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1.

Vorwort

Diese Arbeit zur Erlangung des Doktorgrades wurde im Rahmen des DFG- Projektes
Ku920/3 durchgefiihrt. In dem urspriinglichen Projektantrag waren die Bildungsbedingungen
sowie die Kristallstruktur von Hochdruck-Gashydraten im System Wasser und Gas als
Funktion der Temperatur und des Druckes bis hin zu p~6.5kbar Gasdruck Ziel der
Untersuchungen. Die im allgemeinen als Gas-Hydrate bezeichneten Clathrat-Hydrate
koexistieren in diesem Druckbereich mit Hochdruck-Eisphasen. Eine Uberpriifung der
Existenzbereiche dieser Eisphasen, besonders im Hinblick auf die Bildung von Gas-Hydraten
nahe der Schmelzkurve, war daher angebracht. Im Zuge dieser Untersuchungen und
zahlreicher ~ Experimente konnte durch den experimentellen Aufbau (pVT-
Gashochdruckapparatur), bestehend aus einer innerhalb des DFG-Projekts bewilligten
Hochdruckgasanlage und einer am Mineralogisch-Kristallographischen Institut der
Universitdt Gottingen vorhandenen externen Kiihlapparatur, experimentelle Befunde
erarbeitet werden, die auf eine bevorzugte Bildung von bisher wenig bekannten metastabilen
Eisphasen bei der Verwendung von clathratbildenden Gasen als Druckiibertragermedium
hinwiesen. Zum anderen wurde es im Rahmen der Uberpriifung und Verifizierung der
Existenzbereiche  notig, Priparationsrouten flir die gezielte Herstellung von
Hochdruckeisphasen als Grundlage fiir die Gas-Hydrat Bildung festzulegen und durch
Schmelzkurven- als auch durch in situ Strukturbestimmung abzusichern. Die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen beinhalten eine Reihe offener Fragen, die im
Zuge der Vorarbeiten zu den urspriinglichen Zielsetzungen des Projektes aufgekommen sind.
Die Untersuchungen hatten das Ziel, die Phasengrenzen der unterschiedlichen kristallinen
Eisphasen und deren Wechselwirkungen mit den als Druckiibertrigermedien verwendeten
Gase systematisch zu vermessen sowie strukturelle Informationen zu gewinnen. Im
besonderen Interesse der Schmelzkurvenexperimente sowie der Bestimmung struktureller

Eigenschaften lag jedoch das fiir die bisherigen Clathrat-Hydrat-Synthesen verwendete Eis Ih.



Zusammenfassung

Nach dem Aufbau der pVT-Gashochdruckanlage, einer ausgedehnten Testphase und der
Uberfithrung der Anlage in den Routinebetrieb bis zu realisierbaren Gasdriicken von
p~6.5kbar, war ein erster Schwerpunkt dieser Arbeit die Durchfiihrung von
Schmelzkurvenexperimenten zur Verifizierung der in der Literatur angegebenen

Schmelzkurven.

Im Hinblick auf die Koexistenz mehrerer, auch metastabiler Eisphasen sowie eisverwandten
Strukturen, den Gas-Hydraten, in einem weiten Druck- und Temperaturbereich war die
Kenntnis der Phasengrenzen fiir die gezielte und reproduzierbare Herstellung einzelner
Eisphasen, gerade in dem Stabilitétsbereich von Eis V und Eis VI von besonderer Bedeutung.
Im Zuge der Bestimmung der Schmelzkurven in dem Druckbereich von p~3.5kbar bis
p~6.5kbar, vornehmlich von FEis V, konnte durch die Ausarbeitung eines neuen
Herstellungsverfahrens eine Eisphase, die mit einer hohen Wahrscheinlichkeit spiter in in situ
Experimenten als die metastabile Eisphase XII identifiziert wurde, nukleiert werden. Das
gefundene Herstellungsverfahren, das in mehreren in situ Experimenten erarbeitet wurde,
ergab eine sehr hohe und reproduzierbare Nukleationswahrscheinlichkeit von Eis XII aus der
fliissigen Phase. Im Zuge weiterer Schmelzkurvenexperimente konnte die Schmelzkurve von
Eis XII in einem Druckbereich von p~4.5kbar bis p~6.5kbar bestimmt und zudem durch in
situ Bestimmung am D2B des ILL sowie am GEM am ISIS des RAL die Schmelzkurve
iiberpriift sowie der Existenzbereich von Eis XII im Rahmen der zur Verfiigung stehenden

Messzeit abgegrenzt werden.

Weiteres Ziel dieser Arbeit war, Aussagen iiber das Phasenverhalten der unterschiedlichen
Eisphasen in dem Druckbereich von p~lbar bis p~7kbar unter Wechselwirkungen von
atmosphérischen Gasen, zumeist Reinstgasen wie Argon, Stickstoff, Neon aber auch Helium,
zu gewinnen. Im besonderen Interesse lagen die Phaseniibergéinge sowie im speziellen die
Schmelzkurven unter Verwendung der verschiedenen als Druckiibertragermedium
verwendeten Gase. Vergleichende pVT-Experimente wurden detailliert fiir das Eis Th und das
Eis V mit Argon, Stickstoff und Neon durchgefiihrt. In diesen Experimenten zeigten sich

zunéchst grofle Verschiebungen in den Schmelzkurven von Eis V zu tieferen Temperaturen
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im Vergleich zu den aus der Literatur bekannten Referenzkurven. Es wurde der Frage
nachgegangen, ob dies durch probenbedingte Effekte, z.B. Gas-Eis-Wechselwirkungen,
verursacht ist. Dies filihrte zu einer systematischen Uberpriifung der pVT-Apparatur
hinsichtlich der absoluten Genauigkeiten von Druck und Temperatur (unter Verwendung
sekunddrer und tertidrer Standards). Diese wurden zum Teil durch in situ
Neutronendiffraktionsexperimente am D2B des ILL (Institut Laue-Langevin in Grenoble,
Frankreich) sowie am GEM am ISIS des RAL (Rutherford-Appleton-Laboratory in Didcot,
GB) verifiziert und erlauben zudem auch eine absolute Fehlerabschdtzung der an der
Gottinger pVT-Apparatur bestimmten Schmelzkurven zu denen der in in situ Experimenten
bestimmten Kurven. Nach der Korrektur der systematischen apparativen Fehler zeigten sich
weiterhin, wenn auch geringere Abweichungen der Schmelzkurvenverldufe von Eis V unter
Verwendung von Gasen. Ob diese durch Gas-Eis-Wechselwirkungen verursacht sind, z.B.
durch Schmelzpunkterniedrigung des Eises durch Anderung der relativen Gasldslichkeiten
von Eis und Wasser, konnte aus einem Vergleich der eigenen experimentellen Ergebnisse

sowie den in der Literatur beschriebenen nicht endgiiltig geklédrt werden.

Der Tripelpunkt von Eis V- Eis VI- fliissigem Wasser L wurde unter Verwendung der beiden
Gase Stickstoff und Argon mit Verwendung von D,O zu p=6.64kbar+132bar,
T=275.47K+0.5K und fiir H,O =zu p=6.88kbar+137bar, T=265.3+0.5K bestimmt.
Weitergehende strukturelle Untersuchungen an Eis V, die auch unter Verwendung der
verschiedenen Gase Argon, Stickstoff und Neon durchgefiihrt werden sollten, konnten

aufgrund fehlender in situ Messzeit an Grof3gerdten nicht nachgegangen werden.

Fiir das ,,normale* Eis Th konnte unter Verwendung der Gase Argon und Stickstoff die Eis Ih-
Schmelzkurve in einem Druckbereich von etwa p~200bar bis p~2.7kbar vermessen werden.
Im Rahmen der Fehler konnte keine Verschiebung oder Abweichung zu den Literaturkurven
festgestellt werden. Eine Loslichkeit dieser Gase in Eis Th kann somit mit groer Sicherheit
ausgeschlossen werden. Bei der Verwendung von Neon als Druckiibertragermedium zeigte
sich hingegen, dass eine Verschiebung der Schmelzkurve zu hdheren Driicken und
Temperaturen stattfand. Dieses Verhalten deutet auf eine Loslichkeit des Neons in der
Eisstruktur hin, die eine Stabilisierung der Eisstruktur zur Folge hat. Eis Ih ist daher aufgrund
des Gasinhaltes eher als Neon-Hydrat zu bezeichnen. Im Zuge dieser Experimente konnte die

Schmelzkurve von Eis Ih unter Verwendung von Neon von p~lkbar bis p~2.7kbar mit H,O
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sowie D,O vermessen werden. Die D,O-Schmelzkurve zeigte von dem Verlauf des
unbeeinflussten ,,normalen* Eises eine deutliche Abweichung zu hoéheren Temperaturen.
Ebenso zeigten sich durch die Bestimmung der Schmelzkurven mit Neon Hinweise auf die
Ausbildung neuer, bis dahin unbekannter Phasen in dem Stabilitdtsbereich von Eis Ih sowie
Eis II in Wechselwirkung mit Neon. Diese beiden neuen Phasen konnten mit sehr hoher
Wabhrscheinlichkeit als zwei bisher unbekannte Phasen, zum einen Neon-Clathrat-Hydrat,
vom Stackelberg Typ II, sowie ein dem Eis II verwandtes Neon-Eis [I-Hydrat identifiziert

werden.

Fiir das Neon-Eis II-Hydrat konnte in Géttingen an der pVT-Apparatur iiber einen weiten
Druckbereich, von p~2.5kbar bis p~4.5kbar die Schmelzkurve bestimmt werden. Der
Tripelpunkt des Neon- Eis Ih- / Neon-Eis II-Hydrat zu fliissigem Wasser L konnte aus den
Schmelzkurvenverldufen fiir D,O zu p=2.40kbart48bar, T=254.1K+0.5K bestimmt werden.
Die strukturelle Identifikation sowie die Verifizierung der bestimmten Schmelzkurven der
Phasen im System Eis und Neon erfolgte in situ durch Neutronendiffraktion am D2B des ILL.
Die Existenz von Neon-Clathrat-Hydrat wurde mehrfach in der Literatur ausgeschlossen, eine

Aussage, die damit durch die eindeutigen experimentellen Befunde widerlegt, ist.

Von weiterem Interesse war auch die Untersuchung der druck- und temperaturabhidngigen
Kristallstruktur von Eis Th, und die Verifizierung von Gaseinfliissen auf die Struktur.
Zielsetzung war, zum Einen Aussagen iiber die Kompressibilitdten und zum Anderen iiber das
Verhalten der Wasserstoffbriickenbindungen von Eis Th in Wechselwirkungen mit Gasen als
Funktion von Druck und Temperatur zu erhalten. In zwei in situ
Neutronendiffraktionsexperimenten am D2B des ILL in Grenoble wurden die im allgemeinen
als Funktion von Druck und Temperatur gegebenen strukturellen Eigenschaften von Eis Th
unter Verwendung der Gase Argon, Helium und Neon bestimmt. Die Rietveld-
Verfeinerungen von Eis Th mit Argongas zeigten, dass die Eisstruktur iiber den bestimmten
Temperaturbereich von T~255K bis T~140K sowie im Druckbereich von p=Ilbar bis
p~2.5kbar isokompressibel ist, d.h. dass das c/a-Kristallachsenverhdltnis des Eis Ih-
Kristallgitters im Rahmen des Fehlers konstant ist. Bei der Verwendung der Gase Helium und
Neon als Druckiibertrigermedium zeigten sich im Vergleich zum Eis Th mit Argongas
Abweichungen in dem Verlauf der Gitterkonstanten als Funktion von Druck und Temperatur.

Die Anderungen zeigten sich in einem abweichenden c/a-Verhiltnis der Gitterkonstanten
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zueinander und deuten damit auf eine Beeinflussung durch Eis-Gas-Wechselwirkungen hin.
Signifikante Anderungen in den fraktionellen Koordinaten als Funktion des Druckes oder der
Temperatur konnten aufgrund hoher Fehler der Rietveld-Verfeinerungen nicht festgestellt
werden. Als Ursache der hohen Fehler sowie der mangelnden Aussagefahigkeit der
Experimente ist eine nur eingeschrinkte Probengiite, verursacht fiir die mit Argongas
gemessenen Datensdtze durch fortschreitende Clathrat-Hydrat-Synthese, fiir die mit Helium
gemessenen Datensitze durch einen verbliebenen Clathrat-Hydrat-Phasenanteil, sowie fiir das
mit Neongas durchgefiihrte Experiment durch die Probenherstellung bedingte Imperfektionen

im Eis Th, anzufiihren.

Aussagen liber den Gasinhalt des Eises als Funktion von Druck und Temperatur konnten aus
den Rietveld-Verfeinerungen der durchgefiihrten Eis Ih-Diffraktionsexperimente nicht
getroffen werden. Die signifikanten Anderungen in den Gitterkonstanten von Eis Th bei der
Verwendung der Gase Helium und Neon sowie die deutliche Anderung der c/a-Verhiltnisse
der Gitterkonstanten als Funktion von Druck und Temperatur bestitigen aber die durch die

pVT-Experimente vermuteten Gasldslichkeiten.

Um eine Aussage liber den Gasinhalt der Eis Ih-Struktur treffen zu koénnen wurden
Sorptionsrechnungen mit molekularen Monte-Carlo-Methoden (MC-Methoden) durchgefiihrt.
Fiir die Sorptionsrechnungen wurden mehrere hinreichend bekannte Potenziale zur
Modellierung der Wasser-Wechselwirkungen verwendet. Als Sorbat wurden die Gase Helium
und Neon in die Sorptionssimulationen eingebaut. Unter Verwendung verschiedener
Wechselwirkungen in den MC-Modellen und der Potenzialparameter wurden die
Gasbesetzungen als Funktion der Temperatur und des Druckes mit den Gasen Helium und
Neon simuliert. Der simulierte Gasinhalt zeigte sich mit Helium und Neon vom
Besetzungsverlauf als auch vom Besetzungsgrad her unterschiedlich. Fiir Helium ergaben
sich wesentlich hohere Besetzungen als fiir Neon bei vergleichbaren Druck- und
Temperaturbedingungen. Fiir Neon ergab sich z.B. bei T~237K und p~2kbar eine
Gasbesetzung von n~0.091 Neonatomen auf 96 Wassermolekiile, wéhrend sich bei
Umgebungsdruck eine Gasbesetzung von n~0.013 Neonatome auf 96 Wassermolekiile ergab.
Ein Einfluss der Gasbesetzung auf die Eisstruktur, Anderungen der Bindungsverhiltnisse,
kann durch das verwendete starre Modell der Eis-Wirtsstruktur nicht ermittelt werden. Die

aus den Sorptionsrechnungen ermittelten Gasbesetzungen zeigen sich konsistent zu den
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experimentell gefundenen Anderungen in den Gitterkonstanten als Funktion von Druck und
Temperatur. Diese stimmen sowohl fiir Heliumgas als auch fiir Neongas jedoch im Vergleich

zu den bisher aus der Literatur bekannten Gasbesetzungen nicht tiberein.

Das fiir die Experimente bendtigte FEis Ih wurde durch die Erwdrmung von
wiedergewonnenen (,,recoverten”) Hochdruckeisphasen iiber einen Phaseniibergang von
kubischem Eis Ic in hexagonales Eis Ih hergestellt. Das wiedergewinnen (,,recovern) von
Hochdruckeisproben erfolgte durch die Herstellung der gewiinschten Eisphase iiber die
Herstellungsrouten unter Verwendung der pVT-Apparatur und sodann durch Abschrecken der
Probe, d.h. sehr schnellem Kiihlen (quenchen) mit fliissigem Stickstoff auf T~77K sowie
durch eine Reduzierung des Gasdruckes bei T~77K auf Umgebungsdruck.

In dem Neon Eis Th-Experiment wurden die meisten Messungen zur Bestimmung der
Gitterkonstanten nach der Eis Ih-Prdparation, d.h. nach dem Phaseniibergang aus dem
kubischen Eis Ic, unterhalb von T~237K, bei T~215K sowie T~140K durchgefiihrt. Fiir diese
Datensétze ergaben sich systematische Intensititsabweichungen der drei stirksten Eis Ih-
Peaks ( [100]-,[002]-, [101]-Reflexe). In dem Eis Ih-Experiment mit Argongas zeigten sich
dhnliche Effekte jedoch nur bei Temperaturen bis zu T~215K. Da jedoch bei den mit
Argongas gemessenen Eis Ih-Datensdtzen zuerst bei hoheren Temperaturen gemessen worden
ist, zeigten sich die Effekte abweichender Intensititen im weiteren Verlauf der Messungen
nicht mehr. Die Intensititsabweichungen fiir die Neon Eis Th-(Neon)-Messungen néherten
sich bei einer Temperatur von iiber T~237K relativ sprunghaft an die simulierten
Intensitéitsverhéltnisse eines polykristallinen Eis Ih an und sind ein Indiz fiir einen letztendlich

nicht abgeschlossenen Phaseniibergang vom kubischen ins hexagonale Eis Ih.

Durch die in situ Verifizierung konnte zweifelsfrei die Existenz kristallographischer
Fehlordnungen, die bei dem Ubergang von kubischem Eis Ic ins hexagonale Eis Ih
verbleiben, bis zu Temperaturen oberhalb von T~237K, nachgewiesen werden. Dies ist
konsistent mit Literaturhinweisen auf einen weiteren Phaseniibergangsbereich von kubischem

Eis Ic ins hexagonale Eis Ih.

Der Phaseniibergang von den ,,recoverten* Hochdruckeisphasen in das kubische Eis wurde an

den Eisphasen II, III, V, XII und an HDA(LDA)-Eis in kubisches Eis Ic verfolgt. Von
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Interesse hierbei waren sowohl die Kinetik der Phasenumwandlung als auch strukturelle
Unterschiede. Die Kinetik- und die Strukturunterschiede zeigten sich fiir das aus
verschiedenen Hochdruckeisphasen hergestellte kubische Eis als deutlich verschieden, wobei
die strukturellen Unterschiede durch verschieden stark ausgeprigte kristallographische
Fehlordnungen bedingt sind. Die Phaseniiberginge der Eisphasen V und XII konnten in situ
verfolgt werden und wurden unter Anwendung der JMAK-Theorie (Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov-Theorie zur Rekristallisation von Phasen, vergl. Kapitel 2.2.2) ausgewertet. Fiir
Eis XII ergab sich ein flachiges, isotropes, topotaktisches Wachstum. Fiir Eis V konnte ein
anisotropes, topotaktisches Wachstum festgestellt werden. Die Phaseniibergéinge von Eis IX
und Eis I konnten verfolgt werden. Eine Auswertung mit der JMAK-Theorie wurde aufgrund
eines zu schnell vollzogenen Phaseniiberganges von Eis II in Eis Ic sowie fiir das Eis IX
durch stark ausgeprigte Vorzugsorientierungen nicht durchgefiihrt. Aus den strukturellen
Unterschieden der kubischen Eisphasen wurde versucht durch Reflexprofil-Fits sowie anhand
der  Anpassung eines einfachen zwei  Phasengemisch-Rietveld-Modells  die
kristallographischen Stapelfehlordnungen der unterschiedlich hergestellten kubischen
Eisphasen zu quantifizieren. Im Rahmen der Fehler konnten durch beide Varianten der
jeweilige Anteil der Fehlordnungen in der Probe hinreichend quantifiziert werden. Der
eigentlich fir die Eis Ih-Probenherstellung vermutete relevante Phaseniibergang von
kubischem Eis Ic in hexagonales Eis Th konnte in der zur Verfligung stehenden in situ
Messzeit nicht detailliert genug verfolgt werden. Konkrete Aussagen beziiglich der

strukturellen Vorgéinge bei dem Phaseniibergang konnten nur qualitativ getroffen werden.

Bedingt durch begrenzt zur Verfligung stehende in situ Messzeit erfolgten Versuche,
hergestellte Eisphasen zu ,,recovern® und das Phaseniibergangsverhalten von ,,recoverten®
Hochdruckeisphasen in kubisches Eis Ic sowie weiterhin in hexagonales Eis Th mittels
Rontgendiffraktion an Gerdten im eigenen Institut zu untersuchen. Es ergaben sich jedoch
durch die Art der Konzeption der Apparatur aus physikalischen und technischen Griinden

Probleme, die zu keiner zufriedenstellenden experimentellen Untersuchung fiihrten.

Aufgrund der zum Teil schlechten Probenqualitit, verursacht durch die Ausbildung von
extremen Vorzugsorientierungen, mit zum Teil groBen Kristalliten, d.h. nur geringer
Feinkristallinitit, wurden Herstellungsverfahren und Priprationsrouten ausgearbeitet, die eine

reproduzierbare und gezielte Herstellung einzelner Eisphasen mit hinreichender
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Probenqualitit (Pulvergiite) erlaubten. Grundlage fiir diese Experimente war die Herstellung
von feinkristallinem, regellosem Eis [h-Pulver. Es wurden daher Experimente durchgefiihrt,
die sich mit der Frage der Ausarbeitung von Préparationsverfahren zur reproduzierbaren
Herstellung von polykristallinem Eis aller Hochdruckeisphasen im allgemeinen beschéftigten.
Die hergestellten Eispulver, die zudem als Ausgangsmaterial fiir die Herstellungsversuche
anderer Eisphasen verwendet wurden, wurden mittels elektronenoptischer Methoden an einem
FE- REM hinsichtlich der Homogenitét der Korngrofen als auch der Korngréfenverteilung
qualitativ untersucht. Erste Untersuchungen der Probengiite in Bezug auf die Ausbildung von
Vorzugsorientierungen und den KorngroBBen wurden am BW5 des HASYLAB am DESY in
Hamburg durchgefiihrt. Die Untersuchung beschriankte sich jedoch nur auf die
Charakterisierung der unterschiedlich hergestellten Eisproben, insbesondere auf die Eignung
des Herstellungsverfahrens und nicht die detaillierte Auswertung hinsichtlich der

Vorzugsorientierungen oder Korngrofen.



1.1 Einleitung

Unser Planet Erde ist zu ca. 70% von Wasser in den Ozeanen bedeckt. Das Wasser ist in
verschiedenen Regionen der Erde wie z.B. in Eisschilden und Gletschern auf den
Kontinenten, in der Atmosphére sowie hauptsidchlich in den Ozeanen vorhanden. Aufgrund
seiner Hiufigkeit und dem Vorkommen in allen drei Aggregatzustinden ist Wasser fiir das
System Erde und fiir Lebewesen, d.h. in der Geo- und Biosphire, von fundamentaler
Bedeutung und ist nicht zuletzt aufgrund der Anomalien des Wassers, z.B. der Dichtanomalie
des Wassers bei 4°C, seit ldngerer Zeit Gegenstand chemischer, physikalischer und auch

struktureller Untersuchungen.

Das Zusammenspiel von Wasser in Ozeanen mit den Eismassen der Arktis und Antarktis,
sowie die moglichen Wechselwirkungen des Wassers bzw. Eises mit seiner Umgebung, z.B.
der Atmosphire, werfen in geophysikalischer und klimatologischer Hinsicht wesentliche
Fragen auf. Die Eiskappen auf den Polen unseres Planeten haben im Zusammenspiel mit den
Ozeanen und deren Wechselwirkungen einen wesentlichen Einfluss auf die Ausbildung von
Meeresstromungen durch Erwirmung der Wassermassen am Aquator sowie der Abkiihlung
an den Polen. Aufgrund der komplexen Wechselwirkungen zwischen der Atmosphére und
den Wasserstromungen in den Ozeanen ergeben sich gekoppelte Stromungssysteme, die zu
einem Wérmetransport aus den &dquatorialen in die polaren Bereiche fithren. Dieser
Wiérmetransport hat z.B. eine wesentliche Bedeutung nicht nur fiir das kontinentale Klima in

Europa, sondern stellt im eigentlichen Sinn eine globale geophysikalische Warmepumpe dar.

Das FEis ist auch in den Permafrostregionen und den Polarregionen bedingt durch den
alljahrlichen Schneefalls von weiterer Bedeutung. Dem Niedergang des Schnees folgt
aufgrund der Kompression dariiber liegender Schichten eine Umbildung zu Eis. Durch den
stetigen Wechsel von Jahreszeiten ist dieses Eis ein klimatologisches Archiv, aus dem
Aussagen tiber die frithere Zusammensetzung der Atmosphére und des bei der Eisbildung
bestehenden Klimas getroffen werden konnen. Das Eis enthilt, durch den Bildungsprozess
bedingt, Luftbldschen, die sich im Laufe der Zeit, d.h. mit zunehmender Stirke bzw. Alters
der Eisschilde, in geologischen Zeitrdumen in groBeren Tiefen zu Clathrat-Hydraten
umwandeln. Diese Luftbldschen sowie die Clathrat-Hydrate enthalten im Idealfall

reprasentativ die Gaszusammensetzung der Atmosphire bei der Bildung des Schnees und
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konnen so Aufschluss iiber die Anteile von Treibhausgasen wie z.B. Methan, Kohlendioxid

und den Sauerstoffgehalt geben.

Das Isotopenverhiltnis von Sauerstoff '"0/'°O des Eises ldsst Aussagen tiber die
Bildungstemperaturen zu. Verschiedene Eiskernbohrungsprojekte wie GRIP I und NGRIP in
Gronland oder DOMEC und VOSTOK in der Antarktis versuchen mittels der Bergung von
Eiskernen den klimatologischen Fragestellungen in Zusammenhang mit der Bildung von
natiirlichen Clathrat-Hydraten nachzukommen und durch Korrelation der experimentellen
Befunde Aussagen iiber das Verhalten des Klimas in fritheren Perioden zu erhalten. Ein
Uberblick iiber das Klima ist fiir die Antarktis in einem Zeitraum von 400.000 Jahren und fiir

die Arktis von 200.000 Jahren zu erhalten.

Ein weiteres Gebiet der Eisforschung ist die Glaziologie, die sich der Untersuchung der
Gletscher- und Eisschildbildung, dem mechanisch-physikalischen Verhalten von Eis, d.h.
dem FlieBverhalten, sowie der Wechselwirkung von Eis mit der Atmosphire bzw. allgemein
seiner Umgebung, widmet. Sowohl fiir das mechanische als auch das physikalische Verhalten
von Eis ist die Frage nach den Bildungsbedingungen sowie der Rekristallisation von Eis von
grofler Bedeutung. Als Grundlage fiir die Eiskernbohrungen sowie der Beschreibung des
mechanischen Verhaltens von Eismassen durch Modellierung des FlieBverhaltens sind daher
Kenntnisse der Eigenschaften von Eis als Funktion des Druckes und der Temperatur von
Bedeutung. Wiinschenswert wére z.B. die Kenntnis der isothermen Kompressibilitdten von
Eis, um das tiefenabhédngige FlieBverhalten genauer beschreiben zu kénnen. Ebenso ist die
Protonenordnung als Funktion der Temperatur hinsichtlich des Verhaltens von
Defektstrukturen im Eis von Bedeutung. An dieser Stelle ist anzumerken, dass
Hochdruckeisphasen auf der Erde nicht vorkommen, jedoch aufgrund der Schichtdicken der
auf der Erde befindlichen Eismassen Driicke bis zu einigen hundert bar auf die Struktur des

Eis Th einwirken.

Makroskopische Eigenschaften des Wassers und des Eises sind in vielfaltigen Experimenten
untersucht worden, jedoch sind wesentliche Fragen hinsichtlich der Anomalien von Wasser
und Eis, den Wechselwirkungen mit Gas, z.B. Gas-Loslichkeiten, Clathrat-Hydratbildung
sowie der Ausbildung von derzeit 15 strukturell verschiedenen Eisphasen nicht hinreichend

geklart. Eine Vielzahl von theoretischen Modellen des Wassers wurden erstellt, jedoch
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entsprechen diese nicht ginzlich dem Verhalten von Wasser in seinen drei
Aggregatzustinden. Ein auf molekularer Ebene basierendes Modell ,,Wasser* durchgéngig in
seinen kristallinen Erscheinungsformen, den unterschiedlichen Eisphasen, zu beschreiben ist
noch nicht vorhanden. Sowohl aufgrund der komplexen Wechselwirkungen von
Wassermolekiilen untereinander, z.B. der Ausbildung von Wasserstoffbriicken und der Nicht-
Additivitit der Wasserpotenziale bei Systemen mit mehreren Wassermolekiilen, als auch der
Wechselwirkungen von Wasser und gelosten Stoffen, z.B. Gasen, ist die Forschung auf
diesem Gebiet schwierig und viele Fragen hinsichtlich der genannten Einfliisse und
Wechselwirkungen in vielen Fillen im Detail noch nicht geklidrt. Wasser in seinen festen
Formen stellt nicht zuletzt aufgrund der unterschiedlichen kristallinen Eisphasen und der
vollstdndigen Ausbildung von Wasserstoffbriicken ein ideales System dar, um Aussagen iiber
die vielfdltigen Wechselwirkungen der Wassermolekiile untereinander sowie mit Gasen

mittels experimentell ermittelter Strukturdaten zu gewinnen.

1.2 Die Wasserstoffbriickenbindung

Das Wassermolekiil H;O bzw. schweres Wasser D,O bestehen aus jeweils zwei leichten
(Wasserstoffatomen bzw. schweren Wasserstoffatomen (Deuterium-Atomen) und einem
Sauerstoffatom. Das Sauerstoffatom besitzt in seiner duBleren Elektronenschale sechs
Valenzelektronen, iiber die durch eine kovalente Bindung mit den einzelnen Elektronen des
Wasserstoffatoms diese chemisch gebunden werden. Die verbleibenden vier Valenzelektronen
des Sauerstoffs bilden jeweils paarweise freie Elektronenpaare. Der Aufbau des

Wassermolekiils ist in der Abbildung 1.1 dargestellt:

(.

D H

Abbildung 1.1: Dargestellt ist die Geometrie des Wassermolekiils. Die als Schirm dargestellten freien
Elektronenpaare des Sauerstoffs stehen bei einem Dimer in einem Winkel von ca. 57° von der
Symmetrieachse in und aus der Blattebene hinein/heraus [Dyke et al. (1977) und Odutola & Dyke (1980)]
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Bei dem Wassermolekiil handelt es sich um ein nichtlineares und polarisiertes Molekiil. Die
Nichtlinearitit wird durch elektrostatische Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare mit
den in den O-D(O-H)-befindlichen kovalenten Elektronenpaaren hervorgerufen. Aufgrund der
hoheren Elektronegativitit des Sauerstoffs werden zudem die Elektronen der
Wasserstoffatome in der kovalenten Bindung niher an das Sauerstoffatom gebunden, so dass
an dem Sauerstoff eine negative Ladung bzw. an den verbleibenden Protonen eine positive
Ladung erzeugt wird. Dies fiihrt zu einem elektrostatischen Dipolmoment, dass die Ursache
fiir die Ausbildung der Wasserstoftbriickenbindung ist. Aufgrund des molekularen Aufbaus
fungiert das Wassermolekiil durch die D(H)-Protonen zugleich als Protonendonator sowie
iiber die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs als Protonenakzeptor. Durch die
elektrostatische Wechselwirkung der freien Elektronenpaare und den D(H)-Protonen fiihrt
dies zu vier Anlagerungs- bzw. Anbindungsmoglichkeiten weiterer Wassermolekiile. Bei
einer Vierfach-Koordination ordnen sich diese tetraedrisch zu einem Pentamer an (Abbildung

1.2).

Abbildung 1.2: Tetraedrische Anordnung von Wassermolekiilen zu einem Pentamer. Ursache ist die
Ausbildung von H-Briicken, z.B. O(1)...H(2)-O(2). Aus dieser Anordnung lassen sich die sogenannten
Eisregeln definieren: 1. Eine H-Briicke ist maximal mit einem Wasserstoff besetzt. 2. Ein Sauerstoff ist
von vier Wasserstoffen umgeben, d.h. voll wasserstoffbriickengebunden. 3. Geometrie der
Wassermolekiile bleibt weitgehende erhalten. Im folgenden wird nur von dem Deuterium ausgegangen.
Die Argumentation ist jedoch fiir das leichte Wasseratom gleichermafien gegeben und schliissig.
Relevante Unterschiede zwischen Wasserstoff und Deuterium werden gegebenenfalls angegeben und
diskutiert.

Im Wasser und im Eis konnte diese Tatsache schon friih durch rontgendiffraktometrische
Untersuchungen (Morgan & Warren (1938); Dennison (1921)) gezeigt werden. Aus der
Arbeit von Morgan & Warren (1938) ergibt sich, dass ein Wassermolekiil in der Fliissigkeit

einfach bis vierfach gebunden vorliegt. In der Fliissigkeit existieren neben einzelnen
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Wassermolekiilen sowie Dimeren, Trimeren insbesondere vierfach-koordinierte Bereiche.
Diese sind jedoch nur {iber einen sehr kurzen Zeitraum stabil und befinden sich daher in
staindigem Umbau. Ungefdhre Vorstellungen der Struktur und quasikristalliner Bereiche im
Wasser existieren zwar, jedoch gibt es derzeit keine experimentellen Aussagen, die z.B. die
Vorstellungen von Eis Th dhnelnden Strukturen untermauern konnen. Sowohl die Struktur von
Wasser als auch das physikalische Verhalten sind Gegenstand aktueller theoretischer und
auch experimenteller Untersuchungen. Die tetraedrische Anordnung wurde ebenso friih
mittels diffraktometrischer Messungen an Eis Th gefunden (Dennison (1921)) und ist fiir
bisher alle gefundenen kristallinen Eisstrukturen nachgewiesen. Die Wasserstoftbriicke, mit
zweil an dieser Bindung beteiligten Molekiile D,O(1) und D,0(2), wird z.B. durch die Folge
O(1)-D(1)...0(2) gegeben. Hierbei ist die chemische Bindung durch ,-“ und die
Wasserstoftbriicke durch ,,....“ dargestellt. Pro Wasserstoftbriicke enthilt diese jeweils nur ein
Deuterium- bzw. Wasserstoffatom. Der Bindungsabstand zwischen O(1)-O(2)-
Sauerstoffatomen liegt bei einem Wasserdimer bei ca. d,=2.976A, in hexagonalem Eis Ih
unter Standardbedingungen dy~2.76A (Kuhs & Lehmann (1983)). Die Bindungsstirke der
Wasserstoftbriickenbindung liegt mit einer Bindungsenergie von E~20kJ/mol zwischen der
van der Waals Wechselwirkung mit etwa E~1kJ/mol und der kovalenten Bindung mit etwa
E~400kJ/mol. Die Bindungsenergien sind jedoch von der Konfiguration, d.h. den
interatomaren Abstinden und Bindungswinkeln der an der Wasserstoffbriickenbindung
beteiligten Atome in dem Wassertetraeder, abhdngig. Die an dem Aufbau des
Wasserpentamers beteiligten Wassermolekiile lassen sich in sechs verschiedenen moglichen
Permutationen konfigurieren, in denen das Wassermolekiil Protonen sowohl ,,abgeben* als
auch ,,akzeptieren* kann. Jede dieser Konfigurationen ist gleichberechtigt, d.h. 6-fach entartet
(vergleiche  Abbildung 1.3 links).  Aufgrund der  sechs  verschiedenen
Konfigurationsmoglichkeiten der Wassermolekiile konnen unterschiedliche Anordnungen
auftreten, in denen die Wassermolekiile in ihrer Orientierung sowohl geordnet bzw.

ungeordnet als auch partiell geordnet/ungeordnet vorliegen kénnen (Abbildung 1.3).
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Abbildung 1.3: links: protonengeordnete Darstellung; rechts: protonenungeordnete Darstellung eines
hypothetischen ebenen Kristallgitters

o

Beispiel flir eine vollig ungeordnete Konfiguration der Protonen ist Eis Th (Kuhs and
Lehmann (1986)), wéahrend Eis II vollig protonengeordnet ist (Kamb (1964)). Beispiele fiir
partiell protonengeordnete Eisstrukturen sind Eis III und Eis V, wobei der
Protonenordnungsgrad dieser Eisstrukturen zu tieferen Temperaturen hin zunimmt (Lobban et
al. (2000)). Die durch Diffraktion mittels Neutronen-, Synchrotron- und Rontgenstrahlung
bestimmbare Kristallstruktur ergibt sich im Falle geordneter, ungeordneter bzw. partiell
geordneter Eisphasen als rdumlich (durch Konfigurationsanordnung ) und zeitlich (aufgrund
thermischer Schwingungen der Atome) gemittelten Struktur iiber die sechs moglichen

Konfigurationen (Abbildung 1.4).

e “e e

Abbildung 1.4: links: Darstellung der sechs tetraedrischen Anordnungen der Wassermolekiile; rechts:
Darstellung der riumlich und zeitlich gemittelten Struktur, fiir eine Wasserstoffbriickenbindung ergeben
bei einer vollig protonenungeordneten Struktur je zwei Besetzungen der Protonen mit einer halben
Besetzungswahrscheinlichkeit

Die gemessene mittlere Struktur stellt sich als geordnete Konfiguration der Sauerstoffatome

dar. Auf der Verbindungslinie zwischen zwei O-Atomen befinden sich die delokalisierten

Protonen des Deuteriums bzw. Wasserstoffs (Bragg (1922), Peterson & Levy (1957)). In einer
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vollig protonenungeordneten Struktur ist aufgrund der zwei Orientierungsmoglichkeiten des
Wassermolekiils in den Briickenbindungen die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir beide
Protonen der an der Bindung beteiligten Wassermolekiile lediglich 50%. Fiir eine
protonengeordnete Struktur ist die Besetzungswahrscheinlichkeit flir eine der beiden
Wasserstoftbriickenpositionen entweder 0% bzw. 100%. Fiir partiell geordnete Strukturen wie
Eis III oder Eis V liegt diese fiir eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen 0-100%,
komplementir dazu ist die Besetzungswahrscheinlichkeit des anderen Protons in der Bindung.
In einem freien Wassermolekiil betrigt der Bindungsabstand von O-H~0.9572A und der
Bindungswinkel H-O-H~104.52° (Benedict et al. (1956)), der von dem idealen
Tetraederwinkel von 109.47° abweicht. Im Gegensatz zu einem freien Molekiil betrdgt in
einer tetraedrischen Anordnung von briickengebundenen Wassermolekiilen wie Eis Ih der
Winkel O(2)-O(1)-O(3) tiber die Wasserstoffbriicken O(2)...D(1)-O(1) und O(1)...D(2)-
0(2)~109.47°. Mittels NMR-Messungen an Eis Th konnte nachgewiesen werden, dass der
urspriingliche Bindungswinkel im Wassermolekiill D-O-D erhalten bleibt. Erste Hinweise
wurden hier jedoch auch schon frith von Bernal & Fowler (1933) gegeben (vergl. Kapitel 5).
Von Kuhs & Lehmann (1983) konnte an Eis Th nachgewiesen werden, dass eine geringe
Aufweitung des Bindungswinkels D(2)...0(1)-D(1), bzw. der Sauerstoffwinkel dreier
zueinander verschieden orientierter Wassermolekiile, als Funktion der Temperatur stattfindet.
Aufgrund duflerer Einfliisse, z.B. durch Kompression, kdnnen die Wasserstoffbriicken durch
Verzerrung der Bindung, d.h. durch die Anderung des Bindungsabstandes und des
Bindungswinkels oder eine vollige Reorientierung, diesem Einfluss ausweichen. Bei den
Hochdruckeisphasen, Eis II und Eis III, die sich durch Kompression von Eis Th ergeben,
werden die Wassermolekiile reorientiert. Die Bindungsabstinde sowie die Bindungswinkel
der Wasserstoffbriicken weichen von denen des Eis Th deutlich ab. Aufgrund der
Neuorientierung erlaubt dies eine dichtere Packung der Wassermolekiile in der Eisstruktur.
Findet keine Neuorientierung, d.h. kein Umbau der Kristallstruktur, statt, reagieren die
Wasserstoftbriicken auf einen &duBeren Einfluss mit einer Verdnderung der
Briickenbindungsabstinde sowie des H-Briickenbindungswinkels. Die urspriingliche
Anordnung wird verzerrt. Verschiebunegn der Atompositionen des Sauerstoffs und der H-
Protonen auf den durch die Struktur der jeweiligen Phase kristallographisch festgelegten
Positionen treten auf und deuten auf eine lokal deformierte Kristallstruktur hin. Ebenso wie
bei der Reorientierung bleibt die Wassermolekiilgeometrie wie auch die tetraedrische

Anordnung der Molekiile weitgehend erhalten. Die tetraedrische Anordnung ist im
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wesentlichen durch die elektrostatischen Wechselwirkungen innerhalb einer gegebenen
Struktur mit den nichsten Nachbarn bestimmt. Diese sind durch die bindenden O-D bzw.
nichtbindenden O-O und D-D Wechselwirkungskontakte der néchsten Nachbarn bzw. den
daraus resultierenden Wechselwirkungspotenzialen gegeben. Fiir alle bisher entdeckten und
strukturell bestimmten Eisphasen wurde eine tetraedrische Anordnung von Wassermolekiilen
gefunden, jedoch variieren die Bindungsabstinde und Bindungswinkel. Die aus dem
elektronischem Aufbau des Wassermolekiils resultierende Eigenschaft Wasserstoffbriicken
auszubilden ist sowohl fiir Wasser in seinem fliissigen Aggregatzustand als auch fiir
Eisstrukturen und deren strukturelle und physikalische Eigenschaften mafigebend. Die
tetraedrisch gebundenen Wassermolekiile sind in allen Eisphasen in Ringstrukturen
angeordnet, die sich durch die Ringgroe sowie der Anzahl der Wassermolekiile
unterscheiden. Eine Aufstellung der zu findenden Ringstrukturen der bisher bekannten
Eisphasen ist von Savage (1985) gegeben worden (vergl. Tabelle 1.1). Diese
Wechselwirkungspotenziale werden im Allgemeinen in molekularen Computersimulationen

durch Lennard-Jones-Potenziale beschrieben.

Eis Anzahl nichster  Anzahl niachster Protonen Bindungs- Dichte
Nachbarn, Nachbarn, Ordnung Winkel [gcm'3] Wasser- Anzahl der
0...0-Abstand 0...0-Abstand H,0 Molekiile / Molekiile
(H-gebunden) (H-ungebunden 0-0-0 9] Elementar- in Ring
[A] <3.6A) [A] zelle
I1h 4,2.76 ---- D 109 0.931 4 6
Ic 4,2.75 - D 109.5 0.93 2 6
I 4,2.77-2.84 9, 3.24-3.60 o 81-128 1.18 12 6,8
I 4,2.75-2.80 1,3.45 D 87-144 1.16 12 5,7,8
IX(III) 4,2.75-2.80 1,3.45 P 87-144 1.16 12 5,7,8
v 4,2.79-2.92 9,3.14-3.29 D 88-128 1.27 16 6,8
A% 4,2.76-2.80 7,3.28-3.49 D (P) 84-128 1.23 10 4,5,6,7,8
VI 4,2.80-2.82 17, 3.44-3.46 D 76-128 1.31 12 4,8
vl 4,290 4,290 D 109.5 1.50 5 6
VIII 4,2.88 5,2.74-3.14 (¢} 109.5 1.50 5 6
X11® 4,2.803 6,2.766 D 83.36-132.58 1.437 12 7,8

Tabelle 1.1: Aufstellung der Ringstrukturen in den Eisphasen, Savage (1985), D: ungeordnete, O :
geordnete, P : partiell protonengeordnete Struktur, * : partielle Protonenordnung fiir Eis V durch
Lobban et al. (2000) nachgewiesen, @ : aus Lobban et al. (1998) sowie O Keefe (1998).
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Die Wechselwirkungspotenziale legen bei gegebenem Druck und Temperatur die Anordnung
und damit die Wechselwirkungskontakte der Struktur fest. Aus den sich daraus ergebenden

Wechselwirkungskontakten ergeben sich die physikalischen Eigenschaften der Struktur.

Die freie Gibbs'sche Energie bei gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen eines

Systems ist gegeben durch

G=E+pV-T-8

Sowohl die innere Energie E als auch die Konfigurationsentropie S des Systems werden iiber
die druck- und temperaturabhingigen Bindungsldngen und Bindungswinkel und somit {iber
die Anzahl der bindenden und nichtbindenden Kontakte bestimmt. Diese haben dadurch einen
wesentlichen Einfluss auf die Stabilitit der Eisstruktur und deren physikalischem Verhalten.
Festzustellen ist, dass die freie Gibbs sche Energie bei Druck- und Temperaturdnderungen auf
verschiedene Art und Weise minimiert werden kann. Zum einen kann dies durch die
Verkiirzung der Wasserstoffbriickenbindungen geschehen wie z.B. bei Eis Th bei
Kompression. Zum anderen wird dies durch eine dichtere Packung der Wassermolekiile,
infolge der Ausbildung kleinerer Ringstrukturen bewerkstelligt. Beispiel hierfiir ist Eis V.
Weiterhin konnen die Wasserstoftbriickenbindungen verbogen werden, wie bei Eis I1I und Eis
XII, um so eine dichtere Packung zu ermdglichen. Die hochste Packungsdichte jedoch erhilt
man durch sich selbstdurchdringende Strukturen, bei denen sich, z.B. bei Eis IV Ringe aus
Wassermolekiilen oder aber auch gleiche Sub-Gitterstrukturen wie bei Eis VI,VII und VIII,

selbst durchdringen.

1.3 Das Phasendiagramm von Eis

Das Phasendiagramm von Eis ist seit den ersten Arbeiten von Tammann (1900) nun mehr
tiber hundert Jahre Gegenstand physiko-chemischer Experimente. Ebenso ist die
Strukturbestimmung der einzelnen Eisphasen als Funktion von Druck- und Temperatur von
Interesse. Die Phasengrenzen von Eis Ih zu der Fliissigkeit Wasser (L) und die Phasengrenzen

von Eis Th wurden erstmals fiir leichtes und schweres Wasser von Tammann (1903) bestimmt.

Das Eis Ih, das hdufig in unserer alltidglichen Welt vertreten ist und sich durch Ausfrieren von

Wasser unter normalen atmosphérischen Bedingungen bildet, wurde erstmals von Tammann
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(1900) unter Druck systematisch untersucht. Im Interesse der damaligen Experimente lagen
die Druck- Volumenrelationen von Wasser und seiner kristallinen Form, dem Eis, als
Funktion eines von auflen aufgebrachten Druckes. In mehreren Arbeiten untersuchte
Tammann den Stabilitits- bzw. Existenzbereich von Eis Th. Tammann (1903, 1909) entdeckte
im Zuge dieser Experimente zwei neue Eisphasen, Eis II und Eis III, durch Kompression von
Eis Th auf Driicke von {iber p~3kbar und bestimmte deren Phasengrenzen von Eis Ih / Eis II

sowie Eis Th / Eis I1I als auch Eis II / Eis IIIl und Eis 11T / L.

Eis und Wasser waren in anderen Arbeiten die ersten Materialien, deren Strukturen mittels
Rontgendiffraktion untersucht wurden. Rontgenographische Untersuchungen an Eis Th
wurden erstmals von Dennison (1921) durchgefiihrt, in denen er mit hinreichender
Genauigkeit die Struktur des Sauerstoffgeriistes von Eis Th bestimmte. Aus den Rontgendaten
ermittelte Dennison (1921) eine hexagonale Elementarzelle sowie die mittleren

Atompositionen der Sauerstoffatome.

Bragg (1922) nutzte diese Erkenntnisse zur Vorhersage einer Eisstruktur aus
Sauerstoffatomen, in deren Verbindungslinie sich von Sauerstoff zu Sauerstoff ein
Wasserstoff (Proton) in der Mitte der Bindung befindet und so das Modell zur
Aneinanderbindung von Wassermolekiilen durch die Ausbildung von
Wasserstoftbriickenbindungen  nutzte.  Barnes  (1929)  filhrte an  FEis Th
Einkristalluntersuchungen durch und konnte die von Dennison (1921) bestimmten
strukturellen Eigenschaften der Elementarzelle sowie den hexagonalen Aufbau des

Eiskristallgitters bestéitigen.

Bernal und Fowler (1933) fiihrten aus, dass Wassermolekiile in Eis und in Wasser trotz der
unterschiedlichen Aggregatzustinde dieselbe Geometrie haben wie in der Gasphase. Diese
Annahme wurde durch den Vergleich von Ramanspektren von Wasser in den verschiedenen
Aggregatzustinden begriindet. Konkrete Aussagen {iiber die Bindungswinkel bzw.

Bindungslangen im Wassermolekiil wurden jedoch nicht getroffen.

Pauling (1935) entwickelte ein einfaches statistisches Modell fiir die Struktur von Eis Ih.

Basis des Modells war die durch Messungen zu vermutende tetraedrische Anordnung von
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Wassermolekiilen, aus der er iiber die moglichen Konfigurationen der Wassermolekiile

zueinander die Nullpunktsentropie von Eis Ih berechnen konnte.

Wollan et al. (1949) gelang es erstmals unter Verwendung von Neutronenstrahlen die
Protonen in der Kristallstruktur direkt in deuteriertem Eis Th nachzuweisen. Peterson & Levy
(1957) fiithrten an deuterierten Eis Ih-Einkristallen Neutronendiffraktionsexperimente durch.
Die Fourieranalysen der gemessenen Neutronenstreudichten zeigten, dass sich die Vermutung
von Bragg (1922), ein Proton befinde sich zwischen zwei O-Atomen, bestétigte. Aus dem
Experiment ergab sich jedoch ein weiterer, neuer Aspekt: Die Besetzung entlang einer
Wasserstoftbriickenbindung, zwischen zwei O-Atomen zeigte eine Aufspaltung in den
Wasserstoffatompositionen. Es ergaben sich entlang einer Bindung zwei H-Positionen mit je
einer halben Besetzungswahrscheinlichkeit. Dadurch belegten Sie erstmals eindeutig die
Protonenunordnung, d.h. die statistisch verteilte Orientierung der Wassermolekiile in der Eis-

Ih-Struktur und bestétigten damit das Modell der Eis Th-Struktur von Pauling (1935).

Goto et al. (1990) zeigten in sehr prizisen und  hochauflésenden
Rontgendiffraktionsexperimenten, dass die Lokalisierung der Wasserstoffe nicht nur mittels

Neutronen sondern auch iiber die Elektronendichteverteilung zu bestimmen ist.

Die Struktur von Eis Th wurde detailliert von Kuhs & Lehmann (1986) an Eis Th-Einkristallen
mittels Neutronendiffraktion bestimmt. Sehr préazise Untersuchungen hinsichtlich der
Gitterkonstanten wurden durch Réttger et al. (1994) erstmals an Eis Th-Pulver durchgefiihrt.
In diesen Messungen wurden mittels Synchrotronbeugung die Gitterkonstanten als Funktion
der Temperatur bestimmt. Weitere Experimente hinsichtlich der strukturellen Eigenschaften
als Funktion der Temperatur wurden von Line & Whitworth (1996) durchgefiihrt und
bestétigten die Ergebnisse von Rottger et al. (1994). Das Modell von Kuhs & Lehmann
(1986) sowie die von Rottger et al. (1994) bestimmten strukturellen Parameter bilden die
Grundlage fiir die Rietveld-Verfeinerungen der mittels Neutronendiffraktion gewonnen
Datensétze von Eis Ih als Funktion des Druckes und der Temperatur, ebenso wie fiir die unter
der Verwendung der verschiedenen als Druckiibertrigermedien dienenden Gase Argon,

Helium und Neon préparierten Eisproben.
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Bridgman (1912) fiihrte die Arbeiten von Tammann (1903, 1909) an Hochdruckeisphasen fort
und vermal zum einen die Phasengrenzen der bis dahin bekannten Eisphasen I, II und III und
stellte seine Ergebnisse neben die von Tammann ermittelten experimentellen Befunde. Die
Ergebnisse von Bridgman stimmten im Rahmen der damaligen und angegebenen
messtechnischen Moglichkeiten iiberein. In weiteren Untersuchungen fiigte Bridgman (1912)
dem, zu der damaligen Zeit noch iibersichtlichen, Eisphasendiagramm die Hochdruck-
Eisphasen V, VI, VII sowie eine metastabile Variante, Eis IV, hinzu. Bridgman bestimmte
fiir H,O (1912) sowie D,0 (1935) alle Schmelzkurven der bis dahin bekannten Eisphasen als
Funktion des Druckes. Im Interesse der damaligen Untersuchungen lagen die Druck- und
Volumenrelationen der Eisphasen als Funktion des Druckes- und der Temperatur bei
Phasenumwandlungen oder dem Schmelzen. Strukturelle Untersuchungen wurden von
Tammann (1900, 1903, 1909) sowie von Bridgman (1912, 1935, 1937) nicht durchgefiihrt,
sondern erst zu einem spéteren Zeitpunkt, da Strukturuntersuchungen erst durch das

Aufkommen der Rontgenographie moglich wurden.

Die Bestimmung der strukturellen Eigenschaften der von Tammann (1900) entdeckten
Eisphasen II und III erfolgte erst sehr viel spater und zudem an ,,recoverten” Proben. Die erste
detaillierte Bestimmung der Struktur von Eis III wurde von Kamb & Prakash (1968) mittels
rontgenographischer Methoden an ,recoverten® Eis III-Proben durchgefiihrt. Die Autoren
16sten die Struktur in der tetragonalen Raumgruppe P4,2,2 mit a=6.73A und ¢=6.83A. Durch
die Raumgruppe ergibt sich, dass die Wasserstoffpositionen auf einer Wasserstoffbriicke nicht
auf symmetrie-dquivalenten Positionen festgelegt sind, so dass die Eis III-Struktur einen
Zustand zwischen volliger Protonenordnung als auch -unordnung annehmen kann. Dieser
Effekt wurde von Whalley et al. (1968) durch eine Serie von Messungen der
Dielektrizititskonstanten an Eis III belegt. In einem Temperaturbereich zwischen T=-65°C
und T=108°C zeigte sich eine Transformation in eine vollig protonengeordnete Eis III-
Struktur. Diese protonengeordnete Struktur erhielt die Bezeichnung Eis IX. Weitergehende in
situ Untersuchungen zur Protonenordnung wurden von Londono et al. (1993) sowie von Kuhs

et al. (1998) sowie Lobban et al. (2000) durchgefiihrt.

Eis II wurde erstmals von Kamb (1964) mittels rontgenographischer Methoden strukturell
bestimmt und die Struktur von Kamb et al. (1971) mittels Neutronendiffraktion an

»recoverten* Eisproben bestétigt. Aus diesen Experimenten lie3 sich durch diffraktometrische
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Methoden direkt bestdtigen, dass eine vermutete vollige Protonenordnung fiir Eis II, im
Gegensatz zu der vollig protonenungeordneten Eisphase Eis Th oder der partiell geordneten
Eisphase III, vorlag. Der erste Nachweis einer volligen Protonenordnung wurde sowohl durch
Untersuchungen der Eisphasengrenze von Eis Th zu Eis II als auch durch spitere Experimente
von Wilson et al. (1965) gegeben. Wilson bestimmte die Dielektrizitidtskonstante und konnte
durch eine nicht vorhandene Debye-Relaxation im dielektrischen Verhalten auf eine vollige
Protonenordnung des Eis II schlieBen. Kamb et al. (1971) bestimmten iiber

Neutronenbeugung an ,recoverten Einkristallproben (D,O) eine rhomboedrische

Raumgruppe R3c.

Die von Bridgman (1912) gefundene Existenz der Eisphase IV wurde durch
Schmelzkurvenexperimente von Evans (1967) sowie Engelhardt und Whalley (1972) als auch
von Nishibata (1972) bestitigt. Eis IV wurde iiber verschiedene Herstellungsverfahren
gewonnen. (vergl. Kapitel 3.). Die Struktur von Eis IV konnte erst spiter von Engelhardt &

Kamb (1981) an einer zuvor ,recoverten Probe mittels Rontgendiffraktion festgestellt

werden. Die Struktur konnte in der rhomboedrischen Raumgruppe R3¢ gelost werden.
Wihrend des ,,quenchens® der hergestellten Eis IV-Probe konnte keine Phasenumwandlung
festgestellt werden. Jedoch konnte aufgrund der Metastabilitdt dieser Eisphase eine
Phasenumwandlung in eine weitere unbekannte Eisphase bzw. die Umwandlung aus einer bei
den Herstellungsbedingungen existenten unbekannten Phase in das als Eis IV bezeichnete Eis
wihrend des Quenchens nicht ausgeschlossen werden. Erst Lobban et al. (1998) konnten bei
in situ Neutronendiffraktionsexperimenten in einem einzigen Fall Eis IV feststellen und bei
den Bildungsbedingungen die Struktur als die von Engelhardt & Kamb (1981) bestimmte

kristallographische Struktur identifizieren.

Die Struktur von Eis V wurde erstmals von Kamb et al. (1967) bestimmt. Das Eis V zeigt eine
sehr komplexe Struktur in der monoklinen Raumgruppe A2/a mit a=9.22A, b=7.54A, c=10.35
A und B=109.2°. Die Elementarzelle enthilt 28 Wassermolekiile, die in kleinen Anordnungen
von Ringen, die sowohl mit jeweils vier Wassermolekiilen als auch mit fiinf, sechs, sieben
und sogar acht Wassermolekiilen besetzt sind, gebildet wird (vergl. Tabelle 1.1).
Dielektrische Messungen in dem Stabilitdtsbereich von und an Eis V von Wilson et al. (1965)
zeigten, dass Eis V eine protonenungeordnete Struktur ist. Jedoch zeigten sich schon friih und

durch spétere Experimente bestdtigt (Neutronendiffraktionsexperimente von Hamilton et al.
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(1969), Kuhs et al. (1998), durch ramanspektroskopische Messungen von Minceva-Sukarova
et al. (1986) sowie durch kalorimetrische Messung an ,,recoverten Eis V- Proben von Handa
et al. (1987)), dass die Protonenunordnung des Eis V eine Funktion der Temperatur ist. Zu
tieferen Temperaturen hin zeigte sich eine zunehmende Protonenordnung, die ein zu dem
Ordnungsverhalten von Eis III / Eis IX dhnliches Verhalten aufweist. Eine vollstindige

Protonenordnung wurde fiir das Eis V hingegen nicht gefunden (Lobban et al. (2000)).

Eis VI wurde erstmalig von Kamb (1965) an ,,recoverten” Proben strukturell bestimmt. Das
Eis VI wurde von Kamb (1965) als eine Struktur beschrieben, in denen zwei gleichartige
Gitter in allen drei Raumrichtungen um je die halbe Gitterkonstante verschoben sind (,,Selbst-
Clathrat®). Diese wiederum ,,recoverte” Struktur wurde von Kuhs et al. (1984) an D,O-Proben
unter in situ Bedingungen mittels Neutronendiffraktion bestétigt. Aufgrund des strukturellen
Aufbaus und dem Verhalten der Phasengrenzen kann fiir das Eis VI eine Protonenunordnung
angenommen werden. Diese Annahme ist durch experimentell ermittelte dielektrische
Relaxationsprozesse durch Johari & Whalley (1976) bis zu Temperaturen von T~128K

bestitigt.

Als weitere metastabile Eisphase neben Eis IV wurde in dem Stabilititsbereich von Eis V /
Eis VI die Eisphase XII von Lobban et al. (1998) wihrend eines in situ
Neutronendiffraktionsexperimentes entdeckt. Aussagen von Lobban et al. (1998) iiber den
Existenzbereich konnten erst durch einige wenige Messungen getroffen werden. Koza et al.
(1999) fanden bei Herstellungsversuchen von ,,amorphen” Eisphasen, dass Eis XII in einem
anderen Druck- und Temperaturbereich des Phasendiagramms hergestellt werden konnte.
Koza et al. (1999) konnten Eis XII bei schneller Kompression von Eis Th bei tieferen
Temperaturen (T~77K) auf Driicke p>12kbar gewinnen. Weitere experimentelle Hinweise auf
eine weitere, eher zufillig gefundene und nicht identifizierte Phase ist in dem nahezu
dquivalenten Druck- und Temperaturbereich von Bizhigitov & Sirota (1987) gefunden
worden. Sirota & Bizhigitov (1987, 1988) konnten mehrmals diese unbekannte Phase
herstellen und durch Enthalpieinderungen punktuell die Phasengrenze zu Ih, Eis VII sowie
Eis VIII bestimmen. Eine strukturelle Identifizierung oder die Angabe von Phasengrenzen
wurde nicht gegeben. Ob es sich hierbei um einen Phaseniibergang von HDA (,,High-Density-
Amorphous-Ice”) in Eis XII oder um eine wiederum unbekannte Eisphase oder eisverwandte

Struktur handelt, kann aufgrund der wenigen experimentellen Untersuchungen und der
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letztendlich fehlenden strukturellen Identifizierung nicht ausgesagt werden. Der Frage ob es
sich um zwei weit getrennte Existenzenklaven oder gar um einen sehr weitreichenden
metastabilen Existenzbereich von Eis XII handelt, wurde im Zuge eigener Eis XII-

Herstellungsversuche nachgegangen (vergl. Kapitel 3.7)

In dem Eisphasendiagramm existieren zudem Eisphasen, die durch Diffraktionsexperimente
als verschieden identifiziert, deren Struktur letztendlich aber als nicht eindeutig bestimmt
gelten muss. Beispiele fiir diese sind z.B. die ,,glasartigen oder amorphen Eisphasen”. Diese
sind durch vielfaltige Messungen untersucht worden, ohne jedoch definitive Aussagen
hinsichtlich deren strukturellen Eigenschaften treffen zu konnen. Als Beispiel sind hier
sowohl die amorphen Eisphasen HDA (,,High-density-amorphous-Eis*“) sowie das LDA
(,,Low-density-amorphous-Eis*) anzufiihren, die erstmals von Mishima, Calvert & Whalley
(1984,1985) gefunden wurden als auch das schon friih entdeckte ,,vitrous ice” von Dowell
und Rinfret (1960). In Diffraktionsexperimenten zeigte sich, dass diese im allgemeinen als
amorphe Eisphasen bezeichnete Strukturen im “Streubild” ein ,,quasi-Wasseraussehen*
gemein haben. Jedoch ergeben sich fir HDA und fiir LDA Unterschiede hinsichtlich des
Diffraktogramms, die  auf  strukturelle  Differenzen  hinweisen. Die  durch
Diffraktionsexperimente  bestimmten  strukturellen = Unterschiede in den ,quasi-
Wasserdiffraktogrammen lassen auf eine fehlende oder nur verhéltnismédfBig wenig
ausgebildete Fernordnung (Periodizidt) schlieBen. Es liegt nahe, dass die Unterschiede durch
lokale Nahordnungsphidnomene der Wassermolekiile in den einzelnen Eisphasen verursacht

werden.

Zudem existiert mit dem kubischen Eis Ic eine Eisphase, dessen Eisstruktur mittels
Diffraktionsexperimenten mehrfach bestimmt wurde, fiir die jedoch trotz einer
langreichweitigen Ordnung und der damit verbundenen Periodizitdt keine eindeutige Struktur
angegeben werden kann. Kubisches Eis Ic kommt neben Eis Ih als eine metastabile Variante
vor und wurde von Konig (1943) entdeckt. Sowohl Dowell und Rinfret (1960) als auch
andere Autoren untersuchten das Phasenverhalten und die Herstellung von kubischem Eis und
Kuhs et al. (1987) die strukturellen Eigenschaften. In der Arbeit von Kuhs et al. (1987) wurde
die Struktur von kubischem Eis Ic als stapelfehlgeordnete Eisphase diskutiert. Detaillierte
Angaben tiber die Stapelfehlerhdufigkeit und lateraler Fehlordnungen konnten damals jedoch
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nicht getroffen werden, sind jedoch im Kapitel 3.3 Gegenstand von Untersuchungen und

Interpretationen.

Beweise fiir die Existenz weiterer, bis dato vollig unbekannter Eisphasen wurden
experimentell gefunden bzw. wurden aufgrund theoretischer Uberlegungen vermutet.
Experimentelle Beweise fiir zwei bisher strukturell unbekannte Eisphasen, die ,,possible new
phases” pnp-XIII und pnp-XIV, sind durch Schmelzkurvenbestimmungen von Mishima &
Stanley (1998) gegeben worden. Chou et al. (1998) fanden, weiterhin durch
Schmelzkurvenexperimente, einen Beweis einer vermutlich neuen Eisphase, einfach
bezeichnet als ,,new ice®, die wahrscheinlich nicht mit den vorher genannten identisch ist. In
beiden Arbeiten werden keine Aussagen iiber die Struktur dieser Eisphasen getroffen. Auch
sind keine sehr detaillierten Angaben beziiglich der Herstellung oder der experimentellen
Vorgehensweise aufgefiihrt worden. Es kann davon ausgegangen werden, dass die
Herstellung dieser Eisphasen nicht ohne weiteres reproduzierbar ist, da seit dem Zeitpunkt der

Veroffentlichung keine weiteren Hinweise beziiglich der Herstellung erfolgt sind.

AbschlieBend ist anzufiihren, dass der in diesem Kapitel erstellte Uberblick und die
Aufzihlung der Eisphasen nicht vollstindig ist. Es geht lediglich um eine chronologische
Aufzdhlung der mit den experimentellen Mitteln erreichbaren Eisphasen. Die Eisphasen VII,
VIII, X und XI sowie die “glasartigen und amorphen Eisphasen” werden aufgrund der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente im Druck- und Temperaturbereich bis
p~6.5kbar Gasdruck als auch den Temperaturen bis T~77K im weiteren nicht diskutiert. Fiir
die Darstellung und die Diskussion der bisher nicht erwdhnten Eisphasen sei der
Vollstindigkeit halber auf das Buch ,,Physics of Ice” von Victor F. Petrenko & Robert W.
Whitworth (1999) verwiesen. Eine Aufstellung der bisher bekannten und strukturell
identifizierten Eisphasen ist in Tabelle 1.2 gegeben. Die genannten Eisphasen finden sich in
sehr unterschiedlichen Druck- und Temperaturbereichen, die von Eis Th unter
Standardbedingungen bis hin zu Driicken oberhalb von p~100kbar fiir Eis X und
Temperaturen von weit unterhalb von T~77K fiir Eis XI bis weit iiber die Schmelztemperatur
von normalem Eis Th geht. Alle Eisphasen, die oberhalb des Existenzbereiches von Eis Th
existieren, werden im allgemeinen als Hochdruckeisphasen (HD-Eisphasen) bezeichnet. Die

folgende Abbildung 1.5 stellt das zur Zeit gingige und allgemein akzeptierte
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Eisphasendiagramm dar und vermittelt einen Eindruck

Existenzbereiche der unterschiedlichen Eisphasen.

iber die Lage und Grofe der

Eis Kristall- Raum- Protonen Molek. T (K) p Dichte Gitterkonstante Literatur
Klasse gruppe ordnung pro (GPa) (Mgm™) A)
EZ
Th Hex. P6;/mmc D 4 250 0 0.920 a=4.518, c=7.356+ Rottger et al. (1994)
a=4.522, c=7.363*
Ic Kub. 5 D 8 78 0(q) 0.931 a=6.358* Kuhs et al. (1987)
Fd3m
11 Rhom. § (6] 12 123 0(q) 1.170 a=7.78, a=113.1°+ Kamb (1964)
R a=12.92, ¢;=6.23+ ()
83 0(q) 1.342 ay=12.871, c;=6.217* ILL D1B Experiment
I Tetr. P4,2,2 P 12 250 0.28 1.165 a=6.666, c=6.936* Londono et al. (1993)
vergl.
IX
v Rhom. 3 D 16 110 0(q) 1.272 a=7.60, cH=a=70.1°+ Engelhardt and Kamb
R3¢ ay=8.74, cx=17.05+ (x) (1981)
260 0.50 1.292 ay=8.67, cy=17.018* Lobban et al. (1998)
\% Monok. A2/a P 28 98 0 1.231 a=9.22, b=7.54; Kamb et al. (1967)
¢=10.35, f=109.2°+
100 0(q) 1.390 a=9.141, b=7.538; Lobban et al. (2000)
¢=10.288, p=109.31*
VI Tetr. P4,/nmc D 10 225 1.1 1.373 a=6.181, c=5.698* Kuhs et al. (1984)
X Tetr. P4,2,2 (6] 12 165 0.28 1.194 a=6.692, c=6.715* Londono et al. (1993)
83 0(q) 1.312 a=6.687, c=6.80* ILL D1B Experiment
XI1I Tetr. IZ - D 12 260 0.50 1.292 a=8.304, c=4.024* Lobban et al. (1998)
83 0(q) 1.458 a=8.258, c=4.015* ILL D1B Experiment

Tabelle 1.2: Aufstellung der Eisphasen und deren Strukturen in dem relevanten Druckbereich von p=1 bar bis
p~6.5kbar. D: ungeordnete, O : geordnete, P : partiell protonengeordnete Struktur. *D,0-, + H,O-Daten, (q) : Probe
gequenched, (x) : ay, cy Gitterkonstanten in der korrespondierenden hexagonalen Einheitszelle der Raumgruppe

R3¢

Die Stabilitdtsbereiche, in denen die Eisphasen Ih, II, III, IV und V sowie die metastabilen
Eisphasen IV und XII existieren, besitzt gegeniiber den Stabilidtsbereichen von Eis VI sowie
den weiteren Existenzbereichen der Hochdruckeisphasen VII, VIII, sowie fiir Eis X bis zu
p~100kbar (10GPa) eine nur geringe Ausdehnung. Gerade im Hinblick auf die Vielzahl der
koexistierenden FEisphasen und den experimentellen Hinweise der Existenz weiterer
unbekannter Eisphasen in dem Stabilitétsbereich von Eis V und im unteren Stabilitdtsbereich
von Eis VI ist der Bereich von p~2.5kbar bis p~8kbar aber von besonderem Interesse. Die

Bestimmung der strukturellen Eigenschaften und der Phasengrenzen der jeweiligen Eisphasen
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sowie der Verifizierung der unterschiedlichen Herstellungsbedingungen kommt daher eine

besondere und wesentliche Bedeutung zu.

Druck [GPa]
08 12 1.6

Temperatur [K]

I
oo
|
—
=
L

12 —153

-16 =113

|
200 2 4 6 8 101214 1618 202224
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Abbildung 1.5: Schematisches Phasendiagramm von Eis im Druckbereich bis p~24kbar. Die experimentell
ermittelten Phasengrenzen sind durchgehend gezeichnet, wihrend die inter- bzw. extrapolierten Verliufe

als gestrichelte Linien dargestellt sind; Quadrate : mittels Streumethoden nachgewiesene Existenz von Eis
XII, (rot) Lobban (1998); (griin) : Koza et al. (1999).

73

1.4 Phaseniibergiange im System Eis

Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen der Wassermolekiile untereinander
konnen sich durch die #uBeren Einfliisse wie Druck und Temperatur, durch Anderung der
Bindungswinkel sowie der Bindungsabstinde mehrere Anordnungen der Wassermolekiile
ergeben (vergl. Kapitel 1.2). Fiir die jeweiligen Eisphasen ergeben sich daher unterschiedliche
kristallographische Strukturen, die im wesentlichen durch Ringstrukturen darstellbar sind. Die

Ringstrukturen unterscheiden sich durch die Anzahl der in dem Ring enthaltenen
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Wassermolekiile sowie durch deren Form. Allen gemein ist jedoch die vollstindige Vierfach-
Bindung durch Wasserstoffbriicken. Eine Aufstellung {iber die in den jeweiligen Eisphasen zu

findenden Ringstrukturen ist durch Savage (1985) gegeben worden (vergl. Tabelle 1.1).

