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Kapitel 1
Einflihrung in die Eisphysik

Wasser ist einer der sonderbarsten Stoffe, die wir auf unserem Planeten Erde oder vielleicht
sogar im gesamten Universum kennen. Trotz seines sehr simplen Aufbaus aus zwei Wasserstoffa-
tomen und einem Sauerstoffatom gibt es kein anderes Molekiil, welches ein dhnlich kompliziertes
Verhalten und Anomalien aufweist. Ferner kommt kein anderer Stoff auf der Erde in allen
drei Aggregatzustéinden vor. Dies liegt unter anderem an dem relativ hohen Siedepunkt von
100° C, welcher hoher als der analoger Verbindungen wie Schwefelwasserstoff (-61° C) oder
Selenwasserstoff (-41° C) ist [lns]. Dadurch beeinflusst Wasser atmosphérische Prozesse auf
unserem Planten wie kein anderer Stoff [ ]. Auch die klimatischen Bedingungen unse-
rer Erde werden durch das Verhéltnis aus aufgenommener und an den Polen durch das Eis
reflektierten Sonnenstrahlung mafigeblich geregelt [ |. Wasser besitzt auflerdem eine fiir
Fliissigkeiten auflergewohnlich hohe spezifische Warmekapazitit C, = 4,18J mol ™' K~! bei
25° C [Cha] (lediglich der Wert von Ammoniak liegt mit 4,73 J mol™* K~! bei 23° C héher als
der von Wasser | , S. 413]). Diese Eigenschaft ldsst Ozeane zu den grofiten Warmespeichern
unseres Planeten werden [ ]. Keine andere Fliissigkeit verhalt sich wie Wasser, indem es
sich beispielsweise beim Einfrieren ausdehnt und bei 4° C ein Dichtemaximum besitzt | ]-
Ohne diese Dichteanomalie wire es zum Beispiel fiir Fische unmoéglich in einem zugefrorenen
See zu iiberleben, da das Oberflichenwasser ab einer Temperatur unter 4° C nicht nach unten
hin absinkt. Aber auch bei der Entstehung von Planeten konnten die Eigenschaften von Eis eine
entscheidende Rolle bei der Agglomeration von Staubpartikeln gespielt haben [ ]. Selbst
auf unserem Nachbarplaneten Mars deuten Simulationen darauf hin, dass fallende Temperaturen
in der Nacht und dadurch aufziehende Winde zu Schneestiirmen auf dem roten Planeten fithren

konnten | ].

In dieser Arbeit wird im speziellen auf die Anomalie des Polymorphismus, d.h. das Auftreten
von mehreren verschiedenen Formen von Eis, eingegangen. Abhingig von dufleren Konditionen
wie Druck und Temperatur konnen so unterschiedliche Phasen von Eis erzeugt werden. Zum
Zeitpunkt der Arbeit sind 18 unterschiedliche Eisphasen bekannt. Dabei werden diese 18 Phasen
(mit der Ausnahme von Eis X) in zwei Kategorien unterteilt, die der wasserstoffgeordneten und

der wasserstoffungeordneten Phasen. Diese Eisphasen weisen nahezu dieselbe Sauerstoffstruktur
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auf, unterscheiden sich jedoch in der Konfiguration der Wasserstoffatome, die bei den wasserstof-
fungeordneten Strukturen, wie die Bezeichnung bereits andeutet, zuféllig und ungeordnet sind.
Im Gegensatz dazu weisen die Strukturen der wasserstoffgeordneten Phasen eine langreichweitige
Ordnung auf. Diese geordneten Phasen kénnen in den meisten Fallen jedoch nur erreicht werden,

wenn ein geeigneter Dotierstoff verwendet wird, der den Phaseniibergang erst ermoglicht.

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss der Dotierstoffe sowohl durch Anwendung der di-
elektrischen Spektroskopie experimentell untersucht werden, als auch nach mikroskopischen
Unterschieden in der Wirkungsweise der verschiedenen Dotierstoffe gesucht werden, wofiir eine

Random-Walk-Simulation zur Untersuchung der dynamischen Eigenschaften entwickelt wird.

Zur Behandlung dieser Fragestellungen werden zuerst in diesem Kapitel die relevanten Grundla-
gen der Eisphysik, wie den Eisregeln und protonischen Defekten, und alle derzeit bekannten
Fisphasen vorgestellt. AnschlieBend werden in Kapitel 2 die Grundlagen der dielektrischen
Spektroskopie beschrieben, um die Ergebnisse in Kapitel 3 préasentieren zu kénnen. Am Ende
des Kapitels werden die Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert. Im zweiten Teil dieser
Arbeit wird in Kapitel 4 eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Random-Walk-Simulation
vorgestellt, um den Einfluss von Dotierdefekten mikroskopisch untersuchen zu kénnen. Auch hier
werden die Ergebnisse am Ende des Kapitels abschliefend zusammengefasst. Zum Abschluss
der Arbeit soll in Kapitel 5 der Kern dieser Arbeit zusammengefasst, sowie ein Ausblick auf

zukiinftige Forschung am Eis gegeben werden.



1.1 Das Wassermolekiil

1.1 Das Wassermolekiil

Grundlage fir die Eigenschaften des Wassers stellt der einfache Aufbau des HoO-Molekiils
aus zwei Wasserstoffatomen und einem Sauerstoffatom dar [Stol0]. Das Sauerstoffatom be-
sitzt sechs Valenzelektronen, also Elektronen auf den duflersten Atomorbitalen, um Bindungen
aufzubauen. Zwei dieser Elektronen werden genutzt, um kovalente Bindungen mit den jeweils
zwei beteiligten Wasserstoffatomen einzugehen, wobei die Wasserstoffatome jeweils ein weiteres
Valenzelektron mitbringen. Diese acht Elektronen versammeln sich nun paarweise in vier sp3-
Orbitalen um das Sauerstoffatom herum, welche sich wiederum (fast) tetraedrisch anordnen
[Nell3]. Da die nichtbindenden Elektronenpaare ein groieres Orbital als die bindenden ausbilden,
ist der Winkel, der von den Wasserstoffatomen und dem Sauerstoffatom eingeschlossen wird,
kleiner als der perfekte Tetraederwinkel 109,5 °. Wie in Abbildung 1.1 zu sehen ist, wird im freien
Wassermolekiil ein Winkel von (104,52 4+ 0,05)° und ein O-H-Abstand von (0,9572 + 0,0003) A
beobachtet [Pet99, Ben56]. Durch diese Elektronenkonfiguration und der damit einhergehenden
Ladungsverteilung entsteht aulerdem ein Dipolmoment, welches vom Sauerstoff in Richtung der
beiden Wasserstoffmolekiile zeigt. Dies wurde durch Clough et al. zu (1,847 4+ 0,001) D bzw.
(6,186 4+ 0,001) - 1073 Cm in der Gasphase bestimmt [C'1073]. Durch Wechselwirkungen mit
dem elektrischen Feld der umgebenden Wassermolekiile kann das Dipolmoment in der Eisphase
allerdings auf 2,6 D ansteigen und ist damit gréfer als dies im isolierten Molekiil der Gasphase der
Fall ist [C'ou66]. Uber die freien Elektronenpaare bzw. die kovalent gebundenen Wasserstoffatome

sind die Wassermolekiile in der Lage Wasserstoffbriicken mit benachbarten HoO-Molekiilen

Orbitale des
freien Elektronenpaars

g Orbitale der

gebundenen Elektronenpaare

Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau eines Wassermolekiils mit seinen bindenden Orbitalen
der Wasserstoffatome (grin) und ihrem HOH-Winkel von 104,5° und den freien
Elektronenpaaren (rot). Siehe [Pet99, Hob74].
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einzugehen und komplizierte Strukturen, wie in Abschnitt beschrieben, aufzubauen. Die
Energie der Wasserstoffbriicken in flilssigem Wasser ist mit 23 kJ mol~! deutlich geringer als die

Energie der kovalenten Bindung mit 492kJ mol ™! | , ].

Grundlegend habe alle Eisphasen gemein, dass sie durch die Bernal-Fowler-Regeln [ | (auch
Eisregeln genannt) beschrieben werden koénnen. Diese wurden 1933 verdffentlicht und besagen,

dass:
1. jedes Wassermolekiil aus einem Sauerstoff und zwei Wasserstoffatomen besteht.

2. sich zwischen zwei Sauerstoffatomen exakt ein Wasserstoffatom befindet, welches kovalent
an das eine und iiber Wasserstoffbriickenbindung an das andere Sauerstoffatom gebunden

ist.

Diese Regeln beschreiben einen perfekten Eiskristall ohne jegliche Art von Defekten. Niels
Bjerrum erkannte jedoch, dass die elektrische Leitfahigkeit von Eis nur dadurch erklarbar ist,
dass diese Eisregeln lokal verletzt werden kénnen | ]. Wird die erste Regel missachtet, so
resultieren daraus ionische Defekte, da Sauerstoffatome nur noch von einem (OH™) oder gleich
von drei Wasserstoffatomen (H3OT) umgeben und damit elektrisch geladen sind. Abbildung

a) zeigt einen Ausschnitt aus einem defektfreiem Quadrateis, bei dem durch die mit einem
orangenen Pfeil angedeutete Protonenbewegung in b) ein negativ geladener OH™ - und ein positiv
geladener H3O1-Defekt entsteht. Bei der Verletzung der zweiten Eisregel entstehen sogenannte
Bjerrum-Defekte. Hierbei befinden sich entweder zwei Wasserstoffatome auf der Sauerstoff-
Sauerstoff Verbindungslinie, oder keins. Im ersten Fall handelt es sich um eine doppeltbesetz-
te Wasserstoffbriicke und wird daher als D-Defekt bezeichnet. Ohne Wasserstoffatom ist die
Bindung leer, woher der Name L-Defekt entstammt. In Abbildung 1.2¢) wird dies am Beispiel
einer 90°-Rotation des Molekiils mit dem orangenen Pfeil gezeigt. Daraus resultieren in d) die
markierten D- und L-Defekte. Der Autoprotolyseprozess aus |.2a)+Db) ist jedoch nicht sehr haufig
und so betrigt die Dissoziationskonstante fiir Wasser bei 25° C ungefihr 1 - 1074 mol? L2,
was einem pH-Wert von 7 entspricht | ]. Bei Eis ist dieser Dissoziationsprozess noch
seltener, da das Aufbrechen von Wasserstoftbriicken bei tieferen Temperaturen seltener ist. Hier
betrigt die Dissoziationskonstante 1 - 10715 mol? L2, was einem pH-Wert von ca. 7,5 bei 0° C
entspricht | ]. Ferner sind diese Defekte &duferst kurzlebig, da sie in direkter Nachbarschaft
zueinander entstehen und sofort rekombinieren kénnen. Sie rekombinieren bei Raumtemperatur

mit einer Zeitkonstanten von ca. 10 ps | ].

Um die Eisregeln jedoch dauerhaft aushebeln zu koénnen, kann man das Eis mit Sduren oder
Basen, wie zum Beispiel mit Chlorwasserstoff (HCl), Kaliumhydroxid (KOH) oder Ammoniak
(NH3) dotieren. Diese Dotierstoffe sind sehr gut in Wasser 16slich (HC1: 19,75 mol 17! bei 20° C,
KOH: 20,14 mol 17! bei 20°C und NHj: 31,77 mol 17! bei 20° [I15]) und koénnen in das Eisgitter



1.2 FEisregeln, Defekte und Dotierung
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Abbildung 1.2: Ionische und Bjerrum-Defekte im Quadrateis. Durch die Migration eines
Wasserstoffatoms (orangener Pfeil in a)) wird ein negativ geladenes OH™- und ein positiv
geladenes H3O'-Molekiil erzeugt (siehe b)). Ahnlich dazu kann durch die Rotation eines
gesamten HoO-Molekiils (siehe orangenen Pfeil in c)) sowohl ein Bjerrum D- als auch ein L-

Defekt erzeugt werden (d).

eingebaut werden, um dort Defektpaare zu bilden, wie in Abbildung 1.3 zu sehen. Hierbei werden
die Dotiermolekiile in das Gitter implementiert und erzeugen so jeweils einen Bjerrum- und
einen ionischen Defekt. Im Falle des KOH ist das Kaliumatom jedoch zu grof, um in das
Gitter eingefiigt zu werden, und so wird angenommen, dass es in die groflen Hohlrdume der
hexagonalen Eisstruktur eingelagert wird [Pet99, Seite 109]. Jedoch wird bei der KOH-Dotierung
ein HoO-Molekiil durch ein OH™-Molekiil ersetzt. Daraus resultiert folgende Reaktionsgleichung
fiir KOH-Dotierung:

KOH =K' +OH™ + L. (1.1)

Das fehlende Wasserstoffatom sorgt dafiir, dass eine Bindung mit einem Nachbarmolekiil, welche
vorher iiber eine Wasserstoffbriicke dorthin gebunden war, nun leer ist. Ferner ist das OH™-

Molekiil in der Lage, als Protonenakzeptor ein Wasserstoffatom aus der Nachbarschaft anzuneh-



Kapitel 1 Einfiihrung in die Eisphysik

,. OHge

i I I
@ o o @

)
*

i I

y
9 8

,o ,o 2. ,0 D oéo ’o 9. L 9’

o

OH
(L) Qo @
[ ] [ ]

KOH - OH und L

OH"

& 6 | @ & @
L L] L

HCl - H,0O" und L

(L)
1
NH; — OH und D

Abbildung 1.3: Defekterzeugung durch Dotierung mit Fremdatomen. In (a) wird ein gesamtes
Hy0O- durch ein KOH-Molekiil ausgetauscht. Dabei wird das Kalium-Kation interstitiell
eingelagert und das OH™-Molekiil anstelle des vorherigen Wassermolekiils platziert. Daraus
resultieren jeweils ein OH™- und ein L-Defekt. In (b) ist der selbe Prozesse mit einem NHs-
Molekiil gezeigt, bei dem ein OH™- und ein D-Defekt entsteht. Im letzten Fall (c¢) wird die
Erzeugung eines H3OT- und L-Defektes durch die Dotierung mit HCI skizziert.

men, um so den OH™-Defekt propagieren zu lassen (siehe Abbildung 1.3a)). Seine Loslichkeit
in Eis wird mit einem Wert von 2,5-10™* angegeben [Pct99, Seite 150]. Dieser Wert beschreibt
das Verhéltnis

g= ot (1.2)

NDot + MH,0

mit den Stoffmengen n = m/Myy fiir den Dotierstoff npys und von Wasser. Bei der Dotierung
mit der Base NH3 kann das gesamte Molekiil auf einem Gitterplatz eingebracht werden und durch
seine drei Wasserstoffatome besetzt es eine Bindung mit einem Nachbarn, der vorher {iber eine
Wasserstoftbriicke gebunden war, durch einen D-Defekt (siehe 1.3b)). Die Reaktionsgleichung

fir Ammoniak-Dotierung lautet

NH; + HoO = NH} + OH™ + D. (1.3)



1.3 Defektpropagation

Die Dotierung mit einer Saure, in diesem Fall HCI, ist ebenfalls moglich. Hierbei entstehen
komplementére Defektpaare im Gegensatz zur NHs-Dotierung. Eine Bindung, die vorher {iber ein
kovalent gebundenes Wasserstoffatom tiber Wasserstoffbriickenbindung einen Nachbarn verband,
ist nun nicht mehr besetzt. Folglich entsteht hier ein L-Defekt. Allerdings ist das Chloratom nur
in der Lage durch Abgabe eines Proton zu einem Cl™-Ion zu werden. Dadurch kann ein H3O*-
Defekt erzeugt werden (siehe Abbildung 1.3¢)). Somit folgt fir die HCl-Dotierung:

HCl = Cl” + H30" + L. (1.4)

Die moglichen Defektkombinationen durch Dotierung mit diesen Stoffen ist in Tabelle Zu-

sammengefasst.

Dotierstoff | Ionischer Defekt | Bjerrum Defekt

KOH OH~ L
HCl H;0+ L
NH; OH- D

Tabelle 1.1: Erzeugung der Defektpaare bei Dotierung durch Fremdatome.

Nachdem Defekte in das Fis implementiert werden, verbleiben sie nicht starr an ihrem Ort,
sondern kénnen durch das Eis propagieren. Beim Transport von Defekten wird zusétzlich zum
Ladungstransport auch die Orientierung der beteiligten Molekiile verdndert, was zu zusétzlichen
dynamischen Einschridnkungen fiihren kann. In Abbildung ist die Defektpropagation eines
H30"-Defekts entlang eines Pfades beispielhaft skizziert. In a) wird auf der linken Seite durch
Hinzufiigen eines Wasserstoffatoms ein H3OT-Molekiil erzeugt, welches anschlieend in b) ent-
lang des hier gezeigten Pfades von links nach rechts propagiert und dabei die Orientierungen
der Molekiile dreht. Wiirde man versuchen ein weiteres Wasserstoffatom entlang dieses Pfades
zu bewegen, so stellt man fest, dass durch die gednderte Konfiguration der Molekiile der Weg
fiir einen weiteren H3OT-Defekt geblockt ist. Diesen Effekt des gegenseitigen SchlieBens von
Pfaden fiir andere Defekte wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit héufig als Pfadblockung
bezeichnet. Ein H3O1-Defekt wiire nur in der Lage den gleichen Weg von rechts nach links
wieder zuriick zu propagieren und somit die Anfangskonfiguration aus a) wiederherzustellen.
Eine weitere Moglichkeit wire die Bewegung eines D-Defekts von links nach rechts, siehe c),
welcher durch 90° Rotation des ersten Molekiils erzeugt werden kann. Propagiert dieser Defekt
nun durch Rotation jedes Molekiils entlang des Pfades, so erkennt man, dass die Konfiguration
in ¢) wieder der Anfangskonfiguration aus a) entspricht. Durch die Hilfe des D-Defekts kann sich
nun wie zu Beginn ein H3O-Defekt von links nach rechts bewegen. Selbstverstindlich gilt das
gleiche Verhalten auch fiir die Kombination aus OH™- und L-Defekten.
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Abbildung 1.4: Pfadblockung und Entblockung am Beispiel eines H3O"- und D-Defektpaares
(Bild nachempfunden Abbildung 4.10 in [Pet99, Seite 75]). Die Propagation des H3O"-Defekts
in a) hinterldsst in b) einen fiir folgende H3O"-Defekte geblockten Pfad. Durch Rotation eines
Molekiils wird in ¢) ein D-Defekt erzeugt, welcher sich anschlieffend selber durch das Gitter
bewegt und in d) die Ausgangskonfiguration aus a) hinterlésst. Diese Konfiguration ist nun

wieder offen fiir die Diffusion eines H3Ot-Defekts von links nach rechts.

1.4 Nullpunktsentropie

Etwa die Halfte aller bekannten Eisphasen sind selbst am absoluten Nullpunkt wasserstof-
fungeordnet. Das heiflt, die Sauerstoffpositionen unterliegen einer langreichweitigen Ordnung,
die Wasserstoffpositionen sind jedoch unter Beriicksichtigung der Eisregeln ungeordnet. Man
bezeichnet die Konfiguration der Eismolekiile daher als frustriert, da durch die Eisregeln die
Wassermolekiile gehindert werden ihr Energieminimum bei 0 K zu erreichen. Dadurch entsteht
eine sogenannte Nullpunktsentropie, also S (0K) # 0. Linus Pauling hat diese Entropie 1935
durch eine einfache Uberlegung bereits sehr genau abschiitzen kénnen [Pau35]). Um die Entropie
S eines ungeordneten Stoffes zu berechnen, muss man ermitteln, wie viele verschiedene Moglich-

keiten W der Anordnung méglich sind. Dann ldsst sich die Entropie durch
S=kglnW (1.5)

mit der Boltzmannkonstanten kg berechnen. Betrachtet man einen Eiskristall aus N Molekiilen,
so sind diese iiber 2N Bindungen miteinander verbunden. Besetzt man die vier Bindungen

4
zu den néchsten Nachbarn mit zwei Wasserstoffatomen, so ergeben sich ( 5 = 6 Molekiil-

konfigurationen. Ignoriert man zunéchst die Eisregeln und besetzt jedes Molekiil zuféllig mit
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einem der sechs erlaubten Zusténden, so ergeben sich fiir das Eis 6" mégliche Zustinde. Unter
diesen Bindungen befinden sich neben den beiden durch die zweite Eisregel (siehe Abschnitt 1.2)
erlaubten Zustdnden auch jeweils ein D- und ein L-Defekt. Durch die Anwendung dieser Eisregel
reduziert sich die Zahl dieser Zustdnde auf den Bindungen um einen Faktor (1/2)2N7 wodurch

sich die Anzahl der moglichen Konfigurationen nun zu

1 2N 3 N
W = 6N - N 1.6
(z) =) 09
berechnen ldsst. Die nach Linus Pauling benannte Nullpunktsentropie fiir Eiskonfigurationen

ergibt sich somit zu
J

Kmol

S =Rl (;) = 3,371 (1.7)

Diese einfache Abschétzung wére fiir dendritische Strukturen, d.h. baumartige Strukturen, kor-
rekt. Dies ist in den realen Eisphasen jedoch nicht der Fall. Im Beispiel des hexagonalen Eis
bilden sechs Wassermolekiile einen geschlossenen Ring. Mochte man einen solchen Ring nun
unter Beriicksichtigung der Eisregeln nacheinander mit Wassermolekiilen besetzen, so stellt man
bei der Wahl des letzten Wassermolekiils auf dem Ring fest, dass gewisse Konfigurationen durch
die Wahl des ersten Molekiils nicht mehr erlaubt sind, und somit eine zusétzliche Einschrankung
entsteht. Da in allen Eisphasen Ringe unterschiedlicher Grofien auftreten (siehe | ]), werden
die Werte fir die Entropie dieser Phasen leicht erhéhen (fir eine ausfithrliche Rechnung sei
auf | , Seite 28 f.] verwiesen). Fiir das hexagonale Eis (siche Abschnitt ) ergibt sich

eine Korrektur, die die Anzahl an Konfigurationen W zu

3 N 1 2N
=(2) (14— 1.
= () (1) 49
bestimmt [ |. Der Faktor 1/729 korrigiert den von Pauling abgeschatzten Wert somit um

ca. 1 %. Fiir alle anderen Eisphasen fiihrt die Betrachtung der Schleifen zu einer Korrektur von

minimal 0,27 % bei Eis XII bis hin zu 1,6 bei Eis IV | |. Fiir das hexagonale Eis fiihrt
Gleichung somit zu einer korrigierten Nullpunktsentropie von
J
Sonex = 3,41 (1.9)

Kmol’
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Es gibt derzeit keinen anderen Stoff, der mehr bekannte Festphasen besitzt als Wasser | ,
Seite 1]. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit sind sowohl 18 kristalline Eisphasen bekannt, als auch
drei amorphe Zusténde. Dabei wurde die letzte Eisphase, Eis XVII, erst kiirzlich hergestellt und

charakterisiert [ ].

Diese 18 kristallinen Eisphasen lassen sich wiederum in zwei Gruppen aufteilen, den was-
serstoffgeordneten und -ungeordneten Eisphasen, siche Tabelle . Hierbei lassen sich héufig
Paare finden, bei denen die Sauerstoffpositionen nahezu identisch sind [ ], jedoch die
Orientierung der Molekiile bei hoheren Temperaturen zufillig verteilt oder sich bei tieferen
Temperaturen eine langreichweitige Ordnung ausbildet. Die Ausnahme bildet hier das Eis X,
bei dem sich die Wasserstoffatome in der Mitte von zwei Sauerstoffatomen befinden, wodurch
keine Wasserstoffunordnung in dieser Phase ausbilden kann. Alle anderen Paare kdnnen geméfl
Tabelle ineinander umwandeln. Hierzu wird jedoch héufig ein Dotierstoff, wie in Abschnitt

beschrieben, bendtigt. In dieser Tabelle sind viele der grundlegenden Fragestellungen dieser

Arbeit durch die Fragezeichen angedeutet, welche an dieser Stelle kurz herausgestellt werden.

Bislang ist kein Préaparationsweg und kein Dotierstoff bekannt, der zu einer Ordnung der an-
sonsten wasserstoffungeordneten Phase IV fiihrt. Entgegengesetzt tritt die Eisphase II nur in
geordneter Form auf, bis sie bei Temperaturen zwischen 150 K bis 160 K in die kubische Phase
umwandelt | |. Ferner ist sogar die Zuordnung dieser Kategorisierung in Frage zu stellen,

da durch die Arbeit von Gasser et al. Anzeichen fiir einen Ordnungs-Ordnungs-Ubergang in der

’ Wasserstoffungeordnete Phase | Wasserstoffgeordnete Phase Dotierstoff

In XI KOH
I. ? ?
? I ?
111 IX Nicht benétigt
A% XIII HCl, HF
v ? ?
VI XV HCI
VII VIII Nicht benétigt
XII X1V HCl
XVI ? ?
XVII ? ?

Tabelle 1.2: Einteilung der Eisphasen in Paaren aus wasserstoffgeordneten und wasserstoffun-
geordneten Phasen. Zusétzlich dazu ist in der rechten Spalte der Dotierstoff angegeben, der nétig

ist um den Phaseniibergang zu ermoglichen. Erweiterte Tabelle 1 aus [ ].
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Eisphase XV gefunden wurden | |. Das heifit, dass es zu der wasserstoffungeordneten Phase
V moglicherweise zwei Eisphasen geben konnte, die wiederum unterschiedliche Kristallstruktu-
ren besitzen. Ferner ist bislang vollig unverstanden, warum eine Dotierung mit KOH in der
niederdichten hexagonalen Phase I einen Phaseniibergang in die wasserstoffgeordnete Phase XI
erméoglicht, beim Ubergang von Eis X1II zu Eis XIV jedoch wirkungslos bleibt. Hier benotigt man
HCIl, welches jedoch uneffektiv im Bezug auf die Ordnung im hexagonalen Eis ist. Dafiir werden
in dieser Arbeit die dynamischen Eigenschaften der Eisphasen unter verschiedenen Dotierstoffen

untersucht.

Zunéchst soll jedoch auf die Thermodynamik am Phaseniibergang eingegangen werden. Ab-
héngig von den dufleren Bedingungen wie Druck p und Temperatur T stellt sich eine fir diese

Kondition energetisch giinstigste Phase mit der niedrigsten Gibbs-Energie
G=U+pV =TS, (1.10)

mit der inneren Energie U, dem Volumen V und der Entropie S ein. Fiir das Wasser bei Raum-
temperatur unter atmosphérischem Druck ist dies die fliissige Phase, wohingegen beim Erhitzen
iiber 100° C und Abkiihlen unter 0° C die Gasphase bzw. das hexagonale Eis vorherrschend
ist. Diese Phasen werden durch Phasenlinien voneinander abgegrenzt. Diese Linien deuten an,
dass zwei Phasen koexistieren kénnen. Das bedeutet, dass kleinste Anderungen der Temperatur
oder des Druckes entscheiden, in welcher Phase das Wasser vorliegt. Besonders bekannt ist der
Tripelpunkt, bei dem alle drei Aggregatzustinde des Wassers bei einem Druck von ca. 6 mbar
und einer Temperatur von 273,15 K im thermodynamischen Gleichgewicht sind. Allerdings weist

das Phasendiagramm von Eis noch sehr viele weitere Tripelpunkte auf (siehe Abbildung 1.5).

Entlang einer Phasenlinien sind die Gibbs-Energien beider Phasen gleich. Da eine Umstruk-
turierung des Kristalls und die damit verbundene Bewegung der Sauerstoffatome jedoch nicht
instantan, sondern mit einer gewissen Rate passiert, kann es bei hinreichend niedriger Tem-
peratur dazu kommen, dass mangels thermischer Energie der energetisch giinstigere Zustand
nie erreicht werden kann. Der augenblickliche thermodynamische Phaseniibergang wird somit
durch die Kinetik bei niedrigeren Temperaturen verhindert. In diesem Fall spricht man von
einer metastabilen Phase, da die Minimierung von G durch die Kinetik gehindert wurde | ,
Seite 136]. Davon ausgehend besagt die Ostwaldsche Stufenregel, dass beim Ubergang von
einer energiereicheren zu einer energetisch giinstigsten Phase ein oder mehrere metastabile
Zwischenstufen eingenommen werden koénnen, deren Stabilitdt ndher an der Ausgangsphase
liegt | , ]. Nichtsdestotrotz sind diese Phasen héufig in einem grofien Druckbereich
(meist auch unter Normaldruck bei 1bar) bei Stickstofftemperatur stabil. Fliissiges Wasser ist
auch in der Lage einen metastabilen Zustand anzunehmen, ndmlich durch das sogenannten
Unterkiihlen bzw. das Uberhitzen, wobei es auch unterhalb von 0° C bzw. iiberhalb von 100°C
als Fliissigkeit vorliegt. Dies ist jedoch nur méglich, wenn die Wasserprobe besonders rein ist,

wodurch die Wassermolekiile keine Keime zur Kristallisation vorfinden | ].

11
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Abbildung 1.5: Druck-Temperatur-Phasendiagram von Wasser, in dem die geordneten
Eisphasen in blau, deren ungeordneten Partner in schwarz und die metastabilen Phasen in

rot dargestellt sind. (Bild nachempfunden | 1)-

An dieser Stelle sollen dem Leser zur Orientierung in diesem auf dem ersten Blick doch recht
komplizierten Phasendiagramm einige generelle Hinweise mitgegeben werden. Beim Betrachten
des Phasendiagramms in Abbildung fallen zuerst die horizontalen und vertikalen Phasen-
grenzen auf. Bei denjenigen Linien, welche parallel zur Druckachse verlaufen, handelt es sich
vorrangig um die Abtrennung von Phasen gleicher Volumina [ |. Demgegeniiber stehen die
vertikalen Phasengrenzlinien, bei denen durch Temperaturdnderung bei konstantem Druck sich
vorrangig die Entropie am Phaseniibergang andert. Dieses Verhalten der Phasenkoexistenzlinien

kann mithilfe der Clapeyron-Gleichung

(sl;)koex N (2‘5;)13(7 (1.11)

leicht veranschaulicht werden. Die Gleichung setzt dabei die Anderung des Druckes p mit der
Temperatur T', also die Steigung im entsprechenden Phasendiagramm, mit der Entropieinderung
AS und der Volumendnderung AV am Phaseniibergang ins Verhéltnis | ]. Dies lasst sich
auch als Entropieinderung dS mit dem Volumen V ausdriicken. Bei Phaseniibergéngen, bei
denen sich das Volumen nicht dndert, also dV = 0, folgt fir 5—51 — oo und somit verlaufen die

Phasengrenzlinien parallel zur Temperaturachse. Im anderen Fall eines Phaseniibergangs, bei
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dem die Paulingentropie erhalten bleibt und sich die Dichte dndert, folgt % — 0 und somit eine
Phasenlinie, die parallel zur Druckachse verlauft. Fiir die schriagen Phasenlinien lasst sich durch
Gleichung berechnen, dass sich bei nach rechts gekippten Linien die Entropie verringert,
somit die Ordnung in der Phase unter héherem Druck grofier ist. Andersherum ist bei nach
links gekippten Phasenlinien die Ordnung in der linken Phase hoher. Die wasserstoffgeordneten
Eisphasen sind im Phasendiagramm in Abbildung blau gekennzeichnet und befinden sich
immer (mit der Ausnahme von Eis II) unterhalb einer horizontal verlaufenden Phasenlinie.
Auflerdem kann beobachtet werden, dass keine Eisphase, die eine gemeinsame Phasengrenze mit
dem fliissigen Wasser besitzt, geordnet ist. Bei den rot markierten Eisphasen handelt es sich um

metastabile Eisphasen.

Obwohl jede Eisphase (mit Ausnahme der Eisphase X) die gleiche lokale Topologie aufweist,
ndmlich dass tiber vier Wasserstoffbriickenbindungen Nachbarschaften mit vier umgebenden
Sauerstoffatomen ausgebildet werden, besitzt jede Eisphase eigene Sonderheiten, auf die in den
folgenden Unterabschnitten ndher eingegangen werden soll. Fiir weitergehende Eigenschaften
der jeweiligen Eisphasen und vor allem fiir die Mdglichkeit sich die Eisphasen in interaktiven

Jmol-Strukturen anzusehen, sei auf die Internetseite von Martin Chaplin verwiesen [Cha].

13
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1.5.1 Hexagonales Eis I, und Eis XI

Kiihlt man fliissiges Wasser auf der Erde (bzw. bei einem Druck von 1bar) unter 0°C ab,
so bildet sich ein Kristallsystem mit hexagonaler Struktur, das hexagonale Eis I. Auf der
Erde ist dies wegen des Umgebungsdrucks von 1,01 bar die vorherrschende Erscheinung festen
Wassers, weswegen umgangssprachlich das hexagonale Eis I nur als “Eis” bezeichnet wird. Durch
seine unkomplizierte Herstellung unter Normaldruck ist es daher auch seit langem ein ideales
System fiir Untersuchung von Wasserstoffnetzwerken mit verschiedensten Methoden, wie der nu-
klearmagnetischen Resonanzspektroskopie [Gei05, AA16], optischer [Wars4] oder dielektrischer
Spektroskopie [1aj84]. Die Raumgruppe von Eis I, ist P63/mmc [Bar29,Kam73] und beschreibt
damit die sechszéhlige Symmetrie, die grundlegend fiir die Form von Eiskristallen ist. Diese
sechszahlige Symmetrie zeigt sich auch auf molekularer Ebene. Eis I;, besteht aus gestapelten
hexagonalen Ringen, den Basisflichen. Die Normale zu diesen Flichen bezeichnet man als c-
Achse des Kristalls [[Tob74, Seite 24]. Genau diese Richtung der c-Achse ist in Abbildung 1.6
dargestellt. Erste Hinweise auf eine mégliche Protonenordnung der Wasserstoffatome bei einer
Temperatur von ungefihr 100 K zeigten sich bereits 1964 in thermisch stimulierten Depolarisati-
onsmessungen [Dent4]. Dort wurden Wasserproben unter Anlegen eines konstanten elektrischen
Feldes erwéarmt bzw. abgekiihlt und die Stdrke des elektrischen Stroms gemessen. Anzeichen
fiir eine ferroelektrische Ordnung traten vor allem in unreinen Wasserproben auf [Hob74, Seite
195]. Dies wurde in der Theorie von Onsager vor allem auf die Defektdynamik in diesen Proben
zuriickgefiihrt. Erst acht Jahre spater konnte Kawada mittels dielektrischer Spektroskopie einen
Phaseniibergang in KOH-dotiertem Eis bei 70 K beobachten [I[<aw72]. Doch erst nach genaueren

kalorimetrischen Messungen durch Tajima et al. [Taj84] und Matsuo et al. [Mat36] bekam die

Abbildung 1.6: Struktur von hexagonalem Eis im Vergleich mit seiner geordneten
Partnerphase Eis XI.
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geordnete Phase ihren Namen Eis XI. Die maximale gemessene Entropie fiir diesen Ubergang
betrigt 82 % der Paulingentropie bei Dotierung mit 0,1 M KOH | |. Weitere Experimente
mit Neutronenstreuung haben bei niedrigeren KOH Konzentrationen von 1072 M immerhin eine
teilweise Ordnung von 59 % nachweisen koénnen [ |. Diese konnte vor allem fiir (Zwerg-)
Planeten wie Pluto bedeuten, dass sich dort durch die ferroelektrischen Eigenschaften von Eis
XTI ein makroskopisches Dipolmoment aufgebaut haben kénnte, welches bei der Planetenbildung

eine entscheidende Rolle gespielt haben kann | , ]

Die Struktur von geordnetem hexagonalem FEis war Gegenstand langer Diskussionen, da 17
mogliche Strukturen in einer Einheitszelle mit acht Molekiilen vorstellbar sind. Die Wichtigsten
sind in | | zusammengefasst. Erst durch Neutronenstreuung an Eis XI konnte die ortho-
rombische Raumgruppe zu Cmc2; bestimmt werden [ , , |. Diese Struktur ist in
c-Richtung ferroelektrisch geordnet, das heifit alle Wasserstoffatome entlang der Briickenbindung
zeigen entlang dieser Achse (siche 1.6). Senkrecht zu dieser Richtung bildet sich jedoch eine
antiferroelektrische Ordnung aus, bei dem die Molekiile der verschiedenen Ebenen (siehe dazu

auch Abbildung |.8) abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen zeigen | ]

Kubisches Eis ist die einzige Form

LT o W e e
[SNEN \“)\\ N 4 NSNS

der Erde vorkommen kann. Ein Indiz o e v

dafiir sind die sogenannten Scheiner a . “‘\\ /‘&‘\\ ‘
Halos. Dabei wird das Sonnenlicht an “"J ‘W W Q')

£ Ay

kubischen Eiskristallen gebrochen und “ “‘& “
in einem 28° Ablenkwinkel zur Sonne A2 Fi : \:\\\\\;\7\' ﬁ i) ey o

beobachtet. Whalley vermutete hinter 3oy
diesem Phinomen kubische Eiskristalle “ PN

in der Atmosphire | ]. Diese \“"’J/ W ~W \lﬁ')

Vermutung blieb jedoch lange vage, da

es nicht gelang, kubisches Eis unter den Abbildung 1.7: Struktur von kubischem Eis.

Bedingungen, wie sie in der Atmosphére

zu finden sind, im Labor zu erzeugen | ]. Dies erreichten erst Murray et al. im Jahr
2005 | ], wodurch nun auch die unerwartet hohen Dampfdriicke in Zirruswolken erkléart
werden konnen | |. Unter Laborbedingungen kann kubisches Eis jedoch auf zwei verschiedene
Arten hergestellt werden. Konig konnte 1943 kubisches FEis iiber das schnelle Abkiihlen
von Wasserdampf herstellen [ ]. Nachteil dieser Methode ist jedoch die geringe Menge,
die auf diese Weise hergestellt werden kann. Alternativ dazu erkannten Bertie et al., dass

jede Hochdruck- und amorphe Phase bei Erwarmung unter atmosphérischem Druck vor der
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Umwandlung in hexagonales Eis in kubisches Eis umwandelt [Ber63, Ber64]. Alle in dieser Arbeit

untersuchten kubischen Eise werden durch die letztere Methode gewonnen.

Die Struktur von kubischem Eis gleicht dem flichenzentrierten Diamantgitter mit der Raum-
gruppe Fd3m. Sowohl die Dichte, die interatomaren Abstinde als auch die Ringgréfien ent-
sprechen denen des hexagonalen Eises [Pet99, Seite 276 f.]. Der Unterschied zu Eis I, ist in
Abbildung 1.8 verdeutlicht. Wahrend das hexagonale Eis aus der Stapelfolge ABAB besteht, so
ist beim kubischen Eis eine dritte Lage ABCABC eingebaut. Daher spricht man beim kubischen
Eis héufig von hexagonalem Eis mit Stapelfehlern. Aus diesem Grund wird in der Literatur beim
kubischen Eis nicht von einer eigenen Phase gesprochen, da es bislang nicht gelungen ist einen
Einkristall aus kubischem Eis zu erzeugen ['L15]. Ferner ist die Stapelfolge des kubischen Eises
nicht regelméfBig aus ABC-Folgen aufgebaut, stattdessen hingt der Grad der Kubizitédt von der
Art der Praparation und der Mutterphase, also der Phase, aus der das kubische Eis gewonnen
wurde, ab [[Han08a,Han08b]. Dies wird in dieser Arbeit in Abschnitt 3.2 tiefergehend untersucht.

A A
B B
C A
A B
Kubisches Eis Hexagonales Eis

Abbildung 1.8: Unterschied zwischen kubischem und hexagonalem Eis unter Projektion auf
die {1120}-Ebene des hexagonalen Gitters [Pet99, Seite 276 f.].
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Eis II ist die erste Eisphase, die nach dem hexagonalen Eis entdeckt wurde. Im Jahr 1900 stellte
Gustav Tammann fest, dass wenn man Wasser bei einer Temperatur unter -22° C einem Druck
von mindestens 240 MPa aussetzt, eine Verédnderung der Dichte eintritt | ]. Nach genaueren
Messungen hat er festgestellt, dass man bei einer Temperatur von -80° C und dem eben genannten
Druck Eis II erhélt und bei einer héheren Temperatur Eis III. Durch genauere Messungen von
Bridgman im Jahr 1912 konnten die beiden Phasen dann endgiiltig separiert werden, da sich
ihre Volumina nur minimal voneinander unterscheiden [ ]. Durch den extern applizierten
Druck sind die Hélfte der hexagonalen Kanéle des hexagonalen Fis I, zusammengefallen und
haben sich um 30° verdreht [('ha]. Dies resultiert in einer héheren Dichte von gy = 1,16 g cm™
und gestreckten Wassermolekiilen [ |. Dies wiederum fithrt zu einem weiteren Unterschied
zum hexagonalen Eis: Wahrend beim FEis Iy, ausschliellich Sechserringe auftreten, gibt es im Eis
IT Ringe der Grofe 6, 8 und 10 | |. Seine rhomboedrische Einheitszelle besteht aus zwolf
Molekiilen mit der Raumgruppe R3.

Eis II nimmt auflerdem eine Sonder-

stellung ein, da es die zurzeit einzige ®C > MA\ e %o‘&
Eisphase ist, zu der es keine ungeord- /Z - }4 i - 4 2
nete Partnerphase gibt. Ein einfaches ”‘jx:/ Yy Kyt g x/‘?

. >Ny VAR /‘ v
Abkiihlen unter Druck fithrt bei Bis e W,
IT automatisch %u einer .Protonenord— { "*}’ 4 /H' J;i'),«wjx | ‘b’/;f
nung | |. Dichtefunktionalrechnun- /} A 3 i
gen machen dafiir einen grofien Energie- -t o S e Xy
unterschied zwischen der stabilsten und ,?}f‘y/*z‘ } A ,4!/“, /}, )

Ny e 3’\ S " §

zweitstabilsten Konfiguration in Eis II < ﬁ # ;
verantwortlich | |. Eis II ist unter )

Umgebungsdruck und bei einer Lagerung
Abbildung 1.9: Struktur von Eis II. Sicht entlang

der sechszéhligen c-Achse.

im fllissigen Stickstoff stabil und wandelt
nicht in hexagonales Eis um, nachdem
man den Druck entfernt hat | |. Die
Temperatur- und Druckbedingungen auf vielen Eismonden des Sonnensystems begiinstigen das
Vorkommen von Eis II, sodass beispielsweise auf dem Jupitermond Ganymed eine mehrere
hundert Kilometer tiefe Eis II-Schicht vermutet wird | ].
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1.5.4 Eis 1l und Eis IX

Abbildung 1.10: Struktur von Eis III.

