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Abstract: An Festkçrper/Eis-Grenzfl�chen bildet sich bereits
bei Temperaturen unterhalb des Volumenschmelzpunkts bei
0 8C eine grenzfl�cheninduzierte Schmelzschicht. Die struktu-
rellen und dynamischen Eigenschaften innerhalb der
Schmelzschicht sind Gegenstand intensiver Diskussionen. Hier
wurde der Diffusionskoeffizient Dt von Wasser in Eis/Tonmi-
neral-Nanokompositen mit quasielastischer Neutronenstreu-
ung bestimmt. Proben aus hydrophilem Vermikulit mit nega-
tiver Oberfl�chenladung, ungeladenem hydrophilem Kaolin
und hydrophoberem Talk dienen als Modellsysteme f�r Per-
mafrost. Unterhalb des Volumenschmelzpunkts nimmt Dt

rasch ab; unter �4 8C werden Plateauwerte erreicht. Bei diesen
Temperaturen ist Dt in der Schmelzschicht um bis zu einen
Faktor 2 im Vergleich zu unterk�hltem Wasser reduziert. In
Proben aus geladenem Vermikulit wurde die geringste Was-
sermobilit�t beobachtet, gefolgt von Kaolin und dem hy-
drophoberen Talk. Diese Befunde werden durch die intermo-
lekularen Wechselwirkungen von Wasser mit den verschiede-
nen Mineraloberfl�chen sowie die Anreicherung der „Low-
Density Liquid Water“(LDL)-Wasserkomponente an Grenz-
fl�chen erkl�rt.

Einleitung

Die Wechselwirkung von Wassermolek�len mit minera-
lischen Oberfl�chen spielt in den Umweltwissenschaften eine
wichtige Rolle. In unmittelbarer N�he von Wasser/Feststoff-
Grenzfl�chen ist das Netzwerk der Wasserstoffbr�ckenbin-
dungen zwischen benachbarten Wassermolek�len gestçrt.
Folgen der Ver�nderungen dieses intermolekularen Kr�fte-
gleichgewichtes sind grenzfl�cheninduzierte Phasen�berg�n-
ge.[1] Je nach Material wurde grenzfl�cheninduzierte Ordnung
(Frieren) beziehungsweise Unordnung (Schmelzen) beob-
achtet.[2, 3] Bei Eis findet man in Experimenten und Simula-
tionen �bereinstimmend Grenzfl�chenschmelzen.[4] In die-

sem Fall entsteht in der N�he von Grenzfl�chen bereits un-
terhalb des eigentlichen Fest/Fl�ssig-Phasen�bergangs eine
amorphe Fl�ssigkeitsschicht. Wie von Dash et al. gezeigt
wurde, kçnnen die Existenz dieser nanoskopischen Fl�ssig-
keitsschicht sowie deren Eigenschaften wichtige Auswirkun-
gen auf Reibung[5] sowie f�r makroskopisch geophysikalische
Prozesse haben.[6] Daher ist ein Verst�ndnis der Struktur und
Dynamik innerhalb der Fl�ssigkeitsschicht auf molekularer
Ebene w�nschenswert.

1859 beobachtete Faraday die Existenz einer fl�ssig-
keits�hnlichen Schicht auf freien Eisoberfl�chen.[7] Seitdem
wurde das Wachstumsgesetz dieser Fl�ssigkeitsschicht, d.h.
der Verlauf der Dicke d(T�Tm) mit der Temperatur T un-
terhalb des Schmelzpunktes Tm, ausf�hrlich mit verschiede-
nen experimentellen Techniken[8–12] und Molek�ldynamik-
Simulationen[13, 14] untersucht. Im Gegensatz zu freien Eis-
oberfl�chen[15, 16] ist jedoch nur relativ wenig �ber die ther-
modynamischen, dynamischen und strukturellen Eigen-
schaften dieser Schmelzschicht an inneren Eis/Festkçrper-
Grenzfl�chen bekannt. Dazu gehçren Materialkonstanten
wie die Dichte, latente Schmelzw�rme oder Viskosit�t und
thermodynamische Suszeptibilit�ten wie Kompressibilit�t,
W�rmekapazit�t und Dielektrizit�tskonstanten.[17] Dar�ber
hinaus kçnnen Eigenschaften auf molekularer Ebene, wie
Paarkorrelationsfunktionen, Koordinationszahl, Rotations-
dynamik, Energietransferraten zwischen durch Wasserstoff-
br�cken verbundenen Wassermolek�len sowie die F�higkeit,
Komplexe und Hydratationsh�llen zu bilden, vom Volumen
abweichen. Aufgrund fehlender experimenteller Daten f�r
die latente Schmelzw�rme oder Ionenlçslichkeiten innerhalb
der Schmelzschicht st�tzen sich theoretische Modelle[18,19]