Die Frage, welche Vorgéinge bei einem Phaseniibergang von einer Eisphase in eine andere
stattfinden, ist von grundlegendem Interesse. Von fundamentaler Rolle sind hier sowohl die
Wasserstoffbriickenbindungen der Wassermolekiile untereinander als auch die Mechanismen,
die zu einem Umbau von Wassermolekiilen sowohl im Bulk, d.h. im Inneren eines Kristalliten
als auch auf dessen Grenzfldchen fiihren. Man kann davon ausgehen, dass aufgrund einer
geringeren Bindung, die Wassermolekiile in den Grenzflichen der Kristallite eine hohere
Beweglichkeit als im Bulk aufweisen. Ein Umbau der Strukturen diirfte daher eher an und in
den Grenzflichen durch Reorientierung einzelner oder Wassermolekiilegruppen stattfinden.
Als weiterer Mechanismus ist nicht auszuschlieBen, wahrscheinlich jedoch von
untergeordneter Bedeutung, dass Sublimation sowie Kondensation von Wassermolekiilen eine
Rolle bei der Keimbildung und dem Kornwachstum sowie letztendlich bei der
Rekristallisation von Eisstrukturen sowie dem Wachstum eisverwandter Strukturen, wie z.B.
den Gas-Hydraten in einer Eis-Ausgangsphase spielen kann. Als Ursache ist hier der hohe
Dampfdruck von Eis anzufiihren. Speziell an dem System Eis wurden bisher nur einige
wenige Arbeiten hinsichtlich der systematischen Untersuchung von Phasenumwandlungen
durchgefiihrt. Stern et al. (1997) und Bennett et al. (1997) untersuchten die
Phasenumwandlungen von Eis Th zu Eis II und konnten durch Bestimmung von Texturen
(Vorzugsorientierungen) eine Texturverwandschaft von Eis Th zu Eis II feststellen. Die
Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass die Kristallite, mit der basalen Ebene der Eis II-
Elementarzelle mit ihrer c-Achse bevorzugt senkrecht zur c-Achse der hexagonalen Eis Ih-
Elementarzelle orientiert sind, topotaktisch wachsen. Eine Art des ,,Topologie-Recycling” ist
damit naheliegend. Hieraus kann gefolgert werden, das es sich bei dieser Art des
Phaseniiberganges um einen partiell strukturellen Umbau handelt, bei denen die vorhandenen
lokalen Ringstrukturen des Eis Th ,recycelt” werden (Stern et al. (1997), Bennett et al.
(1997)). Weitergehende experimentelle Untersuchungen, auch an Phaseniibergdngen anderer
Eisphasen, sind nicht vorhanden. Theoretische Uberlegungen und Arbeiten zu strukturellen

Verwandschaften wurden von Minceva-Sukarova (1986) durchgefiihrt.
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Das Phaseniibergangsverhalten von Wasser bzw. Eis war im Rahmen dieser Arbeit nicht im
eigentlichen Interesse, obwohl einige Effekte wie z.B. das Hysterese-Verhalten bei fest-
fliissig- / fest-fest-Phaseniibergiingen oder Einfluss der Préparationsrouten auf die Lage von
fest-fest-Phasengrenzen im Rahmen der durchgefiihrten pVT-Experimente festzustellen

waren.

Im Zuge von Herstellungsexperimenten fiir polykristallines Eis Th iiber eine
Tieftemperaturroute zeigte sich, dass ,recoverte Hochdruckeisphasen unterschiedliche
Kinetiken der Phasenumwandlung in kubisches Eis Ic aufwiesen. Das jeweils erhaltene
kubische Eis Ic zeigte zudem strukturelle Unterschiede. Diese Unterschiede weisen wie die
Arbeiten von Stern et al. (1997) sowie Bennett et al. (1997) auf unterschiedliche
Umbauprozesse der Kristallstrukturen durch die jeweiligen Strukturunterschiede der

Ausgangsphasen sowie durch die unterschiedlichen Kinetiken der Phasenumwandlungen hin.

Weiterhin wurde im Zuge der Herstellungsversuche von Eis XII sowie Eis IV ein
wesentlicher Einfluss der Druck- und Temperaturinderungen auf die Bildungs- bzw.
Nukleationswahrscheinlichkeit der beiden metastabilen Eisphasen XII und IV aus der
fliissigen Phase nachgewiesen. Ob und inwieweit Druck- und Temperaturdanderungen einen
Einfluss auf die Keimbildung in der Fliissigkeit, z.B. fiir eine homogene oder heterogene
Keimbildung haben, oder aber ob durch die Abkiihlung sowie den Druckverlust eine
Keimselektion stattfindet, 14sst sich bislang nicht aussagen. Ebenso interessant ist die Frage,
inwieweit heterogene oder topotaktische Nukleationsbedingungen Einfluss auf die
Ausbildung von Vorzugsorientierungen oder Texturen haben. Unterschiede hinsichtlich der
Vorzugsorientierung haben sich fiir Eis III und fiir Eis V bei Nukleationen aus der fliissigen
Phase ergeben. Bei fest-fest-Umwandlungen erscheint die Fragestellung hinsichtlich des
Umbaus wesentlich einfacher zu sein als fiir die Nukleation aus Fliissigkeiten mit einer
moglichen heterogenen Nukleation an der Druckzellenwand. Jedoch sind auch hier die
Fragen, wie der Umbau stattfindet ebenso schwierig zu beantworten wie auch die Frage nach
der Art der Keimbildung, sowie dem Kornwachstum in der als Ausgangsphase dienendem

Material.

Theoretische Arbeiten, wie z.B. die von Johnson & Mehl (1939), Avrami (1939) und
Kolmogorov (1937) etablierte JMAK-Theorie (benannt nach den Autoren) zur Beschreibung
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von Phasenumwandlungen durch Rekristallisation, versuchen unter der Voraussetzung sehr
enger Annahmen, z.B. nur dem Zulassen von sphirischen Kristallisationskeimen und einer
konstanten Keimbildungsrate, hinsichtlich der Art des Phaseniiberganges Aussagen iiber den

Umbau der kristallinen Strukturen zu treffen (vergl. Kapitel 2.2.2 sowie Kapitel 3.3.3).

Als Faktoren, die einen ebenso denkbaren Einfluss auf das Phasenumwandlungsverhalten
haben konnten, wiren z.B. KorngroBeneffekte und Texturen der Ausgangsphase zu
diskutieren. Fiir diese Art der Untersuchungen ist es jedoch wesentlich, sowohl {iiber
hinreichend messtechnische Maoglichkeit hinsichtlich der rdumlichen und zeitlichen
Auflosung zu verfiigen, als auch Proben vergleichbarer Giite fiir systematische

Untersuchungen gezielt herstellen zu konnen.

Weitergehende Schwierigkeiten der Interpretation der Mechanismen und Vorgénge bei einer
Phasenumwandlung sind fiir Strukturen zu erwarten, die bei derzeitigem Stand nur anndhernd
strukturell beschrieben werden konnen. Beispiele hierfiir sind die amorphen Eisphasen, das
HDA (High-Density-Amorphous Ice), LDA (Low-Density-Amorphous Ice) sowie die
glasartigen Eisphasen (“vitreous ice”). Einen Uberblick iiber die ,,amorphen” Eisphasen ist in
dem Buch von Petrenko & Whitworth (1999) gegeben. Dies gilt ebenso fiir das bereits
erwihnte kubische Eis Ic (Konig (1943)), der metastabilen Eisvariante von Eis Ih (Dowell &
Rinfret (1960)). Eine weitergehende Diskussion von untersuchten Phaseniibergéingen und
deren Verhalten wird im folgenden nur fiir Hochdruckeisphasen-Uberginge in das kubische
Eis Ic sowie flir das Phaseniibergangsverhalten von kubischem Eis Ic in die hexagonale

Eisphase gegeben.

Einzelne Hochdruckeisphasen-Uberginge von metastabilen Eisphasen wie dem Eis XII in Eis
V und Eis VI konnten in situ verfolgt werden. Als bemerkenswert kann ein in situ
beobachteter Phaseniibergang von Eis IV in das metastabile Eis XII erwdhnt werden, der im
Zuge der Nukleationsversuche am GEM beobachtet werden konnte. Aussagen hinsichtlich der
Kinetik der Phaseniibergéinge bzw. eine Beschreibung mittels der JIMAK-Theorie konnten

hier nicht getroffen werden.
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2. Experimentelle und theoretische Grundlagen

2.1 Experimentelle Grundlagen: Die pVT-Apparatur

Die in dem DFG-Projekt bewilligte Hochdruckapparatur wurde nach der Testphase mit einem
Fliissigkeitstauchbad kombiniert und ermoglichte so die instantane Messung von Druck p und
Temperatur 7 bei bekanntem isochoren Volumen V. Die Abbildung 2.1 stellt schematisch den
zuletzt erreichten technischen Stand der aufgebauten und hinsichtlich der Experimente
benotigten Anderungen und Erweiterungen der Versuchsapparatur dar.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der pVT-Apparatur, * : Schematische Zeichnung und Erliuterung
des HD-Stick vergl. Abbildung, Anhang 8.2.1)

Mit dieser pVT-Apparatur wurden sowohl systematische Messungen von Phasenverldufen im
System Wasser und Gas als Funktion von Druck und Temperatur, als auch Experimente zur
gezielten und reproduzierbaren Herstellung von Eisphasen durchgefiihrt. Ebenso wurden mit
der Apparatur Proben fiir Experimente an Grof3forschungszentren wie dem ILL in Grenoble

und dem HASYLAB in Hamburg hergestellt.



Im Zuge der Experimente wurden systematische Abweichungen zu GrofBgerdten bei der
Bestimmung der Parameter Druck und Temperatur festgestellt, die eine Uberpriifung der
Apparatur hinsichtlich der Ursachen dieser Abweichungen notwendig werden lie. Das
Ergebnis dieser Uberpriifung war, dass apparative Verbesserungen und Erweiterungen sowohl
im Hinblick auf die Druck- und Temperatur-Messwerterfassung als auch die Regelung von
Temperatur- und Temperaturprofilen der verwendeten Kiihlfliissigkeitsbdder notwendig
wurden. Die Apparatur ist im Zuge der Experimente auch mit einer automatisierten
Messwerterfassung ausgestattet worden. Dies bedingte den Einbau von Hardware sowie die
Entwicklung und Implementierung von eigens entwickelter Software zur Datenerfassung von
Druck- und Temperaturwerten. Der Arbeitsbereich der dargestellten pVT-Apparatur reicht
mit einem Fliissigkeitskiihlbad der Firma Neslab (Typ RTE-140) von T~150°C bis T~-40°C
bzw. mit einem spdter zur Verfligung gestelltem Tiefstkiihlbad (Neslab, Typ ULT-80) von
T~10°C bis T~—80°C. Der Aufbau erlaubt einen Arbeitsbereich bis p~6.5kbar Gasdruck. Ein
Arbeiten oberhalb dieses Druckes bis p~6.9kbar war moglich, jedoch traten ab Driicken von
p~6.5kbar Undichtigkeiten auf. In ersten Schmelzkurvenexperimenten an Eis V mit den
Gasen Argon und Stickstoff zeigten sich im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen
Kurven zum Teil signifikante Abweichungen (vergl. Kapitel 4.3.4, Abbildung 4.7). Diese
Abweichungen wurden zuerst probenbedingten Effekten, wie z.B. Loslichkeitseffekte von
Gasen und einer dadurch bedingten Schmelzpunkterniedrigung von Eis V, zugeschrieben. Um
dieser Frage im Detail nachzugehen und eventuelle apparative Effekte auszuschliefen,
wurden zuerst die Schmelzkurven fiir verschiedene Eisphasen an der Gottinger
Versuchsapparatur vermessen sowie in spiteren Experimenten an GroBgerdten, am GEM
(ISIS) sowie am D2B (ILL), punktuell in situ verifiziert. Ein Vergleich zu den in situ
verifizierten Schmelzkurvenpunkten ergab fiir die mit der Goéttinger pVT-Apparatur
bestimmten Schmelzpunkte eine Temperaturabweichung, die systematisch unterhalb der in
situ bestimmten Vergleichswerte lagen. Dieser Temperaturoffset betrug im Mittel zwischen
dem D2B (ILL) und der Gottinger Apparatur AT~1.7K. Am GEM (ISIS) wurde dieser
Temperaturoffset durch eine Teilvermessung der Eis V-Schmelzkurve iiber einen
Druckbereich von p~lkbar wesentlich genauer bestimmt. Die mittlere Abweichung betrug
hier AT~1K. Als Ursache fiir die Abweichung der in Gottingen bestimmten Schmelzpunkte
konnte ein Temperaturgradient von AT~2K zwischen dem HD-Zellenboden (T,) und HD-
Zellenkopf (T) festgestellt werden (vergl. Abbildung 2.1 sowie Anhang 8.2.1).
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Bei einem angenommenen linearen Verlauf des Temperaturgradienten iiber die Probe ergibt
sich im Mittel eine um AT~1K hohere Probentemperatur. Die mittlere Probentemperatur
entspricht in etwa dem am GEM (ISIS) bestimmten Temperaturoffset. Der Vertrauensbereich
der Temperatur kann an der Goéttinger pVT-Apparatur lediglich zu AT~+0.5K angegeben
werden. Die Genauigkeit der Fliissigkeitsbiader ist mit AT~+0.1K angegeben und entspricht

durchaus der erreichbaren Genauigkeit.

Die Ursache fiir den Temperaturgradient ist durch eine stindige Warmeeinleitung durch den
Hochdruck(HD)-Stick auf die Probe gegeben. Der zum GroBteil auf Raumtemperatur
befindliche Stick wurde nur bis zur Hohe des Fliissigkeitsstandes des Bades auf die
eingestellte Badtemperatur gekiihlt. Die an dem Stick befindliche HD-Zelle befand sich zwar
in der gekiihlten Fliissigkeit, jedoch wurde iiber den Stick Wéarme auf die HD-Zelle und somit
auf die Probe eingeleitet. Die Isolation, die sich um den Stick befand, brachte in dieser
Hinsicht keine wesentliche Verbesserung. Die Isolation verbesserte jedoch die
Ablesegenauigkeit des Druckes durch Minimierung der Raumtemperaturschwankungen und
den damit verbundenen Gasdruckschwankungen. Die durch Raumtemperaturschwankungen
verursachten Ablesegenauigkeiten konnen bei p~2.2kbar zu Sbar/K angegeben werden. Um
den Temperaturgradienten an der HD- Zelle und damit an der Probe zu minimieren, wurde ein
Kiihlschlangensystem um den Stick entworfen und in die Apparatur implementiert. Mit der
Stickkiihlung konnte der Stick sowie das Gas oberhalb des Kiihlfliissigkeitsstandes auf
anndhernd Badtemperatur gekiihlt werden. Der Temperaturgradient zwischen der eingestellten
Badtemperatur sowie der Gas- und Sticktemperatur konnte durch diese Implementierung der

Stickkiihlung oberhalb der Probe auf etwa AT~0.5K verringert werden.

Die Temperatur der Probe an der GEM-HD-Zelle wurde iiber zwei Temperatursensoren am
Boden sowie am Kopf der HD-Zelle, dquivalent positioniert wie in Abbildung 2.1 dargestellt,
gemessen. Die grofte Abweichung zwischen diesen Sensoren betrug bei den durchgefiihrten
Experimenten maximal AT~0.3K, so dass von einer Genauigkeit der am GEM bestimmten
mittleren Temperatur von AT~+0.15K ausgegangen werden kann. Die am GEM bestimmten
Schmelzpunkte wurden aufgrund der hohen Genauigkeit als Referenz fiir die bis zu diesem

Zeitpunkt mit der pVT-Apparatur gemessenen Schmelzkurven verwendet.
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Durch die punktuellen Schmelzpunktbestimmungen am GEM (ISIS) sowie am D2B des ILL
konnten  gerdtebedingte = Druckabweichungen der in  Gottingen  verwendeten
Druckmesssensoren (Firma Ashcroft, KXD-7000) festgestellt werden. Als Problem stellte
sich nicht die relative Genauigkeit und Reproduzierbarkeit sondern vielmehr die absolute
Kalibrierung der verwendeten Druckmesssensoren heraus. Mit zunehmendem Druck zeigte
sich eine zunehmende Abweichung zu den Drucken der Schmelzkurven in der Literatur. Eine
Uberpriifung der Kalibrierung der Druckmesssensoren war daher nétig. Herstellerangaben
verwiesen nur auf die relativen Genauigkeiten von etwa 1% vom Ablesewert. Am ILL wurde
mit der dortigen Gasdruckapparatur und einem vorhandenem Heise-Druckmanometer (Typ
NG, p=1-7000bar, Genauigkeitsklasse 0.1%) die Kalibrierung der Druckmesssensoren
tiberpriift. Es zeigte sich, dass der in Gottingen verwendete Messsensor Driicke systematisch
zu niedrig erfasste. Die Abweichungen zudem bei steigenden Driicken grofer wurden. Mit der
am ILL durchgefithrten Kalibrierung wurden dann die in Goéttingen gemessenen
Schmelzkurven sowohl mit der am GEM (ISIS) bestimmten Temperaturkorrektur als auch der

D2B (ILL) Druckkorrektur reskaliert.

2.1.1 Differenzdruck-Analyse und Temperaturprofile

Fiir die Bestimmung der Phasengrenzen standen durch die Konzeption und des Aufbaus der
pVT-Apparatur, Druck und Temperatur als physikalische Messgrof3en zu Verfiigung. Durch
die bei einer Phasenumwandlung stattfindende Dichtednderung verdnderte sich aufgrund des
isochoren Gesamtvolumens der Apparatur das fiir das Gas frei auszufiillende Volumen.
Proportional zur Volumenénderungen der Probe ergaben sich Druckdnderungen, die iiber die
Druckmesssensoren als Messwert zur Verfiigung standen. Es wurde also ein dem DTA-
(,,differential-temperature-analysis®) dquivalentes DPA-Verfahren (,differential-pressure-
analysis®) zur Bestimmung der Phasengrenzen verwendet. Ein schematischer p,T-Verlauf ist

in der Abbildung 2.2 dargestellt und im Detail erlautert.

Bei der Bestimmung von Schmelzkurven wurde die Probe bei einem gegebenem Druck in
kleinen Schritten erwidrmt und jeweils die Druckdnderung als Funktion der Temperatur
verfolgt. Die Bestimmung des Schmelzpunktes erfolgte letztendlich durch eine ,,statische*
DPA, d.h. dem Uberschreiten der Phasengrenze und dem Warten auf die darauffolgende neue

Gleichgewichtseinstellung bzw. den sich neueinstellenden Gleichgewichtsdruckes an der
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Phasengrenze. Die Druckidnderungen wurden automatisch als Funktion der Zeit mit dem
MefBrechner (486er-PC mit eingebauter Meilhaus AD-Wandlerkarte ME-300) dokumentiert
und als Datei auf Festplatte gespeichert. Zeigten sich keine weiteren Druckdnderungen, so

konnte man von einer neuen Gleichgewichtslage an der Phasengrenze ausgehen.
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Abbildung 2.2: Druck- und Temperaturverlauf als Funktion der Zeit. Ausgehend von einer kristallinen
Phase P; wurde der Druck p in mehreren Schritten verringert (*) bis eine Phasenumwandlung in eine
dichtere Phase P, >< stattgefunden hat. Eine kontinuierliche und konstante Verringerung der
Temperatur (x) fiihrt zu einer Phasenumwandlung von Phase P, in eine weniger dichte Phase P; <>

Als wesentlich fiir die Bestimmung der Phasengrenzen ergab sich das Verhéltnis von
Gasvolumen der Anlage bzw. des HD-Sticks zu dem Probenvolumen. Durch die bei einer
Phasenumwandlung stattfindende Volumenénderung wurde eine, proportional zur Masse der
Probe, reziprok proportionale Anderung des Druckes bedingt. Das Verhiltnis von
Stickvolumen zu Probenvolumen bestimmte daher neben der Genauigkeit des Messsensors im
wesentlichen die Auflosung der Druckénderungen. Aufgrund des apparativen Aufbaus war es
nicht moglich, zeitgleich den Druck im System zu messen und den Druck wéhrend der

Phasenumwandlungen konstant zu halten.
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Bei den Experimenten wurde der Stick daher nach Einstellen des gewiinschten Druckes bei
einer gegebenen Temperatur durch ein Ventil von dem {ibrigen Gasdruckerzeugersystem
getrennt, so dass ein abgeschlossenes Gasvolumen in dem Stick vorlag (vergl. Abbildung

2.1).

Die Anderungsraten, mit denen Druckinderungen durchgefiihrt wurden, waren im
wesentlichen von der manuellen Einstellung der Gasventile anhingig und daher durch den
Experimentator bestimmt. Die Druckdnderungsraten wurden unter anderem durch die
moglichen  manuellen  Einstellmoglichkeiten als auch durch die  mogliche
Abfragegeschwindigkeit der Messelektronik bestimmt und lagen daher im Bereich von 1-
2bar/s bis 50-100bar/s. Problematisch war die Realisierung variabler, hoher Kiihlraten. Die
Fliissigkeitsbidder sind durch ihre Konstruktion bedingt eher als Konstanttemperaturbdder
konzipiert. Aufgrund der ,hohen thermischtrigen Masse™ der Sticks und der HD-Zellen
konnten durch den Kiihlkompressor der Béder lediglich Kiihlraten von etwa 0.1K/s erreicht
werden. Um hohere Kiihlraten zu realisieren, wurde das Fliissigkeitsbad auf eine Temperatur
voreingestellt, bevor der HD-Stick mit der Zelle in das Fliissigkeitsbad getaucht und damit
gekiihlt wurde. Aufgrund dieses Verfahrens ist die Kiihlrate jedoch mit der Badtemperatur
gekoppelt und nicht unabhéngig voneinander einzustellen. Unterschiedliche Kiihlraten
wurden durch die Variation der Badtemperatur bzw. Endtemperatur erreicht, wobei Kiihlrate
und Badtemperatur miteinander korreliert sind und durch diese Art der Kiihlung eine
asymptotische Anndherung der Temperatur an die Badtemperaturvoreinstellung vorgegeben
ist. Die durch dieses Verfahren realisierbaren Kiihlraten lagen bei den durchgefiihrten
Versuchen z.B. bei einer Endtemperatur von T~250 K je nach verwendetem Material und
Zellentyp bei anfanglichem Kiihlen bei 3-5 K/s. Der Temperatursensor in der HD-Zelle wies
eine Genauigkeit von AT~+0.5K auf und entspricht dem Vertrauensbereich, mit denen die
Temperaturen auch im Vergleich zu den in situ Schmelzpunkten bestimmt werden konnten.
Der Vertrauensbereich zur Bestimmung des Druckes liegt unter Beriicksichtigung des
normalen téglichen Mafles der Raumtemperaturschwankungen in der Grof3enordnung von 2%
vom Ablesewert des Druckes. Temperaturinderungen durch endo- oder exotherme
Phasenumwandlungen sollten mit Hilfe des an der HD-Zelle angebrachten und nahe an der
Probe befindlichen Temperatursensors erfalt werden. Die Auflosung sowie die
Reaktionszeiten des Temperatursensors stellten sich im Zuge der Experimente jedoch als

ungeniigend heraus, zudem ergaben sich durch den Temperatursensor geringere
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Probenvolumina. Diese Verringerung durch den Sensor betrug durchaus ~35% des
urspriinglichen Volumens und fiihrte daher zu einer Verringerung der Auflésung im Druck
aufgrund der Verringerung des Probevolumens zum Totvolumens des Sticks. In den meisten
Schmelzkurvenexperimenten wurde daher auf den Einsatz des Temperatursensors zugunsten
einer hoheren Empfindlichkeit (Auflosung) und Ablesegenauigkeit der Druckidnderungen

verzichtet.

2.1.2 Wiedergewinnung von Clathrat-Hydraten und Hochdruckeisphasen

Aufgrund der nur in beschranktem Umfang zur Verfiigung stehenden in situ Messzeiten am
ILL zur Untersuchung sowohl von Clathrat-Hydratstrukturen, als auch Hochdruckeisphasen,
wurden neue HD-Zellen mit eingebautem Probenhalter zur Rontgendiffraktion im eigenen
Hause von ,,recoverten Proben* entwickelt und verwendet. Die HD-Zellen wurden auch unter
anderem mit einem zusétzlichen Temperatursensor, der im Hochdruckbereich nahe an der
Probe sitzt, versehen. Anfingliche Probleme hinsichtlich der mechanischen Dichtigkeit und
Stabilitdit der verwendeten Bridgman-Dichtungen konnten durch Variation der
Dichtpackungen verschiedener Materialien zufriedenstellend gelost werden. Als die am
besten geeignete Dichtpackung stellte sich eine Kombination aus Dichtscheiben aus Kupfer-,
Polypropylen-, Polyethylen- und Polypropylendichtscheiben heraus (in dieser Reihenfolge).
Diese behielten auch hinsichtlich des ,,Recoverns* von Proben ihre Dichtigkeit bis zu
fliissigen Stickstofftemperaturen bei, erlaubten jedoch auch das Offnen der HD-Zelle und
Bergen der ,,recoverten® Proben bei Temperaturen um die T~77K fiir die Experimente an

,,Jrecoverten* Proben.

Die Strukturanalysen dieser wiedergewonnenen Proben sowie die Identifikation hergestellter
Eisphasen wurden mit einem im Hause zur Verfligung stehenden Rontgengerét (Philips MRD
mit Huber-Eulerwiege), ausgeriistet mit einem ,,closed cycle® Helium-Kryostaten (Firma
APD), durchgefiihrt (vergl. Abbildung 2.3). Diese direkte Herstellung von Clathrat-Hydrat
und Eisproben in dem fiir diese RoOntgenbeugungsuntersuchungen entwickeltem
Rontgenhalter gestaltete sich aufgrund der sicherheitstechnischen Aspekte der
Gasdruckanlage allerdings als schwierig. Es ergab sich, dass die Probenmenge etwa nur 1/5
des urspriinglichen Fassungsvermogens der Druckzelle ausmachte (Masse in dem

Rontgenprobenhalter maximal V~0.3ml).
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Dies hatte zur Folge, dass sowohl die iiber Gasdruckdnderungen festzustellenden
Phasenédnderungen als auch die Adsorptionskurven bei der Clathrat-Hydratbildung mit grof3en
Unsicherheiten behaftet waren. Probleme beim Befiillen des Halters mit frisch gemdrsertem
Eis fiithrten letztendlich zu dem Versuch, die Proben von der fliissigen Phase ausgehend in

dem Probenhalter herzustellen.

Abbildung 2.3: Philips-MRD Roéntgendiffraktometer mit APD-Cryostat. Bild links: Detektorkreis mit
Kupferpipe, Bildmitte: Huber-Eulerwiege mit aufgebautem APD-Helium-Kryostaten und
aufgeschraubtem Vakuumdom, Bild rechts : Rontgenrohre.

Alle so synthetisierten Eisproben wiesen jedoch starke Texturierungen sowie eine schlechte
Kornstatistik auf, die hinsichtlich der rontgenographischen Untersuchung Probleme
bereiteten. Die Verwendung von Quarzwolle oder anderer physikalischer Nukleatoren zeigten
bedauerlicherweise kaum Einfluss auf die Texturausbildung. Eine weitere Konsequenz der
geringen Probenmenge und der kleinen Atomstreufaktoren von Wasser bzw. Eis waren lange

Messzeiten zur Gewinnung von Beugungsdaten mit hinreichender statistischer Genauigkeit.
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Fiir Rietveldstrukturanalysen geeignete Diffraktogramme mit einem Winkelbereich in
20~10°-160° ergaben sich Messzeiten von mehr als zwei Tagen. Aufgrund des hohen
Dampfdruckes von Eis und Clathrat-Hydrat konnte unter dem Isoliervakuum (p~107-10"
mbar) des Helium-Kryostaten ein betrachtlicher Massenverlust wihrend der Messungen an
der Probe beobachtet werden, der nach etwa t~1.5 Tagen zu einer volligen Sublimation der
Probe fiihrte. Zudem zeigte sich, dass bei den untersuchten Pulverproben bei lédngeren
Vakuumstandzeiten zunehmend mehr grobkorniges Probenmaterial verblieb, die kleineren
Korner erwartungsgemill schneller sublimierten, so dass die Reflexhohen als auch die
Reflexprofile sich liber den Zeitraum der Messung dnderten. Die Messung war daher nicht
mehr reprisentativ fiir den Ausgangszustand der Probe. Ein groB8es Problem hinsichtlich der
Stabilitdt und Topologie von Hochdruckeisphasen ergab sich durch die Applikation der Probe
auf den Kryostaten. Zu jeder Zeit mufite die Probe, sofern es sich um HD-Eisphasen und
Clathrat-Hydrate handelte, bei Temperaturen kleiner als T~120K gehalten werden, um eine
Umwandlung der Hochdruckeisphasen in kubisches Eis Ic zu verhindern. Gleichzeitig muf3te
aber auch eine Kondensation von Wasserdampf aus der Atmosphdre an dem kalten
Probenhalter vermieden werden. Ahnliche Probleme ergaben sich auch hinsichtlich der
Versuche, HD-Eisphasen und Clathrat-Hydrate im ,,recoverten” Zustand aus einer HD-Zelle
zu bergen und auf einen externen Probenhalter, z.B. fiir FE-REM Untersuchungen, in Helium-
Kryostaten des Rongtengerites oder aber der in Gottingen vorgefertigten Proben in den
Orange-Kryostaten am D1B/D2B am ILL zur Strukturanalyse zu applizieren. Clathrat-
Hydrat-Proben zeigten sich im Gegensatz zu den Eisproben als wesentlich temperaturstabiler.
Topologische Oberflachenverdnderungen zeigten sich bei den Clathrat-Hydraten erst bei
Temperaturen von T~180K. Vorversuche zeigten, dall bei den verwendeten Probenmassen die
mittlere Erwidrmungsrate bei diskontinuierlicher Kiihlung der Probe mit fliissigem Stickstoff
bei ca. 2-3K/s lag. Bei einer Temperaturdifferenz zwischen fliissiger Stickstofftemperatur und
des Stabilitdtslimits der ,recoverten® Phasen von T~120K ergaben sich somit ,sichere
Probenhandlingzeiten* von maximal t~20 Sekunden. Der Applikationserfolg der Proben lag
lediglich bei 20%. Der geringe Applikationserfolg durch die Erwdrmung, den geringen
Probenmengen, der Probentexturierung und den daraus resultierenden langen MeBzeiten
sowie die aus der Sublimation der Probe auftretenden Problematiken fiihrten zu einer
Verlagerung auf in situ Untersuchungsmethoden. Problemldsungen hinsichtlich der
rontgenographischen Untersuchung von ,,recoverten® Proben konnten aus Zeitgriinden nicht

mehr erarbeitet werden.
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Die Verlagerung auf in situ Untersuchungsmethoden, wie Neutronen- und
Synchrotronbeugung resultierte daher in einigen wenigen Fragestellungen, die sich im

Rahmen dieser Arbeit untersuchen lieBen.

2.1.3 In Situ Strukturbestimmungen

Am D2B des ILL in Grenoble wurden die meisten der in situ-Strukturuntersuchungen
durchgefiihrt. Fiir Hochdruckexperimente kam ein dort vorhandenes Druckerzeugersystem,
bestehend aus einem Kompressor, Druckverstirker (Intensifier), Druckleitungen, Stick und
eine Druckzelle zur Anwendung. Die dortige Ausriistung ist mit der in Gottingen
vorhandenen pVT-Apparatur funktionstechnisch identisch. Der realisierbare Druckbereich
dieser Apparatur lag aus sicherheitstechnischen Griinden bei p~6kbar. Die Messungenauigkeit
des Drucksensors betrug ca. 2% vom abgelesenen Wert und ist somit mit der
Ableseungenauigkeit in Gottingen vergleichbar. Bei den Experimenten fand eine HD-Zelle
sowie ein Stick vom ILL Verwendung. An der Zelle befand sich ein aufgeklebter
Dehnungsmessstreifen (DMS), der eine qualitative Aussage und Verifizierung iiber die
stattfindenden Druckdnderungen zulieB. Bei dem D2B handelt es sich um ein
hochauflosendes 2-Achsen-Diffraktometer. Die Achsen des Diffraktometers bestehen aus
einem ®-Winkel, um den die Probe gedreht werden kann, und einem Detektorwinkel 26. Der
Detektorring besteht aus 64 einzelnen *He-Detektoren, die mit einem Soller-Kollimator
versehen jeweils einen Winkelbereich von A8~2.5° abdecken, iiber den in Schritten von 0.05°
gescannt wird. Der Messbereich lag bei allen durchgefiihrten Messungen zwischen 20~ 5°-
160°. Die am D2B fiir die eigenen Messungen bevorzugte Wellenlinge wurde mit einem
Monochromator eingestellt und lag groBenordnungsmiBig bei A~1.59A. Fiir jedes Experiment
wurde eine Siliziumpulvermessung zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten und zur
Festlegung des Nullpunktes durchgefiihrt. Die Wellenldnge und der Nullpunkt wurden dann
durch eine Rietveld-Verfeinerung bestimmt. Zur Kiihlung der Eisproben und zu der
Realisierung der tiefen Temperaturen wurde ein mit fliissigem Stickstoff und Helium
gekiihlter Orange-Kyrostat mit einem Temperaturbereich von T~1.5K bis T~300K eingesetzt.
Es wurden jedoch lediglich Messungen in dem Temperaturbereich von T~77K bis T~265K
durchgefiihrt. An der HD-Zelle (Material: TiZr) befanden sich am Zellenkopf sowie am
unteren Ende der Zelle je ein kalibrierter Temperatursensor. In der Regel wurde eine

Temperaturdifferenz von T~1.5K zwischen den Sensoren beobachtet. Die Genauigkeit, mit
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der die mittlere Temperatur zwischen den Sensoren am Orange-Kryostaten eingestellt werden
konnte, wird aufgrund des Temperaturoffsets sowie den Gleichgewichtseinstellungszeiten auf
AT~%0.75K angegeben und liegt daher in einer vergleichbaren Gréenordnung zur Gottinger
Apparatur. Die minimale Messzeit, bei denen die Diffraktogramme strukturelle Aussagen
ermoglichen, liegen bei t=15-30 Minuten. Strukturelle Untersuchungen wie z.B. die
strukturellen Eigenschaften von Eis Th als Funktion des Druckes und der Temperatur unter
Verwendung der Gase Argon, Helium und Neon als auch die strukturellen Untersuchungen
der aus den verschiedenen ,recoverten Hochdruckeisphasen hergestellten kubischen
Eisphasen wurden am D2B im mittleren Auflosungsmodus (20 Kollimatoréffnung)
gemessen. Die Verifizierung des Nukleationsverfahrens von Eis XII als auch die Bestimmung
von in situ Schmelzpunkten als Funktion des Druckes wurden ebenso am D2B durchgefiihrt.
Fiir weitere Angaben wird zum einen auf Hewat (1986) sowie zum anderen auf die Web-Seite

des D2B am ILL verwiesen (http:\\www.ilL.fr ).

Die Untersuchungen der Kinetik der Phaseniibergiinge von ,,recoverten* Hochdruckeisphasen
in das kubische Eis Ic wurden am D1B in situ verfolgt. Das D1B ist wie das D2B ein Zwei-
Achsendiffraktometer jedoch mit hoherem Neutronenflul. Das DIB ist mit einem linearen
He-Detektor mit etwa 400 Elementen ausgestattet. Bei einem messbaren Winkelbereich von
20~80° ergibt sich somit nur eine Winkelauflosung pro Element von A26~0.2° in 20 und ist
damit um einen Faktor 8 kleiner in der Winkelauflosung als beim D2B. Die Wellenldnge, mit
der am DIB die Kinetik der Phasenumwandlung verfolgt wurde, betrug A~2.52A. Aufgrund
der geringeren Winkelauflosung wurde fiir die kinetischen Messungen keine Nullpunkts-
sowie Wellenldngenbestimmung durchgefiihrt, da die Datensdtze fiir eine Struktur-
Verfeinerung keine ausreichende Giite besitzen. Die Kiihlung der ,recoverten*
Hochdruckeisproben wurde mit einem weitgehend baugleichen Orange-Kryostaten
gewihrleistet. Die Temperaturgenauigkeit kann auch hier zu AT~+0.75K angegeben werden.
Die kinetischen Messungen wurden in einem Temperaturbereich von T~77K bis T~175K
durchgefiihrt. Fiir weitere Angaben ist ebenso auf die Web-Seite des ILL (http:\\www.ill.fr)

verwiesen.

An der Beamline BW5 des HASYLAB in Hamburg wurden sowohl Messungen beziiglich der
Pulvergiite (Pulverqualitdt) als auch in situ Experimente zum Phaseniibergang von Eis III in

kubisches Eis Ic (vergl. Kapitel 3. ff.) und zur Rekristallisation von Eis Th durchgefiihrt. Auf
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eine 3-Kreis-Huber-Eulerwiege mit ansteuerbaren Winkeln o, ® und ¥ wurde ein zum
Gottinger Helium-Kryostaten dhnlicher Kryostat (Fa. APD Cryogenics, Typ DF 2020, HC-2)
verwendet. Die Proben wurden in einem verschraubbaren und nahezu gasdichten
Aluminiumréhrchen in einem speziellen Probenhalter auf den Kiihlfinger des Kryostaten
aufgesetzt. Nach der Applikation wurde die Probe mit sogenannten Vakuumdomen
(Aluminium) des Kryostaten von der Umgebung isoliert.  Durch Evakuierung des
Gasvolumens in den Vakuumdomen des Kryostaten wurde ein Vakuum als Thermoschild zur
Umgebung aufgebaut. Mit einem vorhandenen ImagePlate-Detektor (Typ MAR345), wurden
die Beugungsringe der Probe zweidimensional in Transmission vermessen. Aufgrund der
hohen Intensitidt der Rontgenstrahlen mit einer Energie von etwa E~80-100keV betrug die
mittlere Mef3dauer fiir ein Diffraktogramm mit hinreichender MeBstatistik lediglich ein bis
zwel Sekunden. Aufgrund des Fliachendetektors konnte durch die Bestimmung der
Beugungsringe eine Aussage hinsichtlich Pulverqualitit sowie der Existenz von
Vorzugsorientierungen getroffen werden. Fiir die in situ Messungen des zeitlichen
Rekristallisationsverhalten von Eis Th-Proben wurde diese wéhrend der Messzeit in einem
Winkelbereich von etwa A®+10° in ® hin und her gedreht (,,gewobbelt), um eine
Verfilschung der Beugungsintensititen durch eine zu geringe Zahl von sich in
Reflexionsstellung befindlichen Eiskornern auszuschlieBen. Durch dieses Verfahren konnte
gewihrleistet werden, dass sich wihrend der Messung eine hinreichende Anzahl von
Eiskornern in Reflexionstellung befanden. Fiir weitergehende Informationen zum BWS5 ist auf
Briickel und SiiBenbach (1995) sowie auf die Webseite des Hasylab (http:\\www.hasylab.de)

verwiesen.

Am GEM am ISIS des Rutherford Appleton Laboratory (RAL) in Didcot stand in der
Testphase des experimentellen Aufbaus des GEM Messzeit zur Verfiigung, die zur
Verifizierung sowohl des Eis XII-Herstellungsverfahrens (strukturelle Identifizierung) als
auch zur Uberpriifung der in Gottingen gemessenen Eis XII-Schmelzkurve verwendet wurde
(vergl. Kapitel 3.7). Bei dem GEM (General Materials Diffractometer) handelt es sich um ein
TOF (Time of flight) Neutronendiffraktometer. Fiir Angaben zur Neutronenquelle bzw. fiir
die Erzeugung der gepulsten Neutronenstrahlung sei an dieser Stelle auf die Web-Seite des
RAL (http:\\www.isis.rl.ac.uk) verwiesen. Das GEM verfiigt {iber sieben Detektorbinke, die
in verschiedenen Abstinden zu der Probe liegen und damit die Moglichkeit geben, einen

weiten Winkelbereich von der einfallenden Neutronen-Strahlrichtung zu detektieren.
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Insgesamt verfligt das GEM {iiber 6470 Einzel-Detektoren, die in den sog. Modulen in einzeln
auswertbaren Detektorbinken zusammengefasst sind. Die Anordnung der Detektorbinke ist
so ausgelegt, dass der Winkelbereich in 20 von 20~5° bis 170°, ausgehend von der
Neutronenstrahlrichtung, erfasst werden kann. Die Strahlgeometrie und damit die Apertur ist
iiber einen weiten Bereich bis max. 40mm in der Hohe sowie 20mm in der Breite einstellbar.
Dazu ist {iber zwei getrennt regelbare Chopper auch die Wellenldnge der Neutronen sehr
variabel einstellbar. Mit dem GEM war es moglich unter Ausnutzung aller Detektorbidnke
innerhalb von einigen Minuten Strukturen zu identifizieren. Die ldngste Messzeit belief sich
in dem Experiment auf t~2.5min, um eine detaillierte Aussage iiber die Struktur als auch {iber
die Giite dieser zutreffen und ermoglichte daher in kurzer Zeit sowohl die Durchfiihrung einer
Vielzahl von Nukleationsexperimenten als auch deren Beurteilung. Aufgrund des
komplexeren Aufbaus des GEM, im Gegensatz zu den Aufbauten des D2B, DIB sowie des
BWS, ist zur Verdeutlichung eine schematische Skizze im Anhang 8.2.1.3.1 dargestellt. Eine
detaillierte Beschreibung des Instrumentes ist durch Williams et al. (1998) sowie Day (2000)
gegeben. Am GEM stand ein zu der Gottinger pVT-Apparatur funktionstechnisches
dquivalentes Druckerzeugersystem zur Verfligung. Aus Sicherheitsgriinden konnte dieses
jedoch nur einen maximal Druck von p~5.2kbar erzeugen, verfligte jedoch bei einer
dquivalenten HD-Stick-und HD-Zellenkonstruktion iiber eine deutlich bessere Aufldsung in

der Temperatur.

2.1.4 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie

Um der Frage der Oberflichenbeschaffenheit und der Pulverqualitit von hergestellten
Eisproben nachzugehen, wurden elektronenoptische Untersuchungen an unterschiedlich
hergestellten Eisproben mittels FE-REM (Fa. Zeiss, Typ LEO Gemini 1530 mit
Kryopriparationseinheit Oxford Instr.) durchgefiihrt. Die typischen Elektronenenergien bei
diesen Untersuchungen lagen bei E~1keV. Diese geringen Elektronenenergien resultierten in
einer geringen thermischen Belastung der Proben. Ahnlich der Probenapplikation an das
Rontgendiffraktometer muflten die Proben wéhrend der Applikation in das Geridt stindig
gekiihlt und deren Temperatur T<120K gehalten werden. Es zeigte sich jedoch im Zuge der
Applikationen, dass die ,;recoverten Hochdruckeisproben nach dem Transfer in das Gerit
innerhalb kiirzester Zeit, maximal t<1.5 Minuten, zerfielen. Der Zerfall zeigte sich rein

optisch in einem Aufblihen bzw. Aufschaumen der Probenkristallite.
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Dieser Zerfall deutete die Phasenumwandlung der wesentlich dichteren ,recoverten®
Hochdruckeisphasen in kubisches Eis Ic an. Als Griinde hierfiir kann sowohl die
Destabilisierung des Kristallgitters durch das in der Schleusenkammer herrschende Vakuum
(p~10'4 mbar) als auch die ungeniigende thermische Abschirmung der Vakuumkammer
diskutiert werden. Aufgrund einer nicht vorhandenen thermischen Isolierung der
Schleusenkammer und durch Kontaktkiihlung stattfindende Kiihlung der Probe ist von einer
unkontrollierten Wérmeeinleitung auf die Probe durch den Probenhalter des FE-REM als
Ursache auszugehen. In jedem Falle war eine Untersuchung von ,recoverten®
Hochdruckeisproben nicht moglich. Jedoch konnten mit dem Gerdt sehr wohl
Oberflachenstrukturen von Eis Ih sowie vermutlich kubischem Eis Ic untersucht werden. Die
elektronenoptischen Aufnahmen bis zur Nanometerskala erlauben so eine 2-dimensionale

Vermessung der Eiskorner.

2.2 Theoretische Grundlagen: Rietveld-Strukturanalyse

Wie bei anderen, heutzutage meist computergestiitzten, Verfahren zur Kristallstrukturanalyse
werden bei der Rietveld-Methode die aus dem Strukturmodell berechneten Intensititen den
beobachteten durch Anwendung eines Least-Squares-Verfahren, durch Variation der
Kristallstruktur sowie der Instrumentenparameter angepalit. Die Parameter, die den Verlauf
eines Pulverdiagramms charakterisieren, sind durch die Reflexlagen, bestimmt durch die
Elementarzellenstruktur und deren Gitterkonstanten, der Reflexform, die durch die
Profilparameter beschrieben wird, sowie die Reflexbreite und Reflexhohe, deren
Integralintensitdt durch die Atomparameter in der Elementarzelle beschrieben werden,

gegeben. Die Integralintensitét Iy, 146t sich nach folgender, vereinfachter Formel berechnen:
I,,=S-L-A-M-0|F,|

Dabei ist S der Skalierungsfaktor, L der Lorentz-Polarisationsfaktor (von der
Aufnahmetechnik abhéngig), A der Absorptionskorrekturfaktor (Probengeometrie), M die
Flachenhidufigkeit sowie O der Korrekturfaktor flir eine bevorzugte Orientierung (“preferred

orientation”) der Kristallite.

Die wichtigste GroBe, die durch die Kristallstruktur-Verfeinerung angepalit werden soll, ist

der komplexe Strukturfaktor Fyy, der die Beziehung zwischen der Anordnung der Atome in
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einem Kristall (=Struktur) und der Intensitdt der gebeugten Strahlen (elektromagnetische oder

Korpuskelstrahlen) angibt.

Da die Intensitit der Beugungsreflexe dem Quadrat des Strukturfaktors proportional ist, ist
hieraus nur der Absolutwert | Fyy | zu bestimmen, da fiir eine komplexe GroBe das Quadrat
einer Multiplikation mit der konjugiert komplexen Zahl entspricht (Fug = |Fhkl | (phkl);
¢@=Phase). Dieser Absolutwert wird als Strukturamplitude bezeichnet. Der komplexe

Strukturfaktor 1d6t sich nach folgender allgemeiner Gleichung ermitteln:

B .‘[sin2®
J

Fhkl — Z,fj _e_ AW ] '8(2”" (1 +y 412, ))

Dabei ist f; der Atomformfaktor fiir Rontgenstrahlung bzw. die Streulinge fiir
Neutronenstrahlung fiir das j-te Atom in der Elementarzelle. An dieser Stelle ist anzumerken,
dass die Neutronenstreulinge von Atomkernen im Gegensatz zum Atomformfaktor der
Rontgenstrahlung vom Beugungswinkel unabhingig ist. Der Faktor Biy, ist der atomare
isotrope Auslenkungsparameter (engl. ADP [Atomic Displacement Parameter]) fiir das j-te
Atom in der Elementarzelle. Dieser beschreibt unter anderem die Auslenkung der Atome aus
ihrer Ruhelage aufgrund thermischer Schwingungen und wird daher auch als thermischer

Auslenkungsparameter bezeichnet. Fiir diese gilt:

(vergl. Definition Anhang 8.2.2.1).

Die Giite der Verfeinerung wird durch verschiedene Residualwerte, R-Werte, angegeben. Am
engsten mit der zu minimierenden Summe der Fehlerquadrate hdngt der gewichtete Profil-R-
Wert Ry, zusammen (Ai = yo - yci), wobei yo; den beobachteten Intensititen, bestimmt
abziiglich des Untergrundes, y. den berechneten Intensititen, w; der Gewichtung

entsprechen. Der Residualwert ist gegeben durch:
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Als Gewichte w; werden meist die reziproken Varianzen 1/c® der MeBwerte (yo;) benutzt.

Durch die Poisson-Statistik des Zahlvorganges ist w;= 1/c° (yoi) = 1/ yoi -

Eine andere Abschitzung der Giite der Verfeinerung ist ,the goodness of fit“, GOF oder *
bezeichnet, wobei N der Anzahl der MeBpunkte in dem Diffraktogramm entspricht:

1
Zw; - A, }2

N—n)

GOFz{

Nach der Aufspaltung in einzelne Reflexe 148t sich auch die Giite der Einzelintensititen
vergleichen, jedoch sind die verwendeten Integralintensititen von dem jeweiligen Modell

abhéngig, wobei Iy der beobachteten und I, der berechneten Intensitét entspricht:

S|,
Bragg = T
0

Das in dieser Arbeit verwendete Rietveldprogramm GSAS (General Structure Analysis
System) ist im Los Alamos National Laboratory in New Mexico (USA) geschrieben worden
(Larson & v. Dreele, GSAS-Manual (1994)) und kann iiber den ftp-server von Los Alamos
abgerufen werden. Die Profilparameter, die sowohl durch apparative als auch durch
probenbedingte GroBen wie z.B. den Parametern S, L, A, M und O beschrieben werden,
konnen durch unterschiedliche Funktionen angepalit werden. Verwendung finden hier z.B.
GauB- , Lorentz-, Voigt-, Pseudo-Voigt- oder Pearson VII- Funktionen (Young, (1995)).
Welche Funktion fiir die gemessenen Daten am besten geeignet ist, hingt im wesentlichen
von der Quellencharakteristik der Strahlung ab. Fiir Neutronendaten wird meist die Gaul3-
Funktion, fiir Rontgendaten vielfach die Pseudo-Voigt-Funktion verwendet. Die Abhédngigkeit
der Halbhohenbreiten I' (auch bezeichnet als HB oder FWHM (full width half maximum) von
20 wird durch den folgenden Ansatz erfasst (Cagliotti et al. 1958)
r=2.2-n2-0*
mit

c’=U -tan’ O+V -tan®@+ W
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wobei U, V und W fiir eine GauB-Funktion die zur Verfeinerung freigegebenen Werte
darstellen. Zu den Atomparametern zdhlen die Atomkoordinaten X, y, z, die mittleren
Amplituden der Warmeschwingung und der Fehlordnung um diese Atomlage (Uiso- bzw. Bigo-
Werte) sowie der Besetzungsfaktor (frac) fiir die betreffende Atomart. Fiir Rontgen- bzw.
Synchrotrondaten sind die Ujs,-Werte etwas ungenauer zu ermitteln, vor allem fiir Atome mit
niedriger Elektronenzahl, da fiir die Festlegung der Uiy, auch das Quadrat der Elektronenzahl
eine Rolle spielt. Je niedriger die Elektronenzahl, desto schlechter die Bestimmung und somit
ist es vor allem z.B. fiir die Sauerstoffatome schwieriger, den U;-Wert und auch die
Atomparameter x, y, z festzustellen. Zur exakten Bestimmung der Uj-Werte fiir leichte
Atome werden meist Neutronendaten herangezogen, da bei Neutronenmessungen die
Atomkerne die Streuzentren darstellen und die Streukraft unabhidngig von 20 nur durch die
Streuldnge bestimmt wird. Dadurch sind die U;-Werte und die Atomparameter X, y, z fiir
leichte Atome, wie z.B. Sauerstoff, oft besser zu ermitteln, da unteranderem bei der
Verwendung von Neutronenstrahlung fiir Sauerstoff eine groBere relative Streuldnge gegeben

ist.

In der Regel erfolgt die Verfeinerung einer Struktur in zwei Stufen. In einem ersten Schritt
wird eine Anpassung des Profiles durch die Verfeinerung der Reflexlagen, bestimmt durch die
Raumgruppe und die Gitterkonstanten, der Reflexform sowie des Untergrundes durchgefiihrt.
In einem zweiten Schritt erfolgt die Anpassung der Atomparameter, die im wesentlichen die
Reflexhohen bestimmen. Dabei gibt es einige Parameter, die fiir alle in einer Probe
enthaltenen Phasen in gleicher Weise gelten, da diese gerdteabhingig sind. Die Anpassung
dieser Parameter erfolgt meist in mehreren Schritten und kann je nach Verfeinerungsstrategie
zu unterschiedlichen Verfeinerungsergebnissen fiihren. Angaben zur Festlegung von
Verfeinerungsstrategien sowie zur Aussagefdhigkeit von Rietveld-Verfeinerungen sind
vielfach in der Literatur beschrieben (McCusker et al. (1999)), sollen an dieser Stelle jedoch

nicht diskutiert werden.

2.2.1 Peakprofilfunktionen und Berechnung physikalischer Parameter

Fir die in GSAS durchgefiihrten Verfeinerungen wurden zumeist Pseudo-Voigt-
Profilfunktionen auf Basis der Simpson-Rule-Integrationsmethode nach Howard (1982)

verwendet (in GSAS Peakprofil-Funktion Nr. 2). Im Gegensatz zu einem einfachen
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GauBprofil zeichnet sich diese Funktion durch eine bessere Anpassung von asymmetrischen
Peakprofilen durch eine variable Anpassung von GauB- sowie Lorentzanteilen an den
gemessenen Intensititsprofilen aus. Im folgenden wird nur ein grober Uberblick iiber die
funktionalen Zusammenhinge der in GSAS verfeinerbaren Profilparameter der
Profilfunktionen zu den daraus berechneten physikalischen GroBen gegeben. Fiir eine
detaillierte Darstellung sowie den zugrundliegenden physikalisch-kristallographischen
Mechanismen zur Reflexverbreiterung sei sowohl auf das GSAS Technical Manual (Larson
& v. Dreele, GSAS-Manual (2000) als auch auf die im folgenden zitierten Arbeiten sowie

Young (1995) verwiesen.

Die totale Halbwertsbreite eines asymmetrischen Reflexes ist fiir die CW-Peak-Profilfunktion
(CW: Continous Wavelength) Nr.2 als Funktion der Gaul}’schen Halbwertsbreite I'y sowie des
Lorentz’schen Koeffizienten y nach Thompson et al. (1987) durch die folgende Gleichung
gegeben:

FZS\/FgS + K, -Fg4 Y+ K, -Fg3 -y’ + K, -Fg2 oy’ +x5-1, AR

Diese Funktion findet zudem ihre Anwendung in der Beschreibung der Peak-Profilfunktionen
fiir TOF-Daten (vergl. GSAS-Manual (2000), Time of Flight S.150 sowie CW S.159). Die
Vorfaktoren x; sind durch den ,,mixing factor n*“ der GauB3- und Lorentzanteile zueinander
gegeben. Die Gaul3’sche Halbwertsbreite I'; sowie der Lorentz-Koeffizient y sind durch die

folgende Gleichungen gegeben:

2 . . . . .
I, = \J(8-In2)-? mit der Peakvarianz nach Cagliotti et al. (1958) mit

o’=U-tan’@+V -tan®+ W +

cos’ @
sowie fur die Lorentzanteile

X+ X, -cosD

+(Y +Y,-cos®)tan®
cos®

/4

Die Parameter U, V, W, P sowie X, X;, X., Y, Y. stellen die in GSAS verfeinerbaren

Profilparameter zur Anpassung der gemessenen Reflexprofile dar. Der Faktor P in Gleichung
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I, stellt den Scherrer Koeffizient fiir die GauB-Verbreiterung dar. Der erste Term in der
Gleichung vy stellt die Lorentz-Verbreiterung dar und enthélt durch den Parameter X sowie X,
einen isotropen als auch anisotropen Anteil. Der Faktor cos® stellt den Beobachtungswinkel
zur Stapelfehlordnungsrichtung der Kristallite dar und ist bei einem regellosem Pulver
anndhernd cos® =1 zu setzen. Der zweite Term mit den Parametern Y sowie Y. beschreibt
sowohl die isotrope als auch anisotrope Reflexverbreiterungen durch interne Spannungen. Bei
Definition z.B. einer zweiten Phase, durch Stapelfehlordnungen beeinflussten Struktur, wird

der Parameter X, durch X, ersetzt und ergibt die folgende Gleichung.

X+ X, -cosD
cos®

% +(Y+Ye-cosd))tan®

Diese beschreibt allein die fiir die zweite Phase unterschiedlichen Scherrer-
Reflexverbreiterungen, hervorgerufen durch die Existenz von Stapelfehlordnungen. Konkret
fiir die Bestimmung der Partikelgroen sowie der Stapelfehlordnungsbereiche aus den
gemessenen und peakprofilverfeinerten Diffraktogrammen lassen sich diese durch folgende

abgeleitete Relation berechnen (vergl. (Larson & v. Dreele, GSAS-Manual (2000)):

KA
- X

d [Al,

mit £=18000, K : Scherrer-Konstanten ', Wellenlinge A sowie dem Verfeinerungsparameter
X, wobei sich die anisotropen PartikelgroBen sowie die mittlere GroBe der
Stapelfehlordnungsbereiche durch folgende Verfeinerungsparameter gemil3 der obigen

Gleichung berechnen lassen.

__SKA _fKA o [A
p—ﬁ(X+X€)[A]und d, = — [A] sowie d, X [A]

d, : parallele, d; : senkrechte Partikelgrof3e, dyr : mittlere Grof3e der
Stapelfehlordnungsbereiche

' Die Scherrer-Konstante ist ein Formfaktor, in den die unterschiedlichen GroBen der einzelnen Netzebenen
eingehen und ist von der anndhernden Form der Kristallite der Struktur anbhingig. Fiir kugelformige, d.h.
sphérische Kristallite ist K=0.89, fir wiirfelformige K=0.94. Bei unbekannter Kristallitform kann in guter
Néaherung der Formfaktor zu K=0.9 angenommen werden (vergl. Allmann (1994).
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Die Modellierung der Stapelfehler in GSAS unter Verwendung der Peakprofilfunktion CW2
nach Howard (1982) erfolgt durch die Definition von Stapelrichtungsvektoren in der Struktur.
In der Anpassung der zur Berechnung der Stapelfehlordnungsbereiche bendétigten
Reflexprofilparameter, werden in der Rietveld-Verfeinerung dann lediglich die Reflexe
beriicksichtigt, die eine Reflexprofilverbreiterung in der angegebenen Stapelfehlerrichtung
aufweisen. Im Falle des kubischen Eis Ic, mit vermuteten stapelfehlgeordneten ,,hexagonalen
Sequenzen® (vergl. Kapitel 3.3 ff.) wurde die Stapelrichtung aufgrund eines vermuteten
verbreiterten hexagonalen [001]-Reflexes in die bevorzugte hexagonale Stapelrichtung [001]
sowie in Richtung der hexagonalen [100]- /[010]-Basisstruktur, d.h. einfachen lateralen
Fehlordnungen der hexagonalen Struktur in [001] festgelegt. Versuche der Beschreibung der
Imperfektionen im Eis Ih (vergl. Kapitel 3.4.1) bei der Verfeinerung der Gasinhalte von Eis Ih
in Gegenwart verschiedener Gase (vergl. Kapitel 5.5 ff.) durch diese Art der

Stapelfehlermodelle zu beriicksichtigen, fiihrten zu keiner zufriedenstellenden Losung.
2.2.2 Grundlagen und Anwendung der JMAK-Theorie

Die JMAK-Theorie beschreibt das Rekristallisationsverhalten eines Systems beim
Phaseniibergang von einer festen Phase in eine andere und ist durch Arbeiten von
Kolmogorov (1937), Johnson und Mehl (1939) und Avrami (1939) zur Bildung von
Kristallisationskeimen und deren Wachstumseigenschaften begriindet. Diese Theorie geht bei
einer durch Phasenumwandlung stattfindenden Keimbildung einer neuen Phase davon aus,
dass das Keimwachstum von sphérischen Keimen in der Ausgangsphase zu jeder Zeit der
Phasenumwandlung linear verlduft. Der Verlauf der Phasenanteile der Ausgangsphase sowie
der sich neu bildenden Phase X wird unter den Annahmen der JMAK-Theorie durch die

folgende Gleichung beschrieben:
X,=1-¢" "”

Der Phasenanteil Xq ist auf den Ausgangsphasenanteil 1 normiert. Die Konstante B ist der
reziproke Wert der Zeitkonstanten t der Phasenumwandlung und wird durch den zeitlichen
Verlauf der Intensititen bestimmt. t ist die Zeit nach dem Beginn der Phasenumwandlung.
Der Exponent n wird im allgemeinen als Avrami-Exponent bezeichnet und beschreibt unter
den Annahmen, z.B. der einer konstanten Keimbildungsrate sowie z.B. eines sphirischen

Keimwachstums, die Dimensionalitit des Phaseniiberganges wéhrend des Umbaus der
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Kristallstrukturen von Phase 1 in Phase 2. Mit Dimensionalitdt ist hier die Anzahl der
Kristallisationsrichtungen gemeint. Diese gibt an, ob der Phaseniibergang von Struktur 1 in
die Struktur 2 mehr isotrop / anisotrop, z.B. liberwiegend mehr durch einen z.B. linearen
Umbau entlang einer ausgezeichneten Kristallachse oder z.B. flichig, d.h. 2-dimensional in

einer Ebene des Kristallsystems oder gar im Volumen vollzogen wird (vergl. Tabelle 2.1).

Geht man von einer konstanten Keimbildungsrate und einem zeitlich linearen Keimwachstum
wiahrend der Kristallisation aus, so wiére im Falle eines isotropen dreidimensionalen
Wachstums der Keime der Avrami-Exponent n=4. Avrami (1939) betrachtete den Fall, dass
die Keimbildungsrate nicht konstant, sondern vielmehr eine Funktion der Zeit ist. Er ging
davon aus, dass die Keimbildungsrate eine =zeitliche Abhdngigkeit besitzt und mit
zunehmender Bildung der neuen Phase abnimmt. Er bestimmte fiir einen solchen Fall den
Avrami-Exponenten als Wert zwischen n=3 und n=4. Bei der Anwendung der JIMAK-Theorie
sind jedoch zwei Grenzfille von wesentlicher Bedeutung. Der erste Fall, fiir den der Avrami-
Exponent n=4 betrigt und auf ein dreidimensionales isotropes Wachstum der Keime
schlieBen ldsst, und der zweite Fall, bei dem die Keimbildung am Anfang der
Phasenumwandlung sehr schnell vonstatten geht. In diesem Fall ist die Keimbildungsrate
nicht konstant und fallt nach dem Beginn der Keimbildung bzw. der Phasenumwandlung sehr
schnell ab. Das Rekristallisationsverhalten wird dann im wesentlichen durch die
Kornrekristallisation der neu gebildeten Phase, d.h. dem isotropen bzw. anisotropen

Kornwachstum bestimmt.

Der Avrami-Exponent wére fiir eine solche Phasenumwandlung n=3. Cahn (1956) erweiterte
die JMAK-Theorie hinsichtlich des anisotropen Kornwachstums. Er fand heraus, dass bei
Zulassen von zufilligen, anisotrop dreidimensionalen Wachstumsvorgéngen an den Kornern
der sich neu bildenden Phase der Avrami-Exponent von n=4 beim Beginn der

Phasenumwandlung auf n=1 beim Ende der Phasenumwandlung abfillt.

Dimensionen Wachstumsrichtungen Avrami-Exponent
3d 3 4
2d 2 3
1d 1 2

Tabelle 2.1: Wachstums-Dimensionalitit gemili JMAK-Theorie, Avrami-Exponenten bei moglichen
Kritsallwachstumsrichtungen und konst. Keimbildungsrate
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Die Frage, ob eine Phasenumwandlung einem JMAK-Verhalten sowie welcher
Dimensionalitdt der Phaseniibergang entspricht, wird durch einen Vergleich der experimentell
ermittelten Daten des Rekristallisationsvorganges mit dem JMAK-Modell getroffen. Zu
diesem Zweck werden die experimentell ermittelten Intensitidtsverlaufe durch einen

sogenannten JMAK-plot gemiB der folgenden Funktion dargestellt:

1
Xq

In(InG—)) = /(In(®))

Bei einem JMAK-Verhalten sollte sich in dieser Auftragung ein annéhernd linearer Verlauf
des zum Phasenanteil proportionalen Intensitéitsverlaufes ergeben. Die Steigung entspricht in
dieser Auftragung dem Avrami-Exponenten n.Frithe experimentelle Arbeiten hinsichtlich der
Rekristallisation wurden von Anderson und Mehl (1945) an Aluminium, von Reiter (1952) an
Carbon-Stihlen sowie von Gordon (1955) an Kupfer durchgefiihrt, wobei die verwendeten
Proben sehr feinkdrnig waren. Der Avrami- Exponent wurde in diesen Experimenten zu n=4
bestimmt. Es ist jedoch anzumerken, dass die Korner bzw. das Kornwachstum und damit die
Bestimmung des Avrami-Exponenten bei den Rekristallisationvorgéngen von der
Probengeometrie und von internen mikrostrukturellen Zwéangen, wie interne mechanische
Spannungen, Korn- und Kornvorzugsorientierungen der Ausgangsphase, sowie etwaigen
Rekristallisationseffekten der Ausgangsphase abhéngt. Deutlich werden diese Effekte durch
Abweichungen der ermittelten Rekristallisationsverldufe von dem erwarteten JMAK-
Verhalten. Die Abweichungen von dem JMAK-plot kann sich entweder durch einen nicht
linearen Verlauf und / oder durch die Steigung, d.h. einen Avrami-Koeffizienten kleiner als
n=3 duBern. Arbeiten diesbeziiglich wurden von Hansen et al. (1981) an Kupfer, von
Michalak und Hibbard (1961) sowie Rosen et al. (1967) an Eisen durchgefiihrt. Bei einer sehr
detaillierten Betrachtung von kinetischen Rekristallisationsexperimenten, die zum Teil durch
die eben genannten Autoren durchgefiihrt wurden, kann ausgesagt werden, dass eine eher
ungeniigende Ubereinstimmung zwischen dem auf der IMAK-Theorie erwarteten und dem
experimentell bestimmten Rekristallisationsverhalten festzustellen ist. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der Grundlagen der JMAK- Theorie ist in dem Buch “Recrystallisation and
Related Annealing Phenomena” von H.J. Humphreys, M. Hatherley (1996), sowie den in
diesem Buch zitierten Artikel von Christian (1965) gegeben.
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3. Die Herstellung von Eisphasen

Im Hinblick auf die Koexistenz mehrerer, auch metastabiler Eisphasen sowie eisverwandter
Strukturen, den Gas-Hydraten (vergl. Kapitel 4. ff.), in einem weiten Druck- und
Temperaturbereich war die genauere Kenntnis der Phasengrenzen fiir die gezielte und
reproduzierbare Herstellung einzelner Eisphasen von Bedeutung. Als Grundlage fiir
Pulverdiffraktionsmessungen am D2B und D1B des ILL war es zudem notwendig, die zu
untersuchenden Eisphasen mit einer hinreichenden Pulvergiite, d.h. sehr feinkristallines
Eispulver herzustellen. Durch die Feinkristallinitit wird gewihrleistet, dass bei der
eindimensionalen Bestimmung der Diffraktogramme in 26 Kristallite in hinreichender Anzahl
in Reflexionsstellung zum Detektor orientiert sind. Zu diesem Zweck wurden mit der in
Kapitel 2 dargestellten pVT-Apparatur die Phasengrenzen der einzelnen Eisphasen vermessen
sowie in der Literatur beschriebene Priparationsverfahren und Préparationsrouten fiir deren
Herstellung verifiziert. Im hauptsdchlichen Interesse lag die Bestimmung der fest-fliissig-
Phasengrenzen unter Verwendung verschiedener Gase, die zur Clathrat-Hydrat-Synthese
verwendet wurden. Die iiber die ausgearbeiteten Priparationsrouten hergestellten Eisphasen
wurden in den pVT-Experimenten durch die Bestimmung der Schmelzkurven identifiziert.
Durch in situ Strukturbestimmungen mittels Neutronen- sowie Synchrotronbeugung wurden
die liber die Priparationsrouten hergestellten Eisphasen hinsichtlich ihrer Struktur sowie der

Pulvergiite untersucht und verifiziert.

3.1 Priiparationsrouten

Als Grundlage fiir die Verifizierung von Préparationsrouten wurden die in der Literatur
beschriebenen Verfahrensweisen verwendet. Ein Uberblick iiber die in der Literatur
aufgezeigten Préparationsrouten ist in der folgenden Abbildung 3.1 dargestellt. Angaben iiber
die Reproduzierbarkeit der Priparation oder beziiglich Pulvergiite hinsichtlich der
Untersuchung mittels Pulverdiffraktion werden selten gemacht. Es war daher notwendig, die
aufgefiihrten Priparationsrouten im Detail zu untersuchen und diese mittels der hergestellten

Eisphasen in situ zu verifizieren.
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Abbildung 3.1: Auszug aus den in der Literatur beschriebenen Priparationsrouten zur gesicherten
Herstellung verschiedener Eisphasen im Stabilitidtsbereich von Eis Ih, Eis II, Eis III und Eis V. (- - -) : Eis
V — Eis III Bridgman (1912), (—) : Eis Ih — Eis III Bridgman (1912), (- - -) Eis Ih — Eis II Sukarova
(1982), (—) Eis Ih — Eis II Tammann (1903), Wilson et al. (1965), (—) Eis V — Eis III Wilson et al.
(1965), (—) Eis Ih — Eis XII Koza et al. (1999), (—) L — Eis III Kell & Whalley (1968), (- - -) Eis III —
Eis II Londono et al. (1993), (. ..) Eis IIl — Eis IX Whalley et al. (1968), (—) Eis Ih — Eis III Bertie et al.
(1963), (- - -) Hochdruckpriparationsroute aus Hochdruckeisphasen fiir kubisches Eis Ic sowie in
hexagonales Eis Ih (Bertie et al. 1963) ,
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3.2 Die Herstellung von Eis Ih

Bei der Herstellung von Eis Ih war insbesondere die letztendlich erreichte Pulverqualitét
sowie deren Reproduzierbarkeit von Bedeutung. Bisherige Erfahrungen der Eispréparation
haben gezeigt, dass die Herstellung eines feinkornigen Eispulvers z. B. durch Morsern unter
Kiihlung, zumeist mit fliissigem Stickstoff nur bis zu einem gewissen Grad funktioniert.
Haufig verblieben trotz intensiven Morserns groflere Eiskorner. FE-REM Aufnahmen zeigen,
dass derartig hergestellte Eispulver eine inhomogene KorngréBenverteilung aufweisen (vergl.
Abbildung 3.4). Es zeigte sich, dass die Pulvergiite durch intensives und ldngeren Morserns
verbessert werden konnte, jedoch nicht in jedem Fall reproduzierbar und geniigend
feinkristallin wird. Mikroskopische Befunde durch FE-REM Untersuchungen zeigten, das
wihrend des fortgesetzten Morserns eine Vergroberung des Eispulvers stattfand. Diese
Vergroberung ist moglicherweise durch eine nicht sehr kontinuierliche Kiihlung, d.h.
Erwarmung der Probe wihrend des Morserns und damit durch eine einsetzende

Rekristallisation des Eispulvers bedingt (vergl. Abb. 3.2 bis Abb. 3.5).

EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 Date :29 Mar 2000
MAG= 130X |—| WD= 7mm Photo No. = 21 Time :12:47

Abbildung 3.2: gelhiirsei‘te D,O-Eis
von T~0°C.

=

= Eed k-3 - -
Ih-Probe nach eine

r Temperzeit von t~15min bei einer Temperatur

Die durch die Zerkleinerungstechnik bedingte méBige Pulverqualitit wurde wihrend der
Priparation der Probe durch die Rekristallisation stetig weiter verschlechtert. Durch Morsern

hergestellte Pulver konnten daher nicht reproduzierbar und gentigend fein hergestellt werden.
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—
10pum EHT = 0.85 kv Signal A= SE2 Date :29 Mar 2000
MAG = 650 X |_| WD= 7mm Photo No. =18 Time :12:39

Abbildung 3.3: gemérserte D,O-Eis Th-Probe nach einer Temperzeit von t~15min tempern bei T=0°C.
Die Abbildung zeigt im Detail das Zusammenwachsen von kleineren Eiskornern zu grofieren Eiskérnern.
Der Effekt der Vergroberung zeigt sich verstirkt mit zunehmender Temperzeit t, vergl. Anhang 8.3.2)

Gerade im Hinblick auf die in situ-Strukturuntersuchungen von Eis Th als Funktion des
Druckes und der Temperatur in zwei zeitlich voneinander getrennten Experimenten am D2B,
zum einen Eis Th mit Argon- und Heliumgas sowie in dem zweiten Experiment Eis Th mit
Neongas als Druckiibertragermdeium, war eine reproduzierbare und hinreichend gute
Pulverqualitit als Voraussetzung wesentlich. Ebenso sind die Korngréen des Eis-Pulvers
hinsichtlich der Bildung von Clathrat-Hydraten sowie bei der Kinetik der Clathrat-Hydrat-
Synthese von groBer Bedeutung. Die Synthese von Clathrat-Hydraten ist, durch die
Adsorption von Gasen iiber die Oberfliche des Eises, ein oberflichenbestimmter Effekt.
Moglichst grofle Oberflichen, die durch kleine Korngréflen gegeben sind, sind deswegen
erwiinscht. Fiir einen Vergleich von Synthesezeiten ist daher eine reproduzierbare Eis-

Oberflédche, z.B. berechnet iiber die mittlere Korngréfle, von Bedeutung.