Zeitgleich mit der Entdeckung von Eis II
wurde auch Fis IIT durch Tammann entdeckt
[Tam00]. Da diese Phase unter geringerem
Druck als Eis II kristallisiert, hat sie auch eine
etwas geringere Dichte von orp = 1,16 g cm ™3
bei 350 MPa [[Kam68]. Damit hat sie die
geringste Dichte der Hochdruckeisphasen.
Auflerdem besitzt diese Eisphase den grofiten
0-0-O Winkel mit 143,2°. Die Einheitszelle
ist tetragonal mit der Raumgruppe P4;2;2
und besteht aus zwolf Molekiilen [Kam68]. Im
Gegensatz zum hexagonalen Eis besteht die
Struktur nicht aus Sechserringen, sondern zu
je einem Drittel aus Fiinfer-, Siebener- und

Achterringen, was einer mittleren Ringgrofie

von 6,67 entspricht [Herl3]. Eis IX, die protonengeordnete Partnerphase zu Eis III, ldsst sich

alleine durch Abkiihlen unter Druck erreichen und es wird, anders als bei den meisten anderen
Phasen tiblich, kein Dotierstoff benttigt. Dieser Phaseniibergang tritt bei ca. 126 K auf [Kni00]

und dabei werden 40% der Pauling-Entropie umgesetzt, da weder die geordnete noch die

ungeordnete Phase vollstédndig geordnet bzw. ungeordnet sind [Nis74, Kni06, Kuh98]. Abgesehen
von den Wasserstoffatomen haben Eis IX und Eis III die selbe Struktur [La 73], wobei die

protonengeordnete Phase eine etwas hohere Dichte besitzt [Lon93].

1.5.5 Eis IV

)

Abbildung 1.11: Struktur von Eis IV mit sei-

ner selbst-interpenetrierenden Struktur [FEng&1].

Eis IV ist eine metastabile Eisphase im
Phasengebiet von Eis III, V und VI (siehe
Abbildung 1.5), welche 1935 durch Bridgman
erstmals eindeutig identifiziert wurde [Bri35].
Es weist die homboedrische Raumgruppe R3c
auf und besitzt 16 Molekiile in der Einheitszel-
le [Eng&1]. Eine Besonderheit dieser Struktur
ist, dass das Gitter teilweise interpenetrierend
ist. Das bedeutet, dass durch die Flachen,
die von seinen Sechserringen aufgespannt wer-
den, Wasserstoftbriickenbindungen hindurch
reichen. Damit handelt es sich bei dieser
Struktur um ein schwaches Selbstclathrat, was

bedeutet, dass sich in den Hohlrdumen der
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Eisstruktur die eigenen Wasserstoffmolekiile befinden. Die Wasserstoffbriickenbindungen, die
durch diese Ringe hindurchreichen, sind mit 2,921 A linger als gewchnlich. Alle anderen
drei beteiligten Bindungen an diesem Wasserstoffmolekiil sind mit 2,783 A kiirzer. Die
Bindungsldngen der Wasserstoffbriicken, die die roten Fliachen in Abbildung 1.11 aufspannen,
sind ebenfalls leicht verldngert (2,876 A) [S2103]. Diese Ringe haben jedoch einen geringen Anteil
an der gesamten Ringverteilung (lediglich ca. 10 %.). Haufiger kommen Achterringe vor (zu ca.
27%) und am héufigsten sind Neunerringe (ca. 63 %). Damit hat Eis IV die grofite mittlere
Ringgréfie von 9,04 [Herl3].

Durch die Tatsache, dass Eis IV eine metastabile Phase ist, ist die Herstellung von purem Eis IV
auferst schwierig, da die Probe bei der Praparation haufig in die Phase V kristallisiert [Fing72].
Durch die Zugabe von organischen Stabilisatoren konnte die Phase IV auch nur in einem von
zehn Versuchen erreicht werden [Fva67]. Daher ist die Wahl der richtigen Druck- und Kiihlraten

entscheidend fir die Herstellung dieser metastabilen Proben.

1.5.6 Eis V und Eis XII

Eis V wurde 1912, zusammen mit Eis VI, von Bridgman identifiziert [3ril2]. Diese Eisphase gilt
wegen ihrer Einheitszelle mit 28 Molekiilen in der Raumgruppe A2/a zu den komplizierteren
Eisstrukturen, deren O-O-O-Winkel von 86° bis 131° variieren. Die O-O Abstédnde variieren von
2,766 bis 2,876 A [[Kam67]. Neben Eis VI besitzt Eis V mit Viererringen die kleinsten bislang
bekannten geschlossenen Schleifen aller Eisstrukturen. Im Gegensatz zu Eis VI gibt es jedoch
neben diesen Vierer- auch noch Fiinfer-, Sechser-, Achter-, Neuner-, Zehner- und Zwolferringe,
wobei die Zehnerringe mit fast 50 % die dominierende Ringgrofie sind [Herl3]. Aufgrund dieser
komplizierten Topologie ist in Abbildung 1.12 auf den ersten Blick keine Symmetrie zu erkennen.
Durch Dotierung mit Chlorwasserstoff kann
Eis V durch Abkiihlen unter 130K bei
500 MPa in die geordnete Phase XIII trans-
formieren [Sal0Gc]. Dabei reduziert sich die
Symmetrie der Raumgruppe von A2/a zu
P2;/a, deren Einheitszelle immer noch aus
28 Molekiilen besteht, allerdings nun aus
sieben unterscheidbaren Einbaulagen, anstelle
von vier in der ungeordneten Phase [Sal06b].

Kaliumhydroxiddotierung von Eis V zeigt

zwar in der Kalorimetrie eine endothermische

Signatur [Hang7], eine Ordnung und somit

Abbildung 1.12: Struktur von Eis V.

Umwandlung in Eis XII konnte durch Raman
Spektroskopie [M588] und Neutronenstreuung

jedoch nur zu einem geringen Anteil nachgewiesen werden [Sal06c¢].
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1.5.7 Eis VI und Eis XV

teint

hx I‘D : J{-oo

Abbildung 1.13: Struktur von Eis VI. Die
zwei nicht verbundenen Untergitter sind zur op-
tischen Unterscheidung farblich unterschiedlich

markiert.

Die Eisphase VI wurde zeitgleich mit der
Entdeckung von Eis V durch Bridgman im
Jahr 1912 entdeckt [Bril2], indem er fliissiges
Wasser bei einem Druck von 1.1 GPa auf
270 K abkiihlte. Dabei entsteht eine Eisphase,
die aus zwei unverbundenen Untergittern
besteht, die in den jeweiligen Hohlraumen des
anderen Gitters beheimatet sind. Dies ist in
Abbildung 1.13 durch die unterschiedlichen
Farben fiir die Sauerstoffatome der jeweiligen
Untergitter verdeutlicht. Wie auch bei der
Eisphase IV sind die Hohlrdume von Fis VI
mit Wassermolekiilen gefiillt, weswegen es sich
hier ebenfalls um ein Selbstclathrat handelt
[[Kam65]. Die tetragonale Raumgruppe dieser
Eisphase ist P45 /nmc mit 10 Molekiilen in der
Einheitszelle [[<uh841]. Durch diese giinstige
Raumausfiillung besitzt Eis VI eine Dichte

von 1,31 g cm ™! bei einem Druck von 0,6 GPa.

Lediglich Eis VII, dessen Struktur ebenfalls aus zwei nichtverbundenen ineinandergeschobenen

Gittern besteht, und Eis X, siehe Abschnitt 1.5.12, weisen eine groflere Dichte unter den
kristallinen Eisphasen auf. Durch Dotierung mit 1072M DCI konnte 2009 die Anderung

der Raumgruppe in P1 des wasserstoffgeordneten Partners Eis XV durch Neutronenstreuung

nachgewiesen werden [Sal09]. Dabei entsteht eine antiferroelektrische Ordnung, da sich die

Dipolmomente der Molekiile auf den separaten Gittern gegenseitig autheben [Sall6], weswegen

der Grad der erreichten Ordnung mit 50% jedoch nur sehr gering ist.
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1.5.8 Eis VIl und Eis VIII

Ahnlich wie das im vorherigen Kapitel
beschriebene Eis VI besteht Eis VII aus
zwei unverbundenen Gittern. Jedes dieser
einzelnen Gitter ist identisch mit dem Gitter
des kubischen FEises aus Abschnitt 1.5.2.
Allerdings ist die Dichte mit p = 1,65g cm ™3
nicht doppelt so hoch wie die Dichte vom
kubischen Eis. Dies liegt daran, dass die
0O-O Abstédnde durch die Interpenetration
um 8% lianger sind als im kubischen Eis.
Ahnlich dem kubischen Eis ist auch die
Einheitszelle von Eis VII kubisch, jedoch
mit der Raumgruppe Pn3m. Des Weiteren
weist Eis VII die gleichen Ringgréfien auf
[Herl3]. Neben der gewohnlichen Herstellung
iber das Applizieren von Druck ist es auch
gelungen Eis VII mithilfe von Schockwellen,
die durch gepulste Laserstrahlung angeregt
werden, herzustellen [Rakl(]. Als einzig

bislang bekannte Eisphase lédsst sich der

se0e
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Abbildung 1.14: Struktur von Eis VII. Die

zwei nicht verbundenen Untergitter sind zur op-
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tischen Unterscheidung farblich unterschiedlich

markiert.

Ubergang in die wasserstoffgeordnete Phase allein durch Druckerhdhung erreichen. Dabei wird

eine Ordnung von 83 % erreicht [Joh74].

1.5.9 Eis XII und Eis XIV

Eis XII ist eine metastabile Eisphase im
Phasengebiet von Eis V und VI, welche
erstmals von Lobban et al. 1998 charakte-
risiert wurde [Lob98]. Die Raumgruppe von
Eis XII ist I42d und somit tetragonal mit
zwolf Wassermolekiilen in seiner Einheitszelle.
Es hat mit 1,30gcm ™3 eine gréfere Dichte
als das im selben Gebiet stabile Eis V
bei Raumdruck. Die Ringgréfien bestehen
zu 40% aus Siebener- und zu 60% aus
Achterringen was eine mittlere Ringgréfie von
7,6 ergibt [Herl3]. Interessanterweise liasst sich
Eis XII auf zwei génzlich verschiedenen Wege

erzeugen. Eine Moglichkeit ist fliissiges Wasser

Abbildung 1.15: Struktur von Eis XII.
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bei einer Temperatur von 260 K einem Druck von 0,55 GPa auszusetzen | ]. Ein Jahr
spater bemerkten Koza et al. kristalline Verunreinigungen bei der Erzeugung von hochdichtem
amorphen Eis (HDA). Durch Neutronenstreuexperimente an diesen Verunreinigungen erkannten
sie, dass sie die selbe Raumgruppe von Eis XII besitzen, wie es vorher von Lobban publiziert

wurde [ ]

Die protonengeordnete Partnerphase zu FEis XII ist die Phase Eis XIV, welche nur durch die
Dotierung mit Chlorwasserstoff erreichbar ist. Zuerst berichteten dariiber Salzmann et al., die
Eis XII mit einer Dotierkonzentration von 1072M bei 1,2 GPa auf Temperaturen unterhalb
von 118 K abkiihlten | ]. Diese Dotierstoffkonzentration entspricht einem Chlorwasserstoff-
molekiil auf 5600 Wassermolekiile. Bei diesem Ubergang wird bei einer méglichst langsamen

Hochdruckkiihlrate, siehe Abschnitt , eine maximale Entropie von 66 % abgegeben [ ].

In den vorherigen Kapiteln wurden Fispha-
sen vorgestellt, deren Herstellung zumeist
iiber das Anlegen eines Druckes und das
Einstellen einer bestimmten Temperatur er-
reicht wird. Alternativ dazu wurde lange
iiberlegt, wie sich Wassermolekiile verhalten,
die einem negativen Druck ausgesetzt sind.
Durch Molekulardynamik- oder Monte-Carlo-
Simulationen ist dies auch relativ einfach

umzusetzen und die Ergebnisse dieser Simula-

tionen legen nahe, dass sich hier niederdichte,

Abbildung 1.16: Kifigstruktur von Eis XVI. kéfigartige Eisstrukturen ausbilden koénnen

Die Wasserstoffatome sind in dieser Darstellung [ g ] Allerdings ist es nicht einfach

nicht gezeigt. diese negativen Driicke durch mechanisches

Auseinanderziehen der Probe zu realisieren.
Durch eine andere Herangehensweise ist es im Jahr 2014 gelungen die leere sII-Clathratstruktur
herzustellen [ ]. Wie im Abschnitt naher beschrieben, kann ein sII-Clathrat erzeugt
werden, indem dem fliissigen Wasser, wie beispielsweise in der Arbeit von Falenty et al. reali-
siert, Neon hinzugefiigt wird. Wird diese Losung nun eingefroren, so bilden die Wassermolekiile
eine Wirtsstruktur, in deren Kéfigen das zugegebene Neon eingeschlossen werden kann. Dies
funktioniert auch mit einer Vielzahl weiterer Géste, jedoch ist das Neon grofl genug, sodass die
Wassermolekiile Kéfige um das Neon aufbauen lassen und andererseits klein genug, um sie spater
herauspumpen zu kénnen. Dies wurde im Fall von Falenty et al. fiinf Tage lang durchgefiihrt,
sodass keine Neonatome in der Struktur verbleiben und somit eine neue Eisphase nachgewiesen
werden konnte. Eis XVI ist zurzeit die Eisphase mit der geringsten Dichte von p = 0,81g cm 3.

FEis XVI weist eine Wasserstoffunordnung auf und eine geordnete Phase ist bis zum Zeitpunkt
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dieser Arbeit nicht publiziert. Allerdings ist es bereits gelungen, sII-Clathrate durch Zugabe von
KOH zu ordnen | ].

Durch die Entdeckung von Eis XVI wurde

i i i FO S S S S S 0 S
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Entdeckung wurden die Untersuchungen von “v
solchen Clathratstrukutren weiter geférdert,

da angenommen wird, dass diese Strukturen Abbildung 1.17: Struktur von Eis XVIL.
die stabile Phase von Eis unter negativen
Driicken darstellen | ]. Relevant fir die Entdeckung von Eis XVII sind die
Vorarbeiten von Strobel et al. [ |, die die sogenannte Cy Phase in einer HoO + Ha-
Losung bei einer Temperatur von 280 K und einem Druck von 400 MPa mithilfe von
Ramanspektroskopie und Rontgendiffraktion charakterisierten. Diese Phase wurde bereits 1996
durch Molekulardynamiksimulationen theoretisch vorhergesagt | , |. Im selben Jahr wie
Strobel et al. hat del Rosso et al. dann einen &hnlichen Ansatz probiert, wie bei der Entdeckung
von Eis XVI, siehe Abschnitt , indem die in den Clathratkéfigen eingelagerten Ho-Atome
unter Vakuum herausgepumpt werden | |. Dabei geniigt es bereits ein bis zwei Stunden
bei einer Temperatur von 120 K zu pumpen, sodass der molare Wasserstoffanteil unter einem
halben Prozent liegt. Durch Neutronenstreuung konnte anschliefend die Raumgruppe der neuen

Eisphase zu P6122 bestimmt werden | .

Interessanterweise lasst sich das soeben erzeugte Eisgitter wieder mit Wasserstoff befiillen und
kann somit als Wasserstoffspeicher dienen. Weitergehende Arbeiten in diesem Bereich zeigen,
dass sich Eis XVII als geeigneter Kandidat fiir die Speicherung von Wasserstoff herausstellt.
Durch seine, im Vergleich zu anderen Materialien, hohe optimale Nutztemperatur von 114 K
besitzt es eine Nutzkapazitit von 48 mg g~ ! | ], die vergleichbar mit der Kapazitit anderer

pordser Materialien ist | ].
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1.5.12 Eis X

Alle bislang in diesem Abschnitt vorgestellten Eisphasen bestehen aus Wassermolekiilen, die

miteinander iiber Wasserstoffbriicken eine Eisstruktur aufbauen. Eine Ausnahme bildet jedoch
das Eis X, welches 1972 durch Holzapfel im Druckbereich zwischen 35 GPa und 80 GPa vor-
hergesagt [[10172] und schlieBlich durch Anderungen im Raman-Spektrum nachgewiesen wurde
[Hirs4, Hirs6]. Durch die Kontraktion der O-O Absténde bei Driicken oberhalb von 35 GPa

fallen die beiden Energieminima der Bindungen der Wasserstoffatome an die Sauerstoffatome

zusammen und so werden die Wasserstoffatome im gleichen Abstand an zwei Sauerstoffatome

gebunden (siehe Abbildung 1.18).

Abbildung 1.18: Struktur von Eis X mit
seinen Wasserstoffatomen in der Mitte von zwei

Sauerstoffatomen.

Bei diesen Driicken wandelt Eis VII schliefilich
in die Eisphase X mit der Raumgruppe
Pn3m um. Beide Eisphasen weisen ein bcc-
Gitter aus Sauerstoffatomen auf, jedoch sind
die Wasserstoffatome im Eis X gleichwertig
an zwei Sauerstoffatome gebunden. Diese
Eigenschaft des FEises unter hohen Driicken
fihrt zu interessanten Phinomenen, wie der
Vermutung einen Supraleiter durch Dotierung
von Eis X mit NHs bei 60K und einem
Druck von 150 GPa zu erhalten [F'1.17]. Auch
die Suche nach weiteren Eisphasen ist nicht
abgeschlossen, da selbst bei Driicken iiberhalb
von 200 GPa noch weitere Eisphasen erwartet

werden [Ben96, Herl2].



Kapitel 2
Dielektrische Spektroskopie

Die dielektrische Spektroskopie eignet sich fiir die Untersuchung der Dynamik von den in Kapitel

beschriebenen Eisphasen, da mit ihr Erkenntnisse iiber molekulardynamische Vorgange in
der Probe gewonnen werden kénnen. Es handelt sich dabei um eine Impedanzspektroskopie,
wobei die dielektrischen Eigenschaften einer Probe durch die Wechselwirkung eines dufleren
elektrischen Wechselfeldes mit der Probe untersucht werden. Dabei konnen sowohl molekulare
und dipolare Bewegungen als auch Ladungstransport und Polarisationseffekte gemessen werden.
In diesem Kapitel sollen kurz die notwendigen Grundlagen erldutert werden, die fiir das Ver-
stdndnis der Messungen in dieser Arbeit erforderlich sind. Fiir eine tiefgehendere Einfithrung sei

auf | | verwiesen.

Bei dieser Art der Spektroskopie wird die Wechselwirkung zwischen einem angelegten elektri-
schen Feld und den elektrischen Dipolmomenten der zu untersuchenden Substanz gemessen.
Diese beiden GroBen sind iiber die Permittivitit ¢ miteinander verkniipft. Uber die Maxwell-
gleichungen sind das elektrische Feld E und die dielektrische Verschiebung D iiber die komplexe

Permittivitat und die elektrische Feldkonstante £y miteinander verbunden:
D = egyE. (2.1)

Durch die Theorie der linearen Antwort ldsst sich ein Zusammenhang zwischen einer Stérung
des Systems im Gleichgewichtszustand und der Antwort des Systems herstellen. Bei der dielek-
trischen Spektroskopie handelt es sich dabei bei der Storung um das angelegte elektrische Feld
und der Antwort um die Polarisation ]3, die mit der komplexen dielektrischen Suszeptibilitat y
iiber

P = xeoE = (¢ — 1)eoE (2.2)

miteinander verkniipft sind. In anisotropen Medien, wie es einige Eiskristalle sind, wird die

Permittivitat als Tensor zweiter Stufe beschrieben.

Die haufigste Methode, die in der dielektrischen Spektroskopie angewendet wird, ist die Messung
im sogenannten Frequenzgebiet. Dabei wird eine Spannung Uy mit einer Frequenz von 5= an

einen mit der Probe gefiillten Kondensator der Gesamtkapazitit C' angelegt und die komplexe

25
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Impedanz der Probe gemessen, die durch

Uu* 1
¥ =7"4+i7" = — = —— 2.3
e I*  iwC (23)
definiert ist. Dariiber ldsst sich nun die Permittivitdt der Probe bestimmen:
* / N/ 1
e (w) =€ —ie (2.4)

T iwZ (w) Cy’

wobei Cy die Leerkapazitét, also die Kapazitdt des Kondensators ohne Probe, bezeichnet. Glei-
chung setzt sich zusammen aus dem Realteil €', welcher den Grad der Polarisation der Probe
angibt, und dem Imaginérteil ¢”. Der Imaginéiranteil wird auch dielektrischer Verlust genannt,

da dieser den Energieverlust pro Probenvolumen im Material beschreibt.

Durch die Anwendung der dielektrischen Spektroskopie lassen sich Relaxationsprozesse durch
Fluktuationen der Dipolmomente von Molekiilen messen, welche Auskunft iiber die dynamischen
Eigenschaften eines Systems geben. Beim Anlegen eines alternierenden Feldes reagieren mikro-
skopische Dipole p; auf dieses Feld und richten sich dementsprechend aus. Dabei entsteht eine

makroskopische Polarisierung P als Summe der einzelnen Dipolmomente im Probenvolumen V':

> b (2.5)

(2

P=

Nk

FEine einfache Betrachtung der Relaxation bietet der Fall eines E-Felds, welches plétzlich ab-
geschaltet wird. Die Anderung der Polarisierung ist im idealen Fall proportional zu seinem

momentanen Wert und fithrt zur Differentialgleichung 1. Ordnung

dP(t) 1
=P (2.6)

Dadurch zerfallt die Polarisierung exponentiell mit der Zeit t:

P(t) = Pyexp <i> . (2.7)

Interessant ist hier jedoch nicht die Zeitabhéngigkeit der Polarisierung, sondern deren Frequenz-

abhangigkeit. Daher liefert die Fouriertransformation von Gleichung
T t
P (w) :/ Pyexp (—) - exp (—iwt) dt (2.8)
T
0

die frequenzabhéngige Polarisierung, bei der wy = % ist. Gleichung ist somit die Antwort der

Polarisation des Systems im Wechselfeld mit der Frequenz w. Mithilfe der Gleichung kann
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die Polarisierung mit der dielektrischen Funktion verkniipft werden, wodurch sich die Debye-

Funktion
Ae

1+ wwr

£ (w) = €0 + (2.9)

ergibt. Hierbei ist Ae = g9 — e, also die Differenz zwischen der statischen Permitvitéit (wr < 1)
und der konstanten Permittivitdt bei hohen Frequenzen (w7 > 1), die sogenannte dielektrische
Starke. Der Real- und Imaginérteil der komplexen Permittivitét sind iiber die Kramers-Kronig-

Relation durch Integration tiber die Frequenz miteinander verkniipft | ]:

& (wo) — P/ ¢ (w)wdw (2.10)

fwo

P bezeichnet dabei den Cauchyschen Hauptwert des Integrals. Fiir die Debye-Funktion sind
der Real- und Imaginérteil dieser dielektrischen Funktion in Abbildung gezeigt. Hier ist zu
sehen, dass die Relaxationszeit 7 in Verbindung mit der Stufe des Realteils der dielektrischen
Funktion ¢ und dem Maximum des dielektrischen Verlusts ¢” steht. Die Halbwertsbreite des
Debyepeaks betragt 1,14 Dekaden. Bei der genaueren Betrachtung von Messergebnissen stellt
man jedoch fest, dass gemessene Peaks haufig breiter als dieser Wert sind und auflerdem eine
Asymmetrie aufweisen. Um diese Daten trotzdem beschreiben und auswerten zu kénnen, gibt es
empirische Erweiterungen der Debye-Funktion. Eine (auf logarithmischer Skala) symmetrische

Verbreiterung lasst sich durch die Cole-Cole-Funktion

Ae

* = — 2.11

" (w) = €00 + T+ (iwr)" (2.11)

durch die Einfiihrung des Parameters « realisieren | ]. Falls das Spektrum nur auf der

hochfrequenten Flanke verbreitert ist, bietet sich die Cole-Davidson-Funktion

Ae

* = —_— 2.12

£ (W) = oo + T i) (2.12)

an [ ]. Diese beiden Funktionen sind in der Havriliak-Negami-Funktion als Spezialfall ent-

halten. In dieser Funktion werden sowohl symmetrische als auch asymmetrische Verbreiterungen

berticksichtigt | |:
Ae
(W) = g b 2.13
£ (w) = 00 + T ) (2.13)
Alle vier Funktionen sind in Abbildung gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit werden Relaxati-

onszeiten, sofern diese nicht durch Frequenz-Temperatur-Superposition gewonnen werden (siche
Abschnitt 2.2), durch eine Anpassung der Funktionen 2.9- an die Messdaten gewonnen. Fir
symmetrische Funktionen entspricht diese Relaxationszeit dem durch die Funktionsanpassung
gewonnenem 7. Bei einer Anpassung der Daten durch die asymmetrischen Cole-Davidson- (Glei-

chung ) oder Havriliak-Negami-Funktionen (Gleichung ) muss die Stelle des Maximums
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wegen der Asymmetrie durch

Wmax = % (sin (2 f_ﬂ2~y>) B <Sin (25—:7;’7));

berticksichtigt werden [Boe9s].

(2.14)

S
i‘i 2 |
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Abbildung 2.1: Debye-, Cole-Cole-, Cole-Davidson- und Havriliak-Negami-Funktionen mit
7 =18, Ae =1 und den in der Abbildung gegebenen Exponenten.



2.2 Frequenz-Temperatur-Superposition

Da dielektrische Messungen an Eis hdufig bei niedrigeren Temperaturen und somit bei kurzen
Relaxationszeiten von Interesse sind, ist es hdufig nicht moglich das Maximum des dielektrischen
Verlustes fiir alle Temperaturen im zugénglichen Messfenster zu beobachten. Stattdessen wird
nur die rechte Flanke des Peaks beobachtet, welche sich mit fallender Temperatur zunehmend
aus dem Frequenzfenster heraus schiebt. Allerdings ist es moglich auch fiir diese Temperaturen
Relaxationszeiten abzuschitzen. Voraussetzung dafiir ist, dass sich wédhrend der Temperatur-
dnderung kein Phaseniibergang vollzieht und Anderungen zwischen den Spektren ausschlieflich
entlang der x-Achse erfolgen. Ein solches Szenario ist in Abbildung schematisch fiir Debye-
Prozesse mit Relaxationszeiten von 1 x 1072s bis 1000s mit jeweils einer Dekade Abstand
gezeigt. Diese Spektren kénnen nun in x-Richtung um einen Faktor V' verschoben werden,
sodass die rechte Flanke des Spektrums ohne Maximum deckungsgleich mit dem Spektrum
fiir das ein Peak sichtbar und somit eine Relaxationszeit bestimmbar ist. Fiir die abgeschétzte
Relaxationszeit muss lediglich der durch Funktionsanpassung bestimmte Relaxationszeitwert

mit dem Verschiebefaktor multipliziert werden:
Tshift = V' - Tt (2.15)

Dieses Vorgehen nennt man Frequenz-Temperatur-Superposition, oder im Folgenden kurz FTS.
Wie bereits erwahnt ist dieses Verfahren nur dann anzuwenden, wenn die zu untersuchen-
de Eisprobe keinen Phaseniibergang vollzieht, bei dem sich die dielektrische Stérke (also die
Hohe der Spektren) verdndert, da bei der FTS eine Verschiebung ausschliellich entlang der
Frequenzachse vollzogen wird. Findet nun eine Anderung in der Hohe statt, die jedoch aufgrund
des eingeschrinkten Frequenzbereiches nicht beobachtet wird, so wird diese Anderung durch
den Verschiebefaktor {iberkompensiert, und die abgeschétzte Relaxationszeit weicht von der
tatsachlichen Relaxationszeit ab. Relaxationszeiten, die iiber die FTS bestimmt werden, werden
daher in dieser Arbeit durch offene Symbole gekennzeichnet um sie von den Relaxationszeiten,

die iber Maxima des dielektrischen Verlusts bestimmt werden, abzugrenzen.

Nachdem die Relaxationszeiten unter Variation der Temperatur gemessen wurden, lésst sich

iiber die Arrhenius-Gleichung eine Beziehung zwischen diesen beiden Grofien herstellen:

E
T = T €xXp (k]ﬁ,> . (2.16)

In dieser Gleichung entspricht die Relaxationszeit 7 die Verweildauer eines Teilchens in einem
Minimum eines Doppelmuldenpotentials an, bevor es auf dem Weg in den benachbarten, un-
besetzten Zustand die Energiebarriere E4 iiberwindet. Eine Visualisierung dieses Vorgangs

befindet sich in Abbildung . Der exponentielle Vorfaktor 7y wird als inverse Anklopffre-
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Abbildung 2.2: Skizze zur Veranschaulichung der Frequenz-Temperatur-Superposition zur
Bestimmung von Relaxationszeiten bei Spektren ohne Maximum im Messfenster. Die
verschobenen Spektren sind der besseren Sichtbarkeit wegen in dieser Grafik absichtlich nicht

deckungsgleich iibereinander gelegt.

quenz bezeichnet. Er liegt bei Festkorpern typischerweise im Bereich von 103s7!, also der
Zeitskala von Phononenschwingungen. In dieser Arbeit wird die Temperaturabhédngigkeit der
Relaxationszeiten héufig in einem sogenannten Arrhenius-Diagramm dargestellt. Dabei wird
der Logarithmus der Relaxationszeiten 7 iiber der inversen Temperatur 1000/7 aufgetragen.
Dies hat zur Folge, dass die Aktivierungsenergie als Steigung und die Anklopffrequenz als
Achsenabschnitt der resultierenden Geraden gewonnen werden kénnen. Eine Arrheniusdarstel-

lung der Beispielspektren aus dem vorherigen Abschnitt ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Fiir die
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Abbildung 2.3: Arrheniusdarstellung der Relaxationszeiten der Beispielspektren aus Abbil-
dung 2.2. Die zugeordneten Temperaturen dienen nur der Veranschaulichung und sind so
gewihlt, dass sich eine Steigung von 3K, und somit eine Aktivierungsenergie von 25kJ mol™*,
ergibt. Die durch Frequenz-Temperatur-Superposition gewonnenen Relaxationszeiten werden
in dieser Arbeit stets wie hier als offene Symbole dargestellt. Zusétzlich ist eine
Orientierungspolarisationsdnderung im Doppelmuldenpotential mit einer Energiebarriere FE4
und einer Relaxationszeit von 7 skizziert. Die Anklopffrequenz 7y gibt an mit welcher Frequenz

der mogliche Ubergang versucht wird.

Spektren, bei denen kein Maximum erkennbar ist und somit sich die Relaxationszeit nicht tiber
Anpassen einer Havriliak-Negami-Funktion gewinnen lassen, wird fiir diese eine Relaxationszeit
itber das in Abschnitt 2.2 beschriebene FTS-Verfahren abgeschétzt. Diese so gewonnen Zeiten
sind in der Arrheniusdarstellung durch offene Symbole gekennzeichnet. In den Ergebnissen in
Kapitel 3 werden alle Relaxationszeiten durch offene Symbole dargestellt, die auf diese Art und
Weise bestimmt wurden. Durch lineare Regression kann in der Arrheniusdarstellung die Aktivie-
rungsenergie als Steigung der Ausgleichsgeraden berechnet werden. Diese Aktivierungsenergien
besitzen die Einheit Kelvin. Fiir eine in der Literatur geldufigere Einheit muss dieser Wert noch
mit N4 - kg ~ 8,31 J mol ™' K~! multipliziert werden, um die Aktivierungsenergie in kJ mol~!
zu erlangen. Im Beispiel fiktiver Temperaturen und Relaxationszeiten aus Abbildung 2.3 erhélt

man eine Aktivierungsenergie von E4 = 25kJ mol L.
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Die in dieser Arbeit im Frequenzgebiet aufgenommenen dielektrischen Messungen werden mit
dem Alpha-Analyzer der Firma Novocontrol durchgefithrt. Fine Skizze des Aufbaus dieser Ap-
paratur ist in Abbildung gezeigt. Hierbei legt der Generator eine Wechselspannung U ()
mit einer Maximalspannung Uy = 1V in einem Frequenzbereich von ca. 1072 Hz bis 10~7 Hz
an einen mit der Probe gefiillten Kondensator an. Wéhrenddessen misst der Alpha-Analyzer
die Spannung und den Strom, sowie deren Phasenverschiebung, welche durch Gleichung
die komplexe Impedanz Z* ergeben, durch die schliellich die dielektrische Funktion berechnet
wird. Die Einstellung der Temperatur erfolgt iiber das Temperatursteuergerit Quatro, welches in
einem Temperaturbereich von 93 K bis 650 K arbeitet. Die Temperatur wird fir alle Messungen
als stabil betrachtet, wenn sich die Temperatur 90 Sekunden lang weniger als um 0,2 K und mit
einer geringeren Rate als 0,2 K/min &ndert.

Fiir Messungen mit kleinen dielektrischen Verlusten, wie sie typischerweise bei tiefen Temperatu-
ren unter 90 K vorliegen, wird eine Andeen Hagerling 2700 A Ultra-precision capacitance Bridge
verwendet. Hiermit kénnen Verlustfaktoren bis zu tand = 1,5 x 1078 in einem Frequenzbereich
von 50 Hz bis 20 kHz bei fest vorgegebenen Frequenzen gemessen werden [AH]. Diese Briicke
wird typischerweise an einem sogenannten Tauchstab verwendet, welcher in eine Stickstoff- oder
Heliumkanne oberhalb des Fliissigkeitsspiegels betrieben wird. Abbildung verdeutlicht den
Aufbau. Dabei wird die Hohe des Tauchstabs durch eine Quetschdichtung so eingestellt, dass die
Probe, welche sich am unteren Ende des Stabs befindet, sich knapp iiber dem Fliissigkeitsspiegel

der Kiihlfliissigkeit befindet. Fiir Messungen bei der Temperatur von fliissigem Helium oder

Uo Spannungs-
messgerat
Generator Probenkopf
ly BDS1200

Strommess-

gerat
Pt100
Temperatur-
sensor

Probenkondensator

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Messprinzips des Spektrometers “Alpha-A

Analyzer” der Firma Novocontrol .
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau bei Messungen mit dem Tauchstab.

Stickstoff kann der Tauchstab auch in die Fliissigkeit eingelassen werden. Der Kithlung entgegen
wirkt ein Heizdraht, der oberhalb der Probe gewickelt ist und iiber einen Lakeshore 340 III
gesteuert wird. So kann durch Abstimmung der PID-Werte am Temperaturcontroller und durch
das Einstellen der Hohe der Probe iiber den Tauchstab ein Temperaturbereich von 4 K bis 300 K
erreicht werden. Kin weiterer Vorteil dieser Methode ist, dass bei geringen Heizleistungen der
Verbrauch des Kiihlmittels kaum {iber den normalen Abdampf der Kanne hinausgeht. Im Falle
von Heliumkiihlung wird der Tauchstab zusétzlich an die Heliumriickfithrung angeschlossen,

wodurch das verdampfte Helium anschlieBend wieder verfliissigt werden kann.

2.5 Probenherstellung

Um Hochdruckeisphasen herstellen zu kénnen, miissen, wie im Phasendiagramm in Abbildung
1.5 zu sehen ist, sowohl hohe Driicke als auch niedrige Temperaturen auf eine Wasserprobe
einwirken. Dies geschieht in einer Presse des Typs ZWICK BZ100 /TL35, dessen Aufbau sche-
matisch im Einschub der Abbildung 2.6 gezeigt ist. Alle Hochdruckphasen, die in dieser Arbeit
gemessenen wurden, wurden mit einer Presse dieser Art durch die Arbeitsgruppe um Prof. Tho-
mas Lorting aus Innsbruck prapariert. Eine genauere Beschreibung der Apparatur ist in [F1s07]
und [Baull] zu finden. Zuerst werden 500 pl HoO, D2O oder einer mit Dotierstoff versetzten
wéssrigen Losung in einen zylindrischen Indiumbehélter mit einem Durchmesser von 8 mm und

einer Hohe von 10 mm pipettiert. Das weiche Metall Indium wird hier als Schmiermittel genutzt,
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sodass der Kolben der Presse moglichst reibungsfrei eine Kraft auf die Probe ausiiben kann.
Anschlieflend wird die Probe einem speziellen Druck-/Temperaturprotokoll ausgesetzt, um die
gewlinschte Zielphase zu erreichen. Diese verschiedenen Protokolle werden in den folgenden
Unterabschnitten vorgestellt. Nachdem das jeweilige Protokoll durchgefiihrt ist, werden alle
Proben von Violeta Fuentes-Landete mithilfe von Rontgendiffraktion in Innsbruck untersucht,
um festzustellen, ob die gewiinschte Phase tatsdchlich erreicht ist. Ferner haben alle Proben
gemein, dass sie metastabil unter atmosphéarischem Druck sind. Das bedeutet, dass sie unter
Beibehaltung ihrer Eigenschaften bei Stickstofftemperatur in einem Probendewar tiefkalt von

Innsbruck nach Dortmund transportiert werden.

Das Protokoll fiir die Praparation der Eisphase V beginnt mit dem Abkiihlen der Wasserlosung
auf 77 K. Von hier ausgehend wird die Probe, einem Druck von 0,5 GPa mit einer Rate von
0,1 GPa/min ausgesetzt, wobei beim Erreichen fiinf Minuten gewartet wird. AnschlieBend wird
die Probe auf 250 K aufgeheizt. Hier ist es wichtig, den Bereich von 77K bis 200 K mé&glichst
schnell zu tiberschreiten, um eine Kristallisation von Eis IV zu unterdriicken | ]. Ab 200K
wird schliefllich mit einer Heizrate von 2 K/min erwarmt. AbschlieBend wird die Probe auf 77 K

abgeschreckt und entlastet.

Auch bei der Priaparation von Eis XII wird als erster Schritt eine wéssrige Losung auf 77 K
abgekiihlt. Daraufhin wird im zweiten Schritt mit einem Druck von 1,6 GPa die Probe in die
amorphe HDA Phase gebracht. Anschlieend wird der Druck mit 0,14 GPa/min auf 0,81 GPa
verringert. Dann wird moglichst schnell (>25K/min) auf eine Temperatur von 180K geheizt.
Hier ist die Phase XII erreicht. Um in die protonengeordnete Phase Eis XIV zu gelangen,
wird bei einer HCIl-Losung anschlieBend das Eis XII wieder unter dem Druck von 0,81 GPa
auf Stickstofftemperatur abgekiihlt. Diese Hochdruckkiihlrate wird in den spéteren Messungen
variiert und trégt zur Grofle der Protonenordnung von Eis XIV bei. Die Préaparationsroute von
Eis XII/XIV ist in Abbildung schematisch gezeigt.
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Abbildung 2.6: Priaparationspfad von FEis XII/XIV. Im Einschub ist eine Skizze der
verwendeten Presse des Typs ZWICK BZ100/TL35 gezeigt [IX1s07]. (1) Abkiihlen der Losung
auf Stickstofftemperatur und anschliefende Druckerhéhung (2) zur Erzeugung von amorphen
HDA. (3) Druckentlastung mit anschlieBender Temperaturerhéhung (4) resultiert in Eis XII.
(5) Abkiihlen unter 0,81 GPa Druck mit der Kiihlrate ¢up lésst die Wasserstoffatome ordnen,
womit die Probe die Phase Eis XIV erreicht. (6) Anschliefendes Druckentlasten der unter

atmospharischem Druck metastabilen Phase.
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Nachdem die Proben in Innsbruck mit den in Abschnitt beschriebenen Protokollen herge-
stellt, in beschriftete Glasgefafle gefiillt und anschliefend in einem Probendewar nach Dortmund
transportiert wurden, miissen die Eisproben zur dielektrischen Untersuchung noch weiter préa-
pariert werden. Dafiir muss die zu untersuchende Eisprobe in eine Messzelle (sieche Abbildung

) gegeben werden ohne jedoch warm zu werden und somit seine Phase zu wechseln. Um
dies zu vermeiden, miissen einige Vorkehrungen getroffen werden, die in diesem Abschnitt ndher

beschrieben werden sollen.

Die zu verwendende Messzelle wird vor jeder Messungen mit Aceton gefiillt und im Ultraschall-
bad gereinigt, um eventuelle Verunreinigungen mit Stoffen vorheriger Messungen zu vermeiden.
Nach der Reinigung wird ein Kupferblock in einen Styroporbehélter platziert, welcher anschlie-
Bend mit fliissigen Stickstoff heruntergekiihlt wird. Dabei wird so viel Stickstoff in den Behalter
gefiillt, dass der Stickstoffspiegel biindig mit der oberen Fliche des Kupferblocks abschliefit,
nachdem er diesen vollstdndig auf 77 K abgekiihlt hat. Unter fliissigem Stickstoff wird dann
die Probe aus einem Glasgeféfl befreit und auf den Priaparationsblock gelegt. Sodann kdnnen
mithilfe eines Schraubendrehers oder &dhnlichem spitzen Hilfswerkzeug kleine Stiickchen aus
dem gesamten Probenmaterial herausgebrochen werden. Der Rest der Probe wird wieder in
den Probendewar fiir spitere Messungen eingelagert. Es sei darauf hingewiesen, dass sdmtliche
Hilfsmittel, die mit der Probe in Kontakt kommen kénnen, vor der Benutzung auch auf Stick-
stofftemperatur abgekiihlt werden, damit diese keine Wéarme an die Probe abgeben und somit
die Phase zerstoren kénnen. Die kleineren Stiickchen werden anschlieflend mit einer Pinzette in
die Messzelle gelegt und dort mit einem Stoflel zerkleinert, sodass ein moglichst feines Pulver
entsteht dessen Korngréflen unterhalb von 0,5 mm liegen und der Spaltabstand der beiden
Kondensatorplatten minimiert wird (siehe Abbildung . Die maximale Korngréfle wurde
iiber dieses Foto bestimmt, indem die Pixelzahl fiir die Zelle mit dem Innendurchmesser von
11 cm als MaBstab fiir die grofiten Eiskorner genommen wurde). Beim Transfer der Probe in die
kalte Messzelle muss darauf geachtet werden, dass keine Indiumstiicke in die Messzelle gelangen,
da diese zu einem Kurzschluss zwischen den Kondensatorplatten fiihren konnte. Nachdem das
Probenpulver gleichméfig in der Zelle verteilt ist, kann die obere Kondensatorplatte eingelassen
und die Zelle mit einem Ring fest zusammen geschraubt werden (siche Abbildung ).
Anschlieflend ist es empfehlenswert die Probenzelle mit einem Multimeter auf einen Kurzschluss
zu testen, bevor sie in den Kryostat eingebaut wird. Liegt kein Kurzschluss vor, kann die kalte
Messzelle an den Probenkopf angeschlossen werden. Dann wird der Kryostat auf die niedrigste
mogliche Temperatur heruntergekiihlt, was bei dem hier verwendeten Aufbau ca. 82K betrigt.
Ist die Kryostattemperatur an ihrem minimalen Wert angekommen, kann der Probenkopf in
den Kryostaten gehdngt und abgedichtet werden. Durch die thermischen Verluste iiber den
Probenkopf steigt die Probentemperatur fiir gewohnlich auf ca. 90 K. Sobald die Temperatur
konstant ist, erfolgt die nachtrégliche Bestimmung der Leerkapazitit Cpy. Bei pulverférmigen

Proben ist es nicht moglich vor der eigentlichen Messung die Leerkapazitit der Zelle zu messen
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und diesen Wert zu verwenden, da der Plattenabstand abhéngig von der Feinheit des Pulvers
und der Probenmenge zwischen 0,7 mm bis 0,2 mm variiert. Um dennoch die Messungen unter-
einander zu vergleichen, wird bei den Eisproben vor jeder Messung die Kapazitat bei Frequenzen
oberhalb von 10 kHz und Temperaturen unterhalb von 96 K bestimmt. Unter diesen Bedingungen
ist sichergestellt, dass die Dipole in der Probe dem hochfrequenten Wechselfeld nicht folgen

kénnen, wodurch eine konstante Kapazitidt gemessen wird. Dadurch kann {iber die Relation

C

p !
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der Realteil der Permittivitdt auf den Wert 3 festgelegt werden. Dieser Wert wird verwendet,
da durch Hochfrequenzmessungen an deuteriertem und dotierten Eis iiber einen grofien Tem-
peraturbereich ein Wert von knapp tiber drei gemessen wurde | , , ]. Allerdings
erlaubt das hier verwendete Verfahren der abgeschéitzten Leerkapazitit lediglich eine Angabe
der Permittivitdt in willkiirlichen Einheiten, erlaubt jedoch einen ungefihren Vergleich der

Messungen an Eis untereinander.