jedoch bis heute auf Volumenwerte.
Mittels Rçntgenreflektivit�t fanden Engemann et al. eine

quasifl�ssige Schmelzschicht mit einer, im Vergleich zu
Wasser, 20 % hçheren Dichte.[10] Vor kurzem wurde mit op-
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tischer Mikroskopie an Grenzfl�chen zwischen fl�ssigem
Wasser und den Eis-Hochdruckphasen III oder VI „High-
Density Liquid“(HDL)-Wasser beobachtet.[20] Dies deutet
darauf hin, dass die grenzfl�cheninduzierte Schmelzschicht
und unterk�hltes Wasser bemerkenswerte strukturelle Un-
terschiede aufweisen. Dar�ber hinaus legt eine derartige
Dichtezunahme auch eine Ver�nderung der Wassermobilit�t
innerhalb der Schmelzschicht nahe. In der Viskosit�t wurde
ein starker Anstieg im Vergleich zu unterk�hltem Wasser
festgestellt.[21] W�hrend Reibungskraftmessungen an Eis/
Quarz-Grenzfl�chen einen Anstieg um mehr als eine Grç-
ßenordnung ergaben,[22] zeigte quasielastische Neutronen-
streuung (QENS)[23] auf graphitisiertem Ruß eine Zunahme
um weniger als einen Faktor zwei. Diese Beobachtungen sind
besonders f�r die viskoelastischen Eigenschaften teilweise
gefrorener Eis/Festkçrper-Komposite wichtig, welche als
Modelle f�r Permafrost dienen.

Zur Wasserdiffusion in gequollenen Tonmineralen finden
sich in der Literatur zahlreiche experimentelle Arbeiten.[24]

Molek�ldynamik-Simulationen von Wasser an hydrophoben
und hydrophilen Oberfl�chen zeigen, in Abh�ngigkeit von
den Wasser/Feststoff-Wechselwirkungen, eine relative Zu-
nahme bzw. Abnahme der Diffusionskonstante.[25] Arbeiten
zur Teilchenverfolgung in elektrischen Feldgradienten,[26]

Kernspinresonanz[27] und QENS[24] lieferten allerdings keine
eindeutigen Beweise, dass diese Ergebnisse auf die Wasser-
mobilit�t innerhalb der grenzfl�cheninduzierten Schmelz-
schicht �bertragbar sind. Daher ist insbesondere die Mole-
k�ldynamik innerhalb der Schmelzschicht, trotz ihrer Be-
deutung f�r das Verst�ndnis des Oberfl�chen- und Grenz-
fl�chenschmelzens von Eis, noch immer Gegenstand wissen-
schaftlicher Diskussionen.

Wasserstoff weist einen großen inkoh�renten Neutro-
nenstreuquerschnitt auf.[28] Diese Eigenschaft macht QENS
zu einer idealen Methode, um Informationen �ber die Dy-
namik fl�ssigen Wassers zu erhalten.[29, 30] Neben Volumen-
messungen ist QENS auch zur quantitativen Untersuchung
der Wasserdynamik in feuchten Tonmineralen,[31–34] dem
Oberfl�chenschmelzen adsorbierter Filme[35–37] oder dem
Grenzfl�chenschmelzen von Eis in Pulvern mit hohen Ober-
fl�chen-zu-Volumen-Verh�ltnissen hervorragend geeignet.[23]

Hier untersuchen wir den translatorischen Wasserdiffusi-
onskoeffizienten Dt innerhalb der grenzfl�cheninduzierten
Schmelzschicht von Eis/Ton-Nanokompositen. Die Tonpl�tt-
chen weisen eine planare Geometrie, große Oberfl�chen-zu-
Volumen-Verh�ltnisse und Oberfl�chenrauigkeiten im mo-
lekularen Bereich auf. Dadurch wird sichergestellt, dass die
Bildung der Schmelzschicht durch das intrinsische Grenzfl�-
chenschmelzen und nicht durch den Gibbs-Thomson-Effekt
bestimmt wird. Der Gibbs-Thomson-Effekt beschreibt die
�nderung des Schmelzpunktes aufgrund der Kr�mmung der
Grenzfl�che. Daher beeinflusst dieser Effekt ganz erheblich
das Grenzfl�chenschmelzen von Eis-Nanokristallen,[38] in
Gemischen mit sph�rischen Nanopulvern[39] oder in zylindri-
schen Nanoporen.[40]