Es wurden daher mehrere Prdparationsverfahren zur Herstellung von Eis Th verwendet und
mittels Neutronenstreuexperimenten in situ verfolgt und in weiteren Untersuchungen durch
FE-REM hinsichtlich der Pulvergiite im “recoverten” Zustand qualitativ untersucht und
verifiziert. Um eine reproduzierbare Herstellung von Eis Th-Pulver als Ausgangsmaterial zu
gewihrleisten wurde die von Bertie et al. (1963) beobachtete Phasenumwandlung aus den

Hochdruckeisphasen in das kubische Eis Ic als Grundlage fiir die Herstellungsexperimente
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verwendet. Zuerst wurde mit der aufgebauten pVT-Apparatur eine Hochdruckeisphase, in den
meisten Féllen Eis V, hergestellt. Eis V wurde als Ausgangsmaterial verwendet, da aufgrund
bisheriger Erfahrungen die kristalline Struktur des Eis V bei der Herstellung aus der fliissigen
Phase sowie bei der Herstellung iliber die feste Phase nur geringe Unterschiede in der
Ausbildung von Vorzugsorientierungen aufweist (Kuhs 2000, pers. Mitteilung). Die
Hochdruckeisphase wurde dann mit fliissigem Stickstoff, mit einer Kiihlrate von ~1.5K/s, auf
eine Temperatur von T~77K abgeschreckt (Lobban et al. 2000) und der Gasdruck auf
Umgebungsdruck reduziert. Die Eisprobe, das ,recoverte Hochdruckeis, wurde danach
erwdarmt. In einem weiten Temperaturbereich von T~130K bis T~200K erfolgte dann die
Phasenumwandlung in kubisches Eis Ic, der unter diesen Druck- und Temperaturbedingungen
zu Eis Th metastabilen Eisvariante. Die Phasenumwandlung fiihrt aufgrund des
Dichteunterschiedes der Hochdruckeisphasen zu kubischem Eis Ic, innerhalb der kurzen
Erwéarmungsphasen durch das stark zunehmende Volumen zu einer mechanischen Zerstérung
des makroskopischen Gefliges. Die Dichte verschiedener ,recoverter Eisphasen sind in
Tabelle 3.1 gegeben. An dieser Stelle sei jedoch nochmals auf die Dichten der Eisphasen

unter verschiedenen Umgebungsbedingungen in Tabelle 1.2, Kapitel 1.3) verwiesen.

Eisphase T [K], p~1bar plgem™)
1h 77 0.924" Dowell und Rinfret (1960)
Ic 77 0.923"
Ic(HDA) 140 1.034° D2B-Experiment (1999)"
I 123 1.170" Kamb (1964)
I 83 1.342° D1B-Experiment (1999)
v 98 12317 Kamb et al. (1967)
v 84 1.390° D1B-Experiment (1999)?
IX 123 1.141" Rabideau et al. (1968)
v 110 1.272° Engelhardt und Kamb (1981)
XII 127 130" Koza et al. (1999)
HDA 127 117

Tabelle 3.1: Dichten ,recoverter Hochdruck-Eisproben bei Umgebungsdruck von p~1bar, "* Dichte aus
verfeinerten Datensiitzen recoverter Hochdruckeisphasen am D2B, D1B; ": D0, " : H,0

Eine mikroskopische Interpretation als denkbare Ursache fiir die Feinkristallinitit der Probe
ist eine Mehrfachnukleation von Eis Ic-Kornern auf den Kdérnern der Ausgangsphase sowie
einem begrenzten topotaktischen Wachstum dieser konkurrierenden Eis Ic-Koérner. Je nach
verwendeter Hochdruckeisphase, als Ausgangsphase fiir die Umwandlung in kubisches Eis Ic,
sollten sich daher diesbeziiglich Unterschiede in dem Wachstumsverhalten sowie strukturelle

Unterschiede des kubischen Fis Ic verbinden. Hinweise auf strukturelle Unterschiede und
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einem damit verbundenem unterschiedlichen Phaseniibergangsverhalten lassen sich in

Arbeiten von Stern et al. (1997) sowie Bennett et al. (1997) finden (vergl. Kapitel 1.4).

Der Ubergang von den ,,recoverten* Hochdruckeisphasen in die Struktur des kubischen Eis Ic
wurde fiir die Eisphasen XII, V, IX (Tieftemperaturphase des Eis III) sowie dem Eis II
detaillierter verfolgt. Es wurde versucht sowohl den Phaseniibergang mittels der JMAK-
Theorie als auch die strukturellen Unterschiede des kubischen Eis Ic zu beschreiben und zu

quantifizieren.

Bei der weiteren Erwérmung des aus den Hochdruckeisphasen erhaltenen kubischen Eis Ic
erfolgte die Phasenumwandlung in das hexagonale Eis Ih (Temperaturbereich T~160K bis
T~220K bei Umgebungsdruck). Diese Phasenumwandlung konnte in einem weiteren
Temperaturbereich als in der Literatur beschrieben, beobachtet werden und wird spéiter

eingehender diskutiert (vergl. Kapitel 3.4.1).

Hinsichtlich des Uberganges aus den HD-Eisphasen—Ic—Ih wurden durch in situ
Neutronenstreuexperimente eine sehr zdgerliche Umwandlung in Eis Th beobachtet, die zu
einem wesentlichen Problem bei den experimentellen Untersuchungen sowie deren
Auswertungen mittels Rietveld-Verfeinerungen an Eis Th fiihrten und die Aussagefdhigkeit
einiger Experimente sehr stark einschridnkte (vergl. Kapitel 3.4.1). Die unterschiedlich
hergestellten Eis Th-Proben wurden mittels FE-REM elektronenoptisch auf ihre Korngréf3en
verglichen. Die folgenden Abbildungen 3.4 und 3.5 zeigen die durch die verschiedenen
Préaparationsrouten hergestellten Eis [h-Pulver im Vergleich. Aus den Bildern ist zu ersehen,
dass die Korngrofen des Eispulvers bei beiden unterschiedlichen Priparationen eher einer
Korngrofenverteilung als einer homogenen Korngrofle entsprechen. Der Vergleich der
BildmaBstibe erlaubt die Aussage, dass die mittlere KorngroBe des {iiber die
Hochdruckpriparationroute hergestellten Eis Th mindestens um den Faktor 5-10 kleiner ist.
Auch scheint diese wesentlich homogener zu sein als bei einer manuellen Préparation durch
Morsern. Groflere Korner sind ebenso zufinden, jedoch ist deren Anteil an dem Volumen
aufgrund der Aufnahmen als gering anzusehen. In mehreren elektronenoptischen
Untersuchungen verschiedener Probenherstellungen hat sich gezeigt, dass die in Abbildung
3.5 dargestellte  KorngroBenverteilung fir das iber die HD-Eis—Ic—lIh-

Herstellungsverfahren priparierte Eis Ih als durchaus reprisentativ angesehen werden kann.
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Bei Praparationen einer gleichartigen, tiber die Hochdruckeisphase hergestellten Probe, kann
daher mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit von einem polykristallinen Eispulver nahezu

gleicher Giite ausgegangen werden.

EHT = 0.85 kv Signal A = SE2 Date :29 Mar 2000
MAG= 150X |—| WD= 7mm Photo No. =3 Time :10:46

= =
= = =

Abbildung 3.4: pgr Hand Lfriééhgorrtes Eis h, MBérserzeit t~10in., nlch kontinuierliche Kiihlung
mit fliissigem Stickstoff und zeitweiser Erwirmung wihrend des Morservorganges.

i e o

EHT = 0.90 kv Signal A = SE2 Date :8 Jun 2000
MAG= 500X |_| WD= 7mm Photo No. =323 Time :12:36

Abbildung 3.5: Eis Ih-Kérnung nach dem Phaseniibergang der Hochdruckeisphase V in kubisches Eis Ic
in hexagonales Eis Ih.
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Bei einem Synthesevergleich an Argon-Clathrat-Hydraten mittels eines iiber die HD-
Eis—Ic—Ih Priparationsroute hergestellten Eis Ih-Pulver zeigte sich bei vergleichbaren
Synthesebedingungen eine Synthesezeit von zwei Tagen fiir eine nahezu vollstindige
Umsetzung. Bei der iiblichen Préparation mit gemdrsertem Eis erhielt man ein vergleichbares

Syntheseergebnis erst nach etwa einer Woche Synthesezeit.

3.3 Phaseniiberginge von Hochdruckeisphasen in Eis Ic als transiente Phase

Der Ubergang von Hochdruckeisphasen in das kubische Eis Ic als Teil der Eis Ih-
Praparationsroute war zunéchst nicht im eigentlichen Interesse der Arbeit, jedoch zeigten sich
bei der Herstellung und Verifizierung der Préiparationsrouten sowohl Unterschiede
hinsichtlich der Kinetik der Phasenumwandlung aus Hochdruckeisphasen in das kubische Eis
Ic als auch strukturelle Unterschiede, die weiter verfolgt wurden. Das kubische Eis Ic wurde
erstmals von Konig (1943) durch Elektronenbeugungsexperimente an aus der Gasphase
kondensiertem Eis entdeckt und beschrieben. Weitere Untersuchungen zu den
Bildungsbedingungen durch Kondensation aus der Gasphase wurden systematisch von
Blackman & Lisgarten (1958) durchgefiihrt. Sie stellten fest, dass bei Temperaturen oberhalb
von T~150K hexagonales Eis Ih aus der Gasphase kondensierte. Kubisches Eis Ic bildete sich
in dem Temperaturbereich von T~130K bis T~150K, unterhalb von T~130K bildete sich
amorphes Eis. Dowell & Rinfret (1960) untersuchten basierend auf der Herstellungsmethode
von Blackman & Lisgarten (1958) gewonnenes kubisches Eis Ic. Sie fanden konsistent zu den
Arbeiten von Blackman & Lisgarten (1958), dass bei tiefen Temperaturen und niedrigen
Driicken (Umgebungsdruck p<lbar) neben dem hexagonalen Eis Ih die kubische Variante
sowie eine weitere als ,,vitreous ice” bezeichnete Eisphase existiert. Unterschiede in der
Struktur der kubischen Eisphasen wurden von Dowell & Rinfret (1960) hinsichtlich der
Herstellung des kubischen Eises gefunden. Ein aus der ,,vitreous ice”- Eisphase gewonnenes
kubisches Eis zeigte ein anderes Intensitétsprofil als ein durch Kondensation hergestelltes.
Beide heben hervor, dass es nicht moglich war, eine rein kubische Eisphase herzustellen,
sondern die kubische Eisphase bei jedweder Art der Herstellung Kontaminationen mit zum
einen ,vitreous ice”’-Anteilen (T<130K hergestellt) aufweist oder bei Kondensation
(130K<T<150K) zusitzliche Streuanteile an den Reflexen des kubischen Eis zu finden waren
(vergl. Kuhs et al. (1987)). Bertie et al. (1963) beobachteten, dass ,recoverte*

Hochdruckeisphasen bei Erwdrmung von T~77K an aufwérts im Temperaturbereich von
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T~120K bis T~170K eine Phasenumwandlung in das kubische Eis Ic vollzogen. Handa et al.
(1988) berichteten, dass bei Phasenumwandlungen vom kubischen Eis Ic, hergestellt aus
unterschiedlichen  Hochdruckeisphasen, ins hexagonale Eis Th unterschiedliche
Enthalpiednderungen, deren Betrige zwischen AH=13 J/mol und AH=50 J/mol liegen,
gemessen wurden. Diese signifikanten Unterschiede wurden von Handa et al. (1988) als
strukturelle Unterschiede der kubischen Eis Ic Ausgangsphase gedeutet. Diese
Energicunterschiede sind jedoch im Vergleich zu den Ubergingen der ,recoverten®
Hochdruckeisphasen in das kubische Eis Ic sehr gering (vergl. Kapitel 3.4, Tabelle 3.7 und
Tabelle 3.8). Erste strukturelle Untersuchungen mittels Neutronendiffraktion wurden von
Arnold et al. (1968) an kubischem FEis Ic, hergestellt aus verschiedenen Eisphasen,
durchgefiihrt. Kuhs et al. (1987) untersuchten mittels Neutronenstreuexperimenten die
Struktur von kubischem Eis Ic, dass durch die von Bertie et al. (1963) beschriebene
Priparation aus ,,recovertem* Eis II hergestellt wurde. Ebenso wie bei den Untersuchungen
von Dowell & Rinfret (1960) zeigte sich, dass das kubische Eis Ic nicht als reine kubische
Phase vorlag. Die Struktur wurde von Kuhs et al. (1987) durch Least Squares Fits der

einzelnen Reflexe bestimmt. Bei der Annahme einer kubischen Elementarzelle, Raumgruppe

Fd3m und einer bei T~78K bestimmten Gitterkonstanten von a;=6.358A, konnten die

gemessenen Reflexe indiziert werden. Die Atompositionen (fraktionellen Koordinaten)

wurden in der Raumgruppe Fd3m fiir O auf einer speziellen Lage in der Elementarzelle zu
x=y=z=0.375, fiir D auf einer allgemeinen Lage zu x=y=z=0.4670(19) bestimmt. Die
isotropen ADP’s (atomic displacement parameter) wurden fiir Sauerstoff O zu B=1.56(59)A’
sowie fir die Deuteriumatome D zu B=2.02(64)A’ bei einer Temperatur von T~78K

bestimmt.

Eine Beschreibung des Intensititsprofils der Autoren weist hauptséchlich auf drei Anomalien
hin, die durch ecine reine kubische Struktur nicht beschrieben werden konnen. Als Ursache
dieser Anomalien wurden von Kuhs et al. (1987) Wachstumsstapelfehler in der Eis Ic-

Struktur angefiihrt und diskutiert.
Die folgende Abbildung 3.6 stellt exemplarisch ein am D2B des ILL gemessenes
Diffraktogramm des aus Eis XII hergestellten kubischen Eis Ic bei Umgebungsdruck und

T~180K dar.
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Abbildung 3.6: Kubisches Eis Ic aus der Hochdruckeisphase Eis XII hergestellt, gemessen am D2B bei
T~180K. Die Pfeile markieren die von Kuhs et al. (1987) als Stapelfehlordnungen interpretierten
Reflexschultern. Die Reflexschultern treten ebenso fiir das aus den Hochdruckeisphasen V, IX/III, II
hergestelltem kubischen Eis auf, sind jedoch unterschiedlich stark ausgeprigt (vergl. Abbildung 3.7,
Kapitel 3.3.1), | : markierte Eis Ih-Reflexlagen, | : markierte Eis Ic-Reflexlagen.

Abweichungen in den Intensitdtsprofilen sind fiir die aus anderen HD-Eisphasen hergestellten
kubischen Eisphasen zu verzeichnen und werden spéter diskutiert. Kuhs et al. (1987)
beschreiben, dass sich fiir alle Peaks der kubischen Eisphase mit den Indizes h+k+l=3n
Reflexverbreiterungen zeigen. Am [111]- und am [222]-Reflex der kubischen Eisphase zeigen

sich, wie in der Abbildung 3.6 dargestellt, Schultern. Ein zusétzlicher Reflex, der aus dem

Intensitétsprofil angenommen werden kann, konnte nicht in der Raumgruppe Fd3m der
kubischen Eisphase indiziert werden. Zudem weist dieser aufgrund des steilen
Intensitétsanstieges sowie eines langsamen Abfalles zu hoheren Winkeln des Intensititsprofils

eine ausgepragte Asymmetrie auf.

Derlei Asymmetrien von Intensitétsprofilen wurden erstmals von Warren (1941) als Folge der

Existenz von lateralen Fehlordnungen in Strukturen beschrieben. Erste theoretische
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Untersuchungen zu mdglichen Stapelfehlern in Eis wurden von Frank und Nicholas (1953)
durch geometrische Betrachtungen durchgefiihrt und diskutiert. Ein guter Uberblick iiber die
Theorie von Stapelfehlordnungen und deren Auswirkungen ist in dem Buch von Drits und

Tchoubar (1990) gegeben.

Das Intensititsmaximum des im kubischen System nicht indizierbaren Reflexes stimmt
anndhernd mit der bei vergleichbaren Bedingungen simulierten Reflexlage des hexagonalen
Eis Th [100]-Reflexes iiberein. Geht man von hexagonalen Anteilen an dem Probevolumen
aus, so liegen die bei anndhernd vergleichbaren Umgebungsbedingungen simulierten
hexagonalen Reflexe unter denen von Eis Ic. Hinweise auf hexagonale Reflexe mit den
Indizes von =0 wurden nicht gefunden, so dass die Existenz eines ,,reguldren hexagonalen
Phasenanteiles ausgeschlossen werden kann. Die an einigen kubischen Bragg-Peaks
ausgeprigten Reflexschultern ([111]-, und [222]-Reflex), sowie die Existenz des zusitzlichen
Peaks wurden von Kuhs et al. (1987) als Folge der Anordnung von basalen hexagonalen
Strukturen in der kubischen Stapelfolge diskutiert. Geht man von solchen Strukturen aus, so
ist anzunehmen, dass diese hexagonalen Strukturbereiche unterschiedliche Ausdehnungen
aufweisen konnen. Fiir diese kann dann zu den Effekten der Art und Haufigkeit dieser
Stapelfehlordnungen zudem ein PartikelgroBeneffekt fiir die hexagonalen Strukturen
diskutiert werden. Die experimentell bestimmten Verbreiterungen an den kubisch indizierten
Reflexen sowie die starke Asymmetrie des zu vermutenden hexagonalen [100]-Reflexes
wurden von Kuhs et al. (1987) durch die Existenz von Stapelfehlordnungen in der kubischen
Stapelfolge interpretiert und diskutiert. Kuhs et al. (1987) errechneten durch Anwendung der
Debye-Scherrer-Formel {iber die aus den experimentellen Daten ermittelten Halbwertsbreiten
die isotrope, mittlere PartikelgroBe fiir das kubische Eis zu d~160A. Fiir die Bestimmung
fanden die Halbwertsbreiten des [111]-, [220]-, [222]- und des [440]-Reflexes Verwendung.
Der [331/533]-Reflex wurde ausgelassen, da dieser eine starke auffillige Abweichung in den
Reflexprofilen aufwies. In den Arbeiten von Warren (1941) und Kuhs et al. (1987) ist auf die
Mannigfaltigkeit von Ursachen fiir Reflexverbreiterungen durch Partikelgroeneffekte und
Stapelfehlordnungen hingewiesen, deren Anordnungen oder Strukturen nicht eindeutig zu
beschreiben sind. Mdgliche Aussagen konnen jedoch beziiglich des Phasenanteiles des aus
den verschiedenen HD-Proben hergestellten kubisch angeordneten Phasenanteilen getroffen
werden um ein mehr qualitatives MaBl fiir die Fehlordnungen sowie die GrofBle der

Fehlordnungsbereiche geben zu konnen.
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Als einfachste Variante ergab sich eine Rietveld-Modellierung als Phasengemisch aus einer
kubischen Phase sowie eines hexagonalen Phasenanteiles, der als stark stapelfehlgeordnet und

auch stark partikelgroBenbeeinflusst angenommen wurde.

Die Anordnung der hexagonalen Ringstrukturen fiir Eis Th ist in Schichten entlang der
bevorzugten [001]-Stapelrichtung durch die Stapelfolge ...ABABAB... gegeben und entspricht
der Hexagonal-Dichtest-Packung von Metallen (vergl. Anhang 8.3.3, Abbildung 8.3.3.1 (b)).
Die Stapelfolge fiir die kubischen Anteile ist durch ...ABCABCABC... gegeben (vergl.
Anhang 8.3.3, Abbildung 8.3.3.1 (a). Folgt man der Diskussion der Stapelfehlordnungen in
der kubischen Struktur, so liegen diese bevorzugt in [l111]-Richtung (kubische
Stapelrichtung), die im Hexagonalen mit der bevorzugten [001]-Richtung iibereinstimmt. Die
Ursache von Stapelfehlern ist im einfachsten Fall durch planare Defekte der in Stapelrichtung

angeordneten Schichten gegeben. Diese Stapelfehler konnen z.B. von der Art

..ABCABCAB.A.BCABCABC...
oder

..ABCABCAB.A.CBACBACB...

sein (kubische Stapelsequenz ABC wird unterbrochen). Abbildungen moglicher Stapelfehler
sowie daraus resultierender lokaler Gitterdefekte (Gitterfehlordnungen) sind in der Abbildung
8.3.3.2 im Anhang 8.3.3 dargestellt. Diese Art der Defekte sind als lokale Strukturdnderungen
innerhalb einer bzw. zwischen zwei benachbarten Schichten anzusehen, miissen jedoch fiir
einen bestimmbaren Streubeitrag, d.h. die messtechnische Erfassung durch Beugung, eine

Periodizitiat aufweisen.

Fiir die Existenz von hexagonalen Basisstrukturen spricht, wie von Kuhs et al. (1987)
interpretiert, der zusitzlich zu vermutende Peak an der Stelle des hexagonalen [100]-Peaks.
Diese miissten jedoch, um einen scharfen Streubeitrag in der Probe leisten zu konnen exakt in
den ABC Lagen ,,eingerastet* sein. Neben der Reihenfolge der Stapelung ist die Ausweitung
der jeweiligen Stapelanordnungen von Bedeutung. Bei einer stidndig wechselnden Stapelfolge
sowie der Anzahl von regulédr angeordneten Bereichen zu der Anzahl der Defekte wiirden sich
diese Bereiche durch unterschiedliche PartikelgroBen und damit durch eine Beeinflussung des

Reflexprofiles, im speziellen der Reflexbreite, bemerkbar machen. Fiir kleiner werdende
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Stapelbereiche fiihrt dies zu einer Verbreiterung der Reflexprofile. Lediglich Polytypen, d.h.
Uberstrukturen, wiirden sich in Form von Satellitenreflexen bemerkbar machen. Fiir die D1B-
Messungen sind diese aufgrund der geringen Winkelauflosung nicht zu erfassen, wihrend
hingegen am D2B diese ausreichend sein sollte. Hinweise auf derartige Strukturen sind

allerdings aus den gemessenen D2B-Diffraktogrammen nicht zu erkennen.

Geht man von der Existenz fehlgeordneter hexagonaler Anteile in der Probe aus, wiirde die
Existenz von partiellen Verschiebungen, d.h. lateralen Deformationsfehlern (vergl. Anhang
8.3.3, Abbildung 8.3.3.2) zu einer Verbreiterung der hexagonalen Reflexe fiihren. Fiir den
hexagonalen [100]-Peak ist dies durch die ausgeprigte Asymmetrie gegeben. Ebenso lie3e
sich unter dem kubischen [111]-Reflex und dessen Reflexschulter ein breiter hexagonaler
[002]-Peak annehmen. An der rechten Flanke des kubischen [111]-Reflexes ist fiir einige
Eisphasen, wie auch fiir Eis XII in Kapitel 3.3.1, Abbildung 3.7, eine Uberh6hung angedeutet,
die auf einen verschobenen hexagonalen [101]-Peak schlieBen ldsst, der auf einen hexagonal
fehlgeordneten Anteil hinweisen konnte. Jedoch miisste aufgrund der im Diffraktogramm
fehlenden hexagonalen [102]-Reflexe und aller anderen hexagonalen Reflexe mit 1=0 ein
starker Abfall der Intensititen durch eine sehr starke Unordnung, d.h. groBen atomaren
Verschiebungen der in den Ringen befindlichen Atomen und damit des Debye-Waller-Faktors
vorliegen. Die Nichtexistenz eines hexagonalen [102]-Reflexes steht einem regulér

angeordnetem hexagonalen Phasenanteil
ABCABC.AB...AB.ABCABCABC
entgegen. Geht man von hexagonalen Sequenzen der Art
...AB...AB...AB...AB...
aus, d.h. Strukturen die in der basalen hexagonalen Ebene angeordnet sind (z.B. ebene
ringformige Strukturen), so liee sich die Existenz des [100]-Reflexes erkldren. Bei kleinen

kohédrenten Doménen in Stapelrichtung wiirde sich zudem eine extreme Verbreiterung aller

Reflexe mit I=0 aufgrund eines PartikelgroBeneftektes erkldren lassen.
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Laterale Verschiebungen der Schichtpakete in der basalen Ebene wiirden letztendlich zu einer
asymmetrischen Aufweitung des Reflexprofiles des zusétzlichen hexagonalen [100]-Peaks
fiihren. Wie in den Arbeiten von Kuhs et al. (1987) und in der Arbeit von Warren (1941)
angefiihrt, haben Reflexverbreiterungen vielféltige Ursachen, die durch Partikelgroeneffekte
und Stapelfehlordnungen bedingt sind. Diese Anordnungen oder Strukturen sind bei
begrenzter Gerédteauflosung oft nicht eindeutig zu beschreiben. Fiir die Rietveld-Modellierung
des Phasengemisches aus kubischen und hexagonalen Phasenanteilen wurde von einer

kubischen Stapelung, die durch hexagonale Sequenzen der Art

unterbrochen wird, ausgegangen. Dabei darf die Anzahl der hexagonalen Stapelungen in
[001]- Richtung aufgrund der in den Diffraktogrammen nicht festzustellenden hexagonalen
Reflexe mit 10 und senkrecht dazu lediglich kleine Doménen, unter einigen hundert A,
bilden. Diese wurden in den Rietveld-Verfeinerungen durch die Anpassung bzw.
Verfeinerung der Peakprofil-Parameter und dem damit korrelierten PartikelgroBeneftekt
sowie den ADP’s der als hexagonal angenommenen Strukturen in dem Modell angepasst

(vergl. Kapitel 2.2.1).

3.3.1 Strukturelle Untersuchungen an kubischem Eis Ic

Im Rahmen der Uberpriifung der Priparationsrouten und der Pulvergiite wurden die
Phasentiberginge der Hochdruckeisphasen II, V, XII und III bzw. der Tieftemperaturphase X
in kubisches Eis Ic in situ am D1B hinsichtlich der Kinetik der Phasenumwandlung verfolgt.
In einem weiteren Experiment wurden am D2B die strukturellen Unterschiede bestimmt. Die
Abbildung 3.7 zeigt die gemessenen D2B-Diffraktogramme des kubischen Eises Ic,
hergestellt aus den Hochdruckeisphasen II, V, XII und III bzw. der Tieftemperaturphase X
sowie einer amorphen Hochdruckeisphase (HDA), in dem Bereich von 20° bis 30° in 26. Die
Eisphase XII wurde iiber die von Koza et al. (1999) angegebene Préiparation am ILL ebenso
hergestellt wie die Eisphase HDA. Die Eisphasen II, III und V wurden {iber die
Hochdruckpriparationsroute Eis V — Eis Ic — polykristallines Eis Th — Phase X unter der
Verwendung der im  vorherigen Kapitel 3.2  beschriebenen Druck- und

Temperaturbedingungen in Gottingen mit der pVT-Apparatur hergestellt.
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Abbildung 3.7: Vergleich der Diffraktogramme von kubischem Eis Ic, hergestellt aus verschiedenen
Hochdruckeisphasen, gemessen am D2B des ILL bei T~180K.

Die Diffraktogramme von Eis II sowie Eis IX/III weisen aufgrund einer zu geringen
Probenmasse eine deutlich erhohte Schwankung der Intensitdten auf. Eine Gesamtabbildung
der Diffraktogramme in dem gemessenen Winkelbereich in 20~7.5° bis 20~160° ist im
Anhang 8.3.3.1, in der Abbildung 8.3.3.1.1 dargestellt. Die Intensitdtsprofile in dem
angegebenen Winkelbereich sind flir die einzelnen Eisphasen in ihrem Verlauf sehr
unterschiedlich. Abweichungen zeigen sich durch die verschiedenen Intensititsverhiltnisse
des als hexagonal vermuteten [100]-Peaks in Relation zum kubischen [111]-Peak, ebenso wie
Unterschiede in dem Verlauf der Intensitétsprofile. Diese sind je nach Ausgangsphase durch

strukturelle Unterschiede bedingt.

Ausgehend von dem kristallographischen Modell von Eis Ic von Kuhs et al. (1987) wurde ein
Rietveld-Modell fiir ein Zweiphasen-Gemisch aus einer kubischen Eisphase und einem
»~extrem durch PartikelgroBen sowie Stapelfehler gestortem® hexagonalen Eisanteil erstellt

und verfeinert.
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Ziel dieser Verfeinerungen war es, das hexagonale FEis durch Stapelfehler, durch
richtungsabhingige PartikelgroBen sowie Vorzugsorientierungen hinsichtlich der weiteren
fehlenden hexagonalen Reflexintensititen, des vorhandenen hexagonalen [100]-Reflexes
sowie der Anpassung des Warrenanteiles zu modellieren, um erste Aussagen beziiglich des
prozentualen Phasenanteiles einer als rein kubisch angenommenen Phase zu erhalten und
einen qualitativen Vergleich hinsichtlich der Quantitdt von Stapelfehler-Anteilen sowie von
PartikelgroBeneffekten des als hexagonal angenommenen gestorten Eisanteiles treffen zu
konnen. Zuerst wurde fiir den kubischen Phasenanteil eine rein kubische Eisphase in die
Rietveld-Verfeinerung eingebaut und hinsichtlich der Gitterkonstanten und der ADP’s
verfeinert. Im Zuge der Verfeinerungen wurde fiir den kubischen [111]-Reflex der
gemessenen Eisproben eine Reflexverbreiterung zum simulierten polykristallinen kubischen
Eis Ic (vergl. Kuhs et al. (1987), bedingt durch eine hohere instrumentelle Auflésung des D2B
gegeniiber dem DI1A, festgestellt. Daher wurde in einem zweiten Verfeinerungszyklus die
PartikelgroBBe der rein kubischen Eisphase in der bevorzugten [111]-Stapelrichtung isotrop
verfeinert, gleichbedeutend mit einem isotropen topotaktischen Wachstum der kubischen Eis
[c-Korner. In einem weiteren Zyklus wurde der hexagonale Phasenanteil in die Rietveld-
Modelle eingebaut und hinsichtlich der Gitterkonstanten, des Phasenanteiles, der
PartikelgroBe als auch einer Stapelfehlordnung (Verfeinerung der Peakprofilparameter, vergl.
Kapitel 2.2.1) in bevorzugter [002]-Stapelrichtung des gestorten hexagonalen Anteils in der
[100]- / [010]-KTristallgitterebene verfeinert. Die Verfeinerung von Vorzugsorientierungen des
hexagonalen Phasenanteiles fiihrte in jedem Falle zu einer Divergenz der Rietveld-
Verfeinerung. Die freie Verfeinerung der Reflexprofilparameter fiir die isotrope PartikelgrofB3e
des kubischen Phasenanteiles zeigte sich im Gegensatz zur Verfeinerung der GréBe der
Stapelfehlordnungsbereiche des gestdrten hexagonalen Phasenanteiles als unkritisch. Fiir den
reinen kubischen Phasenanteil zeigten sich die Verfeinerungen als stabil und konvergent. Im
Gegensatz dazu fiihrte eine Verfeinerung der atomaren Parameter (Atompositionen des
Sauerstoffes, Deuteriums, sowie der ADP’s) des als hexagonal angenommenen Phasenanteiles
zu einer Divergenz der Rietveld-Modelle. Zumeist divergierten die Verfeinerungen bei dem
Versuch die thermischen Auslenkungsparameter sowie die Reflexprofilparameter fiir die
PartikelgroBBen sowie den Stapelfehlordnungsparameter des als ,,hexagonal® angenommenen

Phasenanteiles zu verfeinern bzw. anzupassen.
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Die thermischen Auslenkungsparameter waren mit den Stapelfehlordnungs- sowie
anisotropen PartikelgroBenparameter des hexagonalen Phasenanteiles hoch korreliert. Nach
der manuellen Festlegung der thermischen Auslenkungsparameter des hexagonalen
Phasenanteiles konnte zumeist der mit der GroBe der Stapelfehlordnungen korrelierte
Reflexprofilparameter sowie die Reflexprofilparameter fiir die Bestimmung der anisotropen
hexagonalen PartikelgroBen frei verfeinert werden. Die Peakprofilparameter aus denen
sowohl die Partikelgrofen als auch die Gréfe der Stapelfehlordnungen bestimmbar sind
zeigten sich gegeniiber den Temperaturfaktoren und damit der Anpassung des Reflexprofiles
gegeniiber als sehr empfindlich. Als Peakprofilfunktion in den Verfeinerungen wurden die

Simpson-Rules-Profilfunktionen verwendet (Howard (1982)) (vergl. Kapitel 2.2.1).

Die als Basis fiir die Verfeinerungen nétigen Peakprofilparameter sowie der weiteren
instrumentellen Parameter (z.B. Wellenldnge) wurden durch eine Rietveld-Verfeinerung eines
vor den eigentlichen Strukturuntersuchungen des kubischen Eis Ic gemessenen
Siliziumstandards festgelegt. Die Berechnung der richtungsabhéngigen Partikelgrofen
senkrecht (S) sowie parallel (P) zur Stapelrichtung sowie die Groe der in [002]-Richtung
liegenden Stapelfehlerbereiche (SF) wurden aus den verfeinerten Peakprofilparametern der
Profilfunktionen nach Cagliotti et al. (1958) berechnet (vergl. Kapitel 2.2.1). Neben den
Rietveld-Verfeinerungen wurden die Diffraktogramme durch Einzelreflexfits angepasst um
eine qualitative Bestimmung zumindest der Phasenanteile zu ermoglichen (vergl. Anhang
8.3.3.1.4). Sowohl die Rietveld-Modelle als auch die Verfeinerungsstrategie waren fiir alle
Verfeinerungen dquivalent. Die Verfeinerungen wurden fiir die kubischen Eisphasen Ic (XII),
Ic (V), Ic (), Ic (IX/III) und Ic (HDA) mit manuell festgelegten thermischen
Auslenkungsparametern des hexagonalen Phasenanteiles und der beschriebenen
Verfeinerungsstrategie konsistent als ein stark partikelgrofen- sowie
stapelfehlordnungsbeeinflusster hexagonaler Phasenanteil verfeinert. Es ergaben sich
Rietveld-Anpassungen der gemessenen Diffraktogramme mit Rp-Werten von etwa 6-13%,
sowie WRp-Werten um die 8-13%. Die groffiten Abweichungen ergaben sich
erwartungsgemaB fiir alle Verfeinerungen in dem Winkelbereich von 20°-30° in 20 fiir den als
hexagonal angenommenen [100]-Reflex sowie des Intensitdtsverlaufes des kubischen [111]-

Reflexes.

68



1

0 ©
0] .
— 3 —
Do 3 [Q\
n Y _
~H O -
o Y — []
y - o
- S
. = © o
W[ - { 1
Uy _
.,—| =
A =
o} o {
& N
@ — - —
’_(j é_ i
%) - ;
Q =
@) - o
== s
= EE
B fee)
- :_ — O
< -
O _
© -
— =
= ' o
[0) - .
— - — o
O
>~1 =
O -
({) B <
= + - 43
< - %
o o)
< ++ + —k bt - o~
o ! .~
L0 — — O B
0]
> =
o 0
! i i i i ~
o % 0°T G0 0°0 G°0-
= A ¢  HOTIX s3unoy

Abbildung 3.8: Diffraktogramm der Verfeinerung von Ic, hergestellt aus Eis V bei einer Temperatur von
T~180K und bei Umgebungsdruck mit fiir den kubischen Phasenanteil frei verfeinerten sowie fiir den
hexagonalen Phasenanteil angepassten thermischen Auslenkungsparametern. Signifikante Abweichungen
der Reflexintensititen sind fiir den kubischen [111]-Reflex sowie den kubischen [331]-Reflex zu
verzeichnen. Wihrend die zu niedrige Anpassung des kubischen [111]-Reflexes auf zu hoch gewiihlte
thermische Auslenkungsparameter deutet, weist die zu hohe Anpassung des kubischen [331]-Reflexes auf
zu klein gewidhlte thermische Auslenkungsparameter im Zuge dieser Verfeinerung hin. Die
Intensititsabweichungen diirften aber eher durch die nur ungeniigende Modellierung der méglichen
Arten von Stapelfehlern sowie den Hiiufigkeiten mit denen diese auftreten, begriindet sein. Es ist daher
davon auszugehen, dass die Abweichungen durch diese méflige Modellierung der Struktur und damit
durch eine ungeniigende Anpassung der Phasenanteile, vornehmlich des hexagonalen Phasenanteiles,
bedingt sind (vergl. Reflexlagen: | : Eis Ih, | : Eis Ic).

69



Die vorherige Abbildung 3.8 zeigt die Anpassung des Rietveld-Modells an das gemessene
Diffraktogramm von kubischem Eis Ic, hergestellt aus der Hochdruckeisphase V. Die mittels
Rietveld-Verfahren angepassten Diffraktogramme des aus den weiteren Hochdruckeisphasen
hergestellten kubischen Eis Ic sind im Anhang 8.3.3.1.2, Abbildung 8.3.3.1.2.a - d,
dargestellt. In Tabelle 3.2 sind die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der aus den
verschiedenen Hochdruckeisphasen hergestellten kubischen Eisphasen in einem Vergleich
dargestellt. Die wesentlichsten Abweichungen zeigten sich in der Anpassung des Warren-
Profils, d.h. den Intensitdten und den Peakprofilen des [100]-, [111]- und des [101]-Reflexes
sowie der Anpassung der Intensititen der verbleibenden hoheren kubischen sowie

hexagonalen Reflexe durch die isotropen Temperaturfaktoren.

Eis Ic aus Ausgangsphase Parameter

HDA \% XII 1I/IX I Gitterkonstante [A]
6.3597(18) 6.3594(15) 6.3638(18) 6.3528(21) 6.3502(21) a(Ic)
4.4849(33) 4.4886(18) 4.4794(21) 4.4916(18) 4.4812(30) a (Ih)
7.6289(135) 7.6447(93) 7.3395(33) 7.6619(153) 7.4674(692) ¢ (Ih)

1.7010 1.7031 1.6385 1.7058 1.6664 c/a-Verhiltnis

Phasenanteil [%]
79(5) 74(6) 70(6) 49(6) 53(2) Ic
76 73 74 47 51 Ic*

PartikelgroBe d [A]

144(7) 162(8) 121(5) 261(25) 189(18) Ic **
58(3) 262(59) 201(30) 167(39) 29(9) (P) Ih
35(3) 602(139) 500(55) 1906(898) 283(51) (S) Ih
0.6 2.30 2.48 11.7 9.75 S/P-Verhiltnis
95(64) 65(16) 420(80) 65(12) 47(11) SF
Dichte p [gcm'l]
1.034 1.034 1.043 1.038 1.039 Ic
1.001 0.997 1.032 0.994 1.024 Th
8.01 6.93 6.19 8.09 8.71 Rp
10.72 9.26 8.51 12.01 11.08 WRp
- -915(4) - -340(3) -54(5) AH [Jmol'] HD—Ic

Tabelle 3.2: Vergleich der aus den Rietveld-Modellen verfeinerten Ergebnisse des zwei Phasengemisches,
* : Die kubischen Phasenanteile wurden durch Einzelfit-Anpassungen bestimmt (vergl. Anhang 8.3.3.1.4,
Tabelle 8.3.3.1.4.3) ** : im kubischen System gibt es nur eine isotrope Partikelgrofie, da nur eine
ausgezeichnete Stapel-richtung, in [111]-Richtung existiert, - : Daten nicht verfiighar. Durch Rietveld-
Anpassung bestimmte Peakprofilparameter zur Berechnung der Partikelgrofien vergl. Anhang 8.3.3.1.3.
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Ein Vergleich der aus den Rietveld-Modellen berechneten und als ungestort angenommenen
kubischen Eisphasenanteils zeigt, dass diese im Rahmen des Fehlers eine recht gute
Ubereinstimmung zu den Ergebnissen der Einzel-Reflexanpassungen zeigen. Der rein kubisch
geordnete Phasenanteil wurde, z.B. im Falle des Eis V zu 74(6)% bestimmt, zeigte sich
jedoch wie bei den anderen Rietveld-Modellen im Laufe der weiteren Verfeinerungen stabil
gegeniiber der Freigabe der Peakprofilparameter der Reflexprofile sowie der atomaren
Parameter der jeweiligen Phasenanteile. Fiir HDA ergab die Verfeinerung einen Phasenanteil
von 79(5)% im Vergleich zu der Einzelfit-Auswertung von ~76% und liegt somit im Rahmen

des Fehlers der Rietveld-Verfeinerungen.

Fiir kubisches Eis Ic, hergestellt aus HDA, mit vermutlich nur kurzweitig lokal angeordneten
kohédrenten Dominen, ergab sich in den beiden unterschiedlichen Auswertungen der hdchste
Anteil an reinem ungestortem kubischen Eis. Die aus den dichteren Eisphasen, Eis XII und
Eis V, hergestellten kubischen Eisphasenanteile liegen im Rahmen ihres Fehlers in derselben
GroBenordnung als flir die aus den weniger dichten Phasen, Eis III / IX und Eis II,

hergestellten kubischen Eisphasen, die den geringsten rein kubischen Phasenanteil aufweisen.

Fiir die protonengeordneten Ausgangsphasen Eis IX/III sowie Eis II ergeben sich in den
Einzelreflexanpassungen sowie aus den Verfeinerungen zu den anderen Eisphasen konsistent
die geringsten Anteile an reinem kubischen Eis. Auffillig ist, dass fiir die aus den HD-
Eisphasen HDA, V, XII hergestellten kubischen Eisphasen im Rahmen der Fehler nur
unwesentlich von der von Kuhs et al. (1987) bestimmten Gitterkonstanten a~6.358A
abweichen. Hingegen weisen die aus den Eisphasen III/IX sowie II hergestellte kubische
Eisphase Ic eine Abweichung in der Gitterkonstante a auf. Fiir alle hexagonalen Phasenanteile
ist eine deutliche Verschiebung des Gitterkonstantenverhiltnisse c/a (vergl. Kapitel 5.5.1) zu
hoheren Werten zu verzeichnen. Dies konnte gleichbedeutend mit einer Aufweitung des
gestorten Kristallgitters in c, d.h. der [001]-Stapelrichtung gegeniiber der Gitterkonstanten a in
der senkrechten [100]- / [010]-Kristallgitterebene sein. Fiir alle kubischen Eisphasen wiirde
sich dies als Verzerrung des Gitters durch Gitterfehler, verursacht durch vorhandene interne
Spannungen in den Kristalliten vermuten lassen. Fiir das Eis Ic hergestellt aus den HD-
Eisphasen III/IX und II sowie in allen freien Verfeinerungen der jeweiligen kubischen
Eisphase zeigen sich Abweichungen der simulierten Reflexlagen und der bestimmbaren

Reflexlagen durch Anpassungen der Gitterkonstanten a fiir das kubische Eis Ic sowie des als
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hexagonal, fehlgeordneten vermuteten Phasenanteiles, der durch die Anpassung der
hexagonalen Gitterkonstanten gegeben ist. Aufgrund der starken Uberlappung der
hexagonalen ([002]-Reflex) und der kubischen ([111]-Reflex) Reflexe bleibt die eindeutige
Anpassung der Rietveld-Parameter an die gemessenen Reflexprofile durch die nur ungenau
beschriebenen Strukturmodelle sowie der teilweise manuellen Anpassung der Rietveld-
Parameter, sowohl des kubischen als auch vornehmlich des als gestort angenommenen
hexagonalen Phasenanteiles aber zweifelhaft. Es ist davon auszugehen, dass die
Abweichungen in den Gitterkonstanten der fiir Ic (III/IX) und Ic(Il) sowohl fiir die
hexagonalen als auch fiir die kubischen Phasenanteile nicht signifikant durch eine Verzerrung
der kubischen und der als hexagonal vermuteten kohdrenten Domidnen verursacht sind,
bedingt durch interne Spannungen im Gefiige der Kristallite. Die Existenz von internen
Spannungen, die zu strukturellen Verzerrungen innerhalb der Kristallite fiihren konnen, die
zudem bei dquivalenter Besetzung der Einheitszelle und unter Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Phasenanteile Abweichungen zu den Dichten von Eis Ic (Konig (1943))
sind jedoch nicht auszuschlieBen. Diese moglichen Verzerrungen des Gefiiges diirften jedoch
durch die groBeren Varianzen in der Reflexprofil-Anpassung nur einen geringen Einfluss auf
die Bestimmung der Gitterkonstanten haben, so dass davon auszugehen ist, dass die
Abweichungen keine Signifikanzen in Bezug zu strukturellen Anderungen aufweisen. Die
kubischen PartikelgroBen fiir Eis Ic (IX) und Eis Ic (II), d.h. den weniger dichten
Ausgangsphasen sind im Rahmen der aus den Rietveld-Verfeinerungen ermittelten Fehler
grofer als fiir die dichteren Ausgangsphasen Eis Ic (XII) und Eis Ic (V) sowie fiir Eis Ic
(HDA) aus dem quasikristallinem, nahgeordnetem Eis HDA. Fiir die aus den weniger dichten
Eisphasen, dem Eis III/IX sowie Eis II hergestellten kubischen Eisphasen sind die
hexagonalen Partikelgrofen parallel in der als bevorzugt angenommenen Stapelrichtung
wesentlich kleiner als senkrecht zur hexagonalen Stapelrichtung. Dies ist aus den signifikant
abweichenden S/P-Verhiltnissen der hexagonalen Partikelgroen senkrecht sowie parallel zur
[002]-Stapelrichtung zu ersehen. Die Partikelgrof8en senkrecht zur Stapelrichtung scheinen
zwel Extrema zu ergeben. Wihrend die (P)-PartikelgroBen fiir Eis Ic (XII), Eis Ic (V) und Eis
Ic (IX) im Rahmen der Fehler in nahezu derselben Gréenordnung liegen, weichen signifikant
die fiir Eis Ic (HDA) sowie fiir Eis Ic (II) zu wesentlich kleineren Werten hin ab. Dies ist
ebenso fiir die (S)-PartikelgroBen, d.h. senkrecht zur hexagonalen Stapelrichtung gegeben.

Jedoch sind eindeutige Korrelationen von kubischen und hexagonalen Partikelgrofen der
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angenommenen hexagonalen Strukturen, mit dem Phasenanteil von rein kubischem Eis Ic fiir

die aus verschiedenen HD-Eisphasen hergestellten Proben nicht festzustellen.

Unter der Annahme der Existenz von hexagonal basalen Strukturen oder von hexagonalen

Sequenzen der Art .....ABCABCAB.ABABABABAB.ABCABCABC..... , die zwischen bzw.

in den kubischen Stapelschichten liegen, konnten die Abweichung in den Gitterkonstanten
und der Anderungen in den Reflexlagen sowie der Reflexasymmetrie ein Indiz fiir interne
Spannungen der Kristallite, aber auch ein MaB fiir die lateralen Fehlordnungen sein. Neben
dem aus den Reflexprofilparametern zu verfeinernde StapelfehlordnungsgroBen sind die
PartikelgrofBen, ein Mal} fiir die Grof3e der kohdrenten und ungestérten Doméanen. Mit dem
Phasenanteil korreliert ist dies ein Mal} fiir die Anzahl und die H&ufigkeit mit der die
Stapelfehlordnungen in der kubischen Matrix auftreten. Abgesehen von dem aus dem
kubischen Eis XII hergestellten kubischen Eis Ic, weichen die Gréfen der
Stapelfehlordnungsbereiche der aus den unterschiedlichen Hochdruckeisphasen hergestellten
kubischen Eisphasen im Rahmen der Fehler nicht signifikant voneinander ab. Fiir Eis Ic
(HDA), Eis Ic (IT) sowie Eis Ic (III/IX) ergibt sich aufgrund der zur Stapelrichtung kleineren
PartikelgroBBe eine ,,schnellere” Abfolge von kubisch gestapelten sowie fehlgestapelten
Schichtfolgen kohdrenter Doménen. Hingegen wechselt fir Eis Ic(XII) und Eis Ic(V) die
Abfolge in Stapelrichtung nicht so haufig. Die PartikelgroBBen senkrecht zur Stapelrichtung
weisen deutliche Varianzen auf. Wihrend hingegen fiir Eis Ic(HDA) wiederum eine kleine
PartikelgroBBe gegeben ist, sind diese fiir Eis Ic(V) sowie Eis Ic(XII) im Rahmen der
ermittelten Fehler gleich. Deutlich im Rahmen des Fehlers abweichend ist die Partikelgrof3e
von Eis Ic(III/IX). Das Verhéltnis der PartikelgroBen S/P zeigt jedoch, dass diese fiir Eis
[c(IX/IIT) gefolgt von Eis Ic(IT) am groBten sind und mehr auf eine Schichtstruktur hindeuten.
Das Verhiltnis der PartikelgroBen S/P von Eis Ic(V) sowie Eis (XII) sind mit einem Faktor
von ~2.5 sowie fiir Eis Ic((HDA) mit einem Faktor deutlich <I signifikant abweichend (vergl.
Tabelle 3.2), d.h. auf ein mehr isotropes, rdumlich begrenztes Wachstum von hexagonalen
Bereichen hindeutend. In jedem Falle ergibt sich, dass fiir die aus den jeweiligen
Ausgangsphasen hergestellten kubischen Eisphasen unterschiedliche Wechselfolgen
ungestorter kubischer und gestorter hexagonaler Schichten gegeben sind. Die aus den
angepassten Reflexprofilen berechneten isotropen kubischen, anisotropen hexagonalen
PartikelgroBen sowie die Grofle der Stapelfehlordnungsbereiche deuten auf unterschiedliche

Wachstumsprozesse beim Phaseniibergang der gequenchten HD-Eisphasen in kubisches Eis
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Ic hin. Die unterschiedlichen PartikelgroBen in und senkrecht zur Stapelrichtung kdnnen
dahin interpretiert werden, dass das topotaktische Wachstum der kubischen Kristallite in der
Ausgangsphase in ungestorte und ungeordnete kohdrente Bereiche wéihrend der
Phasenumwandlung je nach Ausgangsphase, rdumlich begrenzt ist. Diese kubisch kohérenten
Bereiche sind umgeben von hexagonal stapelfehlgeordnetem Eis Th, dass zudem je nach
Ausgangsphase unterschiedlich topotaktisch gewachsen ist. Geht man von der Interpretation
von Kuhs et al. (1987) aus, so sind die Stapelfehlordnungen fiir kubisches Eis Ic, hergestellt
aus protonengeordnetem Eis II sowie fiir Eis IX, der protonengeordneten Variante des Eis 11,
sehr viel hiufiger vorhanden als fiir Eis Ic hergestellt aus den protonenungeordneten und

dichteren Eisphasen XII,V sowie der nur kurzreichweitig geordneten Eisphase HDA.

Eine Einteilung in die Kategorien aus protonengeordnetem/partiell protonengeordnetem Eis
I, IX/III sowie aus den dichteren Eisphasen dem protonenungeordnetem Eis XII sowie dem
partiell protonengeordnetem Eis V ldsst sich iiber die PartikelgroBenverhiltnisse aber auch
ebenso tiiber die Verhéltnisse der PartikelgroBen, der bestimmten Phasenanteile sowie der
kubischen Gitterkonstanten treffen. Erfahrungen aus mehreren, auch fritheren Experimenten
belegen, dass kubisches Eis Ic, hergestellt aus der HD-Eisphase V, in Ubereinstimmung zu
den Experimenten von Arnold (1968) als auch Kuhs (pers. Mitteilung, 2001) nahezu
dieselben Diffraktogramme und damit vergleichbare Strukturen aufweisen. Fiir
Ausgangsphasen, die im Gegensatz zu Eis V starke Vorzugsorientierungen aufweisen konnen,
z.B. Eis II oder Eis III, ergeben sich nach der Phasenumwandlung deutlich verschiedene
Streubilder, je nach Giite der Ausgangsphase. Mehr als nur zu vermuten ist daher, dass die
Streubilder des kubischen Eis Ic malgeblich durch die Struktur der Ausgangsphase

hinsichtlich vorhandener Vorzugsorientierungen bestimmt.

Eine weitergehende Interpretation ist aufgrund einer vorhandenen Korrelation von den aus
den Verfeinerungen bestimmten PartikelgroBen zu den weiteren bestimmten Parametern
aufgrund der méBigen Anpassung der Intensititsprofile durch die in GSAS vorhandenen
Modelle fiir PartikelgroBeneffekte, Stapelfehlordnungen sowie die Mdoglichkeit existierender
interner Spannungen als auch die eventuelle Existenz von Vorzugsorientierungen fiir die

hexagonale Phase stark eingeschrankt.
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3.3.2 Kinetik der Phaseniiberginge in kubisches Eis I¢

Neben den strukturellen Unterschieden der aus den verschiedenen Hochdruckeisphasen XII,
V, IX/III und II hergestellten kubischen Eis Ic zeigten sich zudem Unterschiede in dem
Phasenumwandlungsverhalten. Diese Phaseniibergange wurden in situ am D1B des ILL sowie

am BWS5 des HASYLAB verfolgt.

Verwendung zur Bestimmung bzw. Untersuchung der Umwandlungskinetik fanden jedoch
nur Eispulver der jeweiligen Eisphasen, die durch einen Vergleich der Reflexintensititen nur
eine geringe Auspragung von Vorzugsorientierungen und damit eine gute Pulverstatistik mit
Abweichungen <30 in den Reflexintensititen aufwiesen. Fiir Eis XII sowie fiir das Eis V
ergab sich durch den Vergleich der Intensititen eine zumeist gute Pulverstatistik, wihrend
hingegen filir die Eisphasen IX/III und Eis II diese in meisten Fillen starke
Vorzugsorientierungen aufwiesen und die Pulvergiiten somit fliir Messungen mit einem

eindimensionalem Detektor nicht hinreichend waren.

In einer Vielzahl von Herstellungsversuchen ergab sich fiir Eis II lediglich eine Probe mit
einer qualitativ hinreichenden Probengiite. Aufgrund einer zu hoch gewihlten
Umwandlungstemperatur von T~143K vollzog sich der Phaseniibergang der ,,recoverten” Eis
I Probe in kubisches Eis innerhalb von t~35 Minuten und machte daher eine sinnvolle
Bestimmung der Kinetik unmdoglich. Bei den Phaseniibergangen von ,,recovertem” Eis IX/III
in das kubische Eis Ic zeigte sich in den meisten Fillen der Effekt einer Stagnation, sogar
eines volligen Stillstandes der Phasenumwandlung. In einem von fiinf Fillen konnte lediglich
eine nahezu vollstindige Umwandlung von ,recovertem®™ Eis IX/IIl in kubisches Eis Ic
beobachtet werden. Diese Phasenumwandlung zeigte jedoch eher einen unregelméfBigen
Verlauf bei der Umwandlung, die sich durch einen nicht sehr kontinuierlichen Verlauf der

Reflexintensititen bemerkbar machte.

Zwei weitere Proben wurden fiir ein kinetisches Experiment am D20 des ILL in Grenoble, das
erst zu einem spateren Zeitpunkt zur Verfiigung stand, prépariert und hinsichtlich der Kinetik
der Phasenumwandlung von Eis IX in kubisches Eis Ic verfolgt. Die Ergebnisse des D20-
Experimentes zeigen auch zum Ende der Phasenumwandlung eine Stagnation an (Kuhs,

personliche Mitteilung (2001)).
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Die Phaseniibergange von Eis II und IX/III in Eis Ic wurden bei weiteren Messungen am
BWS5 des HASYLAB an einer weiteren Eis II-Probe sowie an drei weiteren Eis IX/III-Proben
durchgefiihrt. Aufgrund technischer Probleme (thermische Instabilititen des Kryostaten,
,Beam losses”) konnten die Umwandlungen von Eis II in kubisches Eis Ic sowie die

Umwandlungen von Eis IX/III jedoch nicht komplett verfolgt werden.

In den Auswertungen wurden die Phasenanteile fiir kubisches Eis Ic aufgrund des sowohl nur
ungenau bekannten kubischen als auch dem vollig unbekannten, stapelfehlgeordnetem
hexagonalen Eisstrukturmodell iiber die Bestimmung der Intensititsprofile festgelegt. Als
problematisch stellte sich die Bestimmung der integrierten Reflexintensitdten der kubischen
Eisphase aufgrund der schlechteren MeBstatistik am DIB heraus. Die zeitlichen
Intensititsverldufe der Ausgangsphasen lieen sich hingegen zu denen des kubischen Eises
durch eine einfachere Einzelpeakfitanpassung genauer bestimmen. Zur Bestimmung der
Kinetik wurden daher nur die zeitlichen Intensitdtsverldufe von nicht mit kubischen Reflexen
iiberlappenden Reflexintensititen der sich umwandelnden Ausgangsphasen betrachtet. (vergl.

Anhang 8.3.3.2, Abbildung 8.3.3.2.a bis Abbildung 8.3.3.2.d).

Um eine Vergleichbarkeit der Reflexintensititen der jeweiligen Eisphasenanteile zu
gewihrleisten wurden diese nach der Festlegung und Subtraktion des Untergrundes durch die
Anpassung der integrierten Reflexintensititen flir die Ausgangsphasen durch
Reflexprofilanpassungen, d.h. durch Fitten des komplexen Intensititsprofils mittels einer
Uberlagerung von GauB3- sowie Lorentzpeakprofilen, bestimmt (vergl. Anhang 8.3.3.1.4). Die
Intensitatsverlaufe wurden jeweils fiir die Ausgangsphase auf die Reflexintensititen des
Ausgangszustandes bzw. flir die kubische Eisphase auf die Intensititen des Endzustandes
normiert. Die Abbildung 3.9.1 zeigt die aus den gemessenen Diffraktogrammen bestimmten
zeitlichen Verldaufe der Phasenumwandlungen der Eisphasen XII und V in das kubische Eis
Ic. In den Abbildungen 3.9.2 und Abbildung 3.9.3 ist das zeitliche Verhalten fiir
ausgezeichnete Peaks bei den Phasenumwandlungen dargestellt. Aus dem zeitlichen Verlauf
der normierten Integralintensititen von Eis XII und Eis V zeigt sich bei einer vergleichbaren
Umwandlungstemperatur von T~143K ein Unterschied in den Umwandlungszeiten und damit
in den Zeitkonstanten. Geht man von den Intensitatsverldufen der urspriinglichen Phasen aus,

so ist bei Eis XII etwa 50% der Probe nach t~55 Minuten umgewandelt worden. Die
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Umwandlung von Eis XII in kubisches Eis begann nach der Equilibrierung, d.h. dem

Erreichen einer konstanten Temperatur von T~143K nach t~200 Minuten.
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Abbildung 3.9.1: Zeitlicher Intensititsverlauf der Phasenumwandlung der Hochdruckeisphasen Eis XII
und Eis V in kubisches Eis Ic, gemessen am D1B des ILL, Umwandlungstemperatur T~143K; Eis XII, Eis
V : zeitlicher Verlauf des arithmetischen Mittels dreier integrierter Reflexprofile, d.h. unterschiedlicher
kristallographischer Richtungen. Der jeweilige Phasenumwandlungverlauf einzelner Reflexe ist in den
folgenden Abbildung 3.9.2 sowie Abbildung 3.9.3 dargestellt.

Fiir Eis V setzte die Umwandlung ca. t~20 Minuten nach der Equlibrierung bei T~143K ein.
Nach t~6 Stunden wurden 50% der Ausgangsphase in kubisches Eis umgewandelt. Die 100%-
ige Phasenumwandlung der ,,recoverten” Hochdruckeisphasen in kubisches Eis Ic erfolgte fiir
Eis XII nach t~4 Stunden und fiir Eis V nach etwa t~16 Stunden. Fiir beide Eisphasen ist ein
zumeist kontinuierlicher Verlauf der Intensititen fiir die Ausgangsphase XII und V als
Funktion der Zeit abzulesen. Fiir Eis XII ist fir die Umwandlung bei etwa 10%
Ausgangsphase sowie fiir Eis V in der Endphase der Umwandlung ein unruhiger Verlauf zu
erkennen. Die Intensitdten im Falle von Eis XII zeigen am Ende der Phasenumwandlung eine
auBerhalb der Messstatistik liegende Uberhohung des Phasenanteils von ca. 8% auf 10%
innerhalb von t~15 Minuten an, die jedoch im weiteren Verlauf der Phasenumwandlung

wieder verschwindet.
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Abbildung 3.9.2: zeitlicher Verlauf der Phasenumwandlung von Eis XII — Eis Ic. Der Abbau der
integrierten Reflexintensititen des [220]-, des [211]- sowie des [310]-Eis XII Reflexes vollzieht sich nahezu
dquivalent und deutet auf eine isotrope Umwandlung hin. [101]-hex Ic entspricht dem Streubeitrag des
Warrenanteils des [111]-kubischen Reflexes. Diffraktogramme der Phasenumwandlung (vergl. Anhang
8.3.3.2, Abbildung 8.3.3.2.b).
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Abbildung 3.9.3: zeitlicher Verlauf der Phasenumwandlung von Eis V — kubisches Eis Ic. Der Abbau der
integrierten Reflexintensititen des [022]-, des [213/220]- sowie des [202]-Eis V Reflexes vollzieht sich
nahezu dquivalent und deutet ebenso auf eine kontinuierliche nahezu isotrope Umwandlung hin, wihrend
hingegen beim Wachstum des kubischen Eis Ic Unterschiede deutlich werden. Diffraktogramme der
Phasenumwandlung (vergl. Anhang 8.3.3.2, Abbildung 8.3.3.2.a).
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Fir Eis V fillt am Ende der Phasenumwandlung die Intensitit gegeniiber der gesamten

Umwandlungszeit innerhalb des Zeitraumes von t~1h von ~17% auf nahezu ~0% ab.

Der unruhige Verlauf konnte auf ein Problem hindeuten, dass durch eine inhomogene
KorngroBenverteilung bedingt ist. GroBere Korner konnten sich fiir das Eis XII in
Reflexionsstellung, fiir das Eis V aus der Reflexionsstellung drehen und damit zu einer
schnellen und sprunghaften Anderung der Intensititen fiihren. Diese gréBeren Korner konnen
durch Rekristallisationen der Ausgangsphase vor und wéhrend der Phasenumwandlung
gebildet werden. Eine andere Interpretation ist, dass vorwiegend kleinere Kristallite in einer
homogenen Korngréfenverteilung aufgrund der hoheren Oberflachenenergien bevorzugt und
schneller in der neuen Struktur rekristallisieren. Die groferen Kristallite der Ausgangsphase
hingegen konnten sich gegeniiber einer Rekristallisation stabiler zeigen. Beispiele fiir solche
Rekristallisationseffekte, die wihrend einer Phasenumwandlung stattfinden und die Kinetik
durch Korngroeneffekte beeinflussen, wurden von Vandermeer und Gordon (1962) in
durchgefiihrten Rekristallisationsexperimenten an Aluminium-Kupferproben beschrieben.
Zudem ist nicht auszuschlieBen, dass an Eis und eisverwandten Strukturen im Gegensatz zu
Aluminium-Kupferproben weitere Effekte, z.B. sowohl durch Diffusion als auch Sublimation
sowie Kondensation aufgrund des hohen Dampfdruckes dieser Strukturen, eine Rolle
hinsichtlich der Bildung von Nukleationskeimen sowie des strukturellen Umbaus spielen
diirften und auch hier wiederum die Sublimation von kleinen Kornern in der Probe bevorzugt

stattfinden wiirde.

Der zeitliche Verlauf der Phasenumwandlung wurde fiir die Ausgangsphasen Eis XII und Eis
V aus den Intensitédtsverldufen der nicht mit kubischen Reflexen iiberlappenden [220]-, [211]-
und [310]-Reflexe fiir Eis XII (vergl. Anhang 8.3.3.2, Abbildung 8.3.3.2.b) sowie der [022]-,
[213/220]- und des [202]-Reflexe des Eis V (vergl. Anhang 8.3.3.2, Abbildung 8.3.3.2.a)
bestimmt. Aus den Abbildungen 3.9.2 sowie Abbildung 3.9.3 ist zu ersehen, dass die
zeitlichen Verldufe der gewdhlten Intensititen fiir die Eisphase V sowie fiir das Eis XII
anndhernd dquivalent verlduft. Die Umwandlung von Eis IX/III in kubisches Eis Ic zeigt sich
hingegen durch den zeitlichen Verlauf der gewéhlten Reflexe nicht kontinuierlich (vergl.

Abbildung 3.10.1 sowie Abbildung 3.10.2).

79



1,09 =g 1
4 %O/O

c
3 08- \ \
'-og \ N O~ __o o
(T) ] \ \ e} O o T—~o
c ] ‘.‘\ \o
L 06 \
=
E' T 50%-ige Phasenumwandlung
f N
o 04+ —o—[102] IX \
— ) —o—[201]/210] IX \
o [112)/[211] IX \ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

024 | - IX (iber alle Reflexe a )

gemittelt \
] B
0,0 \ st N
T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400
t [min]

Abbildung 3.10.1: Zeitlicher Verlauf der Phasenumwandlung der ,recoverten“ HD-Phase Eis IX/III —
kubisches Eis Ic mit Einzelpeak-Kinetik und arithmetischem Mittel dreier integrierter Reflexprofile.
Deutlich ist der anisotrope Verlauf der integrierten Reflexprofile als Funktion der Zeit. Diffraktogramme
der Phasenumwandlung (vergl. Anhang 8.3.3.2, Abbildung 8.3.3.2.c)
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Abbildung 3.10.2: Zeitlicher Verlauf der Phasenumwandlung der ,,recoverten HD-Phase Eis IX/III mit
Einzelpeak-Kinetik der kubischen Reflexe. [101]-hex I¢ entspricht dem Warrenanteil des [111]-kubischen
Reflexes. Zu erkennen ist, dass zuerst hexagonale bzw. gestorte hexagonale Streubeitrige im
Diffraktogramm gebildet werden. Diffraktogramme der Phasenumwandlung (vergl. Anhang 8.3.3.2,

Abbildung 8.3.3.2.c).
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Die Abbildung 3.10.1 zeigt das Phasenumwandlungsverhalten der [102]-, [201/210]- und
[112/211]-Reflexe der Eis IX/III- Probe als Funktion der Zeit. Die Verldaufe der
Peakintensititen der Ausgangsphase verlaufen fiir den [102] sowie den [112/211]-Reflex
anndhernd gleich. Fiir diese beiden Reflexe ist ein nahezu 50%-iger Umbau in kubisches Eis
Ic nach t~2.9 Stunden erfolgt. Lediglich der Verlauf des [201/210]-Reflexes zeigt ein
abweichendes Verhalten. Nach etwa t~6 Stunden scheint der Phasenanteil der Ausgangsphase
Eis IX/III auf 66% abgefallen zu sein. Die Reflexintensititen der beiden anderen Eis IX/III-
Reflexe sind nach einer Zeit von t~4.8 Stunden auf Null abgesunken. Interssanterweise findet
man, dass die Peaks der hexagonalen Anteile von kubischem Eis Ic, des hexagonalen [100]-
und des hexagonalen [101]-Peaks, zuerst ansteigende Streubeitrdge aufweisen. Der dem rein
kubischen Eis Ic zugehorige [111]-Peak bzw. der bei einem mdglichen hexagonalen Anteil
tiberlappende hexagonale [002]-Reflex zeigt bis zu t~1.5 Stunden nach Beginn der
Phasenumwandlung keinen Intensitdtszuwachs. Erst nach ca. t~1.5 Stunden steigt die
Intensitdt an. Die Intensitdten der hexagonalen Anteile des kubischen Eises Ic sind wéhrend
und bis zu diesem Zeitpunkt bis auf etwa 34% fiir den [100]-Reflex und etwa 27% fiir den
[101]-Reflex angewachsen (vergl. Abbildung 3.10.2). Mit dem Intensititsanstieg des [111]-
Reflexes des kubischen Eises Ic stagniert die Umwandlung der Eisphase IX in die
hexagonalen Anteile. Nach ca. t~2 Stunden entwickeln sich die Intensitdten des kubischen Eis
Ic-Reflexes sowie die der hexagonalen Anteile nahezu identisch. Die
Wachstumsgeschwindigkeit des [l111]-Reflexes bleibt jedoch leicht hinter dem der
hexagonalen Anteile zuriick, so dass bei einer 50%-igen Umwandlung der Ausgangsphase Eis
[X/III nach den Intensititen des [102]- sowie des [112/211]-Reflexes fiir das Eis Ic nach dem
[111]-Reflex ein Phasenanteil von 44% vorliegt. Der Phasenanteil der als hexagonalen

Anteile bezeichneten Streubeitridge betrigt im Gegensatz dazu etwa 60%.

In dem Zeitraum von t~3.3 Stunden bis etwa t~6.6 Stunden nach Beginn der
Phasenumwandlung sind die Intensitidtsverldufe der hexagonalen Anteile und der kubischen
Anteile anndhernd gleich (vergl. Abbildung 3.10.2). Die wesentlich geringere Steigung der
Intensititsverldufe der Peaks fiir Eis IX/III sowie des kubischen Eises und der damit

korrelierten Phasenanteile deutet auf einen sich verlangsamenden Umbau hin.

Nach sechs Stunden zeigt sich eine sprunghafte Anderung des [201/210]-Reflexes des Eis IX

sowie der Intensitit des [101]-Reflexes des hexagonalen Anteils der kubischen Phase an. Ein
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dquivalentes Verhalten ist fiir den [111]-Reflex der kubischen Eisphase als auch fiir den

[100]-Reflex des hexagonalen Anteils zu erkennen.

Die Intensititsverldufe der gewéhlten und nicht mit den kubischen Reflexen {iberlappenden
Eis IX/IlI-Reflexe lassen wihrend der Phasenumwandlung auf eine evtl. Ausbildung einer
Vorzugsorientierung in [201/210]-Richtung oder eines gleich orientierten groeren Kornes
schlieffen, die zudem mit der sich bildenden neuen kubischen Phase iiber einen weiten
Zeitraum hinweg koexistiert. Die Stagnation der Phasenumwandlung kann durch mit einer
temporiren Ausheilung der sich neubildenden kubischen Eisphase mit der Ausgangsphase
einhergehen. Dies wird durch die wesentlich geringeren Zuwichse der Intensititen

angedeutet.

Denkbar wire zudem, dass die Stagnation durch Protonenumordnungseffekte fiir das sich in
diesem Temperaturbereich umwandelnde partiell protonengeordnete Eis IX/III handelt. Eine
Aussage diesbeziiglich ist jedoch nicht definitiv zutreffen. Ein dhnlicher Stagnationseffekt ist
bei der Phasenumwandlung der partiell protonengeordnete Eisphase V in kubisches Eis Ic

nicht festzustellen.

Aufgrund der anfianglich unklaren Zuordnung von hexagonalen und kubischen Streubeitragen
fehlenden [111]-kubischen oder iiberlappenden [002]-hexagonalen Eispeaks ist aus den
Intensititsverhdltnissen ebenso nicht zu bestimmen, ob zuerst bei der Umwandlung in
geringen, jedoch stetig ansteigenden Phasenanteilen ,,gestortes hexagonales Eis Th* gebildet
wird, dass sich im weiteren Verlaufe in kubisches Eis Ic umwandelt. Aussagen hinsichtlich
der verursachenden Mechanismen oder welcher Art die physikalischen Effekte sind, die zu
einem solchen Verhalten fiihren, sind aufgrund der zur Verfiigung stehenden apparativen
Moglichkeiten aus diesen Messungen nicht zu kliren. Eine Diskussion der Kinetik der
Phasenumwandlung von Eis IX/III in kubisches Eis Ic mittels der IMAK-Theorie ist aufgrund
der ungeklirten Verldufe nicht sinnvoll. Die gemessenen Diffraktogramme der
Phasenumwandlung von Eis II in kubisches Eis Ic sind im Anhang 8.3.3.2, Abbildung
8.3.3.2.d dargelegt.
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3.3.3 JMAK-Fits fiir die Phaseniiberginge XII — Ic,V — Ic

Die fiir die Ausgangseisphasen Eis XII und Eis V aus den experimentell ermittelten zeitlichen

Verldufen dargestellten JIMAK-Plots sind in der Abbildung 3.11 dargestellt.

—u— l(g)xu
2 —0—1(g),
-4 l(f)xu
—I(f),
14 —— Xll linear fit
| ——V linear fit
=
X 04
—
hg ]
Z
£ 14
z |
-2 -
-3
-4 T T T T T v T T

3,0 3,5 4,0 45 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
In t [min]

Abbildung 3.11: JMAK-Plots der Phasenumwandlungen der Eisphasen XII und V in kubisches Eis Ic @
T~143K; I(g) : gemittelte Intensititen, I(f) : zur Bestimmung des Avrami-Exponenten verwendete
Intensititswerte, linear fit : lineare Fits der verwendeten I(f). Die Steigungen, die in dieser Darstellung
den Avrami-Exponenten reprisentieren, wurden durch einen linearen Fit der Intensititsverliufe
bestimmt. Abweichungen von dem JMAK-Verhalten sind am Anfang von Eis V sowie am Anfang und am
Ende der Phasenumwandlung fiir Eis XII festzustellen, die durch Intensititsinderungen der gewihlten
Peakintensititen (Referenzparameter) von Eis XII und Eis V reprisentiert sind. Ob es sich hier um einen
Rekristallisationseffekt, z.B. um eine kinetische Hemmung bei der Phasenumwandlung oder aber um ein
»Hineindrehen“ eines verbleibenden grofieren Kornes, z.B. Eis XII-Kornes in Reflexionsrichtung handelt,
ist nicht zu kliren.

