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Abb. 1 Die junge Erde war ein
wroter Planet*, wie in dieser kiinst-
lerischen Darstellung gezeigt
(Grafik: NASA/GSFC/F. Reddy).
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Wasser in der Erde und in
kosmischen Eiswelten

THOMAS LOERTING | HANNS-PETER LIERMANN

Welche Rolle Wasser in der Dynamik des
Inneren von Erde und Planeten sowie in vielen
astrophysikalischen Prozessen spielt, ist noch
weitgehend unklar. Dies liegt hauptsdchlich
an der Unzugdnglichkeit solcher Orte. Daher
kommt Laborexperimenten, die extreme
Bedingungen im Inneren von Planeten und
im Weltall zugdnglich machen, eine hohe
Bedeutung zu. In Kombination mit modernen
Methoden zur Aufklérung der Struktur und
Dynamik erlauben diese Methoden, Befunde
aus der Ferne zu treffen.
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asser ist einer der wichtigsten Stoffe auf der Ober-
fliche der Erde. Es hat Leben, wie wir es heute ken-
nen, iiberhaupt erst moglich gemacht. Allerdings war das
nicht immer so, denn die Erde hat sich erst nach Jahrmil-
lionen zum ,blauen Planeten“ im Sonnensystem entwi-
ckelt. Nach der Akkretion des Sonnensystems war die Erde
ein sehr ungemiitlicher Ort (Abbildung 1), mit Vulkanen
und Magmaseen an der Oberfliche, wobei auch das Erd-
innere zum Teil fliissig war. Welche dynamischen Vorginge
dabei dort abliefen, lisst sich heute schwer nachvollziehen.
Auch wird nach wie vor diskutiert, wann und wie fliissiges
Wasser an die Oberfliche gelangte, ob durch Asteroiden-
oder Kometeneinschlige [1] oder Aufnahme wihrend der
AKkkretion [2].
Allerdings wissen wir von sehr alten Gesteinstiber-
resten, dass etwa vor 3,8 Milliarden Jahren Wasser auf der
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Oberfliche vorhanden sein musste [3]. Zusitzlich zeigen
neueste Studien, dass die Plattentektonik schon vor mindes-
tens 3,2 Milliarden Jahren aktiv gewesen sein muss, was
letztendlich zur Entstehung von Subduktionszonen fiihrte
[4]. Subduktion, das Absinken der Erdkruste ins Erdinnere
(Abbildung 2), spielt seitdem eine wichtige Rolle in den
dynamischen Prozessen in der Erde und ist sehr eng mit
dem Wasserkreislauf im Erdinneren verbunden. Denn durch
das Abtauchen der Kruste wird in Mineralen eingelagertes
H,O von der Oberfliche nach unten transportiert. Die Frage
ist nun, was mit dem eingebauten H,O passiert, das in der
Erde verschwindet.

Leider konnen wir nur sehr schwer ins Erdinnere bli-
cken. Selbst die derzeit tiefste Bohrung von 12 km kratzt
gerade einmal am duflersten Rand unseres Planeten, der Erd-
kruste. Auferdem gelangen nur sehr wenige Proben vom
Erdmantel in einer Tiefe von 70-2900 km oder vom Erd-
kern, der 2900-6371 km Tiefe umfasst, an die Oberfliche.
Daher erforscht die Geophysik experimentell im Labor die
Prozesse im Erdinneren und auf anderen Planeten, und das
schon seit fast einem Jahrhundert. Dies erfolgt durch das
Nachahmen der Druck- und Temperaturbedingungen mit
Hilfe von verschiedenen Pressen. Sie miissen dabei gewal-
tige Driicke und Temperaturen erzeugen; im untersten Erd-
kern herrschen ein Gesteinsdruck von etwa 340 Gigapascal
(GPa) und Temperaturen von 5000-6000 °C. Zum Vergleich:
Am Boden des Marianengrabens in etwa 11000 m Meeres-
tiefe erreicht der Druck etwa 0,1 GPa, und unter Normal-
druck siedet Eisen bei 3000 °C. Um also den Wasserkreislauf
in der Erde besser zu verstehen, beschiftigt sich unser For-
schungsbereich im Center for Molecular Water Science
(CMWS, s. Zusatztext zum Download, Niheres unter ,Lite-
ratur®) am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in
Hamburg explizit mit der Erforschung von wasserhaltigen
Mineralphasen, insbesondere durch Studium der physika-
lischen Eigenschaften unter Bedingungen des Erdinneren.

Experimentalsonden
Wie also lassen sich die physikalischen Eigenschaften der
Mineralphasen unter Druck und Temperatur im Erdinneren
untersuchen? Und welche Riickschliisse konnen wir da-
durch auf die Dynamik der Erde gewinnen? Dazu erzeugen
wir den notigen Druck und die erforderliche Temperatur
entweder in einer ,Large-Volume-Presse“ (Abbildung 3) oder in
einer Diamantstempelzelle (Abbildung 4) (siche ,Die Grof3e
und die Kleine“ auf S. 118). Beide Pressen beruhen auf dem-
selben Prinzip: Durch das Verkleinern einer groflen Druck-
fliche in der Presse wird der Druck, der auf der Probe an-
liegt, um ein Vielfaches verstirkt. Hohe Temperaturen kon-
nen zusitzlich durch Widerstandsheizer erzeugt werden,
die um die Probe gewickelt sind (Abbildung 5), oder aber
durch einen Infrarotlaser, der die Probe direkt bestrahlt.
Letzteres ist allerdings nur bei der Diamantstempelzelle
moglich.