Experimente

Temperaturabh�ngige QENS-Experimente (Stabilit�t
� 0.01 8C) wurden bei �100 8C beginnend durchgef�hrt. Im
weiteren Verlauf wurde die Temperatur schrittweise bis �ber
den Schmelzpunkt erhçht. Um den Einfluss der Wasser/
Festkçrper-Wechselwirkungen zu verdeutlichen, vergleichen
wir die QENS-Ergebnisse des geladenen hydrophilen Ton-
minerals Vermikulit mit denen des ungeladenen hydrophilen
Kaolins und des hydrophoberen Talks. Eine detaillierte Be-
schreibung der Probenvorbereitung findet sich in der SI. �ber
die Pr�paration der Tonmineralen und Charakterisierung ih-
rer Morphologie mittels Rasterelektronenmikroskopie und
Rasterkraftmikroskopie berichteten wir in einer fr�heren
Publikation.[41] Die quantitative Analyse von Stickstoffad-
sorptionsisothermen mit einem Brunauer-Emmett-Teller-
(BET)-Modell f�r Schlitzporen ergab eine spezifische Ober-
fl�che von 10.5 m2 g�1 (Vermikulit), 10.2 m2 g�1 (Kaolin) und
4.9 m2 g�1 (Talk) (Abbildung S1). Der Wassergehalt wurde
durch thermogravimetrische Analyse (TGA/DSC 3 + , Mett-
ler Toledo) bestimmt und ergab 33.6 Gew.-% (Vermikulit),
17.6 Gew.-% (Kaolin), 17.4 Gew.-% (Talk I) bzw. 16.2 Gew.-
% (Talk II). Die QENS-Messungen wurden an feuchte Ton-
proben von ca. 0.5 mm Dicke in flachen, rechteckigen Alu-
miniumzellen durchgef�hrt.

Ergebnisse und Diskussion

Repr�sentative QENS-Spektren der Kaolin/Wasser-Pro-
be bei q = 1.25 ��1 und bei Temperaturen zwischen �100 8C
und + 2.7 8C sind in Abbildung 1a dargestellt. Mit zuneh-
mender Temperatur steigt die Intensit�t des quasielastischen
Signals in den breiten Fl�geln zu beiden Seiten des elasti-
schen Maximums bei E = 0 meV an. Dies deutet auf ein all-
m�hliches Wachstum der Fl�ssigkeitsschicht bei Ann�hrung
der Temperatur an den Schmelzpunkt von Wasser hin. Ab-
bildung 1 b zeigt die Spektren bei �1.3 8C f�r vier verschie-
dene Impuls�bertr�ge q zwischen 0.45 ��1 und 1.65 ��1. Wie
f�r eine translatorische Diffusionsbewegung zu erwarten,
verbreitern sich die Fl�gel [Gl. (1) und Lit. [42]] mit zuneh-
mendem q. Ein �hnliches Verhalten wurde in den QENS-
Spektren der Talk/Wasser- und Vermikulit/Wasser-Proben
beobachtet (Abbildungen S2 und S3).

Um die Dynamik von Wassermolek�len quantitativ zu
bewerten und den translatorischen Diffusionskoeffizienten Dt

in der grenzfl�cheninduzierten Schmelzschicht zu extrahie-
ren, wurde ein modellfreier Ansatz verwendet. Dabei wurden
f�r die jeweilige Temperatur alle QENS-Spektren mit Im-
puls�bertr�gen von q = 0.45 ��1 bis 1.65 ��1 simultan analy-
siert.[42] Bei diesem Ansatz setzt sich das quasielastische Si-
gnal aus zwei Lorentz-Funktionen Lr(q,w) und Lt(q,w) zu-
sammen. Sie stellen die schnelle Rotations- und langsame
Translationssprungdiffusion der Wassermolek�le dar. Die
von q abh�ngige Breite Gt(q) der schmalen (langsamen) Lo-
rentz-fçrmigen Spektralkomponente Lt(q,w) wurde nach
Qvist et al.[42] unter der Annahme einer konstanten Sprung-
l�nge l = 0.77 � durch Gleichung (1) eingeschr�nkt (Abbil-
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dung S6). Einzelheiten der Fitfunktionen und des Analyse-
verfahrens sind in der SI zusammengefasst.