Fiir das kinetische Verhalten der Umwandlung von Eis XII ergibt sich aufgrund des Fits ein
Avrami-Exponent von n~3 bei einer Zeitkonstanten von 1~55 Minuten. Koza (personliche
Mitteilung (1999)) bestimmte in einer vergleichbaren Messung der Rekristallisation an Eis
XII in kubsches Eis Ic bei einer Temperatur von T~150K den Avrami-Exponenten ebenso zu
n~3. Die Zeitkonstante wurde im Gegensatz zu dem iibereinstimmenden Avrami-Exponenten
zu 136 Minuten bestimmt. Geht man fiir beide Messungen von einer konstanten
Nukleationsrate aus, so ergibt sich aufgrund der bestimmten Avrami-Exponenten fiir Eis XII
ein zweidimensionales, d.h. flichiges Wachstum der sich bildenden FEis Ic-
Kristallisationskeime bzw. der sich abbauenden Eis XII-Struktur. Die Abweichungen der

Zeitkonstanten sind durch unterschiedliche Temperaturen, bei denen die Rekristallisationen
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durchgefithrt ~wurden, bedingt. Neben der Temperatur konnen jedoch auch
Korngrenzflicheneffekte (z.B. Vorzugsorientierungen und Korngrenzenenergien) als
mogliche Ursache fiir eine kinetische Hemmung der Rekristallisation angefiihrt werden.
Aussagen beziiglich der Kinetik als Funktion der Temperatur konnen aufgrund der wenigen
systematischen Messungen und der strukturellen Eigenschaften der Probe nicht getroffen
werden. Fiir Eis V ergibt sich aus dem JMAK-plot ein anfanglich nicht lineares Verhalten, das
sich im Laufe der fortschreitenden Rekristallisation einem linearem Verlauf stark annihert.
Lisst man die Punkte mit der groiten Abweichung aufler acht und fittet die verbleibenden, so
ergibt sich fiir Eis V ein Avrami-Exponent von n=2. Ein Fit unter Beriicksichtigung der
auBleracht gelassenen Punkte ergab einen Avrami-Exponenten von n~1.7=2. Unter der
Annahmen der JIMAK-Theorie, d.h. bei einer konstanten Keimbildungsrate ergibt sich fiir Eis
V ein “eindimensionales” Kornwachstum bzw. ein Kornwachstum mit einer ausgeprigten
Anisotropie. Dies ist jedoch im Vergleich zu dem nahezu &quivalenten Verldufen der
integrierten Reflexintensititen nicht schliissig. Es ist daher davon auszugehen, dass der
Keimbildungsprozess bei der Phasenumwandlung in Eis V nicht den Annahmen der JIMAK-
Theorie folgt. Der unterschiedlich dimensionierte Abbau der Ausgangsphasen bzw. der
Aufbau der sich bildenden Phase ist durch die verschiedenen strukturellen Eigenschaften der
Kristallite gegeben. Je nach Struktur der Phase bzw. zugehoriger Raumgruppe ergeben sich
fir das Eis XII sowie das Eis V verschiedene Kristallwachstumsflichen, die in
unterschiedlichen Anbaumdglichkeiten von Wassermolekiilen in der kubischen Struktur
resultieren. Diese Wassermolekiile bzw. nanoskopische Ringstrukturen (Cluster) der
urspriinglichen Eis XII- sowie der Eis V-Kristallite werden wéhrend der Phasenumwandlung
aus dem Kiristallgefiige gelost und in die neue Struktur eingebaut. Je nach Struktur
(Raumgruppe) und kristallographischer Orientierung der Ausgangsstruktur konnen die Keime
der neu zu bildenden kubischen Eisphase unterschiedliche Wachstumsmoglichkeiten haben
und konnen so zu einem unterschiedlichen topotaktischen Wachstumsvorgang mit begrenztem
isotropen bis stark anisotropem Wachstum fiihren, die unter Beriicksichtigung von
KeimgroBenunterschieden und evtl. vorhandenen Texturen nicht zu einem der JIMAK-Theorie
entsprechendem Verhalten fiihren kann. Anzumerken ist jedoch, dass das Eis V aufgrund der
am DI1B im Winkelbereich von ~20° < 28 < ~80° bestimmten Reflexverhéltnisse im
eigentlichen Sinn als polykristallines Eis angesehen wurde, so dass das
Phasenumwandlungsverhalten von Eis V in kubisches Eis Ic sowie die verursachenden

Griinde fiir die Abweichung von JIMAK-Verhalten als offene Frage bezeichnet werden muss.
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3.4 Der Phaseniibergang von kubischem Eis Ic in Eis Th

Als Grundlage fiir die Experimente der Strukturuntersuchungen an Eis Th in Wechselwirkung
mit den Gasen Argon, Helium und Neon als Funktion des Druckes und der Temperatur war
gutes Eis Th-Pulver mit hinreichender Pulvergiite als Ausgangsmaterial notwendig. Dieses
wurde iiber die in Kapitel 3.2 beschriebene Hochdruckpriparationsroute hergestellt. Die
Pulverqualitdt wurde am Anfang der eigentlichen Experimente durch Intensititsvergleiche
einzelner Reflexe als Funktion des Drehwinkels der Eisproben in ®, jedoch nicht iiber das
Reflexverhiltnis untereinander verifiziert. Die Rietveld-Verfeinerungen der aus den
verschiedenen Experimenten gewonnenen Datensdtze ergab, dass das so hergestellte
Eispulver ,,Fehlordnungen” aufwies. Diese zeigten sich erst durch einen spdteren Vergleich
der Intensitdtsabweichungen der hexagonalen [100]-, [002]- und [101]-Reflexe des Eis Ih als
Funktion der Temperatur und sind als Uberbleibsel oder Relikte der Priparation aus der
kubischen Eisphase anzusehen. Sie haben einen wesentlichen Einfluss auf die Auswertbarkeit
und Aussagefidhigkeit in Rietveld-Verfeinerungen (vergl. Kapitel 5.). Der Existenzbereich von
kubischem Eis Ic wurde experimentell unabhéngig von mehreren Autoren in dem Bereich von
T~120K bis T~160K bei Driicken < Umgebungsdruck bestimmt. Systematische
Untersuchungen hinsichtlich der Phasentransformation von kubischem Eis Ic in das
hexagonale Pendant wurden von Dowell & Rinfret (1960), Handa et al. (1988) sowie
Londono et al. (1989) durchgefiihrt. Diese Experimente belegen eindeutig, dass die
Phasenumwandlung von kubischem FEis Ic in hexagonales Eis Ih in mehreren
Phasenumwandlungsschritten erfolgt. Londono et al. (1989) bestimmten diffraktrometrisch
iiber einen Temperaturbereich von T~100K bis T~210K, dass der Phaseniibergang von aus
der Hochdruckeisphase Eis II hergestelltem kubischen Eis Ic in Eis Th in mehreren Schritten
vollzogen wurde. Diese Aussage leiteten sie durch die Bestimmung der Halbwertsbreiten des
kubischen [111]- /hexagonalen [002]-Reflexes ab. Ab T~100K bis T~160K blieb die relative
Halbwertsbreite des kubischen [111]-/hexagonalen [002]-Reflexes nahezu konstant, wéhrend
in dem Temperaturbereich zwischen T~160K und T~175K diese auf die Hélfte abfillt. Ab
einer Temperatur von T~175K bis T~210K fdllt diese nochmals auf etwa 25% des
urspriinglichen Wertes ab. Aussagen beziliglich des Intensitdtsverhaltens wurden nicht
getroffen. Der weitere Verlauf oder die Angabe der Intensitdtsverhdltnisse sind nicht weiter

dokumentiert.
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In diesem Verlauf ist bei einer Temperatur zwischen T~205K bis T~210K eine
Steigungsénderung der relativen Halbwertsbreiten angedeutet und konnte auf einen weiteren
Phasenumwandlungsschritt  hindeuten. Hinweise auf einen weiter ausgedehnten
Temperaturbereich der Phasenumwandlung bis zu T~237K wurden von Mayer & Hallbrucker
(1987) bei einer Phasenumwandlung eines aus einer ,,amorphen Eisphase® hergestellten
kubischen Eis Ic in hexagonales Eis Th gefunden. Handa et al. (1988) fanden bei
kalorimetrischen Messungen von Phaseniibergédngen von kubischem Eis Ic, hergestellt aus
den Hochdruckeisphasen II, IX sowie V hinsichtlich der Phasenumwandlungstemperaturen
sowie dem Phasenumwandlungsverhalten Unterschiede. Aus den Phasenumwandlungskurven,
d.h. den Verldufen der Enthalpiednderungen zeigte sich, dass diese Phasenumwandlungen
iber einen weiten Temperaturbereich stattfanden und unterschiedliche Enthalpieinderungen
aufwiesen. Die von Handa et al. (1988) bestimmten Temperaturbereiche sowie die

kalorimetrisch bestimmten Enthalpieinderungen sind in Tabelle 3.3 sowie Tabelle 3.4

dargestellt.
Te(ID) Ie(V) Ie(1X) Ic(VD)* (D2B)
T, [K]® 186.2(3.7) 178.9(3.6) 178.9(3.6)
T, [K]® 226.5(4.5) 217.4(4.4) 229.9(4.6) 195K+3.5K

Tabelle 3.3: Phasenumwandlungstemperaturen von Eis Ic, gewonnen aus HD-Eis in Eis Th, T, : Beginn
der Phasenumwandlung, T, : Ende der Phasenumwandlung; * : Beginn der Phasenumwandlung von
Ic(VI) am D2B in situ bestimmt, durch Anderungen der Reflexverhiltnisse und dem Erscheinen des
hexagonalen [101]-Reflexes

Ih aus Ic aus LDA* \% XII IX 11
AH [J/mol ™ -35(4) -50(1) - -13(4) -36(4)

Tabelle 3.4: Vergleich der Enthalpieinderungen von kubischem Eis Ic, hergestellt aus unterschiedlichen
Hochdruckeisphasen, in hexagonales Eis Th, AH : Enthalpieinderung beim Ubergang kubisches Eis Ic in
Eis Th (Handa et al. (1988)), LDA ist dem HDA die am nichsten verwandte Phase, es wird zudem
vermutet, dass HDA bei dem Ubergang zu Ic erst eine Phasentransformation zu LDA vollzieht

Das fiir die Herstellung von Eis Ih bendtigte Eis Ic wurde fiir die beiden Eis-/Gas-
Experimente (Grundlage fiir die Untersuchungen in Kapitel 5.) aus ,recovertem” Eis V
gewonnen, das zuvor aus der fliissigen Phase bei einem Druck von p~5kbar nukleiert wurde.
Die Phasenumwandlung von Eis V in kubisches Eis Ic begann bei etwa T~153K und war bei
T~157K nach t~40 Minuten nahezu abgeschlossen. Diese Phasenumwandlungstemperatur ist
im Rahmen des Fehlers von AT~+3.5K mit der von Handa et al. (1988) konsistent. Die
weitere Umwandlung von kubischem Eis Ic in Eis Th wurde durch eine stetige
Temperaturerh6hung in Schritten von AT~5-10K durchgefiihrt (vergl. Abbildung 3.12). Im
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Gegensatz zu Handa et al.(1988) wurde der Phaseniibergang Eis Ic(V) in Eis Ih nicht durch
kalorimetrische Messungen sondern durch diffraktometrische Methoden, d.h. iiber den
Vergleich der Intensititen als Funktion der Zeit festgestellt. Der Phaseniibergang, der nur in
dem Temperaturbereich von T~180K bis T~210K beobachtet werden konnte, liegt mit einem
transient gemessenem Beginn der Phasenumwandlung bei einer Temperatur von T~195K (bei
einer Heizrate ~0.5K/s) hoher. Die durch Diffraktion bestimmte Umwandlungstemperatur
entspricht im Rahmen des Fehlers dem Mittelwert der Temperaturen am Beginn und Ende des

von Handa et al. (1988) bestimmten Phaseniibergangsbereiches.
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Abbildung 3.12: Intensitiitsverliufe der [100]-, [002]- und [101]-Reflexe beim Ubergang von kubischem
Eis Ic in Eis Ih als Funktion der Temperatur, gemessen am D2B im Temperaturintervall von T~180K bis
T~210K. Bei den Temperaturen von T~180K bis T~190K zeigen die Diffraktogramme die fiir kubisches
Eis Ic vorhandenen Reflexe als auch die durch hexagoanle Fehlordnungen bedingten asymmetrische
Reflexformen. Ebenso zeigt sich bei diesen Temperaturen das Fehlen des hexagonalen [101]-Reflexes, der
erst bei Temperaturen T > 190K deutlich auflerhalb der Untergrundschwankung zu erkennen ist.
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Abbildung 3.13: (oben) : Durch Mehrfach-Fit bestimmte relative Halbwertsbreiten des hexagonalen [100]-
Reflexes, des Warren- Anteiles, Uberlagerung des kubischen [111]/hexagonalen [002]-Reflexes und eines
Anfangs unscharfen Untergrund-Reflexes mit einem scharfen hexagonalen [101]- Reflex. Die Fehler der in
den Abbildungen 3.13 und 3.14 dargestellten Verlidufen sind durch Maximalfehlerabschitzung bestimmt
worden und kénnen auf etwa 10% der Funktionswerte beziffert werden. Die Verlidufe sind jeweils auf den
Ausgangszustand bei einer Temperatur von T~180K normiert.
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Abbildung 3.14: (unten) : Durch Mehrfach-Fit bestimmte integrierte Intensitiiten des hexagonalen [100]-
Reflexes , des Warren-Anteiles, Uberlagerung des kubischen [111]/ hexagonalen [002]-Reflexes und eines
Anfangs unscharfen Untergrund- Reflexes mit einem scharfen hexagonalen [101]-Reflex

Die Bestimmung der Intensitétsverldufe in den Abbildungen 3.13 sowie 3.14 wurden liber

Einzel-Reflexfits durch Uberlagerungen von GauB- und Lorentzpeaks bestimmt (vergl. hierzu
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Anhang 8.3.3.1.4). Fiir den Phaseniibergang wurden mittels eines Mehrfach-Fits von Gaul3-
und Lorentzfunktionen die Reflexparameter als Funktion der Temperatur bestimmt. Die
gefitteten Reflexparameter wurden zuerst durch manuelles Anpassen der Fit-Funktionen und
durch ein darauffolgendes Minimierungsverfahren (Chi*-Minimierung) bestimmt. Die
Reflexparameter als Funktion der Temperatur sind in den vorherigen Abbildungen 3.13 und

3.14 dargestellt.

Der Umbau aus dem kubischen in das hexagonale Eis bzw. einer Verringerung der nun als
»kubischen Stapelfehlordnungen” =zu betrachtenden Phasenanteile in ein ,,durch
Stapelfehlordnungen nahezu ungestortes” Eis Th erfolgt nicht isotrop. In einem qualitativen
Vergleich der Halbwertsbreiten sowie der integrierten Intensititen, im speziellen der
hexagonalen [100]- und der kubischen [111]-/hexagonalen [002]- und hexagonalen [101]-
Reflexparameter, zeigt sich im Rahmen des Fehlers ein unterschiedlicher Verlauf, der auf
einen schrittweisen Umbau der fehlgeordneten Strukturen hindeutet. Aufgrund der Reflex-
Uberlappung des kubischen [111]- sowie des hexagonalen [002]-Reflexes ist eine
differenzierte Betrachtung im Hinblick auf Wachstums- und Abbaugeschwindigkeit sowie der
zeitlichen Entwicklung von PartikelgroBen der beiden Phasen nicht mdglich. Hinweise auf
einen schrittweisen Umbau dieser Strukturen wurden schon durch Experimente von Londono
et al. (1989) ebenso gegeben wie durch die von Handa et al. (1988) experimentell ermittelten
unterschiedlichen Umwandlungstemperaturen und Enthalpieverldufe. Die Intensitdten des
[111]-kubischen/[002]-hexagonalen Reflexes zeigen in dem Temperaturbereich von T~180K
bis etwa T~210K eine stetigen und kontinuierlichen Abfall. Im Experiment von Londono et
al. (1989) fillt die relative Halbwertsbreite iiber einen Temperaturbereich von T~180K bis
T~210K auf etwa 50% ab. Ein detaillierter Vergleich kann aufgrund der aus verschiedenen
Hochdruckeisphasen hergestellten kubischen Eisphasen sowie der unterschiedlichen
Umwandlungstemperaturen nicht getroffen werden. Die hohere
Phasenumwandlungstemperatur kann auf eine kinetische Hemmung der Ausheilung bzw.
Reorganisation der Fehlordnungen der im Kubischen vorhandenen hexagonalen Stapelfehler
hindeuten. Fiir die Intensititen des hexagonalen [100]-Reflexes zeigt sich ab der Temperatur
von T~180K ein stetiger Anstieg, der zu einer Erhdhung der Intensitdt um ~25% fiihrt. Im
weiteren Verlauf erhoht sich die Intensitit mit einem wesentlich groferen Anstieg (vergl.
Abbildung 3.14, ab T~195K). Die Halbwertsbreite des hexagonalen [100]-Peaks zeigt im
Rahmen des Fehlers ein zum kubischen [111]-/ hexagonalen [002]-Reflex analoges Verhalten.
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Fiir die hexagonalen [101]-Reflexparameter und die Warren-Reflexparameter ist der Verlauf
deutlich verschieden. Wahrend die Halbwertsbreite des Warren-Reflexes bis zu Temperaturen
von etwa T~200K im Rahmen des Fehlers anndhernd konstant ist, zeigt die Halbwertsbreite
des [101]-Reflexes die grofite Abhédngigkeit als Funktion der Temperatur. Die Warren-Anteile
als  Schulterstreubeitrige des hexagonalen [100]-Reflexes weisen in  diesem
Temperaturbereich eine nur geringere Variation hinsichtlich der Intensitdit und der
Halbwertsbreite auf und deuten auf einen Erhalt des in lateral fehlgeordneten Strukturen
enthaltenen streuenden Volumens hin. Ein Umbau erscheint vielmehr zwischen den kubischen
und hexagonalen Doménen stattzufinden. Ab einer Temperatur T>200K-205K féllt der
Streubeitrag der Warren-Anteile deutlich sprunghaft auf einen Wert nahezu null ab und deutet
auf eine spontane Reorganisation hin. Fiir den hexagonalen [101]-Reflex ist das zeitliche
Verhalten deutlich verschieden. Bei einer Temperatur von T~190K zeichnet sich die Bildung
eines hexagonalen [101]-Reflexes ab (vergl. Abbildung 3.12). Das Maximum der relativen
Halbwertsbreite und der Peakintensititen bei T~190K fiir diesen Reflex ist aufgrund des
Fitverfahrens gegeben und beinhaltet zum einen den Streubeitrag des Untergrundes sowie des
hexagonalen [101]-Reflexes. Die Trennung in einen Untergrundanteil und in einen [101]-
Reflex erwies sich als problematisch (vergl. Anhang 8.3.3.1.4). Bis zu dieser Temperatur ist
daher der Peak durch den Untergrund beeinflusst. Erst bei einer Temperatur von T~205K
(vergl. Abbildung 3.12) ist der Untergrund unter dem hexagonalen [101]-Reflex nahezu

verschwunden, eine Beeinflussung der Reflexparameter findet nicht mehr statt.

Der Streubeitrag des hexagonalen [100]- und des [101]-Reflexes zeigt in dem
Temperaturbereich von T~200K bis T~210K einen nahezu kontinuierlich Verlauf, wobei der
Streuanteil des [100]-Reflexes deutlich stirker anwéchst, wie aus der mittleren Steigung der
relativen Intensitéten zu ersehen ist. Die in Abbildung 3.12 dargestellten Diffraktogramme in
dem Winkelbereich von 20° < 26 < 30° zeigen bei T~180K sowie T~190K das von Konig
(1943) zuerst und von Kuhs et al. (1987) detailliert beschriebene typische Streubild fiir
kubisches Eis Ic mit dem fehlenden hexagonalen [101]-Reflex. Erst bei Temperaturen
T>190K~195K zeichnet sich der hexgonale [101]-Reflex deutlich signifikant vom Untergrund
ab. Im Streubild ist dies ein Argument dafiir, dass die Phasenumwandlung mit einem
strukturellen Umbau von kubischem Eis Ic in hexgonales Eis Ih erst bei hoheren
Temperaturen stattfindet als bei der von Handa et al. (1988) festgestellten
Ubergangstemperatur von T~178K. Die aus dem zeitlichen Verlauf der Diffraktogramme
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bestimmte Phaseniibergangstemperatur von T~195K liegt um etwa AT~17K hoher, entspricht
jedoch in etwa dem Mittelwert von T~198K der von Handa et al. (1988) angegebenen

Temperaturen des Phasenumwandlungsbereiches.

Aus dem Wachstumsverhalten der Streubeitrige und den aus den Reflexhalbwertbreiten
abgeleiteten Partikel- oder Bereichsgrofen ist festzustellen, dass es sich um einen komplexen,
mehrstufigen Vorgang handelt, der sich zudem iiber einen weiteren Temperaturbereich hin
ausdehnt. Aussagen sowohl hinsichtlich des zeitlichen Verlaufes der Reflexintensititen als
auch der Reflexprofile sind dquivalent zu denen Londono et al. (1989) sowie von Handa et al.
(1988) quantitativ zutreffen. Eine detaillierte Interpretation konnte aus zeitlichen Griinden
nicht mehr durchgefiihrt werden. Durch das Anwachsen der Intensitit und der
Halbwertsbreite der [111]-Reflexschulter wird der Umbau der kubischen Ausgangsphase in
ungeordnete Bereiche angedeutet. Die Warren- Anteile als Schulterbeitrage des [100]-
Reflexes verbleiben liber einen weiten Temperaturbereich als nahezu konstanter Phasenanteil,
fallen dann jedoch bei T~205K schnell ab. In diesem Zuge steigen die Reflexintensititen des
[100]- und [101]-Reflexes mit anndhernd gleicher Wachstumsgeschwindigkeit schnell an. Die
BereichsgroBen der an dem Warren-Anteil beteiligten Strukturen scheinen wenig
veranderlich. Im Gegensatz dazu scheinen sich die Bereichsgrolen der Phasenanteile der an
dem [111/002]-Schulterbeitrag beteiligten Strukturen durch die anwachsende Halbwertsbreite
zu verkleinern. Die kontinuierlich abfallende Halbwertsbreite des [111/002]-Reflexes weist
auf eine kontinuierliche Partikel- oder Bereichsvergroferung hin und konnte daher einen

kontinuierlichen Abbau der kubischen Stapelfolge in die hexagonale Stapelfolge andeuten.

Eine weiterfiihrende Diskussion der Kinetik mit der JMAK-Theorie sowie des strukturellen
Umbaus (Ordnung der Stapelfehler) konnen aufgrund der kontinuierlichen
Temperaturerhohung und der nicht vollstindig verfolgten Umwandlung nicht getroffen
werden. Der strukturelle Umbau scheint aufgrund der bestimmten Intensitidtsénderungen im
Streubild deutlich erst bei hoheren Temperaturen und zudem {iber weitgehend verbleibende
ungeordnete Bereiche vollzogen zu werden. Eine weiterfilhrende Diskussion und
Interpretation der verfolgten Intensititsverldufe gestaltet sich aufgrund der letztendlich nur
anndhernd beschreibbaren Struktur des kubischen Eises hinsichtlich der Stapelfehlordnungen

und der bei der Phasentransformation stattfindenden Umordnung derzeitig als nicht moglich.
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3.4.1 Imperfektionen im Eis Ih

Im Zuge der Auswertungen der Eis [h-Experimente mit verschiedenen Gasen, sowohl der Eis
Ih-Datensdtze unter der Verwendung von Argongas aus dem ersten als auch der Eis Ih-
Datensitze unter der Verwendung von Neongas in dem zweiten Experimentes konnte durch
Rietveld-Verfeinerungen nachgewiesen werden, dass Eis Ih Pulver, welches durch die
Herstellung aus kubischem Eis Ic aus der Hochdruckeisphase V gewonnen wurde,
Imperfektionen aufwies. Diese duBerten sich in einer systematischen Intensitdtsabweichung
der relevanten Eis Th-Peaks, dem [100]-, [002] und dem [101]-Reflex. Die Reflexe wiesen
iiber einen weiten Druck- und Temperaturbereich deutliche Abweichungen gegeniiber den
Intensitdten eines ideal polykristallinen Eis Th auf. Der [002]-Reflex wies im Experiment
gegeniiber dem [100]- und dem [101]-Reflex eine deutliche Uberhéhung auf. Diese wurde in
den ersten Verfeinerungszyklen unter der Annahme einer [001]-Vorzugsorientierung
verfeinert. Es zeigte sich jedoch, dass durch diese Anpassung das Reflexprofil im allgemeinen
eine Verschlechterung erfuhr, so dass von einer Vorzugsorientierung in [00l] nicht
ausgegangen werden konnte.  Verfeinerungen unter der Annahme anderer
Vorzugsorientierungen, z.B. [100]- sowie [101]-Vorzugsorientierungen, verschlechterten
ebenfalls das Verfeinerungsergebnis, so dass eine Vorzugsorientierung der Proben-Kristallite

mit groBer Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden konnte.

Die Rietveld-Verfeinerungen der mit Neongas gemessenen Datensitze bei T~140K, T~215K
und T~250K wurden daher systematisch verglichen. Eine Anderung der Reflexintensititen
der Eis Th-Reflexe, bedingt durch eine druck- und temperaturabhingige Losung der
verwendeten Gase Argon, Neon und Helium konnte nicht festgestellt werden. Es zeigt sich
kein siginifikanter Gang der Intensititsverschiebungen der [100]-, [002]-, [101]-Reflexe mit
dem Druck bei den Temperaturen von T~140K und T~215K. Die Rietveld-Verfeinerungen
der bei den verschiedenen Temperaturen und hdéheren Driicken gemessenen Datensitze,
bestitigten damit zum einen, dass es sich um keine ausgebildete Vorzugsorientierung
handelte, zum anderen, dass die systematische Intensitdtsabweichung keine Funktion des
Druckes war. Es konnte festgestellt werden, das die Intensititsabweichungen bei
Temperaturen unterhalb von T~215K iiber den Zeitraum der Messung von t~2 Tagen erhalten

blieben. Erst bei Datensétzen, deren Temperatur oberhalb von T>250K lag, zeigte sich eine
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Anndherung der Reflexintensititen an die simulierten Intensititsverhiltnisse des ,,idealen

Eises Ih ” (vergl. Abbildung 3.15).
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Abbildung 3.15 : Intensititsverhiltnisse der hexagonalen [100]-, [002]-, [101]-Reflexe fiir Neon-Eis Ih in
der Reihenfolge der Messung. Eindeutig ist die Temperaturabhéingigkeit zwischen T~215K und T~250K
zu erkennen, Die Messungen sind in chronologischer Reihenfolge aufgefiihrt, ohne in diesem Fall eine
konkrete zeitliche Aussage zu machen. Die bei den Messungen herrschenden Umgebungsbedingungen,
Druck und Temperatur sind an den jeweiligen Punkten angetragen. —exp : Intensititen aus
experimentellen Daten, -sim : Intensititen aus simulierten Daten. Diffraktogramme mit den
Intensititsabweichungen (vergl. Kapitel 5.2.1, Abbildung 5.2 sowie Abbildung 5.3).

Die Abbildung 3.15 verdeutlicht die Intensititsdnderungen der ersten drei Eis [h-Reflexe. Die
sprunghafte Anderung deutet auf ein Rekristallisations- bzw. Ordnungsphinomen innerhalb

der Eisstruktur im Bereich von T~215K bis T~250K hin.

Mayer & Hallbrucker (1988) fanden durch kalorimetrische Messungen bei der Umwandlung
von kubischem Eis Ic aus amorphem Eis erste Hinweise auf einen wesentlich weiter
ausgedehnten Phasenumwandlungsbereich bis zu T~240K, entgegen den bisherigen
experimentellen Befunden von Handa et al. (1988), der die Phasenumwandlung von

kubischem Eis aus Eis V bis T~220K verfolgte. Weitere Experimentelle Hinweise auf einen
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weiter ausgedehnten Phasenumwandlungsbereich der kubischen Eisphasen (aus anderen

Eisphasen hergestellt) wurden in der Literatur nicht beschrieben.

Die hier gefundenen Hinweise deuten in Ubereinstimmung zu dem Experiment von Mayer &
Hallbrucker (1988) auf einen weiter ausgedehnten Phasenumwandlungsbereich hin, als bisher
fiir kubisches Eis Ic aus Eis V angenommen wurde. Diese Ausweitung, dargelegt durch die
festgestellten Intensititsabweichungen, scheint durch Ordnungsphinomene in dem
hexagonalen Eis Ih in dem Temperaturbereich zwischen T~200K und T~240K verursacht zu
sein und deutet auf verbleibende Fehlordnungen insbesondere verbleibende kubische

Stapelfolgen bei der Umwandlung von kubischem Eis Ic in hexagonales Eis Th hin.

Eine weitere mogliche Interpretation ist der Verbleib groBerer kubischer Kristallite in der Eis
[h-Matrix, die sich bei der Phasenumwandlung thermodynamisch stabiler zeigen und erst bei
Temperaturen weit oberhalb der eigentlichen Phasenumwandlungstemperatur in hexagonales
Eis Th umgewandelt werden. Diese kubischen Kerne dienen fiir die sich umwandelnde
kubische Phase als Keimorte fiir das topotaktische Aufwachsen von hexagonalen
Kristallstrukturen. Eine &quivalente Annahme ist, dass wie bei der Bildung von hexagonalen
Schneekristallen anfénglich kubische Kristallisationskeime gebildet werden. Diese stabileren
kubischen Keime dienen zum Umwachsen bzw. zur Kiristallbildung von freien sowie in
Clustern angeordneten Wassermolekiilen in der hexagonalen Struktur. Diese kubischen
Kristallisationskeime miissten aber sehr klein sein, wie es fiir kubisches Eis Ic in kleinen
Strukturen, z.B. in Form von Kristallisationskeimen von Schneekristallen, vermutet wird
(Kobayashi & Kuroda (1987)). Hier ist jedoch anzumerken, dass sicherlich ein Unterschied
zwischen den freigewachsenen Schneekristallen und den im Bulk gewachsenen

Kristallisationskeimen besteht.

Aufgrund der nicht genau bekannten Natur dieser hexagonalen Defektstrukturen war ihre
Modellierung in den Rietveld-Verfeinerungen nicht moglich. Die Nichtberiicksichtigung der
Defekte beeinflusste jedoch das Verfeinerungsergebnis hinsichtlich aller Strukturparameter
(vergl. Kapitel 5). Probleme mit Defekten waren dagegen fiir die mit Neongas gemessenen
Datensitzen bei T~250K nicht erkennbar. Mit diesen Datensétzen konnte die Bestimmung der
Gasinhalte und auch die Bestimmung der mit Gas wechselwirkenden Eisstruktur als Funktion

des Druckes und der Temperatur versucht werden.
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Line I HWB
Reflex 20[°] Int. Peakintens. Peakintens. Halbwertsbreite

[100] 23.568 1.000 1.000 0.4509
[002] 25.062 0.558 0.562 0.4476
[101] 26.473 0.589 0.600 0.4432

Tabelle 3.5: Eis Ih, simuliert bei Umgebungsdruck von p~1bar und einer Temperatur von T~223K, Kuhs
und Lehmann (1983).

Reflex Li002;/ Lj100) L1011/ Tj100) Scan-Nr.
1bar, 237K 0.69 0.67 21
0.Skbar, 237K 0.67 0.65 24
1kbar, 237K 0.66 0.67 23
1.5kbar, 237K 0.68 0.68 22
2kbar, 237K 0.69 0.66 20
2kbar, 215K 0.65 0.68 19

Tabelle 3.6: Vergleich der integrierten Peakintensititen der [100]-, [002]-, [101]-Reflexe von Eis Th mit
Argon als Druckmedium bei Temperaturen T<250K.

Die Existenz von Fehlordnungen der mit Argongas gemessenen Datensdtze aus dem ersten
Experiment konnte aus den Rietveld-Verfeinerungen nicht eindeutig verifiziert werden. Ein
Vergleich der Intensitétsverhdltnisse der [100]-, [002]-, [101]-Reflexe zeigt, dass keine
signifikante Abhéngigkeit als Funktion des Druckes und der Temperatur gegeben ist und es
sich daher lediglich um Intensitdtsinderungen durch z.B. Vorzugsorientierungen handelt
(vergl. Tabelle 3.5 und Tabelle 3.6). Bei den Helium-Datensétzen von T~265K, T~255K und
T~237K zeigte sich der Effekt der Intensititsunterschiede fiir die [100]-, [002]-, [101]-
Reflexe nicht. Bevor diese Probe mit Helium als Druckiibertrigermedium gemessen wurde,
wurde die Probe zuvor mit Argongas als Druckiibertrigermedium bei Temperaturen oberhalb
von T~237K iiber mehrere Stunden gemessen. Die Temperaturen der gemessenen Datensétze
lagen gemil3 der Tabelle 5.10, Kapitel 5.3.2 bei T~250K und T~265K maximal. Es kann
daher davon ausgegangen werden, dass die bei den mit Argongas gemessenen Datensétzen

evtl. verbliebenen Fehlordnungen im Laufe der Messungen ausgeheilt sind.
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3.5 Herstellung der Eisphasen Eis II, Eis I1I

Die Herstellung von polykristallinem Eis II bzw. Eis III zur Strukturanalyse als auch von
,recovertem” Eis II und Eis IX (Tieftemperaturphase von Eis III) als Ausgangsmaterial fiir
Phasenumwandlungen in das kubische Eis Ic gestaltete sich schwierig. Mittels der pVT-
Apparatur wurden mehrere Préparationsrouten aus der Literatur iiberpriift, die eine gezielte
Herstellung erlauben sollten. Die Uberpriifung durch Schmelzkurvenexperimente fiir Eis 11
sowie Eis III war aufgrund der anndhernd gleichen Dichten im Rahmen der Fehler der
verwendeten Drucksensoren nicht moglich. Ebenso war die Genauigkeit der Proben-
Temperatursensoren in dem gesamten System durch stetig auftretende lokale Warmefliisse
nicht ausreichend, um die durch die fest-fest-Phasenumwandlung zwischen Eis II und Eis III
bedingten Temperaturdnderungen mit hinreichender Genauigkeit zu erfassen. Es wurden
daher Proben mit der pVT-Apparatur iiber die aus der Literatur bekannten Priaparationsrouten
hergestellt und durch Strukturbestimmungsmethoden an Grof3geriten wie z.B. dem D2B des
ILL in situ tiberpriift. Der Transport von Goéttingen zum ILL erfolgte bei wihrenden Druck-
und Temperaturbedingungen. Die Pulvergiiten der iiber die verschiedenen Préparationsrouten
hergestellten Eisphasen wurden am BWS5 {iberpriift. Diese Proben wurden in Gottingen
wiedergewonnen und unter Stickstofftemperaturen und Umgebungsdruck zum BWS5S
transportiert. Als einfachste Herstellungsmethode von Eis III ergab sich die Kompression von
Eis Ih bei Temperaturen von T~-25° (T~248K) bis T~-30°C (T~243K) auf Driicke oberhalb
von etwa p~2.5kbar bis p~3kbar Gasdruck oder durch Nukleation, d.h. Kiihlen von fliissigem
Wasser in dem genannten Druckbereich (vergl. Abbildung 3.1).

An dieser Stelle ist jedoch darauf hinzuweisen, dass bei der Verwendung von Gasen mit
kleineren Atomradien als Argon diese in die Eis Ih-Struktur eingebaut/gelost werden konnen.
Der Einbau bewirkt eine VergroBerung des Existenzbereichs zu hoéheren Driicken und
Temperaturen. Dieser Effekt wurde von Londono et al. (1992) und Dyadin et al. (1994) fiir
Helium und Wasserstoff sowie im Rahmen dieser Arbeit fiir Neon beobachtet (vergl. Kapitel
4). Unter Verwendung dieser Gase als Druckiibertragermedium konnte Eis III in einigen
Féllen nicht durch Kompression von Eis Ih, in einigen Féllen nur als transiente Phase
hergestellt werden. In dem eigentlichen Existenzbereich von Eis III bildete sich ein dem Eis I1
verwandtes Gas-Hydrat. Die Effekte der Gasloslichkeit in Eisstrukturen ist Gegenstand von

Untersuchungen, denen im Rahmen eigener Experimente (vergl. Kapitel 4. ff. und Kapitel 5.
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ff.) nachgegangen wurde. Fiir die Mehrzahl der Herstellungsversuche von Eis II sowie Eis I1I
wurde jedoch Argon als Druckiibertragermedium verwendet, das sich erwiesenermaflen nicht

in den Eisstrukturen 16st (Namiot und Bukhgalter (1965)).

Am BWS5 des HASYLAB wurden zudem Streuexperimente hinsichtlich der Pulvergiite an
verschieden hergestellten Eisproben durchgefiihrt. Diese bestétigten, dass die iiber Nukleation
aus der Fliissigkeit hergestellten Eis I1I-Proben sowohl eine betrdchtliche Vorzugsorientierung
als auch eine in den Debye-Scherrer-Ringen feststellbare inhomogene KorngréBenverteilung
aufwiesen. Die Pulvergiite ist somit von minderer Qualitdit und fiir prézise
Pulverdiffraktionsmessungen mit einem eindimensionalen Detektor, wie z.B. dem D2B, nur
eingeschrinkt zu verwenden. Systematische Untersuchungen hinsichtlich der Ausbildung von
Vorzugsorientierungen sowie Texturen an Eis (“Texturvererbungen” beim Phaseniibergang)
waren nicht Ziel und im Rahmen dieser Arbeit nicht durchzufiihren. Eine homogenere
KorngroBenverteilung mit geringerer Vorzugsorientierung und damit verbundener besserer
Pulvergiite ergab sich bei der Kompression von polykristallinem Eis Th (vergl. Kapitel 3.2)
mit Kompressionsraten 10-15bar/s bei Temperaturen um T~-25°C (~248K) bis T~-30°C
(~243K). Fiir systematische Untersuchungen an ,;recovertem” Eis III / Eis IX sowie der
Untersuchung des Phaseniiberganges von Eis III/IX in das kubische Eis Ic war es ndtig, dieses
auf fliissige Stickstofftemperatur abzuschrecken. Durch strukturelle Kontrolle mittels
Neutronenstreuexperimenten am D1B und D2B konnte gezeigt werden, dass sich Eis III in
vier von vier Abkiihlversuchen in Eis II umwandelte. Experimentelle Hinweise auf einen
Einfluss der Kiihlgeschwindigkeit wurden von Londono et al. (1993) gegeben. Diese gaben
an, dass lediglich in einem kleinen Druck- und Temperaturkorridor Eis III bzw. die bei tiefen
Temperaturen existierende protonengeordnete Variante Eis IX bis zu tiefen Temperaturen zu
erhalten sei. Die dafiir bendtigten Kiihlraten wurden mit 1-2K/s bei Driicken von p~2.7kbar-
p~3.2kbar angegeben. Aus technischen Griinden verwendeten Londono et al. (1993) HD-
Zellen mit geringerer Masse sowie geringeren Probenvolumina (Kuhs pers. Mitteilung, 2001).
Mit den hier verwendeten HD-Zellentypen aus Remanit, Aluminium, Titan-Zirkon sowie
V2A-Stahl konnten die angegeben Kiihlraten anfanglich, d.h. bis zu Temperaturen T~-50°C
(~223K), nicht erreicht werden. Zu tieferen Temperaturen hin lag die Kiihlrate bei ~1.5K/s.
Im Zuge der Herstellungsversuche von Eis II sowie Eis III ergab sich, dass bei der
Kompression von feinkristallinem Eis Ih bei Temperaturen von etwa T~-60°C (~213K), d.h.

in dem Temperaturbereich zur Herstellung von Eis II, ebenso feinkristallines Eis III
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hergestellt werden konnte, Eis III somit im Existenzbereich von Eis II zufinden ist. Es ist
davon auszugehen, dass dieses Eis III gegeniiber dem Eis II metastabil ist, da weitere
Temperatur- bzw. Druckdnderungen zu einer Phasenumwandlung in Eis II fiihrten. Dieses
Eis III-Herstellungsverfahren ist konsistent zu der von Bertie et al. (1963) erstmals
beschriebenen Priparation. Die Erfolgsquote fiir diese Eis IlI-Préparationsroute lag fiir fiinf
hergestellte Proben bei ~100%. Ebenso gelang es das bei diesen tieferen Temperaturen
hergestellte Eis III in drei von drei Fillen ohne Phasenumwandlung in Eis II auf T~77K
abzuschrecken. Die Bildung von Eis III scheint bei den angegebenen Druck- und
Temperaturbedingungen, d.h. in dem Stabilitdtsbereich von Eis II kinetisch bevorzugt zu sein,
obgleich das Eis III unter diesen Bedingungen metastabil ist. Erste Hinweise hinsichtlich einer
druck- und temperaturabhingigen Bildungskinetik von Eis II und Eis III wurden durch
Experimente von Tammann (1903, 1909) gegeben. Tammann (1903, 1909) stellte fest, dass
sich die Phasengrenzen von Eis II und Eis III bei den dort herrschenden Druckbedingungen
als Funktion der Temperatur mehrfach tiberschnitten. Kinetische Effekte als Ursachen fiir
dieses Verhalten wurden soweit bekannt nicht diskutiert und waren seit der Arbeit von

Tammann (1903, 1909) auch nicht mehr im Interesse einer experimentellen Untersuchung.

Die Herstellung von polykristallinem Eis II gestaltete sich aufgrund der oben beschriebenen
experimentellen Befunde als sehr viel schwieriger und fiihrte daher nur zu wenigen in situ
Strukturbestimmungen an Eis II. Eis II kann, soweit bekannt und in der Literatur von Kamb &
Prakash (1968) sowie von Wilson et al. (1965) beschrieben ist, nicht aus der fliissigen Phase
nukleiert werden. Bei starker Unterkiihlung der Fliissigkeit bei Driicken um p~3kbar und
kiihlen dieser auf Temperaturen von T=~-43°C (~230K) bildete sich stets Eis III. In ersten
Versuchen wurde das Eis II durch Abkiihlung von nukleiertem Eis III bei Gasdriicken
p~2.5kbar bis p~3kbar oder durch Kompression von Eis Th bei T=-40°C (~233K) auf
p~2.5kbar bis p~3kbar hergestellt. Bei der Verwendung von aus der fliissigen Phase
nukleierten Eis I1I-Proben wurden nicht vernachldssigbare Vorzugsorientierungen festgestellt.
Die Pulvergiite von iiber den Phaseniibergang Ih—III—II gewonnenem Eis II zeigte fiir
anndhernd alle Proben ausgeprdgte Vorzugsorientierungen. Diese machten sich durch eine
mehr als 5c betragende Intensitidtsabweichung von den ideal simulierten Eis II-
Diffraktogrammen bemerkbar. Ebenso wie fiir die Bildung von Eis III wurden im Rahmen
dieser Arbeit keine systematischen Untersuchungen hinsichtlich der Ausbildung von

Vorzugsorientierungen oder Ausbildung von Texturen durchgefiihrt. Aussagefdhige
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Untersuchungen hinsichtlich Texturverwandtschaften sowie von Texturvererbungen wurden
unter anderem von Stern et al (1997) und Bennett et al. (1997) an dem Phaseniibergang von
Eis Th zu Eis II durchgefiihrt. Um hier weitere Aussagen treffen zu konnen wéren jedoch
systematische Experimente notig, welche die Untersuchung der Auswirkung von
temperaturabhangigen Kompressionsraten zum Ziel haben konnten, um so einen Aufschluss

uber die kinetischen Verhiltnisse zu erhalten.

3.6 Herstellung der Eisphasen Eis V und Eis VI

Die Herstellung von Eis V zeigte sich im Gegensatz zur Herstellung von Eis II, Eis III sowie
die noch im weiteren zu diskutierende Herstellung der metastabilen Eisphasen IV und XII als
unproblematisch. Am einfachsten konnte das Eis V aus der fliissigen Phase durch Nukleation
gewonnen werden. Fliissiges Wasser wurde in der HD-Zelle unter Hochdruck auf p~5.6kbar
bis p~6kbar gesetzt und dann durch ausfrieren in der HD-Zelle in dem Fliissigkeitsbad
nukleiert. Die Nukleation von Eis V aus der fliissigen Wasserphase setzte zumeist bei
Temperaturen von T~ —12.5°C bis T~-15°C (~ 260K bis 255K) unterhalb des bei dem

gewihlten Druck gegebenen Schmelzpunktes ein.

Festgestellt werden konnte, dass eine ,,frische Probe®, d.h. neue préiparierte Probe bis zur
Nukleation wesentlich stdrker unterkiihlt werden musste als eine ,,aufgetaute” und erneut
nukleierte Probe. Dieser Effekt wurde erstmals von Evans (1967) als eine Art
,Gedéachtnisfunktion® beschrieben und durch systematische Untersuchungen hinsichtlich der
Nukleationsbedingungen und des sog. Memory-Effektes verifiziert. In  situ
Strukturuntersuchungen von nukleiertem Eis V zeigten in drei von drei Féllen, dass das auf
diesem Wege hergestellte Eis V relativ wenig Vorzugsorientierungen aufwies. Die
Abweichung in den Intensititen war kleiner als 2c. Fiir die Probe kann somit von einer
hinreichend guten Pulverqualitit ausgegangen werden. Auch wurde im Zuge von
Experimenten an wiedergewonnenen Hochdruckeisphasen Eis V iiber eine fest-fest
Priaparationsroute, z.B. Eis Th—Eis II—Eis V hergestellt. Ausgehend von einem
polykristallinen Eis Th wies das liber die fest-fest-Phasenumwandlungen gewonnene Eis V
eine im Rahmen der durch in situ Neutronenstreuung bestimmten Messstatistik ebenso gute
Pulverstatistik aus. Ein Vergleich der stirksten Eis V-Reflexintensititen zeigte keine

wesentlichen Unterschiede des durch Nukleation gewonnenen Eis V zu dem iiber die fest-
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fest-Route préparierten Eis V auf. Diese Aussage ist mit den bisherigen, aus Rietveld-
Verfeinerungen gewonnenen Erfahrungen konsistent (Lobban, pers. Mitteilung (2000); Kuhs,

pers. Mitteilung (2001)).

Die Herstellung von Eis VI gestaltete sich aufgrund des zur Verwendung stehenden
maximalen Gasdruckes sowie des zur Verfiigung stehenden Gasvolumens der
Versuchsapparatur sehr schwierig. Der Existenzbereich von Eis VI sowohl fiir H,O als auch

fiir D,O beginnt bei Driicken oberhalb von p~6kbar bis p~6.2kbar.

Bei einem zur Verfiigung stehenden Druck von p~6.5kbar (Dichtigkeitsprobleme der pVT-
Apparatur ab p~6.3kbar) war eine Umwandlung von fliissigem Wasser in Eis VI oder eine
Phasenumwandlung zu Eis VI aus der Eisphase V und einem damit verbundenen Druckabfall,
hervorgerufen durch die Volumenidnderung, nicht in einem Schritt zu vollziehen. Der
Gasdruck musste daher wihrend der Phasenumwandlung stindig nachgefahren werden. Am
ILL sowie am ISIS des RAL konnten aufgrund von limitierenden apparativen und

sicherheitstechnischen Aspekten keine Eis VI-Proben hergestellt werden.

Im Zuge der Ausarbeitung von Priparationsrouten fiir die metastabilen Eisphasen IV und XII
konnte Eis VI jedoch auch unterhalb des eigentlichen Stabilitdtsbereiches als metastabile
Phase in dem Stabilitétsbereich von Eis V bei Driicken um die p>5.2kbar bis p~5.6kbar in
einem einzigen Fall aus der fliissigen Phase durch langsames Kiihlen bei den genannten
Driicken nukleiert werden und sowohl iiber die Bestimmung der Schmelzkurve als auch durch
die Dichtednderung zur fliissigen Phase identifiziert werden. Systematische strukturelle
Analysen und Untersuchungen hinsichtlich der Pulvergiite von Eis VI konnten aber aufgrund

der apparativen Limits nicht durchgefiihrt werden.

3.7 Herstellung der metastabilen Eisphasen IV, XII

In dem Stabilitdtsbereich von Eis V sowie Eis VI konnte durch Experimente von Bridgman
(1912) die Existenz einer metastabilen Eisphase, das Eis IV, durch Bestimmung der
Schmelzkurve nachgewiesen werden. Metastabil heiflt in diesem Sinn, dass die Eisphase nur
einen irreversiblen Phaseniibergang in eine stabile Eisphase vollzieht. Lobban et al. (1998)

konnten in dem Stabilititsbereich von Eis V eine weitere metastabile Eisphase, Eis XII, durch
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in situ Strukturanalysen entdecken, so dass die Existenz zweier metastabiler Eisphasen
zweifelsfrei nachgewiesen ist. Lobban et al. (1998) gelang fiir diese Eisphase XII die
Bestimmung einiger Schmelzpunkte (vergl. Kapitel 4.3.4). In den beiden Arbeiten wurde
berichtet, dass die Herstellung dieser metastabilen Eisphasen schwierig ist und diese nicht
gezielt, d.h. beliebig reproduzierbar hergestellt werden konnten, so dass die strukturellen
Untersuchungsmoglichkeiten dieser metastabilen Eisphasen im wesentlichen durch die
limitierte Moglichkeit der Herstellung begrenzt waren. Bridgman (1912) konnte die Eisphase
IV durch Dekompression von Eis VI gewinnen. Der Phaseniibergang von Eis VI in Eis IV
fand in dem Druckbereich von p~5.3kbar bis p~Skbar sowie in dem Temperaturbereich von

T~258.4K bis T~259.4K statt.

Bridgman (1912) bestimmte die Schmelzkurve von Eis IV in dem Druckbereich von p~4kbar
bis p~5.5kbar und konnte diese durch den Vergleich der Schmelzkurven der bis dahin
bekannten Eisphasen als neue Eisphase identifizieren. Evans (1967) konnte Eis IV {iiber
Nukleation aus der fliissigen Wasserphase unter Verwendung eines Nukleators TCPA
(Tetrachlorophthalicanhydrid) gewinnen. Er fand, dass das mittels des Nukleators hergestellte
Eis IV zwischen p~3.2kbar bis p~4kbar existierte und bestimmte den Verlauf der
Schmelzkurve. Nishibata (1972) sowie Engelhardt & Whalley (1972) gelang unabhingig
voneinander die Herstellung von Eis IV. Nishibata (1972) gelang die Erzeugung von Eis IV
durch die von Bridgman (1912) etablierte Praparationsroute mittels Dekompression von Eis
VI. Der Phaseniibergang von Eis VI in Eis IV fand bei nahezu identischen Druck- und
Temperaturbedingungen (p~5.35kbar bis ~5kbar sowie T~258.4K bis T~259.4K) statt.
Engelhardt & Whalley (1972) gelang, ebenso wie Evans (1967), die Nukleation von Eis IV
aus der fliissigen Phase unter Zuhilfenahme von TCPA. Sie fanden jedoch die Eisphase IV in
einem hoheren Druckbereich von p~4.2kbar bis p~5.9kbar und identifizierten diese ebenso

iiber die Bestimmung der Schmelzkurve.

Engelhardt & Whalley (1978) sowie Engelhardt & Kamb (1981) gelang es, das Eis IV zu
nukleieren und zu ,recovern”. Sie ermittelten die Struktur des “recoverten® Eis IV mittels
Rontgendiffraktion. Die Autoren berichten, dass die Probengrof3e einen wesentlichen Einfluss
auf die Nukleationswahrscheinlichkeit von Eis IV hat. In tiber 60 Versuchen konnte bei einer
ProbengrofBe von 1.5mI<V>0.8ml kein Eis IV nukleiert werden. Bei einem Probenvolumen

von V~0.2ml ergab sich lediglich eine 10%-ige Nukleationswahrscheinlichkeit. Lobban et al.
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(1998) konnten Eis IV bei p~5.8kbar und einer Temperatur von T~261K (unter Zuhilfenahme
von Quarzwolle als Nukleator) aus der fliissigen Wasserphase nukleieren. Das Eis IV konnte
in einem Orange-Kryostaten erzeugt werden, in dem die fliissige Probe mit ~0.3K/min von
T~268K auf T~260K nicht isobar gekiihlt wurde. Nachdem die Endtemperatur von T~260K
erreicht wurde, ist der durch die Kiihlung abgefallene Druck wiederum auf p~5.8kbar erhoht
worden. Die Phasentransformation von der fliissigen Phase in Eis IV setzte sofort nach dem
Erreichen des Druckes von p~5.8kbar ein (Lobban (1998)). Trotz mehrerer Versuche, die
unter dquivalenten Experimentbedingungen durchgefiihrt wurden, gelang die Nukleation von

Eis IV in nur einem Versuch.

Im Zuge der Eis IV-Nukleationsversuche konnte Lobban (1998) die in diesem Druck- und
Temperaturbereich bis dahin unbekannte metastabile Eisphase XII aus der fliissigen
Wasserphase unter anndhernd dquivalenten Versuchsbedingungen nukleieren und strukturell
als neue Eisphase identifizieren. Die Nukleation erfolgte bei einem Druck von etwa p~5.5kbar
wihrend der Kiihlung der walrigen Phase von T~270K auf T~260K, d.h. bei anndhernd
gleichen Nukleationsbedingungen von Eis IV. Die mittlere Kiihlrate betrug jedoch nur
~0.04K/min. Die Nukleation von Eis XII setzte bei einer Temperatur von T~261K und bei
einem Druck von p~5.5kbar ein. Lobban et al. (1998) fiihrten mehrere in situ Experimente zur
Nukleation von Eis XII durch. Die Erfolgschance unter Beriicksichtigung aller Versuche
betrug ca. 20%. In weiteren Experimenten wurde von Lobban (1998) ein Hinweis auf eine
weitere, strukturell nicht identifizierte Phase, die sog. ,,Yellow Phase* gefunden. Diese wurde
durch nicht isobares Kiihlen der fliissigen Probe bei p~5.5kbar von Raumtemperatur auf

T~263K mit einer Kiihlrate von ~0.16K/min nukleiert.

Im Falle der metastabilen Eisphasen IV und XII belegen die Nukleationsexperimente, dass die
Priparation aus der fliissigen Phase, die prinzipiell nicht unterschiedlich zu denen der als
stabil bezeichneten Eisphasen III oder V ist, signifikante Unterschiede aufweist. Aus den
bisher in der Literatur beschriebenen Experimenten kann abgeleitet werden, dass
Druckidnderungen sowie Kiihlraten bei nicht isobarem Kiihlen einen Einfluss auf die
Herstellungswahrscheinlichkeit der metastabilen Eisphasen haben. Ebenso ist die
Verwendung von Nukleatoren in einigen Féllen, z.B. bei der Herstellung aus der fliissigen

Phase, von Bedeutung.
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Koza et al. (1999) konnten das Eis XII auch iiber die feste Phase durch schnelle Kompression
von Eis Th bei Temperaturen von T~77K von p~lbar auf bis zu p~20kbar mit
Kompressionsraten von >1-2kbar/min erzeugen. Die untere Grenze, bei der das Eis XII {iber
diese Art der Prdparation erzeugt werden konnte, lag bei p~12kbar (Koza, pers. Mitteilung
(1999)). Die metastabilen Eisphasen IV und XII existieren im wesentlichen in demselben

Druck- und Temperaturbereich wie Eis V und Eis VI.

Die bisherigen Erfahrungen zeigen auch wenn sie zeitlich weit auseinander liegen und in der
Literatur wenig prézise beschrieben sind, dass die Herstellung der metastabilen Eisphasen
nicht beliebig reproduzierbar ist. Eine Identifizierung mittels der pVT-Apparatur war nur zum
einen iiber die bei der Phasenumwandlung stattfindende Volumen- und der damit korrelierten
Druckidnderung, zum anderen iiber die Bestimmung der Schmelzkurve moglich. Fiir eine
strukturelle Bestdtigung der beiden metastabilen Eisphasen musste jedoch zum einen ein
Verfahren zur gezielten Nukleation erarbeitet und zum anderen unter diffraktometrischer
Kontrolle die mit der pVT-Apparatur bestimmten Schmelzkurven der vermuteten

metastabilen Eisphasen verifiziert werden.

Basierend auf den Priparationsrouten von Lobban et al. (1998), Evans (1967) sowie von
Engelhardt & Whalley (1972) wurden daher Experimente zur Herstellung der metastabilen
Eisphasen IV und XII durchgefiihrt. Fir die von den Autoren beschriebenen
Priparationsverfahren ergaben sich in je 20 Versuchen kein Hinweis auf die Herstellung der
metastabilen  Eisphasen = IV/XII. Die  nukleierten  Eisphasen  wurden  {iber
Schmelzkurvenbestimmung als zumeist (~95%) Eis V bzw. bei Driicken oberhalb von
p~5.6kbar in einigen Fillen (~5%) als Eis VI identifiziert. Das aus der fliissigen Phase
nukleierte Eis VI lag unter diesen Druckbedingungen metastabil in dem Stabilitatsbereich von
Eis V vor. Die Druckinderungen bei der Nukleation von Eis V lagen typischerweise in der

GroBenordnung von Ap~230+30bar, fiir das Eis VI Ap ~420+45bar.

Aufgrund der Tatsache, dass die in der Literatur beschriebenen Herstellungsverfahren nicht zu
der gewiinschten hédufigen Nukleation von Eis IV bzw. Eis XII fiihrten, wurden diese
hinsichtlich  Ausgangsdruck, Druckédnderungsraten bei Dekompression/Kompression,
Ausgangstemperatur  sowie  Temperaturdnderungsraten, Masse der Probe sowie

Massenprozent des verwendeten Nukleators (TCPA, aber auch Quarzwolle) variiert.
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Aufgrund der schlechten Kontrollierbarkeit der Dekompressionsraten durch die manuelle
Einstellung der Druckablassventile, d.h. durch die nur ungentigende Moglichkeit variable
Druckénderungen mit einer hinreichenden Genauigkeit zu realisieren, wurde die Praparation
tiber die fliissige Phase unter Abkiihlung bevorzugt verwendet. Als problematisch stellte sich
hier auch die Realisierung variabler, hoher Kiihlraten heraus. Die Realisierung dieser war aber
aufgrund der Hinweise auf unterschiedliche Kiihlraten zur Herstellung von Eis IV, von Eis

XII (Lobban Thesis (1998)) von essentieller Bedeutung (vergl. Kapitel 2.1).

In einem von ca. 90 durchgefiihrten Nukleationsversuchen mit unterschiedlichen
Ausgangsbedingungen hinsichtlich der o.g. Parameter, in denen zudem Druck- und
Temperaturprofile (Variation des Druckes zwischen p~4.5Kbar bis p~6.5kbar,
Badendtemperaturvariation zwischen T~—15°C bis T~—40°C) variiert wurden, konnte bei
einem Druck von p~5.9kbar und einer voreingestellten Temperatur des Fliissigkeitsbades von
T~-22.6°C kurzzeitig eine Eisphase nukleiert werden, die iiber die hohere Druckénderung von
Ap ~330430bar zumindest nicht als Eis V oder Eis VI identifiziert werden konnte. Nach etwa
einer Minute wandelte sich diese Phase, angezeigt durch einen Druckanstieg von Ap ~96bar,
wieder um. Diese Umwandlung wurde durch das weitere Kiihlen der Probe auf Temperaturen
T<-23°C verursacht. Diese Eisphase konnte nach der Umwandlung durch die darauffolgende
Schmelzkurvenbestimmung als Eis V identifiziert werden. Bei diesem Versuch wurde die
HD-Zelle mit V~1.5ml D,0 und einem Massenanteil des Nukleators TCPA von ~5% befiillt
und der Anfangsdruck auf die fliissige Probe auf p~6.2kbar eingestellt. Danach wurde der
HD-Stick in das auf T~-22.6°C vorgekiihlte Fliissigkeitsbad gestellt. Bei dem nicht isobaren
Kiihlen der Probe von Raumtemperatur auf die eingestellte Badtemperatur erfolgte dann die
Nukleation einer nicht identifizierten, jedoch aufgrund der Druckdnderungen zu vermutenden

Eisphase XII oder IV.

In vier von vier weiteren Versuchen konnte die als Eis XII / IV vermutete Phase nukleiert
werden, wobei die Ausgangsbedingungen, wie Druck, Temperaturen (Bad, Raumtemperatur),
Massenanteil des Nukleators TCPA und Fiillmenge an D,O, annéhernd vergleichbar waren. In
diesen Versuchen =zeigte sich, dass die fliissige Wasserprobe mit einem mittleren
Fliissigkeitsvolumen von V~1.5ml bis maximal V~2ml bei einem Druck um die p~5.6kbar bis
p~6.2kbar Gasdruck mit einer wohldefinierten Kiihlrate asymptotisch von Raumtemperatur

auf eine Endtemperatur von T~-22.5°C gekiihlt werden musste. Nach Erreichen der
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Endtemperatur erfolgte die Nukleation zumeist nach t~15 bis t~20 Minuten. Langsameres
Abkiihlen, gekoppelt durch eine niedriger eingestellte Badtemperatur, forcierte in den
durchgefiihrten Experimenten die Bildung von Eis V. Bei hoheren Ausgangsdriicken von
p>6.5kbar und einem Unterschreiten der Temperatur von T~-22.6°C konnte in einzelnen

Fillen Eis VI nukleiert werden (zum Abkiihlungsverfahren vergl. Kapitel 2.1.1).

Nachdem die Phase mehrmals gezielt nukleiert werden konnte, wurde mit diesen Proben die
Schmelzkurve in einem weiten Temperaturbereich vermessen, so dass diese Phase iiber einen
Zeitraum von mehreren Stunden stabil blieb. Auch konnte bei diesen Experimenten zu
tieferen Driicken hin eine fest-fest-Phasengrenze, vermutlich Eis IV / XII zu Eis V, bestimmt
werden (vergl. Kapitel 4.3.3, Abbildung 4.6). Ebenso konnte festgestellt werden, dass sich
diese Phase bei Driicken von p~5.0kbar bis p~5.3kbar bei weiterem Kiihlen unter
Temperaturen von T~260K in Eis V umwandelt. Ausgehend von diesen Ergebnissen, wurden
weitere Versuche durchgefiihrt um dieses Verfahren weiter zu verifizieren. Die Auswertung
sowohl der in Gottingen als auch der am D2B des ILL sowie am GEM des ISIS

durchgefiihrten = Nukleationsexperimente (n~35), aus denen die Druck- sowie
N dp dT . ) )
Temperaturdnderungsraten Py bestimmt wurden, ergaben im Rahmen der bestimmten

Fehlergrenzen (bedingt durch Probenprirationen mit unterschiedlichen Probenvolumina,
unterschiedlichen Gesamtvolumina der Druckerzeugersysteme, Unterschiede im moglichen
Ausgangsdruck der Gasdruckapparaturen sowie durch unterschiedliche Ausgangsdriicke
durch Raumtemperaturschwankungen) keinen deutlich signifikanten Zusammenhang der
Druck- und Temperaturdnderungen. Als systematisch ergab sich jedoch fiir die Nukleation
von Eis IV/XII ein unterer Grenzdruckbereich sowie eine untere Grenztemperatur, bei der
diese Phase oberhalb dieser Grenzen mit hoher Wahrscheinlichkeit nukleiert werden konnte.
Der Grenzdruckbereich konnte aus den Experimenten zu etwa p~5.2kbar bis minimal
p~4.9kbar nach der vollzogenen Phasenumwandlung sowie die Endtemperatur zu T~-22.6°C
bestimmt werden. Bei einem Unterschreiten der empirisch ermittelten Druck- und
Temperaturwerte erfolgte nach einigen Sekunden bis maximal zwei Minuten eine
Umwandlung in das bekannte Eis V. Als die wesentlichsten Parameter, die in diesen
Experimenten verifziert und bestimmt werden konnten, ergaben sich die apparativ an die
Badtemperatur gekoppelte Kiihlrate sowie der maximale Endruck nach Erreichen des

thermischen Gleichgewichtes nach vollzogener Phasenumwandlung.

105



Basierend auf diesem ausgearbeiteten Priaparationsverfahren wurden Nukleationsversuche am
D2B des ILL in Grenoble sowie am GEM , ISIS des RAL in Didcot durchgefiihrt. Am D2B
konnte die nukleierte Eisphase in sechs von sechs Versuchen als das von Lobban et al. (1998)
entdeckte Eis XII identifiziert werden. Die mittlere Masse der Proben lag bei V~2ml D,O mit
einem massenprozentigen Anteil des TCPA-Nukleators von 5-10%. Die Nukleationszeiten
lagen nach Erreichen der Endtemperatur zwischen t~10 Minuten und maximal t~45 Minuten.
Die Nukleationsversuche am GEM (ISIS) waren im Gegensatz dazu nicht in diesem Mal3e
erfolgreich. Als Ursache sind apparative Unterschiede in den verwendeten Druckzellen sowie
der Druckerzeugeranlage anzufiihren. Zum einen ergaben sich durch andere
Druckzellenabmessungen und damit unterschiedlicher Masse der Zellen unterschiedliche
Kiihlraten, die wihrend des Experimentes durch Anderungen in der Badtemperatur angepasst
werden mussten. Ebenso konnte aus Sicherheitstechnischen Aspekten lediglich ein
Maximaldruck von knapp iiber p~5.2kbar realisiert werden, der nach dem Erreichen der
Endtemperatur unter dem notwendigen unteren Grenzdruck von p~4.9kbar - 5.2kbar lag. Als
wesentlicher Faktor stellte sich hier das Verhiltnis von Umwandlungsvolumen der Probe zum
Totvolumen des HD-Sticks heraus. Um das fiir die Phasenumwandlung bendétigte
Gasvolumen zu realisieren wurde beim Abkiihlvorgang der Druck stéindig nachgefahren, um
diesen bei iiber p~5.2kbar minimal, d.h. oberhalb des Grenzdruckes, zu halten. Durch die
Druckerh6hung sowie die abgednderte Badtemperatur auf etwa T~ —20.5°C konnte die
Eisphase XII am GEM (ISIS) mit einer Nukleationswahrscheinlichkeit von 4 aus 12
Versuchen hergestellt werden. Die mittlere Masse der Probe lag wie beim D2B bei V~1.5ml
bis V~2ml und einem Nukleatoranteil von 5-10% an der Masse. Auch wurde in einem Fall die
Probenmasse von V~1.5ml auf etwa V~0.64ml D,O verringert, damit das Totvolumen, d.h.
das im Stick befindliche Gasvolumen erhoht wird; der Massenanteil des Nukleators wurde
angepasst. In diesem Falle konnte durch die geringe Masse unter Verwendung des
ausgearbeiteten Priparationsverfahren durch nicht isobares Kiihlen der Probe von p~5.2kbar
bei einer eingestellten Badtemperatur von T~—20.5°C in einem einzigen Fall Eis IV nukleiert
werden. Das Eis IV konnte in situ bei p~5.2kbar und T~260.5K beobachtet werden. Bei dem
Versuch einige Schmelzpunkte der iiberraschend nukleierten Eisphase IV (bei Erwdrmung) zu
bestimmen, vollzog das Eis IV eine Phasenumwandlung in Eis XII, das sich nach einigen
wenigen Minuten in  Eis V  umwandelte. Ein  Masseneinfluss auf die
Bildungswahrscheinlichkeit von Eis IV, wie von Engelhardt & Whalley (1972) beschrieben,

scheint durch diesen Versuch bestétigt.
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4. Stabilititsgrenzen der Eisphasen

Wasser in seiner fliissigen und kristallinen Form kann mit Gasen auf vielfdltige Weise
wechselwirken. Neben den unter Normaldriicken sowie bis zu hohen Driicken auftretenden
Gasloslichkeiten in Wasser, werden aufgrund der Wasser- und Gas-Wechselwirkungen bei
hohen Driicken Ausbildungen von neuen Van der Waals-Verbindungen vermutet. Von van
Hinsberg (1994, 1999) wird eine derartige neue Struktur im System Wasser und Stickstoff,

von Voss et al. (1993) ebenso im System Wasserstoff und Wasser vermutet.

Ebenso ist der Einbau von Gasen in kristalline Wasserstrukturen, wie z.B. bei Eis Ih oder die
Ausbildung eisverwandter Strukturen wie den Gas-Hydraten moglich. Diese lassen sich in
zwei Gruppen, die Clathrat-Hydrate und die Gas-Hydrate einordnen. Clathrat-Hydrate
entstehen durch den Einbau von Gasen in eine abgeschlossene Struktur aus Wasserkifigen, in
denen je nach Gasfugazitit Gasatome oder Molekiile von einer Wasserwirtsstruktur umbaut
werden. Im Gegensatz dazu werden bei Gas-Hydraten die Gasatome oder Molekiile nicht von
einer Wasserstruktur eingebaut, sondern konnen entsprechend ihrer Gasfugazitit bei
gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen in der Wasserwirtsstruktur adsorbiert oder
desorbiert werden, ohne dass es notwendig ist, die eisverwandte Wirtsstruktur zu zerstoren.
Die Gase sind vielmehr in einer Wasserwirtsstruktur eingebunden und gelost, in die sie durch
Diffussionsprozesse gelangen. Der Unterschied zwischen Gas-Hydraten und Clathrat-
Hydraten besteht prinzipiell in der Mdglichkeit eines freien Gasaustausches in der Struktur

(Kuhs, personliche Mitteilung (2000)).

Erste Hinweise bzw. experimentelle Beweise von Wechselwirkungen von Gasen mit
Eisphasen, d.h. der Ausbildung von Clathrat-Hydraten wurden von Davy (1810) gefiihrt.
Dieser entdeckte ein Chlor-Hydrat, dass sich aus Chlorgas und Wasser bildete. De Forcrand &
Villard (1888) wiesen erstmals nach, dass sich diese neue Verbindung auch in
Wechselwirkung von Wasser mit Kohlenwasserstoffen wie Methan und Athan bildete. Die
Untersuchung dieser Verbindungen, insbesondere die Bildungsbedingungen sowie die
Bildungspartner wurden von Deaton & Frost (1939) mit Wasser und verschiedenen

Reinstgasen sowie Erdgasen durchgefiihrt.
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Ergebnis dieser Experimente war, dass Atmosphédrengase mit Wasser bzw. Eis unter wohl
definierten Druck- und Temperaturbedingungen in Wechselwirkung treten und eine bis dahin
unbekannte, neue Verbindung, das Gas-Hydrat (Clathrat-Hydrat) bildeten. Erst von
Stackelberg (1954) konnte die Gas-Hydrate mittels rontgenographischer Beugungsmethoden
in zwei kristallographisch unterschiedliche Strukturen, in Clathrat-Hydrat vom Typ I und Typ
I, unterscheiden (vergl. Abbildung 4.1, Kapitel 4.1.1).

4.1.1 Eisverwandte Strukturen : Clathrat-Hydrate

Clathrat-Hydrate vom Typ I, Raumgruppe Pm3n, besitzen eine kubische Elementarzelle, die
aus zwei kleinen Kéfigen sowie sechs groBen Kéfigen aufgebaut ist. Die kleinen Kéfige
bestehen aus jeweils zwolf pentagonalen, die groBen Kifige bestehen aus zwolf pentagonalen
und zwei hexagonalen Oberflidchen. Die Elementarzelle fiir Clathrat-Hydrat Typ I enthélt 46
Wassermolekiile, die Gitterkonstante betriigt ap~12A. Bei der Bildung dieser Kiifige werden
die Gasmolekiile in die sich aufbauenden Wasserkifige eingelagert. Wie der Aufbau der
Clathrat-Hydratstruktur in einer Eismatrix vonstatten geht, ist im Detail nicht geklért, jedoch
scheinen bei dem topologischen Umbau Diffusions-, Sublimations- sowie
Kondensationsprozesse von Wassermolekiilen, vorzugsweise an Strukturdefekten der Eis-
Ausgangsphase ansetzend, eine Rolle zu spielen (Arbeiten hierzu: Sloan and Fleyfel (1992),
Salamantin et al. (1998), Kuhs et al. (1999), Kuhs et al. (2000)). Durch den Umbau ergibt sich
so ein eisverwandtes Netzwerk aus Wasserkéfigen, in denen die Gasmolekiile eingelagert
sind, die diese Struktur thermodynamisch erst stabilisieren. Gasmolekiile, die in der Clathrat-
Hydratstruktur eingebaut werden, sind in dem kleinen Kéafig von n=20 und in dem groBlen
Kifig von n=24 Wassermolekiilen umgeben. Die Typ I-Struktur hat fiir den kleinen Kéfig

einen freien Durchmesser im Innern des Kiifigs von etwa d~5.03A und fiir den groBen Kifig

von d~5.86A. Das Clathrat-Hydrat vom Typ II, Raumgruppe Fd3m besitzt ebenfalls eine
kubische Struktur mit einer Gitterkonstanten von ag~17.2A, besteht jedoch aus n=16 kleinen
sowie acht groen Kifigen mit zwdlf pentagonalen und vier hexagonalen Oberflidchen. In der
Elementarzelle vom Typ II befinden sich n=136 Wassermolekiile. Die Koordinationszahl fiir
den kleinen Kifig ist wie beim Typ I n=20, fiir den groBen Kéfig jedoch n=28. Die freie
mittlere KiifiggroBe fiir den kleinen Kifig betriigt wie beim Typ I etwa d~5.03A und fiir den
groBen Kifig d~6.57A. Nach Davidson et al. (1978) sowie Ripmeester et al. (1994) gehdren
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Clathrat-Hydrate zu den wahren Einschlussverbindungen, bei denen das eingelagerte

Gasmolekiil oder Atom keine chemische Verbindung mit der Wasserstruktur eingeht.

klemer Kifig grofer Kafig
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Abbildung 4.1: Beide Clathrat-Hydratstrukturen, Typ I und Typ II, bestehen jeweils aus dem kleinen
Kifig, bestehend aus jeweils 12 pentagonalen Flichen sowie den groflen Kifig fiir Struktur I aus 12
pentagonalen sowie 2 hexagonalen, fiir Struktur II aus 12 pentagonalen und vier hexagonalen
Oberflichen. Die Kifige bzw. die begrenzenden Oberflichen der Kifige werden durch Wassermolekiile,
die 4-fach durch Wasserstoffbriickenbindungen in der Struktur gebunden sind, gebildet. Fiir beide
Strukturtypen sind die Kiifige in einer kubischen Einheitszelle angeordnet.