Da die Préaparation der Eisprobe oberhalb des Fliissigkeitsspiegel des Stickstoffs durchgefiihrt
wird, wird durch die Messung der Temperatur mithilfe eines Pt100-Messwiderstands oberhalb
der Praparationsflache sichergestellt, dass die Eisproben keinen zu hohen Temperaturen wahrend
der Préparation ausgesetzt sind. Die Temperaturen sind in Abbildung in Abhéangigkeit der
Hohe iiber der Fliche aufgetragen. Zwei Zentimeter oberhalb der Praparationsfliche ist die
Temperatur niedriger als 90 K. Da wihrend der Messung Stickstoff verdampft und damit der
Stickstoffspiegel sinkt, wird die Messung dreifach wiederholt und der verdampfte Spiegel jedes
Mal nachgefiillt. Damit ist Giberpriift, dass die Probe wihrend der Préaparation nicht iiber seine
Phasenumwandlungstemperatur kommt, auch wenn sich die Eisprobe kurzfristig nicht mehr im

thermischen Kontakt mit der Praparationsfliche aus Kupfer befindet.
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Abbildung 2.7: (a) Die einzelnen Bestandteile der in dieser Arbeit verwendeten Messzelle.
Links befindet sich die obere Platte der Messzelle, welche iiber eine Saphirscheibe in konstantem
Abstand iiber dem Boden der Zelle (mitte) gehalten wird. In der Mitte ist eine Zelle
mit innerem Durchmesser von 11mm gezeigt. Rechts ist ein Kreisring gezeigt, welcher
mit den unten abgebildeten Schrauben an die Messzelle geschraubt wird, sodass die obere
Platte fixiert wird. (b) Eis-Pulverprobe in der Messzelle nach dem Méorsern. (c¢) Vollstandig
zusammengeschraubte Messzelle, wie sie anschlieBend an den Probenkopf des Novocontrol Alpha-

Analyzer angeschlossen wird.
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Abbildung 2.8: Temperaturbestimmung oberhalb der Préiparationsfliche mittels eines Pt100
Messwiderstands. Die Messgenauigkeit des vertikalen Abstands wird mit +£0,2cm und die

Temperaturgenauigkeit mit +1 K abgeschétzt. Die Messung wurde nach zweimaligen Nachfiillen
des Stickstoffs wiederholt.
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Kapitel 3
Dielektrische Messungen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der dielektrischen Messungen vorgestellt werden. Im
ersten Abschnitt wird der Einfluss der Dotierstoffe auf die Dynamik der verschiedenen Hoch-
druckphasen untersucht und miteinander verglichen. Im zweiten Abschnitt wird der Ubergang
der kubischen in die hexagonale Phase untersucht, die aus den vorher gemessenen Hochdruck-
phasen resultieren. Zum Abschluss des Kapitels werden in Abschnitt die Ergebnisse der

dielektrischen Messungen zusammengefasst.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der dielektrischen Messungen an undotiertem und
dotiertem Eis XII in Abschnitt und Eis V in Abschnitt vorgestellt werden. Dabei
werden zunédchst die undotierten Eisphasen untersucht, um anschlielend den Einfluss verschie-
denster Dotierstoffe auf die Dynamik im Vergleich zu den reinen Eisphasen zu betrachten. Dabei
ist die Vorgehensweise, dass zunachst die Spektren der Hochdruckphase nach dem kalten Einbau
beim ersten Erwéarmen gezeigt werden. Fiir Proben, die einen Ordnungs- /Unordnungsiibergang
zeigen, wird die Probe nach diesem Phaseniibergang wieder abgekiihlt, um die Spektren der
verschiedenen Fisphasen miteinander zu vergleichen. Dann wird die Probe bis knapp unter den
Schmelzpunkt erwédrmt, sodass die Proben zunéchst in das kubische Eis und anschliefend in
die hexagonale Phase iibergehen. AbschlieBend werden die Spektren fiir das hexagonale Eis
beim Abkiihlen der Probe aufgenommen. Wéahrend in den folgenden Abschnitten jeweils der
Dotierstoff mit dem undotierten Eis verglichen wird, wird in den Abschnitten und

eine Zusammenfassung und Gegeniiberstellung aller Dotierstoffeffizienzen fiir die Eisphase XII

bzw. Eis V gezeigt.
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In diesem Abschnitt wird der Einfluss verschiedener Dotierstoffe auf die Dynamik der Eisphase
XII gezeigt und hinsichtlich ihrer Effizienz der Dynamikbeschleunigung im Vergleich zum undo-
tierten Eis XII untersucht. Die untenstehende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die untersuchten

Dotierstoffe, die Probennummer, sowie den entsprechenden Abschnitt und die Seitenzahl.

Dotierstoff ‘ Probe ‘ Abschnitt ‘ Seite ‘
Undotiert (H20) VFLO014
HCl1 VFL006/VFL098

KOH VFLO005
NaOH VFL166
HBr VFL096

HF VFL020
Undotiert (D20) VFL053
DCl VFL091

Als Referenz fiir alle dotierten Proben von Eis XII muss die undotierte Eisprobe VFL014
hinsichtlich ihrer Dynamik untersucht werden. In Abbildung sind dielektrische Verlust-
spektren ab einer Temperatur von 110 K gezeigt. Die Spektren bei niedrigeren Temperaturen
weisen einen fiir den Alpha-A Analyzer zu kleinen dielektrischen Verlust auf und sind somit
kaum vom Rauschen zu unterscheiden. Es ist zu erkennen, dass sich mit steigender Temperatur
die Spektren in das Messfenster hineinschieben, bis schliefllich ein Peak zur Bestimmung der
Relaxationszeit erkennbar ist (dunkelgelbe gefiillte Symbole). An diesen Peak (durchgezogene
rote Linie) kann eine Cole-Cole-Funktion (siehe Gleichung ) angepasst werden, um eine
Relaxationszeit zu dieser Temperatur zu bestimmen. Uber diese Funktionsanpassungen erhilt
man neben der Relaxationszeit (in diesem Fall 7 = (1,33 4+ 0,06) s) auch eine Relaxationsstérke
(hier Ae = 14,19+ 0,57) sowie den Parameter der Verbreiterung (fiir diesen Fall « = 0,70 £ 0,03).
Bei niedrigeren Temperaturen ist der Peak nicht mehr deutlich zu erkennen, weswegen hier, wie in
Abschnitt beschrieben, das FT'S-Verfahren angewendet wird, um auch fiir diese Temperatu-
ren Relaxationszeiten abschétzen zu kénnen (siehe Abbildung ). Nach weiterem Erwérmen
wandelt die Probe bei einer Temperatur von Tx—1, = (145 + 3) K (magentafarbene Linie) in

die kubische Eisphase um, was an der plotzlichen Formanderung des Spektrums erkennbar ist.
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Abbildung 3.1: (a) Dielektrische Spektren der undotierten Phase Eis XII (VFL014) und ihr
Phaseniibergang in die kubische Phase bei 145K. Ab einer Temperatur von 110K ist im
Messbereich ein vom Rauschen unterscheidbares Signal erkennbar. Ab einer Temperatur von
140 K zeigt sich ein Maximum im dielektrischen Verlust, welches mit einer Cole-Cole-Funktion

angepasst wird (rote Linie). (b) FTS zur Relaxationszeitbestimmungen der Spektren unter 140 K.
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Nachdem die Eisphase in die kubische Phase umgewandelt ist, wird die Probe weiter erwarmt und
anschlielend wieder abgekiihlt. Die daraus resultierenden Ergebnisse werden in Abbildung 3.2
und 3.3 gezeigt. Fiir die kubische Phase zeigt sich ab einer Temperatur von 180 K (blaue Rauten)
ein Maximum in der dielektrischen Relaxation, welches sich bis zu einer Temperatur von 240 K
gleichméflig durch das Messfenster schiebt. Ab hier findet ein kleiner Sprung des Spektrums
zu hoheren Frequenzen statt, was mit einer Umwandlung in die hexagonale Phase gedeutet
werden konnte. Ein anschliefendes Abkuhlen der Probe zeigt wie erwartet keinen Hinweis
auf eine Phasenumwandlung, was in den Spektren in Abbildung 3.3 gezeigt ist. Erkennbar ist
jedoch eine niederfrequente Schulter bei einer Frequenz von ca. 103 Hz, die sich beim Abkiihlen
der Probe vom stédrkeren und langsameren Maximum trennt, sodass die Relaxationszeiten fiir
diesen Prozess ab einer Temperatur von 230 K durch das Anpassen einer Havriliak-Negami-
Funktion (HN) (siehe Gleichung 2.13) gewonnen werden koénnen. Auffillig dabei ist, dass der
Leitfahigkeitsbeitrag aus Abbildung 3.2 nicht mehr zu erkennen ist. Alle Relaxationszeiten fiir die
kubische und hexagonale Phase sind im Arrhenius-Graphen in Abbildung 3.4 zusammengefasst.
Hier ist zu erkennen, dass die Relaxationszeiten des langsameren Prozesses (blaue Sterne) mit
den Relaxationszeiten der kubischen Eisphase iibereinstimmen. Dass sie jedoch nicht vollig mit-
einander {ibereinstimmen, kann an der verdnderten Umgebung des kubischen Eises liegen, da der

grofite Teil der Probe nun hexagonal ist. Es ist jedoch ein Hinweis darauf, dass beim Erwarmen

duss e, .
*, 270 K

10° - ‘ _ o

“«, Kubisches Eis

10% o -
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Abbildung 3.2: Dielektrische Spektren der kubischen Phase, welche durch Erwérmen der Eis
XII Probe VFL014 gewonnen wird, in einem Temperaturbereich von 150 K bis 270 K.
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Abbildung 3.3: Hexagonales Eis resultierend aus der puren Eis XII Probe VFLO014, nachdem
diese bis 270 K erwarmt wurde. Es bildet sich ab einer Temperatur von 260 K ein Prozess auf
der niederfrequenten Seite des Maximums heraus, welcher sich immer weiter vom Hauptprozess

trennt.

bis 260 K die Probe nicht komplett in hexagonales Eis umgewandelt, sondern ein Anteil an

kubischem Eis verbleibt. Dieser Sachverhalt wird in Abschnitt 3.2 tiefgehender untersucht.

Durch die Arrheniusdarstellung konnen inverse Anklopffrequenzen 7y und Aktivierungsenergien
FE 4 fir undotiertes Eis XII und die unterschiedlichen Phasen, die aus dieser Hochdruckpha-
se hervorgehen, bestimmt werden. Fir die Hochdruckphase (rote Quadrate) ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von E4xi1 = (38 £ 3) kJ mol™! und eine inverse Anklopffrequenz von
To X1 = 9 X 107" s. Nach der Phasenumwandlung in die kubische Phase (schwarze Quadra-
te) erhoht sich die Aktivierungsenergie zu E4j, = (45 & 4) kJ mol™*. Durch die héheren
Relaxationszeiten als in der Hochdruckphase verringert sich die inverse Anklopffrequenz auf
701, = 4x107 ™ s. Der schnellere und stirkere Prozess im hexagonalen Eis (blaue Quadrate) weist
die schnellsten Relaxationszeiten und eine Aktivierungsenergie von E4y, = (24 + 2) kJ mol ™!
und eine inverse Anklopffrequenz von 795, = 2 X 107195 auf. Die Aktivierungsenergie des
langsamen Prozesses EA I, p0m = (50 £ 5) kJ mol~! #hnelt der Energie fiir die kubischen
Phase. Die inverse Anklopffrequenz ist jedoch durch die etwas hohere Aktivierungsenergie mit

— ~15 ¢ o codr
0,1k tangsam — 9 X 10777 s eine Dekade niedriger.
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Abbildung 3.4: Zusammenfassender Arrheniusgraph aller Relaxationszeiten von undotiertem
Eis XII (VFLO014) und allen daraus entstehenden Phasen. Alle Relaxationszeiten fiir niedrigere
Temperaturen sind durch FTS gewonnen, siche Abbildung 3.1b), und durch offene Symbole

gekennzeichnet.
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3.1.1.2 Eis XII-XIV - HCI

Nachdem in Abschnitt 3.1.1.1 die dielektrischen Spektren von puren Eis XII als Referenz dar-
gestellt wurden, wird in diesem Abschnitt der Einfluss des Dotierstoffes HCl untersucht. Die
ersten Spektren nach dem Einbau der Probe VFLO006 in den Kryostaten sind in Abbildung 3.5
zu sehen. Wahrend bei der tiefsten Temperatur von 90 K kein Relaxationsmaximum zu sehen
ist, erhoht sich die Dynamik stetig, wodurch sich die Spektren in das Messfenster bewegen, bis
schlieflich ein Peak bei 99 K (rote, offene Symbole) zu sehen ist. Im Vergleich zum undotierten
Eis XII fallt auf, dass hier Relaxationsmaxima bei deutlich tieferen Temperaturen zu sehen sind,

was wiederum bedeutet, dass die Dynamik in der HCl-dotierten Probe deutlich schneller ist.

Triagt man die Relaxationszeiten in einem Arrheniusdiagramm auf, siche Abbildung 3.50, ist ein
Knick zu erkennen bei dem sich die Aktivierungsenergie von E4 xtv-nci = (31 £ 4) kJ mol ™!
der Eis XIV Phase zu E4xiuct = (21 £ 1) kJ mol ! in der wasserstoffungeordneten Phase
XII &ndert. Aus der Temperatur dieses Knicks lédsst sich die Phaseniibergangstemperatur zu

Txv—xi = (102 £ 3) K bestimmen. Ferner ist zu beobachten, dass Peakhohe wihrend des

Linien alle 3K
Symbole

N
[@)]
I

Dielektrischer Verlust ¢"
i >
&

o
o
I

107

Frequenz v (Hz)

Abbildung 3.5: Ubergang von Eis XIV (offene Symbole) zu Eis XII (geschlossene Symbole)
mit HCI Dotierung beim ersten Erwarmen der Probe (VFL006, Symbole) von einer Temperatur
von 90 K (orangene Kreise) bis zu einer Temperatur von 126 K (blaue Quadrate) in 3 K Schritten.
Durch die Verdnderung des Abstands zwischen den Spektren und dem Anstieg des Maximums
ist ein Phaseniibergang von der wasserstoffgeordneten in die ungeordnete Phase zu beobachten.
Beim anschliefflenden Abkiihlen der Probe (Linien) ist eine schnellere Dynamik im Vergleich zu

denen beim Erwéarmen festzustellen. Gleiche Farben représentieren gleiche Temperaturen.
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Abbildung 3.6: Umwandlung von Eis XII (VFL006, Symbole) zum kubischen Eis (Linien) bei
einer Temperatur von (148 + 3) K.

Erwéarmens bis zu dem Spektrum bei 105K ansteigt und anschliefend konstant bleibt. Dies
deutet darauf hin, dass auch die Relaxationsstiarke Ae zunimmt, was in Abbildung 3.12 gezeigt
ist. Wird die Probe anschlieBend abgekiihlt (Linien), so erkennt man ebenfalls eine Abnahme von
Aeg, jedoch ist die Anderung der Aktivierungsenergie, also den Abstand der Spektren, deutlich
geringer als beim ersten Erwdrmen. Salzmann et al. konnte zeigen, dass der Phaseniibergang
XII-XIV bei Umgebungsdruck reversibel ist, jedoch der Grad der Ordnung geringer ist als unter
hohen Driicken [Sal06a].

Wird die Probe weiter erwdrmt geht sie in die kubische Phase iiber. Dies ist in Abbildung 3.6
an dem Abfall des dielektrischen Verlustes bei einer Temperatur von Txiruci—i, = (148 £ 3) K
zu erkennen. Die Symbole kennzeichnen hierbei die Spektren in der Phase XII und nach dem
Ubergang in die kubische Phase sind die Spektren als Linien gezeichnet. Hier ist zu sehen,
dass die Maxima in der Phase XII bei einer Frequenz von ca. 103 Hz verschwinden (bei 150 K
(lila Linie) ist lediglich noch ein kleiner Prozess zu erkennen), wiahrend ein neuer Prozess bei
wesentlich tieferen Frequenzen auftaucht. Ein weiteres Erwadrmen der Probe ist in Abbildung 3.7
gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass ab einer Temperatur von 170 K (griine Kreise) ein zweiter,
langsamerer Prozess in das Messfenster hineinkommt, welcher ab einer Temperatur von ca. 200 K
jedoch nicht mehr erkennbar ist. Der Relaxationsprozess bei einer Frequenz von knapp iiber
10° Hz bleibt bis zum Schmelzen der Probe erhalten (nicht gezeigt). Bei einem anschlieBenden

Abkiihlen der nun hexagonalen Phase ergeben sich Spektren, wie sie in Abbildung dargestellt
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Abbildung 3.7: Kubisches Eis, das durch Erwidrmen von HCl-dotiertem Eis XII (VFL006)
gewonnen wurde. Ein zusétzlicher Relaxationsprozess ist ab einer Temperatur von 180 K (rote
nach oben gerichtete Dreiecke) zu erkennen, der allerdings bei einer Temperatur von 200K

(dunkelcyanfarbene Rauten) wieder verschwunden ist.

sind 3.8. Hierbei verschieben die Spektren zu tieferen Frequenzen mit fallender Temperatur. Die
dielektrischen Verlustspektren zeigen keinerlei Auffalligkeiten hinsichtlich auftretender Prozesse.
Bei hohen Frequenzen iiberwiegt die Leitfdhigkeit, welche an ihrer Steigung von 1 zu erkennen

ist. Jedoch ist das Relaxationsmaximum stets eindeutig identifizierbar.

Zusammenfassend sind die Relaxationszeiten fiir alle Phasen, die aus der HCl-dotierten Eis
XII Probe entstanden sind, im Arrheniusplot in Abbildung 3.9 gezeigt. Beginnend mit der
wasserstoffgeordneten Phase bei tiefen Temperaturen dndert sich die Aktivierungsenergie von
Eaxivion = (36 & 3) kJ mol~! beim Phaseniibergang in die wasserstoffungeordnete Phase
XII bei einer Temperatur von Txryxi = (102 + 4) K auf E4 xmz0%) = (21 £ 2) kJ mol L.
Auch die Ankopfffrequenz andert sich, bedingt durch die hohere Aktivierungsenergie von Eis
X1V, von 74 x1v(30%) = 5 X 10~2%s auf T0,XII(30%) = 3% 10~'2s . Ein anschlieBendes Abkiihlen zeigt
eine zumindest teilweise Ordnung bei Txrv_xi1 = (100 + 3) K. Die Aktivierungsenergie dieser
Ordnung bei Umgebungsdruck kann, bedingt durch die mangelnden Relaxationszeiten bei tiefe-
ren Temperaturen, nur grob zu E4 x1v-1 Atm = (35 £ 4) kJ mol ™! mit T0,XIV-1 Atm = 3 X 10725
abgeschéitzt werden. Insgesamt zeigt sich durch die Dotierung mit HCI eine Beschleunigung der

Dynamik zwischen vier bis fiinf Dekaden im Gegensatz zum undotierten Eis XII.
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Abbildung 3.8: Hexagonales Eis resultierend aus der Hochdruckphase XIT (VFL006) mit HCI-
Dotierung ab einer Temperatur von 250K (rote Quadrate) bis 160K (grine Quadrate) in
Schritten von 10 K.

Beim weiteren Erwirmen verlingert sich die Relaxationszeit auf etwa 10™*s bei der Umwand-
lungstemperatur in die kubische Phase Tk, = (148 4+ 3) K. Hier findet ein Sprung der
Relaxationszeit um vier Dekaden auf ungefidhr eine Sekunde statt. Fiir die Temperaturen zwi-
schen 170 K und 200 K ist der zusétzlich auftauchende Prozess durch die schwarzen Quadrate
gekennzeichnet. Dieser Prozess besitzt eine hohere Aktivierungsenergie als der Hauptprozess
= (45 + 2) kJ mol™!) von Faj = (56 + 3) kJ mol™! und

(schwarze Sterne, E4 1 T langsam
einer inversen Anklopffrequenz von 791, jangsam = 2 X 10~ 8s. Fiir den stirkeren Prozess ergibt

c,schnell
sich 70 1, schnell = 8 X 10~'7s. Nachdem die Relaxationszeiten bei Temperaturen iiber 200 K sta-
gnieren, zeigen die Relaxationszeiten von hexagonalem Eis ein einheitliches Arrheniusverhalten

mit einer Aktivierungsenergie von E41, = (34 £ 2) kJ mol ™! und 7o, = 1 X 10713

Alle in diesem Abschnitt bislang untersuchten Eis XII-HCI Proben wurden mit einer Kiihlra-
te von 40 K min~! hergestellt. Anhand von kalorimetrischen Messungen von Violeta Fuentes-
Landete ist in [[<0s15] gezeigt, dass eine langsame Hochdruckkiihlrate gp bei der Herstellung von
Eis XIV, wie sie in Abbildung 2.6 als fiinfter Schritt in blau zu sehen ist, zu einer substantiellen
Erhohung der Wasserstoffordnung fiihrt. Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen sind in Ab-
bildung 3.10 gezeigt. Hier ist zu sehen, dass bei Hochdruckkiihlraten unterhalb von 40 K min~!
lediglich 20 % der Pauling-Entropie beim Ubergang Eis XIV-XII frei werden. Die Entropiewerte

wurden sowohl iiber das Verhiltnis zum Ubergang in das kubische Eis (blaue Dreiecke) als
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Abbildung 3.9: Arrhenius-Darstellung der Relaxationszeiten von Eis XII - HCl (VFL006)
und den daraus resultierenden niederdichten Eisphasen I. (schwarz) und I, (blau). Die
Relaxationszeiten fiir die geordnete Eisphase XIV beim erstmaligen Erwéirmen ist in lila
dargestellt. Durch die Anderung der Aktivierungsenergie deutet sich der Phaseniibergang in
die wasserstoffungeordnete Phase XII an (nach oben gerichtete, rote Dreiecke). Im Anschluss
daran wird die Probe wieder abgekiihlt (griine nach unten gerichtete Dreiecke), woraus schlieBlich
wieder ein Ubergang in die wasserstoffgeordnete Phase XIV ergibt (magentafarbene Dreiecke).

Zum Vergleich sind die Relaxationszeiten der undotierten Eisphase gezeigt.

auch in das hexagonale Eis (griilne Quadrate) bestimmt, da die Entropie fiir diese Uberginge
mit (—1270 + 50) J mol ™! [Koh00] bzw. (6012 + 30) J mol™! [Pru94] in der Literatur bekannt
sind. Uber die Flichenverhiltnisse mit diesen Referenzen kann somit die Entropie des Ordnungs-

/Unordnungsiibergang bestimmt werden.

In Abbildung 3.11 sind Spektren einer Eis XII-HC] Probe (VFL098) gezeigt, die mit einer
Hochdruckkiihlrate von 1,5K min™! gekiihlt wurden. Nachdem die Probe eingebaut ist, kann
das erste Spektrum bei einer Temperatur von 94 K aufgenommen werden. Anschlieflend wird,
um Vergleiche mit den Spektren aus Abbildung 3.5 zu erméglichen, ab einer Temperatur von
96 K in 3K Schritten bis zu einer Temperatur von 117K gemessen. AnschlieBend wird die Probe
wieder auf eine Temperatur von 96 K abgekiihlt. Wahrend des Aufwarmens ist eine deutlich
grofere Verschiebung der Spektren bis zu einer Temperatur von 102K zu beobachten, was
beim anschlieBenden Abkiihlen nicht mehr auftritt. Zusdtzlich nimmt die Héhe des Peaks zu,

was mit einer Zunahme der dielektrischen Stirke Aec verbunden ist, siche Abbildung 3.12. In
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dieser Abbildung ist die dielektrische Stiarke Ae, welche iiber die Anpassung einer Cole-Cole-
Funktion, siehe Gleichung 2.11, gewonnen werden iiber der Temperatur aufgetragen und auf
den Wert der hochsten Temperatur skaliert (117K fiir die Probe mit 60 % Ordnung und 123 K
fiir die Probe mit der geringeren Ordnung von 30 %). Alle angepassten Funktionen zeigen eine
Verbreiterung von o = 0,64 + 0,02. Betrachtet man zuerst die Probe mit héherer Ordnung,
ist ein Anstieg von Ae bis zu einer Temperatur von 108 K zu erkennen. Bei der Probe mit
lediglich 30 % Ordnung ist das Maximum bereits bei einer Temperatur von 108 K erreicht.
Anschlielend nehmen die Werte bei hoheren Temperaturen bei beiden Proben etwas ab. Beim
anschliefenden Abkiihlen zeigt sich in der 30% geordneten Probe ein dhnliches Verhalten,
abgesehen von dem Maximum, ein &hnliches Verhalten wie beim Aufwirmen. Ein Unterschied
ldsst sich jedoch nur in den Relaxationszeiten beim ersten Erwéarmen und Abkiihlen in Abbildung
3.13 erkennen. In dieser Abbildung sind sowohl die Relaxationszeiten der Proben mit einer
schnellen Hochdruckkiihlrate (rot/orange) als auch mit einer langsamen Hochdruckkiihlrate
(schwarz/blau) zusammengefasst, um diese miteinander vergleichen zu kénnen. Die Probe mit
einer langsameren Hochdruckkiihlrate, und somit einer hoheren Wasserstoffordnung, weist eine
langsamere Dynamik durch hohere Relaxationszeiten bei tiefen Temperaturen und eine héhere
Aktivierungsenergie von F4 xrv(0%) = (56 + 3) kJ mol~! bei einer inversen Anklopffrequenz
von 7o x1v(60%) = 4 X 107*Ys in der Phase XIV auf (schwarze Dreiecke). Die Relaxationszeiten

P

0,7

Anteil der Pauling-Entropie AS/AS

0O 10 20 30 40 50 60 70
Hochdruckkiihlrate q (K min™)

Abbildung 3.10: Kalorimetriemessungen von Violeta Fuentes-Landete an HCl-dotiertem Eis
XIV und die daraus berechneten hochdruckkiihlratenabhéngigen Pauling-Entropieanteile beim
Ubergang in die Eis XII Phase. Abbildung aus [[<0s15].
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in der wasserstoffungeordneten Phase XII sind erwartungsgemafl dhnlich zu denen, die aus der
Probe mit schnellerer Hochdruckkiihlrate entstanden sind und auch ihre Aktivierungsenergie
befindet sich mit £ 4 xri60%) = (24 + 1) kJ mol~! und T0,X11(60%) = 8 X 10~" s in guter Uberein-
stimmung, da der Grad der Ordnung hier vollstdndig verloren gegangen sein sollte. Des Weiteren
weist die Probe mit der langsamen Hochdruckkiihlrate (und somit einer hohen Ordnung) eine
Ubergangstemperatur von der wasserstoffgeordneten Phase XIV in die wasserstoffungeordnete
Phase XII von T, x1v-x11 = (101 &+ 3) K. Somit ist die Umwandlungstemperatur sehr dhnlich zu
der Probe mit der schnellen Hochdruckkiihlrate.

53
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Abbildung 3.11: Dielektrische Spektren von Eis XIV Proben (VFL098) mit einer langsamen
Kiihlrate von 1,5K min~!. (a) Spektren wihrend des Aufheizens nach kaltem Einbau von 94 K
auf eine Temperatur von 117 K. Die Liicken zwischen den Spektren vor 102 K (blaue Dreiecke)
und dem deutlichen Anstieg der Hohe des Maximums deuten einen Phaseniibergang in die
wasserstoffungeordnete Phase XII an. (b) Durch anschliefendes Abkiihlen auf 96 K lidsst sich

dieser Ubergang nicht wiederfinden.
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Abbildung 3.12: Anderung der dielektrischen Stirke Ae beim Ubergang von HCl-dotiertem
Eis XTIV zu Eis XII beim Erwirmen im Vergleich zum anschlieBenden Abkiihlen. Diese Werte

sind auf den Wert bei der héchsten Temperatur von 117 K normiert.
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Abbildung 3.13: Arrheniusdarstellung der Relaxationszeiten von His-XII-HCl Proben mit
schneller Hochdruckkiihlrate und langsamer Kiihlrate beim Heizen (nach oben und links
gerichtete Dreiecke) und anschlieBendem Abkiihlen (nach unten und rechts gerichtete Dreiecke).
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3.1.1.3 Eis XIl - KOH

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass eine Dotierung von Eis XII mit HCI zu einer
Dynamikerhohung von bis zu fiinf Dekaden fiihrt, welches einen Phaseniibergang in die was-
serstoffgeordnete Phase XIV ermdglicht. Fir niederdichtes, hexagonales Fis hat sich jedoch
KOH als geeigneter Kandidat erwiesen, um den Phaseniibergang in Eis XI zu vollziehen. In den
Hochdruckphasen fithrt eine Dotierung mit KOH jedoch nicht in die geordnete Partnerphase.
In diesem Abschnitt soll der Einfluss der KOH-Dotierung auf Eis XII untersucht werden. In
Abbildung 3.14 sind dielektrische Verlustspektren der Probe VFL005 ab einer Temperatur von
120K (schwarze Kreise) gezeigt. Fiir niedrigere Temperaturen sind die dielektrischen Verluste
bei dem gewahlten Frequenzbereich zu klein, bzw. die Relaxationszeiten zu lang, um diese im hier
gewdhlten Frequenzbereich messen zu kénnen. Die Probe wird in Schritten von 3 K erwérmt.
Bei einer Temperatur von 144K (lila Quadrate) ist bereits eine Abnahme der Peakhohe und
eine Anderung der Steigung an der Hochfrequenzflanke zu erkennen. Wird die Probe um weitere
3K (pinke Linie) erhoht, so sinkt die dielektrische Stérke des Prozesses weiter ab, bis er bei
einer Temperatur von 150K (orangene Linie) ganz verschwindet. Ab dieser Temperatur ist
die Umwandlung in die kubische Phase abgeschlossen, und die Umwandlungstemperatur lasst

sich zu Txmkon—1. = (148 £ 3) K, dhnlich der Umwandlungstemperatur bei HCl-Dotierung,

10° : ‘
_alle3K _
o DrEphttt Tt Etes, 144k
E < .
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> . AN 150K
- {
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Abbildung 3.14: Dielektrische Verlustspektren von Eis XII - KOH (VFL005) ab einer
Temperatur von 120K bis 144 K. Beim weiteren Erwérmen nimmt der dielektrische Verlust
ab, was einen Ubergang in die kubische Phase signalisiert. Diese Spektren sind als Linien ab
147 K dargestellt.
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Abbildung 3.15: Spektren der kubischen Phase, die aus Eis XII (VFL005) entstanden ist.
Spektren bei Temperatur hoher als 230 K zeigen ausschliellich einen Leitfahigkeitsbeitrag und
sind daher nicht in dieser Abbildung gezeigt.

abschétzen. Die Spektren fiir das kubische Eis, das sich aus der Eis XII-KOH Probe ergibt, sind in
Abbildung 3.15 gezeigt. Hier sind Spektren ab einer Temperatur von 150 K (schwarze Quadrate)
bis 230 K (orangene Kreise) in 10 K Schritten gezeigt. Es ergeben sich Relaxationsmaxima, die
sich ab einer Temperatur von 170K (griine nach oben gerichtete Dreiecke) in den messbaren
Bereich hineinschieben. Beim Spektrum bei 200 K (dunkelgelbe nach links gerichtete Dreiecke)
treten Storungen unterhalb einer Frequenz von 10 Hz auf, weswegen der niederfrequente Teil des
Spektrums aus Ubersichtlichkeitsgriinden hier nicht gezeigt ist. Bei den beiden Temperaturen
210 K und 220 K ist ein zweiter Prozess bei einer Frequenz von 100 Hz bzw. 1 kHz zu beobachten,

der bei einer Temperatur von 230 K von der Leitfdhigkeit bei hohen Frequenzen iiberdeckt wird.

Nach Erwirmen auf 260 K wird die Probe auf 160 K gekiihlt, was in Abbildung 3.16 gezeigt
ist. Fir hohe Temperaturen ergibt sich zunédchst ein hoher Leitfahigkeitsanteil, der sich mit
abnehmender Temperatur verringert, sodass ein schneller Prozess bereits ab 250K bei einer
Frequenz von 30 kHz sichtbar wird. Dieser Prozess verbleibt bis zu einer Temperatur von 180 K
(pinke Rauten) bei der gleichen Frequenz, ehe er mit niedrigerer Temperaturen zu tieferen
Frequenzen verschiebt. Allerdings tritt bei einer Temperatur von 160K ein weiterer Prozess
bei einer noch hoheren Frequenz von 100kHz auf, welcher bei 120K (rote Kreise) noch die
gleichen Relaxationszeiten besitzen, ab einer Temperatur von 100 K schliefSlich zu niedrigeren

Frequenzen verschieben.
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Diese schnelleren Prozesse sind im zusammenfassenden Arrhenius-Diagramm in Abbildung 3.17
als blaue Sterne gekennzeichnet, wihrend der Prozess bei hoheren Temperaturen als blaue Qua-
drate dargestellt sind. In dieser Abbildung sind auch die Relaxationszeiten fiir die KOH-dotierte
Hochdruckphase XII (rote Quadrate) gezeigt, aus deren Steigung sich eine Aktivierungsenergie
von Exxim = (33 £ 2) kJ mol ™! und einer inversen Anklopffrequenz von Tox11 = 2 X 107145
ergibt. Die offenen Symbole kennzeichnen hier Relaxationszeiten, die iiber FTS abgeschétzt
sind. Insgesamt ergibt sich eine moderate Beschleunigung der Dynamik durch die Hinzugabe
von KOH von ca. einer Dekade. An diese Phase schliefft sich das kubische Eis an, fiir das
eine Aktivierungsenergie von E41, = (55 + 3) kJ mol™! und 751, = 7 x 107185 ergibt. Beim
anschliefenden Abkiihlen der hexagonalen Phase ergibt sich fiir den ersten und langsameren
Prozess eine Aktivierungsenergie von E45, = (32 £+ 2) kJ mol™! und o1, = D X 107155 im
Temperaturbereich von 180 K bis 120 K. Der schnellere Prozess hingegen besitzt eine niedrigere
Aktivierungsenergie mit Eay, .., = (11 £ 1) kJ mol ™! und Ol sctment = 1 X 107195 in einem
Bereich von 140 K bis 100 K.
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Frequenz v (Hz)

Abbildung 3.16: Spektren von hexagonalem Eis, welches aus KOH dotiertem Eis XII
(VFL005) durch Erwirmung auf 260 K entstanden ist.
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Abbildung 3.17: Zusammenfassung der Relaxationszeiten aller aus Eis XII mit KOH-
Dotierung (VFLO005) entstandenen Eisphasen. Insgesamt sind in diesem Arrheniusdiagramm
auch Relaxationszeiten fiir Temperaturen aufgefiihrt, deren Spektren in den Abbildungen 3.14
bis 3.16 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt sind. Als Referenz sind Relaxationszeiten

der undotierten Eis XII Probe gezeigt.
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3.1.1.4 Eis XII - NaOH

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die dynamische Beschleunigung von KOH in Eis
XII (wie auch in anderen Hochdruckphasen) nicht so effektiv ist, wie in der niederdichten
hexagonalen Eisphase. Da angenommen wird, dass das Kaliumatom interstitiell, also in den
Kafigen der hexagonalen Struktur, abgelagert wird, ist dies in den Hochdruckphasen aus Man-
gel an diesen Hohlrdumen nicht mehr so einfach méglich. Um diese Annahme zu verifizieren
wird in diesem Abschnitt der Dotierstoff NaOH untersucht, da das Natriumatom mit einem
Atomradius von 180pm um ca. 22% kleiner ist als das Kaliumatom [Sla64]. In Abbildung
3.18 sind Spektren von Eis XII-NaOH (VFL166) ab einer Temperatur von 108 K (schwarze
Quadrate). Beim ersten Erwarmen wurde bis auf eine Temperatur von 135K in Schritten von
3 K geheizt. Die resultierenden Spektren des ersten Erwarmens sind durch Symbole dargestellt.
Da bei Temperaturen knapp tiber 140 K der Phaseniibergang in die kubische Phase erwartet wird,
ist das Spektrum bei 135K (braune Kreise) bis zu einer Frequenz von 3 x 1073 Hz aufgenommen,
um das Relaxationsmaximum fiir mindestens eine Temperatur aufnehmen zu kénnen. Fiir alle
anderen Spektren werden die Relaxationszeiten durch FTS gewonnen. Bei dieser Temperatur ist
auflerdem ein sehr schwacher Prozess bei einer Frequenz von ungefahr 0,4 Hz als Schulter an der

Hochfrequenzflanke ersichtlich. Anschliefend wird die Probe wieder abgekiihlt, was durch Linien
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Abbildung 3.18: Spektren von Eis XII - NaOH (VFL166) im Bereich von 108 K bis 135 K. Fiir
die Messungen beim ersten Erwirmen sind die Spektren durch Punkte dargestellt. Anschlieffend
wird die Probe abgekiihlt, wofiir Linien in den gleichen Farben fiir gleiche Temperaturen wie

beim Erwéarmen genutzt werden.
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gekennzeichnet wird, deren Farben zu den Temperaturen der Symbole korrespondieren. Bis auf
eine Abweichung bei tiefen Frequenzen bei einer Temperatur von 132 K gleichen die Spektren
des Abkiihlens denen des Aufwérmens, woraus zu schlieflen ist, dass kein Phasentibergang
vollzogen wird. AuBerdem ist keine Anderung der Aktivierungsenergie in den Relaxationszeiten
zu erkennen, siehe Abbildung 3.21. Anschlieend daran wird die Probe wieder erwarmt, sodass
bei einer Temperatur von Txy—1. = (145 + 3) K der Ubergang in die kubische Phase durch
die gestrichelte, pinke Linie zu erkennen ist. Ein weiteres Erwarmen in der kubischen Phase
ist in Abbildung 3.19 zusammengefasst. Hier sind Spektren ab einer Temperatur von 160K
bis zu einer Temperatur von 260K in 10 K Schritten zu sehen. Fiir Temperaturen unterhalb
von 190K (magentafarbene Rauten) sind keine Maxima im dielektrischen Verlust zu sehen.
Bis zu einer Temperatur von 220K (lila Sechsecke) erscheint die Verschiebung der Spektren
konstant, anschliefend nimmt der Abstand ab und die Aktivierungsenergie éndert sich, was mit
einer Umwandlung in die hexagonale Eisphase assoziiert werden kann. Dies ist besser in der
Arrheniusdarstellung in Abbildung 3.21 zu sehen. Bei der Temperatur von 250 K lésst sich ein
zusatzlicher Prozess bei ca. 3 Hz erahnen, welcher bei der héchsten Temperatur von 260 K sich

jedoch weitaus deutlicher bei einer Frequenz von ca. 20 Hz befindet.

Beim anschliefenden Abkiihlen verschieben sich die beiden Relaxationsprozesse mit unterschied-
lichen Verschiebefaktoren, wie es in Abbildung 3.20 zu sehen ist. Der langsame Prozess ist bereits

bei einer Temperatur von 220 K (magentafarbene Rauten) nicht mehr im Messfenster. Ab dort
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Abbildung 3.19: Dielektrische Spektren fiir das kubische Eis, das durch Erwarmen von Eis
XII dotiert mit NaOH (VFL166) gewonnen wurde.
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Abbildung 3.20: Dielektrische Spektren von hexagonalem Eis aus der Eis XII - NaOH Probe
VFL166, nachdem diese auf 260 K erwdrmt wurde. Anschliefend wird die Probe bis zu einer
Temperatur von 150 K abgekiihlt.

sind nur noch die schnelleren Prozesse sichtbar. Dieser schnelle Prozess weist ab einer Temperatur
unterhalb von 200 K eine gréflere Verschiebung auf, was besonders in der Arrheniusdarstellung
in Abbildung 3.21 am Knick bei ca. (195 4+ 2) K ersichtlich ist. Ein Phasentibergang ist in
diesem Temperaturbereich nicht zu erwarten, weswegen eventuell verbliebenes kubisches Eis die
Relaxationszeiten bei tieferen Temperaturen niedriger erscheinen lassen kénnten. Dafiir spricht

auch die deutliche Verbreiterung des Relaxationsmaximums bei tieferen Temperaturen.

In Abbildung 3.21 sind alle Relaxationszeiten der Phasen aufgetragen, die aus der Eis XII-NaOH
Probe entstanden sind. Zunéchst wird die Probe nach kaltem Einbau in der Hochdruckphase
erwdrmt (rote Quadrate), wobei keine Relaxationszeiten iiber die Bestimmung eines Peaks
vorgenommen werden kann. Erst bei einer Temperatur von 135K kann ein Maximum iiber
die Anpassung einer Havriliak-Negami Funktion bestimmt werden. Alle tieferen Temperaturen
werden iiber diesen Wert mithilfe der FTS-Methode abgeschétzt (offene Symbole). Es ergibt
sich eine Aktivierungsenergie fiir die Hochdruckphase von E4 x11 = (37 + 2) kJ mol ™! bei einer
Anklopffrequenz von 7o x11 = 5 x 1071%s. Das anschliefende Abkiihlen, wie es in Abbildung
zu sehen ist, wird hier nicht aufgefiihrt, da sich die Spektren nicht wesentlich voneinander
unterscheiden. Insgesamt ergibt sich fiir die NaOH-Dotierung eine noch geringere Beschleunigung
der Dynamik als bei der KOH-Dotierung aus dem vorangegangen Kapitel. Bei einer Temperatur

von 140 K ist sie um einen Faktor 5 schneller als in der undotierten Phase.
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Abbildung 3.21: Zusammenfassender Arrhenius-Graph fiir alle aus NaOH-dotiertem Eis XII
(VFL166) entstandenen Eisphasen der Probe VFL166. Als Referenz sind die Relaxationszeiten
der undotierten Eis XII Phase gezeigt.