Ganz allgemein sind Diamantstempelzellen ideal fiir In-
situ-Untersuchungen unter den extremsten Bedingungen.
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GEOPHYSIK

Abb. 3 Die groBe Large-Volume-Presse an der Rontgenquelle
PETRA Ill in Hamburg.

www.phiuz.de 3/2022 (53)

Phys. Unserer Zeit | 117


http://www.phiuz.de

Abb. 4 Diamantstempelzelle, wie sie an der Réntgenquelle PETRA Ill eingesetzt wird.

Das beruht zum einen auf der Tatsache, dass Diamant das
hiirteste natiirliche Material ist. Dadurch ist er ideal geeignet,
um sehr hohen Druck im Zwischenraum zweier ,abge-
schnittener Diamanten im Brillantschliff zu erzeugen. Zum
anderen sind Diamanten transparent fiir Rontgen- und La-

DIE GROSSE UND DIE KLEINE

Zum Erreichen von Druck- und Tempe-
raturbedingungen, die dem Inneren
von Planeten entsprechen, werden
heute verschiedenartige Hochdruck-
pressen verwendet - hauptsachlich
sogenannte Large-Volume-Pressen
(LVP) und Diamantstempelzellen.
Diese ermdglichen es, die Probe an
Rontgenstrahlungsquellen mit einem
hochenergetischen Rontgenstrahl zu
beleuchten, um Beugung an den kris-
tallinen Mineralphasen durchzufiihren.
Das Prinzip der Druckerzeugung durch
Flachenreduzierung entspricht einfach
dem Gesetz Druck = Kraft/Fldche.
Wenn man also Kraft auf eine
groRe Flache ausiibt und diese auf
eine viel kleinere Flache Gibertragt,
erhoht sich der Druck aus rein geo-
metrischen Griinden ganz erheblich.
Bei der LVP an der Rontgenquelle PET-
RA Il driicken sechs Rampen auf einen
Satz Wolframkarbid-Wiirfel, die in
einem Quadrat angeordnet sind. Die
inneren Ecken der Wiirfel sind abge-
schnitten und bilden einen oktaeder-
formigen Hohlraum, in dem sich die
Probenzelle befindet. Die Gewichts-
kraft von mehreren Tonnen auf die
sechs Stempel wird von von
20%20 cm? auf 4x4 mm? reduziert,
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was Driicke von bis zu 40 GPa erzeugt.
Noch héhere Driicke konnen durch
kleinere oktaederférmige Hohlraume
und die Anwendung von Wiirfeln aus
gesintertem Diamantpulver erreicht
werden. Der Rekord liegt hier bei etwa
100 GPa.

Im Unterschied zur LVP ist der
Probenraum bei der Diamantenstem-
pelzelle erheblich kleiner. Hier wird die
Kraft nicht durch Rampen erzeugt,
sondern durch vier Schrauben oder
eine Membran, die sich auf der Riick-
seite der Zelle befindet. Die Kraft der
Schrauben oder Membran driickt die
beiden Hélften der Diamantenstem-
pelzelle zusammen und wird von einer
Fliche von (48 mm/2)?-n~1810 mm?
auf zum Beispiel (0,03 mm/[2)?-n=
7-10~* mm? {ibertragen. Dadurch
kann man einen Druck von 400 GPa
(4 Mbar) erzeugen.

Eine doppelstufige Variante der
konventionellen Diamantenstempel-
zellen erreicht gar 1000 GPa, indem
ein sehr kleiner Diamant auf einem
groReren Diamanten positioniert ist.
Das macht den Druckbereich von 700-
800 GPa im Inneren sehr groRer Plane-
ten zuganglich, wie Neptun oder Ura-
nus.

www.phiuz.de

serlicht - die Voraussetzung fiir das Heizen mit Infrarotlasern
und die Untersuchung mit Rontgenstrukturanalyse. Das
ermoglicht es, Druck- und Temperaturbedingungen im Erd-
kern und im Inneren anderer, noch groflerer Planeten zu
erreichen.

Nimmt man nun wasserhaltige Mineralien, die sich an
der Erdoberfliche gebildet haben, etwa sogenannte Amphi-
bole, die am Mittelatlantischen Riicken durch die Reaktion
von Magma mit Meereswasser entstehen, presst und heizt
sie in einer Diamantstempelzelle, so kann man den Trans-
port dieses Minerals in einer Subduktionszone simulieren.
Dabei verindern sich zunichst nur die physikalischen
Eigenschaften,insbesondere die Dichte mit Druck und Tem-
peratur. Sobald aber die Krifte zwischen den Molekiilen der
Mineralphase dem dufleren Druck nicht mehr standhalten,
kommt es zu einer Anderung der Kristallstruktur, einem
sogenannten polymorphen Phaseniibergang. Beides lisst
sich durch Rontgenstrukturanalyse bestimmen.