Die Gase N,, O, sowie Ar bilden ein Clathrat-Hydrat vom Strukturtyp II, die Gase CH,, CO, sowie Xe
bilden ein Clathrat-Hydrat vom Strukturtyp L.

Untersuchungen der Besetzung der Kéfige haben gezeigt, dass die Clathrat-Hydrate nicht-
stochiometrische Verbindungen sind und die Besetzung der Kéfige zum einen von der
GroBenrelation der Kéfige zu dem des Gasatoms oder Gasmolekiils sowie den Druck- und
Temperaturbedingungen bei der Bildung des Clathrat-Hydrates abhingt. Einen Uberblick
tiber die Grofenverhéltnisse von Gasen sowie den Clathrat-Hydrattypen I und II wird in der
Arbeit von Nixdorf (1996) und in dem Buch von E.D.Sloan (1997) gegeben. Eine statistisch
thermodynamische Theorie der Clathratbildung wurde erstmals durch Van der Waals &
Platteeuw (1959) gegeben, in dem die thermodynamischen Eigenschaften und die Bildung der
Clathrat-Hydrate durch ein einfaches festes Losungsmodell beschrieben werden. Dieses liefert
als Funktion der Fugazitit des verwendeten Gases den Fiillgrad der kleinen und groBlen

Kéfige. Der Fiillgrad, d.h. die Anzahl der Molekiile in den Clathrat-Hydratkdfigen fiir den
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jeweiligen Kéfig, wird, basierend auf der Theorie von Van der Waals & Platteeuw (1959)

durch die Langmuir-Konstante C; beschrieben:

C,-p

YT A p)

Bei Kenntnis der Wechselwirkungspotenziale von Wasser und dem verwendeten Gas kann die
Langmuir-Konstante errechnet werden. Aufgrund des experimentell bestimmbaren Fiillgrades
von Clathrat-Hydraten ist somit ein Vergleich der Fiillgrade gegeben und stellt einen
kritischen Test fiir die verwendeten molekularen Wechselwirkungspotenziale dar.
Systematische Arbeiten an Clathrat-Hydraten hinsichtlich der Struktur, des Fiillgrades sowie
der Synthesebedingungen wurden von Kuhs et al. (1997), Klapproth et al. (1999) sowie
Chazallon (1999) an Stickstoff und Sauerstoff-Clathrat-Hydraten sowie durch Lobban et al.
(1996) an Argon-Clathrat-Hydraten durchgefiihrt.

p [bar] f [bar] Vol [%] | ¥el%] | Yee [%]
148 142 84.6(6) 97.8(6) 89.0(8)
160 154 81.9(6) 98.4(6) 87.4(8)
200 193 82.2(3) 99.6(6) 88.0(7)
300 297 86.4(3) 102.6(6) 91.8(7)
543 631 91.5(3) 107.4(6) 96.8(7)
750 1041 96.0(3) 111.6(6) 101.2(7)
1000 1797 96.3(3) 117.0(6) 103.2(7)

Tabelle 4.1: Mittels Rietveld-Verfeinerungen aus synthetisierten N,-Clathrat-Hydraten bestimmte
Besetzungen y des kleinen (y,.) und den groflen Kifigs (y,.) (Chazallon (1999)). Die Besetzung des kleinen
und des grofien Kifigs als Funktion des Druckes fiir Stickstoff-Clathrat-Hydrat verlaufen unterschiedlich.

Es zeigte sich in Messungen von synthetisierten Stickstoff-Clathrat-Hydraten mittels
Neutronenstreuexperimenten, dass die Fiillgrade bis zu Driicken von p~lkbar eine gute
Ubereinstimmung mit dem Langmuir-Verhalten auf der Grundlage der Theorie von van der
Waals & Platteeuw (1959) =zeigen, im einzelnen aber Hinweise auf signifikante
Abweichungen gegeben sind (vergl. Tabelle 4.1). Die Abweichungen zeigten fiir den gro3en
Kiéfig eine signifikante Korrelation mit steigendem Gasdruck. Fiir Driicke oberhalb p~200bar
zeigten sich flir mit Stickstoff synthetisierten Clathrat-Hydrat Abweichungen, resultierend in
einem erhohten Fiillgrad als von den theoretischen Vorhersagen des Modells beschrieben

(vergl. Kuhs et al. (1998)). Ursache hierfiir ist eine Doppelbesetzung des groBBen Clathrat-

110



Hydrat-Kéfigs, die durch Rietveld-Strukturanalysen der Neutronendaten nachgewiesen wurde
und die im Widerspruch zu der von Van der Waals & Platteeuw (1959) urspriinglich
formulierten Theorie steht. Diese ldsst pro Kéfig nur die Besetzung mit einem Gasmolekiil zu.
Der experimentell beobachtete Fiillgrad kann aber durch die Einfithrung und empirische
Anpassung einer weiteren Langmuir-Konstanten C;; fiir die doppelte Besetzung, beschrieben

werden (Kuhs et al. (1997)).

_ Ci'p
(1+Ci'p+ci'cii'p2)

Yii

Die Beschreibung {iber eine weitere Langmuir-Konstante fiir den Fall von Kifig-
Doppelbesetzungen triigt aber in keiner Weise der druckabhingigen Anderung der
Kafiggeometrie Rechnung. Der mit der Fugazititszunahme verbundene mechanische Druck
diirfte aber zu einer Verkleinerung der Gitterkonstanten und damit der Kéfige fiihren, die dem
Langmuir-Modell einer Druck unabhéngigen Geometrie der Sorptionspldtze widerspricht. Der
zunehmende Einbau von Gasmolekiilen insbesondere im Fall einer Doppelbesetzung wirkt
dem entgegen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die GroBendnderungen fiir den
kleinen Kifig als Funktion des steigenden Druckes (oder fallender Temperatur) schneller
erfolgt als fiir die groBen Clathrat-Hydratkédfige (vergl. Tabelle 4.1). Der Effekt der
Druckabhingigkeit der Kidfigdurchmesser wurde von Chazallon et al. (1999) fiir Stickstoft-
Clathrat-Hydrat fiir den Druckbereich p<lkbar nachgewiesen. Eine anisotrope
druckmechanische Verformung der Kifigstrukturen ist die Folge. Ein analoges Verhalten ist
fiir Argongas aufgrund der Experimente von Lobban et al. (1999) ebenfalls zu erwarten. Die
Clathrat-Hydrat-Synthesen wurden fiir Argon im Druckbereich von p~90bar bis maximal
p~4.8kbar (Lobban, pers. Mitteilung, (1999)) sowie fiir Stickstoff von p~160bar bis maximal
p~2.8kbar (Chazallon et al. (1999)) durchgefiihrt. Weitergehende Kristallstrukturanalysen der
mit Argon- und Stickstoffgas synthetisierten Clathrat-Hydrat Datensédtze in dem Druckbereich
p>lkbar sind nicht durchgefiihrt worden, da ein geeignetes Modell fiir den Besetzungsgrad
sowie flir die Position der Gasmolekiile bzw. Gasatome im groBen Kéfig noch nicht durch
MD-Simulationen (Klapproth et al. (1999)) oder durch Rietveld-Verfeinerungen guter
experimentell erfasster Datensdtze verifiziert ist. Ein Vorschlag fiir ein Strukturmodell im
Falle der Doppel-Besetzung des grolen Kéfigs mit den Gasen Ar und N, existiert jedoch und
wird in den Verfeinerungen des Argon-Clathrat-Hydrates verwendet. Nur wenige Arbeiten

(z.B. Van Hinsberg (1999); Dyadin et al. (1991); Hirai et al. (2000)) beschiftigten sich bisher
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mit der systematischen Untersuchung von Gas-Hydraten bei Driicken oberhalb von p~1kbar.
Angaben oder Details zur Struktur oder zum Fiillgrad wurden in diesen Arbeiten nicht

verOffentlicht.

4.1.2 Eisverwandte Strukturen : Gas-Hydrate

Experimentelle Hinweise auf die Ausbildung von Gas-Hydraten, mit Gasen, die einen kleinen
Wechselwirkungsradius (z.B. molekularer Wasserstoff H,, Helium He sowie Neon Ne)
besitzen, ergaben sich durch Schmelzkurvenexperimente von Namiot & Bukhgalter (1965).
Dyadin et al. (1994) konnte unter Verwendung dieser Gase den Einfluss auf die Lage der
Schmelzkurve von Eis Th als Funktion des Druckes bestimmen. Die Schmelzkurven wurden
von Dyadin et al. (1994) bis zu Driicken bis etwa p~2.5kbar Gasdruck verfolgt und zeigen
eine deutliche Verschiebung der festen Phase zu hoheren Driicken und Temperaturen (vergl.
Kapitel 4.3.1, Abbildung 4.5). Londono et al. (1989, 1994) konnte durch
Neutronendiffraktionsexperimente an Eis II unter der Verwendung von Helium als
Druckiibertridger einen signifikanten Einfluss auf die Eisstruktur als Funktion der
Gasbesetzung feststellen. In der Abbildung 4.2 ist die von Londono et al. bestimmte Eis II-
Hydratstruktur dargestellt.

Abbildung 4.2 : Eis II-Hydratstruktur nach Londono et al. (1994), (links) : hexagonale c-Kaniile,
aufgebaut aus jeweils wechselnden ,puckered rings“ und ,flat rings“, (rechts) : Projektion der
hexagonalen Kanile entlang der c-Achse, Kugeln : eingebaute Gasatome, die sich jeweils ober- und
unterhalb eines Wassermolekiilringes befinden. Der Ubersichthalber sind die Wasserstoffbriicken
zwischen den Kanélen nicht dargestellt. Aus Lobban (1998).
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Lobban (1998) konnte unter der Verwendung von Argongas als Druckiibertrigermedium
keine Gasbesetzung in der Eis II-Struktur feststellen. Der strukturelle Unterschied von Eis II

zu dem Eis II-(He)-Hydrat ist schematisch in der Abbildung 4.3 dargestellt.

c, - axis

contraction T

> helium

puckered
ring ~

flat
ring

puckered
ring ~

j puckered
! ring

Abbildung 4.3: (oben): Aufweitung der sechseckigen, parallel zur c-Achse verlaufenden Kanile im Eis II
bei Heliumgasbesetzung. In der Abbildung (oben) sind zwei parallele benachbarte Kanile dargestellt,
oben links ohne Helium, oben rechts mit Heliumeinschluss. Die Kanile werden bei Gaseinschluss
ungleichmiiflig aufgeweitet und néhern sich dabei aneinander an, wobei jedoch die Gitterkonstante a, b
eine nur geringe Anderung zeigt. (unten) : durch Gasbesetzung findet eine Kontraktion der Kanile in c-
Achsenrichtung von Eis II bei Heliumeinschluss statt. (links unten): Kanal ohne Heliumbesetzung, (rechts
unten) : die Verkiirzung der c-Achse ist mit grofier Wahrscheinlichkeit durch die zusitzlichen He-H,O-
Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Kanélen sind der
Ubersicht halber nicht dargestellt. Aus Lobban (1998).

Aquivalente Strukturuntersuchungen an Eis Ih unter Verwendung der Gase H,, Helium sowie
Neon mit dem Ziel, Kenntnisse iiber strukturelle Anderungen sowie der Gasbesetzung als
Funktion des Druckes und der Temperatur experimentell zu verifizieren, sind soweit bekannt
nicht durchgefiihrt worden. Ebenso wurden bisher nur wenige Arbeiten, die sich mit

Gasdiffusionsprozessen an Eis beschiftigen und Aussagen liber die Gasbesetzung geben
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konnten, durchgefiihrt und in der Literatur beschrieben worden. Bei der Verwendung von
Gasen, die einen grofleren Wechselwirkungsradius besitzen (z.B. Argon Ar, Stickstoff N,
Sauerstoff O, ) ist aufgrund der GréBe der Gase ein Einbau in die kristallinen Eisstrukturen

von Eis Th sowie Eis II nicht moglich.

4.2 Das Phasendiagramm von Eis in Wechselwirkungen mit Gasen

Beginnend bei Tammann (1900) und Bridgman (1912) wurden zur Bestimmung der
Phasengrenzen mechanische Druckerzeugersysteme (Fliissigkeitsdruckzellen, Piston-
Zylinder, Diamantstempelzellen) verwendet. Mit diesen lassen sich zwar sehr hohe Driicke
bis zu mehr als p~1Mbar realisieren, jedoch ist konstruktionsbedingt die Genauigkeit gerade
im Druckbereich bis zu p~7kbar, bei denen viele Eisphasen existieren, of nicht gut genug.
Gerade im Hinblick auf unterschiedliche Messgenauigkeiten hinsichtlich der Bestimmung
von Driicken und Temperaturen ist die Identifizierung einer Eisphase iiber die etablierten
Phasengrenzen mit Unsicherheiten behaftet. In dem Stabilitdtsbereich von Eis V sowie im
unteren  Stabilitdtsbereich von  Eis VI werden  aufgrund  durchgefiihrter
Schmelzkurvenexperimente weitere, teils nur iiber die Schmelzkurve identifizierte neue
Eisphasen vermutet. Chou et al. (1998) konnten {iber einen weiten Druck- und
Temperaturbereich eine Schmelzkurve einer bis dahin unbekannten Eisphase bestimmen.
Hinweise auf zwei weitere unbekannte Eisphasen wurden durch die Bestimmung der
Schmelzkurven von Mishima & Stanley (1998) gegeben. Auch konnte in einem in situ
Neutronenstreuexperiment in Gegenwart von Argongas als Druckiibertrigermedium von
Lobban (1998) eine neue Phase (“yellow Phase”) bei p~5.4kbar und T~263K aus der
fliissigen Phase nukleiert und strukturell identifiziert werden. Jedoch konnten keine Aussagen
iber fest-fest Phasengrenzen getroffen werden. Ebenso wurden auch schon frithere Hinweise
auf eventuelle neue, bisher unbekannte Phasen gegeben. Bizhigitov & Sirota (1986) fanden
bei Driicken von p~lkbar bis p~2kbar bei Temperaturen von T~100K bis T~120K Hinweise
auf einen Phaseniibergang. Ein Uberblick iiber die Schmelzkurven der bisher bestimmten
bzw. vermuteten Eisphasen in dem Druckbereich von p~2kbar bis zu p~12kbar ist in der
Abbildung 4.4 gegeben. Im Vergleich zum Eisphasendiagramm aus Kapitel 1.3, Abbildung
1.5 ist zu ersehen, dass je nach Autor, die Schmelzkurven unterschiedliche Verldufe
aufweisen. Eine detaillierte Diskussion dieser Unterschiede kann aufgrund der zumeist nicht

angegebenen absoluten Kalibrierungen der Versuchsaufbauten und der nicht zu
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verifizierenden apparativen Fehlern, nur eingeschrinkt gefiihrt werden. Auch ist anzumerken,
dass die Phasendiagramme von H,O und D,O unterschiedlich sind, mit oft nicht bekannten
Verschiebungen der Existenzbereiche der verschiedenen Eisphasen. Fiir den Fall von Eis V
stimmt die V-L H,O-Schmelzkurve von Bridgman(1912) mit der von Engelhardt & Whalley
(1977) V-L H,0 sehr gut iiberein. Im Gegensatz dazu zeigen die V-L H,O- Schmelzkurven
von Evans (1967) sowie Mishima & Stanley (1998) wesentliche Abweichungen in dem
Schmelzkurvenverldufen auf. Ob diese z.B. aufgrund einer ungenauen Druck- und
Temperaturkalibrierung oder durch andere Effekte zustande kommen, ldsst sich aus den
Publikationen nicht mehr rekonstruieren. Abweichungen in den Schmelzkurven von Evans
(1967), der erstmals eine organische Substanz als Nukleator (TCPA =
Tetrachlorophthalicanhydrid) verwendete sowie Mishima & Stanley (1998), der in einer
Ollésung emulgierte H,O-Kristallite verwendete, sind experimentell nachgewiesen. Sowohl
Evans (1967) als auch Nishibata (1972) belegten experimentell, dass bei der Verwendung von
organisch/chemischen Nukleatoren die Lage sowie der Verlauf der Phasengrenzen signifikant
beeinflusst werden. Als Ursache fiir diesen Effekt ist die Schmelzpunkterniedrigung an
Phasengemischen, verursacht durch Losungseffekte anzufiihren. Evans (1967) bestimmte z.B.
die Schmelzkurve von FEis Th als Funktion des Druckes und der Temperatur unter
Verwendung von TCPA und konnte die Phasengrenze von p~1bar bis ca. p~3.5kbar, oberhalb
des von Tammann (1900) bestimmten Existenzbereiches verfolgen. Extrapoliert man die V-L
H,0O- Schmelzkurven von Chou et al. (1998) und von Engelhardt & Whalley (1972), die in
verschiedenen Druckbereichen gemessen wurden, so ist in dem Verlauf als Funktion des
Druckes und der Temperatur ein Unterschied zu erkennen. Da bei diesen Messungen keine
organischen Nukleatoren verwendet wurden, ist von einem apparativen Einfluss, z.B. durch
Kalibrierungs-, Auflosungs- und Genauigkeitsunterschiede, auszugehen. Eine gute
Ubereinstimmung ergibt sich fiir die mit verschiedenen experimentellen Aufbauten bestimmte
V-L H;0-Schmelzkurve von Engelhardt & Whalley (1972) mit der V-L Bridgman-
Schmelzkurve. Diese Schmelzkurve diente fiir die hier eigens durchgefiihrten Experimente als

Referenzkurve (vergl. Abbildung 4.5 in Kapitel 4.3.1 sowie Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Ubersicht iiber die nach derzeitigem Stand in der Literatur beschriebenen Schmelzkurven
in dem Temperatur- und Druckbereich von T~40°C bis zu T~60°C sowie in dem Druckbereich von

p~1bar bis zu p~12kbar (Literaturhinweise vergl. Kapitel 1.3).

Die im allgemeinen als Gas-Hydrate bezeichneten Clathrat-Hydrate koexistieren iiber einen

existieren in dem

Zudem

den Hochdruck-Eisphasen.

weiten Druckbereich mit

Stabilititsbereich von Eis V sowie Eis VI metastabile Eisphasen. Eine Uberpriifung der
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Existenzbereiche im Hinblick auf die Bildung der metastabilen Eisphasen, der Koexistenz von
Eis und Gas-Hydraten sowie Eis und Clathrat-Hydraten nahe der Schmelzkurve, war daher
angebracht. Im Zuge der Untersuchung und der Verifizierung von Eisphasen und deren
Herstellungsrouten war eine detaillierte Uberpriifung der Phasengrenzen unter dem Einfluss
der verwendeten Gase unbedingt notwendig. Fir einen Vergleich von
Schmelzkurvenverldufen war daher die Bestimmung der jeweiligen Phasengrenzen einzelner
Eisstrukturen, im besonderen der Schmelzkurven zur Herstellung fiir die spétere in situ

Strukturuntersuchung, von besonderer Bedeutung.

4.3 Experimentelle Untersuchung von Schmelzkurven im System Eis und Gas bis zu

Gasdriicken von p~6.5kbar

Im folgenden sind die experimentellen Ergebnisse der Schmelzkurvenexperimente sowie der
Nukleationsexperimente in Gegenwart der verschiedenen, als Druckiibertrigermedium
verwendeten Gase dargelegt. Diese experimentellen Untersuchungen hatten das Ziel neben
der Bestimmung der Schmelzkurven auch die Gas-Eis-Wechselwirkungen sowie die
Synthesebedingungen von Gas-Hydraten als Funktion von Druck und Temperatur unter
Verwendung verschiedener Gase zu untersuchen. Diese Experimente wurden mit der in
Gottingen aufgebauten pVT-Versuchsapparatur (vergl. Kapitel 2) sowie in weiteren
Experimenten mit der am ISIS sowie am ILL vorhandenen Ausriistung durchgefiihrt bzw.
verifiziert. Die Identifikation der hergestellten Eisphasen erfolgte iiber die Bestimmung der
Schmelzkurven sowie der bei einem Phasentibergang stattfindende Druckénderung, die durch
Dichtednderungen der Probe hervorgerufen wird. Die strukturelle Verifizierung konnte
aufgrund der in Kapitel 2 beschrieben Probleme hinsichtlich des ,,Recoverns* der an der pVT-
Apparatur hergestellten Proben nicht in Gottingen durchgefiihrt werden; sie erfolgte jeweils
im Zuge der Nukleations- und Schmelzkurvenexperimente am ISIS sowie am ILL mittels

Neutronendiffraktion.

Im Zuge der Untersuchung der Eisphasen und der Verifizierung der Herstellungsrouten war
eine Uberpriifung der Phasengrenzen unter dem EinfluB der verwendeten Gase unbedingt
notwendig. Die Ergebnisse hatten auch Bedeutung fiir die Optimierung der
Synthesebedingungen  von  Clathrathydraten  unter = Verwendung  verschiedener

atmosphirischer Gase.
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Mit der pVT-Apparatur wurden mit den Gasen Argon, Stickstoff und Neon die
Eisphasengrenzen fiir die Eisphasen Ih, III und V bestimmt. Es erfolgte die Bestimmung der
sowohl fest-fliissig- als auch eine teilweise Bestimmung der fest-fest-Phasengrenzen. Um den
EinfluB von Gasen und eventuelle systematische Fehler der Apparatur zu tiberpriifen, wurde
in einem Serienversuch die fliissig-fest-Phasengrenze von Eis V mit einem
Fliissigkeitsdruckerzeugersystem, mit Silikon-Ol als nichtkompressiblem
Druckiibertrdgermedium, vermessen und sowohl mit den Literaturwerten als auch den mit
Gasen vermessenen Phasengrenzen verglichen. Zweck dieser Messungen war es, zum einen
Aussagen iiber die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Messergebnisse mit der
verwendeten Apparatur im Vergleich zu den Literaturverldufen zu erhalten, und zum anderen
den Einfluss der Gase zu bestimmen. Durch einen Vergleich zu den von Tammann (1900)
sowie den von Bridgman (1912) bestimmten, nicht gasbeeinflussten Phasengrenzen sollte ein
MaB fiir die Beeinflussung infolge der Loslichkeit der Gase in Wasser gefunden werden. Die
Versuche wurden sowohl mit D,O als auch mit H,O durchgefiihrt, wobei vorrangig meist
D,0O verwendet wurde, da unter dem Gesichtspunkt der reproduzierbaren Phasenherstellung
und der Ausarbeitung von Préparationsrouten fiir polykristalline Eisphasen diese mittels
Neutronendiffraktion an D,O-Proben am ILL verifiziert werden sollten. Einem Vergleich der
aus den Experimenten resultierenden Verldufen der Phasengrenzen mit den experimentellen
Ergebnissen von Tammann (1900), Bridgman (1912) sowie den weiteren in der Literatur

angegebenen Verldufe wurde nachgegangen.

4.3.1 Schmelzkurvenexperimente an Eis Th

Die Lage und der Verlauf der Schmelzkurve von Eis Ih sowie die fest-fest-Phasengrenze zu
Eis IT und Eis III wurden mit den Gasen Argon, Stickstoff und Neon experimentell bestimmt
und verglichen. Die Bestimmung der fest-fest-Phasengrenzen von Eis Th zu Eis III bzw. zu
Eis II unter Verwendung der Gase Argon und Stickstoff ergab im Rahmen der bei der
Phasenumwandlung auftretenden Hysterese-Effekte als Funktion der Temperatur im Rahmen
der Fehler der Apparatur keine signifikanten Anderungen in der Lage der bestimmten
Eisphasengrenzen von Th / Eis II bzw. Eis Ih / Eis III zu den als Referenz dienenden

Verldufen in der Literatur (Kell & Whalley (1968)).
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Die aktuellste Arbeit, die sich mit der Phasengrenze von Eis Ih zu der fliissigen Wasserphase
beschiftigt, ist von Kishimoto & Maruyama (1998) durchgefiihrt worden. Mit einer hohen
Messpunktdichte bestimmten sie sehr detailliert die H,O-Eis Ih-Schmelzkurve in dem
Druckbereich von p~1 bar bis p~ 2.5kbar. Kishimoto & Maruyama (1998) verwendeten zur
Bestimmung der Phasengrenzen ein mechanisches Druckerzeugersystem. Einfliisse auf die
Schmelzkurve durch Loslichkeitseffekte von Gasen in der Eisstruktur, z.B. an der
Phasengrenze von Eis lh zu Eis II, konnen durch die mechanische Druckiibertragung
ausgeschlossen werden. Die Abbildung 4.5 zeigt die mit den Gasen Argon und Stickstoff fiir
H,0 sowie fiir D,O mit Neon als Druckiibertrager bestimmten Schmelzkurven von Eis Th im
Vergleich zu den von Evans (1967) und Kishimoto & Maruyama (1998) mit an H,O sowie
von Bridgman (1912) mit D,O bestimmten Schmelzkurven. Bei den eigenen bestimmten
Schmelzkurven handelt es sich um die druckrekalibrierten sowie die temperaturkorrigierten

Kurven (vergl. Kapitel 2).

Im Rahmen der Genauigkeit der Druckmesssensoren und der einstellbaren Temperaturen ist
fiir die Gase Argon und Stickstoff fiir den Verlauf der H,O-Eis Th-Schmelzkurve keine
signifikante Abweichung im Vergleich zu den Schmelzkurven von Bridgman (1912) oder
Kishimoto & Maruyama (1998) zu erkennen. Die resultierende Genauigkeit, d.h. der
Vertrauensbereich dieser Werte, ist durch die in der Abbildung 4.5 dargestellten Punktgrofen
in etwa verdeutlicht und entspricht ca. dem 1.5fachen Standardfehler im Druck p und in der
Temperatur AT~% 0.5K. Die Proben, die zur Messung dieser Schmelzkurven verwendet
wurden, sind zum Teil durch Ausfrieren unter Druck aus der fliissigen Phase nukleiert
worden. Eine Abhidngigkeit in dem Verlauf der Schmelzkurve als Funktion des bei der
Nukleation herrschenden Druckes oder der Konzentration der in der fliissigen Phase geldsten
Gase als Funktion des Druckes und der Zeit konnte in vielen durchgefiihrten Experimenten
nicht festgestellt werden, wurden jedoch auch nicht hinsichtlich dieser Fragen konkret
verfolgt oder dokumentiert. Ebenso zeigte die Schmelzkurve von Eis Th-Proben, bei
Umgebungsdruck hergestellt und dann unter Druck gesetzt, keine Abweichung zu dem in
Abbildung 4.5 dargestellten Verhalten. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die
Gase Argon (Namiot & Bukhgalter (1965)) sowie Stickstoff nicht in der Eis Ih-Struktur gelost
oder eingebaut werden. Die unter der Verwendung der Gase H,, Helium sowie Neon
bestimmten Schmelzkurven wurden von Dyadin et al. (1994) bis zu Driicken von

Umgebungsdruck bis etwa p~2.5kbar
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Abbildung 4.5: Eisphasendiagramm im Druckbereich p~lbar bis p~6kbar mit den Gasen Argon,
Stickstoff und Neon als Druckiibertrigermedium gemessen.

Gasdruck verfolgt und zeigen eine deutliche Verschiebung zu héheren Temperaturen. Beide
Schmelzkurvenverldufe deuten auf eine hohe Loslichkeit von H, sowie Helium in Eis Th hin,
wobei die Abweichung in Gegenwart von H, groBer ist als unter der Verwendung von
Heliumgas. Zu kleiner werdenden Driicken nihern sich, wie von Dyadin et al. beschrieben,

die beiden Verlaufe an den “normalen” Verlauf der Eis Ih-Schmelzkurve an.

Die Gasbesetzung der Eismatrix diirfte, bedingt durch Diffusion der Gase iiber die
Korngrenzfldchen in das Volumen des Eis (Kanile und Ringstrukturen) im allgemeinen eine
Funktion des Gasdruckes der Temperatur sein wobei die Besetzung zusitzlich von der druck-

und temperaturabhingigen Kristallstruktur abhéngt.
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Ebenso ist bisher nicht bekannt bzw. untersucht worden, welchen Einfluss das von Furukawa
& Nada (1997) durch Ellipsometrie experimentell nachgewiesene Quasi-Liquid-Layer (QLL)
auf Gasdiffusionsprozesse in Eisstrukturen sowie die absolute Besetzung der Eismatrix haben.
Denkbar wiren Unterschiede in der Loslichkeit des QLL sowie des “Bulks” in Eis bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzkurvenverlaufes. Furukawa & Nada (1997) berichteten,
dass sich die Schichtdicke des QLL von d~20A bei T~273K auf d~2A bei T~250K der [0001]
Eis- Oberflache reduziert. Satoh et al. (1996) bestimmten fiir die Gase Argon, Helium und
Neon in einem Temperaturbereich von T~258.2K bis T~268.2K und einem verwendeten
maximalen Gasdruck von p~7Mpa (p~70bar) die Diffusionskoeffizienten in der
GroBenordnung fir Helium D=10"m?" , Neon D=10""m’s" und Argon D=10"" m’".
Molare Besetzungen der Gase Helium und Neon wurden in der GréBenordnung n~10°, n~107
sowie n~10"" gefunden. Weitere Experimentelle Werte von molaren Gasbesetzungen bei
Driicken p>70bar werden nicht angegeben. Lediglich Dyadin et al. (1994) gaben an, dass eine
Eis Th-Probe bei einem Druck von p~2.5kbar und einer Temperatur von T~-25°C
(T~248.15K) in einem Volumen von V=Iml Eis ein Heliumgasvolumen von V~12ml gel6st
hat, was einer molaren Gasbesetzung von n~107 bei Standardbedingungen entsprechen
wiirde, einem Wert der wesentlich unter den oben genannten fiir héhere Temperaturen

bestimmten Werten liegt.

Anzumerken ist jedoch, dass die aufgenommene Gasmenge nach der Druckreduzierung auf
Umgebungsdruck gemessen wurde und damit wahrscheinlich einen methodischen Fehler zu
geringeren Gasbesetzungen aufweisen diirfte (Kahane et al. (1969), Haas et al. (1971)).
Namiot & Bukhgalter (1965) gaben als Ergebnis von Gefrierpunktsvergleichen, die relativen
Loslichkeiten der Gase H; (0.64), He (2.0) und Neon (0.9) bei T~0°C und p~300bar von Eis
zu fliissigem Wasser an. Dies ist konsistent zu der Aussage, dass Gase mit kleinerem
Wechselwirkungsradius aufgrund der Kinetik sowohl leichter in die Eistruktur eindiffundieren
konnen als auch aufgrund der Thermodynamik sich bei vergleichbaren Driicken hdhere
molare Gasbesetzungen ergeben. Fiir H, ist die angegebene relative Loslichkeit jedoch
inkonsistent zu den von Dyadin et al. (1994) bestimmten Schmelzkurvenverldufen sowie den
bestimmten molaren Gasbesetzungen. Dies kann darauf zuriickzufiihren sein, dass das
anisotrope Hy-Molekiil in der Grofenordnung zwischen dem kleineren Heliumatom und dem
groeren Neonatom liegt und sich somit nach der statistisch gleichverteilten Molekiil-

Orientierung in den Kanélen eine geringere molare Besetzung der Eisstruktur ergibt.
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Bei der Verwendung von Neon zeigte sich in den eigenen Experimenten eine Abweichung
von der gas-unbeeinflussten Eis Th-Schmelzkurve zu héheren Temperaturen hin. An dieser
Stelle ist anzumerken, dass im Hinblick auf die in situ Strukturuntersuchung mittels
Neutronendiffraktion die Schmelzkurve mit D,O gemessen wurde. Als Referenzkurve wird

daher die D,0O Th-Schmelzkurve von Bridgman (1912) angefiihrt.

Aufgrund der Messgenauigkeit, die zum einen durch die Genauigkeit der verwendeten
Druckmesssensoren sowie dem apparativen Aufbau (Verhiltnis Totvolumen / Probenvolumen
vergl. Kapitel 2) gegeben ist, konnte der Verlauf der Eis Th-Schmelzkurve lediglich bis
hinunter zu Driicken von p~600bar mit hinreichender Genauigkeit verfolgt werden (vergl.

Abbildung 4.5).

Die Abweichung der mit Neongas gemessenen Eis Ih-Schmelzkurve von der Bridgman-
Referenzkurve zeigt eine eindeutige Verschiebung zu héheren Temperaturen mit steigendem
Druck (vergl. Abbildung 4.5). Zu niedrigeren Driicken findet ebenso wie von Dyadin et al.
(1994) festgestellt, eine Anndherung an die Vergleichskurve statt und entspricht damit dem
Druckverhalten der molaren Gasbesetzungen bei p~2.5kbar sowie p~70bar Gasdruck. Ein Fit
des Schmelzkurvenverlaufes zeigte im Rahmen des Fehlers keine signifikante Abweichung
bei p~lbar Umgebungsdruck zum Schmelzpunkt von D,O unter Standardbedingungen. Die
Abweichungen von Dyadin et al. (1994) an H, und Helium sowie die eigenen Experimente an
Neon mit Eis Th, konsistent zu Namiot & Bukhgalter (1965), belegen eine als Funktion von

Druck und Temperatur bestimmte Ldslichkeit des Neons in der Struktur von Eis Th.

Aus der Abweichung der mit Gas gemessenen Eis Th-Schmelzkurven zu den Referenzkurven
ist feststellbar, dass die Gasbesetzung fiir die Gase H, und Helium fiir H,O-Eis Ih wesentlich
hoher ist als bei der Verwendung von Neongas fiir D,O-Eis Ih. Diese Aussage stimmt jedoch
mit den von Namiot & Bukhgalter (1965) bestimmten Werten nicht tiberein. Der Frage der
Gasbesetzungen wurde im Rahmen von in situ Beugungsexperimenten an Eis [h mit Helium
und Neon und der Auswertung mittels Rietveld-Verfeinerungen nachgegangen. Die
experimentellen Befunde sowie eine Interpretation werden im Kapitel 5.5ff. gegeben und

diskutiert.
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Bei der Verwendung von Neongas als Druckiibertrigermedium konnte in dem Druckbereich
von p~2.75kbar bis hin zu Driicken von p~S5kbar durch die Bestimmung des
Schmelzkurvenverlauf eine neue Phase (griine MeBpunkte, vergl. Abbildung 4.5) entdeckt
werden. Der Verlauf zeigte keine Ubereinstimmung mit der D,O-Eis III-L-Schmelzkurve von

Bridgman (1912) oder der V-L D,0-Schmelzkurve von Engelhardt & Whalley (1972).

Durch in situ Neutronendiffraktion am ILL konnte diese bis dato unbekannte Phase als Neon-
Eis II-Hydrat identifiziert werden (vergl. Kapitel 5.2.3). In den weiteren Experimenten konnte
an der pVT-Apparatur in Gottingen fiir das Eis II-(Neon)-Hydrat {iber einen weiten
Druckbereich, von p~2.5kbar bis p~4.5kbar, die Schmelzkurve bestimmt werden. Der
Tripelpunkt von  Eis  Ih-(Neon)-/Eis  II-(Neon)-Hydrat/LL  konnte aus den
Schmelzkurvenverldufen fiir DO zu p=2.40kbar+48bar, T=254.1K+0.5K bestimmt werden.

Im Zuge dieser Schmelzkurvenexperimente zeigte sich auch, dass in dem Stabilitdtsbereich
dieser neuen, als Neon-Hydrat identifizierten Phase, iiber einen weiten Druckbereich
langsame Druckénderungen zu systematisch niedrigeren Driicken festgestellt werden konnten.
Der Druckbereich, in dem diese Druckénderungen auftraten, konnte in einigen wenigen
Experimenten zu p~3.3kbar bis p~4kbar sowie p~4.75kbar bis p~5.5kbar festgestellt werden.
Diese Druckerniedrigung deutet auf die Bildung einer dichteren, aus den Gottinger

Schmelzkurvenexperimenten bisher nicht identifizierbaren Phase hin.

Ob es sich um eine kinetisch gehemmte Umwandlung in Eis V oder aber um eine andere,
weitere unbekannte Phase handelt, ist aus den Experimenten nicht auszusagen gewesen. Es
konnten lediglich einige wenige Messpunkte verfolgt werden, da die Druckénderungen mit
fortschreitender Zeit kleiner wurden und diese zu einer signifikanten Bestimmung der
Phasengrenze nicht verwendet werden konnten. Bei einer Verifizierung durch in situ
Neutronenstreuexperimente am ILL an Eis [h mit Neon als Druckiibertrager, zeigte sich unter
dquivalenten Bedingungen, d.h. bei Driicken ab p~>1lkbar und Temperaturen von T~215K,

die Bildung eines neuen Clathrat-Hydrates, Neon-Clathrat-Hydrat (vergl. Kapitel 5.2.1).

Ob es sich bei der in den Schmelzkurvenexperimenten nicht identifizierbare Phase um Neon-
Clathrat-Hydrat handelt, ist durch neuere Versuche (vergl. Kapitel 5.2.1) eher auszuschlieBen.

Geht man von der Voraussetzung aus, dass es sich hierbei um die Bildung von Neon-Clathrat-
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Hydrat in dem Stabilitdtsbereich des Neon-Hydrates handelt (vergl. Abbildung 4.5), so wiirde
dies auf eine Umwandlung von Neon-Hydrat in Neon-Clathrat-Hydrat hinweisen. Als
Schlussfolgerung ist davon auszugehen, dass das Neon-Clathrat-Hydrat bei den dortigen

Druck- und Temperaturbedingungen die thermodynamisch stabilere Phase ist.

4.3.2 Schmelzkurvenexperimente an Eis im Druckbereich von p~2.5kbar bis p~6.5kbar

Neben den Schmelzkurven von Eis V, Eis VI unter der Verwendung verschiedener Gase wie
Argon, Stickstoff und Neon sowie eines fluiden, mechanischen Druckiibertriagermediums zur
Verifizierung der Messungenauigkeiten und systematischer Fehler konnte die Schmelzkurve
der metastabilen Eisphase von Eis XII in einem weiten Druck- und Temperaturbereich mit der
pVT-Apparatur in Goéttingen bestimmt und in situ mittels Neutronendiffraktion punktuell
verifiziert werden. Aufgrund der bestimmten systematischen Fehler und Messungenauigkeiten
ist eine Diskussion der Ergebnisse fiir die verschiedenen Eisphasen relativ untereinander
moglich. Ein Vergleich einzelner Ergebnisse der druck- und temperaturkorrigierten Werte mit

den Literaturangaben wird im folgenden in der Abbildung 4.6 dargestellt und diskutiert.

4.3.3 Eis V und Eis VI

Fiir Eis V konnte die Schmelzkurve in weitem Druckbereich bestimmt werden. Fiir D,O-Eis
VI konnte diese in dem Druckbereich von p~5.5kbar bis p~6.5kbar bestimmt werden,
wiahrend fir H;O-Eis VI die Schmelzkurve von p~6.5kbar in dem eigentlichen
Stabilitatsbereich von Eis V bis hinunter zu p~3.75kbar vermessen werden konnte. Eine in
situ-Verifikation konnte aufgrund der apparativen Grenzen am ILL sowie am ISIS fiir Eis VI
nicht durchgefiihrt werden. Aufgrund der bei der Nukleation bestimmten Druckdnderung lésst
sich jedoch aufgrund der bisherigen Erfahrungswerte davon ausgehen, dass es sich mit hoher
wahrscheinlich in beiden Fillen um FEis VI handelt. Untersuchungen der Eis VI-
Schmelzkurven mit Stickstoff wurden nicht durchgefiihrt. Der Frage, ob bei anderen
Eisphasen aufgrund der Wechselwirkungen von Eis und Gas bzw. Wasser und Gas
systematische Verschiebungen auftreten, z.B. durch Schmelzpunkterniedrigung, wurde am

Beispiel der Eisphase V untersucht. Geht man von rein strukturellen Aspekten aus, so ist z.B.
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Abbildung 4.6: Experimentell ermittelte Schmelzkurven in dem Druckbereich von p~2kbar bis p~6.8kbar. g:
Apparatur in Gottingen, + : fluides Druckiibertriigermedium Silikon-Ol, @: in situ verifizierte Messpunkte am ILL,
°: in situ verifizierte Messpunkte von Lobban et al. (1998), *: Auszug unkorrigierter Messpunkte (vergl. Kapitel 2.), #:
Verwendung von TCPA mit einem Massenanteil von max. 10% der Probe, q: in situ verifizierte Messpunkte am ISIS,
aufler bei + wurde Argongas als Druckiibertrigermedium verwendet. Die Eis V-L Stickstoffgas-Schmelzkurve stimmt
im Rahmen der Fehler mit V-L H,O g iiberein und ist daher nicht dargestellt. p: Drucklimit, T: Temperaturlimit
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fiir Eis V als geschlossene Struktur eine Loslichkeit wie bei Eis Th als sehr offener Struktur
nicht mdglich (vergl. Kapitel 5). Im Zuge der Experimente wurde ein eventueller Gaseinfluss
durch die Vermessung der Eis V-L-Schmelzkurve mit Argon und Stickstoff durchgefiihrt. Die
Abweichungen zwischen der Argon- und der Stickstoff-Schmelzkurve zeigten eine innerhalb
des Fehlers von ~2% im Druck liegende systematische Abweichungen und sind daher unter

diesen apparativen Bedingungen als nicht signifikant zu betrachten.

Der Tripelpunkt von V-VI-L unter Verwendung der beiden Gase Stickstoff und Argon wurde
fir D,O zu p=6.64kbart132bar, T=275.47K+2.5K und fir H,O zu p=6.88kbar+137bar,
T=269.5+2.5K bestimmt. Uber den Druckbereich von p~2.25kbar bis p~6.5kbar konnte die
Schmelzkurve von H,O-Eis V (Bezeichnung V-L H,0 g) sowie fiir D,O-Eis V (Bezeichnung
V-L DO g) in dem Druckbereich von p~3kbar bis p~5.5kbar vermessen werden. Bei der

Bestimmung dieser Kurven wurde kein TCPA als Nukleator verwendet.

Aus den Verldufen der beiden Kurven ist ein Unterschied in der Kriimmung als Funktion des
Druckes und der Temperatur gegeben. Fiir einen systematischen Vergleich von
Schmelzkurven aus verschiedenen Experimenten ist daher die Uberpriifung der jeweiligen
Phasengrenzen fiir H,O sowie D,O absolut notwendig. Eine in der Literatur als Abschitzung
der Existenzbereiche verwendete Re-Skalierung der von H,O- und D,O-Phasengrenzen iiber
die Druck- und Temperaturverschiebungen der jeweiligen Tripelpunkte ist daher nicht
tragbar; dies zeigte sich ebenso an den H,O- sowie D,O- Schmelzkurven von Eis VI. Die
H,0-Eis VI Schmelzkurve konnte in einem ersten Experiment von p~3.75kbar bis zu
p~5.75kbar verfolgt werden. Ebenso wie beim Eis V wurde hier kein Nukleator verwendet. In
einem zweiten Experiment wurde die Schmelzkurve von Eis V mit einem Massenanteil von

~5% TCPA in dem Druckbereich von p~5.75kbar bis zu p~6.75kbar vermessen .

Die Verldaufe der mit und ohne TCPA vermessenen H,O-VI-L-Schmelzkurve sowie von
punktuell bestimmten Eis V-L-Schmelzpunkten mit TCPA (vergl. offenes groBes blaues
Dreieck auf Eis V-D,0-(g) Schmelzkurve) ldsst den Schluss zu, dass bei einem verwendetem
TCPA-Massenanteil der Probe von maximal 10% im Rahmen der erreichbaren

Messgenauigkeit kein Einfluss des Nukleators auf die Schmelzkurven festzustellen ist.
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Die Proben, die zur Bestimmung der Schmelzkurven von Eis V sowie Eis VI dienten, wurden
in den ersten Experimenten mit der pVT-Apparatur liber die fest-fest-Préparationsroute
L—Th—II/lll->V—VI hergestellt, um die eventuelle Nukleation einer metastabilen Phase aus

der fliissigen Phase auszuschlieen.

Die Eis V- und die Eis VI-Proben wurden nach der Bestimmung der Schmelzkurven komplett
geschmolzen, um bei gegebenem Druck und Temperatur die Dichte- und damit die
Gasdruckinderung im System festzustellen. Die Druckénderungen lagen bei Verwendung von
H,O sowie fiir D,O fiir Eis V bei etwa Ap~230bart3Obar, fiir Eis IV/XII bei
Ap~340bart40bar und fiir das in diesem Druck- und Temperaturbereich metastabile Eis VI
bei Ap~420+45bar. Massennormiert ergaben sich fiir den Druck vor und nach der
Phasenumwandlung Verhéltniswerte von 1.041(4) fiir V-L und 1.18(2) fiir L-VI. Fiir Eis XII
ergab die Verhéltniszahl von L-IV/XII 1.11(5). Diese Verhiltniszahlen zur Identifizierung der
nukleierten Eisphase zeigten sich jedoch sehr sensibel gegeniiber unterschiedlichen
Phaseniibergangsbedingungen (Anfangsdruck bei der Phasenumwandlung sowie Temperatur,
vergl. auch Kapitel 3.7). Es wurde daher versucht, den Phaseniibergang zur Identifikation der

Proben bei anndhernd vergleichbaren Druckbedingungen durchzufiihren.

4.3.4 Metastabiles Eis XII und Eis IV

Aufgrund der nur begrenzt zur Verfligung stehenden Neutronen-Messzeit konnte die
Schmelzkurve von Eis XII nur teilweise in situ vermessen werden. Durch die Experimente am
D2B des ILL sowie am GEM am ISIS des RAL konnte jedoch mehrfach in situ nachgewiesen
werden, dass mit dem an der Gottinger Versuchsapparatur ausgearbeiteten
Herstellungsverfahren die metastabile Eisphase XII mit hoher Wahrscheinlichkeit gezielt und
reproduzierbar hergestellt werden konnte. Die Druckidnderungen, die bei dem Phaseniibergang
von der fliissigen Phase in die feste Eisphase bestimmt wurden, zeigten sich am GEM nach
der Korrektur hinsichtlich des Verhéltnisses von Probevolumen zu Stickvolumen konsistent

zu den Druckinderungen, die sich an der Géttinger pVT-Apparatur ergaben.

Am D2B konnten die Druckdifferenzen aus apparativen Griinden (zu grof3es Totvolumen der

Druckerzeugereinheit) nicht gemessen werden. Fiir die Beurteilung, ob es sich um die
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gesuchte metastabile Eisphase XII oder IV (aufgrund der nahezu gleichen Dichten nicht zu
verifizieren) handelt, wurde neben dem Kriterium der Druckédnderung letztendlich die
Schmelzkurve als Funktion des Druckes bestimmt und iiber deren Verlauf die Eisphase

identifiziert.

Aufgrund der hohen, in situ verifizierten Eis XII-Nukleationswahrscheinlichkeit sowie der
Unterscheidungsmoglichkeit — aufgrund der Dichteinderungen kann mit  hoher
Wahrscheinlichkeit die Aussage getroffen werden, dass die mittels der Gottinger pVT-
Apparatur bestimmte und nicht als Eis V oder Eis VI identifizierte und in der Abbildung 4.6
dargestellte Schmelzkurve (XII-L D,0O g), der Schmelzkurve von Eis XII von Lobban et al.
(1998) entspricht. Zu den in der Abbildung 4.7 dargestellten in situ bestimmten Eis XII-
Schmelzpunkten zeigt sich, dass die am ILL sowie am ISIS bestimmten Eis XII-
Schmelzpunkte eine Abweichung in der Temperatur bei vergleichbaren Driicken zeigten. Die
Abweichung zwischen den ISIS- und den Gottinger Schmelztemperaturen kann aufgrund der
druckkorrigierten sowie der am ISIS préiziser bestimmten Temperatur zu AT~1K angegeben
werden. Die Bestimmung der Temperaturabweichung zwischen den pVT-Daten sowie den in
situ Daten erfolgte iiber einen Vergleich einer am GEM iiber einen Druckbereich von p~1kbar
in situ bestimmten Eis V-Schmelzkurve zu der druckkorrigierten Eis V-Schmelzkurve

gemessen mit der pVT-Apparatur.

Unter Verwendung des in Kapitel 3.7 beschriebenen in situ verifiziertem Eis XII-
Herstellungsverfahrens konnte aus der fliissigen Phase mehrmals in Gottingen eine Phase
nukleiert werden, die durch ihre Schmelzkurve nicht als Eis V oder VI identifiziert werden
konnte. In einem Druckbereich von p~4.5kbar bis p~6.5kbar konnte die D,O-Schmelzkurve

dieser als Eis XII zu vermutenden Eisphase vermessen werden (vergl. Abbildung 4.7).

Berticksichtigt man die am ISIS bestimmte absolute Temperaturabweichung so kann diese
Schmelzkurve iiber den korrigierten Temperaturoffset mit hoher Wahrscheinlichkeit als die
der Eisphase XII identifiziert werden. Auch stimmen die in situ bestimmten Schmelzpunkte
am GEM (ISIS) sowie am D2B (ILL) im Rahmen der Genauigkeiten mit dem in Gottingen

bestimmten Schmelzkurvenverlauf tiberein.
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Abbildung 4.7 : Gemessene Schmelzkurven in dem Stabilititsbereich von Eis V im Vergleich zu den
Referenzkurven von Bridgman (1912) sowie Engelhardt & Whalley (1972). Als Druckiibertrigermedium
fiir die Messungen wurde an der pVT-Apparatur sowie am ISIS und am ILL Argongas verwendet. # :
Rohdaten der an der pVT-Apparatur bestimmten, + : Druck-(ILL) in situ verifizerte Schmelzpunkte

Die fiir die Bestimmung der Eis XII-Schmelzkurve verwendeten Proben waren mit dem
TCPA Nukleator mit einem Massenanteil von ~ 5-10% hergestellt worden. Um der Frage, ob
TCPA fiir die Nukleation der Eisphase XII notwendig ist, nachzugehen, wurde ein weiteres
Nukleationsexperiment mit einer H,O-Probe ohne Zusatz von TCPA durchgefiihrt. Die
Probenmasse betrug ebenso wie bei dem D20-Experiment V~1.5ml bei p~5.9kbar und T~-
22.5°C. Nach der zu vermutenden Eis XII/ IV-Nukleation, durch die Druckédnderung bei

Ap~354bar identifiziert, wurde dann in dem Druckbereich p~5.2kbar bis p~5.75kbar teilweise
129

Temperatur [K]



eine Schmelzkurve vermessen. Diese zeigte ebenfalls keine Ubereinstimmung mit der H,O-V-
L-Schmelzkurve oder mit der H,O- VI-L- Schmelzkurve. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass diese Schmelzkurve der von H,O-Eis XII/ IV, die zudem ohne Verwendung des

Nukleators hergestellt werden konnte, entspricht (vergl. Abbildung 4.7).

Die Verwendung des Nukleators scheint daher zumindest fiir die H,O-Eis XII-Nukleation
nicht notwendig. Fiir die Herstellung von D,O-Eis XII/IV wurde dies nicht verifiziert. Im
Zuge der Schmelzkurvenbestimmung an dem H,O-Eis XII zeigte sich bei p~5.75kbar ein
Phaseniibergang von H,O-Eis XII/ IV vermutlich in Eis VI durch den Ubergang der Eis XII/
IV-Schmelzkurve in die Verldngerung der Eis VI-Schmelzkurve an (Abbildung 4.6, XII-
L—VI-L H,0). In situ konnten am ISIS mehrere Phaseniibergéinge von D,O- Eis XII in Eis
VI verfolgt werden. Der Phaseniibergang vollzog sich bei einem Druck von p~5.5kbar und
aufgrund einer Probenerwdrmung in einem Temperaturintervall von T~260K bis T~267K.
Die mit der Goéttinger pVT-Apparatur bei p~4.8kbar gemessenen nahezu senkrechten
Verldufe (vergl. Abbildung 4.6, XII-V DO g), verdeutlichen das in den
Herstellungsversuchen gefundene Druck- und Temperaturlimit, bei dem Eis XII nach der
Nukleation erhalten werden konnte, sich aber bei Erwidrmung zur Schmelzkurvenbestimmung
mit groBer Wahrscheinlichkeit in Eis V umgewandelt hat. Dies konnte durch die Bestimmung

einzelner Schmelzpunkte bestétigt werden.

Am ISIS konnte unter struktureller Kontrolle in einem Druckbereich von p~4.75kbar bis
p~5.5kbar und Temperaturen bis T~257.5K Eis XII in situ beobachtet werden, wobei der
Druck von p~4.75kbar nur wenig unterhalb des aus den bisherigen Erfahrungen ermittelten
Druck-Nukleationslimits liegt (vergl. Kapitel 3.7 sowie Kapitel 4.3.3, Abbildung 4.6). In der
vorherigen Abbildung 4.7 ist der Druckbereich von p~3kbar bis p~7kbar in dem die Eis XII-

Schmelzkurve vermessen werden konnte, dargestellt.

In der Abbildung 4.6 sind zum einen die in situ bestimmten Schmelzkurven von Eis XII und
die an der Gottinger pVT-Apparatur bestimmte Schmelzkurve, zum anderen auf
experimentellen Befunden basierenden Druck- und Temperaturlimits der Eis XII-Herstellung
sowie die Druck- und Temperaturbedingungen an denen Eis XII in situ am ISIS beobachtet

werden konnte, dargestellt.
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Bei einem Druck von p~4.7kbar in dem Temperaturbereich von T~265K bis T~257.5K zeigte
sich konsistent zu den Eis XII-Nukleationsversuchen, dass sich das Eis XII (D,O) in Eis V
umwandelt. Es handelt sich wohl aller Wahrscheinlichkeit nach um die Eis XII/Eis V fest-
fest-Phasengrenze (vergl. Kapitel 4.3.3, Abbildung 4.6). Bisherige Erfahrungen haben
gezeigt, dass Eis XII sensibel auf starke Druck- und Temperaturdnderungen reagiert und sich

bei solchen spontan in zumeist Eis V umwandelt.

Wie weit der Existenzbereich von Eis XII ausgedehnt ist, ist von groBem Interesse
hinsichtlich der Frage, ob es sich bei dem Eis XII um eine stabile Phase handeln kann, die
unter den bisherigen genannten Druck- und Temperaturbedingungen lediglich metastabil in
dem Stabilitdtsbereich von Eis V gewonnen werde konnte. Geht man von einer hypothetisch
stabilen Eisphase XII aus, so sollte der korrigierte D,O-Eis XII-Schmelzkurvenverlauf bei
hoheren Driicken oberhalb des Verlaufs der bestimmten D,O-Eis VI-L-Phasengrenze liegen.
Geht man von den bisherigen bestimmten D,O-V-L- und D,0O-VI-L- Schmelzkurven aus, so
lasst sich allerdings die Aussage treffen, dass es sich bei Eis XII mit hoher Wahrscheinlichkeit
um eine zu den Eisphasen V und VI metastabile Eisphase handelt, da die Eis XII-
Schmelzkurve unterhalb des V-VI-L-Tripelpunkts liegt.

Eine Diskussion hinsichtlich der Vergleichbarkeit von Messungen ist aus einem Vergleich der
in Abbildung 4.7 dargestellten Schmelzkurvenverldufen von Engelhardt & Whalley (1972)
sowie Bridgman (1912) als Referenzkurven mit eigenen experimentellen Befunden
angebracht. Wie im Kapitel 2 beschrieben, ergeben sich trotz der Druck- und
Temperaturkorrektur durch sekunddre Standards (interne Drucksensor-Kalibrierung durch
Heisemanometer) Abweichungen zu den Schmelzkurven von Engelhardt & Whalley (1972)
und erschweren so die Aussage ob es sich bei diesen Abweichungen um apparative Effekte
oder aber um probenbedingte Effekte, z.B. durch Schmelzpunkterniedrigung aufgrund von
Wasser-Gas-Wechselwirkungen, handelt. Literaturangaben zu Wasser- oder Gasloslichkeiten

in diesem Druck- und Temperaturbereich konnten nicht gefunden werden.

In einem weiteren Eis XII-Experiment am D2B des ILL in Grenoble wurde der Frage nach
der Moglichkeit des “recoverns” von Eis XII nachgegangen, um eine Aussage iiber die beiden
gefundenen Existenzbereiche treffen zu konnen (Lobban et al. (1998), Koza et al. (1999)

(vergl. Kapitel 3.7). Die Frage ist, ob die beiden Existenzbereiche zusammenhéngend sind,
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oder aber ob es sich um zwei Existenzenklaven handelt. Im Zuge der Eis XII-
Préaparationsversuche am ILL zeigte sich, dass iiberméBiges Kiihlen der Probe bei isobarem
Druck auf Temperaturen unter T~<-15.6°C (z.B. T<257.5K bei p~5kbar) unterhalb der
Schmelzkurve zu einer Phasenumwandlung, zumeist in Eis V, flihrte. Phasenumwandlungen
in Eis VI wurden anhand der Volumenidnderungen ebenso festgestellt, waren jedoch unter
Berticksichtigung aller Versuche lediglich mit 5% zu verzeichnen. Das in mehreren
Versuchen hergestellte Eis XII wurde nach der in situ Identifikation in der ILL HD-Zelle mit
flissigem Stickstoff auf T~77K abgeschreckt. Die mittlere Kiihlrate lag wie bei den in
Gottingen verwendeten HD-Zellen bei ~1.5K/s. Es zeigte sich nach dem Erreichen von
T~77K und der anschliefenden in situ Strukturkontrolle, dass sich Eis XII in fiinf von fiinf
Versuchen in Eis V umgewandelt hat. Wann und bei welcher Temperatur diese Umwandlung
stattfand, konnte aufgrund der wihrend des Quenchens nur ungenau bestimmbaren Parameter

Druck und Temperatur nicht verifiziert werden.

Fraglich ist, ob die Umwandlung von Eis XII durch zu langsames Kiihlen auf Stickstoff-
Temperaturen die Phasenumwandlung forciert. Hinweise auf Kiihlungseffekte wurden von
Londono et al. (1993) an Quenchversuchen von Eis III in die Tieftemperaturphase zu Eis IX
gefunden. Von Koza et al. (1999) oder anderen Autoren ist nicht bekannt, dass versucht
wurde, das mit einem piston-cylinder hergestellte Eis XII aus dem zweiten Existenzbereich in
den ersten durch Reduzierung des mechanischen Druckes auf etwa p~5Skbar bis p~6kbar und
der Erwdrmung von Temperaturen von T~77K auf Temperaturen oberhalb von T~257.5K zu
iiberfithren. Moglich war es jedoch, im Zuge der Untersuchungen des Phaseniiberganges von
Eis XII in kubisches Eis Ic, das iiber das Herstellungsverfahren von Koza et al. (1999) bei
T~77K und Umgebungsdruck, d.h. im ,recoverten” Zustand iiber einen ldngeren Zeitraum
(einige Tage bis zu einer Woche) zu erhalten. Der Grund fiir den Erhalt sowohl dieser als
auch anderer ,,recoverter Eisphasen ist die bei diesen Temperaturen und Umgebungsdruck
anzufiihrende geringe Mobilitdt der Wassermolekiile. Erst bei Temperaturen von T~120K ist
diese wiederum grofl genug, um eine Phasenumwandlung in beobachtbaren Zeitrdumen zu
ermoglichen. Eine Aussage hinsichtlich des Zusammenhidngens der zwei Existenzbereiche

von Eis XII kann somit derzeit nicht getroffen werden.
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5. Strukturuntersuchungen

5.1 Argon-Clathrat-Hydrat

Im Zuge der Durchfiihrung der Eis Th-Experimente erfolgte sobald der Synthesedruck fiir
Argongas von p~90bar bei einer Temperatur von T~0°C iiberschritten wurde, die
kontinuierliche Argon-Clathrat-Hydrat-Synthese. Die Proben lagen daher fiir einen grof3en
Teil der Messungen als Phasengemisch mit variablem Massenanteil von Eis Th und Argon-
Clathrat-Hydrat vor. Eine Beriicksichtigung und Beschreibung der Clathrat-Hydratstrukturen
sowie des Phasenanteils des Clathrat-Hydrates erschien daher geboten. Hinsichtlich der
Rietveld-Verfeinerungen ergaben sich aufgrund der nur ungeniigenden kristallographischen
Beschreibung des Clathrat-Hydrates Probleme, die eine genaue Strukturbestimmung der
Eisphase wesentlich erschwerte. An dieser Stelle ist anzumerken, dass die strukturelle
Untersuchung der Clathrat-Hydrate, im speziellen von Argon-Clathrat-Hydraten, nicht im
eigentlichen Gegenstand dieser Arbeit waren. Es stellte sich jedoch im Nachhinein heraus,
dass die Modellierung des Argon-Clathrat-Hydrates in dem Phasengemisch aus Eis und
Clathrat-Hydrat fiir die Rietveld-Strukturverfeinerungen der in den Experimenten gemessenen

Eisprobe wesentlichen Einfluss auf das Verfeinerungsergebnis hatte (vergl. Kapitel 5.4).

Bei den Eis Ih Experimenten mit Argongas ist festzustellen, dass sich mit zunehmender
Messzeit der Massenanteil des Clathrat-Hydrates erwartungsgemifl von anfénglich 0% fiir
den ersten gemessenen Datensatz bei p~1bar und T~237K bis auf ca. 70-80% bei dem zuletzt
gemessenen Datensatz von p~1kbar und T~265K nach ca. t=3-5 Tagen Messzeit erhohte. Die
Synthese erfolgte um so schneller, je hoher der Gasdruck und je ndher die Temperatur an der
Schmelzkurve von Eis Ih war. Die Rietveld-Verfeinerung des Phasengemisches von Eis Th
und Argon-Clathrat-Hydrat bereitete aufgrund der nur anndhernd kristallographisch
beschriebenen Struktur des Argon-Clathrat-Hydrates als Funktion des Druckes und der
Temperatur Probleme. Aus fritheren experimentellen Arbeiten (Lobban et al. (1996)) ergaben
sich abhdngig vom Synthesedruck unterschiedliche kristallographische Modelle mit denen
diese Verfeinerungen durchgefiihrt wurden. Fiir die Wasserstruktur war das
kristallographische Modell in beiden Fillen gleich. Das Gasatom wurde im ersten Fall in dem
kleinen und groflen Kéfig auf eine Lage bzw. im zweiten Fall in dem grofen Kéfig auf eine

gesplittete Lage gesetzt (Lobban, pers. Mitteilung, (2000)). Im Zuge der Verfeinerungen
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stellte sich die beste Ubereinstimmung des Strukturfits und der gemessenen Clathrat-Hydrat-

Peaks bei dem in der Tabelle 5.1 beschriebenen Modell mit je einer Gaslage pro Kéfig heraus.

Nr. | Atomtyp X y z frac Uiso
1 O 0.8750 | 0.8750 | 0.8750 1 0.054
2 (0] 0.7828 | 0.7828 | 0.7828 1 0.061
3 O 0.8189 [ 0.8189 | 0.6300 1 0.058
4 D 0.8412 | 0.8412 | 0.8412 0.5 0.068
5 D 0.8174 | 0.8174 | 0.8174 0.5 0.071
6 D 0.7946 | 0.7946 | 0.7275 0.5 0.05
7 D 0.8038 | 0.8038 | 0.6816 0.5 0.053
8 D 0.8589 [ 0.8589 | 0.6292 0.5 0.068
9 D 0.7302 | 0.8550 | 0.5854 0.5 0.058
10 Ar 0 0 0 0.99 0.085
11 Ar 0.4137 | 0.4317 | 0.4317 0.2 0.25%

Tabelle 5.1: Verwendetes Argon-Clathrat-Hydrat modell bei T~273K und p~2.5kbar; x,y,z: fraktionelle
Koordinaten, frac: fraktionelle Besetzung auf der kristallographischen Lage, Uiso: isotrope ADP’s (vergl.
Kapitel 2), * : Der hohe Wert des Parameter Uiso deutet in dem verwendeten Modell auf eine
ausgeschmierte, d.h. in dem grossen Kiéfig auf eine stark delokalisierte Lage der der Argonatome hin, der
auf diesem Wert festgehalten wurde. Der Fiillgrad gibt an, in welchem Mafi der Clathratkifig mit
Gasmolekiilen besetzt ist (vergl. Kapitel 4.1.1). Der Parameter frac in den Rietvled-Verfeinerungen
entspricht im allgemeinen der Besetzung der angegebenen kristallographischen Lage in dem Rietveld-
Modell. Aus diesem lassen sich unter Beriicksichtigung der Multiplizitit der Kkristallographischen Lage
der Fiillgrad der Kifige angeben.

Eine freie Verfeinerung der Fiillgrade der an der Clathrat-Hydratstruktur beteiligten
Deuterium- und Sauerstoffatome sowie der isotropen ADP-Parameter war nicht mdglich. Die
Modellparameter wurden daher manuell variiert. Die manuelle Anpassung beschrinkte sich,
nach einigen Versuchen bei denen die Strukturverfeinerung divergierte, auf den Parameter
frac und die ADP’s der Gasatome in der Struktur. Die beste Anpassung wurde mit dem im
oben genannten Modell beschriebenen fraktionellen Besetzungen erreicht. Dies entspricht

einer Besetzung des kleinen Kéfigs zu nahezu 100% sowie des groBBen Kéfigs zu ~80%.
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Abbildung 5.1: Rietveld-Strukturfit von Eis Ih und Argon-Clathrat-Hydrat bei T~237K und p~2kbar.
Phasenanteil des Argon-Clathrat-Hydrates an der Probe belduft sich auf n~22%.

Dieses Modell wurde fiir die Rietveld-Anpassung fiir das bei T~237K und p~2kbar
synthetisiertem Argon-Clathrat-Hydrat (Abbildung 5.1) verwendet. Um das wéhrend der
Messung synthetisierte Clathrat-Hydrat zu zersetzen wurde wihrend des gesamten

Experimentes nach dem Ende einer jeweiligen Messung der Druck verringert bzw. auf
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Umgebungsdruck gesenkt und einige Minuten bis zu einer halben Stunde abgewartet. In den
meisten Datensédtzen zeigten sich nach Druckentlastung Intensititsverdnderungen der
Clathrat-Peaks zu den Eis-Peakintensititen durch die Dissoziation von Argon-Clathrat-
Hydrat. Die Fehler der aus den Rietveld-Verfeinerungen berechneten Groflen, wie z.B. die
Gitterkonstanten sind fiir Argon-Clathrat-Hydrat mindestens um den Faktor zehn groBer als
die bei diesen Experimenten bestimmten Gitterparameter von Eis Th. Eine Aussage beziiglich
der Clathrat-Hydratstruktur ist daher nicht moglich, eine Diskussion der Ergebnisse der
Verfeinerungen fiir das Clathrat-Hydrat soll aufgrund dieser Befunde nicht gefiihrt werden.

5.2 Neue Phasen im System Wasser und Neon

In den eigenen Experimenten zur Schmelzkurven- und Phasengrenzenbestimmung von
Eisphasen (vergl. Kapitel 4.3.1) wurden konsistent zu den Experimenten von Namiot &
Bukhgalter (1965) Hinweise auf eine Loslichkeit von Neon in Eis Th gefunden. Es konnte
festgestellt werden, dass die Loslichkeit von Neongas in der Eisstruktur wie bei Helium zu
einer Ausweitung des Eis Ih-Stabilititsbereiches fithrt. Im Zuge der mit Neongas
durchgefiihrten Experimente konnten an der Gottinger pVT-Apparatur Hinweise erarbeitet
werden, die neben der Existenz des Eis Ih-Neon-Hydrates auf die Existenz weiterer Phasen
schlieBen lieBen. Durch in situ Verifizierung mittels Neutronendiffraktion konnte der
experimentelle Nachweis zweier, bis dato unbekannter Phasen, zum einen das Neon-Clathrat-
Hydrat vom Stackelberg Typ II, zum anderen ein dem Eis II verwandtes Neon-Hydrat,
dquivalent zu dem in der Literatur beschriebenem Helium-Eis II-Hydrat in situ entdeckt sowie
deren Struktur beschrieben werden. Die Schmelzkurven von Eis ITh mit Neon sowie von Eis
[I-Neon-Hydrat konnten jeweils im Druckbereich von p~lkbar bis p~~2.75kbar sowie von

p~2.75kbar bis p~4.7kbar verfolgt werden.

Die Existenz von Neon-Clathrat-Hydrat in der Literatur als unwahrscheinlich bezeichnet (z.B.
De Forcrand (1923), Van der Waals & Platteeuw (1959)). Lediglich der Einbau von Neon als
zusétzliche Komponente in Doppel-Hydraten (Barrer & Ruzicka (1962)) oder in einige
topologisch verwandte Silikatstrukturen war bislang bekannt (Quarz und Christobalit, Barrer

& Vaughan (1967), Sodalith und Cancrinit, Barrer & Vaughan (1971)).
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5.2.1 Neon-Clathrat-Hydrat

In dem ersten Experiment zur Bestimmung der strukturellen Eigenschaften des Eis Th mit
Argongas als Druckiibertrigermedium ergaben sich Probleme sowohl bei der Rietveld-
Verfeinerung der Eis Ih-Phase durch die stindig fortschreitende Synthese von Argon-
Clathrat-Hydrat als auch durch die zur Zeit nur ungeniigende kristallographische
Beschreibung dieser Phase. Fiir die Bildung von Clathrat-Hydraten ist neben Druck,
Temperatur und den molekularen Wechselwirkungspotenzialen, die GroBBe des Gasmolekiils
im Verhéltnis zu den KifiggroBen ein entscheidender Faktor. In einem zweiten Experiment
zur Struktur des Eis Th wurde Neongas als Druckiibertriger verwendet. Bis zu diesem
Experiment wurde davon ausgegangen, dass Neon sich zwar dhnlich dem Helium, in der
Eisstruktur 16sen kann, jedoch sowohl die Gasbesetzung als auch die Wechselwirkungen zu
gering sind, um diffraktometrisch nachweisbare strukturelle Anderungen der Eis Ih-Struktur
zu bewirken. Ebenso wurde davon ausgegangen, dass Neonatome zu klein sind um die
Bildung von Neon-Clathrat-Hydrat zu erméglichen. Im Zuge der hier durchgefiihrten
Experimente konnte erstmals die Bildung von Neon-Clathrat-Hydrat nachgewiesen werden.
Erste vage Hinweise auf die Ausbildung dieser neuen unbekannten Struktur hatten sich bereits
wiéhrend der Durchfithrung von Schmelzkurvenexperimenten an Eis Th ergeben (vergl.
Kapitel 4.3.1, Abbildung 4.5). Die Identifizierung als Neon-Clathrat-Hydrat erfolgte durch ein
stetig an Intensitdt gewinnendes Beugungsdiagramm. Aus den Intensitdtslagen konnte das
Neon-Clathrat-Hydrat als Stackelberg Strukturtyp II identifiziert werden. Erste Anzeichen fiir
das Neon-Clathrat-Hydrat zeigten sich bei Driicken von p~lkbar und Temperaturen um
T~215K. Anzumerken ist, dass die Eis Ih-Probe in dem das Neon-Clathrat-Wachstum
stattfand keine ,frische Probe gewesen ist“ sondern vielmehr eine Probe, die zuvor mit
Argongas als Druckiibertragermedium bis zu Driicken von p~2.5kbar gemessen worden ist.
Das wihrend dieser Messungen synthetisierte Argon-Clathrat-Hydrat wurde jedoch vor dem
Finsatz von Neongas als Druckiibertigermedium durch aufheizen bei Umgebungsdruck
vollstindig zersetzt. Die vollstindige Zersetzung wurde an dem Beugungsbild nachgewiesen.
Ebenso wurde das gesamte Druckerzeugersystem mehrmals mit Neongas gespiilt. Die
nachfolgende Tabelle 5.2 stellt die bei einem Druck von p~2kbar und der Temperatur von
T~215K durch Rietveld-Verfeinerungen bestimmten Strukturparameter und die folgende
Abbildung 5.2 die Anpassung der Verfeinerung an das gemessene Diffraktogramm dar. Fiir

diesen Datensatz wurde der Phasenanteil an Neon-Clathrat-Hydrat zu 7.89% bestimmit.
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Sowohl die Atompositionen als auch die ADP’s konnten nicht frei verfeinert werden und
wurden deshalb auf den Argon-Clathrat-Hydratwerten (vergl. Tabelle 5.1) festgehalten. Eine
manuelle Variation der isotropen ADP’s erbrachte keine wesentliche Verbesserung des
Strukturfits. Daher wurden lediglich die fraktionellen Besetzungen und damit die Fiillgrade

des groflen und kleinen Kéfigs verfeinert.