G t qð Þ ¼ Dt q2

1þ qlð Þ2=6
ð1Þ

Um das QENS-Signal von der grenzfl�cheninduzierten
Schmelzschicht hervorzuheben, wurden, durch Subtraktion
der an vollst�ndig gefrorenen Proben bei �100 8C gemesse-
nen Signale, Differenzspektren berechnet. Das Fitten dieser
Differenzspektren ermçglicht ein stabiles Analyseverfahren.
Alle Fitkurven reproduzieren die experimentellen Datens�t-
ze hervorragend. Abbildung 2 zeigt die experimentellen Da-
ten (blaue Punkte) und die berechneten Spektren I(E) (rote
Kurve) der Eis/Kolin-Mischprobe bei �1.3 8C und 1.25 ��1

Impuls�bertragungen. Die gr�ne Kurve in Abbildung 2a
zeigt die elastische Komponente. Ihre Gaußsche Form ist
durch die Auflçsung des Instruments gegeben. Abbildung 2b
fasst die Beitr�ge zum quasielastischen Signal zusammen. F�r
jede Temperatur nehmen die FWHM Gr der breiten (schnel-
len) Lorentz-fçrmigen Komponenten (gelbe Kurve) inner-
halb einer q-Reihe einen gemeinsamen Wert an. Mit diesem
Verfahren wurden f�r alle Eis/Ton-Mischproben robuste Pa-
rameter erhalten, die eine konsistente Temperaturvariation
aufweisen.

Abbildung 3 fasst den aus QENS-Messungen an den
Talk-, Kaolin- und Vermikulitproben (Symbole) bestimmten,
translatorischen Diffusionskoeffizienten Dt des Wasseranteils
der Schmelzschicht in Arrheniusauftragung zusammen. Re-
ferenzwerte f�r unterk�hltes fl�ssiges Wasser von Qvist
et al.[42] (schwarze Kurve) sind zum Vergleich dargestellt.

Unterhalb des Volumen-Schmelzpunktes von Wasser wird
bei allen Tonmineralkompositen eine signifikante Verlang-
samung der translatorischen Diffusion beobachtet. Dieser
Effekt ist bei geladenem hydrophilem Vermikulit am st�rks-
ten ausgepr�gt. F�r ungeladenen Talk wird dagegen eine
weniger stark ausgepr�gte Verlangsamung von unter 11%
festgestellt. Die beobachteten Reduktionen von Dt sind zwar
signifikant, ihre Werte zeigen jedoch auch deutlich, dass bei
allen hier untersuchten F�llen die grenzfl�cheninduzierte
Schmelzschicht fl�ssig ist. Die hier bestimmten Werte sind
von der Grçßenordnung her vergleichbar zu den Ergebnissen
von Maruyama et al. f�r hydrophoben graphitisierten Ruß.[23]

Bei niedrigen Temperaturen, Tm�T> 4 K (Abbildung 3,
Region III), deutet sich in den aus QENS-Daten extrahierten
Dt-Werten eine Abflachung der Kurven an. In diesem Tem-

Abbildung 1. QENS-Spektren der Kaolin/Wasser-Probe. a) Spektren bei
einem Impuls�bertrag q = 1.25 ��1 oberhalb und unterhalb des Volu-
men-Schmelzpunktes. b) q-Abh�ngigkeit bei einer Temperatur von
�1.3 8C. Alle Kurven sind zur besseren �bersichtlichkeit vertikal um
den Faktor 10 versetzt.

Abbildung 2. Gemessenes (blaue Kreise) und berechnetes (rote Kurve,
[Gl. S9]) QENS-Differenzspektrum f�r die Eis/Kaolin-Probe bei �1.3 8C
und q = 1.25 ��1. a) Elastischer Beitrag (gr�ne Kurve, [Gl. S3]); b) qua-
sielastische Komponenten f�r die translatorische Diffusionsbewegung
Lt(q,w) (violette Kurve, [Gl. S5]), schnelle Komponente Lr(q,w) (gelbe
Kurve, [Gl. S6]), und konstanter Term C (schwarze Linie), in logarithmi-
scher Skalierung. Alle berechneten Kurven sind mit der instrumentel-
len Gaußschen Auflçsungsfunktion [Gl. S2] gefaltet.
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peraturbereich wurde durch Hochenergie-Rçntgenbeu-
gung[41] f�r Eis/Vermikulit- bzw. Eis/Kaolin-Proben eine ef-
fektive Schmelzschicht-Dicke von weniger als 1.4 nm bzw.
2.0 nm bestimmt. Diese Dicken n�hern sich bereits der Grç-
ßenordnung charakteristischer Abmessungen in Wasser-
strukturen. Eine Dicke von 2.0 nm entspricht in etwa sieben
2.8 � dicken Monolagen von Wasser[43] oder der dreifachen
Gitterkonstante (0.736 nm) von Eis Ih entlang seiner c-Ach-
se, d.h. senkrecht zur Grundebene.[44] Andererseits ist diese
Dicke noch deutlich grçßer als in gequollenen Tonmineralen,
bei denen zwischen den Mineralschichten nur eine oder zwei
Monolagen von Wasser eingelagert sind.[31–34]