Am DESY betreibt die Helmholtz-Gemeinschaft den
Elektronenspeicherring PETRA III, der hochenergetische
Rontgenstrahlen unter anderem zur Kristallstrukturanalyse
erzeugt. Da die wasserhaltigen Mineralphasen bei hohem
Druck sehr klein sind, gibt es bei PETRA III zwei Mess-
strecken, die zur Kristallstrukturanalyse in der Large-Volume-
Presse und der Diamantstempelzelle entwickelt wurden. Zu
diesem Zweck steht ein mikrometerfeiner Rontgenstrahl
bereit, mit dem die Proben in der Druckzelle untersucht
werden konnen, um die Dichte der Phase und die Kristall-
struktur zu bestimmen.

Wasser, Vulkane und Erdbeben
Durch die Kristallstrukturanalyse weify die Geophysik seit
mehreren Jahrzehnten, dass sich wasserhaltige Mineral-
phasen, wie eben Amphibole, in Subduktionszonen um-
wandeln. Zum einen kénnen sich neue wasserhaltige Pha-
sen bilden, die zu hoheren Driicken stabil sind, etwa soge-
nannte Superkaoline [5], zum anderen konnen wasserfreie
Minerale entstehen. Besonders im letzteren Fall stellt sich
die Frage, was mit dem freiwerdenden H,O passiert. Durch
weitere Untersuchungen in den Pressen wissen wir, dass
Hochdruck-Flissigkeiten entstehen, die aus der Subduk-
tionszone in den dariiberliegenden Erdmantel aufsteigen.
Treffen die Fliissigkeiten auf den sehr viel heifleren Erd-
mantel, kommt es durch das Wasser zu einer Senkung der
Schmelztemperatur des Mantelgesteins und somit zur Bil-
dung von Magmen.

Solche Magmen haben eine geringere Dichte als das
umgebende Mantelgestein und fliefen iiber Jahrmillionen
an die Oberfliche, wo sie gewaltige Vulkane erzeugen. Die-
se Vulkane liegen zum Beispiel auf dem pazifischen Feuer-
ring, an den Subduktionzonen am Rand des pazifischen
Beckens (Abbildung 6) [6]. Gleichzeitig kann der Entwisse-
rungsprozess selbst zur Entstehung von Erdbeben beitra-
gen. Studien in der Large-Volume-Presse zeigen, dass es in
einem Gefiige aus dem Mineral Serpentin (Antigorit) durch
dessen Entwisserung zum Aufbau von Spannungen zwi-
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schen den Kristallkornern kommen kann, die bei einer
plotzlichen Entlastung, potenziell unterstiitzt durch das frei
gewordene Wasser, zur Entstehung von kleinen , Erdbeben*
fiihrt [7]. Solche Untersuchungen helfen, den Ursprung von
Erdbeben in den mittleren Tiefen der Subduktionszone
besser zu verstehen und vorherzusagen.

Freies Wasser im Erdinneren
Dass es freies H,O in der Erde gibt, belegen Studien von
Einschlissen in Diamanten, die aus dem Erdinneren durch

Magmen schnell an die Oberfliche transportiert wurden.

Die starke Struktur des Diamanten fungiert dabei als ein
Druckbehilter, der Mineralphasen einschlieen kann und
sie metastabil bis an die Erdoberfliche transportiert.

Eine Mineralphase, die identifiziert wurde, ist reines
H,O-Eis [8]. Dabei handelt es sich nicht um das allseits be-
liebte Eis, das wir im Sommer schlecken, sondern um Hoch-
druckformen von Eis. Das ,gewohnliche“ hexagonale Eis
(Eis I}) sowie mehrere verschiedene Hochdruckformen
sind im Phasendiagramm in Abbildung 7 gezeigt. Diese Eis-
formen sind mit rOmischen Ziffern bezeichnet und viel
dichter als das normale Eis I, (siehe , Verwandlungskiinstler
Eis“ auf S.120). In einem Gedankenexperiment wiirde
Hochdruckeis im Wasserglas zu Boden sinken, wihrend ge-
wohnliche Eiswiirfel oben schwimmen - eine der vielen
Anomalien des Wassers. Dieses Gedankenexperiment ldsst
sich jedoch nicht in die Tat umsetzen, weil diese Hoch-
druckformen nur unter hohem Druck oder bei Atmos-

ABB. 5 ‘ DIAMANTSTEMPELZELLE

Das Innere einer widerstandsgeheizten Diamantstempelzelle.
Die Stempel (hellblau) driicken auf die Probe (gelb), und ein
Widerstandsheizer aus Graphit (grau) erhitzt die Diamanten
und die Probe. Die Diamanten sind sehr klein, an der Basis
3,5 mm und an der abgeflachten Spitze je nach gewiinschtem
Druck 0,5 bis mitunter zu 0,03 mm breit.
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phirendruck bei sehr tiefen Temperaturen weit unter null
Grad Celsius stabil sind.