Nr. | Atomtyp X y z frac Uiso
1 O 0.8750 | 0.8750 | 0.8750 1 0.054
2 (@) 0.7828 | 0.7828 | 0.7828 1 0.061
3 (@) 0.8189 | 0.8189 | 0.6300 1 0.058
4 D 0.8412 | 0.8412 | 0.8412 0.5 0.068
5 D 0.8174 | 0.8174 | 0.8174 0.5 0.071
6 D 0.7946 | 0.7946 | 0.7275 0.5 0.05
7 D 0.8038 | 0.8038 | 0.6816 0.5 0.053
8 D 0.8589 | 0.8589 | 0.6292 0.5 0.068
9 D 0.7302 | 0.8550 | 0.5854 0.5 0.058
10 Ne 0 0 0 1.210 0.1
11 Ne 0418 | 0418 | 0.418 | 0.486 0.25

Tabelle 5.2: Strukturparameter der Rietveld-Verfeinerung fiir das Neon-Clathrat-Hydrat-Modell bei
einem Druck von p~2kbar und einer Temperatur von T~215K; x,y,z: fraktionelle Koordinaten, frac:
Besetzung, Uiso: ADP’s (Defintion vergl. Kapitel 2.)

Die Fiillgrade konnten durch Rietveld-Verfeinerungen bei den gegebenen Bedingungen zu
121(11)% fiir den kleinen Kifig (frac Nel10, Multiplizitdt 1) sowie 194(20 )% fiir den groBen
Kiéfig (frac Nell, Multiplizitdt 4) bestimmt werden und lassen eine Doppelbesetzung fiir den
grolen und kleinen Kifig vermuten. Die Gitterkonstante betrdgt bei diesen Bedingungen
a=17.0993A. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die Intensititsanpassung der
reflexiiberlappenden Eis Ih-Peaks, des [100]-, [002]- und [101]-Peaks sowie der hkl-Clathrat-
Hydratpeaks bei tieferen Temperaturen (T<215K) relativ hohe Abweichungen aufzeigen. Im
Gegensatz dazu sind die Peakanpassungen fiir Winkel in 2@ > 30° als gut zu bezeichnen. Im
Kapitel 3.4.1 wurden diese Abweichungen, die durch vermutete Fehlordnungen der Eis Ih-
Struktur verursacht werden, eingehender diskutiert. Aus den Rietveld-Verfeinerungen
konnten die mit Neongas gemessenen Datensétze bei einer Temperatur von T~250K bestimmt
werden, die zum einen die geringste Beeinflussung durch Neon-Clathrat-Hydrat sowie zum

anderen die geringste Reflexdnderung durch die Imperfektionen im Eis Ih aufwiesen. Fiir den
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Datensatz bei einem Druck von p~2kbar und T~250K lag der Phasenanteil des Clathrat-
Hydrates bei etwa 8.1(7)%.
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Abbildung 5.2: Rietveld-Strukturfit von Eis Ih bei Umgebungsbedingungen von p~2kbar und T~215K. In
der Abbildung: (schwarz) Intensitiitslagen der Eis Th-Struktur, (rot) Intensititslagen des Neon-Clathrat-
Hydrates vom Stackelberg Strukturtyp II. In dieser Abbildung ist zudem die durch verbliebene
Imperfektionen des Eis Ih verursachte Abweichung des [100]- sowie des [002]-Reflexintensitiit zur [101]-
Reflexintensitit im Diffraktogramm zu erkennen (vergl. simulierte Intensititsverhéltnisse in Abbildung
3.15, Kapitel 3.4.1).
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Abbildung 5.3: Rietveld-Strukturfits von Neon-Clathrat-Hydrat bei p~2kbar und T~250K; (oben):
Diffraktogramm im Bereich 20=10°-160°, (unten): Diffraktogramm zur Indentifizierung des Neon-
Clathrat-Hydrates relevanten Bereiches von 20=10°-50°. Die Intensititsverhéiltnisse der [100]- und der
[002]- sowie der [101]-Reflexintensitiit entsprechen annihernd denen von simuliertem polykristallinen Eis
Ih gemil Kuhs und Lehmann (1983) (vergl. Intensititsverhiltnisse in Tabelle 3.5 sowie Tabelle 3.6,
Kapitel 3.4.1 als auch Abbildung 5.2).
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Die bestimmten Fiillgrade des kleinen und grofen Kéfigs, dquivalent der Struktur des Argon-
Clathrat-Hydrates bei vergleichbaren Umgebungsbedingungen, ergaben wesentlich hoéhere
Besetzungen fiir das Neon-Clathrat-Hydrat. In der Differenzkurve sind keine signifikanten
Abweichungen zu erkennen und deuten ebenso wie der wRp=2.25% und der Rp=1.76% Wert
auf eine gute Qualitit und Ubereinstimmung des Rietveld-Strukturfits hin. Problematisch ist
neben dem geringen Phasenanteil die Peakiiberlappung der stdrksten Eis Th-Reflexe, dem
[100]- und dem [101]-Reflex. Aus den Verfeinerungen der Datensitze, die Neon-Clathrat-
Hydrat enthielten, konnte im Verlauf der Verfeinerungen eine starke Korrelation zwischen der
“preferred orientation”, d.h. einer Vorzugsorientierung der Eiskristallite der Eisphase, und des
Fiillgrades des groBen Neon-Clathrat-Kéfigs festgestellt werden. Auch zeigte sich eine
Korrelation zwischen dem Phasenanteil des Neon-Clathrates-Hydrates mit den fraktionellen
Besetzungen des Neons in der Eisstruktur. Ohne wohlbegriindete Annahmen hinsichtlich der
strukturellen Eigenschaften, die durch weitere experimentelle Befunde erarbeitet werden
miissen, sind die Aussagen hinsichtlich der Gasbesetzung der neuen Phasen als nicht
eindeutig gesichert anzunehmen. Lésst man jedoch eine Diskussion des Strukturfits des mit
Neongas gemessenen Datensatzes bei T~250K und p~2kbar zu, so ergibt sich fiir den kleinen
Kifig eine nahezu vollstindige Besetzung von 94%. Fiir den groen Kéfig ergibt sich eine zu
einem vergleichbaren Argongas-Fiillgrad betrdachtliche Abweichung im Fiillgrad. Dieser
betrdgt fiir das Neon-Clathrat-Hydrat ~330(35)%. Dies entspricht einer mehr als dreifachen
Besetzung der groBBen Kéfige (vergl. Abbildung 5.3, Strukturfits fiir Neon-Clathrat-Hydrat bei
p~2kbar und T~250K). Geht man von den GroBenverhéltnissen der Kafigstruktur, mit einer
dem Argon-Clathrat-Hydrat anndhernd gleichen Gitterkonstanten von dy=6.57A fiir den
groen Kifig aus, so lieBen sich rein von geometrischen Aspekten geleitet folgende
Anordnungen und Fiillgrade erwarten: Fiir Argonatome mit einem
Wechselwirkungsdurchmesser von etwa d~3.76 A konnte jeweils nur ein Atom in den Kifig
mit dy=6.57A eingebaut werden. Fiir Neonatome wiirde sich aufgrund des geringeren
Wechselwirkungdurchmessers von d~3.08 A bei verschiedenen Anordnungen Besetzungen
von einem Neonatom bis zu fiinf bei trigonaler dipyramidaler Anordnung oder sechs
Neonatomen bei oktaedrischer Anordnung ergeben. Grundlage fiir diese Uberlegungen ist
jedoch, dass sich die Struktur der Kifige durch die Einlagerung nicht verdandert. Ausgehend
von diesem statischen, rein geometrischem Modell ohne Beriicksichtigung thermischer
Auslenkungen der Gasatome, erscheint die durch Rietveld-Verfeinerung bestimmte 3.3-fache

Besetzung des groBen Kéfigs durchaus moglich. Die Messungen bei denen Neon-Clathrat-
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Hydrat beobachtet und die Anpassungen der fraktionellen Besetzungen aus den Rietveld-
Verfeinerungen verifiziert werden konnten, sind in der folgenden Tabelle 5.4 in der

Reihenfolge der Messungen aufgelistet.

Nr | p [ bar] | T [K] % Neon Fraktionelle Besetzung Frac a [A] wRp/Rp Ih p.o. in [001]
SC : kleiner Kifig (small cage) SC LC LC : grofier Kifig (large Cage)

1 1500 215 <0.1 - - - 2.54/1.97

2 2000 215 7.89 1.211(143) 0.486(120) 17.0970(102) 2.79/2.04 0.9231(22)

3 2000 140 9.40 1.101(110) 0.925(x) 17.0476(69) 2.66/2.08 0.9326(47)

4 2550 140 9.30 0.365(25) 1.006(210) 17.0273(66) 2.10/1.50 0.9047(38)

5 1000 215 4.30 1.1386(x) 1.014(x) 17.1171(159) 2.40/1.85 0.9142(59)

6 500 215 <1 - - - 2.49/1.93

7 1000 140 0 - 2.73/2.08

8 1 140 0 - 2.97/2.31

9 1500 140 0 - 2.31/1.60

10 1000 250 0 - 2.59/1.94

11 1500 250 0 - - - 241/1.84

12 2000 250 8.09 0.940(44) 0.867(36) 17.1288(96) 2.25/1.76 0.9789(56)

13 500 250 0 - 2.40/1.82

14 500 140 0 - 2.14/1.42

Tabelle 5.4: Rietveld-Verfeinerungsergebnisse der einzelnen Neon-Clathrat-Hydrat-Messungen; frac :
fraktionelle Besetzung; p.o. : ,,preferred orientation®, d.h. Vorzugsorientierung in [001], fiir p.o.=1 handelt
es sich um eine vollig regellose Probe. Diese wurden vor der Verfeinerung der Fiillgrade frei verfeinert
und dann in den weiteren Verfeinerungszyklen festgehalten.

Durch einen Vergleich der bestimmten Phasenanteile als Funktion der Zeit bzw. der
integrierten Intensitdten der ersten Neon-Clathrat-Hydrat-Peaks als Funktion von Druck und
Temperatur, die wihrend der Messungen bestimmt wurden, kann der Bereich in dem das

Neon-Clathrat-Hydrat vorliegen kann, eingegrenzt werden (vergl. Abbildung 5.4).

Durch einen Vergleich der bestimmten Phasenanteile als Funktion der Zeit bzw. der
integrierten Intensitdten der ersten Neon-Clathrat-Hydrat-Peaks als Funktion von Druck und
Temperatur, die wihrend der Messungen bestimmt wurden, kann der Bereich in dem das

Neon-Clathrat-Hydrat vorliegen kann, eingegrenzt werden (vergl. Abbildung 5.4).

In jedem Falle zeigen die am D2B in situ durchgefiihrten Experimente an Neon-Clathrat-
Hydraten, dass das bei einer Temperatur von T~250K und bei Driicken von p~2.2kbar
synthetisierte Neon-Clathrat-Hydrat {iber einen Zeitraum von mehreren Stunden (t~16h) stabil
blieb. Auch bei weiterer isothermer Druckerh6hung, bei einer konstanten Temperatur von

T~250K, zeigte sich das Neon-Clathrat-Hydrat {iber einen Zeitraum von jeweils t~2h bei

142




Temperatur [°C]

Driicken von p~2.8kbar sowie p~3.5kbar stabil, so dass das Neon-Clathrat-Hydrat als stabile
Phase gelten muss. Bei einer weiteren Druckerhhung auf p~4.2kbar wandelte sich das Neon-

Clathrat-Hydrat schnell in das Eis II-(Ne)-Hydrat um. Aufgrund dieses experimentellen
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Abbildung 5.4: abgeschiitzter Stabilititsbereich des Neon-Clathrates-Hydrates, bestimmt durch die
Verinderung des Phasenanteiles an Neon-Clathrat-Hydrat an der Eis Th-Probe als Funktion von Druck
und Temperatur.

Befundes ist zu vermuten, dass das Neon-Clathrat-Hydrat zwischen den Stabilitétsbereichen
von Eis Ih-(Ne)-Hydrat sowie von Eis II-(Ne)-Hydrat exitiert. Hinweise auf weitere
unidentifizierte Phaseniiberginge wurden in den Gottinger pVT-Experimenten gefunden
(vergl. Abbildung 4.5, Kapitel 4.3.1). Bei der bestimmten unbekannten Phasengrenze (grof3e
blaue Dreiecke) zeigte sich ein langsamer Druckabfall der auf eine Phasenumwandlung in
eine dichtere Phase hindeutet. Um eine anfangs vermutete Neon-Clathrat-Hydrat-Bildung
scheint es sich nach den neuerlichen Ergebnissen indes nicht zu handeln. Um was fiir eine
Phase es sich handelt, evtl. Eis V, ist im Nachhinein nicht zu verifizieren. In jedem Falle
handelt es sich jedoch um eine dichtere Phase, da an den bestimmten Punkten eine deutliche

Druckverringerung festgestellt wurde und dies somit die Phasengrenze von Eis II-(Ne)-Hydrat
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in eine dichtere Phase darstellt. Eine punktuelle in situ Verifizierung sowohl der
Schmelzkurve als auch des Existenzbereiches konnte aus zeitlichen Griinden wahrend der

Messzeit nicht durchgefiihrt werden.

5.2.2 Gas-Hydrate

Im Gegensatz zu den friih entdeckten Clathrat-Hydraten wurde erstmals ein dem Eis II
strukturell verwandtes Gas-Hydrat von Londono et al. (1992) bei in situ
Neutronendiffraktionsexperimenten von Eis Th unter Verwendung von Heliumgas als
Druckiibertragermedium in dem Stabilitétsbereich von Eis II gefunden. Londono et al. (1992)
stellten fest, dass die fest-fest-Phasengrenze von Eis Th unter Verwendung von Helium zu
hoheren Driicken verschoben ist und durch Loslichkeit von Helium in der Eisstruktur {iber
den eigentlichen Existenzbereich hinaus stabilisiert wird. Andere Phasen wie Eis III bzw. Eis
V konnten bei Verwendung von Heliumgas in ithrem Stabilitdtsbereich nicht oder nur transient
hergestellt werden. Durch Arbeiten von Haas (1971) wurden Gasloslichkeiten von Helium in
normalem Eis Th mittels Diffusionsmessungen experimentell belegt. Ebenso ergaben sich bei
Schmelzkurvenexperimenten von Dyadin et al. (1994) unter Verwendung von Gasen wie
Wasserstoff und Helium Verschiebungen der Schmelzkurven (vergl. Kapitel 4.3.1). In
Neutronendiffraktionsexperimenten von Lobban et al. (1998) konnte ein Einfluss des als
Druckiibertrdgermedium verwendeten Argongases auf die Eis Ih-Struktur sowie die Struktur
von Eis II ausgeschlossen werden. Diese Befunde belegen eindeutig, dass Gase, deren
Wechselwirkungsradien klein sind, wie im Falle des Wasserstoffs und Heliums, in
Eisstrukturen wie Eis Th und Eis II gelost werden und diese dadurch {iber ihren eigentlichen

Existenzbereich hinaus stabilisiert werden.

5.2.3 Eis II-Neon-Hydrat

In ersten pVT-Experimenten mit Neongas zeigte sich schon friih eine Phase oberhalb von
Driicken p>2.5kbar, deren Schmelzkurve nicht mit der von Eis III oder Eis II {ibereinstimmte.
Eine in situ Bestimmung der strukturelle Parameter und die in situ Verifizierung einiger
Schmelzpunkte dieser unbekannten, jedoch als Eis II-(Ne)-Hydrat vermuteten Phase, war
daher geboten. Um dieser Frage nachzugehen, wurde die Probe bei p~1bar Umgebungsdruck

mit dem synthetisierten Neon-Clathrat-Hydrat auf T~250K erwdrmt um das wéhrend der
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Messungen gebildete Neon-Clathrat-Hydrat zu zersetzen und anschliefend aufgeschmolzen,.
Danach wurde der Gasdruck auf das Wasser in der Probe von p~1bar an in einem Schritt auf
einen Druck von p~2.5kbar erhoht. In weiteren Schritten wurde dann der Druck um jeweils
Ap~500bar erhoht. Bei einer Temperatur von T~250K und einem Druck von p~4.4kbar
nukleierte aus der fliissigen Wasserphase eine dem Eis II von den Reflexlagen dquivalente
und in den Reflexintensititen dhnliche kristalline Phase. Bei einem Druck von p~4.2kbar und
einer Temperatur von T~250K wurden dann zwei Datensétze gemessen. Anschlieend wurde
der Druck auf die Probe auf einen Druck von p~3kbar reduziert und die Probe in Schritten
von AT~1K erwérmt, um einen Schmelzpunkt in situ zu bestimmen. Weitere MeBpunkte oder
die Bestimmung mehrerer Punkte der Schmelzkurve konnten aus zeitlichen Griinden nicht
mehr durchgefiihrt werden. Grundlage fiir die Verfeinerung der gemessenen Datensétze ist
das von Londono et al. (1989) fiir Eis II-(He)-Hydrat bestimmte kristallographische Modell.
Dieser bestimmte bei anndhernd &dquivalenten Druck- und Temperaturbedingungen von
p~4.1kbar und T~250K ein dem Eis Il verwandtes Eis II-(Helium)-Hydrat in einer
ag=12.9538(89)A und

rhomboedrischen Elementarzelle mit den Gitterkonstanten

cy=6.2057(30)A in der Raumgruppe R3. Um die Struktur des Eis II-(Ne)-Hydrates durch
Rietveld-Verfeinerungen zu verifizieren, wurde lediglich fiir das Startmodell an Stelle des
Heliums Neon in das kristallographische Modell eingebaut. Tabelle 5.5 zeigt die

Atompositionen und die jeweilige fraktionelle Besetzung (frac) fiir O und D auf.

o(1) 0(2) D@3) D(4) D(5) D(6) Ne
X 0.2138(17) | 0.1868(13) 0.1581(15) 0.2193(12) | 0.1032(14) | 0.2413(11) 0
y 0.1965(18) | 0.2339(10) 0.1959(11) 0.2079(11) | 0.2185(13) | 0.3094(15) 0
z 0.0580(31) | 0.4672(28) | -0.0504(31) | 0.2143(22) | 0.4802(24) | 0.5671(36) 0.297
frac* 1 1 1 1 1 1 Xne'

Tabelle 5.5: Strukturparameter der EisII-(Ne)-Hydrat Wasserstruktur, basierend auf Londono et al.
(1992), * : frac : fraktionelle Besetzung der Kristallographischen Lagen, xn.: aus den Rietveld-
Verfeinerungen zu bestimmende fraktionelle Gasbesetzung der Eis II-(Ne)-Hydratstruktur, # : Bei dieser
Atomposition handelt es sich um eine allgemeine Punktlage mit der Multiplizitit von 6, so dass die bei
einem frac=1 die Elementarzelle mit maximal 6 Gasatomen (100%-Strukturbesetzung) besetzt sein kann.

Eis 1T Eis II-(He)-Hydrat Eis II-(Ne)-Hydrat
ay [A] 12.93239(34) 12.9538(89) 12.9331(43)
cu [A] 6.22339(35) 6.2057(30) 6.2071(32)
cu/ay 0.4812(3) 0.4791(4) 0.4799(6)

Tabelle 5.6.1 : Vergleich der Eis II- zu den Eis II-(Gas)-Hydratstrukturen bei Umgebungsbedingungen
von Eis II und Eis II-(Ne)-Hydrat @ p~4.2kbar und T~250K, sowie fiir Eis II-(Helium)-Hydrat bei

p~4.77kbar und T~195K
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Eis II bei p~4.2kbar und T~250K @
Oo(1) 0(2) D@3) D) D(5) D(6)

X 0.2138(17) 0.1868(13) 0.1581(15) 0.2193(12) 0.1032(14) 0.2413(11)

y 0.1965(18) 0.2339(10) 0.1959(11) 0.2079(11) 0.2185(13) 0.3094(15)

z 0.0580(31) 0.4672(28) -0.0504(31) 0.2143(22) 0.4802(24) 0.5671(36)
Uiso 0.029(2) 0.020(1) 0.046(1) 0.036(1) 0.037(1) 0.034(1)

Eis II-(Neon)-Hydrat bei p~4.2kbar und T~250K #

X 0.2253(57) 0.1872(57) 0.1514(57) 0.2209(56) 0.1087(58) 0.2372(47)

y 0.2002(57) 0.2320(50) 0.1963(42) 0.2128(59) 0.2148(68) 0.3059(49)

z 0.05393(123) 0.4834(134) 0.0003(423) 0.1998(113) 0.4806(111) 0.5664(127)
Uiso 0.0371(17) 0.0405(18) 0.0613(17) 0.0503(164) 0.0504(174) 0.0541(178)

Eis II-(Helium)-Hydrat bei p~4.77kbar und T~195K *

X 0.2195(6) 0.1896(5) 0.1517(4) 0.2248(4) 0.1089(6) 0.2380(4)

y 0.1965(6) 0.2310(4) 0.2010(4) 0.2168(4) 0.2162(6) 0.3053(4)

z 0.048(1) 0.483(1) -0.011(1) 0.2003(8) 0.4855(9) 0.5591(8)
Uiso 0.0282" 0.0282° 0.0373" 0.0373" 0.0373" 0.0373"

Tabelle 5.6.2 : Eis II-Hydratstrukturen im Vergleich : @ Eis II (Lobban et al. 1998) unter Verwendung
von Argon als Druckiibertrigermedium, # EisII-(Neon)-Hydratstruktur (diese Arbeit) bei annihernd
vergleichbaren Bedingungen, * Eis II-(Helium)-Hydrat aus Londono et la. (1992), + Uj,-Fehlerwerte
berechnet aus Londono et al. (1992). Als problematisch zeigte sich die Verfeinerung des mit Parameters
Uiso korrelierten Fiillgrades xy. der Gasbesetzung der Neonatome auf den kristallographischen Lagen
gemif} Tabelle 5.5.

X y Y/ frac Uiso

Neon ' 0 0 0.2824(120) 0.144(5) 0.3(2)
Neon * 0 0 0.2726(142) 0.389(17) 0.126"
Helium * 0 0 0.277(6) 0.170( ) 0.126"

Tabelle 5.7 : Vergleich der Helium und Neon Gaspositionen in Eis II-Hydrat sowie der fraktionellen
Besetzung der in Abb. 4.2 dargestellten Gaslagen in den Kanélen der Eis II-Hydratstruktur. Die x- sowie
die y-Koordinate zeigen an, dass sich das Gasatom in dem Rietveld-Modell in der Mitte der Kanile
aufhilt, lediglich die z-Positionen sind verschieden, +: keine Fehlerangabe von Londono et al. (1992)*. Die
Verfeinerung der fraktionellen Koordinaten, des Besetzungsparameters frac sowie die thermischen
Auslenkungsparameter ADP wurden sequentiell durchgefiihrt.

Das Neonatom wurde auf die Position x=0, y=0 und z=0.297 gesetzt und befindet sich damit
zwischen einem “puckered ring” und einem “flat ring” der Eis II &hnlichen Struktur (vergl.
Abbildung 4.2, Kapitel 4.1.2). Aus den Rietveld-Verfeinerungen ergibt sich bei
Umgebungsbedingungen von p~4.2kbar und T~250K fiir das Eis II-(Neon)-Hydrat folgende
verfeinerten Strukturparameter (Gitterkonstanten, Atompositionen, Gasbesetzungen) im
Vergleich zum Eis II-(Helium)-Hydrat (Londono et al. (1989) sowie zum gasunbeeinflussten

Eis II (Lobban et al. (1998)).
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In der vorherigen Tabelle 5.6.1 sowie Tabelle 5.6.2 ist das Ergebnis der Verfeinerung der
Atompositionen fiir Eis II-(Neon)-Hydrat von zwei gemessenen und verfeinerten Datensitzen
dargestellt. Signifikante Unterschiede von Eis II-(Neon)- und Eis II-(Helium)-Hydrat sind in
den Atompositionen der Eis II-Hydratstruktur festzustellen. Die Gaspositionen sowie die c/a-

Verhiltnisse der Gitterkonstanten zeigen dagegen keine signifikanten Unterschiede ab.

Fiir die allgemeine Punktlage der Neonposition in der Eis II-Hydrat-Elementarzelle ergibt sich
gemil Tabelle 5.7 eine Besetzung der Elementarzelle mit Neonatomen zu n=38.9(1.7)% bei
einem festgesetztem Parameter Uijs,=0.126 mit wRP=3.02% sowie Rp=2.22% fiir die Giite der
Verfeinerung. Von Londono et al. (1992) wurde bei vergleichbaren Bedingungen, d.h. einem
Druck von p~4.77kbar und einer Temperatur von T~250K fiir die Heliumatome ein
thermischer Parameter von Uj,=0.126 bei einer Helium-Besetzung in der Eisstruktur von
n=102% bestimmt. Eine gleichzeitige Verfeinerung der fraktionellen Koordinaten sowie des
thermischen Parameters Uiy, fiir die Neonatome war nicht moglich, wurde daher manuell
angepasst und sukzessive an den Uj,-Wert flir Helium angenihert, festgehalten und die

Struktur mit variablen fraktionellen Koordinaten verfeinert.

Die Gasbesetzung der Eis II-(Ne)-Hydratstruktur zeigte sich sensibel gegeniiber der
Verfeinerung sowie der Verfeinerungstrategie hinsichtlich der Reihenfolge der
Verfeinerungsparameter. Im Falle der Besetzung scheint sich hier die unterschiedliche Grof3e
des Gasatoms bemerkbar zu machen, die zu einer geringeren Besetzung der Hydratstruktur
mit Neon fiihrt. Die nachfolgende Abbildung 5.5 zeigt das Verfeinerungsergebnis des Eis I1-
(Neon)-Hydrat Datensatzes. In der Differenzkurve sind jedoch gerade im hinteren Bereich des
Diffraktogramms Abweichungen festzustellen. Vermutungen, es konnte sich um festes,
auskristallisiertes Neon handeln, lieBen sich jedoch auf Basis der Arbeiten von Mills und

Grilly (1955) nicht bestétigen.

Wabhrscheinlicher ist, dass es sich um eine Vorzugsorientierung handelt, die wesentlichen
Einfluss auf das Verfeinerungsergebnis haben. Von einer Vorzugsorientierung kann
ausgegangen werden, da die Neon-Hydrat-Proben nicht durch die Kompression von
polykristallinem Eis Th gewonnen wurden, sondern diese aus der fliissigen Phase bei einem

Druck von p~5kbar und einer Temperatur von T~250K nukleiert wurden.
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Abbildung 5.5: Rietveld-Strukturfit von Eis II-(Ne)-Hydrat bei p~4.23kbar und T~250K mit einer
freiverfeinerten Gasbesetzung von n=38.9(1.7)% bei einem thermischen Parameter fiir Neon von
Uis0=0.3(2). Im hinteren Diffraktogramm sind Abweichungen in der Rietveld-Anpassung zu erkennen .
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Der Autbau der Eis II-Struktur in die Hydratstruktur wird durch den Einbau der Gase Neon
und Helium signifikant gefindert. Die Anderungen in den Gitterkonstanten bei dem Einbau
von Neon oder Helium zeigen ebenso wie die Anderungen der atomaren Positionen der Eis II-
Hydratstruktur keine im Rahmen der Fehler wesentlichen Abweichungen, so dass durch den
Einbau von Neon statt Helium in die Eis II-Hydratstruktur der Aufbau der Ringstrukturen

eine nur unwesentliche Anderung erfihrt.

Durch in situ Experimente am D2B des ILL zeigte sich, dass bei einer Préparation im System
Eis Th und unter Verwendung von Neongas als Druckiibertrigermedium bei Driicken von
p~2.1kbar sowie p~2.4kbar Eis III reproduzierbar in mehreren Versuchen gefunden werden

konnte.

Aufgrund  einer schlechten  Pulverqualitit, bedingt durch eine ausgeprigte
Vorzugsorientierung war, eine Rietveld-Verfeinerung hinsichtlich der Struktur jedoch nicht
moglich. Die Prédparation erfolgte liber die Kompression von Eis Th bei T~250K auf einen
Druck von p~2.5kbar. Bei weiterer Druckerhohung zeigte sich, dass das Eis III bis zu
Driicken von p~3.5kbar stabil war. Bei weiterer Druckerhdhung erfolgte dann eine
Phasentransformation in Eis II-(Ne)-Hydrat. Aufgrund dieses experimentellen Befundes lasst
sich vermuten, dass die in Gottingen mit der pVT-Apparatur bestimmte Eis II-(Ne)-Hydrat-
Schmelzkurve, die punktuell am D2B des ILL in-situ verifiziert wurde, im oberen Bereich der

Eis II-(Ne)-Hydrat-Schmelzkurve entspricht.

Bei einem Druck von p~3.75kbar zeigt sich in der gemessenen Schmelzkurve ein ,,KINK®,
der sich bei niherer Betrachtung durch Schmelzkurvenfits in einer deutlichen Anderung der
Krimmung bemerkbar macht (vergl. Abbildung 4.5, Kapitel 4.3.1 und Abbildung 5.4, Kapitel
5.2.1 zur folgenden Abbildung 5.6). Es scheint nicht ausgeschlossen, dass es sich bei diesem
Punkt, der im Schnittpunkt zweier, an den gemessenen Kurvenverldufen gefitteten Funktionen
liegt, um einen Phaseniibergang von Eisll-(Ne)-Hydrat in Eis III handelt. Im System Helium
und Eis wurden bei der Kompression von Eis Th auf Driicke p>2.5kbar zu Eis II-(He)-Hydrat,
Eis III als transiente Phase gefunden (Kuhs, Gotthardt, Moretzki, pers. Mitteilung 2001).
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Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass die in den pVT-Experimenten in dem Druckbereich
von p~3.75kbar bis p~2.7kbar bestimmte Eis II-(Ne)-Hydrat-Schmelzkurve derjenigen von in

situ gefundenem Eis III entspricht.

Druck [GPa]
0,250 0,275 0,300 0,325 0,350 0,375 0,400 0,425 0,450 0,475 0,500
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Abbildung 5.6: ,,Kink* in der Schmelzkurve bei p~3.75kbar, eventueller Tripel-Punkt der Phasen Eis III-
(Ne)-Hydrat, Eis II-(Ne)-Hydrat und fliissiger Phase L bei einem Druck p~3.85kbar+140bar und einer
Temperatur T~-8.89+0.5°C (264.25K+0.5K), im System D,0.
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5.3 Strukturelle Untersuchungen an Eis Ih

5.3.1 Die mittlere Struktur von Eis Th

In der Elementarzelle des Eis Th sind vier Wassermolekiile enthalten, die tiber
Wasserstoftbriicken miteinander verbunden sind. Entlang einer Wasserstoffbriickenbindung
befinden sich zwei Wasserstoffe mit je einer halben Besetzung auf der Bindung. Die mittlere
Eisstruktur geniigt der hexagonalen Raumgruppe P6s/mmc. Die Struktur von Eis Th wurde
von Kuhs & Lehmann (1986) an Eis Th-Einkristallen bestimmt. Bei diesen Messungen
wurden die Atompositionen und die Gitterkonstanten bestimmt. Unter der Beriicksichtigung
der Symmetrieoperationen der Raumgruppe kann die Elementarzelle und die Kristallstruktur

durch das folgende kristallographische Modell in Tabelle 5.8 beschrieben werden.

Nr. Atomtyp x! y' z' frac’
1 o 0.3333 0.6667 0.0621 1
2 D 0.3333 0.6667 0.1983 0.5
3 D 0.4539 0.9075 0.0171 0.5
T

Tabelle 5.8: Eis Ih Atompositionen, : x, y, z entsprechen den fraktionellen Koordinaten, frac : fraktionelle
Besetzung der Kkristallographischen Lage. Atompositionen bei Umgebungsdruck p~lbar und einer
Temperatur von T~223K aus Kuhs & Lehmann (1986) with revisions Kuhs (1996, pers. Mitteilung)

Die vier Positionen der O-Atome in der Elementarzelle sind durch die Koordinaten

13,2/3,z, 1/3,2/3,1/2-z, 2/3,1/3,1/2+z, 2/3,1/3, 1-z,

gegeben, wobei z, eine freie Koordinate dieser Lage ist. Aufgrund der Besetzung einer
Wasserstoftbriicke mit je einem halben Wasserstoff (Deuterium) ist ein Sauerstoff von je vier
halbbesetzten Wasserstoffen umgeben, wobei diese in zwei Bindungstypen innerhalb der
Eisstruktur unterschieden werden konnen. Je vier halbbesetzte Wasserstoffe vom Typ H1
befinden sich in den Bindungen in c-Richtung, deren Koordinaten sind durch 1/3, 2/3, zu1
gegeben. Weiterhin existieren 12 je halbbesetzte Wasserstoffe vom Typ H2, deren
Atompositionen in den Ebenen mit den z-Koordinaten zpz, 1/2-zZpz, 1/2+7y;, 1-z42 gegeben
sind durch

Xn2, 1-Xn2, Zn2 Xh2y 2Xn2y Zh2 1-2Xp2, 1-Xn2, Zna.
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Die Bindungsabstinde und die Bindungswinkel der O-Atome sowie der D-O-D-
Bindungswinkel untereinander sind bei dem oben angegebenen Datensatz sowie bei den

weiteren Temperaturen in der nachfolgenden Tabelle 5.9 angegeben.

T K] 223 123 60
01-02 [A] 2.752(8) 2.755(1) 2.754(1)
02-03 [A] 2.765(1) 2.755(1) 2.753(1)

01-02-05 ] 109.55(15) 109.32(1) 109.55(15)

02-03-012 ] 109.40(2) 109.62(1) 109.40(2)

D1-01-D2 [°] 109.10(30) 109.30(6) 109.31(6)

D2-01-D2 [°] 109.86(26) 109.65(6) 109.63(6)

Tabelle 5.9 Bindungswinkel und Bindungsabstiinde in Eis Th, *.) aus Kuhs (1996), bei Umgebungsdruck
von p~lbar

Eine signifikante Temperaturabhingigkeit der Atompositionen und damit der Bindungslédngen
und Bindungswinkel ist unter Beriicksichtigung sowohl der in Tabelle 5.9 dargestellten als
auch der angepassten thermischen Auslenkungen aus den Verfeinerungen nicht zu erkennen.
Die Bindungswinkel variieren im Rahmen des Fehlers um den idealen Tetraederwinkel von

109.47°.

Die Sauerstoffatome in der Eisstruktur sind in hexagonalen Ringen zu je sechs
Sauerstoffatomen angeordnet und liegen mit der Ringnormalen in Richtung der c-Achse
sowie senkrecht zu dieser (vergl. Abbildung 5.7). Die Ringe sind nicht planar und in einer
schichtformigen Struktur jeweils in der Stapelfolge ...ABABAB... in der Kristallstruktur
angeordnet, so dass sich durch die Stapelung der Ringe in c- und senkrecht dazu in a-
Richtung eine kanalférmige, offene Struktur ergibt. Die Sauerstoffatome des in Richtung der
c-Achse orientierten Ringes sind in einem sogenannten ,,chair ring™ angeordnet und liegen in

der Kristallstruktur im Abstand z;, etwas ober- und unterhalb der Basis-Ebenen.

Die Folge, mit der die Sauerstoffe im Layer A angeordnet sind folgen, angefangen bei dem
Atom Ol1, der Sequenz +, -, +, -,+, - . Im Layer B ist die Folge entsprechend umgekehrt.
Sowohl der Bindungsabstand als auch der Bindungswinkel der O-Atome in dem c-Ring
(,,chair ring*) sind aufgrund der Symmetrie der Raumgruppe gleich. Der Durchmessser des

Kanals in c-Richtung kann aus den aus den tabellierten zu d~5.283A angegeben werden.
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Abbildung 5.7: Eisstruktur, aufgebaut aus senkrecht zueinander stehenden Wassermolekiilringen, aus
dem ,boat ring“ sowie dem ,chair ring“. Die c-Gitterachse liegt parallel zu der
Wasserstoffbriickenbindung der Sauerstoffe O8-O12 in dem ,,Boat ring“, senkrecht dazu in der a-
Gitterachse, d.h. parallel zur Wasserstoffbriickenbindung O2-012 liegende der ,,chair ring*.

Abbildung 5.8: a.) unbeeinflusste Wasserstoffbriicke, b.) Verbiegung bzw. Verwindung der
Wasserstoffbriicke; c.) und d.) Ausbildung von repulsiven O-O, D-D-Wechselwirkungskontakten durch
einen fdufleren Einfluss
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Die Ringe senkrecht zur c-Achse (,,boat rings®) sind einfacher aufgebaut. Die
Bindungsabstinde innerhalb der ,,chair- und der ,,boat“-Ringe sind aufgrund der Symmetrie
gleich und betragen in etwa d~2.796A. Im ,,boat*-Ring jedoch sind die Bindungswinkel in c-
Richtung leicht vergroBert (vergl. Tabelle 5.9).

Eis Th zeigt wie das fliissige Wasser eine Dichteanomalie, die unterhalb der Temperaturen von
T~73K zu einer negativen thermischen Expansivitét fiihrt. Die Mechanismen, die zu diesem
physikalischem Verhalten fiihren, sind fiir Wasser und Eis auf molekularer Ebene noch nicht
ginzlich verstanden. Die Vermutung ist, dass die physikalische Ursache durch die
Wasserstoftbriickenbindungen der in der Eisstruktur angeordneten Wassermolekiile bedingt

ist (vergl. Abbildung 5.8).

Durch die  Anordnung der  Wassermolekiile und die  Ausbildung  der
Wasserstoftbriickenbindungen ergeben sich unter den in der Struktur befindlichen Molekiilen
attraktive sowie repulsive Wechselwirkungen. Diese sind durch die attraktiven
Wechselwirkungen O-D...0 sowie die repulsiven Wechselwirkungen durch D...D und O...0
dargestellt. Anzumerken ist, dass derzeitig kein universelles Wasserpotenzial existiert, das
alle physikalischen Eigenschaften der fliissigen Wasserphase sowie die strukturellen und
dynamischen Eigenschaften der kristallinen Eisphasen beschreiben kann (Guillot and

Guissani (2001).

Fiir Aussagen {iiber die strukturbestimmenden molekularen Wechselwirkungen ist die
Kenntnis der strukturellen Parameter als Funktion des Druckes und der Temperatur iiber einen
weiten Bereich hinweg sehr niitzlich. Aufgrund des groBeren Van der Waals schen-
Wechselwirkungsradius von Sauerstoff gegeniiber denen von Deuterium oder Wasserstoff
wird vermutet, dass die weitreichenden repulsiven Wechselwirkungen der Sauerstoffe
untereinander bei duBleren hoéheren Driicken und tieferen Temperaturen einen grofleren
Einfluss auf die Ausbildung der Eisstruktur haben als im Vergleich zu den repulsiven D-D
(H-H) sowie den attraktiven D-O (H-O)-Wechselwirkungen. Betrachtungen zur Ausbildung
und dem Verhalten von repulsiven Wechselwirkungskontakten von molekular gebundenen
Wasserstoff- und Sauerstoffatomen wurden z.B. von Savage & Finney (1986) in Eis sowie in

kristallinen Hydratstrukturen durchgefiihrt.
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Ziel war es daher, experimentelle Daten iiber die strukturellen Eigenschaften von Eis Th in
einem moglichst weiten Druck- und Temperaturbereich zu erfassen. Aus Rietveld-
Verfeinerungen sollten strukturelle Informationen gewonnen werden, die Aussagen iiber die
Ausbildung und den Einfluss von sich ergebenden attraktiven bzw. repulsiven

Wechselwirkungen innerhalb der Eisstruktur erlauben.

Temperaturabhéngige Synchrotronmessungen der Gitterkonstanten wurden von Réttger et al.
(1994) an Eis Ih-Pulver durchgefiihrt und von Line & Whitworth (1996) experimentell
bestdtigt. Die Messungen wurden bei Umgebungsdruck von etwa p~lbar in einem
Temperaturbereich von T~140K bis T~265K durchgefiihrt. Ergebnis dieser Experimente ist,
dass in dem vermessenen Temperaturbereich die thermische Expansiviét isotrop verlduft. Das
c/a-Verhdltnis der Gitterkonstanten wurde fir H,O zu c¢/a=1.62806 und fiir D,O zu
c/a=1.62828 bestimmt und zeigte sich als Funktion der Temperatur als Konstante. Das
experimentell verifzierte c/a-Verhiltnis der Gitterkonstanten liegt etwas unterhalb des Wertes
einer homogenen idealen Packung von Wassermolekiilen, dessen theoretischer Wert

c/a=1.63299 betrigt.

Die durch Synchrotrondiffraktionsexperimente = gewonnenen temperaturabhdngigen
Strukturdaten von Eis Ih legen nahe, dass die vom Idealwert abweichenden c/a-Verhéltnisse

mit einer Abweichung der O...0O...0-Bindungswinkel korreliert sind.

5.3.2 Strukturelle Untersuchungen an D,O-Eis Ih in Wechselwirkung mit Gasen

Um zum einen die isothermen Kompressibilititen von Eis Th zu bestimmen, zum anderen den
Fragen und der Bedeutung der sich bei dufleren Einfliissen ausbildenden attraktiven und
repulsiven Wechselwirkungskontakten nachzugehen, wurden mittels Neutronenstrahlung
Diffraktionsmessungen am D2B des ILL in Grenoble an D,0-Eis Th-Pulver als Funktion des
Druckes und der Temperatur durchgefiihrt.

In zwei zeitlich getrennten Experimenten wurden die strukturellen Eigenschaften von Eis Ih,
auch unter Verwendung verschiedener Gase bestimmt. In dem ersten Experiment wurde

zundchst Argongas als Druckiibertrigermedium verwendet.
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Da Argongas sich nicht in der Struktur 16st, sollte dieses Experiment Aufschluss iiber die
temperatur- und druckabhéngigen Eigenschaften der Wasserstoffbriickenbindungen in der Eis
Ih-Struktur geben. Nachdem geméal Tabelle 5.10 die Datensdtze von Eis Th als Funktion des
Druckes und der Temperatur mit Argongas gemessen wurden, ist in dem zweiten Teil des
Experimentes Eis Th unter Verwendung von Heliumgas als Druckiibertdgermedium gemessen
worden. In einem weiteren spéteren Experiment wurde Neongas als Druckiibertigermedium
verwendet und ebenso gemél der Tabelle 5.10 die strukturellen Eigenschaften von Eis Th

unter dem Einfluss des Gases Neon bestimmt.

p [bar]

T [K] 1 100 500 1000 1500 2000 2500
140 Ar; Ne - Ar; Ne Ar; Ne Ar, Ne Ar, Ne Ar, Ne
169 Ar - - - - Ar R
195 Ar - - - - Ar -
215 - - Ne Ne Ne Ar, Ne -
235 - Ar - - - - -
237 Ar, He - Ar Ar Ar Ar, He -
250 - - Ne Ne Ne Ne Ne
255 Ar - Ar Ar Ar Ar, He -
265 Ar - He Ar, He Ar Ar -

Tabelle 5.10: Uberblick iiber die mit den Gasen Argon (Ar), Helium (He) und Neon (Ne) als Funktion von
Druck und Temperatur gemessenen Datenséitze

Die durch diese Experimente gewonnenen Erkenntnisse sollten Aufschluss iiber die Gas- und
Wasserwechselwirkungen sowie iiber die Beeinflussung der Eisstruktur durch
Gasloslichkeiten bzw. Einbau von Gasen in die Struktur geben und damit zu vermutende
strukturelle Anderungen verifiziert werden. Wechselwirkungen von Eis Th und Gasen, die
sogar zu einem volligen Umbau der Eisstruktur fiihren, sind durch die Bildung von im
allgemeinen als Gas-Hydrat beschriebene Strukturen bekannt (vergl. Kapitel 5.2.1 sowie

Kapitel 5.2.3).
Die strukturellen Eigenschaften von Eis Ih unter der Verwendung der Gase Argon, Helium

sowie Neon wurden gemil der Tabelle 5.10 in dem Druckbereich von p~1bar bis p~2.5kbar

sowie in dem Temperaturbereich von T~265K bis hinunter zu T~140K bestimmt.
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Das fiir die Messungen verwendete Eis Ih-Pulver wurde in beiden Féllen iiber die
Hochdruckeisphase V hergestellt. Ndhere Erlduterungen zur Priparation und der auftretenden
Problematik sind in Kapitel 3 zu finden. Zur Uberpriifung der Pulvergiite wurden einzelne
Reflexe aus dem Eis Th-Diffraktogramm als Funktion der Orientierung der Eisprobe
vermessen. Die maximale Abweichung in den Intensitdten des hexagonalen [101]-Reflexes
bei dem Argon-Experiment konnte zu dem theoretisch berechneten Intensitdtswert
(Simulation eines idealen, regellosen Pulvers) kleiner als 3¢ festgestellt werden. Es wurde
daher wihrend der Experimente von einer hinreichend guten Pulvergiite ausgegangen. Eine
Uberpriifung der Reflexintensitiiten untereinander wurde nicht durchgefiihrt. Wihrend der
Messungen von Eis Th mit Argon wurde bei Driicken, die iiber dem Synthesedruck von
Argon-Clathrat-Hydrat (p~90bar, T~2.5°C fiir D,O) lagen, fortwdhrend Argon-Clathrat-
Hydrat synthetisisert. Nach jeder Einzelmessung wurde daher der Gasdruck auf p~Ibar
Umgebungsdruck reduziert und einige Zeit gewartet, um das Clathrat-Hydrat zu zersetzen. Es
zeigte sich jedoch, dass das Clathrat-Hydrat in diesen Phasen der Messung zwar
erwartungsgemdl zerfiel, jedoch konnte dies nur bis zu einem gewissen Grad beobachtet
werden. Nach zumeist einigen Minuten stagnierte die Zersetzung des Clathrat-Hydrates, der
Phasenanteil blieb dann bei den eingestellten Temperaturbedingungen stabil. Eine starke
Argon-Clathrat-Hydratbildung konnte oberhalb der Temperaturen von T~237K und Driicken
oberhalb von p~500bar festgestellt werden. Zwar wurde nach jeder Messung der Druck auf
Umgebungsdruck reduziert und die Probe einige Zeit (Minutenskala) stehengelassen, um die
gebildeten Clathrate-Hydrate zu zersetzen, jedoch erhdhte sich der Phasenanteil wiahrend der

Messung weiter.

Nachdem die Messungen der Datensidtze mit Argongas durchgefiihrt waren, wurde die Probe
auf Temperaturen von T~265K erwirmt, der Gasdruck auf p~1 bar Umgebungsdruck
reduziert und die Eis Th-Probe fiir die Dauer von t~3h stehengelassen, um das wéhrend den
Messungen synthetisierte Argon-Clathrat-Hydrat zu zersetzen. Der Phasenteil betrug zu
diesem Zeitpunkt bereits n<~70-80% an dem Probenvolumen. Fiir den zweiten Teil der
Messung wurde das Druckerzeugersystem sowie die Probe danach mehrmals mit Heliumgas
mit einigen hundert bar Druck gespiilt und die gemdll der Tabelle 5.10 angegebenen
Datensétze von Eis Th mit Heliumgas als Druckiibertrdgermedium als Funktion von Druck

und Temperatur vermessen.
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In Anbetracht eines als sehr gering bezifferten verbliebenen Argon-Clathrat-Hydrat-
Phasenanteiles (n~5%) und aufgrund apparativer und daraus resultierender zeitlicher

Probleme konnte und musste auf eine Neu-Praparation der Probe verzichtet werden.

In dem spiteren Experiment wurde eine zu dem ersten Experiment vergleichbare Eis Ih-Probe
hergestellt und mit Neongas als Druckiibertrigermedium geméal Tabelle 5.10 untersucht. Die
Probe wurde iiber diesselbe Hochdruckprépationsroute hergestellt und zeigte eine zur Argon-

Probe vergleichbare Giite hinsichtlich verfizierter Einzelintensitéten.

Bei den Experimenten mit Argon- und Heliumgas, sowie in dem zweiten Experiment mit
Neongas, wurden vor den druck- und temperaturabhdngigen Messungen an Eis Th jeweils
Messungen mit Siliziumpulver sowie Nullpunktscans des Neutronenstrahls ohne Probe
durchgefiihrt. Aus diesen wurden dann iiber Rietveld-Verfeinerungen die fiir die jeweiligen
Messungen verwendete Neutronenwellenldnge sowie der 20-Nullpunkt als Basis fiir die Eis
Ih-Rietveld-Modellierungen bestimmt. Fiir das Silizium wurde gemiB3 NBS-Standard eine
Gitterkonstante von a=5.43088(4)A (T=25°C) angenommen. Fiir das erste Experiment mit
Argon- und Heliumgas wurde die Wellenlinge zu A=1.59428(1)A, fiir das zweite Experiment
mit Neongas zu A=1.59433(6)A bestimmt.

5.4 Verfeinerungsstrategie und Verfeinerungsproblematiken der Strukturbestimmung

und des Eis Ih-Gasinhaltes

Die gemidB3 Tabelle 5.10 gemessenen Datensdtze wurden mittels der Rietveld-Methodik
ausgewertet. Ausgehend von dem kristallographischen Modell von Eis Th (Kuhs & Lehmann
(1986)) wurde die Eistruktur in mehreren Verfeinerungszyklen sukzessive verfeinert und
angepasst, wobei auf die Konsistenz der in der Rietveld-Verfeinerung freigegebenen
Parameter in allen Datensdtzen, d. h. den Messungen mit Argon-, Helium- und Neongas,
geachtet wurde. Zuerst wurde die Eisstruktur modelliert und verfeinert. In den ersten
Verfeinerungszyklen wurden neben den instrumentellen Parametern, die Gitterkonstanten,
Clathrat-Hydrat-Phasenanteile sowie Vorzugsorientierungen in der bevorzugten [001]-
Rekristallisationsrichtung der Probe frei verfeinert. Andere Vorzugsorientierungen wie z.B.
die [100]- und die [101]-Richtung wurden ebenso verfeinert, jedoch ergaben sich hinsichtlich

der
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Intensitdtsanpassungen in dem Diffraktogramm deutlich héhere Abweichungen in den

Verfeinerungen der mit Argon- und Helium- sowie mit Neongas gemessenen Datensétzen.

Im zweiten Verfeinerungszyklus wurden die Atompositionen (fraktionelle Koordinaten) der
Sauerstoffe und der Deuteriumatome sowie die thermischen Auslenkungsparameter (ADP’s)
verfeinert, um sowohl die durch die Kompression als auch die durch Eis-Gas-
Wechselwirkungen bedingten Einfliisse auf die Eistruktur als Funktion von Druck und

Temperatur, im speziellen die Verschiebung der Sauerstoffatome, festzustellen.

Fiir die Frage der Gasbesetzung der Eisstruktur bei Gegenwart Helium- und Neongas als
Druckiibertrigermedium wurden zwei Verfeinerungen parallel, mit und ohne in die
Kristallstruktur eingebauten Gasatomen, durchgefiihrt. Um eine innere Konsistenz der
Eisstruktur-Verfeinerungen zu gewéhrleisten, wurde in einem ersten Schritt die Gasbesetzung
innerhalb der Struktur auf null und in einem weiteren Verfeinerungszyklus ungleich null
gesetzt. Die ,,gasfreie® Struktur als auch die gasbesetzte Eisstruktur wurde zunédchst sowohl

isotrop als auch anisotrop verfeinert.

Die Rietveld-Modellierung der Gasinhalte, fiir die im ersten Experiment mit Heliumgas sowie
in dem zweiten Experiment mit Neongas gemessenen Datensétze, stellte sich hinsichtlich der
zu verfeinernden Anzahl der Gasatome in der Struktur als auch deren kristallographischen

Lagen als problematisch dar.

Aufgrund der Annahme von verschieden starker Wechselwirkungen der Gasatome mit den in
der Eisstruktur befindlichen Wassermolekiilen wurde angenommen, dass sich die Gasatome
innerhalb der Struktur aufgrund des GroBenverhéltnisse der Eiskandle zu den gasatomaren
Durchmessern an unterschiedlichen kristallographischen Positionen befinden konnen.
Ausschlaggebend sind hierfiir die van der Waals’schen-Wechselwirkungsradien und die durch
die lokalen Strukturen bedingte Beschaffenheit der van der Waals-Oberflichen in der
Struktur. Durch diese ausgeprigten van der Waals'schen Wechselwirkungen konnen die
Gasatome lokal an den Kanalwinden gebunden oder in ungebundener Form in der Mitte der
Kanile vorkommen. Aus einem Durchmesservergleich (,rigid body*) der Ringstrukturen mit
einem Durchmesser von d~5.283 A zu dem Gasdurchmesser, fiir Helium d~2.8A und fiir

Neon
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d~3.08A, wiirde ein maximaler Gasinhalt pro Eiskifig von n~4 Gasmolekiilen Neon ergeben,
berechnet aus dem maximal mdglichen freien Kugelvolumen in der Ringstruktur (unter
Beriicksichtigung der van der Waals'schen Radien). Aufgrund der Gitterdynamik der
Eisstruktur und der thermischen Dynamik der Gasatome diirfte dieser Wert von n~4 zu hoch

sein.

Fiir Helium lieBe sich aufgrund des geringeren atomaren Wechselwirkungsradius ein hoherer
Besetzungsgrad der Eisstruktur erwarten. In den Kanélen kdnnen sich die Gasatome daher auf
nahezu beliebigen Positionen befinden. Aufgrund dieser Tatsachen diirfte sich fiir adsorbiertes
Heliumgas ebenso wie fiir adsorbiertes Neongas eine verschmierte Gasverteilung in der
Struktur ergeben, deren Bestimmung durch diffraktometrische Methoden nicht zu erfassen ist.
Weiterhin  ist anzumerken, dass neben diesen zu erwartenden mess- und
verfeinerungstechnischen Problemen das Streuvermodgen der verwendeten Gase (Streuldnge
von Helium: 3.263(4) fm; Neon: 4.547(1) fm) kleiner als die von Sauerstoff (5.803(4) fm)
sowie Deuterium (6.671(4) fm) ist. Die Gasatome werden daher nur einen relativ geringen
Streubeitrag liefern. Aufgrund der Struktur der Elementarzelle wurden einzelne Lagen fiir die
Gasatome als sehr wahrscheinlich angenommen und in die Modellierung der Rietveld-
Verfeinerungen als stark ausgeschmierte kristallographische Lagen iibernommen. Die Lagen
der Gasatome fiir Helium und Neon wurden in fraktionellen Koordinaten der Elementarzelle

angenommen zZu:

1. x=0.5;y=0.5; z=0.25, beschreibt die Lage in der Mitte des ,,Chair-Ringes*,

x=0; y=0; z=0.25, beschreibt die Lage der Gasatome in der Mitte des ,,Boat-Ringes* und

x=0, y=0, z=0, beschreibt die Schwerpunktslage mitten in dem durch die Ringe aufgebauten
Eiskéfigs.

Neben den Betrachtungen zu der Probengiite und den Rietveld-Modellierungen  der
Struktureffekte ~der Proben wurde =zuziiglich das Streuvermégen der als
Druckiibertragermedium verwendeten und mit der Eistruktur wechselwirkenden Gase Helium
und Neon sowie deren ausgeschmierte kristallographische Lage mittels Rietveld-Verfahren
untersucht. Die ersten Reflexe von Eis Ih, die zudem fiir gutes, nicht texturiertes Pulver die

hochsten Intensititen aufweisen, liegen in dem Winkelbereich in 20~ 23°-40°.
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Um eine Aussage iiber die Streuanteile der verwendeten Gase als Funktion der Besetzung
sowie der kristallographischen Lagen zu ermdglichen, wurden Simulationen der Streubeitrage
fiir Neon- sowie Heliumgas an den zu vermutenden kristallographischen Lagen (vergl.
Anhang 8.5.4) als Funktion des thermischen Auslenkungsparameters Uiy, durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck wurden in den Rietveld-Modellen die Eisstrukturen unter Verwendung von
Neongas bei Temperaturen von T~140K und einem Druck von p~2.5kbar sowie Heliumgas
bei einem Druck von p~2kbar und einer Temperatur von T~237K aus den Rietveld-
Verfeinerungen geldscht und die Gasatome auf oben genannten kristallographischen Lagen
mit der fraktionellen Besetzung von frac=1, d.h. ein Gasatom pro kristallographischer Lage
und einem isotropen thermischen Auslenkungsparameter (ADP-Wert) von Ujs,~0.4 gesetzt.
Dieser Wert stellt die obere mogliche Grenze, die in dem verwendeten Rietveld-
Verfeinerungsprogramm (GSAS) angegeben werden kann dar und entspricht bei einem
isotropen Auslenkungsparameter einer Verschiebung bzw. Delokalisierung des Atoms von
der kristallographischen Lage von d~0.6A. Es wurden daher Modellierungs- sowie
Verfeinerungsversuche durchgefiihrt, bei denen der Eiskifig mit Gasatomen auf allgemeinen
kristallographischen Lagen besetzt wurde. Die Rietveld-Modelle wurden isotrop als auch
anisotrop verfeinert, teils durch Freigabe der Parameter, teils mit vorgegebenen Werten fiir
die fraktionelle Besetzung, den Positionen der Gasatome sowie deren thermischen
Auslenkungsparametern. Es zeigte sich jedoch keine eindeutige Losung. Fiir den Grofteil der
Versuche divergierten die Verfeinerungen. Fiir die gewdhlten Modelle ergab sich, dass die
Streubeitrdge von Helium und Neon schon bei Winkel 20 < 30° im Rauschen des
Untergrundes verschwinden. Bei einer Besetzung jeder angegebenen Lage mit einem
Gasatom und einem isotropen thermischen Auslenkungsparameter von Uj~0.25 ergab sich,
dass die Streubeitrdge bei einem Winkel von 26=57.5° fiir Heliumgas und Neongas ebenso im

Untergrund der Messung verschwinden.

In dem zweiten Verfeinerungszyklus wurden die Gasatome an die angenommenen
kristallographischen Lagen mit der fraktionellen Besetzung von eins gesetzt, sowie die aus
dem vorherigen Verfeinerungszyklus bestimmten Atompositionen und die isotropen ADP’s
der Wasserstruktur als Startparameter verwendet. Die fraktionelle Besetzung der Gaslagen,

die Atompositionen sowie die ADP’s der Wasserstruktur wurden zuerst isotrop frei verfeinert.
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Die zunidchst isotropen ADP-Parameter der Gasatome wurden bei der freien Verfeinerung auf
den Mittelwert 0.2 der verfeinerungstechnisch mdglichen oberen (0.4) und unteren Grenze (0)

als Startwert festgelegt.

In den Verfeinerungen zeigte sich, dass die Atompositionen sowie die thermischen
Auslenkungsparameter der Eisstruktur, im speziellen die der Sauerstoffe, stark mit dem
Parameter des Phasenanteiles an Argon-Clathrat-Hydrat korreliert waren. Eine quantitative
Uberpriifung der gemessenen Datensitze hinsichtlich der Phasenanteile an Argon-Clathrat-
Hydrat sowie der Vorzugsorientierung als Funktion der Zeit in der Reigenfolge der zeitlichen
Messung war daher notwendig. Im Zuge dieser Verfeinerungen zeigte sich zudem, dass die
Besetzung der Gaslagen stark mit den thermischen Auslenkungsparameter, den ADP’s der
Gasatome sowie einer Vorzugsorientierung des FEises korreliert ist. Aufgrund der
Elementarzelle und der damit wahrscheinlichsten Kristallwachstumsrichtung wurde in allen
Verfeinerungen zuerst von einer [001]-Vorzugsorientierung ausgegangen. Die Bestimmung
der Eisstruktur unter Verwendung von Argon-, Helium- und Neongas gestaltete sich aufgrund
mehrerer  verfeinerungstechnischer  sowie  experimenteller = Probleme  schwierig.
Hauptsachliches Problem war, dass bei den Eis Ih-Datensdtzen unter Verwendung von
Argongas, Heliumgas und sogar Neongas ein Phasengemisch aus Eisprobe und Clathrat-
Hydrat vom Stackelberg Typ II vorlag. Die Strukturmodelle, sowohl fiir die Clathrat-Hydrate,
als auch fiir die gasbeeinflusste Eis Th-Struktur sind derzeitig nur ungenau beschrieben. Die
Anpassung sich iiberlappender Reflexe der beiden Phasen in dem Gemisch und damit die
Bestimmung strukturrelevanter Parameter ist daher problematisch. Die Reflexiiberlagerungen
des Argon-Clathrat-Hydrates bzw. Neon-Clathrat-Hydrates mit dem hexagonalen [100]- und
[101]-Reflex der Eisstruktur ergaben verfeinerungstechnische Probleme hinsichtlich der
Anpassung der Profilparameter und der damit verbundenen Korrelationen bei der
Bestimmung der Atompositionen und der thermischen Auslenkungsparameters. Die nur
ungeniigende Beschreibung des in diesem Druckbereich vorliegenden Clathrat-Hydrat-Typs
in den Rietveld-Modellen hatte einen wesentlichen Einfluss auf die Verfeinerungsergebnisse
der Eisstruktur sowie des Gasinhaltes. Zwar wurde versucht das Argon-Clathrat-Hydrat zu
zersetzen, jedoch scheint dies iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg stabil in der Probe zu
verbleiben. Effekt konnte hier sein, dass sich anfangs oberflichennahes Clathrat-Hydrat in
Gas und Eis zersetzt und so einen ,,Eispanzer* um die verbleibenden Clathrat-Hydratbereiche

legt und so zu einer Verzdgerung des Zerfalls fiihrt. Ebenso ergaben sich Probleme bei der
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Anpassung Reflexintensitidten durch die verbliebenen Imperfektionen im Eis (vergl. Kapitel
3.4.1). Es wurde versucht diese Relikte mit den in GSAS vorgesehenen
Stapelfehlerbeschreibungen nach Howard (1982) (vergl. auch Kapitel 2.2.1) durch die
Anpassung der Reflexprofilparameter zu beriicksichtigen, jedoch ohne eine wesentliche
Verbesserung der Anpassung mit dem gewdhlten Modell zu erreichen; eine geeignete
Beschreibung der Stapelfehler in GSAS konnte nicht gefunden werden. Nédherungsweise
konnten diese Defekte zum einen als Vorzugsorientierung, eine anisotrope thermische
Auslenkung aber auch als eine starke Verschiebung der Sauerstoffpositionen verfeinert
werden. Um diese als systematischen Fehler der Rietveld-Verfeinerungen zufassen, wurde die
anisotropen thermischen Auslenkungsparameter sowie die Atompositionen, im speziellen fiir
die Sauerstoffatome, frei verfeinert. Es ergab sich zwar zumeist eine Konvergenz der
Rietveld-Modelle, jedoch stellte sich, sowohl bedingt durch die verbliebenen Imperfektionen
als auch durch den verbliebenen Clathrat-Hydrat-Phasenanteil, das Ergebnis als physikalisch
unwahrscheinlich  heraus (z.B. aus den  Rietveld-Verfeinerungen  bestimmte
Wasserstoffbriickenbindungsabstinde von O-D...0 mit d>~2.99A). Ebenso hatten diese Gas-
Modellierungen einen geringen Einfluss auf die Bestimmung und die Verfeinerung der mit
dem Gas wechselwirkenden Eisstruktur. Die absolute Gasbesetzung, die Verldufe der
Gasbesetzungen sowie die Bestimmung der Eisstruktur als Funktion des Druckes und der
Temperatur gestaltete sich aufgrund der beschriebenen Probleme hinsichtlich der Rietveld-
Modellierung und Verfeinerung der einzelnen, jedoch korrelierten Parameter als schwierig
und trotz der Konvergenz der Verfeinerungen als nicht eindeutig. Bedingt durch die
Verfeinerungsproblematiken wurden die Datensétze daher lediglich isotrop verfeinert. Ebenso
wurde die Probe durch Verifikation mittels Rietveld-Verfahren auf Kontamination der D,O-

Eisproben mit H,O untersucht. Die fraktionelle Besetzung der Deuteriumatome (0.5 100%)

zeigte im Rahmen der Verfeinerung der fraktionellen Besetzung des Eisphasenanteiles eine
Anderung von maximal 2% fiir die beiden Deuteriumatome D1 und D2 in der Struktur, so
dass eine groBere Verunreinigung mit H,O ausgeschlossen werden kann. Auch kann im
Rahmen des Fehlers aufgrund der verfeinerten nahezu gleichen fraktionellen Besetzungen der
Deuteriumatome D1 und D2 eine partielle Protonenordnung, die nicht einer vdlligen
Protonenunordnung der Struktur entspricht, ausgeschlossen werden. Demzufolge ist keine
Korrelation der Gasbesetzung der Struktur mit der fraktionellen Besetzung der

Deuteriumatome als Protonenordnungsparameter zu vermuten.
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Im Gegensatz zu den Lageparametern der Atome in der Einheitszelle zeigten sich die
Gitterkonstanten in den Rietveld-Verfeinerungen als sehr stabil; fiir verschiedene
Strukturmodelle lagen die Werte der Gitterkonstanten durchgehend fiir alle Datensdtze im

Rahmen des dreifachen des angegebenen Standardfehlers der Rietveld-Verfeinerungen.

5.5 Experimentelle Ergebnisse

5.5.1 Gitterkonstanten von Eis Ih unter Gaswechselwirkung als Funktion von Druck

und Temperatur

Aus den Messungen sollten durch Rietveld-Verfeinerungen die Gitterkonstanten und weitere
strukturelle Informationen, wie fraktionelle Koordinaten der Atome in der Einheitszelle
bestimmt und aus diesen die Wechselwirkungsabstinde sowie Bindungswinkel der
Wassermolekiile als Funktion des Druckes und der Temperatur, auch unter der
Wechselwirkung der unterschiedlichen Gase bestimmt werden. Die folgende Abbildung 5.9
zeigt einen Vergleich der in den Experimenten bestimmten Gitterkonstanten bei
Umgebungsdruck von Eis Th in dem Temperaturbereich von T~140K bis T~265K mit denen
von Rottger et al. (1994). Die durch Neutronendiffraktionsmessungen bestimmten
Gitterkonstanten unter Verwendung von Argongas stimmen in dem angenommenen
Vertrauensbereich mit denen von Rottger et al. (1994) angegebenen Werten iiberein. Der
Vertrauensbereich der Neutronendaten wurde als dreifacher Wert des aus den Rietveld-
Verfeinerungen bestimmten Standardfehlers angenommen. Diese Annahme ist durch eine
Reihe von durchgefiihrten Verfeinerungen einiger gemessener Datensétze begriindet. Fiir die
Verfeinerungen wurden jeweils unterschiedliche Startwerte als auch unterschiedliche
Verfeinerungsstrategien verwendet. Bei einer vergleichbaren Giite der unterschiedlichen
Rietveld-Fits ergab sich ein Fehler, der innerhalb des Vertrauensbereichs von etwa 3¢ liegt.
Aus der Abbildung 5.9 ist ersichtlich, dass bei der Verwendung von Argongas als
Druckiibertrdgermedium die als Funktion der Temperatur bestimmten Gitterkonstanten bei
Umgebungsdruck p~1bar im Rahmen des angegebenen Fehlers mit den Synchrotrondaten von
Rottger et al. (1994) iibereinstimmen. Ein systematischer Fehler in den Experimenten bzw.

den mit Argongas modellierten Verfeinerungen ist nicht wahrscheinlich.
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Abbildung 5.9: Die unter der Verwendung von Argon-, Helium- und Neongas aus den Daten ermittelten
und Gitterkonstanten sowie als Funktion der Temperatur bestimmten Gitterkonstantenverliufen von
D,0-Eis Ih bei p~1bar als Funktion der Temperatur im Vergleich zu den Referenzdaten von Rottger et al.
(1994) (#). Grofle der Symbole entspricht der Fehlertoleranz bzw. dem Vertrauensbereich der aus den
Rietveld-Verfeinerungen bestimmten Fehlern.

Die Abbildungen 5.10 und 5.11 zeigen die durch Rietveld-Verfeinerungen bestimmten
Gitterkonstanten a und ¢ der gemessenen Eis Ih-Datensidtze mit den verwendeten Gasen
Helium, Neon und Argon als Funktion von Druck und Temperatur im Vergleich. Die
Gitterkonstanten fiir das Experiment mit Neon bei Umgebungsdruck p~lbar zeigen im
Rahmen des Fehlers einen dquivalenten Verlauf in a und c, dhnlich den Gitterkonstanten unter
Verwendung von Argongas. Bei den Temperaturen von T~140K und T~215K stimmen a und
¢ im Rahmen der angegebenen Fehler mit den Synchrotron-Gitterkonstanten iiberein, ebenso

die Gitterkonstante a fiir den T~250K-Datensatz.

165

Gitterkonstante ¢ [A]



7,36
7,35
—_ 1 —0O— Ar 140K
L 734- —O— Ar 169K
3 i —A— Ar 195K
£ 7] —v— Ar 215K
S ] —O— Ar 237K
® 7,32 —%— Ar 255K
S 73 ] —m—He 255K
_GEJ ~] He 265K
£ 7304 Ne 140K
) i —6—Ne 215K
7,29 —&— Ne 250K
_ A He 237K
7,28
7,27
I T I T I T I T I T I T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
p [bar]

Abbildung 5.10: Gitterkonstante c als Funktion des Druckes und der Temperatur unter Verwendung der
Gase Helium (He), Neon (Ne) und Argon (Ar).
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Abbildung 5.11: Gitterkonstante a als Funktion des Druckes und der Temperatur unter Verwendung der
Gase Helium (He), Neon (Ne) und Argon (Ar).
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Die Gitterkonstante ¢ bei T~250K ist im Rahmen des Fehlers um etwa 0.04% grofler.
Anzumerken ist, dass die Gitterkonstanten in Gegenwart sowohl von Neongas bei T~215K
und T~250K als auch von Heliumgas bei T~265K und Umgebungsdruck von p~1bar iiber den
Verlauf der Gitterkonstanten angepasste Werte sind. Zu bemerken ist, dass die unter
Verwendung von Heliumgas bestimmten Gitterkonstanten als Funktion der Temperatur in a
und in ¢ im Vergleich zu den in Gegenwart von Argon- und Neongas bestimmten
Gitterkonstanten bei Umgebungsdruck p~1bar und einer Temperatur von T~265K signifikant

zu kleineren Werten hin.

Fiir die unter Verwendung von Argongas gemessenen Datensédtze zeigen die Gitterkonstanten
a und ¢ im Rahmen der Fehler einen linearen Verlauf als Funktion des Druckes. Die linear
approximierbaren Gitterkonstantensteigungen werden aufgrund der Anharmonizitdt der
Wechselwirkungspotenziale mit steigender Temperatur steiler und zeigen somit die zu

erwartende groflere Kompressibilitdt bei hoheren Temperaturen.

