Herantasten an die Phasentrennung

Thomas Lorting, Forschungsgruppenleiter am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Innsbruck, im
Gesprach mit Karl Zojer Uber die Anomalien des Wassers und andere exotische Phanomene.
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mie der Universitat Innsbruck sowie Sprecher
der dortigen Plattform fiir Nano- und Material-
wissenschaften.

Wir wollen verstehen, aus welchem
Grund Wasser sich von allen anderen
Flussigkeiten so stark unterscheidet
und genau jene anomale Substanz ist,
die Grundvoraussetzung fiir Leben auf
unserer Erde ist. Es geht um ein Gesamt-
bild, mit dem man moglichst viele der
Anomalien verstehen oder zumindest
erklaren kann. Martin Chaplin listet auf
der Webpage der London South Bank
University insgesamt 74 anomale Eigen-
schaften von Wasser auf, die in mehrere
Kategorien unterteilt sind (physikali-
sche, thermodynamische, das Phasen-
verhalten, die Dichte sowie Materialei-
genschaften betreffend). Der Schliissel
zu den Anomalien ist das Wasserstoff-
brickennetzwerk. Wir erkldren die
Anomalien dadurch, dass in dem Netz-
werk zwei verschiedene, unterschied-
lich dichte flussige Phasen enthalten
sind, die beide aus H,0-Molekiilen beste-

hen. Die niederdichte Flissigkeit und die
hochdichte Flussigkeit stehen in einem
Gleichgewicht und gehen durch thermi-
sche Fluktuationen schnell ineinander
uUber. Bei Raumtemperatur geschieht das
so schnell, dass die beiden Flissigkeiten
nicht voneinander getrennt werden kon-
nen - ein sogenannter tiberkritischer
Zustand. Erst bei tiefen Temperatu-
ren, unterhalb von etwa -40°C, wird es
thermodynamisch moéglich, die beiden
Komponenten zu separieren. Ahnlich
wie Ol und Wasser sich freiwillig im
Schiitteltrichter entmischen, kommt es
im sehr kalten Wasser spontan zu einer
Phasentrennung in hochdichtes H,0 und
niederdichtes H,O. In diesem Bild lassen
sich viele dieser 74 Anomalien rationa-
lisieren. Das bertiihmte Dichtemaximum
bei 4°C lasst sich dadurch verstehen,
dass bei dieser Temperatur der Anteil
der hochdichten fliissigen Phase im
Gleichgewicht der beiden Phasen maxi-
mal ist.

Die entscheidende Frage war: Unter wel-
chen Bedingungen passiert die Phasen-
trennung? Da sie jedenfalls nur bei weit
unter Null Grad Celsius passieren kann,
ist klar, dass man mit einem schwer-
wiegenden Problem zu kdmpfen hat:
Man muss vermeiden, dass dieses unter-
kihlte Wasser zum thermodynamisch
stabilen Zustand tbergeht, also in Eis.
Bei -60°C beispielsweise geschieht das
auf einer Zeitskala, die deutlich klei-
ner ist als eine Mikrosekunde. Um also
die Flussigkeit, und nicht Eiskristalle,
zu studieren gibt es zwei Moglichkei-

ten. Entweder arbeitet man mit ultra-
schnellen Temperatursprung-Techni-
ken oder man macht das Wasser so kalt,
dass selbst die Kristallisation langsam
abladuft. Wir haben uns fiir Zweiteres
entschieden, weil Ersteres sehr aufwén-
dig ist und weltweit noch in den Kinder-
schuhen steckt. Die Herausforderung
war dann, eine Temperatur zu finden,
die tief genug ist, um Kristallisation zu
verhindern, aber hoch genug, um die
Flussig-Flussig-Entmischung zu errei-
chen. Genauer gesagt wussten wir am
Anfang gar nicht, ob diese Temperatur
uberhaupt existiert oder ob die Kristal-
lisation immer schneller ist als die Ent-
mischung. Wir haben uns also von ganz
tiefen Temperaturen von rund -200°C
nach oben gearbeitet. Bei so tiefen Tem-
peraturen ist Wasser so unbeweglich,
dass es im Glaszustand vorliegt — 4hn-
lich dem Fensterglas, das auch eine
immobilisierte Flissigkeit ist. Beim
Aufheizen wird das Glas immer wei-
cher und weicher und beginnt immer
mehr zu fliefSen, bis es in einen sehr zdh-
fliissigen Zustand tUbergeht. Schon bei
diesen Experimenten ist uns aufgefal-
len, dass es zwei verschiedene ,Glaser”
gibt: ein hochdichtes, das bei ca. -160°C
zdhflissig wird und ein niederdichtes,
das bei ca. -140°C z&hflussig wird. Wir
haben weiters festgestellt, dass ober-
halb von ca. -120°C die Kristallisation
extrem schnell wird - deutlich schneller
als die Zeitskala unserer Experimente
von Minuten. Daraus haben wir gelernt,
dass wir irgendwo zwischen -140°C und
-120°C eine Chance haben, die Flis-
sig-Flissig-Entmischung zu bekommen.
Je nach Experimentfiihrung hatten wir
bis dato entweder die niederdichte, zdhe
Flussigkeit, oder die hochdichte. Der
Schliissel zum Erfolg und zum Beweis
des Zweifliissigkeits-Modell waren
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dann Experimente, in die wir den
Parameter Druck miteinbezogen haben.
Dazu haben wir etwa ein halbes Gramm
Wasser in einen Zylinder mit acht Milli-
metern Durchmesser gefiillt und darin
den hochdichten fliissigen Zustand bei
-130°C hergestellt. Beim langsamen,
isothermen Entlasten haben wir dann
beobachtet, wie in der hochdichten Fliis-
sigkeit eine niederdichte Flissigkeit ent-
standen und wie eine scharfe Phasen-
grenze durch das Wasser gewandert ist.
Am Schluss hatten wir dann die nieder-
dichte Flissigkeit. Diese spontane Pha-
senumwandlung ist beim Entlasten bei
700 bar Druck aufgetreten.