Dennoch wurden zwei Hochdruck-Eisformen an der
Erdoberfliche bei Raumtemperatur gefunden, eben als Ein-
schliisse in Diamanten. Darin bleibt das Eis auch an der
Erdoberfliche unter hohem Druck erhalten. Unter sehr
hohem Druck steigt der Schmelzpunkt von Eis sehr stark
(Abbildung 7) und kann gar mehrere tausend Grad Celsius
erreichen. Konkret in den Diamanten gefunden wurden Eis
VI [8] und Eis VII [9]. Fliissiges, heifdes Wasser wird dabei in
der Erdkruste oder im oberen Mantel in Diamanten ein-
geschlossen. Am Weg nach oben zur Oberfliche sinkt dann
die Temperatur, und unterhalb von etwa 80 °C kristallisiert
das Wasser im Diamanten zu Eis VI (siehe ,Verwandlungs-
kunstler Eis“).

Eis VII hingegen entsteht in groferer Tiefe in der As-
thenosphiire, die in einer Tiefe ab 60 bis 210 km beginnt.
Wihrend die Lithosphire eine reine Gesteinsschicht ist,
liegen in der Asthenosphire zusitzlich 1-2% geschmolze-
nes Material vor. Das fliissige Wasser in der Astenosphire
kann schon bei Temperaturen von 1500 °C kristallisieren.
Konkret entsteht das Eis VII in einer Tiefe von 600-800 km
bei Driicken rund um 20 GPa in kalten Subduktionszonen
[9].In wirmeren Zonen hingegen liegt statt Eis VII die flis-
sige Hochdruckphase von H,O vor. In kalten Subduktions-
zonen kann das Frieren des fliissigen Wassers zu Eis VII
sogar die Schmierung zwischen den Platten verindern [10],
wodurch Beben hiufiger werden [9].

Abb. 6 Vulkanausbruch des Pinatubo auf den Philippinen am
12. Juni 1991 (Quelle: USGS).
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Aus diesem Grund wurden Eis VI und Eis VII kiirzlich
von der Internationalen Mineralogischen Vereinigung IMA
zu Mineralen erklirt. Dies ist eine besondere Auszeichnung,
weil nur Kristallphasen, die an der Oberfliche der Erde auf-
tauchen, als Minerale bezeichnet werden diirfen.

Eismonde
Auf der Erde iiben die dicksten Eisschilde und die tiefsten
Gletscher nicht geniigend Druck aus, um zu einer Hoch-
druck-Eisform zu gelangen. Dafiir sind mindestens etwa
0,2 GPa (Abbildung 7) notwendig, was einer Eisdicke von

wenigstens 20000 m entspricht. Solche Druckverhiltnisse
werden hingegen auf einigen der mehr als 20 bekannten
Eismonden von Jupiter, Saturn, Uranus und Neptun und der
transneptunischen Zwergplaneten Pluto und Haumea er-
reicht.

Manche dieser Eismintel sind gar mehre hundert Kilo-
meter dick, etwa jene des galileischen Jupitermondes Gany-
med (Abbildung 8).Trotz der sehr geringen Fallbeschleuni-
gung von etwa 1/7 der Erdbeschleunigung herrschen in der
Tiefe des Eismantels von Ganymed noch immer Driicke im
Bereich von 1,5 bis 2,0 GPa. An der Oberfliche aller Eis-

VERWANDLUNGSKUNSTLER EIS

Das Netzwerk an Wasserstoffbriicken in Wasser ist einzigartig. Ein einzel-
nes Molekiil besteht aus nur drei Atomen, kann aber trotzdem vier Was-
serstoffbriicken, zwei als Donor und zwei als Akzeptor, aufbauen. Ver-
sucht man nun damit ein Netzwerk zu kniipfen, in dem jedes Wasser-
molekadil tetraedisch von vier anderen Wassermolekiilen umgeben ist, so
stellt man sehr schnell fest, dass es eine Vielzahl von Méglichkeiten gibt.

Man kann einige sehr offene Netzwerke aufbauen, die sehr viele
Hohlrdume haben. Diese entsprechen den Niederdruckformen von Eis,
etwa Eis XVI und Eis XVII, die erst vor wenigen Jahren entdeckt wurden.
Hier bilden die Wassermolekiile Kdfige, die groR genug sind, um Mole-
kiile mit mehreren Atomen einzusperren. Die bekannteste Niederdruck-
form ist hexagonales Eis (Eis I), in dem die Hohlraume viel kleiner sind,
sodass hochstens Wasserstoff- oder Heliumatome darin Platz finden
kénnen. Nichtsdestotrotz sind die Hohlrdaume gro8 genug, um dafiir
zu sorgen, dass Eiswiirfel (und Eisberge) an der Wasseroberfliche
schwimmen.

Wahrend von Eis XI, XVI und XVII kein natiirliches Vorkommen be-
kannt ist, ist Eis I, weit verbreitet — vom Gefrierfach bis zum Gletscher
auf der Erde und auf vielen Platzen im Weltall. Kubisches Eis (Eis Ic) kénn-
te unter bestimmten meteorologischen Bedingungen in seltenen Fallen
in Eiswolken vorkommen. Schon vor knapp 300 Jahren hat der Jesuiten-
priester Christoph Scheiner aufgrund von geometrischen Uberlegungen
und seinen Beobachtungen von Halos um den Mond auf diese Moglich-
keit hingewiesen.