Bei Verwendung der Gase Helium und Neon als Druckiibertridgermedium verhalten sich die
Gitterkonstanten als Funktion des Druckes und der Temperatur ebenso wie zu erwarten,
proportional ~ zur  Temperatur sowie reziprok zum  Druck. Wihrend die
Gitterkonstantenverldufe der mit Neongas gemessenen Datensitze mit geringen
Abweichungen nahezu dquivalent zu denen unter Verwendung von Argongas gemessenen
Datensétze verlaufen, weichen die fiir die mit Heliumgas gemessenen Datensdtze bestimmten
Gitterkonstantenverldufe signifikant ab. Auch liegen die Gitterkonstanten a und ¢ fiir die mit
Helium- aber auch mit Neongas gemessenen Datensétze bei dquivalenten Temperaturen, z.B.
bei T~255K, deutlich unterhalb der vergleichbaren Gitterkonstanten der mit Argon als
Druckiibertrigermedium gemessenen Datensiitze. Die signifikanten Anderungen der
Gitterkonstanten zeigen damit deutlich auf eine Beeinflussung der Eisstruktur durch Losung
von Gasen hin, ebenso wie auf eine geringere Kompressibilitit bei hoheren Temperaturen
infolge einer Gasbesetzung der FEisstruktur. Tabelle 5.11 zeigt die aus den
Gitterkonstantenverldufen berechneten Kompressibilititen der gasbeeinflussten Eis Ih-
Struktur. Fiir Eis Ih mit den Gasen Argon, Helium und Neon als Druckiibertrager ergeben sich
die in dem Druckbereich p~lbar bis p~2.55kbar aus linear gefitteten Gitterkonstanten

errechneten isothermen Kompressibilititen k als Funktion der Temperatur.
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T [K] K [Mbar™]

Argon Neon Helium
140 9.1(1) 9.4(2) -
169 9.4(1) - -
195 9.7(1) - -
215 - 10.3(1) -
237 10.3(1) - 6.5(1)
250 10.9(1) -
255 10.8(1) - -
265 - - 6.5(1)

Tabelle 5.11: Eis Th-Kompressibilititen mit Argon, Neon und Helium als Druckiibertrigermedium,
bestimmt in dem Temperaturbereich von T~140K bis T~265K, (vergl. Abbildung 5.12).
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Abbildung 5.12: Funktionenverliufe der isothermen Kompressibilititen der Eis Ih-Struktur unter der
Verwendung der Gase Argon, Neon und Helium als Funktion der Temperatur. Die Griofie der Punkte
entspricht dem angegebenen Fehler. Zur Berechnung der isothermen Kompressibilititen vergl. Anhang
8.5.5.1

Fiir Eis Th mit Argongas als Druckiibertigermedium nimmt die Kompressibilitit zu tieferen
Temperaturen erwartungsgemal3 stetig ab. Fiir die Gase Neon und Helium nehmen die
Kompressibilititen ebenso reziprok proportional zur Temperatur ab, jedoch ist die

Temperaturabhdngigkeit unterschiedlich.
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Die Kompressibilitdt von Neon ist bei anndhernd vergleichbaren Temperaturen von T~250K
bis T~255K im Rahmen des Fehlers gleich der Kompressibilitdit zu Argon, zu tieferen
Temperaturen hin sind die errechneten Kompressibilititen von Eis Ih in Gegenwart von
Neongas leicht erhoht. Unter Verwendung von Heliumgas ergibt sich aus den linear
approximierten Steigungen eine fir T~265K und T~237K im Rahmen der Fehlers

vergleichbare Kompressibilitét.

Die Kompressibilitdt von Eis Th unter Einfluss von Heliumgas scheint bei den angegebenen
Temperaturen von T~237K bis T~265K unabhingig von der Temperatur und weicht zudem
signifikant mit einem um den Faktor ~1.6 zu einer kleineren Kompressibilitdt als unter der
Verwendung der Gase Argon und Neon ab. Weitergehende Aussagen iiber die isothermen
Kompressibilititen bei tieferen Temperaturen bei der Verwendung von Helium koénnen
aufgrund der fehlenden Datensétze nicht getroffen werden. Aus den isothermen
Kompressibilitdten, bei denen es sich um die Kompressibilititen von Eis ITh und dem in der
Eis Th-Struktur adsorbierten Gases handelt, ist abzulesen, dass bei der Verwendung von
Argongas, Heliumgas und Neongas die Kompressibilititen im Rahmen des Fehlers im
Vergleich zueinander signifikant abweichen. Die isotherme Kompressibilitit bei der
Verwendung von Neongas weicht bei einer Temperatur von T~140K im Vergleich zur
Kompressibilitit in Gegenwart von Argongas um ~3% ab, wihrend hingegen bei einer
Temperatur von T~250K die Abweichung in den isothermen Kompressibilititen ~2.5%

betragt.

Bei tieferen Temperaturen ist keine eindeutige Anndherung der Kompressibilititsverldufe bei
der Verwendung von Neongas zu Argongas ab zulesen, wihrend bei hoheren Temperaturen
eine Anndherung der Kompressibilititen extrapolierbar ist. Dies ist gleichbedeutend mit der
Aussage anzunehmen, dass die Gasbesetzung der Eis Th-Strukur bei hohen Temperaturen
gering zu sein scheint. Unklar ist, warum eine gasbesetzte Struktur, wenn eine auch nur
geringfligig hohere Kompressibilitit zu tieferen Temperaturen hin aufweilit als zu einer
gasunbeeinflussten Struktur. Die deutliche und signifikante Abweichung der isothermen
Kompressibilitdt bei der Verwendung von Heliumgas ldsst hingegen deutlich auf eine hohere
Gasbesetzung der Eis Ih-Struktur bei héheren Temperaturen als bei der Verwendung von

Neongas schliefen.
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Es ist daher anzunehmen, dass die Gasbesetzung der Eis Th-Struktur mit Heliumgas, aufgrund
des kleineren Van der Waals'schen Wechselwirkungsradius iiber einen weiteren Druck- und

Temperaturbereich vorliegt.

Das Verhalten der aus den Gitterkonstanten berechneten Kompressibilititen wirft daher die
Frage auf, inwieweit bei Anderungen der Umgebungsbedingungen (Druck- und Temperatur)
ein Gasaustausch durch die offenen Kandle mdglich ist und der mit der Verformung der
Eisstruktur den Besetzungsgrad fiir die verschiedenen Gase unter Berlicksichtigung der
Gasfugazititen bei dquivalenten Umgebungsbedingungen bestimmt. Es wurde versucht,
dieser Frage durch einen quantitativen Vergleich der Gitterkonstanten nachzukommen, um
neben den problematischen Rietveld-Verfeinerungen Aussagen beziiglich. der Gasinhalte als
auch der Strukturparameter als Funktion von Druck und Temperatur, nachzukommen. In der
folgenden Tabelle 5.12 sind fiir die Temperatur von T~237K und einem Druck von p~1bar
die Gitterkonstanten aus den Experimenten mit

Argon- und Heliumgas als

Druckiibertrigermedium zu denen von Rottger et al. (1994) quantitativ verglichen.

He237K Ar 237K 237K * Abweichung | He 237K Ar237K | Abweichung
[Ye] [Yo]
pibar] 1 1 1 1 2000 2000 2000
a [A] 45180(4) 4.5234(18) 4.5236(4) 0.12ina 4.5129(6) 4.4864(4) 059ina
clA] 7.3536(40) 7.3636(40) 7.3688(13) (-0.13inc) 7.2971(9) 7.3045(10) | -0.10inc
c/a 1.6276(17) 1.6285(25) 1.6283(5) -0.06 1.6169(7) 1.6281(8) -0.69

Tabelle 5.12: Vergleich der Gitterkonstanten von Argon, Helium und Neon zu den Referenzwerten von
Rottger et al. (1994) bei T~237K und p~lbar sowie T~237K und p~2kbar, * Referenz: Rottger et al.
(1994). Die prozentualen Abweichungen des Datensatzes mit Helium bei T~237K sind auf den Datensatz
mit Argon bei T~237K, bei einem Druck von p~1bar bzw. p~2000bar bezogen.

Die c/a-Verhiltnisse unter Verwendung von Argongas bei einer Temperatur von T~237K und

dem Rottger et al. (1994) stimmen im Rahmen ihrer Fehlerbereiche tiberein.

Fiir Eis ITh mit Helium als Druckiibertrigermedium liegt sowohl das c/a-Verhiltnis als auch
die Gitterkonstanten in a und c bei Temperaturen von T~237K und bei einem
Umgebungsdruck von p~lbar unterhalb derer von Eis Th mit Argongas gemessen.
Gleichbedeutend ist dies mit einer nahezu isotropen Kontraktion der Eis Th-Struktur in den

Kristallachsen a (-0.12%) und ¢ (-0.13%) der Elementarzelle.
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Bei einem Heliumgasdruck von p~2kbar weicht das c¢/a-Verhéltnis, im Vergleich zu den bei
vergleichbaren Umgebungsbedingungen gemessenen Datensédtzen mit Argongas, um ~0.69%
weit deutlicher zu kleineren Werten ab. Festzustellen ist, dass sich die Abweichungen in den
Achsen der Elementarzelle jedoch nicht gleich verhalten. Fiir die Gitterkonstante a ist bei
Verwendung von Helium bei Temperaturen von T~237K und einem Druck von p~2kbar eine
Vergroflerung im Vergleich zu Argon (~0.59%) festzustellen. Hingegen ist fiir die
Gitterkonstante ¢ eine Verringerung, d.h. Kontraktion (-0.1%) im Vergleich zu den mit
Argongas gemessenen Datensitzen festzustellen. Ein Verlauf in den Gitterkonstanten oder
dem c/a-Verhéltnis kann aufgrund der wenigen gemessenen Datensétze bei Driicken von
p~1bar und p~2kbar und einer Temperatur von T~237K nicht angegeben werden. Bei einer
Temperatur von T~255K ist die Vergleichbarkeit und damit Aussagefdhigkeit lediglich bei
einem Druck von p~2kbar gegeben (vergl. Tabelle 5.13).

He 255K Ar 255K Abweichung [%]
p [kbar] 2 2
a[A] 4.5038(7) 4.4894(6) 032ina
c[A] 7.3026(4) 7.3099(12) -0.linc
c/a 1.6214(5) 1.6283(5) -0.42

Tabelle 5.13: Gitterkonstanten von Eis Th unter Verwendung von Helium- und Argongas bei
Umgebungsbedingungen von T~255k und p~2kbar im Vergleich. Die prozentualen Abweichungen des
Datensatzes He255K bei T~255K und p~2kbar sind auf den Datensatz von Argon (Ar255K) bei einer
Temperatur von T~255K, p~2kbar bezogen.

He 265K He 265K Abweichung [%]

p [bar] 500 1000 He500bar-1kbar
a[A] 4.5168(9) 4.5128(8) -0.09
c [A] 7.3472(20) 7.3362(18) -0.15
c/a 1.6266(5) 1.6257(8) -0.06

Tabelle 5.14: Gitterkonstanten der mit Helium gemessenen Datensiitze als Funktion des Druckes. Die
proz. Abweichungen des Datensatzes He265K bei einem Druck vonp~lkbar und einer Temperatur von
T~265K sind auf den Datensatz He265K bei einem Druck von p~500bar und Aquivalenter Temperatur
bezogen.

Aquivalent zu den mit Heliumgas gemessenen Datensitzen bei T~237K ist eine Aufweitung
in a (0.32%) sowie in ¢ eine geringe Kontraktion (-0.1%) festzustellen. Die Aufweitung als
auch die Kontraktion gegeniiber den mit Argongas gemessenen Datensétzen verlaufen, soweit

aus den zwei zu vergleichenden Temperaturen bei T~237K und T~255K ersichtlich ist,
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reziprok zu der Temperatur. Ein Vergleich der Gitterkonstanten und der c¢/a-Verhéltnisse der
mit Heliumgas gemessenen Datensitze bei T~265K ist in der nachfolgenden Tabelle 5.14

gegeben.

Bei der Verwendung von Helium zeigt sich bei einer Temperatur von T~265K eine
Kontraktion der Gitterkonstanten in der a- sowie in der c-Achse, die eine proportionale

Korrelation als Funktion des Druckes aufweist (vergl. Tabelle 5.14).

Um eine bessere Ubersicht iiber die Gitterverformung iiber die Gitterkonstanten zu erhalten,
wurde versucht die Verldufe fiir die beiden mit Heliumgas gemessenen Datensdtze bei
T~265K sowie bei T~237K als Funktion des Druckes sowie als Funktion der Temperatur
isobar bis zu einem Druck von p~ 2kbar zu fitten bzw. zu extrapolieren, um eine
Vergleichbarkeit zu den mit Argongas gemessenen Datensitzen herzustellen. Die per
Gaul3‘schem Fehlerfortpflanzungsgesetz ermittelten Varianzen lagen jedoch deutlich tiber
dem durch den Effekt der Aufweitung bzw. Kontraktion der Gitterkonstanten erwarteten

Abweichungen.

Die in dem zweiten Experiment mit Neongas als Druckiibertriger gemessenen Datensitze
wurden im Vergleich zu den mit Helium- sowie mit den Argongas gemessenen Datensétzen
zumeist bei anderen Temperaturen gemessen. Um einen Vergleich der Gitterkonstanten fiir
die mit Neongas sowie fiir die mit Argongas gemessenen Datensédtze durchzufiihren und so
Aussagen iiber Druck und Temperatur abhingige Strukturdnderungen zu ermoglichen,
wurden die experimentell ermittelten Gitterkonstantenverldufe in dem Druck- und
Temperaturbereich gemill Tabelle 5.10 gefittet bzw. flir beide Datensitze bei dquivalenten
Umgebungsbedingungen inter- bzw. extrapoliert. Die Gitterkonstantenverldufe wurden
aufgrund einer hoheren Messpunktdichte durch Polynomfits 2. Grades bestimmt. Fiir die
Funktionenfits wurden fiir die mit Neon gemessenen Datensédtze in dem Druckbereich von
p~1bar bis p~2kbar bei einer Temperatur von T~140 als auch bei Driicken von p~500bar bis
p~2kbar, sowohl bei einer Temperatur von T~215K als auch bei einer Temperatur von
T~250K verwendet. Als Basis der Funktionenfits fiir die unter Verwendung von Argongas
experimentell ermittelten Gitterkonstanten dienten die Datensétze in dem Druckbereich von
p~1bar bis p~2kbar sowohl bei einer Temperatur von T~140K als auch bei T~237K als auch

in dem dquivalenten Druckbereich bei einer Temperatur von T~255K.
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Ein direkter Vergleich sowohl der unter Verwendung von Argon- sowie Neongas
experimentell bestimmten als auch durch Fitverfahren festgelegten Gitterkonstanten sollte fiir
die Datensédtze bei T~140K in dem Druckbereich von p~lbar bis p~2kbar, bei einer
Temperatur von T~215K bei p~1bar sowie p~2kbar sowie bei einer Temperatur von T~250K

bei Driicken von p~1bar sowie p~2kbar durchgefiihrt werden.

In der Tabelle 5.15.a sind sowohl die experimentellen als auch die per fit ermittelten
Gitterkonstanten fiir die mit Argon und Neon gemessenen Datensitze im Vergleich fiir
Driicke von p~lbar und p~2kbar als direkt vergleichbare Umgebungsbedingungen bei
Temperaturen von T~140K, T~215K sowie T~250K dargestellt. In der Tabelle 5.15.b sind die

sowohl aus den experimentell als auch den durch Anpassung ermittelten

Gitterkonstantenabweichungen unter Verwendung der Gase Argon, Neon zu den

Referenzwerten von Rottger et. (1994) dargelegt.

Rottger et al. (1994) Argongas Neongas
T[K] | p[bar] a[A] c[A] a[A] c[A] a [A] c[A]
250 1 4.5215()p | 7.3627(3)p | 4.5213(6)p 7.3620(5)p 4.5245(6)p | 7.3654(7)p
2000 - - 4.4886(2)p | 7.3082(63)p | 4.4916(9)e | 7.3086(3)e
215 1 4.51359)p | 7.34921(15)p | 4.5215(15)p | 7.3622(6)p | 4.5160(15)p | 7.3540(22)p
2000 - - 4.4885(6)p 7.3085(3)p 4.4821(e) 7.2969(3)e
140 1 4.501009)p | 7.3291(15)p | 4.5008(2)e 7.3285(5)e 4.5015(2)e | 7.3302(5)e
2000 - - 4.4660(4)e 7.2717(9)e 4.4724(2)e | 7.2811(4)e

Tabelle 5.15.a: Gefittete Gitterkonstanten fiir die mit Argon- und Neongas gemessenen Datensiitze im
Vergleich bei den Temperaturen T~250K, T~215K und T~140K sowie bei den Gasdriicken von p~lbar
sowie p~2kbar. * Referenzwerte von Rottger et al. (1994). Anmerkung: Die mit p gekennzeichneten
Gitterkonstanten wurden auf Basis der experimentell bestimmten Gitterkonstanten bei den in der Tabelle
angegebenen Umgebungsbedingungen einen Polynomfit 2. Grades bestimmt. Die Kennzeichnung e
bezeichnet die aus den experimentellen Daten durch Rietveld-Verfeinerungen bestimmten
Gitterkonstanten.

Es zeigt sich, dass die angepassten Gitterkonstanten fiir die mit Argongas gemessenen
Datensétze zumindest bei den Temperaturen von T~250K sowie T~140K und einem Druck
von p~lbar im Rahmen der Fehler zu den Referenzwerten von Rottger et al. (1994)
iibereinstimmen. Bei der Temperatur von T~215K ist die Abweichung der angepassten
Gitterkonstanten fiir die mit Argongas gemessenen Datensétze durch die Polynom-Anpassung

deutlich oberhalb der angegebenen Fehler.
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T p Aa/a | Ac/c

[K] | [bar] | [%] [%o] c/a-Vergleich

250 1 <0.01 | <0.01 1.6283(3) Argongas
2000 | -0.73 | -0.95 1.6282(2) Rottger et al. Argongas

250 1 0.07 0.04 1.6279(3) (1994)" Neongas
2000 | -0.66 | -0.73 1.6272(3) Neongas

250 1 0.07 0.04 1.6279(3) Argongas Neongas
2000 | 0.07 | <0.01 . 1.6272(3) Neongas

215 1 | 0.055 | 0.065 | 1:6283(5) [ 1.6284(4) Neongas
2000 | -0.69 | -0.16 1.6280(3) Neongas

140 1 <0.01 | <0.01 1.6282(2) Argongas
2000 | -0.77 | -0.78 1.6280(3) | Rdttgeretal. Argongas

140 1 <0.01 | 0.02 1.6284(3) (1994) Neongas
2000 -64 -65 1.6280(3) Neongas

140 1 0.015 | 0.023 1.6284(3) Argongas Neongas
2000 | 0.14 0.13 1.6280(5) Neongas

Tabelle 5.15.b: Vergleich der aus den Gitterkonstanten berechneten c/a-Verhiltnisse und der berechneten
prozentualen Gitterkonstanteniinderungen als Funktion von Druck und Temperatur sowie der
verwendeten Gasart zu den Referenzwerten von Rottger et al. (1994) sowie unter Verwendung der Gase
Argon und Neon.

Geht man von den Ergebnissen der experimentellen Neutronendaten und den daraus gefitteten
Werten aus (vergl. Tabelle 5.15.a sowie Tabelle 5.15.b), so deutet sich im Rahmen der
angegebenen Fehler bei einer vergleichbaren Temperatur von T~250K bei Verwendung von
Neon bei einem Druck von p~1bar eine Aufweitung in den Kristallachsen a und ¢ gegeniiber
Argon als Druckiibertrigermedium an, die in der a-Achse etwa 0.07% sowie in der c-Achse
0.04% betrdagt. Aus diesen bestimmten Gitterkonstanten und den daraus berechneten c/a-
Verhiéltnissen bei der Verwendung von Neongas (bei T~250K und einem Druck von p~1bar)
kann gefolgert werden, dass das Kristallgitter im Vergleich zu den mit Argongas
durchgefiihrten Messungen eine geringe Aufweitung durch eine geringe Gasbesetzung bei
Umgebungsdruck erfdhrt. Ein Vergleich des von Rottger et al. (1994) bestimmten c/a-
Verhéltnis (bei einem atmophérischen Druck von p~lbar) von c/a=1.6283(5) zu dem
berechneten c/a-Verhéltnis zeigt im Rahmen der bestimmbaren Fehlergrenzen eine geringe
isotrope Aufweitung. Bei einem Druck von p~2kbar zeigt sich, dass fiir die unter
Neoneinwirkung experimentell bestimmten Gitterkonstanten zu denen der in Gegenwart von
Argongas bestimmten, in der a-Achse eine geringe Aufweitung festzustellen ist, wihrend die
c-Achse hingegen im Rahmen des angegebenen Fehlers gleich ist. Das c/a-Verhiltnis liegt
deutlich sowohl unter dem Wert von Rottger et al. (1994) als auch von dem in Gegenwart von
Argongas bestimmten c/a-Verhiltnis und deutet somit auf eine anisotrope Kompression der
Eisstruktur hin (vergl. auch Abbildung 5.13). Bei der Temperatur von T~215K und einem

Druck von p~1bar ist in den Achsen a und ¢ aus dem Vergleich der gefitteten sowie den
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experimentell bestimmten Gitterkonstanten eine geringe isotrope Aufweitung zu den
Gitterkonstanten von Rottger et al. (1994) bei Umgebungsdruck festzustellen. Bei einem
Druck von p~2kbar ist die durch den Druck bedingte Kompression des Eisgitters, die sich zu
den Werten von Réttger et al. (1994) als stark anisotrope Kontraktion darstellt, festzustellen.
Die Abweichungen sind im Rahmen der Gitterkonstantenfehler sowohl fiir die a als auch die
c-Achse signifikant, wobei in der a-Achse eine deutlicherere Kontraktion stattfindet. Bei
einer Temperatur von T~140K und einem Druck von p~1 bar stimmen die Gitterkonstanten
sowohl fiir die mit Argongas als auch fiir die mit Neongas gemessenen Datensdtze im
Vergleich in den Kristallachsen a und ¢ im Rahmen des Fehlers zu den Werten von Rottger et
al. (1994) tiberein. Die Aufweitung der Gitterkonstanten der im Vergleich der mit Argongas
und Neongas gemessenen Datensétze ist unter Beriicksichtigung der c/a-Verhéltnisse nicht
signifikant. Eine deutliche Aufweitung der Gitterkonstanten unter Verwendung von Neon im
Vergleich zur Verwendung von Argon ist nicht feststellbar. Bei einem Druck von p~2kbar
lasst sich jedoch in der a-Achse eine Aufweitung von ~0.14% und in der c-Achse eine
Aufweitung um 0.13% feststellen. Die Aufweitung ist isotrop. Bei der Verwendung von
Neongas zeigt sich im Gegensatz sowohl unter der Verwendung von Argongas als auch zu
den Referenzwerten von Rottger et al. (1994), dass fiir die Gitterkonstantenédnderungen A a/a
sowie A c/c bei vergleichbaren Umgebungsbedingungen (vergl. A a/a sowie A c/c bei
T~250K, Tabelle 5. 15.b) kleinere Werte gegeben sind, die auf eine geringere Kompression
der Eisstruktur durch die Gegenwart von Neongas hindeuten. Eine eindeutige Funktion der im
Vergleich  angefiihrten = experimentell ~ und  durch  Anpassung ermittelten
Gitterkonstantendnderungen ist anhand der in Tabelle 5.15.b dargestellten Werte als Funktion
des Druckes und der Temperatur nicht abzulesen. Ebenso kann keine eindeutige Aussage
bzgl. einer Gitterdeformation durch Gegenwart von Neongas bei Umgebungsbedingungen
von p~lbar gefolgert werden. Bei der Verwendung von Helium scheint eine eindeutige
Tendenz der Gitterkonstantendnderungen gegeben zu sein. Bei einem Druck von p~1bar und
einer Temperatur von T~237K ist eine Kontraktion der Gitterkonstanten in den Achsen a und
c festzustellen, die sich bei steigendem Druck und ansteigender Temperatur zumindest in der
Gitterkonstante a auBerhalb des Fehlers in eine Aufweitung gegeniiber der Verwendung von
Argon tbergeht. Dieser Effekt konnte durch eine zum Druck proportionale sowie zur
Temperatur reziprok proportionale Gasbesetzung der Struktur bedingt sein. Bei der
Verwendung von Neongas sind diese Effekte als Funktion der Temperatur, d.h. bei den

Temperaturen von T~140K, T~215K sowie T~250K nicht sehr deutlich ausgeprigt. Zudem
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scheinen die Anderungen in den Gitterkonstanten von a und c als Funktion des Druckes und
der Temperatur inkonsistent zu sein. Aufgrund der sich zwischen den Gasatomen und der
Eisstruktur ausgebildeten attraktiven Van der Waals'chen Wechselwirkungen ist eher von
einer Kontraktion der Eisstruktur auszugehen. Diese konnte, je nach Quantitit der Gasatome
sowie der moglichen Gaspositionen innerhalb der Struktur, zu einer isotropen sowie
anisotropen Kontraktion der ,,Boat*- sowie ,,Chair“-Ringe fiihren. Bei einer geniigenden
Kompression der Eisstruktur ist zudem denkbar, dass ein in einem Kéfig befindliches
Gasatom in repulsiver Wechselwirkung mit der Wasserstruktur steht. Diese konnten dann in
einer anisotropen Verzerrung oder gar Aufweitung der Gitterkonstanten gegeniiber einer
gasunbeinflussten Struktur resultieren. Sorptionssimulationen, die zum Ziel hatten die
Gasbesetzung sowie die Positionen der Gasatome zu bestimmen (vergl. Kapitel 5.6) zeigten
jedoch, dass sich die Gaslagen mit den stirksten Wechselwirkungen in der Mitte des

Eiskéfigs, jedoch vereinzelt auch Gaslagen in den Ringen befinden.

Als signifikantester Nachweis der Eis- und Gaswechselwirkungen sind daher die c/a-
Verhiltnisse (vergl. Abbildung 5.13) anzufiihren, deren Verldufe als Funktion des Druckes
und der Temperatur fiir die Gase Helium und Neon im Vergleich zu dem Verlauf von mit
Argon gemessenen Datensédtzen signifikante Abweichungen zeigen. Die druck- und
temperaturabhéingigen Anderungen lassen auf eine unterschiedliche Gasbesetzung der
Eisstruktur sowie eine stark unterschiedliche Verzerrung der Struktur in den Gitterkonstanten
schlieBen. Von Roéttger et al. (1994) wurde das c/a-Verhiltnis von Eis Th im
Temperaturbereich von T~60K bis T~265K und bei Umgebungsdruck von p~lbar als
temperaturunabhédngig und zu einem Wert von c/a=1.6283(5) bestimmt. Die aus den
Gitterkonstanten berechneten c/a-Verhéltnisse sind in der folgenden Abbildung 5.13
dargestellt. Die berechneten Werte stimmen fiir die mit Argongas gemessenen Datensdtze mit
einer Abweichung von unter 0.01% mit dem von Rottger et al. (1994) bestimmten Wert iiber
den vermessenen Druck- und Temperaturbereich iiberein. Fiir die mit Argon gemessenen
Datensétze zeigt das c/a-Verhiltnis im Rahmen des Fehlers keine eindeutige abweichende
Tendenz als Funktion des Druckes und der Temperatur. Eine Maximalfehlerabschéitzung der
c/a-Verhiltnisse wurde mittels Gaul3‘scher Fehlerfortpflanzung durchgefiihrt und ergab einen
Fehler von ~0.02%. Es kann somit von einer Konstanz des c/a-Verhéltnisses als Funktion des
Druckes und der Temperatur fiir die mit Argon gemessenen Datensidtze im Rahmen des

Fehlers ausgegangen werden.
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Abbildung 5.13: Vergleich der aus den Gitterkonstanten berechneten c/a-Gitterkonstantenverhiltnisse als
Funktion der Temperatur, berechnet fiir Argon bei T~140K, T~237K und T~255K, fiir Helium bei
T~237K, T~255K und T~265K sowie fiir Neon bei T~140K, T~215K und T~250K als Funktion des
Druckes. Die gestrichelte Linie zeigt das von Rottger et al. (1994) bestimmte c/a-Verhéltnis bei
Umgebungsdruck p~1bar in dem Temperaturbereich von T~60K bis T~265K.

Dieser experimentelle Befund deutet darauthin, dass die Kompression des Eisgitters in dem
angegebenen Druck- und Temperaturbereichen bis zu Temperaturen von T~140K und einem
Druck von p~2.5kbar in den Kristallachsen unabhdngig ist. Die Struktur ist somit unter der
Verwendung eines nicht in der Eistruktur adorbierbaren Gases in den Gitterkonstanten a und ¢
isokompressibel. Die c/a-Verhiltnisse der Gitterkonstanten bei der Verwendung der Gase
Helium und Neon zeigen im Gegensatz zu denen von mit Argongas bestimmten c/a-
Verhiltnissen signifikante Anderungen. Bei der Verwendung dieser Gase zeigt sich eine
deutliche Abhéngigkeit des c/a-Verhéltnisses als Funktion des Druckes und der Temperatur.
Mit zunehmendem Druck zeigen sich grofere Abweichungen von dem c/a-Verhiltnis von
Rottger et al. (1994). In Gegenwart von Neongas nédhern sich die c/a-Verhiltnisse sich im
Rahmen der Fehler an das c/a-Verhiltnis von Eis Ih unter Verwendung von Neongas deutlich
zu tieferen Temperaturen an das c/a-Verhéltnis von Rottger et al. (1994) an (vergl. Abbildung

5.13, Datensitze von Neongas bei Temperaturen von T~215K sowie T~140K).
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Diese Abweichungen sind zudem reziprok proportional als Funktion der Temperatur. Am
deutlichsten ist eine Abweichung fiir den Datensatz bei T~250K zu beobachten, wihrend
hingegen bei den tieferen Temperaturen von T~215K sowie T~140K keine signifikanten oder

nur geringe Abweichungen festzustellen sind.

Bei der Verwendung von Heliumgas zeigt sich &dquivalent eine Abweichung des c/a-
Verhiltnis zu dem von Rottger et al. (1994), das proportional zum Druck zu kleineren c/a-
Verhiltnissen abweicht. Eine reziprok proportionale Temperaturabhingigkeit des c/a-
Verhéltnisses als Funktion der Temperatur zeigt sich &dquivalent zu den mit Neongas
bestimmten Gitterkonstantenverhiltnissen sowohl im Rahmen der Fehler als auch bedingt
durch die geringeren Temperaturunterschiede nicht. Mit steigenden Temperaturen werden die
c/a-Verhiltnisse bei der Verwendung von Heliumgas nicht wesentlich groBer (hierzu
vergleiche Abbildung 5.13, Datensdtze He237K zu He255K bei einem Druck von p~2000bar
sowie den extrapolierten Verlauf des c/a-Verhiltnisses des Datensatzes He265K bis zu einem

Druck von p~2000bar).

5.5.2 Eis Ih-Struktur als Funktion des Druckes und der Temperatur

Aus den Gitterkonstantenverhéltnissen ergibt sich, dass die Eisstruktur in Wechselwirkung
mit den Gasen Helium und Neon zu der mit Argongas unbeeinflussten Struktur deutlichen
strukturellen Anderungen unterworfen ist. Durch die Gitterkonstantenverliufe konnte eine
eindeutige Aussage beziiglich des druck- und temperaturabhingigen Verhaltens des
Gitterkonstantenverhiltnisses getétigt werden. Eindeutige Aussagen beziiglich einer isotropen
oder anisotropen Gitterbeeinflussung durch die Anderungen der Gitterkonstanten a und ¢ der
Eisstruktur bei Ungebungsbedingungen zeigen keine wesentliche Signifikanz. Neben der
Bestimmung der Gitterkonstanten wurde daher versucht Aussagen iiber die strukturellen
Parameter der Elementarzelle der gemessenen Eis Ih-Datensétzen zu gewinnen. In den
Rietveld-Verfeinerungen wurden die thermischen Auslenkungsparameter (ADP’s) sowie die
Atompositionen (fraktionellen Koordinaten) bestimmt, aus denen die Bindungsabstinde
sowie die Bindungswinkel der Sauerstoffe in der Eisstruktur berechnet wurden. Neben der
Bestimmung der Bindungsabstinde sowie der Bindungswinkel der attraktiven
Wechselwirkungen vom Typ O..D (Wasserstoffbriickenbindungen) sind die repulsiven

Wechselwirkungen vom Typ D..D sowie die repulsiven Wechselwirkungen der
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weitreichenden O...O-Wechselwirkungen von Interesse. Bei im allgemeinen als Funktion des
Druckes und der Temperatur sich ausbildenden Wechselwirkungen, wird den weitreichenden
repulsiven O...O-Wechselwirkungskontakten = ein groBerer und strukturbestimmender
Einfluss zugeschrieben (Savage (1985), Savage & Finney (1986). Zu Beginn der
Untersuchungen war nicht bekannt, dass die Aussagefdhigkeit der durchgefiihrten
Experimente durch die verbliebenen Imperfektionen, bedingt durch die Art der Herstellung
(vergl. Kapitel 3.4.1) sowie durch den Clathrat-Hydratphasenanteil, drastisch eingeschrankt

ist.

Im folgenden werden die strukturellen Parameter der Elementarzelle, die Atompositionen fiir
die Datensitze bei den Temperaturen von T~140K, T~237K und T~255K sowie bei Driicken
von p~2kbar, p~500bar und p~lbar dargestellt und diskutiert. An dieser Stelle ist jedoch
anzumerken, dass lediglich die Datensdtze bei der Verwendung von Argongas bei den
Umgebungsbedingungen von p~2kbar und T~250K, p~2kbar und T~237K und p~2kbar und
T~140K, bei der Verwendung von Heliumgas bei p~2kbar und T~237K sowie bei der
Verwendung von Neongas bei den Umgebungsbedingungen von p~lbar und T~140K,
p~1.5kbar und T~140K und p~2.0kbar und T~140K ldnger als t~5h gemessen wurden und nur
diese liber eine ausreichende Mefstatistik zur Bestimmung der Elementarzellenparameter

verfligen.

5.5.3 Eis Ih-Struktur unter Einfluss von Argongas

Die folgenden Abbildungen 5.14.a, 5.14.b, 5.14.c sowie 5.14.d zeigen exemplarisch die bei
der Temperatur von T~140K als Funktion des Druckes Rietveld-verfeinerten Datensitze von
Eis Th unter der Verwendung von Argongas als Druckiibertrigermedium. Die mittels
Rietveld-Verfeinerungen als Funktion des Druckes bestimmten Strukturparameter bei den
Temperaturen von T~140K, T~237K und T~255K sind in der Tabelle 5.16 zusammengefasst.
In den Verfeinerungen wurden die Atompositionen der in der Elementarzelle befindlichen

Atome sowie deren isotropen Temperaturfaktoren bestimmt.
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Abbildung 5.14.a: Rietveld-Anpassung des Diffraktogramms von Eis Ih, gemessen bei einer Temperatur
von T~255K und einem Druck von p~2kbar. Argon-Clathrat-Hydrat-Phasenanteil n~21%.
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Abbildung 5.14.b: Rietveld-Anpassung des Diffraktogramms von Eis Ih, gemessen bei einer Temperatur
von T~237K und einem Druck von p~2kbar. Argon-Clathrat-Hydrat-Phasenanteil n~22%. Zum Vergleich
Abbildung 5.8.d zeigt das Verfeinerungsergebnis von Eis Th mit Argon als Druckiibertrigermedium bei
einer Temperatur von T~237K und einem Druck von p~1.5kbar.
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Abbildung 5.14.c: Rietveld-Anpassung des verfeinerten Diffaktogramms von Eis Ih unter Verwendung
von Argon als Druckiibertrigermedium bei einem Druck von p~2kbar und einer Temperatur von
T~140K. Argon-Clathrat-Hydrat-Phasenanteil n~15.8%.
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Abbildung 5.14.d: Rietveld-Anpassung des verfeinerten Diffaktogramms von Eis Ih unter Verwendung
von Argon als Druckiibertrigermedium bei einem Druck von p~1.Skbar und einer Temperatur von
T~237K. Argon-Clathrat-Hydrat-Phasenanteil n~16.2%.
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p [bar] 1 500 1000 1500 2000 2500 T [K]
0, |0.06189(116) | 0.06201(120) | 0.06207(130) | 0.06256(129) | 0.06223(744) | 0.06172(119)

DI, |0.19625(188) | 0.19864(186) | 0.19914(196) | 0.19924(198) | 0.19886(113) | 0.19911(184)

D2y | 0.45420(134) | 0.45277(125) | 0.45443(149) | 0.45456(142) | 0.45450(834) | 0.45526(133)

D2, |0.01646(149) | 0.01534(137) | 0.01508(155) | 0.01533(150) | 0.01527(894) | 0.01423(146) | 140
Uiso O | 0.02604(190) | 0.02532(170) | 0.02586(177) | 0.02585(177) | 0.02683(111) | 0.02687(177)
Uiso D1 | 0.03649(389) | 0.03709(380) | 0.03800(405) | 0.03907(414) | 0.03590(234) | 0.03773(381)
Uiso D2 | 0.03985(345) | 0.04910(330) | 0.04390(366) | 0.04285(354) | 0.04366(219) | 0.04418(348)

0, |0.06225(165) | 0.06084(181) | 0.06056(193) | 0.06118(188) | 0.06247(128) X

DI, |0.19841(251)| 0.19556(249) | 0.19923(261) | 0.19721(273) | 0.19970(186) X

D2y | 0.45356(170) | 0.45508(183) | 0.45577(200) | 0.45499(194) | 0.45531(133) X

D2, |0.01585(195)| 0.01666(211) | 0.01591(233) | 0.01586(224) | 0.01657(147) X 237
Uiso O | 0.04671(315) | 0.04748(324) | 0.05149(357) | 0.04932(336) | 0.04919(225) X
Uiso D1 | 0.06419(663) | 0.05300(612) | 0.05677(651) | 0.06080(675) | 0.05906(453) X
Uiso D2 | 0.06640(531) | 0.06421(543) | 0.06281(576) | 0.06578(564) | 0.06360(369) X

0, X 0.06194(209) | 0.06249(199) | 0.06315(273) | 0.06276(172) X

DI, X 0.19735(304) | 0.19895(295) | 0.20203(387) | 0.19995(268) X

D2y X 0.45315(200) | 0.45416(197) | 0.45676(293) | 0.45525(171) X

D2, X 0.01673(236) | 0.01784(226) | 0.01510(349) | 0.01788(197) X 255
Uiso O X 0.05127(384) | 0.05029(372) | 0.05560(540) | 0.05381(324) X
Uiso D1 X 0.06394(774) | 0.06285(759) | 0.05939(984) | 0.06983(693) X
Uiso D2 X 0.06568(236) | 0.06328(579) | 0.07213(780) | 0.06491(489) X

Tabelle 5.16: Durch Rietveld-Verfeinerungen bestimmte fraktionelle Koordinaten der in der Eis Ih-Einheitszelle
modellierten Atome sowie deren isotropen thermischen Auslekungsparametern als Funktion des Druckes und der
Temperatur der Langzeit-Messungen (t>5h). Zum Vergleich der bei einem Umgebungsdruck von p~lbar
bestimmten Strukturparameter von Kuhs & Lehmann (1986) (vergl. Tabelle 5.17), x: keine experimentellen Daten
vorhanden.

Kuhs & Lehmann (1986), p~1bar
T[K] Oy D1, D2y D2,
15 0.06212(3) 0.19898(7) 0.454449(4) 0.01695(5)
60 0.06210(4) 0.19891(10) 0.45439(6) 0.01697(6)
123 0.06218(7) 0.19874(14) 0.45436(7) 0.01698(9)
223 0.06211(23) 0.19833(18) 0.45395(8) 0.01706(8)

Tabelle 5.17: Fraktionelle Atompositionen als Funktion der Temperatur isobar, Referenzwerte von Kuhs
& Lehmann (1986), with revisions Kuhs (1996).
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Im Rahmen der hohen Fehler, die als dreifache Fehler der Rietveld-Standardfehler
angenommen werden, sind keine signifikanten Anderungen fiir die Ogz-Positionen des
Sauerstoffs, der DI,- sowie D2y- als auch D2z-Positionen als Funktion des Druckes
feststellbar. Ebenso wenig konnte eine signifikante Abhéngigkeit der aufgefiihrten
Atompositionen im Rahmen der Fehler als Funktion der Temperatur festgestellt werden.
Lediglich fiir die isotropen thermischen Auslenkungsparameter ist erwartungsgemal eine zur

Temperatur proportionale Abhéngigkeit festzustellen.

Die bei steigendem Druck bedingte Kompression der Eisstruktur (Verkiirzung der
Gitterkonstanten) und die damit verbundene hohere Dichte ist in erster Linie durch eine
Verkiirzung der O...O-Abstinde bzw. durch Anderung der O...0...0-Winkel bedingt. Die
Korrelation von Bindungsabstinden O...O0 zu Bindungswinkeln O...0...0 zeigte ebenso
aufgrund der hohen Fehler keine mit Druck oder Temperatur signifikante Anderung. Ob eine
strukturelle Anderung in der Elementarzelle als Funktion des Druckes und der Temperatur
stattfindet, 146t sich im Rahmen der Fehlergrenzen nicht feststellen. Auch stimmen die Werte
im Vergleich zu den von Kuhs & Lehmann (1986), with revisions Kuhs (1996) festgestellten
im Fehlerbereich, bei vergleichbaren Temperaturen und Driicken bei p~2kbar, iiberein. Daher
sind im Rahmen der Fehler keine signifikanten Anderungen als Funktion der Temperatur und

des Druckes fiir die Atompositionen in der Eisstruktur festzustellen.

5.5.4 Eis Ih-Hydrat. Wechselwirkung von Eis Ih mit Helium und Neon

Durch die Schmelzkurvenexperimente an Eis Th sowie dem Gitterkonstanten- und
Kompressibilititenvergleich konnte konsistent zu Dyadin et al. (1994) gezeigt werden, dass in
der Eisstruktur von Eis ITh sowohl Heliumgas als auch Neongas adsorbiert werden und einen
Einfluss auf die Struktur ausiiben. Durchgefiihrte Rietveld-Verfeinerungen, in denen die Eis
Ih-Struktur mit eingebautem Argongas modelliert wurden, zeigten erwartungsgemill nur
einen geringen Argongasinhalt von unter 0.06%. Als ein Beleg fiir die Nichtloslichkeit von
Argongas kann dies jedoch nicht gelten. Eine mogliche diffuse Besetzung der Eis Th-Struktur

mit Argonatomen ist nicht auszuschlief3en.
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In Bezugnahme auf die Schmelzkurvenexperimenten kann jedoch ausgesagt werden, dass im
Rahmen der experimentellen Fehler kein wesentlicher Einfluss des als sehr gering
anzunehmenden adsorbierten Argongasinhaltes feststellbar ist. Die mit dem Druck
proportional ansteigenden Abweichungen der Schmelzkurven von Eis ITh mit Neongas (eigene
Experimente) sowie mit Heliumgas (Dyadin et al., 1994) hingegen belegen eine mit dem
Druck ansteigende Stabilisierung des Eisgitters durch die Besetzung mit Gasatomen. Bei einer
Betrachtung der Gitterkonstanten von Eis Ih ist dieser Effekt durch die unterschiedlichen
Anderungen der Gitterkonstanten in a und ¢ sowohl fiir Heliumgas als auch fiir Neongas als
Funktion des Druckes und der Temperatur feststellbar. Dies ldsst auf eine maligebliche
Beeinflussung des Eisgitters als Funktion der Besetzung schlieBen. Das Eis Ih stellt daher im
eigentlichen Sinn, gemdf der Definition eines freien Gasaustausches in der Struktur, ein Eis

Ih-Gashydrat dar (vergl. Kapitel 4.1.2).

Ziel der Verfeinerungen war es daher neben dem Gasinhalt, die durch die van der
Waals schen Wechselwirkungen des Gasinhaltes und des Eisgitters verursachten strukturellen

Anderungen als Funktion des Druckes und der Temperatur zu bestimmen.

5.5.5 Gasinhalt in Eis Ih-Hydrat fiir Helium- und Neongas

5.5.6 Neon

Das c/a-Verhiltnis der Eis Th-Struktur unter der Verwendung von Neon (vergl. Abbildung
5.13, Kapitel 5.5.1) zeigt deutlich, dass die stirkste Beeinflussung durch das verwendete
Neongas bei einer Temperatur von T~250K gegeben ist. Im Vergleich zu den anderen
Temperaturen ist daher aufgrund der Eis Th-Struktur- / Gas-Wechselwirkungen von einer
maximalen Besetzung dieser auszugehen. Zur Bestimmung des Gasinhaltes wurden daher fiir
die bei einer Temperatur von T~250K mit Neon gemessenen Datensdtze verwendet. In der
Tabelle 5.18 sind die Ergebnisse der, isotrop, mit und ohne in die Rietveld-Verfeinerungen

einmodellierten Neongases, frei verfeinerten Datensétze dargestellt.
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p [bar] 500 1000 1500 2000
mit Gas
Ne4 0.053(11) 0.028(12) 0.003(12) 0.060(11)
NesS 0.053(7) 0.033(9) 0.014(08) 0.030(7)
Ne6 X X X X
wRp 2.87 2.60 2.28 2.74
Rp 2.26 1.94 1.77 2.16
ohne Gas
wRp 2.81 2.59 2.86 2.72
Rp 224 1.95 2.26 2.15

Tabelle 5.18: durch Rietveld-Verfahren bestimmte Gasbesetzung der Eis ITh-Struktur mit Neon bei einer
Temperatur von T~250K als Funktion des Druckes. Die in der Tabelle mit X gekennzeichneten Eintrige
bedeuten, dass im Zuge der Verfeinerungen sich fiir diese Gaslagen negative Besetzungen ergeben und
diese dann auf null gesetzt wurden.

Die Abbildungen 5.15.a sowie 5.15.b zeigen exemplarisch einen Vergleich von angepassten
Diffraktogrammen als Verfeinerungsergebnis der Eis Ih-Struktur unter Verwendung von
Neongas bei einem Druck von p~500bar und einer Temperatur von T~250K mit und ohne

QGas.

Betrachtet man die Differenzkurven fiir die Verfeinerung der Eis Ih-Struktur mit und ohne
Neongas, so ergeben sich keine signifikanten Unterschiede. Ebenso ist die Giite der
Verfeinerungen mit und ohne in den Rietveld-Modellen eingebautem Neongas vergleichbar,
so dass die Verfeinerungen daher von vergleichbarer Qualitdt und hinreichend gut angepasst

sind (vergl. Abbildung 5.15.a sowie Abbildung 5.15.b).

Die aus den Verfeinerungen bestimmten marginal signifikanten Besetzungszahlen geben fiir
sich genommen nur einen schwachen Beweis fiir eine Neon-Besetzung der Kanéle in Eis Th.
Bei einer Temperatur von T~250K und einem Druck von p~500bar wiirde sich eine
Neonbesetzung von n~2.904 Gasmolekiilen ergeben, wohin gegen sich bei einem Druck von
p~2kbar nur eine Besetzung von n~0.3 Gasmolekiilen errechnen ldsst (vergl. Tabelle 5.18).
Um Aussagen beziiglich des als Funktion des Druckes und der Temperatur bestimmten
Gasinhaltes der Eisstruktur treffen zu konnen, wurden diesbeziiglich Simulationsrechungen

durchgefiihrt. Diese werden an spéterer Stelle erldutert und diskutiert (vergl. Kapitel 5.6).
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Abbildung 5.15.a (oben), Abbildung 5.15.b (unten): Rietveld-Verfeinerungen bei einer Temperatur von
T~250K und einem Druck von p~500bar, (oben) mit Neongas, (unten) ohne Neongas in der Rietveld-
Verfeinerung.
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Als Ursache neben dem geringen Streuvermogen der Gasatome ist eine ausgeschmierte
Verteilung der Gasatome in der Struktur, die sowohl eine Bestimmung der Gaslagen als auch
der Gasbesetzung sehr erschweren, anzufithren. Wesentlich hierfiir diirfte die Frage sein, in
welchen Anteilen das Gas durch van der Waal 'sche Wechselwirkungen in der Struktur oder
vielmehr an einzelnen Wassermolekiilen gebunden sind oder wie die rdumliche
Bewegungsfreiheit der Gasatome in den Kanilen der Eisstruktur ist. In den folgenden
Tabellen 5.19 sowie 5.20 sind die Atompositionen sowie die isotropen thermischen
Auslenkungsparameter der bei einer Temperatur von T~250K und mit Neongas als
Druckiibertragermedium gemessenen Datensitze als Funktion des Druckes im Vergleich der

Verfeinerungen mit und ohne Neongas dargestellt.

p [bar] 500 1000 1500 2000
Oz 0.06341(117) 0.06158(117) 0.06290(113) 0.06280(125)
Dz 0.19960(156) 0.19829(150) 0.20235(158) 0.20237(196)
Dyx 0.45404(115) 0.45436(115) 0.45521(134) 0.45540(117)
Dyz 0.01750(130) 0.01661(117) 0.01729(120) 0.01779(140)

Uiso O 0.05296(196) 0.05284(196) 0.05326(186) 0.05378(142)

Uiso D1 0.05697(364) 0.05730(392) 0.06063(411) 0.06097(134)

Uiso D2 0.06192(246) 0.06355(285) 0.06222(273) 0.06152(196)

po-ratio 0.97724(294) 0.98144(318) 0.97868(302) 0.98062(299)

Tabelle 5.19: Eis Th-Struktur mit Neongas isotrop verfeinert, *.) po-ratio : Vorzugsorientierung der
Kristallite in Richtung der angegebenen hkl, der po-ratio betrigt fiir eine vollig regellose Probe 1.
Gasinhalt gemif} der Tabelle 5.18

p [bar] 500 1000 1500 2000
0z 0.06330(144) 0.06123(193) 0.06387(120) 0.06354(120)
Dz 0.20005(156) 0.19858(156) 0.20166(168) 0.20322(175)
Dx 0.45436(111) 0.45358(129) 0.45437(144) 0.45539(117)
Dyz 0.01765(123) 0.01629(186) 0.01765(129) 0.01782(132)

Uiso O 0.05310(146) 0.05055(183) 0.05390(240) 0.05386(237)

Uiso D1 0.05826(399) 0.05834(339) 0.05686(420) 0.06020(149)

Uiso D2 0.06364(318) 0.06381(186) 0.06071(324) 0.06218(111)

po-ratio 0.97142(610) 0.977230(657) 0.96009(618) 0.95087(298)

Tabelle 5.20: Eis Ih-Struktur ohne Neongas, isotrop verfeinert, *.) po-ratio :

Vorzugsorientierung der

Kristallite in Richtung der angegebenen hkl, der po-ratio betrigt fiir eine vollig regellose Probe 1.

Es zeigt sich, dass die in der Eisstruktur mit und ohne Neongas verfeinerten Atompositionen
im Rahmen des angegebenen Fehlers, dem dreifachen Standardfehler der Verfeinerung, nicht

wesentlich voneinander abweichen. Dieser Befund zeigt sich durchgingig bei den
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Datensétzen mit und ohne Neongas verfeinert bei Driicken von p~500bar, p~1kbar, p~1.5kbar
und p~2kbar bei der Temperatur von T~250K. Die festgestellten Anderungen in den

Atompositionen sind bezogen auf die dreifachen Standard-Fehlergrenzen nicht signifikant.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass es sich bei den Verschiebungen in den Atompositionen
um sehr kleine Effekte handelt. Fiir den Datensatz bei einem Druck von p~500bar ergibt sich
fiir die Sauerstoffe bei einer Differenz von Az~0.00011(144) fir O, in fraktionellen
Koordinaten bei der Verfeinerung mit und ohne Gas eine Verschiebung der Sauerstoffe in c-
Richtung des Kristallgitters, die deutlich innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen liegt. Der
Einfluss des Gases auf die Eisstruktur ist somit aufgrund der kleinen Effekte und der im

Vergleich dazu grofen Fehler nicht zu verifizieren.

Eine Aussage beziiglich der Beanspruchung der Wasserstoftbriickenbindung ist daher nicht
zutreffen. Fir die Eisstruktur mit Neon als Druckiibertrager ergeben sich im Rahmen des
Fehlers keine nennenswerten Anderungen aufgrund der Losung von Neon in Eis Ih. Fiir die
weiteren gemessenen Datensdtze unter der Verwendung von Neon bei den Temperaturen von
T~215K sowie T~140K sind die Atompositionen zwar durch Rietveld-Verfeinerungen
bestimmt worden, jedoch sind diese aufgrund der geringeren Probengiite bedingt durch die in
Kapitel 3.4.1 beschriebenen Imperfektionen durch die Probenherstellung im Rahmen der
Fehler identisch mit den Werten in Tabelle 5.19 und 5.20. Eine Aussage {iiber diese

Datensitze ist daher am wenigsten zu treffen.
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5.5.7 Helium

Aquivalent zur der in Kapitel 5.4 beschriebenen Verfeinerungsstrategie wurden die
Datensitze, gemessen unter der Verwendung von Heliumgas, mit isotropen thermischen
Auslenkungsparametern frei verfeinert. Die Ergebnisse der Verfeinerungen mit und ohne in
die Eis Ih-Struktur eingebautem Heliumgas sind in den folgenden Tabellen 5.21, 5.22 sowie
5.23 dargestellt.

T[K] 265 255 237
mit Heliumgas
p [bar] 500 1000 2000 1 2000
He4 X X X X X
He5 0.133(38) 0. 98(26) 0.049(27) 0.112(24) 0.065(16)
He6 0.163(38) 0.98(36) 0.186(36) 0.179(33) 0.139(21)
WRp 3.40 3.29 3.52 3.49 2.12
Rp 2.69 2.63 2.77 2.75 1.53
ohne Heliumgas
wRp 3.42 3.29 3.53 3.49 2.12
Rp 2.71 2.63 2.77 275 1.53

Tabelle 5.21: durch Rietveld-Verfahren bestimmte Gasbesetzung der Eis Ih-Struktur mit Helium bei den
in der Tabelle aufgefiihrten Umgebungsbedingungen. Die in der Tabelle mit X gekennzeichneten Eintriige
bedeuten, dass im Zuge der Verfeinerungen sich fiir diese Gaslagen negative Besetzungen ergeben und
diese dann auf null gesetzt wurden.

Bei den Gasbesetzungen wurden Unterschiede zwischen den Neon- und Helium-Eis Ih-
Strukturen festgestellt. Im Gegensatz zu den Gaslagen von Neon Ne4 sowie Ne5 lielen sich
bei der Verfeinerung der mit Helium gemessenen Datensitze die Gaslagen He5 sowie He6
verfeinern. Aufler dem GroBenunterschied der verwendeten Gase ist keine andere
physikalische Ursache fiir die unterschiedlich verfeinerten Gaslagen und Gasbesetzungen
ersichtlich. Die folgenden Abbildungen 5.16.a sowie 5.16.b zeigen die Rietveld-Anpassungen

der mit und ohne in die Eis Th-Struktur eingebautem Heliumgas.
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Abbildung 5.16.a (oben), Abbildung 5.16.b (unten): Rietveld-Verfeinerungen bei einer Temperatur von
T~237K und einem Druck von p~2kbar, (oben) mit Heliumgas, (unten) ohne Heliumgas in der Rietveld-
Verfeinerung.
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Die Besetzungszahlen fiir die He5-, He6-Gaslagen liegen um eine Gréf3enordnung héher und
zeigen entgegen den bestimmten Besetzungen der Verfeinerungen der mit Neon gemessenen
Datensétze keine eindeutige druck- und temperaturabhédngige Tendenz. Die bestimmte hohere
Gasbesetzung konnte durch den geringeren atomaren Durchmessers des Heliums bedingt sein,
eine erhohte Besetzung erscheint daher moglich. Bei einer Multiplizitdt der Gaslagen He4,
He5, He6 von 2, 6, 2 ergibt sich somit eine Besetzung von 2.8(1) Helium-Atomen pro
Elementarzelle bei einer Temperatur von T~265K und einem Druck von p~500bar. Bei einem
Druck von p~lkbar sowie einer Temperatur von T~265 K wiirden sich 0.984(40) Helium-

Atome ergeben.

Bisherige Arbeiten (Haas et al 1971, Dyadin et al. 1994) die den Gasinhalt von Helium in Eis
Ih experimentell bestimmt haben, fanden bei Standardbedingungen (d.h. Gasdruckerhéhung
auf die Probe, danach Reduktion auf Umgebungsdruck) ein Verhiltnis von lediglich einem
Helium-Gasmolekiil auf etwa 400 Wassermolekiile bei einem Druck von p~lbar (molare
Gasbesetzung n~107). Dyadin et al. (1994) gaben an, dass bei einer Temperatur von T~—25°C
und einem Druck von p~2.5kbar bei einem Volumen von V~Iml Eis eine
Gasvolumenadsorption von V~12ml Heliumgas bei Standardbedingungen festgestellt wurde
(molare Gasbesetzung n~107?), d.h. eine mit dem Druck korrelierte Besetzung der Eisstruktur

Zu erwarten ist.

Durch die mit fortschreitendem Druck stattfindende Kompression der Eisstruktur wird der
freie Raum in den Kifigen fiir die Gasatome stetig verkleinert, so dass die Gasbesetzung
gegen einen maximalen Wert konvergiert und dies so zu einer Stagnation der Gasbesetzung
zum steigenden Druck bei gegebener Umgebungstemperatur fithrt. Zudem ist vorstellbar, dass
bei einer umgebungsbedingten maximalen Gasbesetzung bei weiter ansteigendem Druck /
sinkender Temperatur und damit Kompression / Kontraktion der Eisstruktur ein Verringerung
der Gasbesetzung durch die Verringerung des freien Volumens der Eisstruktur denkbar ist.
Dies wiirde zumindest die mit steigendem Druck reziprok korrelierte Gasbesetzung sowohl
bei der Verwendung von Neongas als auch von Heliumgas erklidren konnen. Ebenso wie bei
der als Funktion des Druckes bestimmten Neongasbesetzung ist daher flir die
Heliumbesetzung davon auszugehen, dass die entgegen der erster Erwartung gefundene

Druckabhéngigkeit eher ein Ergebnis der recht hohen Fehlertoleranzen der Verfeinerungen
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sind. Aufgrund des hoheren van der Waals schen Radius des Neon ist aber davon auszugehen,

dass das Neon bei Kompression eher aus der Eis-Struktur gedrangt werden kann.

TIK] 265 255 237
p [bar] 500 1000 2000 1 2000
0z 0.05968(301) 0.05946(275) 0.05912(164) 0.05869(225) 0.06096(132)
Dyz 0.19579(375) 0.19416(338) 0.19757(393) 0.19405(309) 0.19683(201)
Dix 0.45643(315) 0.45624(334) 0.45574(304) 0.45454(210) 0.45403(138)
Dyz 0.01297(333) 0.015269(300) 0.01302(364) 0.01422(274) 0.01297(164)
Uiso O 0.05527(459) 0.05399(429) 0.05184(412) 0.04904(366) 0.04379(195)
Uiso D1 0.06671(990) 0.06255(948) 0.06985(970) 0.05928(804) 0.05935(531)
Uiso D2 0.08097(850) 0.07656(777) 0.06863(741) 0.06227(582) 0.06286(393)
po-ratio 0.96775(180) 0.97894(718) 0.99989(713) 0.98946(632) 0.99141(404)
% 24.1 33.1 203 21.0 212

Tabelle 5.22: Eis Ih-Struktur mit Heliumgas frei und mit isotropen thermischen Auslenkungsparametern
verfeinert, %: verbliebener Phasenanteil an Argon-Clathrat-Hydrat nach dem Gaswechsel von Argongas

zu Heliumgas. Helium-Gasinhalt gemif} der Tabelle 5.21.

TIK] 265 255 237
p [bar] 500 1000 2000 1 2000
Oz 0.05951(303) 0.05934(273) 0.05923(304) 0.05878(226) 0.06089(135)
D,z 0.19556(375) 0.19403(338) 0.19752(399) 0.19409(300) 0.19682(204)
Dix 0.45667(321) 0.45643(288) 0.45581(284) 0.45461(210) 0.45406(238)
Dz 0.01292(336) 0.01526(303) 0.01282(298) 0.01407(240) 0.01279(156)
Uiso O 0.05545(459) 0.05418(432) 0.05192(402) 0.04900(366) 0.04389(195)
Uiso D1 0.0671(108) 0.06286(954) 0.06917(966) 0.05860(732) 0.05943(534)
Uiso D2 0.08152(870) 0.07702(783) 0.06941(750) 0.06288(588) 0.06317(396)
po-ratio 0.97367(776) 0.97988(721) 0.99992(716) 0.98943(635) 0.99157(405)
% 244 32.1 21.3 209 21.2
Tabelle 5.23: Eis Ih-Struktur ohne Heliumgas frei und mit isotropen thermischen

Auslenkungsparametern verfeinert, % : verbliebener Phasenanteil an Argon-Clathrat-Hydrat nach dem
Gaswechsel von Argongas zu Heliumgas

Signifikante Unterschiede in den Differenzkurven in den mit Helium und ohne Helium

angepassten Diffraktogrammen sind wie bei den mit Neonatomen durchgefiihrten
Verfeinerungen nicht festzustellen. Ebenso wie bei den mit Neongas gemessenen Datensitze
sind sowohl der Gasinhalt als auch die Gaslagen fiir die mit Heliumgas gemessenen
Datensétze in der Eistruktur durch die Rietveld-Verfeinerungen nicht aus den gemessenen
Diffraktrogrammen zu verifizieren (vergl. Abbildung 5.16.a sowie Abbildung 5.16.b). In den

vorherigen Tabellen, Tabelle 5.22 sowie Tabelle 5.23, sind die aus den Rietveld-
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Verfeinerungen bestimmten Atompositionen der Eis Ih-Struktur fiir alle mit Heliumgas als
Druckiibertrdgermedium gemessenen Datenséitze dargestellt. Im Rahmen des aus den
Rietveld-Verfeinerungen  angenommenen  dreifachen  Standardfehlers  sind  die
Atompositionen, der Phasenanteile sowie die Vorzugsorientierungen (,,po“: prefered
orientation) fiir die Verfeinerung mit Helium- / ohne Heliumgas im Rahmen ihres
Fehlerbereiches nicht zu unterscheiden. Eine signifikante und systematische Anderung in den
Atompositionen als Funktion des Druckes und der Temperatur ist ebenso nicht festzustellen.
Ein Einfluss des Gases auf die Eisstruktur ist damit wie bei den verfeinerten Datensétzen
unter der Verwendung von Neongas nicht zu beobachten. Festzustellen ist, dass die
verfeinerten Parameter (Atompositionen) der in Gegenwart von Heliumgas gemessenen
Datensédtze zumeist einen erheblich hoheren Fehler aufweisen. Ursache hiefiir ist der bei allen
gemessenen mit Heliumgas gemessenen Datensidtzen verbliebene Argon-Clathrat-Hydrat-
Phasenanteil von n~20.3% bis n~33.1%. Das synthetisierte Argon-Clathrat-Hydrat ist ein
Uberbleibsel der vorherigen Messung, bei dem die Eisstruktur mit Argongas als

Druckiibertrdger als Funktion von Druck und Temperatur gemessen wurde.

Aufgrund der aus den experimentellen Daten und mittels Rietveld-Verfahren bestimmten
Strukturinformationen kann lediglich die Aussage getroffen werden, dass Neon und damit
vermutlich auch Helium in der Eisstruktur mittels diffraktometrischer Methoden in diesem

Druck und Temperaturbereich nicht gut erfasst werden kdnnen.

5.5.8 Struktur von Eis Ih und Eis Ih-Hydrat. Experimentelle Ergebnisse im Vergleich.

Aus dem Vergleich sowohl der in den Abbildung 5.10 sowie Abbildung 5.11, Kapitel 5.5.1
dargestellten Gitterkonstantenverldufe der Gitterkonstanten a und c¢ als auch dem daraus
berechnetem Gitterkonstantenverhiltnis c/a (vergl. Abbildung 5.13, Kapitel 5.5.1) ldsst sich
im Gegensatz zu den verfeinerten Atompositionen der gemessenen Datensdtze ein Einfluss
auf die Eisstruktur durch die Verwendung der Gase Helium und Neon als Funktion des
Druckes und der Temperatur eindeutig belegen. Im Gegensatz zum Gas Argon, bei dem sich
das Eis Ih liber den gesamten gemessenen Druck- und Temperaturbereich isokompressibel
gezeigt hat, ist das c/a Verhiltnis bei den Gasen Helium und Neon deutlich verschieden. Fiir
Neon- sowie sehr viel stirker ausgeprégt fiir Heliumgas, ist eine signifikante Abweichung von

dem isokompressiblem Gitterkonstantenverhéltnis festzustellen. Signifikante Unterschiede in
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den Parametern der Eisstruktur als Funktion des Druckes und der Temperatur sind im
Rahmen der hohen Fehler jedoch nicht zu verifizieren. Ursache hierfiir sind die im
Strukturmodell nicht beriicksichtigten Stapelfehler, die zu systematischen Verfalschungen der
verfeinerbaren Parameter fiir alle nicht oberhalb der Temperatur von T~240K ausgeheilten
Proben fiihrt. Ebenso haben die wenig aussagefdhigen Verfeinerungsergebnisse ihre Ursache
in der kristallographisch nur ungeniigend beschriebenen Clathrat-Hydrat-Struktur vom
Stackelberg Typ II, dem Argon-Clathrat- sowie dem neu entdeckten Neon-Clathrat-Hydrat
(vergl. Kapitel 5.2.1). Im Falle der mit Heliumgas durchgefiihrten in situ Experimente
verblieb Argon-Clathrat-Hydrat als Uberbleibsel der mit Argongas durchgefiihrten
Messungen. Auch in den mit Neongas durchgefiihrten in situ Neutronenstreuexperimenten
zeigte sich durch die nur ungenaue Modellierung des Neon-Clathrat-Hydrates ein Einfluss auf
die Verfeinerungsergebnisse. Im Falle der mit Argon- und Heliumgas durchgefiihrten
Verfeinerungen ist der Einflu des Argon-Clathrat-Phasenanteiles nicht zu vernachlissigen.
Anzumerken ist zudem, dass die Messzeiten fiir einen einzelnen Datensatz aufgrund der
begrenzten in situ MeBzeit fiir die meisten Datensdtze eingeschrinkt werden mufite und nur
vereinzelt lingere MeBzeiten t > 5 Stunden realisiert werden konnten. Diese langeren
Messungen wurden im Falle der Verwendung von Neongas bei tiefen Temperaturen
durchgefiihrt, um den Einfluss thermischer Effekte, d.h. den Temperaturschwingungen der
Atome zu begrenzen. Aufgrund der nicht modellierten Stapelfehlordnungen fiir die unter
Verwendung von Neongas durchgefiihrten Messungen sind diese Datensidtze nur
eingeschrankt zu verwenden. Geht man von den Datenséitzen aus, bei denen die eben
erwahnten moglichen Fehlordnungseffekte entweder durch die Art Probenherstellung oder
durch die Gas-Clathrat-Hydratsynthese eine nur untergeordnete Rolle spielen, so sind die
Datensétze unter der Verwendung von Argongas bei der Temperatur von T~140K, unter
Verwendung von Neon bei einer Temperatur von T~250K sowie mit Heliumgas als

Druckiibertrigermedium bei einer Temperatur von T~237K am vertrauenswiirdigsten.

Ein direkter Vergleich dieser Datensétze untereinander sowie mit den Literaturangaben von
Kuhs & Lehmann (1986), with revisions Kuhs (1996) ist in der folgenden Tabelle 5.24
gegeben. Der Vergleich der in Tabelle 5.24 sowie Tabelle 5.25 bestimmten atomaren
Positionen zeigt, dass im Rahmen der hohen Fehler keine signifikante Anderung als Funktion

der Temperatur, des Druckes oder der Verwendung der im Eis l6slichen Gase Helium und
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Neon festzustellen gegeniiber der von Kuhs & Lehmann (1986), with revisions Kuhs (1996)

bestimmten Struktur von Eis Ih bei Umgebungsdruck von p~1bar festzustellen ist.

Argongas, p~2kbar
T [K] Oz D,z D,x D,z
140 0.06223(744) 0.19886(113) 0.45450(834) 0.01527(894)
Neongas, p~2kbar (gas' und gasfrei’ Struktur gemittelt)
250 0.06280(125)" 0.20237(196)" 0.45540(117)" 0.01779(140)"
0.06354(120)? 0.20322(175)* 0.45539(117)2 0.01782(132)*
Heliumgas, p~2kbar (gas' und gasfreie’ Struktur gemittelt)
237 0.05912(164)" 0.19757(393) 0.45574(304) 0.01302(364) "
0.05923(304)* 0.19732(399) 2 0.45581(284)* 0.01282(298)>
Kuhs und Lehmann (1986), p~1bar, with revisions Kuhs (1996)
15 0.06212(3) 0.19898(7) 0.454449(4) 0.01695(5)
60 0.06210(4) 0.19891(10) 0.45439(6) 0.01697(6)
123 0.06218(7) 0.19874(14) 0.45436(7) 0.01698(9)
223 0.06211(23) 0.19833(18) 0.45395(8) 0.01706(8)

Tabelle 5.24: Vergleich der Atompositionen der Eis Ih Elementarzelle unter Verwendung der Gase Argon,
Neon und Helium. Referenzwerte von Kuhs & Lehmann (1986), with revisions Kuhs (1996) wurden an Eis
Ih-Einkristallen bestimmt.

Argon, 2kbar
T [K] 01-02 [A] 02-03[A]
140 2.7400(15) 2.7250(50)
Neon, 2kbar (gas und gasfrei Struktur gemittelt)
250 2.7310(150) " 2.7505(48) "
2.7325(148)2 2.7508(48)*
Helium, 2kbar (gasl und gasfreie2 Struktur gemittelt)
237 2.7471(63)" 2.7590(180)"
2.7461(63)* 2.7600(21)
Kuhs und Lehmann (1986), Revision (Kuhs 1996),1bar
15 2.7539(4) 2.7530(1)
60 2.7543(7) 2.7532(2)
123 2.7531(10) 2.7533(3)
223 2.7593(12) 2.7605(4)

Tabelle 5.25: Bindungsabstinde von Eis Ih im Vergleich zu den Referenzwerten von Kuhs & Lehmann
(1986), with revisions Kuhs (1996).

Es zeigt sich erwartungsgemél, dass die Eisstruktur unter den Gasdriicken eine Kompression
erleidet. Fiir Argon ist durch das Verhiltnis der Bindungsabstinde O1-O2 sowie 02-O3
wiederum eine Bestitigung der Isokompressibilitdt bei Umgebungsdruck als auch hohen

Driicken gegeben. Fiir die Gase Neon und Helium ist durch die hoheren Fehler keine Aussage
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zu treffen. Fiir eine Betrachtung der mittleren O...O-Abstdnde geniigen die Gitterkonstanten
und deren Anderungen. Fiir die mit Helium gemessenen Datensitze bei einer Temperatur von
T~237K und einem Druck von p~2kbar sowie unter der Verwendung von Neon bei einer
Temperatur von T~250K und einem Druck p~2kbar ist jeweils in der Gitterkonstanten a eine
Aufweitung sowie in ¢ eine anndhernde Konstanz der Gitterkonstanten zu finden (vergl.
Tabelle 5.4). Der Bindungsabstand der Sauerstoffatome in c, die Bindung (O1-02) ist kleiner
als der O2-03-Bindungabstand in a-Richtung des Kristallgitters. Dies gilt gleichermaf3en fiir
die mit Helium- als auch Neongas gemessenen Datensétze, bei denen eine Aufweitung der
Gitterkonstanten in a und eine geringe Kotraktion (fiir Helium) sowie eine Konstanz in ¢ (fiir
Neon) bei gleichen Druck- und Temperaturbedingungen gegeben ist. Diese Verhalten der
Aufweitung in der Gitterkonstanten a sowie einer Konstanz bzw. Kontraktion der
Gitterkonstanten in c entspricht dem Verhalten von Eis II-Hydrat unter Verwendung von

Heliumgas (Lobban (1998)) oder von Neon (vergl. Kapitel 5.2.3).

Aufgrund der aus den experimentellen Daten und mittels Rietveld-Verfahren bestimmten
Strukturinformationen kann lediglich die Aussage getroffen werden, dass durch die Besetzung
der Gase Neon und Helium die Eisstruktur strukturellen Anderungen erfihrt. Ebenso kann die
Aussage getroffen werden, dass die verwendeten Gase Neon und damit vermutlich auch
Helium mittels diffraktometrischer Methoden in diesem Druck und Temperaturbereich nicht

erfasst werden konnen.