Der Preis war nicht nur auf die Demons-
tration der Flussig-Flussig-Phasense-
paration und -Phasenumwandlung im
reinen Wasser bezogen. In der Begrin-
dung wurden herausragende Arbeiten
zur Physik und Chemie von kristallinem
und glasigem Wasser unter extremen
Bedingungen genauso genannt wie die
Kontrolle von schnellen, chemischen
Reaktionen unter Kryobedingungen.
Dabei wurden auch meine Arbeiten zur
Chemie auf polar stratosphérischen Eis-
wolken und deren Bedeutung im Zusam-
menhang mit dem Ozonabbau sowie die
Entdeckung neuer Eisphasen betont.

Kohlenséure (H,CO,) ist in der Astrono-
mie wichtig, weil sie durch hochenerge-
tische Bestrahlung von zwei sehr stabi-
len, h&ufig vorkommenden Molekiilen
entsteht, ndmlich Kohlendioxid und
Wasser. Bei den sehr tiefen Temperatu-
ren in vielen astrophysikalischen Umge-
bungen ist sie erstaunlich langlebig und
zerfallt nicht gleich wieder, wie sie es
bei Raumtemperatur macht. So geht man
zum Beispiel bei den Polkappen des Mars
davon aus, dass diese zu einem guten Teil
aus fester Kohlensdure bestehen. Auch
Kometen stellen eine Umgebung dar, die
ideal geeignet sind fiir die Bildung und
Stabilitat der Kohlensdure. Der 2011 ver-
storbene Professor Erwin Mayer hatte in
Innsbruck gezeigt, dass dieses Molekiil
entgegen der Lehrmeinung als Reinstoff
isoliert und untersucht werden kann.
Dabei war es zentral, die Protonierung
von Karbonatsalzen mit Sduren bei tie-
fen Temperaturen gezielt auszuldsen und
zu steuern. Aufbauend auf diesen Tech-
niken haben Professor Grothe und ich

versucht, die feste Kohlensdure zu sub-
limieren und aus der Gasphase zu isolie-
ren. Das war ein sehr schwieriges Experi-
ment, aber im Endeffekt ist es gelungen.
Wir konnten Infrarot-Spektren von Ein-
zelmolekiilen und Dimeren von Kohlen-
sdure aufnehmen und diese den Astro-
chemikern zur Verfiigung stellen, um
Kohlensdure identifizieren zu kénnen,
etwa in der Atmosphére des Mars.

Unser Hauptforschungsgebiet ist nach
wie vor Wasser unter Eis unter extre-
men Bedingungen. Dabei setzen wir
aktuell vermehrt auf wassrige Losungen
und untersuchen die Chemie, die in Eis-
kristallen sowie in der hoch- oder nie-
derdichten Fliissigkeit unter Kryobedin-
gungen ablduft. Eine spannende Frage
ist fiir uns, inwieweit die Chemie sich
in den beiden Flissigkeiten unterschei-
det. Wir haben ja nun plétzlich zwei ver-
schiedene fliissige Formen von H,0 als
Losungsmittel zur Verfiigung. Vielleicht
konnen wir dadurch einige der exoti-
schen Molekiile, die im Weltraum ent-
stehen, auch im Labor herstellen. Neben
diesen Aktivitdten sind wir auch an der
Eisnukleation und der Eiskristallbil-
dung sehr interessiert. Diese spielt ja in
vielen Technologien eine wichtige, meist
storende Rolle, etwa was Gefrierschaden
betrifft, sei es von Wirkstoffen in der
Pharmaindustrie oder an Fahrzeugen,
Flugzeugen oder Gebéduden. Fiir Schnee-
kanonen ist hingegen gewunscht, dass
sich die Eiskristalle schon bei moglichst
swarmen“Bedingungen, moglichst nahe
an Null, bilden und moglichst schone
Kristalle bilden statt halbgefrorener Eis-
ktigelchen.

Glaser werden als Abbilder von Flissig-
keiten verstanden, in denen die Mole-
kile nicht mehr (oder nur sehr einge-
schrédnkt) beweglich sind. Wer sich fir
Flussigkeiten und tiefe Temperaturen
interessiert, der wird automatisch mit
diesem faszinierenden Zustand der
Materie konfrontiert. Es gab ja auch
schon Vorschlage, die Glaser als den 4.
Aggregatzustand zu werten. Dabei neh-
men die Glaser eine Zwischenstellung
zwischen dem Festkorper und der Flis-
sigkeit ein. Und da gibt es sehr viele
Abstufungen, etwa plastische Kristalle,
Orientierungsglaser, Rotorphasen, in
denen man viele Teilaspekte der physi-
kalischen Chemie direkt und isoliert von
anderen Effekten beobachten kann.
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