Neben diesen Niederdruckformen kann man auch Formen aufbauen,
die bis zu 50 % dichter sind. Um solche Hochdruckformen zu kreieren,
ist es notwendig, die eine oder andere Bindung mit einiger Kraft zu
deformieren. Dabei kann man Bindungen einfach nur verbiegen, durch
Ringe durchzwangen oder gar zwei Netzwerke ineinanderschachteln.
Ersteres fiihrt zu Eis Il oder Eis IIl, letzteres zu Eis VI oder Eis VI, die im
Erdinneren unter hohem Druck entstehen.

Eis VI kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem und entsteht nur
bei Driicken zwischen 0,6 und 2,1 GPa (Abbildung 7). Solche Driicke
kommen in der Erdkruste und im oberen Erdmantel in Tiefen bis zu
100 km vor. Dort erreichen die Temperaturen allerdings bis zu 1100 °C,
sodass Eis VI langst geschmolzen ware. Erst bei Temperaturen unterhalb
von etwa 80 °C kann Eis VI bestehen - siehe die rote Schmelzlinie in
Abbildung 7. Eis VII hingegen kristallisiert im kubischen Kristallsystem
und entsteht bei Driicken ab 2,1 bis etwa 70 GPa (Abbildung 7). Es kann
auch unter sehr heiBen Bedingungen im oberen Erdmantel als gefrore-
ner Festkorper existieren. Es schmilzt bei 2,1 GPa und 82 °C, bei 20 GPa,
was einer Tiefe von etwa 700 km entspricht, bei circa 700 °C und bei
70 GPa bei etwa 1500 °C.

Auch bei Umgebungsdruck verhalten sich verschiedene Hochdruck-
phasen unterschiedlich. Alle Hochdruckphasen wandeln sich letztlich
beim Aufwdrmen in das gewdhnliche hexagonale Eis um. Das geschieht
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Popcorn-Effekt beim Aufwdrmen zweier verschiedener Hochdruckphasen
(links und rechts) des Wassers.

unter sehr groBer Dichtednderung fast explosionsartig - teilweise
dndert sich die Dichte dabei um 50 %. Die Abbildung zeigt zwei ver-
schiedene Hochdruckphasen, die von Fliissigstickstofftemperatur
langsam aufgewdrmt werden. Die eine Phase (links) zeigt diesen
Popcorn-Effekt beim Aufwdrmen schon bei 110 K, die andere (rechts)
erst bei 130 K.

Insgesamt sind derzeit 20 verschiedene Kristallstrukturen bekannt,
von Eis | bis Eis XIX — wobei Eis | in kubisches (Ic) und hexagonales (I,)
unterteilt wird. Als Mineralien an der Erdoberfliche wurden Eis Iy, Eis VI
[8] und Eis VII [9] gefunden. Eis XIX wurde erst kiirzlich durch Laborexpe-
rimente entdeckt [19, 20]. Mithilfe von Neutronenbeugung konnte die
Kristallstruktur im Jahr 2021 gel6st werden, zeitgleich durch die Tokioter
Arbeitsgruppe um Hiroyuki Kagi [19] und die Innsbrucker Arbeitsgruppe
um Thomas Loerting [20]. Beide Teams sind zur gleichen, sehr kompli-
ziert aufgebauten Struktur gelangt, obwohl die japanische Gruppe Eis
XIX unter Hochdruckbedingungen gemessen hat, wahrend die dster-
reichische Gruppe Eis XIX unter sehr kalten Bedingungen bei Atmospha-
rendruck vermessen hat. Entscheidend fiir den Erfolg dieser Methode ist
die Herstellung von Eis XIX in deuterierter Form, da nur Deuteriumatome
Neutronen ausreichend gut streuen, um die Positionen der leichten
Atome im Kristall exakt zu bestimmen.

© 2022 The Authors. Physik in unserer Zeit published by
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monde liegt bei vernachlissigbarem Atmosphirendruck
hexagonales Eis vor, so wie auf der Erde, allerdings meist
bei sehr tiefen Temperaturen, im Bereich von -120 bis
-200 °C. Im Mantel der Eismonde steigen Druck und Tem-
peratur, sodass nach und nach die Bedingungen fiir die
Hochdruckformen Eis III, Eis V und Eis VI (Abbildung 7 und
,Verwandlungskiinstler Eis“) entstehen. Bei Ganymed ver-
mutet man daher eine Zwiebelschalen-Struktur aus Eis (Ab-
bildung 8).

Um diese innere Struktur von Eismonden und Plane-
ten besser zu verstehen, ist es sehr wichtig, die Eisformen
auch im Labor zu charakterisieren, etwa die Dichte, die
thermischen Eigenschaften, die plastischen Eigenschaften
oder die Hirte. Die Dichte kann kristallographisch oder
durch Kryoflotation bestimmt werden [11].Letztere Metho-
de beruht darauf, dass Eisphasen in fliissigem Stickstoff
untergehen, auf fliissigem Argon jedoch aufschwimmen.
Mischt man diese beiden Kryofliissigkeiten im richtigen
Verhiltnis, so kommt die Eisphase in Schwebe. Nach dem
Prinzip von Archimedes entspricht dann die Dichte der
Flissigkeit genau der Dichte vom Eis. Basierend auf dem
Vergleich der Labordaten mit den Beobachtungen des Ro-
tationsverhaltens des Mondes lassen sich damit Modelle
aufstellen [12]. Diese Modelle deuten darauf hin, dass die
Eismonde extrem gut differenziert sind, das heif3t, dass die
Gesteinsschichten im tiefen Mantel und die Eisschichten im
oberen Mantel fast perfekt voneinander getrennt sind (Ab-
bildung 8).