Die Spektren der kubischen Phase sind als schwarze Quadrate dargestellt. Auch hier zeigen
die offenen Symbole diejenigen Relaxationszeiten an, die durch FTS abgeschitzt. Uber den
gesamten Temperaturbereich ergibt sich eine Arrheniusgerade, welche eine Aktivierungsenergie
von Eq1, = (52 + 2) kJ mol ™! bei einer Frequenz von 791, = 8 x 10~ 1% s liefert. Die hexagonalen
Relaxationszeiten sind durch blaue Symbole gekennzeichnet. Die Sterne représentieren den
starkeren und gleichzeitig schnelleren Prozess. Die Quadrate symbolisieren die Relaxationszeiten
des sekundéren Prozesses. Erkennbar ist der Knick in den Relaxationszeiten bei einer Temperatur
von (195 + 2) K. Hier éndert sich die Aktivierungsenergie von Eay, ... = (23 + 1) kJ mol™!
auf FAq ., = (40 £ 2) kJ mol ™!, sowie die inverse Anklopffrequenz von T0, I warm = 6 X 10710s
auf o1, 1 = 1 X 10~*s. Da kein Phaseniibergang bei dieser Temperatur zu erwarten ist, konnte
der Einfluss des verbliebenen kubischen Anteils, sieche Abschnitt 3.2 fiir die genauere Analyse des
Ubergangs von kubischem zu hexagonalem Eis, die Relaxationszeiten verlangsamen. Der sekun-
dére Prozess besitzt mit FAJl, jppem = (80 £ 5) kJ mol™! eine deutlich hohere Aktivierungs-

energie und dadurch eine deutlich niedrigere inverse Anklopfirequenz 7o, . 0rs = 5 X 10~ 9s.
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3.1.1.5 Eis XII - HBr

In Abschnitt 3.1.1.2 wurde gezeigt, dass Dotierung von Eis XII mit HCI zu einer Beschleu-
nigung der Dynamik fithrt, was schlieBlich einen Ubergang in die wasserstoffgeordnete Phase
XIV ermoglicht. Um den Effekt eines weiteren Halogenwasserstoffs zu untersuchen, wird in
diesem Abschnitt die Dotierung mit Bromwasserstoff (HBr) untersucht. In Abbildung 3.22 sind
Spektren beim ersten Erwédrmen einer Eis XII-HBr Probe (VFL096) ab einer Temperatur von
94K (orangene Quadrate) gezeigt. In Schritten von 6 K sind die Spektren beim Erwérmen bis
139K (griine Fiinfecke) dargestellt. Fir Temperaturen unterhalb von 118 K (blaue Rauten)
ist kein Relaxationsmaximum in den Spektren zu erkennen. Das Maximum des dielektrischen
Verlustes bei einer Temperatur von 139K ist mit einer Frequenz von fast 50 Hz und somit
einer Relaxationszeit von 3ms im Vergleich zum undotierten Eis XII um fast drei Dekaden
schneller und somit nur um einen Faktor 10 langsamer als die HCl Dotierung. Beim anschlie-
Benden Abkiihlen der Probe, dargestellt durch Linien in der der Temperatur entsprechenden
Farbe, ergibt sich nur ein sehr geringer Unterschied fiir die Spektren oberhalb von 106 K. Da
sich iiber diese Spektren kein Riickschluss tiber einen moglichen Phaseniibergang ziehen lésst,

werden Messungen bei tieferen Temperaturen am Tauchstab in einer Heliumkanne iiber eine

_ 10" Lalle6K  iien .
) %, Punkte ]
S sggaaeanesspstfgees, 139K
% 100 iAAA‘AAvW k}» “‘\‘"'
() A >y
>
o107 -
z
O
2
107+
X
<@
9
0O 10° -

10-4 | | |

102 10 10° 10" 102

Frequenz v (Hz)

Abbildung 3.22: Spektren der HBr dotierten Eis XII Probe VFL096 beim Heizen (Symbole)
und Abkiihlen (Linien) ab einer Temperatur von 94 K (orange) bis 139 K (griin) in 6 K Schritten.
Dabei ist eine deutliche Anderung im Abstand der Spektren fiir tiefe Temperaturen sowohl
beim Aufheizen als auch beim Abkiihlen zu erkennen, was einen Hinweis auf einen moglichen

Phaseniibergang gibt.
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Abbildung 3.23: Dielektrische Verluste bei einer Frequenz von 120 Hz bei konstanter Heizrate
von 0,1 K min~! (schwarz und rot) und 0,2 K min~! (griin) von HBr dotiertem Eis XIT (VFLO096).
Diese Messungen wurden mit dem Tauchstab an der Andeen-Hagerling Briicke mit fliissigem

Helium als Kiihlmittel gemessen.

Andeen-Hagerling Briicke 2700A durchgefiihrt, sieche Abschnitt 2.4. Dabei wird die Probe mit
einer konstanten Rate erwdrmt und der dielektrische Verlust bei einigen wenigen Frequenzen
gemessen. In Abbildung 3.23 sind die Ergebnisse dieser Messung gezeigt. In der Einfligung
ist das Temperaturprofil der drei verschiedenen Messungen zu sehen. Dabei zeigen die griine

I und

und rote Kurve den Temperaturverlauf bei einer eingestellten Heizrate von 0,1 K min™
die griine Kurve eine Rate von 0,1 K min~!'. Wihrend die Temperaturrampe unterhalb von
90 K sehr konstant verlduft, so erscheint fiir die schwarze Kurve eine Abweichung von dem
linearen Verhalten nach 70 min bei einer Temperatur von ca. 90 K. Fiir die rote Messung tritt
dieses Verhalten nach 132 min und bei einer Temperatur von ca. 95K auf. Dabei ist zu sehen,
dass die Temperatur sprungartig ansteigt. Ahnlich wie bei kalorimetrischen Messungen ist
hier ein exothermer Phaseniibergang zu sehen, also ein Ubergang bei dem Energie in Form
von Warme frei wird, der die Probe stérker als durch die externe Wéarmezufuhr erwérmt.
Anschlieflend versucht der Temperaturregler die Probe mit der eingestellten Rate zu erwérmen,
was zu einer kleinen Oszillation fiithrt. Ein weiterer Hinweis fiir einen Phaseniibergang bei
einer Temperatur von (93 + 2) K ist der gemessene dielektrische Verlust. In Abbildung 3.23
ist €” bei einer Frequenz von 120 Hz gezeigt. Fiir die Messungen mit der niedrigen Heizrate
zeigt sich unterhalb der Phaseniibergangstemperatur eine annédhernd konstanter Verlust, bis ein

sprunghafter Anstieg bei der jeweiligen der jeweiligen Temperatur ereignet. Bei der Messung
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mit einer Heizrate von 0,2K min~! ist lediglich im Temperaturprofil ein kleiner Sprung und
anschlieende Temperaturoszillationen zu sehen. Hier scheint die doppelte Heizrate schlecht
mit den eingestellten PID-Werten des Temperaturreglers zu korrespondieren. Aber auch in der
dielektrischen Signatur ist ein steter Anstieg des Verlustes, statt einer sprunghaften Anderung zu
sehen. In anschlieBenden kalorimetrischen Messung an HBr-dotiertem Eis XII konnte Fuentes-

Landete einen Ubergang von 12,6 % der Paulingentropie beobachten [I'1.14].

Selbstverstandlich soll nun auch der Einfluss des HBr auf die niederdichten Eisphasen, welche aus
der Phase XII entstanden sind, untersucht werden. In Abbildung 3.24 sind zunéchst Spektren
der Eis XII Phase bei 139 K und 145 K gezeigt. Es ist zu erkennen, dass der Prozess bei Frequen-
zen um 20 Hz in seiner Intensitét abnimmt, bis er bei einer Temperatur von 150K (schwarze
Quadrate) vollstédndig verschwindet und nur noch ein neuer Prozess bei niedrigeren Frequenzen
zu sehen ist. Daraus lisst sich die kubische Ubergangstemperatur zu Texnor, = (148 £ 3) K

angeben.

Daran schlieflen sich die Spektren der kubischen Phase bis zu einer Temperatur von 200K in
Schritten von 10 K an. Fiir alle Temperaturen bis 200 K sind Maxima im dielektrischen Verlust
zu erkennen, aus denen Relaxationszeiten gewonnen werden konnen. Bei 200 K ist allerdings
schlagartig der Leitfihigkeitsanteil so grof}, dass kein Maximum mehr erkennbar ist.

Nachdem die Probe anschlieend auf 260 K erwérmt wurde, sind in Abbildung 3.25 die darauf-
folgenden Spektren fiir die hexagonale Phase beim Abkiihlen auf 180 K in 10 K Schritten gezeigt.
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Abbildung 3.24: Spektren von kubischem Eis aus Eis XII mit HBr-Dotierung (VFL096).
Zusiitzlich ist der Ubergang in die kubische Phase aus der Eis XII Phase (Linien) gezeigt.
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Abbildung 3.25: Spektren der hexagonalen Phase, die aus der Eis XII-HBr Probe VFL096

entsteht, die zundchst auf 260 K erwérmt und anschlielend wieder abgekiihlt wird.

Ahnlich zur kubischen Phase ist die Leitfihigkeit der Probe sehr hoch. Erst ab einer Temperatur
von 210 K (magentafarbene Rauten) ist ein Relaxationsprozess bei einer Frequenz von ca. 10 kHz

ersichtlich, welcher mit abnehmender Temperatur zu niedrigeren Frequenzen verschiebt.

Zusammen mit allen anderen Phasen, die aus der Dotierung von Eis XII mit HBr entstehen,
sind in Abbildung 3.26 zusammengefasst. Da sich die Form der Spektren in Abbildung 3.22
unterhalb von 100 K zu stark dndert, wird die FT'S-Methode hier nur fiir Spektren oberhalb von
100 K, wieder durch offene Symbole, zusammen mit den aus einer Anpassung einer HN-Funktion
mit roten Quadraten dargestellt. In diesem Temperaturbereich ist kein Phaseniibergang an
einer Anderung der Aktivierungsenergie von E axi = (34 £ 3) kJ mol ™! zu sehen. Die inverse
Anklopffrequenz betragt fiir die HBr-dotierte Phase XII 79 x1 = 2 x 10~'%s. Die Dynamik ist
im Gegensatz zum undotierten Eis XII bei einer Temperatur von 140 K um einen Faktor 600

schneller durch die HBr-Dotierung.

Dieser Hochdruckphase folgt die kubische Phase, welche durch schwarze Quadrate repriasentiert
werden. Ab einer Temperatur von ca. 165 K nehmen die Relaxationszeiten deutlich starker ab
als zuvor, was einen beginnenden Ubergang in die hexagonale Phase andeutet. Daher werden
nur Werte bis zu dieser Temperaturen zur Bestimmung der Arrheniusgeraden herangezogen.
Diese liefert eine Aktivierungsenergie von Eay. = (46 4 4) kJ mol™' bei einer inversen An-

klopffrequenz 71, = 8 x 10~'7s. Nachdem die Probe auf 260 K erwirmt ist, sind durch die
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blauen Quadrate die Relaxationszeiten aus Abbildung 3.25 zusammengetragen. Diese liefern

eine Energie von E41, = (23 + 2) kJ mol™! und die inversen Frequenz 791, = 9 x 10715,
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Abbildung 3.26: Arrheniusdarstellung aller Relaxationszeiten fiir die Eisphasen, die aus der
Fis XII - HBr Probe VFL096 hervorgegangen sind. Zum Vergleich sind Relaxationszeiten der
undotierten Eis XII Probe gezeigt.
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3.1.1.6 Eis XII - HF

In den Abschnitten 3.1.1.2 und 3.1.1.5 wurde die Dotierung mit den Sduren HCI bzw. HBr
vorgestellt und ihre Effektivitdt anhand der Beschleunigung der Relaxationszeit gegentiber un-
dotiertem Eis dargelegt. In diesem Abschnitt soll nun der Einfluss der Dotierung von Eis XII
mit der etwas schwécheren Flusssdure (HF) prisentiert werden. In Abbildung 3.27 sind Spektren
der HF-dotierten Hochdruckphase XII (VFL020) im Temperaturbereich von 105K bis 140 K
gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass ab einer Temperatur von 115K (blaue nach unten gerichtete
Dreiecke) eine Schulter, welche sich bis zu einer Temperatur von 140 K zu hoheren Frequenzen
verschiebt. Bei einer hoheren Temperatur von 145 K ist diese Schulter nicht mehr so ausgepragt
und ein anderes Maximum bildet sich bei einer Frequenz von ca. 2Hz, was eine beginnende
Umwandlung in die kubische Phase bei T, x111, = (143 £ 5) K anzeigt. Dessen Spektren sind
in Abbildung 3.28 zusammengefasst. Hier schlieflen sich die Spektren fiir Temperaturen oberhalb
von 150K an die Spektren der Hochdruckphase an. Es ist zu erkennen, dass fiir Spektren bei
tiefen Temperaturen bis 190 K (magentafarbene Rauten) zwei Relaxationsprozesse zeigen, welche
sich anschlieflend oberhalb von 200K (dunkelgelbe nach links gerichtete Dreiecke) in einem

Maximum zusammenfinden. Ab einer Temperatur von 210 K (dunkelblaue nach rechts gerichtete
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Abbildung 3.27: Spektren von HF-dotiertem Eis XII (VFL020) im Bereich von 105K (rote
Kreise) bis 150 K (dunkelcyanfarbene Linie) in Schritten von 5 K. Wahrend des Erwérmens bildet
sich eine Schulter aus, die mit der beginnenden Umwandlung in die kubische Phase bei 145K

(braune Linie) verschwindet. Es bilden sich zwei neue Peaks bei niedrigeren Frequenzen aus.
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Abbildung 3.28: Spektren der kubischen Phase, welche aus der HF-dotierten Phase XII
(VFL020) in Abbildung 3.27 hervorgegangen ist.

Dreiecke) setzt plotzlich ein grofler Leitfahigkeitsanteil ein, welcher bei htheren Temperaturen

das Maximum des dielektrischen Verlusts tiberdeckt.

Diese Leitfédhigkeit ist auch in den Spektren der hexagonalen Phase (Abbildung 3.29) zu sehen,
die durch Erwarmen der kubischen Phase aus Abbildung 3.27 auf 260 K gewonnen wird. Ein
Relaxationsprozess ist erst ab einer Temperatur von 220 K (griine nach oben gerichtete Dreiecke)
erkennbar, welcher mit abnehmender Temperatur zu niedrigeren Frequenzen verschiebt. Fiir die
beiden Temperaturen 200 K und 170K (pinke und lila Linie) in Abbildung 3.29 ist wéhrend
der Messung der Leitfdhigkeitsanteil plotzlich nicht mehr sichtbar und es sind wieder zwei
Relaxationsprozesse zu sehen. Es ist jedoch nicht ersichtlich, warum die Leitfahigkeit nur bei

diesen beiden Temperaturen nicht gemessen werden kann.

Auch fiir diese Dotierung sind die Relaxationszeiten aller aus der Eis XII Probe entstandenen
Eisphasen im Arrheniusdiagramm in Abbildung 3.30 zusammengefasst. Beginnend mit der Hoch-
druckphase (rote Quadrate) werden die Relaxationszeiten durch Anlegen einer HN-Funktion an
die Schulter, die in Abbildung 3.27 zu sehen ist, gewonnen. Fiir Temperaturen unterhalb von
125 K werden die Relaxationszeiten durch FTS gewonnen und als offene Symbole dargestellt.
Somit ergibt sich eine Aktivierungsenergie von F4xi = (32+3) kJ mol™! und eine inverse
Anklopffrequenz von 79 x1i1 = 5 x 107" s fir die HF-dotierte Hochdruckphase XII. HF folgt
in seiner Effizienz nur knapp HBr, da es bei einer Temperatur von 140 K die Dynamik der

undotierten Phase um einen Faktor von 560 beschleunigt.
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Abbildung 3.29: Hexagonale Spektren aus der Eis XII-HF Probe VFL020, die auf 260 K
erwarmt und nun wieder abgekiihlt wird. Die Spektren sind im Temperaturbereich von 240 K

(schwarze Quadrate) bis 160 K (orangene Fiinfecke)

Beim Ubergang in die kubische Phase nimmt die Relaxationszeit um mehr als vier Dekaden
zu. Dabei treten zwei Relaxationsprozesse auf, die bei einer Temperatur von 200K in einem
Maximum fusionieren. Der schnellere Prozess (schwarze Sterne) zeigt eine Anderung seiner
Aktivierungsenergie bei 170K von (10 £ 1) kJ mol™! auf (30 4+ 3) kJ mol~! (siehe schwarze
gestrichelte Linie). Allerdings kann allein anhand der dielektrischen Daten keine Aussage iiber
den Grund dieser zwei Prozesse gefunden werden. Fiir den langsameren Prozess, dessen Relaxa-
tionszeiten vergleichbar mit denen der kubischen Phasen und anderer Dotierstoffe sind, ergibt
sich eine Aktivierungsenergie von Fa1, = (42 +4) kJ mol~! und einer inversen Anklopffrequenz
von 11, = 2 x 1071%s im Temperaturbereich von 150 K — 175 K. Anschlieflend nehmen die Re-
laxationszeiten stiarker ab als es durch ein Arrheniusverhalten beschrieben werden kann, sodass
eine allméhliche Umwandlung in die hexagonale Phase angenommen werden kann. Nachdem
die Probe auf 260 K aufgeheizt und anschliefend wieder abgekiihlt wurde, ergeben sich fiir die
Spektren der hexagonalen Phase unterhalb einer Temperatur von 210 K die Relaxationszeiten,
die im Arrheniusdiagramm durch blaue Quadrate dargestellt sind. Fiir zwei Temperaturen (200 K
und 170K) verschwindet die Leitfahigkeit, wie in Abbildung 3.29 zu sehen, und es sind zwei
Maxima des dielektrischen Verlusts zu beobachten. Der langsamere Prozess wird durch die
blauen Sterne und der langsamere Prozess fiir diese beiden Temperaturen wird durch halb-
gefiillte Quadrate repréasentiert. Es ist zu sehen, dass die Relaxationszeiten fiir diesen kurzzeitig

auftauchenden Prozess dhnlich zu den Zeiten der kubischen Phase sind, wodurch ein eventueller
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kubischer Anteil in diesen Spektren zu sehen ist, welcher sonst durch die Leitfahigkeit maskiert
ist. Auch die Aktivierungsenergie dieses Prozesses ist dem der kubischen Phase sehr dhnlich.
Die Relaxationszeiten des schnelleren Prozesses sind um etwa eine halbe Dekade schneller als
die Prozesse, bei denen die Leitfhihigkeit die linke Flanke des Maximums maskiert. Fiir die
hexagonale Phase kann eine Aktivierungsenergie von E 41, = (30 = 3) kJ mol ! und eine inverse

Anklopffrequenz 7, = 1 x 107125 abgeschiéitzt werden (siehe blaue Linie).

Temperatur T (K)
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o
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Abbildung 3.30: Arrheniusdiagramm der Relaxationszeiten von HF-dotiertem Eis XII
(VFL020) und den daraus hervorgegangenen kubischen und hexagonalen Phasen. Die

Relaxationszeiten der undotierten Eis XII Phase sind hier als orangene Kreise als Referenz

gezeigt.



3.1 Hochdruckeisphasen

73

3.1.1.7 Eis XII - D,0

In den vorherigen Abschnitten wurde der Einfluss von Dotierstoffen auf protonierte Wasser-
proben (H20) untersucht. Zur Bestimmung der Raumgruppe einer neu entdeckten Eisphase ist
es jedoch zumeist notig, Neutronenstreuung an diesen Proben durchzufithren. Dafiir werden
jedoch deuterierte Proben benoétigt, da der kohdrente Wirkungsquerschnitt von Deuterium mit
oy = 5,59 x 10724 ecm™! um einen Faktor 40 gréfer ist, als der Wirkungsquerschnitt von
Wasserstoff (o1 = 1,76 x 10724 cm ™! ) [Sea92]. In Wassersystemen kann diese Isotopenmarkie-
rung jedoch zu deutlich unterschiedlichen Eigenschaften, wie verschiedene Glastemperaturen in
amorphem FEis [Gail4] oder Unterschiede in der Dynamik fithren, wie im Folgenden dargelegt
werden soll.

Zunéchst wird in diesem Abschnitt eine undotierte, deuterierte Eis XII Probe VFL053 unter-
sucht. In Abbildung 3.31 sind Spektren dieser Probe nach dem Einbau ab einer Temperatur
von 117K (schwarze Quadrate) in 3 K Schritten bis zu einer Temperatur von 138 K (orangene
Kreise) dargestellt. Da bis zu dieser Temperatur kein eindeutiges Maximum im dielektrischen
Verlust zu sehen ist, wurde bei dieser Temperatur ein Spektrum bis zu einer Frequenz von
1073 Hz aufgenommen, sodass das Relaxationsmaximum bei einer Frequenz von ca. 1072 Hz gut

aufgelost werden kann. Ein weiteres Aufwirmen auf 141 K (pinke Linie) zeigt durch einen Abfall
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Abbildung 3.31: Spektren von purem, isotopenmarkiertem Eis XII - DoO (VFL053). Nach
dem kalten Einbau sind hier Spektren ab 117K (schwarze Quadrate) bis 138 K (orangene
Kreise) in Schritten von 3 K gezeigt. Die magentafarbene Linie (141 K) markiert die beginnende

Phasenumwandlung in das kubische Eis.
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Abbildung 3.32: Dielektrische Spektren von kubischem Eis, die aus der Eis XII-D2O Probe
VFLO053 entstanden ist. Ab einer Temperatur von 230K (lila Kreise) nimmt der Abstand

zwischen den Spektren ab, was eine Umwandlung in das hexagonale Eis andeutet.

des dielektrischen Verlusts die beginnende Umwandlung in die kubische Phase an, welche zu

Txii-1, = (142 £ 2) K angegeben werden kann.

Die dielektrischen Spektren der kubischen Phase sind in der folgenden Abbildung 3.32 gezeigt.
Ausgehend von einer Temperatur von 150 K sind Spektren im Abstand von 10K bis zu einer
Temperatur von 250K gezeigt. Ein Maximum zeigt sich erst ab einer Temperatur von 180K
(blaue nach unten gerichtete Dreiecke) und verschiebt sich in gleichen Abstédnden bis zu einer
Temperatur von 230 K, bei der die Spektren ndher zusammenriicken. Dies weist auf die zuneh-

mende Umwandlung in hexagonales Eis hin.

In Abbildung 3.33 sind Spektren der deuterierten Probe ab einer Temperatur von maximal 260 K
aufgetragen, welche anschlieflend in 10 K Schritten abgekiihlt wird. Bei der héchsten Temperatur
ist ein zweiter Prozess bei einer Frequenz von 0,2 Hz zu erkennen, welcher sich mit abnehmender
Temperatur zu langsameren Frequenzen bis zu einer Temperatur von 220 K (blaue nach unten
gerichtete Dreiecke) aus dem Messfenster bewegt. Sehr dhnlich zu den Spektren von hexagonalem
Eis, welches, wie in Abbildung 3.20 gezeigt, aus einer Eis XII-NaOH Probe gewonnen wurde, wird
das Maximum des dielektrischen Verlustes unterhalb von 180 K (orangene Fiinfecke) deutlich

breiter.
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Abbildung 3.33: Spektren der hexagonalen Phase, die aus der XII-DoO Probe VFL053

entstanden sind.

In Abbildung 3.34 sind die Relaxationszeiten aller in diesem Unterabschnitt gezeigten Eisphasen
zusammengetragen. Beginnend mit dem Eis XII - D20 (rote Quadrate) lassen sich fur alle
Temperaturen bis 138 K die Relaxationszeiten ausschliefSlich durch FTS an das Maximum bei
dieser Temperatur berechnen und sind als offene Symbole im Arrhenius-Diagramm eingetra-
gen. Fiir diese pure, deuterierte Hochdruckphase ergibt sich dann eine Aktivierungsenergie von

Eaxin= (45 £ 3) kJ mol ™! und eine inverse Anklopffrequenz von To.X11 = 2 X 107165,

Dieser Phase schlieit sich ab einer Temperatur von Tx—1, = (141 £ 3) K die kubische Phase
an. Fiir den Temperaturbereich von 160 K bis 180 K lasst sich auch in dieser Phase kein Rela-
xationsmaximum in den Spektren erkennen. Fiir den Temperaturbereich von 160 K bis 200 K
ergibt sich fiir die kubische Phase eine Aktivierungsenergie von E41. = (50 + 2) kJ mol ™!
mit einer inversen Anklopffrequenz 7o7, = 4 x 10~%s. Bei hoheren Temperaturen weichen die
Relaxationszeiten vom Arrheniusverhalten ab. Nachdem die Probe auf eine Temperatur von
260 K geheizt wurde, sind die Relaxationszeiten der nun hexagonalen Phase in blau dargestellt.
Hier tritt ein zusétzlicher, langsamerer Prozess (Quadrate) mit einer Aktivierungsenergie von
EAL jangsam = (80 + 4) kJ mol™! und einer inversen Anklopffrequenz 0.5 jangsam = 0 X 107Y9s
auf, welcher ab einer Temperatur von 220 K aus dem Frequenzfenster verschwunden ist. Hier ist
nur noch der schnellere Prozess (Sterne) zu sehen, welcher im Temperaturbereich bis 200 K eine
Aktivierungsenergie fir den Eayp ... = (21 £ 1) kJ mol ™! und eine inverse Anklopffrequenz
00 warm = 1% 107% s beistzt. Im Bereich von (205 £ 5) K éndert sich das Verhalten anschlieBend
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auf Eay, ., = (41 +2) kJ mol~! und T0lpae = 1 X 10~®s. Die Relaxationszeiten fiir die
deuterierte Eisphase XII werden im folgenden Abschnitt, zusammen mit einer deuterierten,
dotierten Eis XII - DCI Probe mit den entsprechenden protonierten Eisphasen in Abbildung

.37 verglichen.
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Abbildung 3.34: Arrheniusdarstellung der Relaxationszeiten aller Phasen, die aus der
deuteriertem Eis XII Probe VFLO053 gewonnen werden. Als Referenz sind die Relaxationszeiten
der protonierten Eis XII Probe gezeigt. Die beiden unterschiedlichen Prozesse in der hexagonalen

Phase sind aus den beiden Maxima aus Abbildung 3.33 bestimmt.
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In diesem Abschnitt soll der Einfluss von DCI auf eine deuterierte Eis XII Probe untersucht
werden. In Abbildung sind Spektren nach dem Einbau der Probe VFL091 ab einer
Temperatur von 99K (rote nach oben gerichtete Dreiecke) bis zu einer Temperatur von 123K
(braune Kugeln) in 3 K Schritten gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass ab einer Temperatur von
102K (blaue nach unten geéffnete Dreiecke) ein Maximum im dielektrischen Verlust zu sehen
ist, welches mit steigender Temperatur sowohl zu hoheren Frequenzen verschiebt, als auch in
seiner Amplitude bis zu einer Temperatur von 111 K (orangene nach rechts gerichtete Dreiecke)
zunimmt. Anschliefend nimmt die Héhe des Maximums wieder ab. Des Weiteren fillt auf,
dass der Abstand der Spektren bei tiefen Temperaturen (unterhalb von 108 K, magentafarbene
nach links gerichtete Dreiecke) grofler ist als bei hoheren Temperaturen. Beim anschlieenden
Abkiihlen der Probe, siehe Abbildung , bleibt die Hohe des Peaks konstant.

Eine Analyse der Relaxationsstérke, dhnlich zu der fiir protoniertes Eis XII-HCI in Abbildung

ist hier nur schwer durchzufithren, da fiir den interessanten Bereich ein niedrigerer Fre-
quenzbereich vermessen werden miisste, sodass auch die Niederfrequenzseite des Maximums
fiir die HN-Anpassung genutzt werden kann. Doch auch im protonierten Fall sind die Maxima
wiahrend des Ubergangs konstant breit, sodass die Peakhthe proportional zur Fliche unterhalb
des Graphs ist. Daher sind in Abbildung die skalierten Maxima des dielektrischen Ver-
lusts von Eis XII sowohl mit HCI- als auch mit DCI-Dotierung gezeigt. Diese Peakhthen sind
sowohl fiir die protonierte als auch fiir die deuterierte HCl- bzw. DCI-Probe auf die Hohe des
Verlustmaximums bei einer Temperatur von Ty = 111 K normiert. Anhand der hier gezeigten
Hohe der Verlustmaxima ist fir den protonierten Fall (rote Dreiecke), in Einstimmung mit
den Ae aus Abbildung , ein Anstieg in der Relaxationsstérke beim Erwérmen (nach oben
gerichtete Dreiecke) zu beobachten, was zu einem Maximum bei einer Temperatur von 112 K und
anschliefenden konstanten Werten fiithrt. Beim anschlieBendes Abkiihlen (nach unten gerichtete
Dreiecke) bleiben die Relaxationsstirken bis zu einer Temperatur von ca. 102 K konstant und
nehmen erst dann um 5% ab. Bei den Maxima der hier vorgestellten deuterierten Eis XII-DCI
Probe ist nur noch ein kleiner Anstieg unterhalb des Maximums bei Ty = 111 K zu beobachten,
welches daraufhin wieder etwas abnimmt. Beim anschlieBenden Erwérmen ist zu beobachten,
dass die Peakhohe der Probe daraufhin konstant bleibt.

Allerdings ist zu erkennen, dass die Spektren in Abbildung bei tiefen Temperaturen zu
hoheren Frequenzen und damit zu kiirzeren Relaxationszeiten verschoben sind als die Spektren
in bei gleicher Temperatur. Ferner ist fiir eine Temperatur unterhalb von 102K eine An-
derung im Abstand der Spektren zu sehen. Die Relaxationszeiten sind im Arrheniusdiagramm
in Abbildung zusammen mit den protonierten und deuterierten undotierten Eis XII,
sowie die dotierten Proben mit HCI und DCI. In dieser Abbildung ist zu erkennen, dass das
Verhalten von deuterierten Eis XII-DCI (rote Dreiecke) dem Verlauf der Relaxationszeiten fiir die
protonierte HC1 Probe (blaue Dreiecke) aus Abschnitt ahnelt. Allerdings ist die Dynamik

in dieser Eisphase eine Dekade langsamer als bei seinem protoniertem Gegenstiick. Ferner ist

7
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Abbildung 3.35: Spektren von DCI dotiertem Eis XII-XIV (VFL091) im Temperaturbereich
von 99K (rote nach oben gerichtete Dreiecke) bis 123K (braune Kugeln) beim Erwérmen
(a) und anschlieBendem Abkiihlen (b) der Probe. Durch die Anderung des Abstands
zwischen den Spektren und der Anderung der Héhe des Maximums und die Unterschiede
zwischen den Spektren des Aufwdrmens und Abkiihlens ldsst sich der Phaseniibergang der

wasserstoffgeordneten Eis XIV in die ungeordnete Phase XII erkennen.

die Phaseniibergangstemperatur mit 7, xi—xrv,pc1 = (106 £ 4) K um 4K hoher als beim
Ordnungs-/Unordnungsiibergang im protonierten Eis XII - HCI. Fiir die Hochdruckphase ergibt

sich eine niedrigere Aktivierungsenergie E4 xrv.pci = (36 £+ 3) kJ mol™! mit einer inversen
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Abbildung 3.36: Skalierte Maxima des dielektrischen Verlustpeaks von Eis XII mit HCI
(VFLO091) (rote Dreiecke, hier ist die Probe mit der niedrigen Hochdruckkiihlrate und somit
einer Ordnung von 60 % der Paulingentropie gezeigt) und DCI Dotierung (schwarze Dreiecke).

Die Werte sind auf den maximalen Wert bei einer Temperatur von Ty = 111 K normiert.

Anklopffrequenz von 79 x1v-pc1 = 3 10~ 8. In der ungeordneten Phase ergibt sich eine #hnliche
Aktivierungsenergie von E4 xiipci = (26 £ 2) kJ mol™! mit To,XII-DCI = 2 X 10713 5. Durch
kalorimetrische Messungen von Fuentes-Landete wurde gezeigt, dass der Grad der Ordnung bei
DCIl-Dotierung lediglich 30 % der Paulingentropie betragt [F'La]. An dieser Stelle sollen auch der
Isotopeneffekt bei den undotierten Eis XII Proben untersucht werden. Hier zeigt sich, dass bei der
deuterierten Eis XII Probe eine hohere Aktivierungsenergie von E4 x11-p,0 = (45 = 3) kJ mol ™!
vorliegt als bei der undotierten, protonierten Probe. Die inverse Anklopffrequenz in der Eis XII-
DCI Phase betragt o x11-p,0 = 2 X 1016, Zusitzlich dazu zeigt sich, dass die Relaxationszeiten
der deuterierten Probe um einen Faktor 5 bis 10 langsamer sind als in der protonierten Probe,
siehe Abbildung 3.37(b). In dieser Abbildung sind die Verhéltnisse zwischen den jeweiligen
deuterierten und protonierten Eisproben gezeigt. Fiir die wasserstoffungeordnete Phase ergibt
sich ein Faktor 10 bis 25 langsamere Dynamik in der deuterierten Probe. Durch die unterschied-
lichen Aktivierungsenergien und eine héhere Umwandlungstemperatur nimmt das Verhéltnis der
Zeitskalen ab einer Temperatur von ca. 105K wieder ab, nachdem bei einer Temperatur von

100 K die grofite Trennung der Relaxationszeiten von einem Faktor von 31 vorliegt.

Nach weiterem Erwarmen der Eis XII-DCI] Probe wandelt diese anschlielend in die kubische

Phase um. In Abbildung 3.38 sind dielektrische Verlustspektren im Temperaturbereich von 110 K
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Abbildung 3.37: (a) Zusammenfassung der Relaxationszeiten von protonierten und
deuterierten Eisproben, die sowohl undotiert (Quadrate) als auch mit HCI bzw. DCI dotiert sind
(Dreiecke). In Abbildung (b) sind die Verhéltnisse zwischen den protonierten und deuterierten

Proben von Eis XII gezeigt.

(schwarze Quadrate), wo noch die Eis XII-DCI Phase vorliegt, bis 160 K gezeigt. Wahrend sich
das Maximum zunéchst lediglich zu hoheren Frequenzen verschiebt, nimmt dieser Prozess bei
einer Temperatur von 150 K plotzlich ab und ein weiterer Prozess bei deutlich tieferen Frequenzen
kiindigt sich an. Bei einer weiteren Temperaturerhohung um 10 K verschwindet das Maximum
bei den hohen Frequenz vollig und ein Relaxationsmaximum bei einer Frequenz von 0,3 Hz
erscheint im Messfenster, was den Abschluss der Umwandlung in die kubische Phase darstellt.
Die Umwandlungstemperatur kann somit zu 7, x11—1. = (155 & 5) K nur sehr grob angegeben

werden.
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Abbildung 3.38: Spektren bei der Umwandlung der deuterierten DCl-dotierten Eis XII Probe
VFLO091 in die kubische Phase in einem Temperaturbereich von 110K bis 160 K. Bei einer
Temperatur von 150 K (blaue Linie) ist das Maximum des dielektrischen Verlustes fiir die Phase
XII, welches sich bei niedrigeren Temperaturen zu héheren Frequenzen verschiebt, noch zu sehen,
allerdings ist die Amplitude des Prozesses um eine Dekade geringer. Bei einer Temperatur von
160 K ist dieser Prozess nur noch sehr schwach als kleine Schulter bei einer Frequenz von ca.

10kHz zu erahnen.

Ein anschliefendes Aufwiarmen der Probe ist in Abbildung 3.39 gezeigt. Ausgehend von 160 K
(schwarze Quadrate) sind Spektren im Abstand von 10K bis zu einer Temperatur von 250 K
(dunkelcyanfarbene Sterne) gezeigt. Wéahrend sich das Maximum immer weiter in das Messfens-
ter schiebt, so erkennt man bereits ab einer Temperatur von 180 K (griine nach oben gerichtete
Dreiecke) einen weiteren Prozess auf der Tieffrequenzflanke des dielektrischen Verlustmaximums,
welcher bereits bei einer Temperatur von 190 K (blaue nach unten gedfinete Dreiecke) nur noch
schwach zu erkennen ist. Bei noch hoheren Temperaturen setzt schlagartig ein Leitfahigkeitsbei-
trag ein, der die Auflésung eines Prozesses links vom Maximum verhindert. Dieser Leitfdhigkeits-
beitrag ist hier aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht gezeigt. Bis zu einer Temperatur von 220 K
(dunkelblaue nach rechts gerichtete Dreiecke) ist der Verschiebefaktor der Spektren konstant,

bis er sich oberhalb dieser Temperatur verringert.

Dies kiindigt die Umwandlung in die hexagonale Phase an, dessen Spektren in Abbildung 3.40
beim Abkiihlen ab einer Temperatur von 270K (schwarze Quadrate) in 10K Schritten auf

eine minimale Temperatur von 180K (dunkelcyanfarbene Sterne) gezeigt sind. Wéahrend fiir
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Abbildung 3.39: Dielektrische Verlustspektren der kubischen Phase, welche aus der
deuterierten Eis XII Probe VFL091 durch Erwérmen gewonnen wurde. Gezeigt sind Spektren ab
einer Temperatur von 160 K (schwarze Quadrate) bis 250 K (cyanfarbene Sterne). Ab 190 K tritt
plotzlich ein grofer Leitfahigkeitsanteil auf der niederfrequenten Seite des Relaxationsmaximums

auf, welcher hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt sind.

Temperaturen knapp unterhalb des Schmelzpunkts von Eis ausschliefilich der mit Steigung 1
behaftete Leitfihigkeitsanteil zu beobachten ist, bildet sich ab einer Temperatur von 230 K (pinke
Rauten) ein Prozess bei einer Frequenz von ca. vyax = 6 kHz aus. Mit abnehmender Leitfdhigkeit

ist dieser Prozess bis zur tiefsten gemessenen Temperatur von 180 K zu beobachten.

In Abbildung 3.41 sind alle Relaxationszeiten zusammengefasst, die in den Abbildungen 3.35 bis
3.40 aus den verschiedenen Eisphasen aus einer Eis XII Phase mit DCI-Dotierung entstanden
sind. Die Linien kennzeichnen die Bereiche, die fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergi-
en 4 und inversen Anklopffrequenzen 79 verwendet werden. Zunéchst sind durch die roten
Quadrate die Hochdruckphasen XIV und XII gekennzeichnet. Der Phaseniibergang lésst sich
an der Steigungsédnderung bei einer Temperatur von 7T, xrv—xmi = (108 + 2) K und somit
einer Anderung der Aktivierungsenergie von E4xry = (36 4 3) kJ mol ™! mit einer inversen
Anklopffrequenz von 7o x1v = 3 x 10718 s zu Eq xi1 = (26 £ 2) kJ mol ™! mit Toxr = 2x 107135
bestimmen. Im Gegensatz zum undotiertem, deuteriertem Eis XII ist bei der Dotierung mit DCI
eine Beschleunigung der Dynamik um einen Faktor 8827 bei einer Temperatur von 138 K zu
beobachten.
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Abbildung 3.40: Spektren der hexagonalen Phase, die aus der Eis XII - DCI Probe VFL091
hervorgegangen ist. Wahrend fiir die hochste Temperatur von 270 K nur ein Leitfdhigkeitsbeitrag,
welcher an der Steigung von 1 zu erkennen ist, gemessen wird, so bildet sich ab einer
Temperatur von 230K (magentafarbene Rauten) ein Relaxationsprozess aus, welcher vom
Leitfahigkeitsbeitrag getrennt wird. Dieser Prozess bleibt bis zu einer Temperatur von 180 K

erhalten.

Im Anschluss an die Hochdruckphase findet ein Ubergang in die kubische Phase statt, deren Re-
laxationszeiten als blaue Quadrate dargestellt sind. Fiir diese Phase ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von E4 1. = (55 + 2) kJ mol ™! und eine inverse Anklopffrequenz von 751, = 2 x 10~ 8.
Ab einer Temperatur von 230 K flacht die Arrheniusgerade etwas ab, womit sich die Aktivierungs-
energie verringert. Ein anschliefendes Abkiihlen der nun hexagonalen Eisprobe fiihrt zunéchst
zu Spektren, in denen bedingt durch die Leitfdhigkeit nur eine Steigung von 1 zu sehen ist. Erst
ab 230 K ist es moglich Relaxationszeiten aus den Spektren in Abbildung 3.40 zu bestimmen.
Hier ergibt sich fiir die Aktivierungsenergie der hexagonalen Phase E41, = (42 &+ 2) kJ mol

und 7o, =2 X 10~ s fiir die inverse Anklopffrequenz.



84

Kapitel 3 Dielektrische Messungen

Temperatur T (K)
4 250 200 150 100

N
T

o

1
N

Relaxationszeit log(t/s)
IN

1
(o]

4 5 6 7 8 9 | 10 | 11
Inverse Temperatur 1000/T (K™)

Abbildung 3.41: Arrheniusdiagramm aller Eisphasen, die aus der deuterierten Eis XII-
DCl Probe VFL091 enstanden sind. Zuséatzlich sind die Relaxationszeiten der undotierten,
deuterierten Eis XII Probe gezeigt.
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3.1.1.9 Ubersicht Eis XII-XIV

Im Abschnitt 3.1.1

und hinsichtlich ihrer Effizienz gegeniiber der undotierten Eis XII Probe verglichen worden. Fiir

sind die Ergebnisse der unterschiedlichen Dotierungen von Eis XII vorgestellt

ein Gesamtbild soll im vorliegenden Abschnitt ein Vergleich aller hier untersuchten Dotierstoffen
vorgestellt werden. In Abbildung 3.42 sind dielektrische Verlustspektren fiir die Dotierstoffe
KOH, HF, HBr und HCI mit dem Spektrum der undotierten Eis XII Probe bei einer dhnlichen
Temperatur von 139 K bis 141 K gezeigt. Es ist zu erkennen, dass das Spektrum der undotierten
Phase lediglich ein Maximum bei einer Frequenz von 0,1 Hz aufweist. Fiir das Spektrum der
KOH-dotierten Probe ist das Maximum zu hoheren Frequenzen hin verschoben, was auf eine
hoéhere Dynamik weist als in der undotierten Probe. Eine grofiere Beschleunigung ist fiir die
Dotierstoffe HF und HBr zu erkennen. Fiir HBr scheint die Beschleunigung sogar grofl genug
zu sein, um eine teilweise Ordnung von 12,6 % der Paulingentropie zu erreichen [F1.14]. Es ist
anzumerken, dass im Spektrum der HBr-Dotierung ein weiterer Relaxationsprozess auftaucht,
der mit dem Prozess der undotierten Phase iibereinstimmt. Die gréfite Beschleunigung findet
allerdings durch HCl-Dotierung statt, welche schlieBlich den Ubergang in die wasserstoffgeord-
nete Phase XIV ermoglicht. In Abbildung 3.43 sind alle Dotierstoffeffizienzen fiir den gesamten
Temperaturbereich als Arrheniusdiagramm zusammengefasst. Wahrend KOH und NaOH im
Temperaturbereich von 110K bis 140K die Dynamik um ca. eine halbe Dekade beschleuni-

gen, ist das Verhalten von NHj komplizierter. Fiir den Bereich nahe der Umwandlung in das
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Abbildung 3.42: Vergleich der dielektrischen Spektren von KOH-, HF-, HBr- und HCI-

dotiertem Eis mit undotiertem Eis XII bei einer Temperatur von ungefihr 140 K.
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Abbildung 3.43: Zusammenfassung der Relaxationszeiten aller Dotierstoffe fiir die Eisphase
XII.

kubische Eis ist keine Reduzierung der Relaxationszeiten zu beobachten, allerdings weist diese
Art der Dotierung eine geringere Aktivierungsenergie auf als alle anderen, wodurch fiir tiefe
Temperaturen eine dhnliche Effizienz wie bei der Dotierung mit NaOH und KOH beobachtbar
ist. Mit einer Beschleungigung um ungeféhr drei Dekaden sind die Dotierstoffe HF und HBr
deutlich effizienter, wodurch zumindest eine teilweise Ordnung der KEisphase ereichbar wird.
Als effizientester Dotierstoff erweist sich HCl. Durch seine Reduzierung der Relaxationszeiten
um fast fiinf Dekaden im Vergleich zum undotierten Eis XII ermoglicht dieser Dotierstoff die
Umwandlung in die wasserstoffgeordnete Phase XIV (abhingig von der Hochdruckkiihlrate)
unterhalb einer Temperatur von 102 K. Ein Isotopeneffekt in der undotierten und der HC1/DCI-
dotierten Eisphase XII sorgt dafiir, dass die Dynamik in den deuterierten Eisproben um einen

Faktor 10-30 geringer ist, als in der protonierten Probe (siehe Abbildung 3.37).