5.6. Sorptionssimulationen von Helium- und Neongas in Eis Ih-Hydrat

Aufgrund der Schwierigkeiten mittels Rietveld-Verfeinerungen aus den experimentellen
Daten die absolute Gasbesetzung zu bestimmen, wurde versucht einen Uberblick iiber den
druck- und temperaturabhdngigen Verlauf sowie die Gaslagen der Gasatome mittels
molekularer Computersimulation (Monte-Carlo-Methoden) zu erhalten. Fiir die
Sorptionsrechnungen wurden daher die ohne Gas verfeinerten Eisstrukturen der Datensitze
bei den Temperaturen von T~140K, T~215K und T~250K fiir die mit Neon gemessenen
Datensétze sowie die Datensitze unter Verwendung von Helium bei den Temperaturen von

T~237K, T~255K und T~265K als Grundlage der Sorptionsrechnungen verwendet.
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Mit dem Programm Cerius der Fa. Molecular Simulations wurden aus den Rietveld-
verfeinerten kristallographischen Modellen Eismodelle mit n=480 Atomen bzw. n=96
Wassermolekiilen erstellt. Die Wassermolekiile waren in einer wiirfelformigen Anordnung
mit Kantenlingen von a~15A in x, b~13A in y sowie c~14A in z angeordnet. Diese wurde
entsprechend den ,,Eisregeln® mit einem Programm ,,order2 von Lobban (1997) erstellt. Die
moglichen Positionen entsprechend der tetraedrischen Konfigurationen der Protonen um die
Sauerstoffatome wurden durch Permutation aller Deuteriumpositionen gesucht und durch die
Minimierung des resultierenden Diplmomentes der Eisstruktur wurde eine geeignete
Konfiguration ausgewdihlt. Die maximal zugelassene Abweichung des Dipolmomentes fiir
eine geeignete protonenungeordnete Struktur mit der angegebenen Anzahl von n=96
Wassermolekiilen wurde zu m=+0.03 Debye festgelegt. Als weitere Bedingung wurden
periodische Randbedingungen der entstehenden Anordnung eingefiigt. Die Beschreibung der
Wechselwirkungspotenziale fiir die Sorptionsrechnungen erfolgte iiber 12-6 Lennard-Jones-

Potenziale fiir die verwendeten Atome.

Fiir die Helium- und Neonatome, die in diesen Simulationsrechnungen als Sorbat dienten,
wurden die Cerius-Standard-Potentiale (He4+4 sowie Ne4+4, definiert durch das Universal-
Force-Field (Rappé et al. (1992), festgelegt. Die Sorptionsrechungen wurden mit bekannten
Wasser-Potenzialmodellen durchgefiihrt, bei denen zum Teil die Potentialparameter aufgrund
fritherer Erfahrungen geéndert wurden. Zum Einsatz kamen das SPC-Potenzialmodell von
Berendsen (1981), das SC-Potentialmodell von Stillinger&Rahman (1974), sowie
Abwandlungen derselben. In dem SPC-Wassermodell wurden in den Sorptionsrechnungen
lediglich die Wechselwirkungen der O-O-Atome in der Struktur betrachtet, wihrend in dem
SC-Wassermodell die O-O- sowie die O-D- als auch D-D-Wechselwirkungen mit einbezogen
wurden. Die Gassorption sowie die im weiteren nicht diskutierten Sorptionsenergien wurden
durch Beriicksichtigung aller durch die Potenziale gegebenen Wechselwirkungen in einer bis

8A-umfassenden Sphire innerhalb des Sorptionsmodells errechnet.
Eine Konvergenz der mittleren Wechselwirkungsenergien der MC-Simulation wurde

durchgehend nach ~1.5 bis 2 Millionen Simulationsschritten erreicht. In der folgenden

Tabelle 5.26 sind die verwendeten Potenziale sowie deren Potenzialparameter aufgelistet.
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Do [kcal/mol] Ro [A] Do [kcal/mol] Ro [A]
L-J-Potenzial O L-J-Potenzial D

SPC’ 0.1553 3.5537 X X

SPC-1* 0.0560 2.3620 X X

SpPC-2* 0.1953 3.1537 X X
SC” 0.1553 3.5537 0.0560 2.6320
SC-1* 0.0560 2.3260 0.0560 2.6320
sc-2* 0.1953 3.1537 0.0560 2.6320

Tabelle 5.26: L-J-Potenzialparameter fiir H,O-Eis Th-Struktur, -X: O-D- sowie D-D-Wechselwirkungen
wurden in den Sorptionsrechnungen nicht beriicksichtigt. *: Potentialparameter gemif
Literaturangaben, +: Potentialparameter gemilli Universal-Force-Field, Cerius Standard-Potenzial
Defintion, #: Potentialparameter gemifl Klapproth (pers. Mitteilung, 2000). Die Potenzialbezeichnungen
sind durch die chronologische Verwendung entstanden und nicht von weiterer systematischer Bedeutung.

Die Sorptionsrechnungen wurden standardisiert mit dem SC-Potential fiir Helium- sowie
Neongas fiir die gemdll Tabelle 5.10, Kapitel 5.3.2, experimentell verifizierten Datensétze
durchgefiihrt. Zudem wurden mit ausgesuchten Datensdtzen sowohl die Variation der
Gasbesetzungen als auch der Gasbesetzungsverldufe als Funktion des Druckes mit
unterschiedlichen Potenzialen simuliert, um so Aufschluf3 iiber den Einfluss der verwendeten

unterschiedlichen Potenzialparameter erhalten zu kdnnen.

5.6.1 Ergebnisse der Sorptionssimulationen

Sowohl fiir Helium- als auch Neongas ergaben sich mit dem verwendeten SC-1
Potenzialmodell eine als Funktion des Druckes und der Temperatur gegebene Abhingigkeit
der Gasbesetzungen. Die Abhéngigkeit ist im allgemeinen eine zum Druck nicht linear
proportionale Funktion, die gegen eine maximale Gasbesetzung bei definierten
Umgebungsbedingungen konvergiert. Die aus den Simulationsergebnissen ermittelten
Gasbesetzungsverldufe entsprechen eher der intuitiven Anschauung als den aus den

Beugungsdaten ermittelten Gasbesetzungen.

Die aus den Sorptionsrechnungen bestimmten absoluten Gasbesetzungen fiir das Neongas
zeigen bei verschiedenen Temperaturen nahezu parallele Verldufe mit einem steilen Anstieg
bis zu einem Druck von p~500bar und einer Stagnation der Besetzung bis zum maximalen
Druck von p~2.5kbar fiir Neongas, p~2kbar fiir Heliumgas. Die maximalen Gasbesetzungen
sind jedoch durchaus unterschiedlich. Die hochste Gasbesetzung ergibt sich fiir Neongas bei

einer Temperatur von T~140K. Bei den Temperaturen von T~215K sowie T~250K liegt die
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Gasbesetzung deutlich unterhalb dieser Maximalbesetzung. Die mit steigendem Druck
ansteigende Gasbesetzung ist der Temperatur reziprok proportional (vergl. Abbildung 5.17).
In Gegenwart von Neongas entspricht dieses Temperaturverhalten der Gasloslichkeit von
atmosphérischen Gasen in fliissigem Wasser und steht der durch die Adsorption von Neongas
verursachten Abweichungen der c/a-Gitterkonstantenverhéltnisse von Eis Th entgegen (vergl.
Kapitel 5.5.1, Abbildung 5.13). In Gegenwart von Heliumgas ist dieses Verhalten nicht aus
den Abbildungen 5.17 sowie der Abbildung 5.12, Kapitel 5.5.1 sowie letztendlich aufgrund
der wenigen mit Heliumgas bestimmten Datensétze zu erkennen. Vielmehr ist die konstante
Kompressibilitdt in Gegenwart von Heliumgas durch eine groBenordnungsmifig und nahezu
vergleichbare Gasbesetzung der Eisstruktur als Funktion der Temperatur unter den

angegebenen Druck- und Temperaturbedingungen gegeben.

Die Gasbesetzung fiir Heliumgas liegt bei anndhernd vergleichbaren Druck- und
Temperaturbedingungen von T~250K und T~ 255K und einem Druck von p~2kbar um den
Faktor 65 hoher. Als Ursache fiir diese drastisch erhohte Gasbesetzung diirfte hier sicherlich
das GroBenverhéltnis des wechselwirkenden Gaspartner Helium und den offenen Kanélen der
Eisstruktur zu nennen sein, so dass bei dquivalenten Umgebungsbedingungen diese mehr mit
dem kleineren Heliumgas besetzt werden konnen. Ebenso entspricht die maximale
Gasbesetzung als Funktion der Temperatur nicht der experimentell bestimmten Abweichung
des c/a-Gitterkonstantenverhéltnisses, von der angenommen wird, dass sie mit der

Gasbesetzung korreliert.

Die Simulationsergebnisse deuten an, dass bei steigendem Druck die Besetzung des
Eisgitters, zumindest flir Neongas gegen einen vom gewéhlten Potenzial abhdngigen,
Besetzungsgrad konvergiert, jedoch den experimentell bestimmten Abweichungen des c/a-
Gitterkonstantenverhiltnis von der gasfreien Eisphase als Funktion der Temperatur nicht
entsprechend ist. Bei einer Temperatur von T~140K ist z.B. nach einem steilen Anstieg im
unteren Druckbereich fiir Neon die Stagnation der Gasbesetzung bei einem Druck von
p~2kbar schon anndhernd erreicht. Eine weitere Druckerhohung diirfte nach MalBigabe der
Sorptionssimulationen zu keiner weiteren Erhohung der Gasbesetzung fiihren, da sich bei
steigendem Druck die Kompression des Eisgitters erhoht und das Gasvolumen in der Struktur
begrenzt. Eine stetig ansteigende Besetzung ist daher aufgrund der van der Waals schen

Radien der Eisstruktur sowie der wechselwirkenden Gaspartner nicht moglich. Nach
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Abbildung 5.17 scheint die aus den Simulationsergebnissen verifizierte Gasbesetzung fiir
Heliumgas in dem &quivalenten Druckintervall steiler anzusteigen, was auf eine hdhere
Besetzung der Struktur mit Helium im Vergleich zum Neon bei vergleichbaren

Umgebungsbedingungen schlieBen lasst.
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Abbildung 5.17: Gasbesetzung der ,,rigid body* Eis Ih-Struktur als Funktion des Druckes fiir die Gase
Helium und Neon bei der Verwendung des SC1-Potenzialmodells

Ab einem Druck von p~2kbar ist jedoch ebenso so schnell eine Konvergenz des
Besetzungsgrades erreicht. Um den Einfluss der Potenzialparameter auf die Gasbesetzungen
als Funktion des Druckes und der Temperatur zu bestimmen, wurde die Gasbesetzung fiir
Neongas bei einer Temperatur von T~250K und einem Druck von p~2kbar mit dem SPC-
Potenzial und dessen Parametervariation gemdfl der Tabelle 5.26 simuliert. Die folgende
Abbildung 5.18 =zeigt einen Vergleich der normalisierten Gasbesetzungsverldufe in

Abhingigkeit des verwendeten Potenzials geméall der Tabelle 5.26.

Die simulierten Neon-Gasbesetzungsverldufe flir die unterschiedlichen Potenziale zeigen
einen anndhernd vergleichbaren, zum Druck proportionalen Verlauf. Unterschiede ergeben
sich jedoch hinsichtlich der absoluten Gasbesetzung (vergl. Abbildung 5.18). Gerade im
Druckbereich von p~500bar bis p~lkbar zeigen sich fiir die unterschiedlichen

Potenzialparameter des SPC-Potenzialmodells sowie des SC-Potenzialmodells signifikante
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Abweichungen. Die groBite Abweichung ist fiir das SPC-2 Potenzial zu verzeichnen
(Klapproth, pers. Mitteilung, 2000), das ausgehend von einem SPC-Wassermodell an die
experimentellen Gasbesetzungen eines Stickstoff-Clathrat-Hydrat-Systems durch sukzessive
Verfeinerung der Potenzialparameter angepasst wurde. Die Tabelle 5.27 gibt einen Uberblick

iiber die Abweichungen der normierten Gasbesetzungen in dem simulierten Druckbereich.

% Abweich. p [bar] SPC-1 SPC-2 SC
500 -35,7 +407,8 -1,08
SPC 1000 -13,1 +425,5 -2,47
1500 -5,29 +453,3 -3,77

Tabelle 5.27: Abweichungen der normierten Gasbesetzungen vom SPC-Potenzialmodell als Funktion des
Druckes bei einer Temperatur von T~250K mit Neongas.
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Abbildung 5.18: simulierte Gasbesetzungsverlidufe fiir Neongas als Funktion des Druckes bei einer
Temperatur von T~250K unter Verwendung der gemill Tabelle 5.26 definierten Lennard-Jones-
Potenziale.

Je nach Wahl des Potenzials- und dessen Potenzialparameter fallen die Abweichungen der
Gasbesetzungen als Funktion des Druckes unterschiedlich aus. Wéhrend die Abweichungen
des SPC-Potenzials zum SC-Potenzial iiber den Druckbereich von p~500bar bis p~1500bar
nur gering ausfallen, sind die Abweichungen in den Gasbesetzungen zum SPC-1 sowie zum
SPC-2 deutlich groBer. Zum Beispiel ist bei einer Temperatur von T~140K die Besetzung von

Neongas in der Eisstruktur fiir das Potential SPC-2 von Klapproth (pers. Mitteilung, 2000) um
203



den Faktor 8 hoher. Die Gasbesetzungen konnen im einzelnen nicht diskutiert werden, da eine
Aussage iiber die Gasbesetzungsverldufe als Funktion des Druckes im wesentlichen von dem
verwendeten Potenzial und damit von der Art und Anzahl der zugelassenen
Wechselwirkungen abhéngt. Die mittels Sorptionssimulationen errechneten Verldufe der
Gasbesetzungen konnen somit als Verifizierungsmoglichkeit der experimentellen, durch
Neutronendiffraktion bestimmten Gasbesetzung, nicht herangezogen werden. Die folgende
Abbildungen 5.19 zeigt im Vergleich die in den Sorptionsrechnungen bestimmte Anzahl der

Neon- und Heliumgasatome als Funktion des Druckes.
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Abbildung 5.19: Gasbesetzung der Eis Ih-Struktur mit Neongas bei einer Temperatur von T~250K sowie
fiir Heliumgas bei einer Temperatur von T~237K als Funktion des Druckes unter Verwendung
verschiedener Potenzialmodelle und Potenzialparameter.

Die groBten Abweichungen in den Besetzungen der Sorptionsmodelle, sowohl fiir Neongas
als auch fiir Heliumgas, ergeben sich im Vergleich fiir das von Klapproth (pers. Mitteilung,
2000) an Stickstoff-Clathraten-Hydraten optimierten SPC-2 Potenzial. Die Besetzung der Eis
Ih-Struktur mit Neongas ist im Vergleich zu den anderen verwendeten Potenzialen um den
Faktor 4.7 bei einer Temperatur von T~250K und einem Druck von p~2kbar grofer und liegt
somit liber der simulierten Gasbesetzung bei einer Temperatur von T~215K sowie T~140K
bei der Verwendung des SC-1 Potenzials. Fiir Heliumgas ist die Besetzung bei einer
Temperatur von T~237K und einem Druck von p~2kbar um den Faktor 1.24 grofer. Bei der

Temperatur von T~250K ergab sich im Mittel bei Umgebungsdruck von p~lbar eine
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Gasbesetzung von n=0.0127(30) Neongasatomen pro 96 Wassermolekiile. Geht man von
einem linearen Verhéltnisfaktor (basierend auf dem GroBenunterschied der Gase) von 4.7 aus
so wiirde die Besetzung fiir Helium bei einer Temperatur T~250K in etwa n~0.5969
Heliumatome pro 96 Wassermolekiile betragen. Bei einer Temperatur von T~140K ergab sich
fiir die Neongasbesetzung durch die Polynomfits eine Besetzung von nahezu 0 Neonatomen.
Auf die Berechnung der Gasbesetzungen iiber die Langmuir-Isothermen aus den
Sorptionsenergien wurde aufgrund des Einflusses der gewéhlten Potenziale und der
Potenzialparameter auf die Gasbesetzungen verzichtet. Aus den Sorptionsrechnungen wiirde
sich fiir Neongas bei Umgebungsdruck von p~lbar bei einer Temperatur von T~140K eine
Konzentration von cneon(T~140K)~0, bei einer Temperatur von T~250K eine Konzentration
von cNeon(T~250K)~1.23*10'4 sowie fiur Helium eine Gaskonzentration von
Chielium(T~250K)~6.2%107 ergeben. Dieser Wert liegt um den Faktor zehn niedriger als die von
Dyadin et al. (1994) experimentell ermittelte molare Gasbesetzung von Cpiejum~107 bei
Umgebungsdruck von p~lbar und einer Temperatur von T~248K (vergl. Kapitel 4.3.1).
Gemadl der Abbildung 5.19 wiirde sich bei einem Druck von p~2kbar groBenordnungsméifig

die folgenden Gasbesetzungen unter Verwendung der verschiedenen Potenzialparameter

ergeben.

B3 E3

Heliumatome Neonatome CHelium CNeon
SC 5.35 0.0980 5.5%107 1.02*107
SPC - 0.0913 - 0.95%10”
SPC-2 6.65 0.469 6.93%10~ 4.88*10”
SPC-1 - 0.0985 - 1.03*10”

Tabelle 5.28: durch Sorptionsberechnungen ermittelte Gasbesetzungen der Eis Ih-Struktur fiir Helium-
sowie Neongas bei einem Druck von p~2kbar und bei einer Temperatur von T~237K fiir Helium sowie bei
einer Temperatur von T~250K fiir Neon, *: bezogen auf n=96 Wassermolekiile in der
Simulationskonfiguration.

Bei den in Tabelle 5.28 genannten Umgebungsbedingungen bei einem Druck von p~2kbar
wiirde sich bei der Verwendung von Heliumgas eine um den Faktor 10 hohere Gasbesetzung
der Eis Ih-Struktur ergeben als vergleichsweise bei der Verwendung von Neongas. Zu der von
Dyadin et al. (1994) bei einem Umgebungsdruck von p~lbar experimentell ermittelten
Gasbesetzung liegt die bei einem Druck von p~2kbar durch Sorptionssimulationen bestimmte

Gasbesetzung filir Heliumgas in derselben Groenordnung.
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Die Ergebnisse der Sorptionsrechnungen zeigen, dass die Gasbesetzungen fiir Helium und
Neon aufgrund der unterschiedlichen van der Waals'schen Wechselwirkungsradien fiir das
groBBere Neonatom im Vergleich zum Heliumatom erwartungsgemal niedriger ausfallen. Die
Abweichungen in den Gasbesetzungen fiir die verschiedenen verwendeten Potenziale weisen
darauf hin, wie kritisch eine Beschreibung der Wechselwirkungen in Simulationen anhand
experimentell bestimmter Besetzungszahlen sein konnte. Aufgrund der komplexen nicht-
additiven Wechselwirkungen der Wassermolekiile ist die Bestimmung der Besetzungszahlen
als Funktion des Druckes und der Temperatur iiber Simulationsrechnungen eine grofle
Herausforderung. Geht man von den durch die Sorptionsrechnungen gefundenen mit dem
Druck ansteigenden Gasbesetzungsverldufen aus, so ist die durch die Struktur-Verfeinerungen
wenig druckabhidngige Gasbesetzung der Eisstruktur fiir Helium- sowie fiir Neongas

zumindest tiberraschend.

Die Frage nach der absoluten Gasbesetzung der Eisstruktur in Abhingigkeit von Gasart,

Druck und Temperatur muss daher weiterhin offen bleiben.
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6. Diskussion und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte einigen wenigen Fragestellungen hinsichtlich der strukturellen
Eigenschaft von Eis Th als Funktion des Druckes und der Temperatur sowie der Wechselwirkungen
mit atmosphidrischen Gasen nachgegangen werden. Ebenso wurde als Grundlage fiir die
Pulvermessungen der Frage der Herstellung von ,gutem®, polykristallinem Eispulver
nachgegangen. Bedingt durch die Erfahrungen bei den Versuchen zur reproduzierbaren Herstellung
von verschiedenen Eisphasen und nicht zuletzt durch die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen
an Eis Th hat sich gezeigt, dass die Aussagefdhigkeit der Experimente zum einen durch die Giite
und die technischen Mboglichkeiten der Apparaturen, zum anderen jedoch aber auch im
wesentlichen von den Eigenschaften der Probe bestimmt ist. Gute Beispiele hierfiir sind z.B. die

Priparationen von Eis Ih-Pulver als Grundlage fiir die Clathrat-Hydrat-Synthese.

Fiir die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften von Eis Ih als Funktion des Druckes und der
Temperatur, zeigte sich die Art der Priparation fiir ein feinkorniges, nahezu regelloses Pulver ohne
gewiinschte nenneswerte Vorzugsorientierung zum einen als Vorteil an, zum anderen zeigten sich
Relikte der Probenherstellung, die die Auswertungen der gemessenen Strukturen durch Rietveld-
Verfeinerungen wesentlich erschwerten und zum Teil ohne der begriindeten Annahme von

weiteren, jedoch unbekannten Zwangsbedingungen unmoglich machten.

Im Falle des mit Argon-/Heliumgas sowie des mit Neongas durchgefiihrten Experimentes zeigten
sich, bedingt durch die Probenherstellung, Imperfektionen (Strukturdefekte) im Eis Ih, die bis zu
hoheren Temperaturen als bisher experimentell beschrieben gefunden wurden. Diese
Strukturdefekte, die als verbleibende Stapelfehlordnungen in der hexagonalen Stapelsequenz zu
vermuten sind, beeinflussten im wesentlichen die Rietveld-Verfeinerungen der Eis Ih-
Elementarzellenparameter, im bedeutendem Mafe fiir die mit Neongas gemessenen Datensétze. Fiir
weitere Experimente ist daher bei gleicher Probenpréparationsroute nicht zwingend von einer
vergleichbaren Probengiite auszugehen. Strukturelle Unterschiede am kubischen Eis Ic, hergestellt
aus verschiedenen Hochdruckeisphasen, zeigen eindeutige Hinweise auf ein unterschiedliches
topotaktisches Wachstum bei der Phasenumwandlung der Hochdruckeisphasen in die kubische
Eisphase. Welchen Einfluss strukturelle Unterschiede des kubischen Eis Ic auf die Herstellung

sowie die Struktur des Eis Ih haben ist aus den wenigen verfolgten Ubergiingen letztendlich nicht

207



zu verifizieren.

Die Eis Ih Probengiite, der in den Experimenten verwendeten Eis Ih-Pulver sind im Nachhinein
beziiglich der Pulverstatistik (Vorzugsorientierungen, Korngrossen u.s.w) als gut, jedoch
hinsichtlich der Strukturbestimmung des Eis Th durch die verbliebenen strukturellen Fehlordnungen
bis zu einer Temperatur von T~237K, als nicht befriedigend zu bezeichnen. Aufgrund der nicht
eindeutig zu beschreibenden strukturellen Fehlordnungen konnten lediglich die vermessenen
Datenséitze zur Bestimmung von Gitterkonstanten im Rahmen der durch die Rietveld-

Verfeinerungen bestimmten Fehlertoleranzen herangezogen werden.

Aufgrund der Laborexperimente und der in situ Neutronenstudien haben sich jedoch weitere
Fragen, z.B. hinsichtlich von Texturverwandtschaften von Eisphasen, deren Einfliisse auf die
Kinetik bei Phaseniibergéingen, der Keimbildung bei der Nukleation aus der fliissigen Phase oder
bei einem fest/fest-Phaseniibergang ergeben, die durch die im Rahmen dieser Arbeit

durchgefiihrten Experimente und den experimentellen Moglichkeiten nicht zu beantworten waren.

Die Frage nach einem tieferen Verstindnis der Einfliisse sowohl der Kinetik bei Phaseniibergéngen
als auch der Keimbildung bei der Nukleation aus der fliissigen Phase bleibt weiterhin offen und
betrifft insbesondere fiir das gefundene und qualitativ verifizierte Herstellungsverfahren von Eis

XII.

Um fiir zukiinftige Experimente bei denen polykristallines Eis Th als Ausgangsphase dienen soll,
reproduzierbar herzustellen, konnten folgende Verfahrensweisen herangezogen werden. Zum Einen
miisste das Zermdrsern von Eis Th in einer Tiefsttemperatur-Kugelmiihle, die wihrend des
Morservorganges die Temperatur bei anndhernd Fliissig-Stickstofftemperaturen hélt, stattfinden,
zum Anderen konnte das Eis Th iiber die Préiparationsroute von Bertie et al. (1963) hergestellt
werden. Die Imperfektionen sollten dann bei Temperaturen, die oberhalb der bisher beobachteten
Temperatur von T~237K, jedoch bei Umgebungsdruck noch weit unterhalb des Schmelzpunktes
ausgeheilt werden, um eine Rekristallisation zu minimieren. Diesbeziiglich miisste jedoch tiberpriift
werden, ob jeweils bis zu welchen Temperaturen die Defekte in den aus den verschiedenen HD-
Ausgangsphasen hergestellten Eisphasen jeweils verbleiben. Auch sollte fiir diese Art der

Priparation das Rekristallisationsverhalten der Eis Ih-Korner sowie die Ausbildung von
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Rekristallisationstexturen unterhalb des Schmelzpunktes Ziel weiterer Untersuchungen sein.

Im Zuge der Experimente an Eis Ih mit den Gasen Argon und Helium sowie Neon konnte gezeigt
werden, dass die Gitterstruktur von Eis Th in Wechselwirkung mit den Gasen Helium und Neon tritt
und sich dies durch eine deutliche Veridnderung der Gitterkonstanten manifestiert. Fiir Argon zeigte
sich die Eis-Struktur als Funktion des Druckes und der Temperatur isokompressibel. Bei Neon und
Helium hingegen zeigte die Kompression als Funktion von Druck und Temperatur eine Anderung
der Gitterkonstantenverhéltnisse. Signifikante Aussagen beziiglich der Strukturverdnderungen als
Funktion von Druck und Temperatur oder des Gasinhaltes konnten aus den experimentellen
Befunden aufgrund der hohen Fehler der verfeinerten Parameter nicht getroffen werden. Als
Ursache dieser sind fiir die Messungen unter Verwendung der Gase Argon sowie Helium die
wihrend des Experimentes fortschreitende Erhohung des Clathrat-Hydrat-Phasenanteiles
anzufiihren. Durch die nur ungenaue kristallographische Beschreibung der Clathrat-Hydrate bei
Driicken p>lkbar erwiesen sich die Rietveld-Verfeinerungen der Strukturparameter der Eis Ih-
Elementarzelle als beeinflusst durch den Fremdphasenanteil wie auch die Wahl des
kristallographischen Modells (z.B. thermische Auslenkungsparameter, Fiillgrad, Gaslagen der
Gasatome in dem Clathrat-Hydratmodell). Fiir die mit Argongas sowie die nach dem Gaswechsel

mit Heliumgas gemessenen Datensitze galt dies in besonderer Weise.

Die Schmelzkurvenexperimente sowie der experimentelle Befund der verdnderten Gitterkonstanten
sprechen fiir eine Loslichkeit der Gase Helium und Neon in Ubereinstimmung mit Beschreibungen
von Loslichkeiten innerhalb der Eisstruktur in der Literatur. Beziiglich des Gasinhaltes ergaben die
Rietveld-Verfeinerungen kein eindeutiges und physikalisch nachvollziehbares Ergebnis.
Problematisch zeigte sich hier die Modellierung und Verfeinerung der Gasatome in der Eisstruktur.
Aufgrund einer zu vermutenden diffusen, statistischen Verteilung der Gasatome in der Eisstruktur
konnte diese nicht ohne weiteres durch die Verfeinerungen bestimmt werden. Eine Aussage
beziiglich des Gasinhaltes als Funktion des Druckes und der Temperatur kann somit derzeit nicht
getroffen werden. Simulationsrechnungen, die an einem festen Eis-Modell mittels einer
molekularen Monte Carlo-Simulation durchgefiihrt wurden, ergaben eine Abhéngigkeit der
Loslichkeit von Druck und Temperatur. Bei der Wahl unterschiedlicher Potenzialparameter in den
Simulationen ergaben sich Unterschiede hinsichtlich der Gasbesetzungsverldufe, so dass eine

absolute Festlegung des Gasinhaltes als Funktion des Druckes und der Temperatur derzeit nicht
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moglich ist.

Um eine Skalierung der experimentell ermittelten Abweichungen der Gitterkonstanten von Eis Th
unter der Verwendung der Gase Helium und Neon zu ermdéglichen, wire die experimentelle
Untersuchung nahezu vergleichbarer Strukturen wie z.B. den Eis Ih-Gashydraten oder dem neu
entdeckten Neon-Clathrat-Hydrat und der Vergleich zu den simulierten Strukturen eine
Maglichkeit. Uber die experimentell ermittelbaren Fiillgrade der Neon-Clathrat-Hydratkéfige sowie
dem Gasinhalt der Gas-Hydratstrukturen lieBe sich durch Anpassung und Optimierung der

Potenzialparameter an diesen Systemen die Grundlage zur Berechung des Eis Th-Gasinhaltes legen.

Aus diesen experimentellen Befunden ist deutlich ersichtlich, dass eine durch pVT-Experimente
bestimmte Phasengrenze oder Schmelzkurve unbedingt einer in situ Verifizierung mittels
Beugungsmethoden bedarf. Grundvoraussetzung ist hier jedoch auch, dass die Herstellung dieser
Phasen fiir systematische Untersuchungen sowie in situ Verfizierungen an Grof3geriten
reproduzierbar durchgefiihrt werden kann und entsprechende Arbeitsvorschriften hierfiir entwickelt

werden.
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8. Anhang

8.2.1 Experimentelle Grundlagen — Die pVT-Apparatur : Schematische Zeichnung und
Erliuterung des HD-Stick

T

AILLSLL LSS LSS LSS S \

T

o

1.) Hochdruckstick (HD-Stick inkl. Befestigungaufnahmen und Anschliissen
2.) Hochdruckrohr zur HD-Zelle

3.) Hochdruckzelle

~4.) Dichtpackung Hochdruckstick (HD-Stick inKI. Befestigungs- und o

5.) Rongtenprobenhalter
6.) Dichtkonus

7.) Dichtkopf inkl. Bohrung fiir Temperatursensor

Im wesentlichen besteht der HD-Stick aus einem Druckrohr (2.), dass am oberen Ende mit

Befestigungselementen und Abstandhaltern zur Halterung im Kryostaten sowie elektrischen
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Anschliissen fiir Heizelemente, Temperatursensoren sowie Gasanschliissen versehen ist (1.)
und durch ein duBleres Schutzrohr verlauft. Am Ende des Druckrohres wird die HD-Zelle (3.)
mit dem Druckrohr verschraubt (2.). Innerhalb der HD-Zelle befindet sich der
Rontgenprobenhalter (5.). Die HD-Zelle ist nach auBBen bzw. unten mit einem Dichtkopf (7.),
auf den eine Dichtpackung (4.) aus einer oder mehreren unterschiedlichen Dichtringen, z.B.
aus Kupfer, Polyithylen, Polypropylen und Teflon aufgeschoben sind, bis zu Gasdriicken von
p~6.5kbar abgedichtet. Der Dichtkopf ist mit einer senkrecht durchgehenden Bohrung
versehen, die bis in an den ROntgenprobenhalter heranreicht um somit mit einem

Mantelthermoelement die Probentemperatur an der Probe zu bestimmen.

8.2.1.3.1 GEM (General Materials Diffractometer)

140 - 1702

Bank 6 A

Abbildung 8.2.1.3.1 : Schematische Darstellung des GEM. Die Detektorbinke Bank 1 bis Bank 5 sind fiir
die Detektion von vorwirtsgestreuten Neutronen, die Detektorbinke Bank 6A sowie Bank 6B fiir
riickwirtsgestreute Neutronen ausgelegt. Die Probenkammer ist so ausgelegt, dass ein Orange-Kryostat,
dhnlich der Bauform am ILL, in die Probenkammer eingefiihrt werden kann. In Verbindung mit einer
funktionstechnisch &dquivalenten Druckerzeugereinheit ist es somit moglich auf der Minutenskala
Strukturen mit variabler Winkelauflosung auf der Minutenskala als Funktion von Druck- und
Temperatur zu identifizieren, und so insbesondere Phaseniibergéinge zu verfolgen.

A-2



8.2.2.1 Experimentelle und theoretische Grundlagen - Rietveld-Strukturanalyse :

Definition des thermischen Auslenkungsparameters U

Durch thermische Anregung fiihren die an den Gitterpunkten des Kristallgitters fixierten
Kristallgitterbausteine (Atome und Molekiile) Schwingungen um ihre Ruhelage aus, die bei
gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen der Gleichgewichtslage entsprechen. Diese
thermische Auslenkung u eines Atoms oder Molekiils aus der Ruhelage ist proportional zur
Temperatur T und entspricht dem Auslenkungsquadrat <u”>. Diese Auslenkung wird in der
mathematischen Modellierung des Strukturfaktors durch den Faktor Bj; definiert. Fiir diesen
atomaren Auslenkungsparameter (engl. ADP [Atomic Displacement Parameter]) fiir das k-te

Atom in der Elementarzelle fiir den gilt:

_ 2
Bij,k =87 -Uij,k

Da jedes, also auch das k-te Atom oder Molekiil in dem Kristallgitter drei
Translationsfreiheitsgrade hat, weisen das thermische Auslenkungsquadrat U sowie der
Faktor B Tensoreigenschaften auf und wird durch eine Fliche 2. Ordnung beschrieben
(Schwingungstensor bzw. thermisches Ellipsoid). Ist bei gegebener Temperatur die
thermische Auslenkung in allen 3 Freiheitsgraden gleich zur Ausgangslage, so ist die
thermische Auslenkung isotrop. In diesem Falle stellt die Flache gleicher
Aufenthaltswahrscheinlichkeit eine Kugel dar. Der isotrope Auslenkungsparameter Uiso

entspricht dann:

U,, :lSpurUij,k
wobei Ujj der Tensor der atomaren Auslenkungsquadrate ist. Im allgemeinen ist die
thermische Auslenkung jedoch anisotrop, d.h. richtungsabhingig, so dass diese im
allgemeinen ein Ellipsoid darstellt. Neben der thermischen Auslenkung wird sowohl der
isotrope als auch der anisotrope Verfeinerungsparamter U in den Rietveld-Analysen durch
atomare bzw. molekulare Auslenkungen aufgrund von Fehlordnungen und Gitterdefekten

beeinflusst.
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8.3.2 Die Herstellung von Eis Ih : Rekristallistaion von Eis Th

Die Abbildung 8.3.2.1 sowie die Abbildung 8.3.2.2 zeigt im Vergleich zur Abbildung 3.5,
Kapitel 3.2, gemorsertes D,O-Eis Th nach einer Temperzeit bei Umgebungsdruck und einer

Temperatur T=0°C nach t~8h.

100pm . T = 1.00 kv Signal A =SE2 Date :29 Mar 2000
MAG= 125X |—| WD= 7mm Photo No. = 11 Time :15:53
£ P = .
Abbildung 8.3.2.1: mit fortschreitender Zeit ist ein Zusammenwachsen der Eis Ih-Kérner zu erkennen.

Signal A = SE2 Date :29 Mar 2000
Photo No. = 12 Time :15:55

Abbildung 8.3.2.2: deutlich sind die zusammengewachsenen Eis Ih-Kérner durch verbliebene
Korngrenzen zu erkennen.
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Es zeigt sich in dem angegebenen Mafistab, dass nach t~8h ein GroBteil der in Abbildung 3.5,
Kapitel 3.2 erkennbaren Korner mit einer flichigen Ausdehnung A<100pm’® nahezu
verschwunden sind. Die verbleibenden groBeren Korner mit flichigen Ausdehnungen
wesentlich >100 pm® zeigen Korngrenzenverliufe, die in etwa die GroBenverhiltnisse der
kleineren Korner vor dem Tempern in einem angeschlossenen Gefill bei Umgebungsdruck

von p~1bar und bei einer Temperatur von T=0°C wiederspiegeln.

8.3.3 Phaseniibergiange von Hochdruckeisphasen in Eis I¢ als transiente Phase :

Stapelfehler und lokale Delokationen

Die Abbildung 8.3.3.1 zeigt im Vergleich die ungestdrte kubische Stapelsequenz ... ABCA...
(a) und die ungestorte hexagonale Stapelsequenz ...ABAB... (b) in der Projektion der
{1120}-Ebene des hexagonalen Gitters.

(b)

Abbildung 8.3.3.1 ungestorte Stapelfolgen der kubischen (a) und hexagonalen Sequenzen (b)

Die Abbildungen 8.3.3.2 (a) bis (d) zeigen mogliche Stapelfehler, die durch lateral begrenzte
Stapelfehlordnungen mit den zugehdrigen Versetzungen verursacht sind. Diese fiithren zu
partiellen Verschiebungen von Gitterbausteinen in der Eisstruktur. In den jeweiligen
Abbildungen sind zum Vergleich links die ungestorten Gitterordnungen, rechts deren durch

Stapelfehlordnungen fehlgeordnete Gitter dargestellt. Die Abbildungen 8.3.3.2 (a)-(d) zeigen

die Strukturen projiziert auf die {11 20}-Ebene des hexagonalen Gitters.
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Abbildung 8.3.3.2: a.) partielle Fehlordnung durch Gleitung einer planaren Ebene (Layers) von B auf C
(Shockley-Stapelfeler), (b) Fehlen einer planaren Ebene A mit Scherung zwischen Layer B und C, (c)
eingefiigte planare Ebene vom Typ C, (d) eingefiigte planare Ebene vom Typ C mit Scherung zwischen
Layer B und C (vergl. Petrenko, V.F und Whitworth, R.W., Seite 176ff).

8.3.3.1 Strukturelle Untersuchungen an kubischem Eis Ic

Die Abbildung 8.3.3.1.1 zeigt iiberlagerte Diffraktogramme von Eis Ic, hergestellt aus
verschiedenen HD-Eisphasen, iiber den gesamten gemessenen Winkelbereich in 26. Aus
einem Vergleich der Diffraktogramm-Uberlagerungen zeigt sich, dass die im Rahmen der
Messgenauigkeit bestimmten Unterschiede in den Intensititen im wesentlichen in dem
Winkelbereich in 20~7.5° bis 20 ~70° festzustellen sind. Die Messungen wurden am D2B mit
in Gottingen an der pVT-Apparatur hergestellten Proben durchgefiihrt. Diese wurden in
Gottingen wiedergewonnen und unter wéhrenden Fliissigstickstofftemperaturenn in
Probenbehiltern zum ILL transportiert. Dort wurden die Proben in die Probenbehilter
(Vanadiums-caps) des D2B-Kryostaten transferiert. Bei dem Transfer unter fliissiger
Stickstoffatmosphdre ging ein Grofteil der Eis Ic-Probenmasse, gerade aus Eis II sowie Eis
IX/II hergestellt, durch das ,,verkochen* des Stickstoffes und der damit einhergehenden

Verwirbelung in dem fliissigen Stickstoff der feinkristallinen Proben, verloren. Dieser
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Massenverlust der Probe war gerade fiir Eis Ic aus Eis II sowie aus Eis III bedeutend, da bei

der Préaparation in Gottingen nur je eine Wiedergewinnung der HD-Préparation gelungen ist.
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Abbildung 8.3.3.1.1: Uberlagerung von Eis Ic-Diffraktogrammen, hergestellt aus den HD-Eisphasen HDA,
II, V, XII. Eis Ic aus der Hochdruckeisphase Eis IX ist aufgrund einer um den Faktor 3 grofieren
Schwankung der Intensititen nicht in der Abbildung dargestelit.



8.3.3.1.2 Strukturelle Untersuchungen an kubischem Eis Ic: Rietveld-Anpassungen
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Abbildung 8.3.3.1.2.a: Rietveld-Anpassung des kubischen Eis Ic, hergestellt aus der Hochdruckeisphase

HDA bei Umgebungsdruck p~lbar und einer Temperatur von T~180K. |

Phasenanteil, | : Reflexmarker Eis Ih-Phasenanteil.
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Abbildung 8.3.3.1.2.b: Rietveld-Anpassung des kubischen Eis Ic, hergestellt aus der Hochdruckeisphase
Eis II bei Umgebungsdruck p~lbar und einer Temperatur von T~180K. | : Reflexmarker Eis Ic-
Phasenanteil, | : Reflexmarker Eis Ih-Phasenanteil.
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Abbildung 8.3.3.1.2.c : Rietveld-Anpassung des kubischen Eis Ic, hergestellt aus der Hochdruckeisphase
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Phasenanteil, | : Reflexmarker Eis Ih-Phasenanteil.
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Abbildung 8.3.3.1.2.d: Rietveld-Anpassung des kubischen Eis Ic, hergestellt aus der Hochdruckeisphase
Eis XIT bei Umgebungsdruck p~lbar und einer Temperatur von T~180K. | : Reflexmarker Eis Ic-
Phasenanteil, | : Reflexmarker Eis Ih-Phasenanteil.
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8.3.3.1.3 Strukturelle Untersuchungen an kubischem Eis Ic : Peakprofilparameter

In der folgenden Tabelle 8.3.3.1.3.1 sind die mittels Rietveld-Verfahren bestimmten isotropen
thermischen Auslenkungsparameter und die Reflexprofilparameter dargestellt, aus denen tiber
die in Kapitel 2.2.1 angegebenen Gleichungen die Partikelgrolen sowie die Grofe der
Stapelfehlordnungsbereiche des kubischen sowie des ,,gestorten hexagonalen* Phasenanteils

berechnet werden.

HDA \4 XII HI/IX 11
X 57.31(2.98) | 50.84(2.52) | 67.82(2.86) | 31.42(3.38) | 43.41(3.86)
Ic Xe - - - - -
Xs

Ouie | 0.05099(630) | 0.05068(528) | 0.04501(486) | 0.05447(933) | 0.03908(620)
Duie | 0.04262(420) | 0.05313(510) | 0.05338(546) | 0.05562(873) | 0.05447(580)
X | 141.80(6.29) | 13.65(4.11) | 20.41(2.7) | 4.14(3.11) | 29.05(5.31)
Xe |94.05(10.12) | 17.74(8.47) | 20.42(3.2) | 44.89(11.58) | 252.4(118)
SIh* | Xs | 86.65(40.05) | 126.20(12.01)| 16.42(3.20) | 126.90(28.14) | 175.7(50.1)

Oyisor 0.03965 0.025 0.025 0.08572 0.02751
D1 yiso* 0.07102 0.05810 0.035 0.05509 0.07151
D2yiso* 0.07102 0.05466 0.038 0.07141 0.06333

Tabelle 8.3.3.1.3.1: verfeinerte Reflexprofilparameter sowie verfeinerte und manuell angepasste
thermischeAuslenkungsparameter. Als Basis fiir die Verfeinerungen der Reflexprofilparameter wurden
an einem Silizium-Standard dieWellenliinge zu A=1.594939A sowie die Reflexprofilparameter zu U=67.3,
V=-227.1, W=229.7 sowie der Peakasymmetrieparameter zu asym=2.4643 festgelegt. Die Parameter X, Xe,
Xs entsprechen den Parametern LX, Ptec, Sfec der in der GSAS-Peakprofilfunktion Nr. 2 definierten
Parametern. - : Reflexprofilparameter wurden aufgrund des kubischen Eis Ic-Modells nicht verfeinert. *
: Verfeinerungsparameter wurden zum Teil frei sowie bei der Divergenz des Modells manuell festgesetzt.

8.3.3.1.4 Strukturelle Untersuchungen an kubischem Eis Ic: Quantitative Phasenanteile
an kubischem Eis Ic mittels Einzelreflexfits

Um eine quantitative Aussage der kubischen Streubeitridge zu ermdglichen und die Ergebnisse
der Rietveld-Verfeinerung hinsichtlich der Phasenanteile an kubischem Eis Ic zu verifizieren,
wurde der Gesamtstreubeitrag in dem Winkelbereich von 26~20° bis 206~30° durch
Integration der gemessenen Diffraktogramme bestimmt und in einen prozentualen
Zusammenhang zu den bestimmten integrierten Intensitdten des kubischen [111]- Reflexes
gesetzt. Fiir einen quantitativen Vergleich der gemessenen Reflexprofile hinsichtlich der
Intensititsverhéltnisse sowie der Reflex-Halbwertsbreiten, der aus den verschiedenen
Hochdruckeisphasen gewonnenen kubischen Eisphasen, wurde mit den von Kuhs et al. (1987)
bestimmten Eis Ic-Atomparametern die kubische Eisphase mit denselben experimentellen
Instrumentparametern des D2B am ILL (Wellenldnge, Nullpunkt, Profilparameter) simuliert.

Durch den Vergleich sollten sich zumindest qualitative Riickschliisse auf die strukturellen
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Unterschiede ziehen lassen. Fiir einen strukturellen Vergleich des aus unterschiedlichen
Hochdruckeisphasen gewonnenen kubischen Phasenanteiles wurden die kubisch indizierbaren
Reflexe iiber einzelne Fit-Anpassungen detailliert bestimmt und mit der Simulation eines
Diffraktogramms auf Basis der Strukturparameter von Kuhs et al. (1987) hinsichtlich der
Intensititsverhdltnisse  sowie den  Reflexprofilparametern  verglichen. Das  zur
Strukturbestimmung verwendete Eis Ic wurde von Kuhs et al. (1987) iiber die von Bertie et al.
(1963) angegebene Tieftemperaturroute aus Eis II gewonnen. Mittels Gauf3- und Lorentzfits
wurden sowohl fiir die experimentell ermittelten sowie fiir die simulierten Reflexe die
integrierten Intensitéten als auch die Halbwertsbreiten bestimmt. Die simulierten Intensitdten
wurden auf den [111]-Reflex normiert. Fiir die Halbwertsbreiten wurde die Abweichung fiir
den jeweiligen hkl-Wert von den simulierten Halbwertsbreiten bestimmt. Durch die
unterschiedlichen Massenanteile, bedingt durch die Préparation und den Transfer der Proben
in die in situ Messapparaturen, wurde eine Normierung der Streubeitrige ndtig, um z.B.
quantitative Aussagen hinsichtlich der Phasenanteile der kubischen Eisphase sowie der als
fehlgeordneten hexagonalen Phasenanteile zu ermoglichen. Um die Vergleichbarkeit der
experimentell erfassten Reflexintensititen der Eisphasen zu gewéhrleisten, wurden diese nach
der Festlegung des Untergrundes und dessen Subtraktion auf eine ,,massen- und
zahlratennormalisierte Intensitdt normiert. Aufgrund der unterschiedlichen Probenmassen
ergeben sich Abweichungen in der Messstatistik, die sich z.B. fiir Eis IX und Eis II in einer
groBeren Schwankungsbreite der Intensititen &uBern. Der mittlere Streubeitrag des
Winkelbereiches von 20° bis 30° in 20 fiir alle kubischen Eisphasen auf ~50% bis ~70% zu

beziffern ist.

Fiir diese Auswertungen stellte sich die Bestimmung der integrierten Reflexintensitdten der
kubischen Eisphase als problematisch heraus. Das Intensititsprofil fiir kubisches Eis Ic ergibt
sich aus der Uberlagerung der Streubeitrige der kubischen Eisphase und durch die von Kuhs

et al. (1987) angegebenen fehlgeordneten Phasenanteile.
Um quantitative Aussagen hinsichtlich der Phasenanteile der rein kubischen Phase und den

fehlgeordneten Anteilen zu ermdglichen, wurden mehrere Versuche durchgefiihrt die

Intensitatsprofile mit unterschiedlichen Funktionen zu fitten.
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Verwendung fanden hierbei Lorentz- und GauBfunktionen, mit den Parametern w fiir die
Halbwertsbreite, A als integrierte Intensitit , X, als Peakposition sowie yy fiir den Untergrund-

Offset:

Lorentz:y=y, +—-
V4

Die Parameter yo, A, x. und wurden iiber Chi*-fits angepasst und gegebenenfalls weiter
manuell verfeinert. Aus den Diffraktogrammen (vergl. Abbildung 3.7, Kapitel 3.3.1 sowie den
im Anhang 8.3.3.1.2 dargestellten Abbildungen 8.3.3.1.2. (a) — (d) ergibt sich, dass die Basen
der Peaks z.B. des [222]- und des [331]-Peaks und damit auch des [111]-Peaks des kubischen
Eises verbreitert sind. Fiir die Peakanpassung der kubischen Peaks wie auch des als
hexagonalen [101]-Peak bezeichneten Streubeitrages wurden daher Lorentzfunktionen

verwendet.

Die besten Anpassungen der Diffraktogramme ergaben sich durch die Uberlagerung von zwei
Lorentzfunktionen zur Anpassung des kubischen [111]-Reflexes und des hexagonalen [101]-
Streubeitrages sowie einer Anpassung des durch Warren-Anteile asymmetrischen
hexagonalen [100]-Peak durch zwei GauBfits. Die Asymmetrie des hexagonalen [100]-Peaks
wurde durch einen zusitzlichen Peak, der die lateralen Streubeitrdge enthélt, beschrieben. An
dieser Stelle ist anzumerken, dass ein gleichzeitiges Anpassen aller Peaks durch vier
Fitfunktionen mittels ein Least-Squares-Verfahren aufgrund der hohen Parameterzahl.

divergierte.

Die Profilanpassungen durch Uberlagerung von GauB- und Lorentzfits stellte sich als sensibel
gegeniiber der Anzahl der zugelassenen Peaks sowie der Festlegung der Halbwertsbreiten,
z.B. des kubischen [111]- Reflexes und der hexagonalen [100]- und [101]- Reflexe heraus.
Fitversuche mit einer fiinffach-Peakiiberlagerung zur besseren Beschreibung des Warren-
Anteiles des hexagonalen [100]-Reflexes durch asymmetrische Beta-Funktionen sowie zur
Separation des Streubeitrages des als hexagonal [101]- zu vermuteten Reflexes in einen

Untergrundanteil und einen rein hexagonalen [101]-Peak, fiihrten zu keinem verwertbaren
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Ergebnis. Es wurden daher zuerst die Lorentzfunktionen in einem ersten Schritt angefittet. In
einem zweiten Schritt wurden dann die Gaullfunktionen angepasst. Die Stiitzstellen fiir die
Anpassung der o.g. Funktionen wurden manuell auf das Intensitdtsmaximum sowie die durch
die Reflexflanken interpolierbaren Reflexhalbwertsbreiten festgelegt. Das
Zweischrittverfahren unter Verwendung des Chi*-Tests fiihrte zu einer wesentlich stabileren
Anpassung an die experimentellen sowie die simulierten Daten und ergab bessere
Reflexprofilanpassungen. Bei der Anpassung des hexagonalen [101]-Reflexes handelt es sich
daher bei allen Fits um eine Uberlagerung mit einem Untergrundanteil. Die folgende
Abbildung 8.3.3.1.4.1 zeigt exemplarisch den fiir Eis Ic (XII) gefitteten Intensitdtsverlauf in
dem Winkelbereich von 20° <20 < 30°.

1600 —
1400 —
’ % lobsXlI
1200 —o— | Lorentz und Gaul gefittet
— - Lorrentzfit Peak 1
% 1000 - Lorentfit'Peak2
o GauR Fit Peak 1
- ] —— GauB Fit Peak 2 "Warrenprofilanteil"
ﬁ 800—- !
® 600
= 1
[
o 400 A
= 4
200 -
0 <oooe
200 +—m—"--r——T—""—"F"—-"-+-7—-"—""FT—-"7"—"F—"""—""F—""—"-"F—"""—"7—
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Abbildung 8.3.3.1.4.1 : Darstellung der gefitteten Intensititsverlaufes durch Uberlagerung von Lorentz-
und GauBfunktionen von Ic aus Eis XII. Fit besteht aus Uberlagerung zweier GauBfits, Gau} Fit Peak 1
und GauB Fit Peak 2 (,, Warrenprofil-Anteil*), sowie zweier Lorentzfits, Lorentzfit Peakl und Lorentzfit
Peak2. IobsXII : gemessenes Reflexprofil. Die Anpassung der Stiitzstellen wurde manuell auf das
Intensititsmaximum, der Halbwertsbreitenintensitit der Position des jeweiligen angenommenen Peaks
festgelegt und nach dem Chi’-Test minimiert. Fiir die Anpassung der GauB- und Lorentzfunktionen an
die gemessenen Intensititsprofile wurde das Programm ORIGIN in der Version 5.0 von Fa. Microcal
verwendet.



Dargestellt ist der gemessene Intensititsverlauf und die durch GauB3- und Lorentzfunktionen
angefitteten iliberlagerten Intensitdtsverldufe. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass die
Fitanpassungen fiir eine erste quantitative Aussage der reinen sowie der fehlgeordneten
Phasenanteile im Rahmen der Messstatistik eine hinreichende Genauigkeit besitzen.
Abweichungen zeigen sich hinsichtlich der Peakprofil-Anpassung sowie der Intensitdt am
hexagonalen [100]-, verschobenen hexagonalen [101]- sowie am kubischen [111]-Peak. Die
Abweichungen lassen sich auf einen Fehler von ~3c festlegen. Weiterhin wurden aus den
Diffraktogrammen der unterschiedlichen kubischen Eisphasen die Peakparameter der [220]-,
[222]-, [331]- und des [440]- Reflexes bestimmt. Hoher indizierte Reflexe wurden nicht
berticksichtigt, da die gefitteten Peakprofile wesentlich groBere Fehler aufwiesen. In der
Tabelle 8.3.3.1.4.1 sind die gefitteten Reflexparameter des symmetrischen [100]-hexagonalen
Peaks, des separierten Warrenanteiles sowie die des mit einem Untergrundpeak {iberlagerten

[101]-hexagonalen Reflexes aufgelistet.

Ausgangsphase Tint HWB
Reflex von Intensitiitsmaxima | (gefittete integrale (Halbwertsbreite,
Eis Ic 20 [°] Intensitiiten) gefittet)
[100] hex HDA 23.749 56 0.511
\Y 23.664 207 0.417
XII 23.653 220 0.443
11 23.654 484 0.384
11 23.713 825 0.400
W-Profil HDA 24.263 24 0.319
\Y 24.137 102 0.423
XII 24.152 80 0.383
111 24.096 128 0.374
11 24.150 88 0.507
[101] hex HDA 25.800 499 2.604
\Y 26.059 274 1.300
X1 26.073 279 1.800
111 26.144 523 0.870
11 26.240 339 1.350

Anmerkung: Die Fits wurden manuell angepasst, da aufgrund der hohen Parameterzahl eine freie Chi’—
Minimierung zu einer Divergenz des Fitverfahrens fiihrte

Tabelle 8.3.3.1.4.1: Profilparameter fiir die durch Gauf}- und Lorentzfits bestimmten Reflexanteile am
kubischen [111]-Reflex. [100]-hex : nicht im kubischen zu indizierender Reflex, W-Profil : gefitteter
Warren-Anteil, [101]-hex : gefittete Uberlagerung eines unscharfen Untergrundpeaks sowie je nach
Kubischer Eisphase zu vermutenden scharfen hexagonalen [101]-Reflexes. Aufgrund der Uberlagerung
wird der scharfe Anteil des [101]-Reflexes nicht erfasst. Die integralen Intensititen des separierten [111]-
kubischen Reflexes sind in Tabelle 8.3.3.1.4.2 enthalten.

Die gefitteten sowie simulierten Intensititen sind im Verhéltnis zueinander sowie die

Halbwertsbreiten und deren Abweichungen in der folgenden Tabelle 8.3.3.1.4.2 aufgelistet.
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Der Vergleich der bestimmten Reflexprofile zeigt, dass keine Korrelation zwischen den
bestimmten Parametern wie den Halbwertsbreiten oder den integralen Intensititen zu

erkennen ist.

Icaus | Int. L/ Ly Lia/ Lint 20 9] HWB Ic-HWB | AHWB
Reflex I(Fit) | (simuliert) | (gefittet) (gefittet) D2B-sim.
HDA 1153 1 25.006 0.538 0.148(4)
\% 1106 1 25.017 0.506 0.116(4)
[111] XII 1122 1 1 25.009 0.514 0.39(4) 0.124(4)
111 886 1 25.076 0.390 0(4)
I 825 1 25.067 0.400 0.01(4)
HDA | 287(12) 0.249 41.49(1) 0.39(1) 0.02(4)
v 282(12) 0.255 41.47(1) 0.41(1) 0.04(4)
[220] XII | 288(15) 0.261 0.256 41.46(1) 0.45(3) 0.37(4) 0.07(4)
1 | 436(57) 0.492 41.47(1) 0.33(6) -0.04(6)
II 306(27) 0.379 41.49(1) 0.49(9) 0.12(9)
HDA | 182(18) 0.157 51.41(3) 0.67(9) 0.31(9)
\Y% 133(16) 0.120 51.43(3) 0.50(6) 0.14(6)
[222] XII | 159(18) 0.147 0.142 51.41(1) 0.59(9) 0.36(9) 0.23(9)
1 102(61) 0.115 51.49(6) 0.36(21) 0(21)
II 134(27) 0.162 51.47(9) 0.64(12) 0.28(12)
HDA | 282(33) 0.245 66.16(3) 1.27(15) 0.94(15)
v 291(36) 0.263 66.11(3) 1.41(18) 1.08(18)
[331] XII | 265(18) 0.206 0.237 66.10(3) 1.33(12) 0.33(10) 1.0(12)
11 - - - - -
II 283(33) 0.343 66.20(6) 1.35(21) 1.023(21)
HDA | 71(12) 0.0616 90.25(2) 0.54(9) 0.25(9)
\% 83(18) 0.0750 90.19(6) 0.95(21) 0.66(21)
[440] XII 64(9) 0.0756 0.0570 90.18(2) 0.70(12) 0.2909) 0.41(12)
111 - - - - -
1I 83(27) 0.101 90.22(1) 1.06(45) 0.77(45)

Tabelle 8.3.3.1.4.2: Der [331]- sowie der [440]- Reflex fiir das aus der Hochdruckeisphase Eis IX/III
gewonnenen kubischen Eis Ic konnten aufgrund ihrer geringen Intensititen nicht mehr mit
hinreichender Genauigkeit gefittet werden. Iy/I;1; (simuliert) : auf [111]-Reflex normiertes Verhéltnis
der simulierten integralen Intensititen. Iy /I;;; (gefittet) : auf [111]-Reflex normiertes Verhiltnis der
experimentell bestimmten und gefitteten integralen Intensitiiten. AHWB : Differenz der gefitteten
Halbwertsbreite zur Halbwertsbreite des jeweiligen simulierten Reflexes



Die Anpassungen flir die kubischen Eisphasen Ic (HDA), Ic (V), Ic (II), Ic (IX) sind von
vergleichbarer Qualitit, jedoch ergeben sich aufgrund der Normierung fiir Ic (II) sowie Ic
(IX) groBere Standardabweichungen. Je nach Ausgangsphase weichen die integrierten
Intensititen der jeweils gefitteten Streubeitrdge, die ermittelten Halbwertsbreiten sowie die
Lage der Intensititsmaxima signifikant voneinander ab. Durch Anpassung des
asymmetrischen [100]-Peaks durch GauBlfunktionen fiir einen scharfen symmetrischen sowie
einen Warren-Anteil lassen sich sowohl qualitative Aussagen iiber die unterschiedliche
Quantitit der fehlgeordneten Bereiche als auch auf eine unterschiedliches Ausdehnung der
kohdrenten Doménen der Stapelfehler hin treffen. Der jeweilige Anteil der reinen und

geordneten kubischen Eisphase ist der Tabelle 8.3.3.1.4.3 zu entnehmen.

Aufgrund der als Funktion des Winkels abfallenden Intensititen im Verhiltnis zur
Schwankungsbreite des Untergrundes war es nicht moglich, die hoheren Reflexe durch
hinreichend genaue Reflexfits in rein kubische sowie fehlgeordnete Anteile zu separieren.
Ausgehend von den, auf Basis der Arbeit von Kuhs et al. (1987) simulierten Reflexen der

kubischen Eisphase weisen die Halbwertsbreiten sowie die experimentell ermittelten

integrierten Intensititen der kubisch indizierbaren Reflexe signifikante Variationen auf.
Vergleicht man die simulierten Reflexparameter des kubischen Eis Ic, gewonnen aus der
Hochdruckeisphase Eis II, mit den in den eigenen Messungen aus derselben
Hochdruckeisphase gewonnenen Daten, so zeigen sich hierbei signifikante Abweichungen.
Obwohl es sich hier um ein Einzelexperiment mit geringerer statistischer Aussagefahigkeit
handelt, ldsst sich doch ein Einfluss der strukturellen Eigenschaften und der Historie der
Ausgangsphase auf die nach der Phasenumwandlung erhaltene neue Struktur zeigen (vergl.

Kapitel 1).

Ausgangseisphase von Eis Ic HDA \% XII IX(II) 11
Phasenanteil rein kubisches Eis Ic [%] 76 73 74 47 51
Enthalpiesinderung AH [J/mol'] HD->Ic¢ - -915(4) - -340(3) -54(5)

Tabelle 8.3.3.1.4.3: Phasenanteile an reinem kubischen Eis Ic, ermittelt durch Reflex-Fits, AH : gemessene
Enthalpiedifferenz beim Ubergang von kubischem Eis Ic in Eis Th, Handa et al. (1988), - : keine
verfiigbare Daten

Eine strukturelle Interpretation der in Tabelle 8.3.3.1.4.2 ermittelten Reflexprofile durch

Stapelfehleranteile ~ (Reflexverbreiterung), laterale = Fehlordnungen  (Warren-Profil,
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Asymmetrie der Reflexe) sowie eventuell vorhandener interner Eigenspannungen der
Kristallite (Reflexverschiebungen) als Funktion bzw. Eigenschaft der Ursprungsphase ist
aufgrund der vielfdltigen Moglichkeiten die gemessenen Streubeitrdge durch die oben
genannten physikalischen Effekte beschreiben zu kdnnen nicht moglich. Die von Handa et al.
(1988) fiir unterschiedlich hergestellte kubische FEisphasen vermuteten strukturellen
Abweichungen sind konsistent zu den durch die in situ Strukturbestimmung bestimmten

deutlich feststellbaren Differenzen in den Diffraktogrammen.

Markant ist jedoch, dass die prozentualen Anteile des reinen kubischen Eis Ic der Probe,
hergestellt aus den protonengeordneten Hochdruckeisphasen Eis III/IX bzw. Eis II signifikant
von den aus den anderen HD-Eisphasen hergestelltem Eis Ic abweichen (vergl. Tabelle

8.3.3.1.4.3).

8.3.3.2 Kinetik der Phaseniibergange in kubisches Eis Ic

In den folgenden Abbildungen 8.3.3.2.a bis 8.3.3.2.d sind im Uberblick die zeitlichen
Verldufe der Phaseniibergange aus der jeweiligen Hochdruckeisphase in kubisches Eis Ic bei
einer Temperatur von T~143K zum Zeitpunkt t>t, anhand der Diffraktogramme dargestellt.
Die zeitliche Abfolge ist farblich kodiert und ist in den Abbildungen von hinten nach vorne zu
lesen. Zu den Intensititen der einzelnen Diffraktogramme ist in der zeitlichen Abfolge
darstellungstechnisch ein Offset dazu addiert. Der zeitliche Verlauf der integralen Intensitéiten
wurde durch Einzelreflexfits der in den Abbildungen indizierten Reflexe in der zeitlichen
Abfolge bestimmt. Die gemél dem beschriebenem Anpassungsverfahren durch Gaul3- sowie
Lorentzprofile (vergl. Anhang 8.3.3.1.4) bestimmt. Die verschieden hohen integralen
Intensititen sind bei den verschiedenen Messungen durch unterschiedliche Monitorraten am
DIB verursacht. Die zur Bestimmung des Phasenanteiles ausgewihlten bzw. verfiigbaren
Reflexe sind in den Abbildungen dargestellt und indiziert. Im Gegensatz zu den
polykristallinen Ausgangsphasen Eis XII und Eis V wiesen die Eisphasen Eis IX/III sowie Eis
II ausgeprigte Vorzugsorientierungen aus, die in situ wihrend des Experimentes am D1B

durch den Vergleich der Reflexintensitéten der Ausgangsphasen festgestellt werden konnten.
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Abbildung 8.3.3.2.a: zeitlicher Verlauf des Phaseniiberganges von Eis V — Eis Ic bei der

Phaseniibergangstemperatur von T~143K. Fiir die Ausgangsphase Eis V ist zur Orientierung der [202]-
Reflex bei 20=56.88° eingezeichnet. Die anderen Eis V-Reflexe, der [022]- sowie der [213]/[220]-Reflex
sind in dieser Abbildung bei den Winkeln 20,,,=51.82° sowie bei 20313}220=53.06° zu finden. Fiir die
kubische Eisphase ist der [111]- sowie der [220]-Reflex dargestellt. Die zusétzlichen ,,hexagonalen* Peaks
der kubischen Eisphase sind in diesem Diagramm nicht explizit dargelegt, zur Lage vergl. Abbildung

8.3.3.2.b.
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Abbildung 8.3.3.2.b: zeitlicher Verlauf des Phaseniiberganges der metastabilen Eisphase Eis XII — Eis
Ic bei der Phaseniibergangstemperatur von T~143K. In der Abbildung sind die kubischen Reflexe , der
[100]-hexagonale, der [111]-kubische sowie der [101]-hexagonale Reflex der kubischen Eisphase sowie die
Reflexe des Eis XII indiziert und eingezeichnet. Zur Bestimmung des zeitlichen Verlaufes der
Ausgangsphase Eis XII wurden der [220]-, der [211]- sowie der [310]-Reflex herangezogen.
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Abbildung 8.3.3.2.c: zeitlicher Verlauf des Phaseniiberganges von Eis IX/IIl — in Kkubisches Eis Ic bei

einer Phaseniibergangstemperatur von T~143K. Zur Orientierung ist der [111]- sowie der [220]-kubische
Reflex fiir die sich neu bildende Kkubische Eisphase indiziert und dargestellt. Die Uberpriifung der
Intensitéitsverhiltnisse des [102]-, des [201]/210]- sowie des [112]/[211]-Reflexes der Eisphase III wihrend
der Messung am DI1B ergab, dass diese Probe eine nicht zu vernachlissigende Vorzugsorientierung
aufwies. Ob der anisotrope Abbau (vergl. Kapitel 3.3.1, Abbildung 3.10.1) ein Effekt dieser
Vorzugsorientierung ist kann nach derzeitigem Erkenntnisstand nicht ausgesagt werden.
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Abbildung 8.3.3.2.d: zeitlicher Verlauf der Phasenumwandlung von Eis II — Eis Ic bei der

Phaseniibergangstemperatur von T~143K. Aufgrund einer fiir das Eis II zu hoch gewihlten
Phaseniibergangstemperatur von T~143K vollzog sich die Umwandlung von Eis II in kubisches Eis Ic
innerhalb von t~35min. Bei dem ersten Datensatz zur Zeit t~0min ist in der Abbildung schon ein
kubischer Phasenanteil von ~5% festzustellen. Eine Bestimmung mittels JMAK-Theorie wurde nicht
durchgefiihrt. Anzumerken ist, das auch diese Probe eine ausgeprigte Vorzugsorientierung aufwies.



8.5.4 Verfeinerungsstrategie und Verfeinerungsproblematiken der Strukturbestimmung

und des Eis Ih-Gasinhaltes

Die folgenden Abbildungen 8.5.4.1 sowie 8.5.4.2 zeigen die simulierten Streubeitrige von
innerhalb der Eis Th-Struktur adsorbiertem Neon- sowie Heliumgases auf den in Kapitel 5.4
beschriebenen kristallographischen Lagen. Diese befinden sich in den Ringen der Eisstruktur
sowie in dem Mittelpunkt des durch die Ringe aufgespannten Volumens Die fraktionelle
Besetzung der Gaslagen wurde mit der maximalen Besetzung von frac=1 simuliert, so dass
jede Position mit je einem Helium- oder Neonatom besetzt ist. Bedingt durch die Festlegung
der kristallographischen Lagen sind Reflexlagen fiir beide Simulationen gleich.
Abweichungen ergeben sich durch die Festlegung der Gitterkonstanten in den
Streubeitragsimulationen. Die Simulation wurde mit festgelegten Gitterkonstanten von
a=4.4661 A sowie ¢c=7.2706 A fiir Neongas sowie fiir Heliumgas mit a=4.5008 A | ¢=7.2972
A berechnet. Erwartungsgemill weichen die Simulationsergebnisse in den Intensititen

aufgrund der unterschiedlichen Streuldngen von Helium und Neon ab.

Ein Vergleich der simulierten und auf die Zahlraten des Experimentes normierten absoluten
Streubeitrdge des Gasinhaltes innerhalb der Eisstruktur zu den gemessenen absoluten
Streubeitrdgen in den Diffraktogrammen von Eis Th unter der Wechselwirkung der
verwendeten Gase Neon (vergl. Abbildung 5.15 (a) und (b), Kapitel 5.5.6) und Helium (vergl.
Abbildung 5.16 (a) und (b), Kapitel 5.5.7) zeigt, dass selbst bei kleiner thermischer
Auslenkung, d.h. bei starker Lokalisierung der Gastome in der Eisstruktur und selbst unter der
Annahme einer maximal mdéglichen Gasbesetzung auf allen moglichen kristallographischen
Lagen die Streubeitridge so gering sind (p<5%), dass diese innerhalb der Zahlstatistik der
typischen Schwankungsbreite des Untergrundes der durchgefiihrten Messungen bzw. der
durch Vorzugsorientierungen verfeinerbaren Varianz der Intensititen in den Rietveld-
Modellen liegt und ohne weitere Annahmen von Zwangsbedingungen in den

Verfeinerungsmodellen aus diesen der Gasinhalt nicht nachweisbar ist.
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Abbildung 8.5.4.1 fiir Neongas (oben) und Abbildung 8.5.4.2 fiir Heliumgas (unten) zeigt die simulierten
absoluten Streubeitrige der verwendeten Gase innerhalb der Eis Th-Struktur als Funktion des
thermischen Auslenkungsparameters Uj,.
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8.5.5.1 Experimentelle Ergebnisse: Kompressibilititen und Expansivititen von Eis Ih

Die isothermen Kompressibilititen sowie die isobaren Expansivitidten eines kristallinen

Systems sind durch die folgenden Gleichungen gegeben:

1.) Kompressibilitdit x(p) = L jor
v, Lop ),

P

s 1 (oV

2.) Expansivitit (T) = V_T . (G_ij
wobel V,, und Vr das Volumen bei den gegebenen Umgebungsbedingungen darstellen. Die
Kompressibilitit sowie die Expansivitdt wird durch die Volumen-Druck- sowie Volumen-
Temperaturrelationen der gemessenen Gitterkonstanten bestimmt. Daher sind sie wesentlich
von der Giite und Genauigkeit des Gitterkonstantenfits abhingig. Aufgrund der geringen
Messpunktdichte und zudem der teils nicht vermessenen Gitterkonstanten bei einem Druck
von p~lbar als Funktion der Temperatur zeigte sich das Fitten dieser als problematisch. Es
wurden daher mehrere Anpassungen der Gitterkonstanten, lineare wie auch Polynom-fits

durchgefiihrt und daraus die Volumina der Elementarzellen berechnet.

Der Vollstandigkeithalber sind in der folgenden Abbildung 8.5.5.1.1 die gemessenen und
mittels Rietveld-Verfahren bestimmten Gitterkonstanten von Eis Ih unter der Wechselwirkung
der verschiedenen Gase als Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Kurven der isobaren
Gitterkonstanten als Funktion der Temperatur verlaufen im Rahmen ihres Fehlers anndhernd
gleich. Zu erkennen ist dies bei einem Vergleich der isobaren Driicke bei p~lkbar und
p~2kbar in dem gemessenem Temperaturbereich von T~140K bis T~255K. Die
Gitterkonstantendnderungen in a und in ¢ verlaufen anndhernd gleich und zeigen somit die aus
den isothermen druckabhingigen Gitterkonstanten bestimmte Isokompressibilitidt der Eis Th-

Struktur bei der Verwendung von Argongas als Druckiibertrigermedium.

Zu beobachten ist, dass die thermische Expansiviit bei steigendem Druck erwartungsgeméif
abnimmt. Fiir die isobar bestimmten Gitterkonstanten bei p~2kbar nimmt die Kriimmung der
Gitterkonstanten liber den Temperaturbereich einen weitgehend linear approximierbareren
Verlauf an. Bei der Verwendung der Gase Neon und Helium zeigen sich wie bei den

isothermen Gitterkonstanten als Funktion des Druckes Anderungen in den Verliufen.
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Eindeutig ist bei der Verwendung von Neongas bei einem Druck von p~lkbar ein Unterschied
in dem Verlauf der isobaren Gitterkonstanten als Funktion der Temperatur fiir die
Gitterkonstante a sowie ¢ zu erkennen und ist damit konsistent zu dem abweichenden c/a-
Verhiltnis der Gitterkonstanten. Die thermische Kontraktion der Eisstruktur bei einem Druck
von p~lkbar zeigt, dass diese in der Gitterkonstanten c¢ stdrker ausgeprigt ist. Eine
weitergehende Diskussion der thermischen Expansivitdten bei der Verwendung von Helium
hinsichtlich des Gitterkonstantenverlaufes ist aufgrund der wenigen festgestellten Messpunkte

nicht sinnvoll.
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=< ° : —_
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Abbildung 8.5.5.1.1: Auftragung der isobaren Gitterkonstanten mit den Gasen Argon, Helium und Neon.
Die Darstellung ist farb-kodiert und gibt die Druckbedingungen an. Kreise — Gitterkonstante a, Quadrate
— Gitterkonstante c.
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