Wihrend Salze, Alkohole oder etwa Ammoniak in fliis-
sigem Wasser sehr gut 10slich sind, sind diese in allen Eis-
formen praktisch unloslich. Die Ausnahme ist Eis VII, in dem
sich ab 3,5 GPa eine ammoniakhaltige Phase bildet. Dies
fithrt dazu, dass die unloslichen Komponenten sich vom Eis
separieren und in gefrierkonzentrierter, weiterhin fliissiger
Form vorliegen. Salzhaltige Bereiche konnen daher ungefro-
ren bleiben und im Inneren der Eismonde Ozeane bilden.
Bei Ganymed wird etwa diskutiert, dass Magnesiumsulfat
(MgSOy) solch einen Ozean entstehen lisst. Je nach Salzge-
halt kann es dann zu einer Situation kommen, in der zwi-
schen zwei Eisschichten, zum Beispiel zwischen der Eis-I-
und Eis-V-Schicht, ein Ozean entsteht, dessen Salzgehalt mit
der Tiefe steigt.

Alternativ kann es auch nur einen einzigen dicken
Ozean unter der Oberfliche geben, der sich moglicher-
weise auch wihrend der Evolution des Mondes verindert
hat. Fiir Ganymed wird das besondere Phinomen diskutiert,
dass in kalten Teilen des salzigen Ozeans reines Eis III
kristallisiert. Aufgrund der geringeren Dichte von Eis III
verglichen mit der Salzlosung in der Tiefe steigen die klei-
nen Eis-IlI-Kristalle dann nach oben - es schneit quasi auf-
wirts, und eine Eis-III-Schneeschicht sammelt sich (Abbil-
dung 8). Der unterste, sehr salzhaltige Ozean, der direkt
auf dem Gestein aufliegt, konnte gar die Voraussetzung fiir
die Entwicklung von Leben aufweisen - auch wenn wir
dies von der Erde aus nicht iiberpriifen konnen, ist es ein
interessanter Gedanke.

© 2022 The Authors. Physik in unserer Zeit published by
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Vermuteter innerer Aufbau des Jupitermonds Ganymed, der einen Durchmesser von
circa 5200 km hat (Grafik: NASA/|PL-Caltech).

Eisriesen
Auch im Inneren von Gasriesen, wie von Uranus oder
Neptun, kommen Hochdruckformen von Eis vor, bei ultra-
hohem Druck im Kern. Diese Planeten werden daher
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ABB. 9 | INTERSTELLARES STAUBKORN
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Modell eines interstellaren Staubkorns, eingehiillt in einer Schicht aus amorphem Eis (nach [17]).

auch als Eisriesen bezeichnet. Sie bestehen zu groflen
Teilen aus Mischungen von Wasser mit Ammoniak und Me-
than. Dabei liegt das Wasser aufgrund der hohen Tempe-
raturen und Driicke im Mantel meist als Fluid vor - als
iiberkritisches Fluid. Uberkritisches Wasser benotigt min-
destens 374 °C und 221 bar, hat dann aber erstaunliche
Eigenschaften. Zum Beispiel vermag es Fette zu 16sen oder
Metalle anzugreifen, 10st aber keine Salze mehr. In groferen
Tiefen wird der Druck dann so grof3, dass aus fliissigem
Methan womoglich Diamanten fallen. Aus dem tiberkriti-
schen Wasser werden dann Ultrahochdruckphasen von Eis,
wie Eis X.

Diese Eisformen zeichnen sich durch einen extrem
hohen Schmelzpunkt aus, der mehrere Tausend Grad hoch
werden kann. Zum Teil werden diese Eisformen auch sehr
metallihnlich und kénnten womdéglich eine Rolle fiir das
Magnetfeld der Eisriesen spielen. Eis X ist schon seit Jahr-
zehnten bekannt und besteht im Gegensatz zu den anderen
Eisphasen nicht mehr aus verbriickten H,O-Molekiilen, son-
dern aus O- und H-Atomen im Verhiltnis 1:2 - ein atomarer
Kristall. Hinweise fiir eine superionische Eisform, Eis XVIII,
wurden erst kurzlich im Labor entdeckt [14]. In einem
superionischen Eis bewegen sich Wasserstoffatome vollig
frei im Gitter der O-Atome - dhnlich wie in einem Metall
die Elektronen als frei bewegliche Ladungstriger fungieren.
Die H-Atome in Eis XVIII sind daher nicht mehr fest an ein-
zelne O-Atome gebunden.
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Um die Rolle der kristallinen Eise im Erdinneren und in
Eisplaneten besser zu verstehen und zu modellieren,
braucht man wieder Informationen iiber die physikalischen
Eigenschaften, wie Dichte und die Kristallstrukturen von
verschiedenen H,O-Eispolymorphen. Die Forschung am
CMWS befasst sich deshalb auch mit der Bestimmung von
Zustandsgleichungen. Darunter versteht man, wie sich die
physikalischen Eigenschaften einer kristallinen oder amor-
phen Substanz indern, wenn sich die dufleren Bedingungen
andern. Dies konnen Druck und Temperatur sein,aber auch
pH-Wert, elektrisches Feld oder Sauerstoffgehalt. Im CMWS
werden diese Zustandsgleichungen als eine Funktion von
Druck und Temperatur bestimmt, unter Zuhilfenahme der
schon beschriebenen Hochdruckzellen und unter der Nut-
zung von Rontgenstrahlung von PETRA III zur Kristall-
strukturanalyse.