Alle Aktivierungsenergien und inversen Anklopffrequenzen der wasserstoffgeordneten (sofern
beobachtet) und der -ungeordneten Eisphasen sowie deren Phaseniibergangstemperaturen sind

zusammen mit der Umwandlungstemperatur ins kubische Eis in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Bei der Verwendung von Dotierstoffen ist die Defektkonzentration im Eis weitesgehend unbe-
kannt. Bislang konnen nur durch indirekte Messungen, wie dem Einfluss verschiedener Kon-
zentrationen in der Wasserlosung aus der die Eise erzeugt werden, auf die Enthalpieinderung
beim Phasentibergang, Anhaltspunkte tiber die Loslichkeit der verschiedenen Dotierstoffe in

den Eisphasen gewonnen werden. Salzmann et al. untersuchen in [Sal0g8] die Enthalpiednde-
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Eaxiv T0,XIV T XTIV XII E 4 xu 70,XI11 IX11-1.
() (s) (K) () (s) (K)
Undotiert Hy0 ) ] _ 3843 | 9x10-15 | 145 + 3
(VFLO014)
HCI (30
(30 %) 36 + 3 5 x 10722 102 + 4 21+ 2 [ 3x10712 | 148 + 3
(VFL006)
HCI (60
(60 %) 56 + 3 4 x 10730 101 + 3 24 +1 | 8x 107 | 148 + 3
(VFL098)
KOH
0 - - - 334+ 2 | 2x10714 | 148 + 3
(VFL005)
NaOH
a . _ - 37 +2 | 5x10°15 | 145 + 3
(VFL166)
HB
r B - 344+ 3 | 2x10°15 | 148 + 3
(VFL096)
HF
_ , - 32+ 3 | 5x10715 | 143+ 5
(VFL020)
Undotiert D>0O ) ] _ 45 +3 | 2% 10716 | 142 + 2
(VFL053)
DCl
36 + 3 3x10718 | (108 +2) | 2642 |2x1071¥ | 155+ 5
(VFL091)

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der Aktivierungsenergien F 4, inverse Anklopffrequenzen mp und

Phaseniibergangstemperaturen 7, der Eisphase XII/XIV mit verschiedenen Dotierstoffen.

rungen am Ordnungs-/Unordnungsiibergang von Eis XIII nach Eis V mit verschiedenen HCI
Dotierkonzentrationen von 1074 M, 1072 M und 10~2 M mithilfe der Kalorimetrie und berichten
iiber abnehmende Enthalpiednderungen und somit eine geringere Ordnung bei abnehmender
Dotierstoffkonzentration. Fiir die hier betrachtete Eisphase XII werden Ergebnisse von Fuentes-
Landete herangezogen | |. Fiir die Phase XII kann kalorimetrisch nur ein Phaseniibergang
fiir die Konzentrationen, die aus Wasserlosungen mit einer HCI-Konzentration oberhalb von

5 x 1074 M hergestellt wurden, beobachtet und eine Enthalpieinderung gemessen werden.

Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den unterschiedlichen Eisphasen herstellen zu kénnen,
werden die Ergebnisse als Entropieinderungen am Phaseniibergang in Abbildung mit den
Ergebnissen der Masterarbeit von Plaga [ | verglichen. Dafiir werden die Enthalpien dH
durch die Phaseniibergangstemperatur T, geteilt

dH
T,

ds = (3.1)
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und anschlielend auf die Paulingentropie Sy = 3.41 KrJnol normiert. Fiir Eis XII wird dabei
eine Ubergangstemperatur von T.xy; = 102K [Kos15] und fir Eis V von T.x; = 112K
[Sal08] verwendet. Nachteil bei der Bestimmung der Enthalpie unter Einfluss einer variierenden
Dotierstoffkonzentration ist, dass dies kalorimetrisch nur am Phaseniibergang gemessen werden

kann.

Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie kann jedoch auch der Einfluss auf die Dynamik einer
Eisprobe gemessen werden, unabhéngig davon, ob die Menge an Dotierstoff ausreicht, um einen
Ubergang in die wasserstoffgeordnete Phase zu erreichen. In der Arbeit von Plaga werden
zusitzlich zu undotiertem Eis XII Ergebnisse fiir HCl-Konzentrationen von 107> M bis 107! M
prasentiert. Die resultierenden Relaxationszeiten fiir die verschiedenen Konzentrationen sind

in Abbildung 3.44 zusammengefasst. Wihrend sich eine Dotierung mit 107> M HCI (pinke

Temperatur T (K)
130 120 110 100 90

Relaxationszeit log, (1/s)

s 9 10 11
Inverse Temperatur 1000/T (K™)

Abbildung 3.44: Ergebnisse von konzentrationsabhidngigen Untersuchungen von Lucie Plaga
an HCl-dotiertem Eis XII [Pla17]. In (a) sind die Relaxationszeiten und die Aktivierungsenergie
der verschiedenen Dotierkonzentrationen in Arrheniusdarstellung aufgetragen. Einen Ubergang
aus der wasserstoffgeordneten Phase XIV ist in den Konzentrationen 107! M (orange) und
1072M (cyan) in der Anderung der Aktivierungsenergie zu erkennen. Bei der geringeren
Konzentration von 1072 M lisst sich dieser Ubergang erst bei tieferen Temperaturen (ca. 95K)
und nur an Relaxationszeiten, die durch FTS (offene Symbole) gewonnen werden, erkennen.
Da die Eisphase XIV nur bei Konzentrationen iiber 1072 M erreicht wird, werden in Abbildung
3.45 die Relaxationszeiten bei einer Temperatur von 111K, also in der Eisphase XII, iiber der

zugehorigen Dotierkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 3.45: Konzentrationsabhéngige Umwandlungsenthalpien am Ordnungs-
Unordnungsiibergang von Eis XIII/V (orangene Symbole [Sal08, Abbildung 6]) und XIV/XII
(blaue Symbole [F1.b]). Die Daten von Eis XII wurden bei einer Kiihlrate von 10K min~*
(schnell) und 1K min~! (langsam) aufgenommen. Fiir Eis XIII/V betragen die Kiihlraten
40K min~! bzw. 1,5 K min~'. Die rechte Achse ist so skaliert, dass die Werte fiir die Enthalpien
mit den Relaxationszeiten von KEis XII bei einer Temperatur von 111K aus Abbildung 3.44

von [Plal7] zusammenpassen. Die Linien dienen der optischen Fiithrung.

Fiinfecke) nicht wesentlich von einer undotierten Eis XII Probe (schwarze nach oben gedffnete
Dreiecke) unterscheidet, so zeigt eine Dotierung mit einer Konzentration von 104 M (dunkel-
gelbe Sterne) bereits eine minimale Beschleunigung der Dynamik um einem Faktor 2.4 bei
einer dhnlichen Aktivierungsenergie. Der grofite Schritt wird nach dieser Konzentration hin zu
10=3 M (griine nach unten gedffnete Dreiecke) erreicht. Eine Erhéhung des Dotierstoffs um das
Hundertfache, ausgehend von 1075 M, erreicht eine Beschleunigung der Relaxationszeit um ca.
5000. Eine weitere Dekade kommt hinzu, wenn man die Konzentration um eine weitere Dekade
erhoht (lila Kreise). AnschlieBend sorgt eine noch héhere HCl-Konzentration von 10~! M nur
noch fiir eine geringe Beschleunigung. Da ein Phaseniibergang in die wasserstoffgeordnete Phase
XIV nur bei den hohen Konzentrationen von 1073 M und 10~2 M zu beobachten ist, werden die
Relaxationszeiten in Abbildung 3.45 bei einer Temperatur von 111 K miteinander verglichen.
In dieser Abbildung ist ersichtlich, wie sich der Dotierstoff mit steigender Konzentration auf
die Relaxationszeit auswirkt. Aus diesen Untersuchungen l&sst sich zwar immer noch nicht

auf die HCl-Konzentrationen schlieflen, die auch tatsdchlich in das Eis eingebaut werden und
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dort Defekte erzeugen koénnen, allerdings bietet es Einblicke in die Wirkung der verschiedenen

Konzentrationen.

Zum Vergleich mit den Relaxationszeiten der HCl-dotierten Eis XII Probe sind in der Abbil-
dung auBerdem Entropien am Eis XIII/V (orangene Kreuze und Pluszeichen) und Eis

XIV/XII (blaue Kreuze und Pluszeichen) Ubergang als Verhiltnis zur Pauling-Entropie von

So = 3.41 KI‘LOI gezeigt. Die rechte y-Achse ist dabei so skaliert, dass die hochsten Relaxationszei-
ten mit 0 % und die maximalen 66 % der Paulingentropie mit den schnellsten Relaxationszeiten

auf einer Hohe liegen.

Insgesamt zeigt sich, dass die Konzentrationsabhiingigkeit der Entropien am Eis XII/XIV Uber-
gang sehr dhnlich zu den Relaxationszeiten aus der dielektrischen Spektroskope sind, allerdings
um eine Dekade zu hoheren Konzentrationen verschoben. Daraus kann gefolgert werden, dass die
Beschleunigung der Dynamik als Vorldufer des Phaseniibergangs benttigt wird. Eine dhnliche
Konzentrationsabhéngigkeit ist fiir die Entropien bei der Dotierung von Eis V zu beobachten.
Allerdings ist hier eine Ordnung der Eisphase bereits bei Konzentrationen zu erkennen, die um

eine Dekade kleiner sind als beim Eis XII.
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Nachdem im vorangeganenen Abschnitt der Einfluss der verschiedenen Dotierstoffe auf die
Dynamik der Eisphase XII untersucht wurde, soll in dem folgenden Abschnitt nun eine dhnliche
Untersuchung der unterschiedlichen Dotierstoffe in der Eisphase V bzw. XIII vorgestellt werden.
Dafiir werden zum Teil Messungen verwendet, die von Agnes Raidt aufgenommen wurden und

in dieser Arbeit unter Gesichtspunkten der Dynamikerhhung neu ausgewertet werden. Die

verwendeten Messungen, die zum Teil bereits in | ] beschrieben sind, werden entsprechend
gekennzeichnet.
In Abschnitt wird die undotierte Eisphase V vorgestellt, welche als Referenz fiir die

dotierten Phasen dient. Anschliefend werden in den folgenden Abschnitten unterschiedliche
Dotierstoffe und deren Einfluss auf die Dynamik der Eisproben untersucht. Eine Ubersicht iiber

die Proben, sowie deren Abschnittsnummern bzw. Seitenzahl wird in der nachfolgenden Tabelle

gegeben. Abschlielend werden alle Dotierstoffe in Abschnitt miteinander verglichen.
Dotierung ‘ Probe | Abschnitt ‘ Seite ‘

Undotiert (HoO) | KW287

HCI KW288

KOH VFL002

NaOH VFL167

Undotiert (D20) | VFL021

DCI VFL023
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3.1.2.1 Eis V - H,0

In Abbildung 3.46 sind Spektren der undotierten Phase V. (KW287) in einem Temperaturbereich
von 109 K bis 139 K gezeigt. Die Symbole représentieren dabei die Spektren der Hochdruckeis-
phase V, wohingegen die Linien die beginnende Umwandlung in die kubische Phase (142K,
orangene Linie) bzw. Spektren der kubischen Phase (145 K, magentafarbene Linie). Fiir Tempe-
raturen unterhalb von 109 K ist selbst bei tiefen Frequenzen von bis zu 1,7 x 1072 Hz nur ein sehr
schwaches Signal zu sehen. Bei Erwdrmung der Probe verschiebt sich das Messsignal zu hoheren
Frequenzen, bis ein Relaxationsmaximum oberhalb von 133K (lila Rauten) zu sehen ist. Bei
der beginnenden Umwandlung in die kubische Phase nimmt zunéchst die Relaxationsstarke des
Prozesses bei einer Frequenz von ca. 0,01 Hz ab, bis der Prozess bei einer Temperatur von 145 K
ginzlich verschwindet. Somit ldsst sich die Ubergangstemperatur mit Tevoxm = (143 £ 3) K
angeben. Die konstante Verschiebung der Spektren zueinander lasst darauf schlieflen, dass in
dieser undotierten Probe kein Ordnungs-/Unordnungsiibergang stattfindet. In Abbildung 3.47
sind die Spektren, die sich an die Spektren der Hochdruckphase anschliefien, zu sehen. Ab einer
Temperatur von 145 K (schwarze Quadrate) wird die Probe in 10 K Schritten erhitzt bis zu einer
Temperatur von 265 K (violette Kreise). Ein Relaxationsmaximum ist dabei ab einer Temperatur
von 175K (griine nach unten gerichtete Dreiecke) zu beobachten, dass sich anschliefend bis zu
einer Temperatur von 265 K durch das Messfenster schiebt. Nachdem die Probe auf eine Tempe-

ratur von 270 K erhitzt wurde, ldsst sich anschliefend nur noch ein Leitfahigkeitsbeitrag messen,
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Abbildung 3.46: Spektren der puren Eis V Probe KW287 mit ihrem Ubergang in die kubische
Phase bei Tc,V—)XIII = (143 + 3) K.
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welcher eine Auswertung der Relaxationsprozesse verhindert. Daher sind in Abbildung 3.48 die
Relaxationszeiten der Hochdruckphase und der kubischen Phase aus Abbildung 3.46 bzw. 3.47
aufgetragen. Die offenen Symbole représentieren Relaxationszeiten, die durch F'T'S abgeschétzt
werden, da bei diesen Temperaturen keine Maxima im dielektrischen Verlust im Messfenster
zu beobachten sind. Fiir die undotierte Eis V Phase ergibt sich eine Aktivierungsenergie von
Exv=(34=+2)kJ mol ™! mit einer inversen Anklopffrequenz 7o,y = 7% 10713 5. Daran schlieBt
sich die kubische Phase an, dessen Aktivierungsenergie zu E4 1. = (47 £ 3) kJ mol™! und der
inversen Anklopffrequenz zu 7oy = 2 x 10~ s bestimmt werden kann. Dadurch, dass in der
hexagonalen Phase ausschliellich Leitfahigkeit zu beobachten ist, konnen fiir die hexagonale

Phase aus undotiertem Eis V keine Relaxationszeiten gewonnen werden.
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Abbildung 3.47: Spektren der kubischen Eisphase, die aus purem Eis XII (KW287) entstanden

ist.



94 Kapitel 3 Dielektrische Messungen
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Abbildung 3.48: Arrheniusdarstellung der undotierten FEisphase V und der daraus
resultierenden kubischen Phase der Probe KW287. Die Spektren der anschlieBenden hexagonalen
Phase weisen ausschliellich einen Leitfahigkeitsbeitrag auf, wodurch eine Bestimmung der

Relaxationszeiten fiir diese Phase verhindert wird.
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Ahnlich zu den Beobachtungen in Abschnitt fiir Eis XII zeigt sich auch in der Eisphase V
die grofite Beschleunigung der Dynamik durch Zugabe von HCI, sodass eine Wasserstoffordnung
und somit ein Phaseniibergang in die Phase XIII erreicht werden kann. In Abbildung sind
Spektren, die durch Agnes Raidt | | aufgenommen wurden, nach dem kalten Einbau der
Eisprobe KW288 beim anschlieBenden Erwérmen der Probe von 108 K bis 128 K in Schritten
von 2 K gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dass sich der Abstand zwischen den Spektren verdndert
und die Amplitude beim Erwédrmen zunimmt. Beides deutet auf einen Phaseniibergang von
einer wasserstoffgeordneten zu einer wasserstoffungeordneten Eisphase hin. Beim anschliefenden
Abkiihlen der Probe zeigt sich, dass der Phaseniibergang von V zu XIII selbst bei Umge-
bungsdruck reversibel ist, wie es bereits in der Literatur beschrieben wurde | |, obwohl bei
der erstmaligen Herstellung der Eisphase ein Druck von 0,5 GPa benétigt wird. Auch hier ist
eine Anderung in der Verschiebung der Spektren bei konstantem Temperaturabstand und ein
abnehmendes Maximum des dielektrischen Verlusts zu beobachten. Die Ubergangstemperatur

des V <+ XIII Ubergangs kann mit Tevexin = (113 £ 4) K angegeben werden.
Anders als bei den Spektren der HCl-dotierten Eis XII Phase (siehe Abbildung und )

scheint sich die Aktivierungsenergie beim Phaseniibergang von V zu XIII nicht sprunghaft
bei der Ubergangstemperatur zu dndern. Stattdessen lésst sich im Arrheniusdiagramm fiir
die Hochdruckphase in Abbildung ein linearer Bereich fiir die wasserstoffgeordnete Phase
XIII erkennen, fiir den eine Aktivierungsenergie von E4xmr = (52 + 4) kJ mol™! und eine
inverse Anklopffrequenz von 7o xir = 2 X 10~2%s bestimmt werden kann. Daran schlieft ein
Ubergangsbereich zwischen der wasserstoffgeordneten und der -ungeordneten Phase an, wel-
cher eine hohe Aktivierungsenergie E4 xiri/v = (85 &+ 10) kJ mol~! und dementsprechend sehr
niedrige inverse Anklopffrequenz oy = 1 X 10~%2s aufweist. Diese Frequenzen sind eindeutig
zu hoch, da als obere Grenze fiir Schwingungen in einem Festkorper eine Phononenfrequenz
von ca. 10 Hz nicht iiberschritten werden kann, und die hier ermittelten Werte um viele
Groflenordnungen hoher liegen. Anschlieflend folgt fiir die wasserstoffungeordnete Phase V ein
weiterer linearer Bereich, durch den sich die Aktivierungsenergie und inverse Anklopfifrequenz
als Eav = (23 + 2) kJ mol ™! bzw. To,v = 2 X 10~1'3 s angeben. Im Vergleich zu der undotierten
Eisprobe (orangene Kreise) ist eine Beschleunigung der Dynamik um einen Faktor von ca. 26.000
(bei 135K), also um mehr als 4 Dekaden, bei der Dotierung von Eis V mit HCI zu beobachten.

Beim weiteren Erwédrmen wandelt Eis V schlielich (wie alle anderen Phasen auch) in die
kubische Phase I, um. Die Spektren im Bereich dieses Ubergangs sind in Abbildung

im Temperaturbereich von 129K (schwarze Quadrate) bis 149 K (magentafarbene Linie) im
Abstand von 5 K gezeigt. Hier ist das Maximum des dielektrischen Verlusts der Hochdruckphase,
siehe Abbildung , zu erkennen, welches zunéchst bei einer Temperatur von 144K in seiner
Amplitude abnimmt, bis bei 149 K schliefilich der Prozess nur noch sehr schwach zu erkennen
ist. Somit ist die Phaseniibergangstemperatur bei Tt x11—1. = (147 + 4) K. Die Spektren beim

weiteren Erwdrmen der Probe sind in Abbildung fiir einen Temperaturbereich oberhalb von

95
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159 K dargestellt. Nach einer Temperatur von 179 K (griine nach oben gerichtete Dreiecke) sind
Maxima nur noch zu erahnen, da diese von einer hohen Leitfihigkeit iiberlagert werden. Beim

Abkiihlen der auf 260 K erwidrmten Probe ist ausschliefllich Leitfahigkeit messbar, weswegen
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Abbildung 3.49: Dielektrische Spektren von Eis V-XIII dotiert mit HCl gemessen von A.
Raidt [Rail3] an der Probe KW288. (a) Erwirmen der Probe, mit sichtbaren Ubergang der
Phase XIII in die Phase V. Sowohl die Hohe des dielektrischen Verlustes nimmt mit steigender
Temperatur zu, als auch der Abstand der Spektren im Temperaturbereich von 114K bis
118 K (halb gefiillte Symbole). Ein dhnliches Verhalten beim Abkiihlen (b) deutet einen bei

Umgebungsdruck reversiblen Phaseniibergang an.
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keine Aussage iiber die Relaxationszeiten in der hexagonalen Phase fiir diese Probe getroffen

werden kann.
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Abbildung 3.50: Arrheniusdiagramm der Hochdruckphasen V und XIII fiir das erstmalige
Erwdarmen (nach oben gerichtete Dreiecke) und das anschlieende Abkiihlen (nach unten
gerichtete Dreiecke) der von Agnes Raidt | | gemessenen Probe KW288. Die gestrichelte
Linie deutet die Phaseniibergangstemperatur von Tevexin = (113 + 4) K an.
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Abbildung 3.51: Dielektrische Verlustspektren beim Ubergang von HCl-dotiertem Eis XII

die kubische Phase. Die Daten wurden von Agnes Raidt [Rail3] aufgenommen.
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Abbildung 3.52: Dielektrische Verlustspektren der kubischen Phase, die aus der HCl-dotierten
Fis V Probe KW288 gewonnen wurde. Die Messungen wurden von Agnes Raidt durchgefiihrt

[Rail3).
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3.1.2.3 Eis V - KOH

Messungen an der Probe VFL002 wurden von A. Raidt im Rahmen ihrer Diplomarbeit [Rail3]
aufgenommen und sollen zum Zwecke der Vergleichbarkeit mit anderen in dieser Arbeit gemes-
senen Dotierstoffe kurz vorgestellt werden. In Abbildung 3.53 sind Spektren der KOH-dotierten
Hochdruckphase V ab einer Temperatur von 115 K zu sehen. Ab dieser Temperatur sind Maxima
in den dielektrischen Verlustspektren zu beobachten, die sich mit steigender Temperatur zu
hoheren Frequenzen verschieben. Bei einer Temperatur von 145 K ist nur noch eine Schulter zu
erkennen, womit der beginnende Ubergang in die kubische Phase beobachtet wird. Bei hoheren
Temperaturen verschwindet der Prozess vollstindig und ein neuer Prozess ist bei niedrigeren
Frequenzen zu sehen. Die Phaseniibergangstemperatur von der KOH-dotierte Eis V Probe in
das kubische Eis ist somit T v_1. = (148 £ 5) K. In Abbildung 3.54 sind Spektren fiir héhere
Temperaturen, also in der kubischen Phase, abgebildet. Dabei bildet sich der schwach erkennbare
Prozess bei 155 K (rote Kreise) fiir hohere Temperaturen immer weiter heraus, bis er bei einer
Temperatur von 235K (cyanfarbene Sterne) fast vollstdndig von der Leitfdhigkeit tiberdeckt
wird. Auffillig ist hier der grofie Sprung zwischen den Spektren bei 195K (dunkelgelbe nach
links gerichtete Dreiecke) und 205K (dunkelblaue nach rechts gerichtete Dreiecke), welche den

Ubergang in die hexagonale Phase andeuten.
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Abbildung 3.53: Dielektrische Verlustspektren der Eis V - KOH Probe VFL002 nach erstma-
ligen Erwirmen bis zur Ubergangstemperatur in das kubische Eis von T, vy, = (148 £+ 5) K

Die Daten wurden von Agnes Raidt [Rail3] aufgenommen.
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Abbildung 3.54: Dielektrische Verlustspektren der kubischen Phase (VFL002), die sich den
Spektren aus Abbildung 3.53 anschlieflen. Die Messungen wurden von Agnes Raidt durchgefiihrt
[Rail3).

Nachdem die Probe auf 265K erwdrmt wurde, wird sie anschlieBend wieder abgekiihlt. Ab-
bildung 3.55 zeigt die Spektren des Abkiihlprozesses. Fiir Temperaturen oberhalb von 165K
ist nur Leitfahigkeit zu sehen, weswegen diese aus Griindern der Ubersichtlichkeit nicht in der
Abbildung gezeigt sind. Ab 165K (schwarze Sterne) sind schliefllich Relaxationsprozesse zu
beobachten. Ahnlich zu den Messungen am KOH-dotierten Eis XII in Abbildung 3.16 sind auch
in der Eisphase V zwei Prozesse in den hexagonalen Spektren der KOH-dotierten Probe mit

unterschiedlichen Aktivierungsenergien zu sehen.

Im Arrheniusdiagramm in Abbildung 3.56 werden alle Relaxationszeiten fiir die Spektren in
diesem Abschnitt zusammengetragen. Fiir die KOH-dotierte Hochdruckphase V (rote Quadrate)
ergibt sich eine Aktivierungsenergie von F4v = (29 + 3) kJ mol~! und eine inverse Anklopf-
frequenz von 1y x1v = 9 X 10~ s. Im Vergleich zu den Relaxationszeiten der undotierten Phase
wird die Dynamik durch KOH-dotierung um einen Faktor 43 (bei 140K) beschleunigt. Fiir
die kubische Phase ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Fa1. = (32 & 4) kJ mol™" und
eine inverse Anklopffrequenz von 7 xrv = 2 x 107125, bevor sich die Aktivierungsenergie durch
die beginnende Umwandlung in die hexagonale Phase dndert. Fiir die hexagonalen Spektren
sind zwei Prozesse erkennbar, die unterschiedliche Aktivierungsenergien aufweisen. Fir den
schnellen Prozess ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Eay, .. = (10 £ 2) kJ mol ! und

eine inverse Anklopffrequenz von 1o, 1, 0 = 8 X 10710, wihrend fiir den langsameren der
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beiden Prozesse eine héhere Aktivierungsenergie von Eay, ... = (32 £ 3) kJ mol ™! und eine

inverse Anklopffrequenz von 7oy, ... = 3 ¥ 10~15 s bestimmt wird.
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Abbildung 3.55: Spektren der hexagonalen Phase beim Abkiihlen von 165 K auf 115K einer
Probe, die aus KOH-dotierten Eis V (VFL002) entstanden ist. Diese Abbildung entstammt zu
grofien Teilen der Abbildung 6.4.6 aus [Rail3].
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Abbildung 3.56: Arrheniusdarstellung der Relaxationszeiten der KOH-dotierten Eisphase V
(VFL002) und den daraus folgenden kubischen und hexagonalen Phasen. Fiir die hexagonale
Phase werden die beiden Relaxationsprozesse aus Abbildung mit Sternen fiir den schnelleren
und mit Quadraten fiir den langsameren Prozess gekennzeichnet. Die Relaxationszeiten der

undotierten Phase (orangene Kreise) sind als Referenz gezeigt.
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3.1.2.4 Eis V - NaOH

Der Einfluss von Natriumhydroxid (NaOH) auf die Hochdruckphase V (VFL167) ist an den
Spektren in Abbildung 3.57 zu erkennen. Hier sind dielektrische Verluste beim Aufheizen ab
einer Temperatur von 114 K (schwarze Quadrate) bis 146 K (magentafarbene Linie) gezeigt. Es
ist anzumerken, dass bei der Messung dieser Probe Probleme mit dem elektrischen Kontakt
der Probenzelle aufgetreten sind, weswegen die Probe nach der Messung bei 126 K (blaue
nach oben gerichtete Dreiecke) aus dem Kryostaten genommen und neu angeschlossen wurde.
Selbstverstandlich wurde dabei die Probe im fliissigen Stickstoff aufbewahrt und anschlieffend
erneut kalt in den Kryostaten eingebaut. Die nachfolgenden Spektren sind dabei um 1 K versetzt

aufgenommen, weswegen die Spektren in dieser Abbildung einzeln beschriftet sind.

Ab einer Temperatur von 131 K (griine nach unten gerichtete Dreiecke) erscheint eine Schulter
bei einer Frequenz von ca. 0,1 Hz, welche sich mit hoherer Temperatur zu héheren Frequenzen
verschiebt. Ab einer Temperatur von 143 K (orangene Symbole) erscheint ein zweites Maximum
bei tieferen Frequenzen, was ein erstes Anzeichen der kubischen Phase ist. Bei einer Tempe-
ratur von 146 K (lila Linie) verschmilzen die beiden Prozesse zu einem breiten Peak, bis bei
einer Temperatur von 149 K nur noch ein Maximum zu erkennen ist. Dadurch lasst sich die

Umwandlungstemperatur in die kubische Phase mit T, v_,;. = (147 £ 3) K angeben.
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Abbildung 3.57: Spektren von Eis V mit NaOH-Dotierung (VFL167) im Temperaturbereich
von 114 K (schwarze Quadrate) bis 149 K (magentafarbene Linie). Die Symbole représentieren
dabei die Spektren der Hochdruckphase V und die Linien der daraus resultierenden kubischen
Phase.



104 Kapitel 3 Dielektrische Messungen

102
=<.Q
»
=,
5 10"+ 8
>
o)
z
O
@
< 10° .
Qo 4204 K
Q A
a 195 K ">
149K 158 K 177 K,
10-1 . | . | ‘1 | '.H ‘\' .
102 10° 102 10* 10° 108

Frequenz v (Hz)

Abbildung 3.58: Dielektrische Spektren der kubischen Phase, die aus der Eis V - NaOH Probe
VFL167 enstanden ist.

In Abbildung 3.58 schlieflen sich die Spektren der kubischen Phase an. Hier ist zunichst fiir
Temperaturen unterhalb von 158 K (rote Kreise) ein Relaxationsmaximum zu sehen. Oberhalb
von 177K (blaue nach unten gedffnete Dreiecke) ist ein weiterer Relaxationsprozess bei hoheren
Frequenzen zu beobachten, der bis zu einer Temperatur von 222 K erhalten bleibt. Oberhalb
von dieser Temperatur ist den Spektren keine Relaxationszeit mehr zu entnehmen, da sie
ausschlieffilich einen Leitfdhigkeitsbeitrag zeigen. Spektren beim anschlieBenden Abkiihlen der
Probe, nachdem sie auf eine Temperatur von 260 K erwédrmt wurde, sind in Abbildung 3.59
gezeigt. Hier ist zu sehen, wie die Leitfihigkeit mit abnehmender Temperatur abnimmt und so
ein Maximum im dielektrischen Verlust erkennbar wird. Ahnlich zu den Spektren der kubischen
Phase sind bei Temperaturen unterhalb von 147K (schwarze Linie) zwei Maxima zu sehen,
wahrend fiir die héheren Temperaturen das Maximum an einer konstanten von ca. 40 MHz
verbleibt. Wie bereits in Eis XII - KOH (Abbildung 3.16), Eis XII - NaOH (Abbildung 3.20 und
Eis V - KOH (siehe Abbilldung 3.55) sind in allen in dieser Arbeit untersuchten Eisphasen zwei
Relaxationsprozesse in der hexagonalen Phase zu beobachten. Dies ist konsistent zu Messungen
an wiassrigen KOH-Losungen von Kawada, in denen auch zwei Prozesse beobachtet werden
konnten [[Kaw95, Abbildung 1]. Ebenfalls wurden in KOH-dotierten Tetrahydrofuran-Clathraten
dielektrische Spektren mit zwei Maxima gemessen [Nel10b, Abbildung 2]. Diese unterschiedlichen
Prozesse werden in Abschnit 5.4.3.4 in [Pet99, Seite 108ff.] auf die verschiedenen Defektarten

zuriickgefiithrt. So werden die schnelleren Prozesse mit kleiner Aktivierungsenergie der OH™-
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Abbildung 3.59: Hexagonale Spektren die aus der Eis V - NaOH Probe VFL167 gewonnen

wurde, die auf eine Temperatur von 260 K erwérmt wurde.

Defektbewegung zugesprochen, da Bjerrumdefekte bei tieferen Temperaturen unbeweglicher
sind [[Kaw97].

Alle Relaxationszeiten dieser Probe sind in Abbildung 3.60 zusammengefasst. Fiir die Hoch-
druckphase V ergibt sich eine Aktivierungsenergie von E,v = (33 + 4) kJ mol~! und eine
inverse Anklopffrequenz von 79y = 2 x 10713 s. Die offenen Symbole wurden dabei durch FTS
ermittelt. Im Vergleich zum undotierten Eis V ergibt sich eine geringe Beschleunigung der Dy-
namik um einen Faktor 5 (bei 140 K). Fiir das Spektrum bei 146 K aus Abbildung 3.57 sind zwei
Prozesse zu beobachten. Dabei wird die Schulter der Hochdruckphase V zugeordnet und das neu
aufgetretene Maximum der kubischen Phase und ist somit als schwarzer Stern gekennzeichnet.
Darauf folgen weitere Relaxationszeiten der kubischen Phase, deren linearer Bereich zwischen
= (39 £ 3) kJ mol~! und eine inver-

= 7 x 107165 aufweist. Fiir den auftretenden Zweitprozess

171K und 192K eine Aktivierungsenergie von E4 1

¢,schnell
se Anklopffrequenz von 7071, .0
(schwarze Quadrate) bei niedrigeren Frequenzen (und somit langeren Relaxationszeiten) ergibt
sich BAL jungeam = (51 + 4) kJ mol™! und T0,0e tangsam = 9 X 10716 5. Die Relaxationszeiten des
langsameren Prozesses sind dabei vergleichbar mit den Zeiten der kubischen Messungen, die aus
undotiertem Eis V entstehen (siehe Abbildung 3.48). Somit lésst sich der schnellere Prozess als
zusétzliche Dynamikbeschleunigung durch die NaOH-Dotierung interpretieren. Eine zusétzliche
Beschleunigung ist ebenfalls in der hexagonalen Phase zu beobachten. Wahrend der eine Prozess

(blaue Quadrate) zunéchst fiir Temperaturen oberhalb von 180 K konstant ist und anschlieBend
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Abbildung 3.60: Arrheniusdarstellung der Relaxationszeiten aller Eisphasen, die aus der V-
NaOH Probe VFL167 entstanden sind. Fiir die kubische und hexagonale Phase sind jeweils
die beiden auftretenden Prozesse gezeigt, bei dem der jeweils schnellere Prozess durch Sterne
und der langsamere durch Quadrate gekennzeichnet ist. Zum Vergleich werden die Daten von

undotiertem Eis V gezeigt.

ein Arrheniusverhalten zeigt, dessen Aktivierungsenergie zu FA I, j,ppeam = (35 = 3) kJ mol ™!
und dessen inverse Anklopfirequenz zu 7o 1y, ungeam = 1 X 10717 s bestimmt werden kann, so zeigt
sich der schnellere Prozesse (blaue Sterne) wegen der Uberdeckung durch die Leitfihigkeit erst
ab einer Temperatur von 147 K. Dieser Prozess weist eine geringere Aktivierungsenergie von
EA Ly cnen = (11 £ 4) kJ mol ! und eine héhere Versuchsfreqzenz von 0Ty scnmen = D X 10710
auf. Somit zeigt die NaOH Dotierung zumindest in der hexagonalen Phase ein dhnliches Verhal-

ten, wie die KOH-dotierte Probe aus dem vorangegangenen Abschnitt.
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3.1.2.5 Eis V - D0

Ahnlich zu den Messungen an Eis XII aus Abschnitt 3.1.1 wird auch fiir die Eisphase V
der Einfluss der Deuterierung auf die Eisproben untersucht. Beginnend mit der undotierten,
deuterierten Eis V Probe VFLO021 sind in Abbildung 3.61 Spektren der Hochdruckphase fiir

Temperaturen bis zu 137K (lila Fiinfecke) nach dem kalten Einbau gezeigt. Da ein Maximum
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Abbildung 3.61: Dielektrische Verlustspektren der undotierten, deuterierten Eis V - Probe

VFLO021 beim erstmaligen Erwéarmen.

im dielektrischen Verlust bis zu einer Temperatur von 131K (orangene nach oben gedffnete
Dreiecke) nicht zu sehen sind, wurde der Frequenzbereich fir die beiden hoheren Temperaturen
bis knapp unter 10~* Hz erweitert, sodass bei 137 K ein Maximum aufgenommen werden kann,
auf das Spektren bei niedrigeren Temperaturen spater durch FTS verschoben werden kénnen.
Ab einer Temperatur von 143 K nimmt der dielektrische Verlust deutlich ab, sodass davon
ausgegangen werden kann, dass die Probe bei T.v_. = (140 &+ 3) K in das kubische Eis

umgewandelt ist.

Die Spektren der kubischen Phase sind in Abbildung 3.62 fiir einen Temperaturbereich von 155 K
(rote Kreise) bis 275 K (braune Kreise) dargestellt. Bis zu einer Temperatur von 236 K (orangene
Fiinfecke) ist ein Maximum im dielektrischen Verlust zu beobachten, das mit steigender Tempe-
ratur zu hoheren Frequenzen verschiebt. AnschlieBend scheinen die Maxima zunehmend durch
die Leitfahigkeit beeinflusst und es ist ein Versatz in den Relaxationszeiten zu beobachten. Auch
beim anschliefenden Abkiihlen dieser Probe, siehe Abbildung 3.63, ist dieser Versatz unterhalb

von 240 K (magentafarbene Rauten) in den Spektren der hexagonalen Phase zu sehen.
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Abbildung 3.62: Spektren vom kubischen Eis, das aus der deuterierten Eis V Probe VFL021

entstanden ist.
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Abbildung 3.63: Dielektrische Verlustspektren einer hexagonalen Probe, die durch Erwérmen
der undotierten Eis V Probe VFL021 gewonnen wurde.
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Abschlielend sind in Abbildung 3.64 alle Relaxationszeiten der deuterierten Eis V Probe zusam-
mengefasst. Beginnend mit der Hochdruckphase V (rote Quadrate) kann aus den Relaxationszei-
ten eine Aktivierungsenergie von E4v = (48 + 5) kJ mol™! und eine inverse Versuchsfreqzenz
von Toy = 4 X 10717 s ermittelt werden. Die offenen Symbole kennzeichnen Relaxationszeiten,
die durch FTS abgeschétzt werden. Im Vergleich zu diesen Relaxationszeiten sind im Arrhe-
niusdiagramm zusétzlich die Relaxationszeiten der undotierten, protonierten Eis V Probe aus
Abbildung 3.48 gezeigt. Es ist ein Isotopeneffekt zwischen diesen beiden Proben zu erkennen,
der sich durch eine um einen Faktor 22 ldngere Relaxationszeit bei 137 K bemerkbar macht. Fiir
niedrigere Temperaturen liegen die Relaxationszeiten wegen der unterschiedlichen Aktivierungs-
energien sogar noch weiter auseinander. Nach dem Ubergang in die kubische Phase (schwarze
Quadrate) ergibt sich durch die eingezeichnete Arrheniusgerade eine Aktivierungsenergie von
Ea1. = (54 + 4) kJ mol™! und eine inverse Anklopffrequenz von 7o, = 2 x 107 6s. Bei einer
Temperatur von 250K ist der Sprung der Relaxationszeiten zu beobachten, wie er auch in den
Spektren zu sehen ist. Dieser Sprung tritt auch in der hexagonalen Phase auf, bis sich ein linearer
Bereich unterhalb von 215K ergibt, fiir den E4 1, = (23 £ 3) kJ mol~! und Toq, = 1 x 107105

bestimmt werden.
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Abbildung 3.64: Zusammenstellung aller Relaxationszeiten, die aus der undotierten,
deuterierten Eis V Probe VFL021 enstanden sind. Zum Vergleich mit der protonierten Eis V
Probe sind die Daten fiir undotiertes Eis V gezeigt.
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3.1.2.6 Eis V - DCI

In diesem Abschnitt werden nun die Messungen am DCl-dotierten Eis V Probe VFL023 vorge-
stellt und hinsichtlich ihrer Erh6hung der Dynamik in der Eisprobe untersucht. In Abbildung 3.65
sind dielektrische Verlustspektren dargestellt, die (a) nach dem kalten Einbau beim Erwirmen

und anschlieBendem Abkiihlen (b) aufgenommen werden. Die erste erreichte Temperatur ist

1.2 -

0.9+

0.6 -

0.0 -

1.2 -

Dielektrischer Verlust "

06

0.3~

0.0

107 107 10° 10" 102 10° 10*
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Abbildung 3.65: Spektren von Eis V-DCI1 (VFL023) beim (a) erstmaligen Erwarmen auf 131 K
und (b) beim anschlieBenden Abkiihlen der Probe. Gleiche Farben reprasentieren die gleichen

Temperaturen.
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Abbildung 3.66: Hohe des Verlustmaximums des dielektrischen Verlusts ¢” skaliert auf das
hochste Maximum. Zum Vergleich sind die Peakhohen der protonierten HCIl-Probe (rote
Dreiecke) gezeigt.

95K (rote Quadrate), fiir die noch kein Maximum in den Spektren zu sehen sind. Erst ab
einer Temperatur von 104K (cyanfarbene nach unten gerichtete Dreiecke) befindet sich ein
Maximum in dem hier gewihlten Messfenster. Fiir hohere Temperaturen verschiebt sich das
Maximum gleichméfig zu héheren Frequenzen und zusétzlich nimmt die Hohe der Maxima bis
zu einer Temperatur von 120K (lila Sterne) zu. Oberhalb dieser Temperaturen bleibt die Hohe
konstant. Durch die konstante Verschiebung der Spektren lésst sich in der DCl-dotierten Probe
kein Phaseniibergang erkennen. Lediglich in der Auftragung der Peakhdhe {iber der Temperatur,
siehe Abbildung 3.66, ist ein Anzeichen fiir eine Ordnung in der Eisprobe zu finden. Da sowohl
beim Erwérmen als auch beim Abkiihlen die Hohe das Maximums einen dhnlichen Verlauf zeigt,
ist dies ein weiteres Indiz fiir den bei Umgebungsdruck reversiblen Phaseniibergang von Eis XIII
zu V und umgekehrt [Sal06al].

Den Ubergang von der ungeordneten Eisphase V in das kubische Eis ist in Abbildung 3.67
gezeigt. Im Anschluss an die Spektren aus Abbildung 3.65 ist derselbe Relaxationsprozess bis
146 K (pinke Rauten) zu beobachten. Bei hoheren Temperaturen, die nun durch Linien gekenn-
zeichnet sind, nimmt der Prozess in seiner Stérke ab, bis er schliellich bei einer Temperatur
von 157K (lila Linie) nicht mehr zu sehen ist. Somit lisst sich die Ubergangstemperatur zu
Tevoi. = (150 £ 5) K abschétzen. Fiir hohere Temperaturen lassen sich, bedingt durch die
hohe Leitfdhigkeit in der Probe, sowohl in der kubischen Phase (siche Abbildung 3.68) als auch

in der hexagonalen Phase (nicht gezeigt) keine Relaxationszeiten bestimmen.
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Abbildung 3.67: Dielektrische Verlustspektren beim Ubergang von der Eisphase V-DCI
(VFL023) in die darauf folgende kubische Phase.

Somit sind im Arrheniusdiagramm in Abbildung 3.69 lediglich die Relaxationszeiten der Hoch-
druckphase V beim Erwérmen (nach links gerichtete, blaue Dreiecke) und anschliefendem Ab-
kiihlen (nach rechts gerichtete, blaue Dreiecke) gezeigt. Da die Anzeichen fiir einen Phaseniiber-
gang der DCl-dotierten Eis V Probe nur duflerst gering sind, wird hier auf die Bezeichnung
Eis XIII fir einen Temperaturbereich unterhalb von 120K verzichtet. Allerdings ist auch in
der deuterierten DCIl-Probe eine Beschleunigung der Dynamik gegeniiber dem undotierten,
deuterierten Eis V um fast fiinf Dekaden zu beobachten. Fiir den kompletten Temperaturbereich
wird eine Aktivierungsenergie von E4v = (28 + 2) kJ mol~! und eine inverse Anklopffrequenz
von oy = 1 X 1075 bestimmt. Interessant ist vorallem der Isotopeneffekt im Vergleich
zum protonierten Eis V mit HCl. Wéhrend fiir die ungeordnete Phase die Relaxationszeiten
der protonierten Phase um einen Faktor 18 schneller ist, so dndert sich dieses Verhalten bei
einer Temperatur von ca. 113 K. Wahrend die protonierte Probe einen Phaseniibergang in das
geordnete Eis XIII vollzieht und damit die Relaxationszeiten stark ansteigen, zeigen diese beim
deuterierten Eis weiterhin ein Arrheniusverhalten, wodurch sich das Isotopenverhéltnis umkehrt

und die deuterierte Probe eine hohere Dynamik zeigt.
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Abbildung 3.68: Spektren der kubischen Eisphsae, welche aus der DCl-dotierten Eis V Probe
VFLO023 entstanden ist. Eine hohe Leitfdhigkeit in der Probe verhindert die Bestimmung von

Relaxationszeiten fiir die niederdichten Phasen, die aus der DCl-dotierten Eisphase V folgen.
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Abbildung 3.69: (a) Arrheniusdarstellung der Relaxationszeiten der Eis V-DCI Probe VFL023
im Vergleich mit protoniertem Eis XII. (b) Verhéltnisse der Zeitskalen zwischen den protonierten

und deuterierten Eis V Proben.
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Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Ergebnisse der dielektrischen Spektrosko-
pie fiir verschiedene Dotierstoffe vorgestellt wurden, sollen nun alle Dotierstoffe miteinander
verglichen und hinsichtlich ihrer Effizienz sortiert werden. In Abbildung sind dielek-
trische Spektren aller Eisproben bei einer Temperatur von ungefihr 138 K zusammengefasst.
In Abbildung ist die Beschleunigung der Dynamik {iber die Verhaltnisse der Relaxati-
onszeiten zueinander fiir alle Dotierstoffe {iber den gemessenen Temperaturbereich gezeigt. In
beiden Abbildungen ist zu sehen, dass durch die Dotierung mit NaOH der Relaxationsprozess
um eine halbe Dekade zu kiirzeren Zeiten (bzw. hoheren Frequenzen) verschoben ist. Dieser
Effekt ist auch in der Dotierung mit KOH zu sehen, jedoch ist hier die Beschleunigung um
einen ganze Dekade grofler. Allerdings zeigt auch in Eis V die Dotierung mit HCI die grofite
Beschleunigung der Dynamik, sodass die wasserstoffgeordnete Phase XIII zugénglich wird. Hier
ist eine Beschleunigung der Dynamik in der ungeordneten Phase um vier bis finf Dekaden

schneller.

Alle Aktivierungsenergien und inverse Anklopffrequenzen der wasserstoffgeordneten (sofern be-

obachtet) und der -ungeordneten Eisphasen, sowie deren Phaseniibergangstemperaturen sind

zusammen mit der Umwandlungstemperatur ins kubische Eis in Tabelle zusammengefasst.
E 4 xm T0,XI11 Te xm1—v Eav 7o,V Ty,
) (5) (K) () (5) (K)
Undotiert H5O
ndotiert Ha _ - - 3442 | 7x10713 | 143 £ 3
(KW287)
HCI
: ] 52 + 4 2x107%5 | 113+ 4 234+ 2 | 2x 10713 | 143 + 3
(KW288)
KOH
[ ] _ - - 20+ 3 | 9x10718 | 148 + 5
(VFL002)
NaOH
a - - ; 334+4 | 2x10°13 | 147 + 3
(VFL167)
Undotiert D2O _17
) B, - 48 + 5 | 4x10 140 + 3
(VFL021)
DCI1 —14
) } - 2842 | 1x10 150 + 5
(VFL023)

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Ubergangstemperaturen T,, Aktivierungsenergien E, und

inversen Anklopffrequenzen 7y der verschiedenen Dotierungen der Hochdruckphase V.
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Abbildung 3.70: Vergleich der Effizienz der verschiedenen Dotierstoffe anhand (a) der
dielektrischen Spektren aller Dotierstoffe bei ungefdhr 138 K und (b) der Relaxationszeiten in

der Arrheniusdarstellung.
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Im vorangegangenen Abschnitt wurden die Hochdruckphasen und der Einfluss der Dotierstoffe
auf diese untersucht. Auflerdem wurden die Spektren der kubischen und hexagonalen Phasen, die
sich aus den Hochdruckphasen ergeben haben, gezeigt. In diesem Abschnitt soll genauer auf den
Ubergang von der kubischen in die hexagonalen Eisphase eingegangen werden, sowie der Einfluss
von Dotierstoffen auf diesen untersucht werden. Bislang wurde angenommen, dass kubisches Eis,

abhidngig von der Mutterphase, in einem sehr breiten Temperaturbereich von 175 — 230K in

hexagonales Eis umwandelt [ |. Diese Grenze wurde jedoch durch Arbeiten um Murray et
al. auf 240 K nach oben verschoben | ] und es konnte auch gezeigt werden, dass gefrorenes
Wasser bei 255 K Stapelunordnungen aufweist [ ]. Dielektrische und nuklearmagnetische

Resonanzspektroskopie von Eugen Vynokur und Catalin Gainaru an kubischem Eis, welches aus
amorphem Eis gewonnen wurde, zeigen jedoch, dass selbst bei Temperaturen kurz unterhalb
des Schmelzpunkts Anderungen sowohl im dielektrischen Verlust als auch in der Spin-Gitter-
Relaxationsrate 77" ! beobachtbar sind [Cai]. Somit kénnte das kubische Eis eine weitaus grofere
Rolle in der Atmosphérenphysik spielen als bislang angenommen wird | , , ,

]. Allerdings soll an dieser Stelle auch erwahnt werden, dass durch Neutronen- | ]
und Rontgendiffraktion | ) ], bei denen der Anteil von kubischem bzw. hexagonalem
Eis iiber die Struktur der Probe erfolgt, eine Anderung des Anteils an kubischem Eis bis
lediglich 240K zu beobachten ist. Durch die dielektrische Spektroskopie lassen sich jedoch
Anderungen der Dynamik wihrend des Phaseniibergangs bis zu Temperaturen knapp unterhalb

des Schmelzpunktes feststellen.

Anstatt die Proben so weit zu erwadrmen bis sie erkennbar die Phase d&ndern, werden bei den
hier vorgestellten Messungen die Spektren bei Temperaturen in einem Zick-Zack-Muster aufge-
nommen. Abbildung zeigt ein solches Temperaturprogramm. Dabei wird die Probe nach
schrittweiser Erwdrmung bis zu einer sogenannten Exkursionstemperatur stets zuriick auf eine
definierte Referenztemperatur (hier 180K fir undotierte Proben und fiir undotierte Proben
170 K oder 160 K) abgekiihlt und verglichen. Jeder Punkt in dem Temperaturverlaufsdiagramm
reprisentiert dabei die Aufnahme eines Spektrums mit einem Frequenzbereich von 107! Hz
bis 10 Hz. Uber die Dauer der Aufnahme eines Spektrums mit diesem Frequenzbereich er-
gibt sich eine Heiz- bzw. Kiihlrate von 0,6 K min~! fiir alle in diesem Abschnitt vorgestellten
Messungen. Fiir eine Probe ohne Phasentiibergang wird die Aufnahme der gleichen Spektren bei
gleichen Temperaturen unabhéngig von der zuvor eingestellten Temperatur erwartet. Fir einen
Phaseniibergang bei einer fest definierten Temperatur ist anzunehmen, dass sich die gleichen
Spektren bei gleichen Temperaturen ergeben, solange die Exkursionstemperatur nicht die Pha-
seniibergangstemperatur iiberschritten hat. Wird dann die Ubergangstemperatur iiberschritten
und die Probe wandelt vollstindig in die neue Phase um, ist hingegen ein Unterschied zu
den vorherigen Spektren zu erwarten. Bei einem kontinuierlichen Phaseniibergang {iber einen

weiten Temperaturbereich sind die Spektren bei der Referenztemperatur abhingig von der
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Exkursionstemperatur. In Abschnitt werden alle Messungen des Ubergangs der kubischen

zur hexagonalen Phase zusammengefasst und mit anderen Messmethoden verglichen.

In Abbildung sind Spektren einer undotierten Eis XII Probe (VFL014) bei einer Referenz-
temperatur von 180K zu sehen, nachdem diese Probe auf die jeweilige Exkursionstemperatur
erwiarmt wurde. Fiir Exkursionstemperaturen unterhalb von 200 K (griine nach oben gerichtete
Dreiecke) ist keine Anderung an den Spektren zu erkennen, sodass davon ausgegangen werden
kann, dass die kubische Phase in diesem Temperaturbereich stabil ist. Fiir héhere Exkursion-
stemperaturen ist eine Verschiebung der Spektren zu héheren Frequenzen zu beobachten, was
als ein beginnender Ubergang in die kubische Phase interpretiert werden kann. Es ist jedoch
zu erkennen, dass dieser Ubergang bis mindestens zu einer Temperatur von 260 K stattfindet,
also deutlich hoher als bislang angenommen. Die orangenen Fiinfecke zeigen das Spektrum,
nachdem die Probe durch Erwarmen auf 280 K aufgeschmolzen und anschlieBend wieder auf
180 K abgekiihlt wird. Somit ist dieses Spektrum eindeutig der hexagonalen Phase zuzuordnen.
Die Anderung der Hohe des Maximums ist auf den durch das Aufschmelzen geénderten Fiillfaktor

der Probenzelle zuriickzufiithren.
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Abbildung 3.71: Temperaturverlauf der Zick-Zack-Messungen an einer undotierten Eis XII
Probe (VFLO014). Jeder Punkt in der Abbildung deutet ein aufgenommenes Spektrum an. Die

farblich markierten Punkte korrespondieren zu den Spektren aus Abbildung
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In Abbildung sind die dielektrischen Verluste bei einer Frequenz von 11,6 kHz wéhrend
des gesamten Temperaturverlaufs (sieche Einschub) gezeigt. Diese Frequenz wurde so gewéhlt,
dass alle Relaxationsprozesse eine niedrigere Frequenz als die gewahlten 11,6 kHz besitzen.
Nach oben gerichtete Dreiecke deuten dabei Werte wiahrend des Erwérmens an und nach unten
gerichtete Dreiecke zeigen an, dass diese Werte beim Abkiihlen aufgenommen werden. Ahnlich
zu Abbildung ist auch hier zu erkennen, dass sich erst ab einer Temperatur von 200 K eine
Anderung in den dielektrischen Verlusten bemerkbar macht. Interessanterweise zeigt sich, dass
die dielektrischen Verluste beim Erwédrmen und Abkiihlen nahezu identisch zueinander sind.
Das bedeutet, dass der Grad der Umwandlung bei jeder beliebigen Temperatur eingefroren und
erhalten werden kann und dass kinetische Effekte wiahrend der Umwandlung nicht von Bedeu-
tung sind. Lediglich die hochste Exkursionstemperatur legt fest, wie weit der Phaseniibergang

voranschreitet.
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Abbildung 3.72: Spektren von undotiertem Eis XII bei einer Temperatur von 180 K, nachdem

die Probe (VFL014) bereits bis zur jeweiligen Exkursionstemperatur erwérmt und anschliefend

wieder abgekiihlt wurde.
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Fisprobe, die aus purem Eis XII hergestellt wurde.
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Da im vorangegangenen Abschnitt 3.1 bereits gezeigt wurde, dass die Dynamik von Eisphasen
einem starken Isotopeneffekt unterworfen ist, wird nun die undotierte, deuterierte Eisprobe
VFLO053 hinsichtlich ihres Umwandlungsverhaltens von kubischem in das hexagonale Eis unter-
sucht. In Abbildung 3.74 sind Spektren bei einer Referenztemperatur von 180 K gezeigt, nachdem
diese auf die angegebene Exkursionstemperatur erwirmt wurden. Ahnlich zu der protonierten
Probe aus Abbildung 3.72 zeigt sich fiir Temperaturen bis 200 K keine Anderung, sodass davon
ausgegangen werden kann, dass bis zu dieser Temperatur noch keine Phasenumwandlung statt-
findet. Anschlieflend findet eine Verschiebung der Spektren zu héheren Frequenzen bis zu einer
Temperatur von 270K statt. Nachdem die Probe aufgeschmolzen wurde, ist neben der durch
den verinderten Fiillfaktor der Probenzelle verursachten Anderung der Héhe des Maximums

auch eine Verschiebung der Relaxationszeit zu niedrigeren Frequenzen zu beobachten.
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Abbildung 3.74: Spektren von deuteriertem Eis XII bei einer Temperatur von 180 K, nachdem

die Probe VFLO053 bereits bis zur jeweiligen Exkursionstemperatur erwédrmt und anschlielend

wieder abgekiihlt wurde.
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In den beiden vorangegangen Messungen konnte gezeigt werden, dass kein Isotopeneffekt bei
einer deuterierten Eis XII Probe hinsichtlich ihrer Umwandlung von der kubischen in die hexa-
gonale Phase zu sehen ist. Daher soll nun der Einfluss von Dotierstoffen auf diese Umwandlung
untersucht werden. In Abbildung sind dielektrische Spektren einer HCl-dotierten Probe
(VFL098) bei einer Temperatur von 160K gezeigt, nachdem diese auf die jeweilige Exkur-
sionstemperatur aufgewdrmt wurde. Hierbei ist zu erkennen, dass die Spektren bis zu einer
Exkursionstemperatur von 190 K (blaue Dreiecke) nur eine moderate Verschiebung zu héheren
Frequenzen aufweisen, und anschlieflend ein Sprung nach der Erwérmung auf 200 K (magenta-
farbene Rauten) der Relaxationszeiten stattfindet. AnschlieBend bleiben die Relaxationszeiten
der Probe konstant. Hier findet also ein Phaseniibergang in die hexagonale Phase in einem viel
schmaleren Temperaturbereich als in den undotierten Phasen statt. Sobald die hexagonale Phase
bei einer Temperatur von 200 K erreicht ist, findet keine weitere Verdnderung in den Spektren
statt. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Proben sind hier oberhalb des vermuteten
Ubergangs in die hexagonale Phase zwei Maxima im dielektrischen Verlust zu sehen. Anstelle
einer Verschiebung des Maximums zu hoheren Frequenzen ist es hier durchaus moglich, dass
die jeweiligen Relaxationsprozesse der kubischen bzw. hexagonalen Phase zugeordnet werden
koénnten. In beiden Interpretationen der Daten scheint jedoch die Umwandlung der HCl-dotierten

Probe in das hexagonale Eis bei einer Temperatur von 200 K abgeschlossen zu sein.

Ein weiterer Effekt der in dieser Probe beobachtet werden kann, ist die Verlangsamung der
Relaxationszeiten fir Exkursionstemperaturen unterhalb des Schmelzpunktes. In Abbildung

sind hohere Exkursionstemperaturen der HCl-dotierten Probe zu sehen, die an die
Temperaturen aus anschliefen. Nachdem das Maximum des dielektrischen Verlusts fiir einen
Temperaturbereich von 200 K bis 240 K konstant bei einer Frequenz von ca. 2 kHz verbleibt und
so eine abschlossene Umwandlung in die hexagonale Phase andeutet, wird der Relaxationsprozess
mit steigender Exkursionstemperatur langsamer, bis er nach 260 K (rote Quadrate) und 270 K
(griine Dreiecke) nicht weiter abnimmt. Fiir die Messung nach 270 K gab es elektrische Probleme
unterhalb von 100 Hz, weswegen die zugehérigen stark verrauschten Daten hier der Ubersicht-
lichkeit halber ausgeblendet ist. Interpretieren lisst sich diese Abnahme der Relaxationszeiten
der dotierten Probe mit dem Herausdrangen der Defekte, die durch die Dotierung verursacht
werden. Mit hoheren Temperaturen steigt der Diffusionskoeffizient der Defekte, welche sich so an
den Rand der Korngrenzen des Eises bewegen kénnen, um dort auszuheilen. Der anschlielende
Relaxationsprozess bei ca. 100 Hz ist in guter Ubereinstimmung mit dem Relaxationsprozess der

undotierten Probe bei Exkursionstemperaturen knapp unterhalb des Schmelzpunkts.

Ahnlich zu den Messungen an undotiertem Eis XII in Abbildung wird der Ubergang des
kubischen Eises in die hexagonale Phase in Abbildung anhand der Relaxationszeiten fiir
den Temperaturverlauf bis zu einer Temperatur von 230K gezeigt. Da die Dynamik in der
HCl-dotierten Eisphase um ca. eine Dekade schneller ist als in der undotierten Phase, wird

in dieser Abbildung nicht der dielektrische Verlust bei einer hohen Frequenz in Abhéngigkeit
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Abbildung 3.75: (a) Umwandlung von kubischem zu hexagonalem Eis einer Eis XII-HCI
Probe (VFL098) bei einer Temperatur von 160K, nachdem die Probe auf die jeweilige
Exkursionstemperatur erwdrmt und anschlieBend wieder abgekiihlt wurde. (b) Hohere
Exkursionstemperaturen der Probe VFL098 bei denen die Relaxationszeiten mit steigender

Exkursionstemperatur abnehmen.

der Temperatur gezeigt, da sich das Maximum des dielektrischen Verlusts iiber den gesamten
Frequenzbereich bewegt. Stattdessen kann fiir diese Probe die Relaxationszeit fiir alle Tempera-
turen gemessen und aufgetragen werden. Es ist zu erkennen, dass fiir Exkursionstemperaturen

unterhalb von 200 K eine sehr geringe Beschleunigung der Relaxationszeiten stattfindet. An-
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Abbildung 3.76: Relaxationszeiten der Eis XII-HCI Probe VFL098 wihrend des Auf- und

Abkiihlens zur Beobachtung des Phaseniibergangs vom kubischen ins hexagonale Eis.

schliefend findet ein grofler Sprung der Relaxationszeiten, dhnlich wie auch in den Spektren
von Abbildung 3.75 zu sehen, statt. Interessanterweise scheint nach dieser grofien Anderung der
Relaxationszeiten die Umwandlung in die hexagonale Phase vollsténdig abgeschlossen zu sein,
da die Relaxationszeiten nach der Exkursionstemperatur von 200 K (blaue nach unten geéffnete

Dreiecke) kaum Unterschiede zeigen.
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XIl - KOH

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Dotierung der Hochdruckphase XII
mit HCI zu einer Umwandlung bei einer tieferen Temperatur fithrt als es im undotierten Eis
der Fall ist. Nun soll neben HCI auch die Dotierung mit KOH untersucht werden, da diese
Art der Dotierung in der hexagonalen Phase zur gréfiten Beschleunigung der Dynamik fiihrt,
siehe Abschnitt 1.5.1. In Abbildung 3.77 sind dielektrische Verlustspektren bei einer Temperatur
von 170K gezeigt, bei denen die Probe VFL005 vorher auf eine héhere Exkursionstemperatur
erwiarmt wurde. Es ist zu sehen, dass fiir die beiden niedrigsten Exkursionstemperaturen die
Spektren sehr dhnlich zueinander sind, sodass die Probe bis 180 K ohne beginnende Umwand-
lung in der kubischen Phase verbleibt. Erst bei weiterer Erwarmung zeigen die Spektren eine
Verschiebung der Relaxationszeiten zu hoheren Temperaturen, wodurch sich eine beginnende
Umwandlung andeutet. Ahnlich zu der HCl-Dotierung findet anschliefend ein grofer Sprung
der Relaxationszeiten (hier zwischen den Exkursionstemperaturen von 200 K und 220 K) statt,
nachdem nur noch eine moderate Verschiebung in der Relaxationszeit zu beobachten ist. Es
kann daher davon ausgegangen werden kann, dass die Umwandlung in die hexagonale Phase

abgeschlossen ist.
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Abbildung 3.77: Dielektrische Spektren einer KOH-dotierten Eis XII Probe (VFL005) bei
einer Temperatur von 170 K, nachdem diese schon einmal auf die jeweilige Exkursionstemperatur

erwarmt wurde.
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X1l - DCI

Im Folgenden soll der Effekt der Deuterierung an einer HCl-dotierten Eis XII Probe (VFL091)
untersucht werden. Wie in Abbildung 3.78 zu sehen ist, sind in den dielektrischen Verlustspektren
keine Maxima fiir die gemessene Temperatur von 150 K zu sehen. Allerdings ist auch an der
Ho6he des dielektrischen Verlusts abzulesen, dass es hier bis zu einer Exkurisonstemperatur von
230K zu einer schrittweisen Verdnderung der Spektren kommt. Die groBte Anderung in den
Spektren ist im Temperaturbereich von 180 K bis 200 K zu sehen, was im Einklang mit den
vorherigen Messungen an den HCIl- und KOH-dotierten Proben steht. Abschlieflend soll im
folgenden Abschnitt eine Zusammenstellung iiber das Umwandlungsverhalten der verschiedenen

Eisproben gegeben werden.
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Abbildung 3.78: Dielektrische Verlustspektren wihrend der Umwandlung von der kubischen

in die hexagonalen Phase einer deuterierten Eis XII - DCI Probe (VFL091) bei einer Temperatur
von 150 K.
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In diesem Abschnitt wurde das Umwandlungsverhalten der kubischen Eisphase, welche aus
unterschiedlichen Eis XII Proben gewonnen wurde, durch ein Messprogramm untersucht, bei
dem dielektrische Verlustspektren bei der gleichen Referenztemperatur miteinander verglichen
wurden, nachdem die Probe vorher auf eine Exkursionstemperatur aufgewdrmt wurde. Wie in
Abschnitt beschrieben, handelt es sich beim kubischen Eis um hexagonales Eis mit Stapel-
fehlern, weswegen die Herstellung von reinem kubischen Eis wenn iiberhaupt, dann nur unter
erheblichen Aufwand moglich ist | ]. Um dennoch den Anteil von kubischem bzw. hexagona-
lem Eis abschétzen zu kénnen, werden die Spektren bei niedrigen Exkursionstemperaturen, die
sich kaum voneinander unterscheiden, als normierter kubischer Anteil mit einer Relaxationszeit
VoI Tiyb bzw. einem dielektrischen Verlust von ¢” (v),,, betrachtet. Im Gegensatz dazu werden
die Spektren nach der Umwandlung in die hexagonale Phase als reine hexagonale Phase mit

der Relaxationszeit mex bzw. dem dielektrischen Verlust e” (v), .. betrachtet. Fir Temperaturen

hex

wihrend des Ubergangs kann dann iiber

- log Tyup — log 7 (7T')

X, =
log Ticub — 10g Thex

(3.2)

bzw.

loge” (), — loge” (v, T)
log e” (V)i — 108 €” (V) hex

die Kubizitat X der Probe iiber die logarithmischen Verhéltnisse entweder der Relaxationszeiten

Xon=1- (3.3)

oder der dielektrischen Verluste bestimmt werden. In Abbildung ist dieser Anteil von
kubischem Eis fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen gezeigt. Fiir die Messung an
der deuterierten DCI-Probe wird die Kubizitéit iiber Gleichung bestimmt und durch offene
Symbole gekennzeichnet, da fiir diese Messungen kein Relaxationsprozess im Messfenster zu
beobachten ist. Alle anderen Messungen werden iiber das Verhéltnis der Relaxationszeiten mit
Gleichung bestimmt. Zusétzlich werden Daten von Catalin Gainaru und Eugen Vynokur,
die kubisches Eis aus einer amorphen eHDA Probe gewonnen haben, gezeigt [Gai]. Fir die
undotierten Eisproben zeigt sich, dass die Deuterierung keinen groflien Einfluss auf das Um-
wandlungsverhalten hat und auch bis zu Temperaturen knapp unterhalb des Schmelzpunktes
ein stapelungeordnetes Eis I vorliegen kann. Dahingegen scheinen alle dotierten Proben bei einer
Temperatur von 210 K vollstandig in die hexagonale Phase iibergegangen zu sein. Somit scheint
Dotierung nicht nur fiir die Beschleunigung der Eisdynamik in einigen Phasen verantwortlich zu

sein, sondern nimmt auch Einfluss auf die Ubergangstemperatur im kubischen Eis.
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Abbildung 3.79: Anteil des kubischen Eises berechnet durch Gleichung (geschlossene
Symbole) bzw. Gleichung 3.3 (offene Symbole). Die beiden Linien dienen der optischen Fiihrung
und zeigen die Unterschiede der Umwandlung von dotiertem (rote Linie) und undotierten

Eisproben (schwarze Linie).
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In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse von dielektrischen Messungen an Eis XII und Eis
V unter Verwendung verschiedener Dotierstoffe vorgestellt, deren Ergebnisse an dieser Stelle
nochmals zusammengefasst und mit Literaturwerten fiir weitere Eisphasen verglichen werden.
Fir das hexagonale Eis ist seit Langem bekannt, dass eine Dotierung mit KOH | ],
KOD | ] und RbOH | | einen Phaseniibergang in die wasserstoffgeordnete Phase XI
ermoglicht, wohingegen andere Alkalihydroxide wie NaOH, LiOH | | oder HF | | zwar
die Relaxationszeiten im Vergleich zur undotierten Probe verkiirzen, allerdings keine Hinweise
auf eine Wasserstoffordnung zeigen. KOH bzw. KOD sind ebenfalls die effizientesten Dotierstoffe
in Clathratsystemen mit Tetrahydrofuran- (THF) | ] oder Aceton-Gastmolekiilen | ]-
In den Hochdruckeisphasen V und XII, die in dieser Arbeit untersucht wurden, stellt sich jedoch
heraus, dass eine Dotierung mit KOH nicht der Dotierstoff mit der héchsten Beschleunigung
der Dynamik ist und daher den Phaseniibergang in die jeweils geordnete Eisphase ermdoglicht,
sondern HCL. Auch in der Eisphase VI ist es HCI, welches eine Beschleunigung der Dynamik um

mehr als vier Dekaden verursacht und so die Umwandlung in Eis XV begiinstigt [ ]

In Abbildung sind alle Relaxationszeiten fiir die oben genannten Eissysteme zusammen-
getragen, in denen die Hinzugabe eines Dotierstoffs die Dynamik hinreichend beschleunigt, um
einen Phaseniibergang in die wasserstoffgeordnete Phase zu ermdéglichen. Dabei sind die Phasen-
iibergédnge mit Pfeilen in der gleichen Farbe wie die jeweiligen Symbole gekennzeichnet. Auffillig
ist, dass die Hochdruckeisphasen V, VI und XII die héchsten Phaseniibergangstemperaturen
oberhalb von 100K besitzen. Wihrend die Relaxationszeiten bei der Ubergangstemperatur von
Eis V und XII in der Groéflenordnung von einer Sekunde liegen, so ist diese bei Eis VI mit
ca. 107's um ca. zwei GroSenordnungen kleiner. Fiir die niederdichte hexagonale Phase ergibt
sich fiir die KOH, KOD und RbOH dotierten Proben eine deutlich niedrigere Phasenumwand-
lungstemperatur zwischen 76 K und 72 K. Die Relaxationszeiten bei diesen Temperaturen sind
mit 1 — 10s etwas grofler als in den Hochdruckphasen. Fiir die THF- und Aceton-Clathrate
mit KOH- bzw. KOD-Dotierung ergeben sich in etwa die gleichen Relaxationszeiten bei der
Phasenumwandlung mit ca. 10ms, jedoch unterscheiden sich die beiden Clathrate in ihrer
Umwandlungstemperatur um ca. 21 K. Obwohl diese beiden Clathrate die gleiche sII-Struktur
wie das Eis XVI besitzen, ist es in letzterem noch nicht gelungen, eine Wasserstoffordnung durch

Dotierung herzustellen [ , , ].

Alles in allem konnen fiir zukiinftige Untersuchungen an hoch- oder niederdichten Eisphasen
diese Relaxationszeiten als Mafistab genommen werden, um zu beurteilen, ob ein Dotierstoff die
Dynamik einer Eisprobe ausreichend beschleunigt, um einen Phaseniibergang in die jeweilige

geordnete Eisphase zu vollziehen.

In den Abschnitten und wurden neben den Ergebnissen der dielektrischen Messungen
an den Hochdruckphasen aulerdem die Spektren der kubischen und hexagonalen Phasen, die aus

den Hochdruckphasen entstanden sind, gemessen. Da die Hinzugabe von Dotierstoffen haufig zu
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einem sehr hohen Leitfdhigkeitsanteil fithrt und dadurch die Bestimmung von Relaxationszeiten
in einigen niederdichten Eisphasen verhindert, kann keine prézise Aussage tiber das unterschied-
liche Verhalten von Dotierstoffen in der kubischen und der hexagonalen Phase getroffen werden.
Aus diesem Grund sind in Abbildung 3.81 alle Relaxationszeiten der kubischen Eisphase wiahrend
des Erwirmens zusammengefasst, die sowohl in dieser Arbeit vorgestellt wurden, als auch Daten
von kubischem Eis aus Eis IT, IV von Agnes Raidt [Rail3] und aus Eis VI von Lucie Plaga [Pla17].
Die Mutterphasen der kubischen Phase sind in dieser Abbildung iiber die verschiedenen Symbole
kodiert, wohingegen die Farbe einen entsprechenden Dotierstoff repriasentiert. Generell ist zu
erkennen, dass in der kubischen Phase sowohl die Dotierung mit KOH (magenta) und NaOH
(dunkelgelb) als auch mit HCI (schwarz) zu einer deutlichen Beschleunigung der Dynamik im
Vergleich zu den undotierten Proben (cyan) fithrt. Da diese Ansammlung der Daten zwar sinnvoll
ist um einen Gesamtiiberblick iiber die Effizienz der verschiedenen Dotierstoffe zu gewinnen, so
verbietet sie auch eine genauere Ansicht der Daten. Aus diesem Grund sind in Abbildung 3.83
und 3.84 die Relaxationszeiten nach kubischer und hexagonaler Phase, sowie der Mutterphase

unterschieden.

Hinsichtlich einer méglichen Ordnung der kubischen in die theoretisch vermutete Eis XI.-Phase
ist es von Interesse den effizientesten Dotierstoff in dieser Phase zu identifizieren [Geil4]. Anhand

dieser Daten ist deutlich zu sehen, dass sowohl die HCl-dotierten Proben der Eisphasen V
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Abbildung 3.80: Zusammenfassung aller bekannter Kissysteme, in denen ein Ordnungs-
/Unordnungsiibergang durch Hinzugabe eines Dotierstoffes erméglicht wird. Die Phaseniiber-

ginge werden durch die jeweiligen Pfeile gekennzeichnet.
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und II die kiirzesten Relaxationszeiten bei niedrigeren Temperaturen aufweisen. Im Rahmen
der Bachelorarbeit von Lars Hoffmann wurden unter anderem HCl-dotierte Eis XII und KOH-
dotierte Eis IV und Eis V Proben bis zu Temperaturen von 65K mithilfe der dielektrischen
Spektroskopie untersucht und kleine Anzeichen fiir eine moégliche Ordnung gefunden. Anhand der
gewonnen Daten aus Abbildung und der Erkenntnis, dass sich eine kiirzere Relaxationszeit
positiv auf den Grad der Ordnung auswirkt, erscheinen weitere Tieftemperaturmessungen an
kubischem Eis aus HCl-dotiertem Eis II und IV sinnvoll.

Im hexagonalen Eis scheint, wie bereits bekannt, eine Dotierung mit KOH (und im Fall von Eis V
auch NaOH) die Dynamik der Eisprobe am meisten zu beschleunigen. Dotierstoffe wie NHsz, HF
oder HCI scheinen die Dynamik hingegen nur marginal in der Gréfenordnung von maximal zwei
Dekaden zu erh6hen. Auffillig ist auch, dass die KOH und NaOH dotierten Proben neben einem
schnellen Prozess immer einen weiteren langsamen Prozess aufweisen. Im Fall von Eis V und XII
sind diese langsamen Prozesse um drei Dekaden schneller als die Relaxationseiten der undotierte
hexagonalen Phasen, wohingegen fiir Eis V und VI die langsamen Prozesse der KOH-Dotierung
denen der undotierten Proben gleichen. Neben den Eisdaten aus den Arbeiten von Raidt und
Plaga sind auBerdem als Referenz Daten von KOH dotiertem hexagonalen Eis von [ | fiir
Temperaturen bis zu 69 K gezeigt, an denen der Ubergang in die wasserstoffgeordnete Phase XI
zu erkennen ist. Es ist zu sehen, dass die Relaxationszeiten fir die hexagonalen Phasen, die aus
den KOH-dotierten Hochdruckeisphasen entstanden sind, gleiche Relaxationszeiten aufweisen
wie die aus einer KOH-Losung hergestellte Probe von Kawada. Bei der einzigen NHs-dotierten
Probe (grine Quadrate), fir die Relaxationszeiten in der hexagonalen Phase durch Erwirmen
gemessen werden konnten, sind die Relaxationszeiten fiir eine aus einer fliissigen Losung herge-
stellten Eisprobe hingegen um eine Dekade schneller | |. Dies legt den Verdacht nahe, dass
die Loslichkeit von NHg in der Hochdruckphase geringer ist als in der niederdichten hexagonalen
Phase.
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Abbildung 3.81: Zusammenfassung aller Relaxationszeiten der kubischen Eisphasen, die aus
der gekennzeichneten Phase und Dotierung entstanden sind. Die verschiedenen Dotierstoffe sind

durch die jeweilige Farbe kodiert, wohingegen die Mutterphase liber die Symbole angegeben

wird.
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Abbildung 3.82: Zusammenfassung aller Relaxationszeiten der hexagonalen Eisphasen, die aus

den gekennzeichneten Phasen und Dotierungen entstanden sind.
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Abbildung 3.83: Zusammenfassung der Relaxationszeiten der kubischen (links) und

hexagonalen Phase (rechts), die aus Eis II, Eis IV und Eis V gewonnen wurden.
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Abbildung 3.84: Zusammenfassung der Relaxationszeiten der kubischen (links) wund

hexagonalen Phase (rechts), die aus Eis VI und Eis XII gewonnen wurden.



Kapitel 4
Random-Walk-Simulation mit Eisregeln

Im vorherigen Kapitel wurde der Einfluss von unterschiedlichen Dotierstoffen auf die Dynamik
verschiedener Eisproben mithilfe der dielektrischen Spektroskopie gemessen. Es stellt sich heraus,
dass sich die Dotierstoffe in ihrer Effektivitdt in den verschiedenen Phasen unterscheiden. In
dem nun folgenden Teil dieser Arbeit wird nach einem mikroskopischen Unterschied in der
Wirkungsweise der verschiedenen Dotierungen gesucht. Durch Random-Walk-Simulationen auf
periodischen Eisgittern mit den Eisregeln als zusétzliche Restriktion wird das Zusammenspiel
verschiedener Eisdefekte untersucht.

Im Unterschied zu Dichtefunktionaltheorierechnungen (DFT) oder Molekulardynamiksimulatio-
nen (MD), bei denen in Zeitschritten von wenigen Femtosekunden eine Trajektorie durch das
Berechnen von Kréften der Defekte untereinander unter Zuhilfenahme geeigneter Potentiale
berechnet wird, kann eine Random-Walk-Simulation Defekte auf einer viel ldngeren Zeitskala
in viel grofleren Systemen simulieren. Rechenzeiten fiir hier interessante Prozesse, welche in
den Groflenordnungen von mehreren Sekunden liegen, wéaren mit MD- oder DFT-Simulationen
somit nicht umsetzbar. Ferner hiingen MD-Simulationen von Eis hdufig stark von der Wahl des
Potentials ab, da diese so konstruiert sind jeweils einzelne Eigenschaften des Wassers, wie der
Dichteanomalie, der Paarkorrelationsfunktion oder der kritischen Punkte im Phasendiagramm,
gut abzubilden. Daher weichen die jeweiligen Modelle in anderen Eigenschaften von Wasser,
fir die sie nicht speziell entwickelt wurden, von experimentell bestimmten Werten deutlich
ab | , , |. Die Idee hinter den hier vorgestellten Simulationen ist die Suche nach
Unterschieden der Dotierstoffe mit moglichst wenig freien Paramatern. Daher wird in dieser Ar-
beit davon abgesehen eine Temperaturabhéngigkeit in Form von Zusténden, die der Boltzmann-
Verteilung folgen, zu implementieren. Eine Realisierung ist bereits in | ] beschrieben, in der
jedoch ionische Defekte vernachldssigt und lediglich Bjerrumrotationen durchgefiihrt werden.
Dieses Modell wird benutzt, um Korrekturen der Grundzustandsentropie zu bestimmen. In
der Diplomarbeit von Thomas Klocke | | wurden zusétzlich ionische Defekte implemen-
tiert. Durch die Benutzung eines Hamiltonoperators, der iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkung der

Wassermolekiile definiert wird, wurde in dieser Arbeit der Einfluss der Temperatur auf die
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Defektdynamik untersucht. Es stellte sich jedoch heraus, dass die Einfiihrung einer Temperatur
lediglich zu einer Skalierung des Gesamtdiffusionskoeffizienten fiihrt und auf die Verhé&ltnisse
der Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Defekte keinen Einfluss hat, weswegen im Rahmen

dieser Arbeit auf eine Betrachtung der Temperatur verzichtet wird.

Um einen Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Simulation zu geben, wird
in Abschnitt die grundlegende Idee der Simulationen vorgestellt und im Kontext zu bereits
exisitierenden Wassermodellen betrachtet. Im Anschluss daran wird die notwendige Random-
Walk-Theorie in Abschnitt vorgestellt, die zur Beschreibung der Defektpropagation notwen-
dig ist. Danach wird in Abschnitt die Erzeugung von defektfreien Eisstrukturen beschrieben.
Diese Eisstrukturen werden dann in Abschnitt auf verschiedene Eigenschaften hin iiberpriift.
Wenn die Korrektheit der erzeugten Eiskonfigurationen tiberpriift ist, kann man diese Systeme
dafiir nutzen, um grundlegende Eigenschaften der verschiedenen Eisdefekte zu berechnen (siehe
Abschnitt 41.6). In Simulationen mit periodischen Randbedingungen ist es essentiell Randeffekte
durch Finite-Size-Effekte auszuschlielen, was fiir diese Simulationen in Abschnitt behandelt
wird. Anschlieflend werden in Abschnitt 4.8 ganze Wassermolekiile durch Dotiermolekiile ersetzt,
um die paarweisen Wechselwirkungen der Defekte miteinander zu berechnen. In Abschnitt

werden die Unterschiede in der Kooperativitit anhand der radialen Paarkorrelationsfunktion

naher untersucht.

Die grundlegende Motivation der hier vorgestellten Simulationen ist das Verhalten von Defekten,
die sich auf einem dynamischen Gitter, auf dem die Eisregeln fiir zusétzliche Obstruktion sorgen,
zu untersuchen. Aus theoretischer Sicht lassen sich undotierte Eissysteme durch ein Sechs-
Vertex-Modell beschreiben [ ]. Hier werden auf jedem Knotenpunkt (Vertex) vier Pfeile
zu den benachbarten Knotenpunkten gelegt. Dabei miissen immer zwei Pfeile zum Vertex hin
und zwei Pfeile von diesem weg zeigen. Im molekularen Bild gibt also ein Pfeil die Position eines
Wasserstoffatoms an. Allerdings bietet das Sechs-Vertex-Modell keine Moglichkeit Eisdefekte zu
berticksichtigen, da in ihm lediglich korrekte ,zwei rein, zwei raus“-Konfigurationen beinhaltet
sind. Eine Erweiterung dieses Modells stellt unter anderem das 14-Vertex-Modell dar, dessen
zusétzliche Anzahl an Zustdnden die Erzeugung von ionischen Defekten erlaubt und durch
das Aneinanderlegen von geeigneten benachbarten Vertices Bjerrum-Defekte realisieren ldsst
[ |. Diese Modelle befassen sich jedoch weniger mit der Dynamik der einzelnen Zusténde,
sondern mit der Entropie des frustrierten Grundzustands [ ) |. Fiir eine Betrachtung der
Dynamik von Eisdefekten besitzt das zugrundeliegende Modell der hier vorgestellten Simulation
16 Vertices, da es neben den H3O"- und OH - Defekten zusitzlich die Erzeugung der durch die
Dotierung entstehenden C1~- und NHy"-Ionen erméglicht. Dessen Zustinde sind in Abbildung

skizziert. In der ersten Reihe sind sechs defektfreie Zustéinde gezeigt, die bereits im

Sechs-Vertex-Modell enthalten sind. In den zwei darauffolgenden Reihen finden sich die ionischen
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Defekte H3O™ und OH™ (c¢), welche im 14-Vertex-Modell bereits Beriicksichtigung finden.
In der letzten Reihe sind abschlieflend die durch Dotierung mit beispielsweise Stickstoff oder
Chlor notwendigen voll besetzten und leeren Zustinde gezeigt. Es handelt sich bei dem hier

vorgestellten Modell also um ein 16-Vertex-Modell.

Die hier vorgestellten Vertex-Modelle sind nah mit den sogenannten ,Spin-Eis“-Modellen in
der statistischen Physik verwandt. Bei diesen Spin-Eis-Modellen handelt es sich um Modelle
fiir magnetische Momente (Spins), bei denen in ihrem Grundzustand, dhnlich zu den Eisre-
geln, zwei Spins zu den Gitternachbarn hin und zwei Spins von den Nachbarn weg zeigen.
Auch diese Art von Systemen zeigt eine residuale Entropie am absoluten Nullpunkt. Dieser
Zusammenhang zwischen den frustrierten Spin-Eis-Modellen und der Eisregeln wurde erstmals
1956 von Philip Anderson publiziert | ]. 1997 konnte dann in HogTizO7 die Frustration
in ferromagnetischen Systemen experimentell nachgewiesen werden | |. Bis heute werden
verschiedene zweidimensionale Systeme erforscht | ], indem zum Beispiel Wassermolekiile
in Nanokapillaren aus Graphen | | oder magnetische Nanostrukturen durch lithographische
Verfahren erzeugt und untersucht werden | |. Zusétzlich gibt es auch Experimente, bei denen
Kolloidteilchen in Laserfallen benutzt werden, um vollbesetzte Doppelmuldenpotentiale erzeugen

zu konnen, was wiederum einem Defektpaar aus H3OT- und D-Defekten entspricht | ].

et
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R ey

Abbildung 4.1: 16-Vertex-Modell mit seinen (a) eisregelkonformen sechs Konfigurationen, (b)
vier H30"- und (¢) OH ™ -Defekten und (d) NH4 " und C1~ Zustand.