Die besondere Herausforderung bei diesen Experimen-
ten besteht darin, dass Eis bei hohem Druck und hoher
Temperatur aggressiv wird und Teile der Hochdruckzellen
angreift. Dabei penetrieren insbesondere die freiwerden-
den Protonen die Kristallstruktur des Diamanten oder rea-
gieren mit dem Rand der Probenkammern. Das kann die
Messungen verfilschen und sogar die Probenkammer oder
den Diamanten zerfallen lassen. Da dieser Zerfall tiber Dif-
fusion geschieht, fiihrt man solche Experimente heutzutage
relativ schnell durch, um das zu verhindern. Bei den dazu
verwendeten dynamischen Diamantstempelzellen kann der
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Druck nicht nur schnell, sondern auch kontrolliert und kon-
tinuierlich erhoht werden, sodass man die Zustandsglei-
chung von Eis als eine Funktion vom Druck sehr genau
bestimmen und kleinste Anderungen in der Kristallstruktur
identifizieren kann, die bisher nur schwer zu beobachten
waren [14].

Momentan werden solche Experimente nur bei Umge-
bungstemperatur durchgefiihrt, aber in Zukunft will diese
Forschungsrichtung im CMWS die Zustandsgleichung auch
bei hohen Temperaturen untersuchen. In diesem Zusammen-
hang wird nun auch eine neue Rontgenstrahlungsquelle,
der Europiische Freie Elektronen Laser (XFEL), eingesetzt
(s. Physik in unserer Zeit 2018, 49(1), 38). Dieser wird es
ermoglichen, H,O-Eis bei hohem Druck in der Diamant-
stempelzelle zu sehr hohen Temperaturen zu heizen. Dies
ist bei PETRA III nicht moglich, weil der Rontgenstrahl
nicht genug Energie besitzt [15, 16]. Diese Anwendung des
XFEL-Strahls in der Diamantstempelzelle wird der Hoch-
druckforschung neue Impulse geben und zukiinftigen Gene-
rationen von Forschenden die Exploration des Erdinneren
und von extrasolaren Planeten vom Labor aus ermoglichen.

Amorphes Eis: Wiege der Molekiile
Bis dato haben wir nur Wasser in fliissiger oder kristalliner
Form beschrieben. Dies ist jedoch weit weg vom Durch-
schnitt: An die 99% allen Wassers im Weltall sind weder
fliissig noch gasformig noch treten sie als eine der 20 be-
kannten kristallinen Eisformen auf. Stattdessen liegt Wasser
im Weltall fast immer als amorpher Festkorper vor. Amor-
phes H,O-Eis kann nur bei sehr tiefen Temperaturen, unter-
halb von etwa -120 °C existieren. Je nach Dichte unter-
scheidet man drei verschiedene Formen von amorphem Eis:
Low-, High- und Very High-Density Amorphous Ice, LDA,
HDA und VHDA (Abbildung 7).

Unter den Vakuumbedingungen im Weltall ist praktisch
ausschlieflich LDA von Bedeutung. Dieses niederdichte
amorphe Eis entsteht entweder durch Kondensieren von
gasformigem Wasser oder durch die Reaktion von H- und
O-Atomen auf der Oberfliche von interstellarem Staub.
Amorphes Eis ist daher so etwas wie die Frostschicht rund
um die interstellaren Staubkorner (Abbildung 9). Dieses
amorphe Eis weist eine dhnliche Nahordnung wie hexa-
gonales Eis auf, zeigt aber im Gegensatz dazu keine weit-
reichende Ordnung und keine Gitterplitze fiir die Sauer-
stoffatome. Noch viel wichtiger ist jedoch ein weiterer
Unterschied zu kristallinem Eis: Die fehlende langreich-
weite Ordnung und die hohe Porositit von amorphem Eis
erlauben, dass Fremdmolekiile im Eis eingeschlossen wer-
den.Basierend auf den spektralen Daten des Infrared Space
Observatory (ISO) besteht die Frostschicht zu 70 % aus H,O
und der Rest hauptsichlich aus Methanol (CH3OH), Kohlen-
dioxid (CO,) und Kohlenmonoxid (CO) [17]. Zu einem
geringen Anteil kommen auch Ammoniak (NH3), Methan
(CHy) und Ethanol (CH3CH,OH) vor.