Q)]
N

O
N

137



138

Kapitel 4 Random-Walk-Simulation mit Eisregeln

Nachdem das Modell fiir das Eisgitter im vorherigen Abschnitt vorgestellt wurde, beschreibt
dieser Abschnitt die Bewegung der Defekte durch das Eis (siehe Abschnitt 1.3) Um diese
Defektpropagation zu simulieren, wird eine sogennente Random-Walk-Simulation verwendet,
bei der sich der Defekt in 7 einzelnen Schritten durch das Eisgitter bewegt. Dabei hinterlasst er

eine Trajektorie, die sich aus diesen Einzelschritten Z; mit
— T —
R, (1) =Y_ 7 (4.1)
=0

zusammen setzt. Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl zwei- als auch dreidimensionale
Eisstrukturen untersucht. Somit ist R, (7) eine Trajektorie im R? bzw. R3, welche am Punkt
Ry, (0) beginnt | , Seite 165]. Die Verschiebung R,, (1) — R,, (0) gibt somit an, wohin und wie
weit sich ein einzelner Defekt innerhalb der Zeit nach 7 Schritten fortbewegt. Da die Auswahl
eines moglichen Defektschrittes zuféllig gewahlt wird, ist die Richtung der Verschiebung isotrop

im Raum verteilt. Somit ergibt sich eine mittlere Verschiebung von
N

(#(r) = lim % S (Bo(7) — B (0)) = 0. (4.2)

n=1

Da sich die einzelnen Defekte von ihrem Startpunkt R, (0) entfernen, ist es sinnvoll die mittlere

quadratische Verschiebung (engl. mean square displacement, oder kurz MSD)

(#()?) = tim = > (Ru(r) ~ B (0) (4.3)

zu berechnen. Hierbei werden die quadratischen Entfernungen — und somit ausschlieflich positive
Zahlen — aufsummiert, {iber die eine Aussage iiber die Reichweite eines diffundierenden Defekts
getroffen werden kann. Fiir einen gew6hnlichen Random-Walker | , Seite 61 f.] ergibt sich

der Zusammenhang zwischen der Anzahl der Schritte und der mittleren Verschiebung zu
(Z(r)*) = N2 (4.4)
Um eine Beziehung zum Diffusionskoeffizienten D herzustellen, erhilt man {iber das Ansetzen

von periodischen Randbedingungen in der Langevin-Gleichung

o _ 0
or 0z

die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion p fiir d Dimensionen
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Diese Gaufl-Funktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein diffundierendes Teilchen am Ort x zur
Zeit 7 zu finden. Die Breite der Verteilung ist jedoch zeitabhéingig und nimmt proportional zu
/7 zu. Um nun eine Verbindung zwischen der mittleren quadratischen Verschiebung und dem
Diffusionskoeffizienten herzustellen, muss das zweite Moment (also die Varianz) der Verteilung

berechnet werden und man erhélt schliefilich
(1)
D= u (4.7)

Somit ldsst sich der Diffusionskoeffizient direkt aus der simulierten mittleren quadratischen

Verschiebung berechnen.

Nachdem die theoretischen Grundlagen iiber das zugrundeliegende Modell und der Bewegung
der Defektteilchen in den vorangegangenen Abschnitten dargelegt wurden, wird in diesem Ab-
schnitt die Erzeugung von verunordneten Eisstrukturen beschrieben. Fiir eine Beschreibung der

Implementierung der Simulationen sei hier auf Anhang A verwiesen.

Bei der Simulation eines Systems verschiedener Teilchen kann lediglich eine endliche Anzahl N
beriicksichtigt werden. Da diese Simulation jedoch das Verhalten von Defekten in einem Kristall
beschreiben soll, ist es ratsam periodische Randbedingungen zu implementieren, um Randeffekte
ignorieren zu kénnen und spéter die Konzentration von Defekten konstant zu halten. Dafiir
wird eine Einheitszelle aus den Strukturdaten der verschiedenen Eisphasen, welche tiber [('ha]
bezogen werden, geladen und periodisch in alle Richtungen aneinandergesetzt bis die gewiinschte
SystemgroBe erreicht ist. Da diese Einheitszellen bereits periodische Randbedingungen erfiillen,
werden diese Bedingungen auch durch ein Vielfaches dieser Zelle erfiillt. Fur alle Eisphasen mit
einer orthogonalen Einheitszelle (d.h. mit rechwinkligen Achsensystemen), also dem hexagonalen
und kubischen Eis I, Eis III, Eis VI, Eis VII, Eis XII und Eis XVI, gibt es einen Vektor s, der
die Grole der Einheitszelle in allen drei Raumrichtungen beschreibt und durch den das Eis in
alle drei Richtungen durch skalare Multiplikation vergrofiert werden kann. Fiir alle anderen Eise
(rhomboedrisches Eis II und Eis IV oder das monokline Eis V) werden fiir die verschiedenen
Achsen drei Vektoren §; bendtigt. Fiir diese Eisphasen ergibt sich ein Gesamtvektor fiir die Grofie

des resultierenden Systems von

—

Sges = Asi + Bs + Cs3. (4.8)

Ist nun ein System gewiinschter Grée erzeugt, so erfiillt es bereits die Eisregeln und ist peri-
odisch.
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Allerdings weist dieses Eis durch die Replikation seiner Einheitszelle eine periodische Orientie-
rungskorrelation auf. Um diese Korrelation zu verlieren und eine zuféllige Protonenkonfiguration
zu erhalten, ist es moglich einen Defekt in diesem Eis zu erzeugen, welcher so lange durch

das Eis propagiert, bis er schliellich wieder seinen Ursprungsort bzw. einen Ort im Spiegelbild

in einem der periodischen Fortsetzung (,,Long-Loop“-Algorithmus | ]) oder einen bereits
betretenen Punkt entlang des Propagationspfads (,,Short-Loop“-Algorithmus | , )
erreicht. Fiir das Beispiel in Abbildung wird in ein geordnetes Quadrateis ein OH™-

Defekt durch Entfernen eines Wasserstoffatoms am orange markierten Molekiil platziert. Dabei
entstehen sowohl ein OH™- Defekt als auch ein L-Defekt. Letzterer bleibt bei der Verunordnung
ortsfest und nur der OH™-Defekt propagiert durch das System. Eine Verunordnung mit dem
L-Defekt oder der anderen Kombination H3O% /D ist auch moglich. Im néchsten Schritt
wird das wasserstoftbriickengebundene Proton des oberen Nachbarn herangezogen, wodurch der
OH™-Defekt einen Gitterplatz nach oben springt (griin hinterlegt). Je nach Konfiguration der
umliegenden Wassermolekiile bildet sich ein Pfad durch das Eissystem (c), welcher auch {iber den
periodischen Rand des Systems hinweg gehen kann (d). In erreicht der Defekt nun zuféllig
seinen Ursprungsort. Hier trifft er auf den ortsfesten L-Defekt, welcher es nun erméglicht das Eis
wieder defektfrei zu bekommen, indem das zuvor entfernte Wasserstoffatom wieder hinzugefiigt
wird (f). Entlang des Pfades in hat sich die Orientierung der Wassermolekiile gedndert und
das Eis ist nun etwas verunordenter als zuvor. Diese Umordnung erfolgt jedoch nur auf dem Teil
des Pfades, welcher in nur eine Richtung, also entlang einer Schlaufe, durchlaufen wird. Da der
»Short-Loop“-Algorithmus bei Betreten eines bereits besuchten Gitterplatz sofort den Riickweg
aufsucht, auf dem die Umorientierung des ersten Durchlaufs riickkédngig gemacht wird, wird in
der hier vorgestellten Simulation der ,,Long-Loop“-Algorithmus verwendet. Dieser Algorithmus
benétigt zwar eine ldngere Laufzeit, ist jedoch in der Lage ldngere Umordnungswege und somit
eine bessere Verunordnung der Eisstruktur herzustellen. Die gleiche Verunordnung mit dem
y,ohort-Loop“-Algorithmus wiirde mehr Mischdefekte erfordern, die insgesamt aber die gleiche
Zeit wie der ,Long-Loop“-Algorithmus bendtigen wiirden. Dieser Vorgang aus Abbildung
wird nun mit mehreren Mischdefekten wiederholt, bis das Eis hinreichend verunordnet ist. Ab
wann dies der Fall ist und wie man diese Unordnung quantifizieren kann, wird im néchsten
Abschnitt beschrieben.



4.4 Erzeugung von FEisstrukturen

141

(a) (b)

*ooe X XS
*ooe XXX
*o oo XXX
*oQe XXX

(c) (d)

990 o 06
*o®eo 990 ¢
o oo o H6
9 90O 9 06

(

(e) f)

9 96 9 96
990 @ 990 @
o oG- o9 é-o
*9oo * oo

Abbildung 4.2: Erzeugung einer verunordneten Eisstruktur am Beispiel des zweidimensionalen
Quadrateises. (a) Eine vollstandig geordnete Eiskonfiguration aus 4x4 Wassermolekiilen, welche
mithilfe des ,,Long-Loop“-Algorithmus verunordnet werden soll. (b) Dazu wird ein OH~-Defekts
an einem zuféllig ausgewéhlten Wassermolekiil durch Entfernen eines Wasserstoffatoms erzeugt.
(c) Durch Akzeptieren eines vorher nur iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Wasserstoffatoms
kann der Defekt durch das Eis propagieren. (d) Dies geschieht auch iiber die Grenzen des
minimalen Abbilds des Systems hinweg. (e) Der Defekt propagiert durch das System bis er
zuféllig wieder zu seinem Startpunkt gelangt. (f) Hier kann der Defekt durch Zuriickgeben des
in (a) entfernten Wasserstoffatoms entfernt werden. Durch die Propagation des Defekts haben
sich alle Molekiile, die auf dem Weg des Defekts besucht wurden, reorientiert und das gesamte

FEis damit partiell verunordnet.
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Nachdem ein Eissystem erzeugt und verunordnet wurde, sollen in diesem Abschnitt verschiedene
Kriterien erldutert werden, die die Eiskonfigurationen zu erfiillen haben. Darunter zdhlen das
verschwindende Dipol- und Quadrupolmoment fiir ungeordnete Strukturen, eine gleichméflige
Zustandsverteilung, die Schleifengrofien des ,,Long-Loop“-Algoirthmus und die Tatsache, dass

die Orientierungskorrelation (Kirkwood-Faktor) den analytisch berechneten Werten entspricht.

Wie in Abschnitt beschrieben, geht die Verunordnung des Systems stets von einer geordneten
Startkonfiguration aus (siehe Abbildung ). Im Fall des Quadrateises zeigt der Dipolvektor
jedes Molekiils 7

2
fii =Y 47 (4.9)
j=1

mit seinen beiden Wasserstoffatomen der Ladung ¢ im Abstand r in die gleiche Richtung. Daher

entsteht ein maximales Gesamtdipolmoment

N
fisot = fii- (4.10)
=1

Verunordnen nun mehrere Mischdefekte m dieses System aus N Molekiilen, so verringert sich
das Gesamtdipolmoment. Es stellt sich heraus, dass fiir groflere Systeme auch eine hohere Anzahl
an Mischdefekten bendtigt wird, um das System zu verunordnen. Um jedoch alle Systemgroflien
miteinander zu vergleichen, ist in Abbildung das skalierte Dipolmoment |fitot (m) /jitot (0)]
iiber m/mg1 des kubischen Eises dargestellt (gefiillte Symbole). Hierbei ist die x-Achse auf
den Punkt skaliert, an dem das makroskopische Dipolmoment auf 1% abgefallen ist. Mit zu-
nehmender Systemgrdfe fallt auf, dass die Kurven eine dhnliche Form haben und sich durch die
Skalierung iibereinander legen lassen. Nicht nur das Dipolmoment, sondern auch das Quadru-
polmoment verschwindet in einem ungeordneten Kristall. Dafiir werden die Matrixelemente des

Quadrupoltensors

Qij = Y _q Brarj — |71 8i7) (4.11)
l

des Eissystems berechnet. Dabei ist ¢; die Ladung des I-ten Atoms an der Stelle r = (rml,ryl,rzl)
und dem Kronecker-Delta d;;. In Abbildung ist die Spektralnorm des Quadrupoltensors
[|Ql]5 gezeigt (offene Symbole). Sowohl die Dipolmomente als auch die Quadrupolmomente der
verschiedenen Systemgrofien zeigen das gleiche Verhalten bei geeigneter Skalierung, da die beiden
Groflen proportional zueinander sind | ]. In der Legende der Abbildung .3 lasst sich ferner
ablesen, ab wann die Mischdefekte m die Polarisierung auf einen Prozent abgebaut haben. Man
sieht, dass mit zunehmender Systemgréflie die bendtigte Anzahl an Mischdefekten kaum noch

ansteigt. Da es sich hier um geschlossene Schleifen handelt, wird die Wahrscheinlichkeit auf dem
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Abbildung 4.3: Zerfall des Gesamtdipol- (gefiillte Symbole, linke Achse) und Quadrupol-
moments (offene Symbole, rechte Achse) durch Verunordnung nach m Mischdefekten in
verschiedenen Systemgrofien der Kantenlédnge L im hexagonalen Eis. Die x-Achse ist dabei durch

den Wert mg o1 skaliert, bei dem das Dipolmoment noch 1% des Anfangswerts besitzt.

Ursprungsort des Defekts zu landen bei grofieren Systemen immer kleiner, weswegen die Lange
der Schleifen | geméf

loc LY (4.12)

exponentiell steigt. In Abbildung 4.4 ist die Abhéngigkeit der Schleifenldnge S von der System-
grofle L gezeigt. Fiir einen gewohnlichen Random-Walk ohne Eisregeln gibt es eine quadratische
Abhéngigkeit zur Systemgrofe in zwei Dimensionen (schwarze gestrichelte Linie) und in drei
Dimensionen (rote gestrichelte Linie) ist d = 3. Die Eisregeln reduzieren diesen Exponenten
auf dop = 1,67 + 0,02 beim Quadrateis und dsp = 2,9 + 0,05 fir die Hochdruckeispha-
sen. Der zweidimensionale Wert ist in Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von d = 5/3
[Bar0g]. Abbildung 4.5 zeigt, dass der Zerfall des Dipolmoments unabhéngig von der Topolo-
gie der Eisstruktur vonstatten geht. Hier sind verschiedene Eisstrukturen mit einer dhnlichen
Systemgrofle von N a~ 2500 gezeigt. Alle Systeme zeigen das gleiche Verhalten bei gleichen
Skalierfaktoren mg 1. Somit haben die in Abschnitt 1.5 beschriebenen Unterschiede in der
Topologie, wie die verschiedenen Ringgréfien, keinen Einfluss auf die Schleifenldnge und somit
auf die Verunordnungsfahigkeit der Defekte. Da die Strukturdateien einiger Eisphasen (Eis
III, VII, XII und XVI) bereits verunordnet von [Cha] bezogen werden, sei an dieser Stelle

darauf hingewiesen, dass die betreffenden Eisphasen mithilfe eines Metropolis-Algorithmus,
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Abbildung 4.4: Bestimmung der Schleifenlinge der Mischdefekte in Abhédngigkeit der
Kantenlinge L fiir die verschiedenen Eisphasen. Fiir das Quadrateis ldsst sich fiir den
Exponenten in Gleichung 4.12 ein Wert von 1,67 + 0,02 bestimmen, wihrend sich fiir
die dreidimensionalen Strukturen ein Exponent von 2,90 + 0,05 ergibt. Damit skaliert die
Schleifenldnge fiir die verschiedenen Eisphasen ungefihr mit dem Volumen des Systems
(gestrichelte Linien). Da es sich bei den Eisphasen VI und VII um zwei nicht verbundene Gitter
handelt, konnen die Mischdefekte nur auf der Hélfte der Wassermolekiile propagieren. Nach der
Reskalierung der Systemgrée um den Faktor 2 (gefiillte Symbole) fallen auch die Schleifenlédngen

dieser beiden Eisphasen mit den Anderen auf eine Linie.

wie er in [Bar93] ndher beschrieben ist, geordnet wurden, um anschlieBend den Zerfall des
Dipolmoments durch die Mischdefekte zu beobachten. Obwohl geméifl der Legende in Abbildung
1.3 die Anzahl der Mischdefekte selbst bei groflen Eissystemen nicht iiber 13 hinauswachsen, die
benétigt werden, um die Polarisierung auf einen Wert von einen Prozent zu reduzieren, so steigt
trotzdem die Rechenzeit wegen der exponentiell ansteigenden Schleifenlinge der Mischdefekte.
Aus diesem Grund wird fiir die spateren Simulationen eine allererste Verunordnung mit m = 100

durchgefithrt und das System anschlieBend abgespeichert.
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Abbildung 4.5: Zerfall des Dipolmoments fiir verschiedene Hochdruckphasen mit einer
Molekiilanzahl von N = 2500. Ahnlich zu Abbildung 4.3 ist auch hier die x-Achse auf den Wert
skaliert, an dem das Dipolmoment noch 1% der Anfangspolarisation besitzt. Lediglich Eis VI
und VII stechen dabei heraus, was darauf zuriickzufiithren ist, dass es sich bei diesen Strukturen
um zwei nicht verbundene, interpenetrierende Netzwerke handelt. Somit verunordnet ein Defekt

lediglich ein Untergitter und man benotigt die doppelte Anzahl an Mischdefekten. Daher ist der

Skalierfaktor fiir die beiden Phasen

moo1,vi = 24.
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4.5.2 Orientierungsverteilungen

Obwohl das Dipol- und Quadrupolmoment eines Systems gleich null ist, heif3t dies nicht zwangs-
ldufig, dass das System vollig zuféllig und unkorreliert vorliegt. Daher ist es wichtig die moglichen
Zusténde zu charakterisieren und auf eine gleichméflige Verteilung zu iiberpriifen. In Abbildung
1.6 sind die sechs verschiedenen Konfigurationsmoglichkeiten im Quadrateis gezeigt. Diese re-
sultieren aus den vier Bindungen zu den Nachbarn, die mit zwei Wasserstoffatomen besetzt
werden koénnen. Im kubischen und hexagonalen Eis schlieflen alle HOH-Konfigurationen den
Tetraederwinkel ein, siehe Abschnitt 1.5. Das Quadrateis stellt jedoch einen Sonderfall dar, da
die Topologie aus den dreidimensionalen Strukturen in zwei Dimensionen projiziert wird. Daraus
resultieren die Konfigurationen (5) und (6) in Abbildung 4.6. Diese Anordnungen haben die Ei-
genschaft, dass sie kein Dipolmoment besitzen. Aulerdem kommen sie haufiger vor (jeweils 19 %)
als die gebogenen Zusténde (1)-(4) (jeweils 15,5 %) [Leb68, Siehe Referenz 74.] [Lie72, Seite 450].
Diese Verteilung der Zustdnde koénnen durch die hier vorliegende Simulation bestatigt werden.
Fiir die dreidimensionalen Eisphasen gibt es keine Bevorzugung einer Konfiguration gegeniiber
einer Anderen. Daher treten in ihr alle moglichen Zustédnde mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf.

Dies konnte durch die Simulation reproduziert werden.

& 9 6o o ¢

(1) (2) 3) (4) (5) (6)

Abbildung 4.6: Sechs mogliche Zustinde in Quadrateis. [Bar0g]

4.5.3 Kirkwood-Faktor

Obwohl in Abschnitt 4.5.2 die Zufélligkeit der auftretenden Eiskonfigurationen beschrieben
wurde, bestehen jedoch immer noch Korrelationen zwischen den Orientierungen der Molekiile.
Stellt man sich ein Gitter mit zufillig gewiirfelten Zusténden vor, so ist klar, dass diese keinerlei
Korrelationen aufweisen. Die Anwendung der Eisregeln schlielt jedoch einige Konfigurations-
moglichkeiten aus, weswegen eine Orientierungskorrelation zwischen den einzelnen Molekiilen

durch diese Regeln impliziert wird. Diese Orientierungskorrelation lédsst sich tiber
N
gk = 14> {jic - jij) (4.13)
j=2
berechnen. Hierbei ist fic die Orientierung eines beliebig gewéhlten Molekiils und fi; die Ori-

entierung jedes anderen der N — 1 Molekiile. Die 1 ist dabei die Autokorrelation des gewahl-

ten Molekils mit sich selbst. Da die Korrelation erwartungsgeméf mit steigendem Abstand



4.5 Validierung der Eisstrukturen

’ 9K ,sim ‘ 9K theo ‘ 9K ,exp ‘

Quadrateis | 2,867 £ 0,003 2,865 | ] -
I 3,01£0,01 | 3,005 | ,Sur00] | 3,3 [Wil65]
I, 3,00+0,01 | 2,99584 [ ] -
I 2,86+ 0,02 - -
11 2,49+ 0,02 2,3697 [Johsd] | 2,7 [Wil67)]
v 2,89+ 0,01 2,7945 [Johs] -
v 2,64+ 0,01 2,3930 [Johs ] 9 [Wil65]
VI 2,84+ 0,01 2,8306 [Johs4] | 3,4 [Wilo]
VII 3,00+ 0,01 ] -
X11 2,79+ 0,01 - -
XVI 2,04+ 0,02 - 2,9 [Johs]
XVII 2,92+0,01 - -

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Kirkwood-Faktoren fiir verschiedene Eisphasen im

Vergleich mit analytisch berechneten und experimentell gemessenen Werten.

abnimmt, werden in Abbildung systemgroflenabhéngige Kirkwood-Faktoren fiir die ver-
schiedenen Eisphasen gezeigt. Es ist zu erkennen, dass ab einer Systemgréfie N > 1000 die
Orientierungskorrelationsabhéngigkeit vernachléssigbar klein geworden ist und der Kirkwood-
Faktor auf einen endlichen Wert séttigt. Ein Vergleich mit analytischen und experimentellen
Werten fiir die in dieser Simulation bestimmten Korrelationsfaktoren ist in Tabelle zu sehen.
Die simulierten Werte stimmen dabei mit den theoretischen Werten fiir das Quadrateis, sowie fiir
das hexagonale und kubische Eis gut iiberein. Die analytisch berechneten Korrelationsfaktoren
der Hochdruckeisphasen III bis V (siehe | ]) sind deutlich geringer als die experimentell
gemessenen (siehe | ]) und die in dieser Arbeit simulierten Werte. Dabei ist zu beachten,
dass Johari et al. die Kirkwoodfaktoren anhand der molekularen Struktur der jeweiligen Eisphase
lediglich bis zum dritten Nachbarn berechnen (fiir eine genauere Beschreibung des Verfahrens
sei hier auf [ ] verwiesen). Allerdings ist die Korrelation zu grofieren Nachbarschaften nicht
zu vernachlissigen | ]. So konnten Rahman und Stillinger auferdem zeigen, dass fiir die
Molekiile in der dritten Nachbarschaft eine starke negative Korrelation besteht, fiir die fiinfte
aber wieder ein nicht zu vernachléssiger positiver Anteil. Fiir die Eisphase VI wiederum stimmt
der analytisch berechnete Wert mit dem hier simulierten Wert gut iiberein. Beim Vergleich mit
den experimentell gewonnenen Werten fiir die Kirkwoodfaktoren fillt auf, dass diese tendenziell
grofler als die aus den Simulation berechneten Werte sind. Eine Moglichkeit fiir diese Abweichung
zu den experimentell gemessenen Werte konnen lokale Feldkorrekturen sein, die in polaren

Stoffen nicht zu vernachléssigen sind, jedoch in den Simulationen nicht beriicksichtigt werden

[Kir40).
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Abbildung 4.7: Finite-Size-Scaling des Kirkwoodfaktors gx fiir alle in dieser Arbeit
untersuchten Eisphasen. Dafiir sind die systemgrofienabhédngigen Kirkwoodfaktoren iiber der
inversen Anzahl der Molekiile N~! aufgetragen. Die extrapolierten Werte fiir unendlich grofe
FEissysteme sind in Tabelle zusammengefasst und werden sowohl mit analytischen, als
auch experimentell gewonnenen Werten verglichen. Die Linien sind Geraden in der linearen
Darstellung, wordurch sich die Werte fiir unendlich grofie Systeme in der halblogarithmischen

Darstellung nur abschétzen lassen.



4.6 Dynamik einzelner Defekttypen

Nachdem die Eisstrukturen erzeugt und ihre Unordnung hinreichend untersucht wurden, kann
mit der eigentlichen Simulation begonnen werden. Dafiir werden im einfachsten Fall Defekte des
gleichen Typs erzeugt und deren Dynamik untersucht. Dies geschieht durch Hinzufiigen oder Ent-
fernen eines Wasserstoffatoms, wobei gleichzeitig ein ionischer und ein Bjerrum-Defekt erzeugt
wird. In diesem Abschnitt sollen aber lediglich die jeweils genannten Defekttypen bewegt werden,
wohingegen die Defekte des anderen Typs an ihrem Erzeugungsort verbleiben. An dieser Stelle
sei darauf hingewiesen, dass auch im Bereich der hier untersuchten Defektkonzentrationen von
einigen Prozent eine Coulomb-Wechselwirkung der ionischen Defekte, die eine Ladung +e tragen,
nicht grundsétzlich zu vernachléssigen ist. Auch die Bjerrum-Defekte kénnen als ,entropische
Ladungen® betrachtet werden und sollten somit miteinander wechselwirken [ ]. Allerdings
soll diese Arbeit hauptsichlich die Interaktion zwischen den verschiedenen Defektarten auf
den unterschiedlichen Topologien der Eisphasen untersuchen, die durch das unterschiedliche
Blocken und Entblocken entropisch Einfluss aufeinander nehmen kénnen. Zudem zeigen MD-
Simulationen, dass in den protonenungeordneten Eisphasen, die im folgenden ausschliellich
in dieser Arbeit simuliert werden, alle durch die Eisregeln erlaubten Konfigurationen eines
Wassermolekiils energetisch gleichwertig sind | |. Daher ist der hier verwendete Ansatz,
die Bewegung der Wasserstoffatome wie nicht-wechselwirkende Kugeln auf einem Abakus zu
modellieren, annehmbar. In Abbildung sind mittlere quadratische Verschiebungen fiir alle
vier Defekttypen im kubischen Eis mit einer Kantenldnge von zehn Molekiilen dargestellt. In
dieses Eissystem wurden zeitgleich 30 Defekte implementiert und abwechselnd bewegt, was einer
Defektkonzentration von ¢ = 0,03 entspricht. Es ist zu erkennen, dass die Verschiebungen fiir die
OH™ /H30™" und L/D Paare identisch sind, und im Bereich fiir kleine Anzahl an Schritten vom
Verhalten eines freien Random-Walks (schwarze Linie) abweichen, bis sie schliefflich parallel
zu diesen verlaufen. In der Darstellung des Diffusionskoeffizienten nach Gleichung ist das
Verhalten leichter zu erkennen. In Abbildung ist der Unterschied zwischen den ionischen
und Bjerrum-Defekten deutlicher zu erkennen. Dieser Unterschied liegt darin begriindet, dass
die verschiedenen Defekttypen unterschiedliche Defektspriinge vollziehen. Die ionischen Defekte
befinden sich am Ort eines Sauerstoffatoms und koénnen durch Abgabe oder Annahme eines
Wasserstoffatoms mit einem Nachbarsauerstoff den Defekt zu diesem weitergeben. Der Defekt
bewegt sich dabei um den Abstand a zwischen den beiden Sauerstoffatomen. Bjerrum-Defekte
befinden sich auf dem Mittelpunkt der Verbindungslinie zwischen zwei Sauerstoffatomen (siche
Abbildung 1.9). Die effektive Gitterkonstante a* fiir die Bewegung der Bjerrum-Defekte ldsst

sich so mit

1
a* = §a2 (1 —cos®), (4.14)

wobei 6 den O-O-O-Winkel reprasentiert, berechnen. Im kubischen und hexagonalen Eis, bei
denen der Winkel § dem Tetraederwinkel 109,47° entspricht, ergibt sich ein Verhéltnis vom

(afa*)* = 3, welches sich in der Berechnung der mittleren quadratischen Verschiebung und des
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Abbildung 4.8: (a) Mittlere quadratische Verschiebung von z = 30 OH™- (rote Quadrate),
H30"- (blaue Rauten), L- (griine nach oben gerichtete Dreiecke) bzw. D-Defekten (orangene
nach links gerichtete Dreiecke) in kubischem Eis. Bei einer Systemgrofie von 1000 Molekiilen
entspricht dies einer Konzentration von ¢ = 0,03. Zur Orientierung ist die mittlere quadratische
Verschiebung eines Random-Walkers ohne Eisregeln als schwarze Linie dargestellt. Im Vergleich
dazu ist zu erkennen, dass die Eisdefekte eine kleinere mittlere quadratische Verschiebung zeigen.
Deutlicher wird der Unterschied jedoch erst in der Auftragung als effektiver Diffusionskoeffizient
(b), welcher iiber Gleichung 4.7 mit dem MSD miteinander verbunden ist. Wéhrend ein freier
Random-Walker einen konstanten Diffusionskoeffizient aufweist, nimmt der Diffusionskoeffizient
der jeweiligen protonischen Defekte ab. Die Diskrepanz zwischen den Diffusionskoeffizienten
der ionischen und Bjerrum-Defekten wird durch die unterschiedlichen Sprungldngen verursacht
(sieche Abbildung 4.9 und Gleichung 4.14).
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Diffusionskoeffizient niederschlégt. Beim Quadrateis, wo der Winkel lediglich 8 = 90° betrégt,
bewegen sich die Bjerrum-Defekte auf einem 45° gedrehten Gitter mit der effektiven Gitterkon-
stante a = v/2a*.

Des Weiteren ist in Abbildung 4.8(b) ein

Abfall der effektiven Diffusionskoeffizienten Q
zu erkennen, bis sie bei ca. 2 x 103
Schritten in den Bereich konstanter Diffusion
iibergehen. Im ersten Defektschritt gleichen

die Diffusionskoeffizienten der ionischen De-

fekte noch dem eines gewdhnlichen Random- %
Walks auf dem Diamantgitter, welches dem . a
Sauerstoffgitter des kubischen Eises gleicht, da

sich jeder Defekt um exakt einen Gitterplatz Abbildung 4.9: Unterschiedliche Gitterlangen

tart kt tfernt. N fih ... . .
a vom Startpun entiern e AUATEI g Sonische Defekte, die die Strecke a von

jedoch die Eisregeln dazu, dass bei jeder

einem Sauerstoffatom zum néchsten zuriickle-

Defektbewegung der Riickweg  mdglich st gen, und Bjerrum-Defekte, welche die Distanz

lediglich ein Defek i
und - lediglich - ein - Defektsprung zu einem a® zwischen den Mittelpunkten von zwei

anderen Platz erlaubt ist. Die zwei anderen . .
Sauerstoffatomen tiberbriicken.

Defektbewegungen sind wegen der KEisregeln

verboten. Dies fiihrt zu einer Obstruktion, die

den Diffusionskoeffizienten kleiner werden ldasst. Erst im Limes langer Zeiten oder hier vieler
Defektschritte 7 fallt der Diffusionskoeffizient auf einen konstanten Wert ab. Ferner fallt
auf, dass das Verhéltnis von ionischen und Bjerrum-Defekten mit zunehmender Schrittzahl
abnimmt. Wéahrend fiir den ersten Schritt, wie bereits in diesem Abschnitt beschrieben, ein
Verhéltnis von % im Diffusionskoeffizienten zu sehen ist, nimmt dieser immer weiter ab, bis er
im Endplateau einen Wert von 1,3 annimmt. Wéahrend die mittlere quadratische Verschiebung
und der daraus abgeleitete Diffusionskoeffizient fiir einen Schritt noch unter Beriicksichtigung
aller Konfigurationsmoglichkeiten der Eismolekiile analytisch berechnet werden koénnen, so
iibersteigt die Anzahl der Moglichkeiten bereits fir wenige Defektschritte eine Berticksichtigung
aller Konfigurationen, weswegen an dieser Stelle nur eine qualitative Begriindung fir die
Abnahme des Verhéltnisses der Diffusionskoeffizienten fiir die beiden Defekttypen gegeben
werden konnen. Betrachtet man die Defektbewegung von ionischen und Bjerrum-Defekten,
so fallt auf, dass ein Bjerrumdefektschritt zwischen zwei defektfreien HoO-Molekiilen zu vier
verschiedenen Positionen propagieren kann (siehe Abbildung 4.10(a)). Bei ionischen Defekten
sorgt entweder das verbleibende Wasserstoffatom bei OH™-Defekten dafiir, dass dorthin kein
weiteres Wasserstoffatom angenommen werden kann, oder alternativ beim H3OT-Defekt das
eine fehlende kovalent-gebundene Wasserstoffatom, dass nicht an ein Nachbarwassermolekiil
abgegeben werden kann (siehe (b)). Dadurch kann sich ein ionischer Defekt nur zu drei Platzen

bewegen. Dies bedeutet jedoch auch, dass ionische Defekte mit einer Wahrscheinlichkeit von
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% einen Sprung dorthin zuriick machen, von wo sie im vorherigen Schritt gekommen sind. Bei
Bjerrum-Defekten ist diese Wahrscheinlichkeit mit 1 7 geringer, was wiederum bedeutet, dass die
Diffusionskoeffizienten der ionischen Defekte Dj starker abfallen als die der Bjerrum-Defekte
Dp. Somit sinkt das Verhiltnis zwischen diesen Diffusionskoeffizienten von Dy (0) /Dp (0) = 2
auf Dy (1 — 00) /Dp (T — 00) = 1,3. Durch die identische lokale Topologie der Eismolekiile
und der Defektbewegung auf den Molekiilen ist das Argument sowohl fiir zwei als auch fir drei

Dimensionen giiltig.

(a) (b)

)9 9?9

4
Abbildung 4.10: Propagationsmdglichkeiten fiir (a) Bjerrum-Defekte und (b) ionische Defekte
im Vergleich. Durch Rotation eines der vier Molekiile kann sich ein Bjerrum-Defekt an vier

|-
W | —
wl»—.

W | —

N

verschiedene Stellen bewegen. Bei den ionischen Defekten kénnen diese jedoch nur durch

Annahme oder Abgabe eines Protons zu drei benachbarten Sauerstoffen propagieren.

4.7 Einfluss des Finite-Size-Effekts auf die Defektdiffusion

Bei der Simulation dynamischer Systeme, in denen Teilchen durch beliebige Wechselwirkungen
miteinander interagieren, treten sogenannte Finite-Size Effekte auf [Lew94, Hor96]. Wahrend
ein 1g schwerer Eiswiirfel bereits aus 3 x 10?2 Wassermolekiilen besteht, ist die Anzahl der
zu simulierenden Teilchen um Gréflenordnungen kleiner. Im Rahmen dieser Arbeit werden
Systemgréfien bis hin zu ca. 10° Wassermolekiilen untersucht. Es ist daher wichtig den Einfluss
der gewéahlten Systemgrofie auf die Observablen der Simulation zu untersuchen, was in diesem
Abschnitt geschieht. Dafiir wird durch ein sogenanntes Finite-Size Scaling durch die Skalierung
mit der Systemgrofie eine Observable fiir ein unendlich grofies System extrapoliert. In Abbil-
dung 4.11 ist der effektive Diffusionskoeffizient fiir jeweils zwei Defekte in unterschiedlichen
Systemgroflen gezeigt. Dies bedeutet, dass mit steigender Systemgrofle die Konzentration stetig
abnimmt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus Abbildung 4.8 ist hier zu sehen, dass zusétzlich
zu der Abnahme des Diffusionskoeffizienten aufgrund der Obstruktion durch die Eisregeln eine
weitere Stufe auftritt, welche sich mit steigender Systemgréfie hin zu gréfleren Schrittzahlen

verschiebt. Trégt man beispielsweise den Wert von 79 o75, also den Wert fiir die Schrittzahl an
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Abbildung 4.11: Finite-Size Scaling mit konstanter Anzahl an OH™ -Defekten, f = 2, in grofier
werdenden Systemen mit N Wassermolekiilen, was zu einer geringeren Defektkonzentration
fithrt. Die rote gestrichelte Linie dient lediglich als Orientierungshilfe. Im Einschub ist 79 o75, also
die Anzahl der Schritte, bei dem der Diffusionskoeffizient den Wert 0,075 und damit ungefihr auf
der Mitte der zweiten Stufe (siehe blauen Pfeil), iiber der inversen Molekiilanzahl aufgetragen.
Durch die doppellogarithmische Auftragung ldsst sich daraus schliefen, dass die zweite Stufe

nicht auf einen endlichen Wert fiir N — oo extrapoliert.

dem die Diffusionskoeffizienten den Wert 0,075 annehmen (siehe blauer Pfeil in Abbildung 1.8),
tiber der inversen Systemgrofle 1/N auf, so ergibt sich der Graph im Einschub. Zu erkennen ist
eine Ausgleichsgerade in der doppelt-logarithmischen Darstellung. Dies bedeutet, dass fiir immer
grofler werdende Systeme die zweite Stufe zu immer gréfleren Zeiten verschiebt. Diese Stufe ist

somit ein Finite-Size Effekt, da sie allein von der Gréfle des gewédhlten Systems abhéngt.

Dieses Scaling wurde mit einer geringen, konstanten Anzahl an Defekten durchgefiihrt. Eine
andere Moglichkeit ist die Systemgrofle zu variieren und dabei die Defektkonzentration konstant
zu halten. Die Ergebnisse dieses Vorgehens sind in Abbildung 4.12 zusammengefasst. Auch
hier ist fiir ein kleines System (lila Dreiecke) ein zweistufiger Abfall von Deg zu erkennen. Mit
steigender Systemgrofle und somit steigender Anzahl an Defekten nimmt diese Stufe jedoch
immer weiter ab und es stellt sich ein einstufiger Abfall ein. Auch hier wird, &hnlich wie bei den
Simulationen fiir konstante Defektanzahl, ein Finite-Size Scaling durchgefiihrt, um das Verhalten

fiir unendlich grofle Systeme zu extrapolieren. Hier wird jedoch entlang der x-Achse skaliert,
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Abbildung 4.12: Finite-Size Scaling des Endplateaus der Diffusion bei konstanter Konzen-
tration ¢ = f/N = 0,02 fiir verschiedene Systemgrofien N, was folglich auch zu einer
Anderung der Defektanzahl f fiihrt. Mit steigender SystemgréBe nimmt die zweite Stufe des
Diffusionskoeffizienten ab, bis sie schlieBlich nicht mehr zu sehen ist (siche rote Fiunfecke
mit Hilfslinie). Die Bestimmung des Plateauwert Denq(7 — 0o, N — o0) ist beispielhaft
fir drei Konzentrationen gezeigt. Dafiir wird der effektive Diffusionskoeffizient Deg bei einer
Schrittzahl, bei der der Diffusionskoeffizient konstant ist, hier 7 = 10° (blauer Pfeil), iiber der
inversen Molekiithlzahl N~! aufgetragen. Dabei liefert der Schnittpunkt mit der y-Achse den

Langzeitdiffusionskoeffizienten fiir unendlich grofle Systeme.

und zwar der Plateauwert des Diffusionskoeffizienten bei einer Schrittzahl von 7 = 10°. Die
skalierten Werte fiir die in Abbildung 4.12 gezeigten Systemgréfien bei einer Konzentration von
¢ = 0,02 sind im Einschub der Abbildung aufgetragen (blaue Dreiecke). Es zeigt sich, dass
in diesem Fall eine Extrapolation durch den Wert am Schnittpunkt mit der y-Achse, da hier
der Wert fiir unendlich grofie Systeme zu finden ist, moglich ist. Aulerdem sind hier weitere
Skalierungen mit anderen Konzentrationen, wie ¢ = 0,1 (griine Kreise) und ¢ = 0,004 (schwarze
Dreiecke) gezeigt. Fiir niedrige Defektkonzentrationen ist die Steigung der Gerade héher und
somit die Abhéngigkeit von der Systemgrofle stirker als dies bei héheren Konzentrationen der
Fall ist. Dies liegt darin begriindet, dass durch die periodischen Randbedingungen ein Defekt
iitber den Rand hinweg propagieren kann und dann auf seinen eigenen geblockten Pfad trifft.
Diese kiinstliche Blockade, hervorgerufen durch periodische Randbedingungen, wéren in einem
unendlich ausgedehnten Gitter nicht zu erwarten. Nun sind aber andere Defekte im System in

der Lage, durch ihre Propagation wiederum die Spuren des anderen Defekts zu verwischen, ehe
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dieser in der periodischen Wiederholung auf diesen von sich selbst geblockten Pfad treffen kann.
Sind also hinreichend viele Defekte im System, welche die Pfade der Defekte manipulieren, lasst
sich dieser Finite-Size Effekt und die damit verbundene kiinstliche Polarisation eliminieren. Alle
folgenden Ergebnisse sind durch ein solches Finite-Size Scaling entstanden, um diese kiinstlichen

Effekte auszuschlieflen.

In den vorangegangenen Abschnitten wurden lediglich einzelne Defekttypen, also entweder io-
nische oder Bjerrum-Defekte, durch Hinzufiigen oder Entfernen eines Wasserstoffatoms erzeugt
und durch das Eissystem bewegt. Dagegen verbleiben die anderen bei dieser Art erzeugten
Defekte an Ort und Stelle. Dies ist jedoch nicht représentativ fiir Eise, wie sie im Labor
hergestellt werden und daher soll in diesem Abschnitt auf die Interaktion von verschiedenen
Defektpérchen eingegangen werden. In Abbildung wurde verdeutlicht, wie die verschiedenen
Dotierstoffe zu den verschiedenen Defektpaaren fithren kénnen. Da bei der Erzeugung der
Defektpaare durch Dotierung auf anliegende Wassermolekiile Einfluss genommen wird, indem
ihnen Wasserstoffatome abgenommen oder hinzugefiigt werden, kann ein Dotiermolekiil nur in
eine Umgebung gebracht werden, in der vier defektfreie Wassermolekiile anwesend sind. Somit

lasst sich eine maximale Defektkonzentration von 25 % erreichen.

Nachdem die Defekte in das Eis implementiert sind, kénnen sich diese nun bewegen. Dabei ist die
Simulation derart gestaltet, dass jeweils ein Defekt zufillig ausgewéhlt und einen Defektschritt
vollzieht, bis jeder Defekt einmal bewegt wurde. Anschlieffend werden die Observablen berechnet
und der néchste Defektschritt wird wieder zuféllig gewdhlt. Anschlieend kann der Enddif-
fusionswert nach einer geeignete Anzahl an Schritten fiir eine gegebene Defektkonzentration
¢ bestimmt werden. Die Ergebnisse fiir die verschiedenen Dotierstoffe (und damit auch allen
Defektkombinationen) im hexagonalen Eis sind in Abbildung dargestellt.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass fiir alle Punkte in dieser Abbildung ein Finite-Size
Scaling durchgefiihrt wurde und diese Ergebnisse somit unabhéngig von der Systemgrofie sind.
Zuerst féllt auf, dass die ionischen Defekte einen héheren Diffusionskoeffizient als die Bjerrum-
Defekte besitzen. Der Faktor 1,3 ist, wie bereits in Abschnitt beschrieben, hier fiir kleine
Defektkonzentrationen zu sehen. Bei grofler werdenden Konzentrationen fallt weiterhin auf, dass
sich die Diffusionskoeffizienten fiir die Dotierstoffe HCI (griin) und NHjs (schwarz) von denen der
KOH Dotierung (rot) und deren komplementirem H3O" /D-Defektpaar (blau) unterscheiden.
Wiéhrend die Defekte, die aus einer Dotierung mit HCI und NHg resultieren, mit zunehmender
Konzentration stetig langsamer werden, da sie sich gegenseitig an der Bewegung hindern, ist dies
bei der Dotierung mit KOH umgekehrt. Dabei nehmen die Diffusionskoeffizienten der ionischen
Defekte nur geringfiigig bis zu einer Konzentration von ungefahr cop = 0,03 zu. Eine weitere
Erhohung fithrt auch hier zu einer Abnahme des Diffusionskoeffizienten. Gegensétzlich dazu

steigt die Diffusion der Bjerrum-Defekte bis zur maximal moglichen Defektkonzentration an.
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Abbildung 4.13: Konzentrationsabhéingige Langzeitdiffusionskoeffizienten Deg,q von Defekt-
paaren in hexagonalem Eis. Dabei beziehen sich die berechneten Diffusionskoeffizienten auf die
Defektpaare, die bei Dotierung mit KOH (OH™ /L), HCI (H30" /L), NH3 (OH™ /D) und der
Kombination H3O" /D (schwarz) entstehen. Die Werte der ionischen (geschlossene Symbole) und
Bjerrum-Defekte (offene Symbole) werden hier getrennt berechnet. Die eingezeichneten Linien

dienen hier nur der erleichterten Augenfiihrung.