In dichten interstellaren Wolken enthilt die Eisschicht
daher eine ganze Menge von verschiedenen Molekiilen.
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Diese Molekiile werden vor der harten Strahlung im All,
etwa hochenergetischen UV-Strahlen, Rontgenstrahlen oder
Ionen, geschiitzt, wenn sie tief im amorphen Eis vergra-
ben sind. Befinden sie sich jedoch nahe der Oberfliche,
werden sie durch die Strahlung zu reaktiven Spezies, ins-
besondere Radikalen, zerlegt (Abbildung 9). In einer be-
stimmten Tiefe in der Eisschicht gibt es eine gute Balance
zwischen Abbau und Stabilitit von Molekiilen - diese Zone
nennt sich die reaktive Zone, in der eine sehr komplexe
Chemie abliuft und viele neue Molekiile entstehen. Sehr
langkettige Spezies wie sogenannte Kumulene und ver-
schiedene Molekiiltypen wie Aldehyde, Cyanide und viele
Molekiile, die im Chemie-Labor gar nicht so einfach zu
synthetisieren sind, konnten schon iiber spektroskopische
Messungen von Weltraumteleskopen nachgewiesen wer-
den.

Des Weiteren geht man davon aus, dass NHz- und CO»-
haltiges amorphes Eis durch Strahlung aktiviert wird, so-
dass sich einfache Aminosiauren bilden konnen, die als Mo-
lekiile des Lebens gelten [17]. Diese Funktion von amor-
phem Eis auf interstellarem Staub ist zentral fiir die
Evolution von Molekiilen und letztlich auch fiir die Mole-
kiile, die in verschiedenen Sonnensystemen zu finden sind.
Denn im Laufe der Zeit bildet sich aus dichten interstellaren
Staubwolken eine protoplanetare Scheibe und letztlich ein
Sonnensystem.

Auch das Wasser selbst kann tief im amorphen Eis vor
Zerstorung geschiitzt werden - und dies bringt uns wieder
zur Einleitung zurilick. Das Wasser ist gemif} der Late-Heavy-
Bombardment-Theorie womdoglich iiber eine Vielzahl von
Kometen - riesigen Schneebillen aus Staub und amorphem
Eis - vor 3,8 Milliarden Jahren in die Erdatmosphire ge-
kommen.

Unser Verstindnis, welche Molekiile zerstort und welche
unter dem Einfluss von Strahlung gebildet werden, ist je-
doch noch sehr rudimentir. Inwieweit diese Chemie in den
Poren von amorphem Eis abliuft oder in Lamellen nach
dem Kollaps der Poren, ist noch weitestgehend unerforscht.
Auch wie die chemische Reaktivitit von der Geometrie der
Eisstruktur rund um das Gastmolekiil abhingt, ist noch
ginzlich unverstanden.

Deshalb will ein Early Science Projekt am CMWS er-
forschen, welche Molekiile sich bilden und welche zer-
fallen, wenn UV-Strahlung auf amorphes - oder kristalli-
nes - Eis mit eingeschlossenen Molekiilen, etwa Alkoho-
len, trifft. Zu diesem Zweck werden die Molekiile sowohl
im Festkorper selbst, durch Infrarot-Spektroskopie, als
auch die desorbierenden Gasphasenmolekiile durch Mi-
krowellenspektroskopie oder Massenspektrometrie detek-
tiert. Dies wird uns vielleicht helfen, dem einen oder ande-
ren groflen Ritsel in der Geschichte der Menschheit eine
Spur niher zu kommen, etwa woher die Molekiile des Le-
bens kommen oder warum biologisches Leben auf links-
hindigen Aminosiuren beruht, wihrend die eigentlich
gleichberechtigten rechtshindigen Spiegelbilder keine
Rolle spielen.
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Zusammenfassung

Der Einfluss von Wasser auf die Dynamik von Planeten wie der
Erde oder Neptun sind nach wie vor nur sehr rudimentdr ver-
standen. So wird Wasser durch wasserhaltige Minerale mit-
tels Subduktionszonen ins Erdinnere transportiert, ohne dass
klar ist, ob es dort gespeichert wird oder aber durch Vulkanis-
mus wieder an die Oberfliche gelangt. Experimente mit
Hochdruckpressen erlauben es, extreme Bedingungen im Er-
dinneren nachzustellen und die dortigen Prozesse durch
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften mittels neu-
ester Rontgentechnik zu entschliisseln. Auch die innere Struk-
tur vieler Himmelskérper ist nach wie vor ungekldrt. Die Fra-
ge, ob es unterirdische Ozeane auf Eismonden gibt oder feste
Schichten von verschiedenen Eispolymorphen, ist genauso
ungekldrt wie die Frage, ob das Magnetfeld der Eisriesen
durch Eis bei Ultrahochdruck entsteht. Noch viel weniger
wissen wir (iber die Prozesse im Eismantel der interstellaren
Staubkérner. Auch wenn es nur kleine, ferne Kérner sein
magen, liegen viele Antworten auf die Rdtsel des Lebens und
der Evolution in der Chemie dieser amorphen Eisschichten
verborgen.

Stichworter
Wasser, Eisphasen, Hochdruckphasen, Erdinneres, Subduk-
tion, Eismond, Eisplanet, Large-Volume-Presse, Diamantstem-
pelzelle, Kristallstrukturanalyse, PETRA III, European XFEL.
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