Das heif3t, dass das einfache Bild, wie es in Abbildung 1.4 skizziert ist, von der Entblockung
eines durch einen H3OT-Defekt geblockten Pfad durch einen D-Defekt, zu diesem entgegenge-
setzten Verhalten der verschiedenen Defektkombinationen fithrt. Dadurch, dass ein D-Defekt
einem H3O7'-Defekt bzw. ein L-Defekt einem OH™-Defekt folgen kann, fiihrt dies bei einer
hinreichend hohen Defektkonzentration zu einer Beschleunigung der Dynamik. Zusédtzlich zu
derselben Richtung, in die diese Defektpaare propagieren kénnen, verschlieflen sie auflerdem den
Pfad zuriick fiir den anderen Defekt. Festzuhalten ist, dass KOH-Dotierung im hexagonalen Eis

zu einer groflen Dynamikbeschleunigung fiithrt, wie es bereits experimentell nachgewiesen ist.

Somit soll nun der Fragestellungen nachgegangen werden, inwieweit sich dieses Defektverhalten
im hexagonalen Eis auch in anderen Hochdruckeisphasen wiederfindet. In Abbildung 4.14 sind al-
le Diffusionskoeffizienten fiir KOH und HCI Dotierungen stellvertretend fiir alle Defektpaare auf-
getragen. Hierbei ist nun nicht mehr zwischen der Diffusion von Bjerrum- und ionischen Defekten
unterschieden. Der Gesamtdiffusionskoeffizient Dyt bestimmt sich lediglich aus dem Mittelwert
Diotal (¢) = [Dp (¢) + Dy (¢)] /2 der beiden Defekttypen. Betrachtet man alle dreidimensionalen

Eisstrukturen, so ist kein Unterschied im Verhalten der Defekte in den verschiedenen Strukturen
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zu erkennen. In allen Hochdruckeisphasen und dem Quadrateis sind die Diffusionskoeffizienten
der Defekte, welche aus Dotierung mit KOH entstehen, schneller als bei der HCl-Dotierung. Alle
Kurven unterscheiden sich lediglich in der Skalierung mit einem sogenannten Obstruktionsfaktor
A. Durch die Mittelung von lokal verschiedenen Geometrien und den unterschiedlichen Ringsta-
tistiken in den Eisphasen weicht der Diffusionskoeffizient von einem konstanten Verhalten ab und
wird zeit- bzw. schrittabhéngig [Fei00]. Um diesen Obstruktionsfaktor A fiir alle Eisphasen zu
bestimmen, werden einfache Random-Walker ohne Fisregeln auf den Sauerstoffgittern der Eis-
phasen bewegt, und deren Diffusionskoeffizient zeitabhéingig bestimmt (siehe Abbildung 4.15).
Die Diffusionskoeflizienten sind so skaliert, dass der Diffusionskoeffizient fiir alle Strukturen beim
ersten Schritt 1 ergibt. Diese Skalierung ist notwendig, da die Atompositionen aus pdb-Dateien
von [Cha] extrahiert werden, die bei unterschiedlichen Driicken und Temperaturen aufgenommen
wurden. Dies fithrt dazu, dass minimale Unterschiede im O-O-Abstand von bis zu 2 % zwischen
den Eisstrukturen auftreten kénnen, die durch dieses Skalierung ebenfalls eliminiert werden.
Zuséatzliche Schritte des Random-Walkers fithren zu einer Obstruktion in allen Eisphasen mit
Ausnahme von Eis I, VII und dem Quadrateis. Diese Eisphasen weisen eine klar definierte

Ringgrofle von 6 auf. Dementsprechend zeigen die Eisphasen IIT und V, welche die grofite
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Abbildung 4.14: KOH und HCI Dotierung von zwei- und dreidimensionalen Eisstrukturen.
Alle Diffusionskoeffizienten werden mit ihrem eisstrukturspezifischen Obstruktionsparameter
(sieche Abbildung 4.15) und 2d skaliert (d = 2 und 3 Dimensionen). Fiir alle dreidimensionalen
Eisstrukturen ergibt sich ein einheitliches Verhalten nach dieser Skalierung, welches sich von

dem Verhalten fiir das Quadrateis unterscheidet.
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Abbildung 4.15: Bestimmung der Obstruktionsfaktoren durch Berechnung des Verhéltnisses
von Langzeitdiffusionskoeffizient D (7 — 0o) zum Diffusionskoeffizient nach einem Schritt D (1).
Fiir die Strukturen der Phasen I, VII und dem Quadrateis ist keinerlei Obstruktion zu
beobachten. Am stérksten durch Obstruktion beeinflusst ist ein Random-Walker auf dem

Sauerstoffgitter von Kis III.

Variation in ihrer Ringstatistik aufweisen, den gréfiten Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten
auf [Her13]. Des Weiteren hangt der Obstruktionsfaktor A mit dem Kirkwoodfaktor zusammen.
Tréagt man den Kirkwoodfaktor gx tiber dem Obstruktionsfaktor A auf, wie in Abbildung 4.16
gezeigt ist, so erkennt man einen phdnomenologischen Zusammenhang zwischen diesen beiden
Grofen.

Auffillig in Abbildung 4.14 ist jedoch das Verhalten des Quadrateises, welches, anders als fiir
die dreidimensionalen Strukturen, fiir beide Dotierstoffe keine konstante Diffusion fiir Konzen-
trationen ¢ — 0 besitzt. Es stellt sich heraus, dass dies auf die unterschiedliche Dimension und
somit anderem Perkolationsverhalten zuriickzufiihren ist. Durch die Eisregeln wird die Hélfte
aller moglichen Defektwege eingeschrankt. Dies dhnelt dem Vorgehen der Perkolation in der
statistischen Physik, welche erstmals von Flory zur Untersuchung von Polymerisationsprozessen
entwickelt wurde [Flod1, Flo42]. Dabei unterscheidet man zwischen der sogenannten Knoten-
und der Kantenperkolation, welche hier kurz erlautert werden (fiir eine tiefgehende Einfiihrung
in die Perkolationstheorie sei hier auf [Sta95] verwiesen). Bei der Knotenperkolation (auch site-
percolation genannt) werden beispielsweise die Felder eines Quadratgitters mit einer bestimmten

Wahrscheinlichkeit p besetzt. Somit entstehen mit zunehmender Wahrscheinlichkeit p zusam-
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menhéngende Cluster, welche sich ab einer bestimmten Wahrscheinlichkeit p., der sogenannten
Perkolationsschwelle, tiber das gesamte Gitter erstrecken. Bei der Kantenperkolation (auch
Bondperkolation genannt) werden nicht die Plitze auf dem Gitter, sondern die Verbindungs-
strecke zwischen ihnen besetzt. Hier ist ein Cluster so definiert, dass zwei Punkte A und
B durch besetzte Bonds miteinander verbunden sind. Betrachtet man diffusive Teilchen auf
diesen perkolierten Gittern, so geht der Diffusionskoeffizient nahe dieser Perkolationsschwelle
pe gegen 0 [ , Seite 126 ff.]. Im Perkolationsbild entsprechen die Eisregeln, die in dieser
Simuation angewendet werden, der Kantenperkolation mit einer Perkolationszahl von p = 0,5.
Fiir die Kantenperkolation sind die Perkolationsschwellen sowohl fiir das Quadratgitter, also
dem hier vorgestellten Quadrateis, und der Diamantstruktur, welche dem Sauerstoffgitter des
] und

]. Somit spielt sich die hier vorgestellte Eisdynamik auf dem Quadratgitter

kubischen Eises entspricht, bekannt. So ist fiir das Quadratgitter p.op = 0,5 |
Pe kubisch =~ 0739 [
an der Perkolationsschwelle ab, weshalb fir geringe Konzentrationen der effektive Diffusionsko-
effizient D (¢ — 0) — 0 geht. Erhoht man jedoch die Defektkonzentration (und somit auch

die Anzahl an Defekten), unterscheidet sich die dynamische Eissimulation von dem statischen
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Abbildung 4.16: Phidnomenologischer Zusammenhang zwischen den Kirkwoodfaktoren und
den Obstruktionsfaktoren fiir die verschiedenen Eisphasen. Die Kirkwoodfaktoren sind die
aus Abbildung
von £0,01. Fir die Obstruktionsfaktoren, welche aus Abbildung

ein Fehler von =40,005 angenommen. Es scheint, als wiirde ein Zusammenhang fiir zwei

extrapolierten Werte fiir N — oo mit einer abgeschitzten Ungenauigkeit

berechnet werden, wird

unterschiedliche Gruppen bestehen, welcher durch die blauen Linien angedeutet ist.
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Perkolationsmodell, auch wenn immer noch eine effektive Verbindung der Bonds von p = 0,5
vorliegt. Im Eismodell sind alle Bonds gerichtet, dass heifit sie sind fiir Defekte nur in eine
Richtung begehbar. Zusitzlich dazu wird diese Richtung nach jeder Uberquerung eines Defekts
umgedreht. Dies sorgt dafiir, dass das Zusammenspiel von verschiedenen Defekten bewirken
kann, dass Wege, die fiir einen einzelnen Defekt geschlossen blieben, nun von anderen Defekten
geoffnet werden kénnen. Dieser Effekt sorgt in Abbildung dafiir, dass im zweidimensionalen
Fall eine Erhéhung der Defektkonzentration ¢ einen Anstieg des Diffusionskoeffizienten bewirkt.
Bei den dreidimensionalen Eisphasen liegt die Perkolationszahl p = 0,5 deutlich oberhalb der
Perkolationsschwelle pe xubisch =~ 0,39 fiir das kubische Eis. Dementsprechend weisen die dreidi-
mensionalen Eisphasen auch fiir sehr geringe Konzentrationen einen nicht-verschwindenden Dif-
fusionskoeffizienten auf und eine Erhéhung der Defektkonzentration sorgt nur fiir einen geringen
Anstieg der Diffusivitdt. Fiir alle anderen Eisphasen werden die Perkolationsschwellen mittels
eines Algorithmus, der dem aus | | dhnelt, im Anhang B bestimmt. Dem vorgreifend sei

aber gesagt, dass die Perkolationsschwellen fiir alle 3D Eisstrukturen um 42 % iibereinstimmen.
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Nachdem im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, dass die Dotierung mit KOH in allen
Eisphasen zu grofleren Diffusionskoeffizienten fiihrt, soll in diesem Abschnitt weiter auf die
Kooperativitdt der verschiedenen Defektpaare eingegangen werden. Damit zwei Defekte sich
gegenseitig Pfade entblocken, um eine Diffusionserh6hung zu bewirken, miissen sie sich in ndherer
Umgebung zueinander befinden. Ferner ist bekannt, dass Eisdefekte entropisch miteinander
wechselwirken kénnen | |. Dafiir soll die radiale Paarkorrelationsfunktion (kurz rdf fiir radial
distribution function) gap(r) fiir die Defekte berechnet werden. Die Paarkorrelationsfunktion ist
ein Maf fir die Haufigkeit ein Teilchen A im Abstand r zu einem weiteren Teilchen B zu finden.
Diese Haufigkeit wird dabei bezogen auf Abstdnde von zwei Teilchen eines idealen Gases, also

Teilchen, zwischen denen keinerlei Wechselwirkung besteht.

Zur Bestimmung der Paarkorrelationsfunktion werden wieder Defektpaare der verschiedenen
Dotierstoffe in das Eisgitter eingebaut. Wahrend sich diese Paare nach der Erzeugung in direkter
Nachbarschaft befinden, sind alle Paare jedoch zuféllig im Eisgitter verteilt. Damit sich ein
Gleichgewichtszustand herstellen kann, werden alle Defekte vor jeder Berechnung von g () um
10* zufillige Schritte bewegt und anschlieBend werden alle Absténde r untereinander bestimmt.
Danach wird das System zuriickgesetzt, verunordnet und die Defektpaare werden erneut zuféllig
in das System eingebracht, sodass nach einer Stichprobengréfie von 107 Systemen eine Vertei-

lungsfunktion p (r) entsteht. Anschliefend kann die radiale Paarkorrelationsfunktion durch

g(r) = (4.15)

berechnet werden, wobei die Defektdichte py der Defektkonzentration ¢ entspricht. Die radiale
Paarkorrelationsfunktion ist so definiert, dass fiir zwei nicht-wechselwirkende Teilchen g (r) =1
fir alle r liefert. Dieser Wert ist in Abbildung fir Abstdnde r > 20 zu sehen, das heif}t,
dass die Defekte fiir einen hinreichend groflen Abstand keinerlei Wechselwirkung mehr aufein-
ander ausiiben. Interessanter ist jedoch der Bereich kleinerer Abstédnde, in dem unterschiedliche
Wechselwirkungen auftreten. So ist zu sehen, dass fiir die OH™ /L-Defektpaare (geschlossene
Symbole) g (r) > 1 ist, das heifit, dass die Wahrscheinlichkeit einen L-Defekt in der Néhe eines
OH™-Defekts zu finden erhoht ist. Im Gegensatz dazu ist fiir H3O" /L der Wert der radialen
Paarkorrelationsfunktion kleiner als 1. Das bedeutet, dass sich diese Defekte weiter voneinander
entfernt befinden als zwei nicht-wechselwirkende Teilchen. Wie bereits beschrieben, sind in diesen
Simulationen keine Wechselwirkungen einprogrammiert, weshalb daraus zu schlieflen ist, dass
die Wechselwirkung, welche OH™ /L- und H3O™" /L-Paare anziehen bzw. abstoen lisst, alleine
entropischer Natur sein muss. Diese entropische Wechselwirkung wirkt iiber die Umordnung der
gerichteten Bewegungsmoglichkeiten durch die Defekte. Aus der Paarkorrelationsfunktion g (r)
kann iiber die Beziehung

w(r)=—kgT Ing(r) (4.16)
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ein Potential fir die Wechselwirkung berechnet werden | , Seite 201]. Damit ergibt sich
fir die OH™ /L-Defektpaare mit g(r) > 1 ein Potential von w(r) < 0, also einem attraktiven
Potential. Fiir die H3O"/L-Paare entsteht demgegeniiber ein repulsives Potential. Dement-
sprechend liefert das einfache Bild aus Abbildung 1.4, welches in der Einleitung dieser Arbeit
die Diffusionspropagation erlauterte, eine Anschauung fiir das Verhalten der unterschiedlichen
Defektpaare. Dort ist gezeigt, dass fiir die Propagation eines H3O"-Defekts von links nach rechts
ausschliellich ein D-Defekt folgen kann, womit diese einfacher in rdumlicher Néhe verbleiben
konnen. Das selbe Argument gilt analog fiir das OH™ /L-Defektpaar. In Abbildung ist
fiir eine konstante Systemgrofle von N = 2500 Molekiilen die Paarkorrelationsfunktion fiir unter-
schiedliche Konzentrationen aufgetragen. Es fillt auf, dass mit steigender Defektkonzentration
¢ die entropische Wechselwirkung abnimmt. Dies ist dadurch zu erklédren, dass sich die Defekte
bei einer steigenden Defektkonzentration immer ndher kommen und dadurch die Bevorzugung

von unterschiedlichen Defekten in verschiedenen Richtungen abgeschwécht wird.

Fiir die dreidimensionalen Strukturen sind die Abstédnde und deren Normierung deutlich kom-
plizierter als im zweidimensionalen Quadrateis. Daher wird die Verteilung der ermittelten De-
fektabstdnde mithilfe eines Kerndichteschétzers berechnet, da dieser im Gegensatz zu einem
Histogramm eine stetige Schétzung der Verteilung gewéhrleistet. Somit lasst sich die zu be-
rechnende Paarkorrelationsfunktion als stetige Funktion bestimmen, die unabhéngig von der
gewahlten Stiitzstellengrofle eines Histrogramms ist. Zur Berechnung der Verteilung wird der
in MATLAB implementierte Algorithmus ksdensity zur Bestimmung des Kerndichteschétzers
verwendet, wie er in [\at] ausfiihrlich beschrieben ist. Grundsatzlich ist der Kerndichteschéitzer
fn (2) fiir eine Stichprobe (z1,...,25) durch

Lh Zn: K (z (l’ _W) (4.17)

n =1

definiert, wobei K ein sogenannter Kern und h dessen Bandbreite ist. In dieser Arbeit wird ein
Gauflkern

K (z)= exp (—x ) (4.18)

verwendet. Fir eine genauere Beschreibung des Verfahrens und der Stabilitdt der Schitzung sei
auf [ | verwiesen. Fiir die Bestimmung der Paarkorrelationsfunktion in den dreidimensiona-
len Simulationen ist ein deutlich erhohter Rechenaufwand im Vergleich zum Quadrateis notig,
da viel mehr Molekiile in den dreidimensionalen Strukturen simuliert werden miissen, um die

gleichen maximalen Absténde erfassen zu kénnen.

In Abbildung sind die Paarkorrelationsfunktionen im kubischen Eis mit N = 8000
Wassermolekiilen fiir Defektpaare gezeigt, die aus der Dotierung mit HCl und KOH bei einer
Konzentration von ¢ = 0,001 stammen. Diese sind hier nochmals unterteilt in die Abstinde

zwischen den Bjerrum- und den ionischen Defekten (durchgezogene Linien) und in die Abstéande
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Abbildung 4.17: (a) Radiale Paarkorrelationsfunktionen gxom (r) fir OH™ /L (geschlossene
Symbole) und gpcy (r) fiir H3OT /L Defektpaare (offene Symbole) fiir verschiedene Systemgrofien
im Quadrateis bei einer Defektkonzentration von ¢ = 0,0016. Der radiale Abstand r ist hierbei
in O-O Abstdnden der nichsten Nachbarn angegeben. Es ist zu sehen, dass sich die OH™/L-
Defektpaare der KOH-Dotierung in ndherer Umgebung zueinander befinden als die Defektpaare
der HCl-Dotierung. Im FEinschub ist ein Finite-Size-Scaling fiir das Maximum bei kleinen
Abstanden (blaue Quadrate) und fiir den Abstand von 1 fir r > 20 (griine Kreise), welches
zeigt, dass fiir unendlich grofie Systeme gmax auf einen endlichen Wert skaliert und der Versatz
Ag — 0 geht. (b) Konzentrationsabhéngigkeit der Paarkorrelationsfunktion im Quadrateis fir
eine feste Systemgréfie von N = 2500.
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zwischen gleichartigen Defekttypen (gestrichelte Linie). Allgemein ist ein dhnliches Verhalten
wie im zweidimensionalen Quadrateis zu beobachten. Auch im dreidimensionalen Fall besteht
eine anziehende Wechselwirkung zwischen den L- und OH™-Defekten aus der KOH-Dotierung,
wie es bereits in Abbildung gezeigt wurde. Allerdings ist die Reichweite dieser entropischen
Wechselwirkungen nicht so grof. Dies ist darin begriindet, dass es im dreidimensionalen Gitter
langer dauert, bis sich zwei Defekte wieder begegnen, falls sie sich einmal voneinander entfernt
haben. Im Quadrateis sind dafiir lediglich vier Schritte notwendig, wihrend im hexagonalen
und kubischen Eis einmal ein Sechserring umlaufen werden muss. Ein weiterer Unterschied zum
Quadrateis sind die Oszillationen, die in der Paarkorrelationsfunktion erkennbar sind. Aufgrund
der komplexeren Strukturen im dreidimensionalen Fall ergeben sich zusétzlich Oszillationen, die
im zweidimensionalen Fall nicht beobachtet werden. Durch die Skalierung von Gleichung auf
ein Kugelvolumen wird die Eisstruktur nicht beriicksichtigt. Im hexagonalen Eis beispielsweise
finden sich jedoch grofle Hohlrdume, in denen keine Defekte zu finden sind. Erst mit grofferem
Abstand lassen sich so die Defekte finden. Diese schalenweise Anordnung der Defekte sorgt fiir
die Oszillationen in der Paarkorrelationsfunktion. Obwohl alle Defektpaare in Abbildung

auf dem gleichen Gitter laufen, sei daran erinnert, dass sich die Bjerrum-Defekte zwischen den
Sauerstoffatomen bewegen, wohingegen die ionischen Defekte auf diesen lokalisiert sind (siehe
Abschnitt 1.9). Daher scheinen die Oszillationen der Abstédnde zwischen den Bjerrum- und
ionischen Defekten gegenldufig zu den Anderen zu verlaufen. Aufgrund der erheblich gestiegenen
Rechenzeit im dreidimensionalen Fall und den durch Abbildung gewonnen Erkenntnissen,
dass die Dynamik in allen Hochdruckphasen gleich verlduft, ist in dieser Abbildung lediglich die
Simulation der Paarkorrelationsfunktion fiir die Eisphase XII gezeigt, welche kaum Unterschiede
zur KOH-Dotierung des hexagonalen Eis zeigt. Auch das Verhalten, dass die Wechselwirkungen
mit steigender Defektkonzentration ¢ abnehmen, ist dquivalent zu den Ergebnissen des Qua-

drateises.
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Abbildung 4.18: Radiale Paarkorrelationsfunktion fiir (a) HCl- und KOH-Defektpaare im
kubischen Eis bestehend aus N = 8000 und Eis XII bestehend aus N = 8232
Wassermolekiilen bei einer Defektkonzentration von ¢ ~ 0,001. (b) Konzentrationsabhéngigkeit

der Paarkorrelationsfunktion fiir eine feste Systemgréfie von N = 8000 im kubischen Eis.

165



166

Kapitel 4 Random-Walk-Simulation mit Eisregeln

In diesem Kapitel wurde ein Simulationsprogramm vorgestellt, dass in der Lage ist alle zurzeit
bekannten Eisstrukturen als periodisches Gitter, in dem die Eisregeln erfillt werden, zu er-
zeugen. Zusétzlich lassen sich diese Eisgitter iiber den ,,Long-Loop“-Algorithmus verunordnen,
sodass alle tiber die Eisregeln erlaubten Eiskonfigurationen erreicht werden kénnen. Fir diese
Eisstrukturen konnten Kirkwood-Faktoren berechnet werden, die in guter Ubereinstimmung
mit den wenigen analytisch bekannten Werten stehen, jedoch eine Diskrepanz zu den experi-
mentell bestimmten Werten aufweisen. In der Simulation kénnen sowohl einzelne Defekte als
auch Dotierdefekte im Eis erzeugt werden, welche sich anschlieBend durch das System bewegen
konnen. Dabei stellt sich heraus, dass die Systemgrofie einen nicht zu vernachléssigen Einfluss

hat, welcher durch ein Finite-Size-Scaling jedoch eliminiert werden kann.

Durch Untersuchungen der Defektdynamik zeigt sich, dass sich fiir die unterschiedlichen De-
fektpaare, die bei der Dotierung durch KOH oder HCI entstehen, ein gegensatzliches Verhalten
zu beobachten ist. Wahrend die Defekte im Bereich kleiner Konzentrationen den selben Dif-
fusionskoeffizienten aufweisen, so nimmt die Dynamik von H3O" /L bzw. OH™ /D, wie sie bei
Dotierung mit HCI/HF bzw. NHj entstehen, fiir Konzentrationen iiberhalb von ¢ = 3 x 1073
ab. Im Gegensatz dazu steigt der Diffusionskoeffizient oberhalb dieser Konzentration fiir die
KOH-Dotierung weiter an. Fiir Konzentrationen oberhalb von ¢ = 0,1 sinkt die Dynamik
aller Dotierstoffe ab, da die Defekte so dicht gepackt sind, dass sie sich gegenseitig an der
Bewegung hindern. Eine Berechnung der Paarkorrelationsfunktion fiir die unterschiedlichen
Defektpaare zeigt, dass sich die Defektpaare der KOH-Dotierung ndher zusammenfinden als
es bei den Defektpaaren beispielsweise der HCl-Dotierung der Fall ist. Da in der Simulation
keine Interaktionen implementiert sind, kann davon ausgegangen werden, dass diese raumliche
Anziehung iiber eine entropische Wechselwirkung verursacht wird, welche tiber die Eisregeln

vermittelt wird.

Fiir alle dreidimensionalen Eissysteme mit ihren unterschiedlichen Topologien ergibt sich, nach
angewendeter Skalierung auf den mittleren Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand, das gleiche Diffusi-
onsverhalten. Lediglich ein Unterschied in der Dimension kann in den Messungen beobachtet
werden. Fir das zweidimensionale Quadrateis ergibt sich fiir niedrige Defektkonzentrationen
keine stabile Diffusion. Dies ist mit dem Unterschied der Perkolationsschwellen in zwei und drei
Dimensionen zu begriinden. Da fiir zwei Dimensionen die Eisregeln eine Obstruktion in das Eis
einbringen, die gleich der Perkolationszahl p.op = 0,5 fiir Bondperkolation im Quadratgitter ist,
findet keine stabile Diffusion fiir ein einzelnes Teilchen in einem unendlich groflen System statt.
Die dynamische Umkehr der méglichen Defektpfade erlaubt es jedoch, dass, obwohl die effektive
Perkolationszahl von 0,5 immer noch gilt, mehrere Defekte diese Pfadblockung aufheben kénnen,
sodass eine stabile Diffusion stattfinden kann. Im dreidimensionalen Fall liegen die Perkolations-
schwellen bei ca. 0,39, d.h. unterhalb von 0,5, weswegen selbst fiir kleine Defektkonzentrationen

eine stabile Diffusion zu beobachten ist.



Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Einflusses von Dotierstoffen auf die Dynamik in
kristallinen Hochdruckeisphasen. Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Dotierstoffeffizienz von
Basen wie KOH, NaOH und NHj sowie von Sduren wie HF, HBr und HCI im Verhéltnis zur
Dynamik an undotiertem Eis V und XII untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass, obwohl
KOH der effizienteste Dotierstoff in der niederdichten hexagonalen Phase ist, dieser in der
Hochdruckphase XII kaum eine Beschleunigung der Dynamik erzielt. Im Eis V sorgt eine KOH-
Dotierung immerhin fiir eine zehnfache Beschleunigung der Dynamik. Als dhnlich wirkungslos
stellten sich die anderen Basen NaOH und NHjs dar. Bei der Dotierung mit HF und HBr
zeigte sich hingegen eine deutlich grofiere Beschleunigung der Dynamik, sodass in der HBr-
dotierten Probe bereits Hinweise auf eine teilweise Wasserstoffordnung der Probe gefunden
werden konnten, die durch kalorimetrische Messungen von Violeta Fuentes-Landete bestétigt
und zu 12,6 % bestimmt werden konnten. Der effizienteste Dotierstoff in den in dieser Arbeit
untersuchten Eisphasen ist jedoch HCI, der die Dynamik um vier bis fiinf Dekaden beschleunigen
kann. Dies fithrt dazu, dass die ein Phaseniibergang bei T, xiv_xmi = (102 £ 4) K fiir Eis
XII und 7T, xm—v = (113 £ 4) K fir Eis V zu beobachten ist. Es stellt sich heraus, dass die
Hochdruckkiihlrate wihrend der Herstellung von Eis XII erheblichen Einfluss auf den Grad der
Ordnung der wasserstoffungeordneten Phase hat, welcher sich in einer hoheren Aktivierungs-
energie dieser Phase widerspiegelt. Ferner ist der Isotopeneffekt von undotiertem und HCl- bzw.
DCl-dotiertem Eis untersucht worden, mit dem Ergebnis, dass die Dynamik in den deuterierten
Proben in der Regel etwas iiber eine Dekade langsamer ist als in der protonierten Probe. Dies
hat zur Konsequenz, dass eventuelle Ordnungsiibergénge, die durch Zugabe von HCI ermoglicht

werden, in der deuterierten Probe nicht oder nur teilweise erreicht werden kénnen.

Um die mikroskopischen Mechanismen besser zu verstehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit
Random-Walk Simulationen entwickelt. Eines der Ergebnisse dieses Projekts ist, dass eine Dotie-
rung mit KOH in allen Hochdruckeisphasen und dem zweidimensionalen Quadrateis den schnells-
ten Defekttransport aufweist, weil sich die Defektpaare der KOH-Dotierung in rdumlicher Néhe
zueinander aufhalten. Dies beférdert die gegenseitige Pfadblockung und erhéht die Diffusion der

einzelnen Defekt. Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie lassen sich jedoch nicht mit

167



168

Kapitel 5 Zusammenfassung und Ausblick

denen der Simulation in Einklang bringen, weswegen an dieser Stelle die moglichen Griinde fiir

eine Diskrepanz von Simulation und Experiment diskutiert werden.

Trotz der starken Vereinfachung von Bewegungsprozessen der Protonen im Eisgitter liefert die
in dieser Arbeit entwickelte Simulation neue Einblicke iiber die Wechselwirkung von Defek-
ten auf Eisgittern. Selbstverstandlich lasst sich das Modell, das dieser Simulation zu Grunde
liegt, erweitern. In diesem Sinne war es das Ziel der Diplomarbeit von Thomas Klocke das
Verhalten der Dotierstoffe bei unterschiedlichen Temperaturen zu untersuchen | |. Dafiir
wurde von ihm ein Metropolisalgorithmus implementiert, durch den die Bewegungsprozesse zu
Zusténden fiihren, die der Boltzmann-Verteilung folgen. Dafiir wurde ein Hamiltonoperatur
verwendet, dessen Energiepotential iiber die Dipol-Dipol Wechselwirkung der Wassermolekiile
definiert wird. Es stellt sich heraus, dass die Diffusionskoeffizienten mit sinkender Temperatur
abnehmen. Allerdings sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen Dotierstoffen und die
optimalen Defektkonzentrationen konstant, sodass es sich lediglich um eine simple Skalierung

der Diffusionskoeflizienten handelt.

Ein weiterer Einfluss der Temperatur liele sich iiber verschiedenen Mobilitdten der Defektarten
in verschiedenen Temperaturbereichen realisieren [ 11 , siche Tabelle 6.4]. Ferner
liele sich der Einfluss von Fehlstellen auf die Mobilitdt von Bjerrum-Defekten betrachten,
da vermutet wird, dass besonders D-Defekte an diesen Stellen stecken bleiben [ , siehe
Abbildung 6.8]. Dies kénnte ein Grund dafir sein, dass die Diffusionskoeffizienten der Dotie-
rung mit HC1 (H3O% /L) und NH3(OH™ /D) aus den Simulationsergebnissen identisch sind, die
Relaxationszeiten der HCl-dotierten Eis V und XII Proben jedoch um vier bis fiinf Dekaden
schneller sind als bei der NH3-Dotierung.

Des Weiteren sind die tatséchlichen Dotierstoffkonzentrationen in den Hochdruckeisphasen wei-
tesgehend unbekannt. Durch Messungen von Lucie Plaga [ | konnte gezeigt werden, dass
eine Beschleunigung der Dynamik in HCl-dotiertem Eis XII bis zu einer Konzentration von 107!
zunimmt. Da eine direkte Messung der Defektkonzentration in Eiskristallen schwierig ist, sind
solche indirekte Messungen an anderen Eisphasen und mit allen Dotierstoffen sehr wertvoll. Es
erlaubt, auch wenn die genaue Konzentration weiterhin unbekannt bleibt, den Einfluss der Menge
des Dotierstoffs auf die Eisdynamik zu beobachten, um weitere Unterschiede der verschiedenen

Dotierstoffe zu identifizieren.

Hinsichtlich der Ordnung im kubischen Eis kénnen aus den hier vorgestellten Messungen zwei
vielversprechende Kandidaten fiir weitergehende Messungen présentiert werden. HCl-dotiertes
FEis II und IV zeigen in der kubischen Phase bis zu einer Temperatur von 115K die kiirzes-
ten Relaxationszeiten und damit schnellste Dynamik. Es bleibt jedoch abzuwarten, ob diese

Beschleunigung ausreicht, um die wasserstoffgeordnete Phase Eis XI. zu erreichen.
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Anhang A

Programmstruktur

Das in dieser Arbeit erstellte Simulationsprogramm ist in der objektorientierten Programmier-
sprache C++ geschrieben. Die zugrundeliegende Datenstruktur und die Représentation der
Eissysteme und der Defekte ist dadurch einfach nachvollziehbar und erlaubt viele Modifika-
tionen. Hauptbestandteil sind dabei die beiden Klassen oxygen und hydrogen, welche jeweils ein
Sauerstoff- und ein Wasserstoffatom repréasentieren. Ein Eiskristall l4sst sich anschlielend jeweils
iiber die Arrays listOfOzygen und listOfHydrogen aufbauen. Die Klasse hydrogen beinhaltet die
Raumkoordinaten des aktuellen Wasserstoffatoms und liegt als dreidimensionaler Vektor vor.
Zusétzlich dazu ist fiir jedes Wasserstoffatom gespeichert an welchem Sauerstoffatom es kovalent
und an welches es {iber Wasserstoffbriickenbindung gebunden ist. Diese Werte liegen als einfache
Integer-Werte vor und sind stellvertretend fiir die Position des entsprechenden Sauerstoffatoms
in der listOfOxzygen. Die zugrundeliegende Klasse ozygen ist von zentralerer Bedeutung und
vereint neben Informationen iiber die Position des Sauerstoffatoms auch Informationen iiber das
komplette Molekiil. Der Name ozygen wurde hier zunachst gewéhlt, um intakte Wassermolekiile,
d.h. defektfreies Eis, zu bezeichnen. Es ist jedoch naheliegend, dass im Rahmen dieser Arbeit
auch Defekte eingebaut werden miissen, bei dem sich kein Sauerstoff in der Verbindung befindet.
Daher beinhaltet diese Klasse sowohl Informationen iiber die Art des Atoms (hiermit kénnen
spéter auch Dotiermolekiile identifiziert und erzeugt werden) als auch eine Liste myBonds, in
der die Bindungen mit seinen Nachbarn beschrieben sind. Uber diese Liste ldsst sich zu jedem
Zeitpunkt Uberpriifen, ob es sich bei dem Molekiil um ein Wassermolekiil mit zwei Akzeptoren
und zwei Donatoren handelt, oder um beispielsweise ein negativ geladenes Chloratom mit drei
Akzeptoren und einem L-Defekt. Da spéter jedoch vor allem die Dynamik von Defekten von
Interesse ist, ist es ratsam direkten Zugriff auf diese Defekte zu haben. Dafiir ist die Klasse
defect implementiert, durch die schnell auf die jeweiligen Molekiile zugegriffen werden kann, die
zu einem gegebenen Zeitpunkt defektartig sind. Sie beinhaltet den Typ des Defekts (OH—, H30™,
L oder D), sowie seine Position als Stelle in der listOfOzygen. Alle Defekte im System werden
in der defectList zusammengefasst. Somit liegt die Datenstruktur der Simulation ausschliellich
in verketteten Listen vor. Dies hat den Vorteil, dass alle Algorithmen zu Defektbewegungen
unabhéngig von der jeweilig zu untersuchenden Eisphase sind. In Abbildung sind die

Klassendefinitionen der wichtigsten Klassen dieser Simulation gezeigt und in wird die Ver-

XVII



XVIII

kniipfung der beiden Listen listOfOzygen und listOfHydrogen verdeutlicht, die iiber Objekte der
Klasse bond miteinander in Verbindung stehen. Die listOfHydrogen ist dabei viermal so grof}

wie die listOfHydrogen, um genug Platz fiir Wasserstoffatome zu bieten, selbst wenn auf jeder

Anhang A Programmstruktur

Verbindungslinie im gesamten Eissystem D-Defekte vorliegen sollte.

(a)
oxygen hydrogen bond
sort sort sortBond
position position posHydrogenBonded
neighbour[4] hydrogenBonded posCovalentlyBonded
myBonds[4] covalentlyBonded oppBond
(b)
listOfOxygen
0 2 N-1 N
0 1 3 4 4N-1 4N
listOfHydrogen

Abbildung A.1: (a) Klassendefinitionen der Objekte ozygen, hydrogen und bond. Die Arrays
neighbour[4] und myBonds[4] sind dabei jeweils bedingt durch die Topologie der Eisstruktur
von der Grofe 4. (b) Die Listen listOfOzygen und listOfHydrogen sind tiber Objekte der Klasse
bond miteinander verkniipft. Die Pfeile zeigen beispielhaft die Verkniipfung der beiden Listen

fir das erste Sauerstoffatom der listOfOzygen.




Anhang B
Perkolation auf dem Eisgitter

Zur Bestimmung der Perkolationsschwelle auf den verschiedenen Eisgittern wird ein Algorithmus
angewendet, wie er in | | vorgestellt wird und dem ,Union-Find“ aus der Informatik
ahnelt | ]. Im Folgenden soll die Grundidee kurz vorgestellt und in Abbildung fiir
das Quadrateis veranschaulicht werden. In ist ein Quadratgitter gezeigt, das die Anord-
nung der Sauerstoffatome im Quadrateis repréisentiert. Um die Gitterpldtze identifizieren zu
konnen, werden eindeutige Identifikationsnummern fiir die Gitterplatze vergeben (hier von 1
bis 16). Ein System perkoliert, wenn zwei zuféllig ausgewahlte Gitterpldtze (in diesem Bei-
spiel die Platze 1 und 16) nach Erhohung der Perkolationszahl p durch Verbinden von zwei
benachbarte Gitterpldtzen Teil eines gemeinsamen Netzwerkes (Cluster) sind. In wird dann
begonnen zwei benachbarte, zufillig ausgewédhlte Gitterplatze (hier 6 und 7) miteinander zu
verbinden und somit ein Cluster zu erzeugen, dessen Bezeichnung iiber eine neue gemeinsame
Identifikationsnummer vorgenommen wird. Als Konvention wird dabei immer die niedrigste
Identifikationsnummer der zu verbindenden Partner gewéahlt. Durch weiteres Verbinden der
verschiedenen Gitterplatze wird nun die Perkolationszahl p erh6ht und es kénnen sich mehrere
Cluster verschiedener Groe ausbilden (siehe (¢)), bis schliefllich die ausgewéhlten Gitterplitze
1 und 16 Teil eines gemeinsamen Clusters sind (siehe (d)). Der Wert fiir die Perkolationszahl
wird gespeichert und das Gitter wird zuriickgesetzt, sodass alle Verbindungen entfernt und alle
Cluster aufgelost werden. AnschlieBend wird dieser Vorgang in der Gréfenordnung von 107
wiederholt und die Haufigkeiten der Perkolationszahlen, fiir die zwei zuféllig gewdhlte Punkte

im Gitter verbunden sind, in einem Histogramm aufgetragen.

In Abbildung ist das Resultat dieser Prozedur fiir das Quadrateis in Abhéngigkeit der
SystemgroBe gezeigt. Es ist zu sehen, dass sich ein Maximum ausbildet, iber dessen Stelle
die Perkolationsschwelle fir die jeweilige Systemgrofie bestimmt werden kann. In Einschub der
Abbildung ist daher ein Finite-Size Scaling fiir die Position des Maximums in Abhéngigkeit
der inversen Systemgroéfle aufgetragen, aus dem sich der Wert fiir unendlich groflie Systeme
als Schnittpunkt mit der y-Achse extrapolieren lassen. Fiir das Quadratgitter ergibt sich eine
Perkolationsschwelle von pop = 0,498 + 0,002, was in guter Ubereinstimmung mit dem theoreti-

schen Wert von 0,5 liegt, der sich iiber das Abzdhlen von Wahrscheinlichkeiten bestimmen l4sst
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Anhang B Perkolation auf dem Eisgitter

[ ]. Da der oben vorgestellte Algorithmus unabhéngig von der Dimension ist, kann dieses
Verfahren auch zur Bestimmung von komplizierteren dreidimensionalen Strukturen genutzt
werden. Als Referenz wird dazu zunéchst das kubische Eis in Abbildung vorgestellt, da
fiir das Diamantgitter eine Perkolationsschwelle von 0,389 durch Monte-Carlo Abschétzungen
bereits fiir Systeme bis zu 1283 Gitterpunkten bestimmt wurde | ]. Durch das Finite-Size
Scaling der Ergebnisse dieser Arbeit wird der Schwellwert fir die Bondperkolation auf dem
Diamantgitter (dem Sauerstoffgitter des kubischen Eises) zu p.1. = 0,381 %+ 0,002 bestimmt

und weicht somit lediglich um 2,1 % von den bereits bestimmten Werten ab.

Nachdem das hier vorgestellte Verfahren mit bekannten Werten fiir das zweidiminensionale
Quadratgitter und das dreidimensionale Diamantgitter verglichen wurde, kénnen nun Perko-
lationsgrenzen fiir die verschiedenen Eisphasen ermittelt werden. Abbildung zeigt eine
Zusammenstellung der berechneten Perkolationsschwellen fiir alle Eisphasen mit einer Sys-
temgroBe von ca. 8000 Molekiilen (bzw. 16000 fir die Eisphasen VI und VII wegen ihrer
nichtverbundenen Netzwerke). Die Hohe des Histogramms richtet sich dabei nach der Haufigkeit,
bei dem ein System fiir eine bestimmte Perkolationszahl p zwei zufillig ausgewéhlte Punkte
miteinander verbindet. Auf der rechten y-Achse ist die kumulierte Perkolationswahrscheinlichkeit
aufgetragen. Die Perkolationszahl lasst sich somit als Wendepunkt der kumulativen Wahrschein-
lichkeit oder als Maximum der H&éufigkeit der Perkolation ablesen. Es ist zu erkennen, dass die
Perkolationsschwelle fiir alle dreidimensionalen Eisphasen im Bereich von 0,365 (Eis XII) bis

0,408 (Eis VI) deutlich niedriger liegt als fir das zweidimensionale Quadrateis (pop = 0,5).
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Abbildung B.1: Schaubild zur Verdeutlichung der Vorgehensweise bei der Berechnung der

Perkolationsschwelle auf Quadrateis (hier ohne periodische Randbedingungen).
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Quadrateis
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Abbildung B.2: Finite-Size Scaling fiir die Perkolationsgrenze in Abhéngigkeit der Systemgro-
Be fiir das Quadrateis. Es ergibt sich eine Perkolationsschwelle von pop = 0,498 + 0,002.
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Abbildung B.3: Finite-Size Scaling fiir die Perkolationsgrenze in Abhéngigkeit der
SystemgroBe fiir das kubische Eis. Es ergibt sich eine Perkolationszahl von p;, = 0,381 + 0,002.
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Abbildung B.4: Zusammenfassung der simulativen Bestimmung der Perkolationsschwellen fiir
die Sauerstoffpositionen der verschiedenen Eisstrukturen. Die y-Skalierung ist hier, je nach
Statistik, willkiirlich gewédhlt. Auf der rechten y-Achse sind die kumulativen Wahrscheinlichkeiten

aufgetragen.
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