F�r 0<Tm�T< 4 K (Abbildung 3, Region II) beobachtet
man mit steigender Temperatur einen starken Anstieg von Dt.
Experimentelle Arbeiten zeigten, dass sich bei diesen Tem-
peraturen die Dicke der Schmelzschicht schnell vergrç-
ßert.[6, 9–11, 41] Daher nimmt mit steigender Temperatur die
geometrische Einschr�nkung der Wassermolek�le innerhalb
der Vorschmelzschicht ab.

Oberhalb des Volumen-Schmelzpunktes Tm (Abbil-
dung 3, Region III) ist das zwischen den Tonpl�ttchen ein-
geschlossene Eis vollst�ndig geschmolzen. Aus dem Wasser-
anteil in den Tonkompositen und der spezifischen Oberfl�che
sch�tzen wir die durchschnittliche Wasserschichtdicke zwi-
schen den Tonpl�ttchen auf 97 nm (Vermikulit), 42 nm
(Kaolin), 86 nm (Talk I) und 79 nm (Talk II). F�r die Talk-
und Kaolinproben wird eine relativ geringe Verringerung des
translatorischen Wasserdiffusionskoeffizienten Dt um ca.
12% beobachtet (Abbildung 3, Region I). Diese leicht redu-
zierte Diffusionskonstante erkl�rt sich aus dem vergleichs-
weise geringen Anteil weniger mobilen Grenzfl�chenwassers.

Es wird erwartet, dass die Wassermobilit�t innerhalb der
grenzfl�cheninduzierten Schmelzschicht durch die Wechsel-
wirkungen zwischen dem Wassermolek�l innerhalb der

Schmelzschicht und den Tonoberfl�chen beeinflusst wird.
Freie Kaolinoberfl�chen haben eine Oberfl�chenenergie von
171 mNm�1 mit einem Verh�ltnis von 40% dispersiven zu
60% nicht-dispersiven Wechselwirkungen.[45] Der positive
Benetzungskoeffizient von 76 mNm�1, berechnet nach der
Fowkes-Methode,[46] spiegelt die stark hydrophile Natur der
Kaolinoberfl�che wider. Im Gegensatz dazu ist die Anzie-
hungskraft des hydrophoberen Talks auf Wassermolek�le
deutlich geringer. Bei niedrigen Temperaturen, d.h. einer
d�nneren Schmelzschicht (Abbildung 3, Region III), folgt die
Mobilit�t der Wassermolek�le innerhalb der Schmelzschicht
dem Trend: DVermikulit<DKaolin<DTalk. Je hydrophiler also das
Tonmineral ist, desto st�rker ist die Dt-Verringerung inner-
halb der Schmelzschicht.

Die Forschungsgruppe um Netz untersuchte in Molek�l-
dynamik(MD)-Simulationen die Wasserdynamik in der N�he
von hydrophoben und hydrophilen Membranen.[25] F�r Ab-
st�nde von weniger als 1 nm zwischen den Wassermolek�len
und der hydrophilen Membran nimmt der Wasserdiffusions-
koeffizient Dt drastisch ab. Jedoch wurde in der N�he von
hydrophoben Oberfl�chen auch eine geringe Zunahme von
Dt festgestellt. Bei grçßeren Wandabst�nden jedoch n�hert
sich Dt schnell seinem Volumenwert an. Diese Ergebnisse,
dass bei Tm�T< 4 K der Diffusionskoeffizient Dt rasant an-
steigt, stimmen mit unserer Beobachtung �berein. Da keines
unserer Tonmineralen stark hydrophob ist, konnte der durch
Simulationen vorhergesagte, schwache Anstieg der Diffusi-
onskonstante in der N�he von hydrophoben Grenzfl�chen[25]

jedoch nicht beobachtet werden.
Der Nano-Confinement-Effekt auf die Wasserdynamik in

inversen Mizellen wurde von der Fayer-Gruppe mit ultra-
schneller Infrarot-Pump-Probe-Spektroskopie unter-
sucht.[47–49] F�r kleine inverse Mizellen mit Durchmesser d�
2.5 nm beobachteten sie spektrale Signaturen von nur einem
einzelnen Wasserensemble. Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, dass in der Temperaturregion III (Abbildung 3) nur ein
einziges fl�ssiges Wasserensemble in der nanoskopischen
Schmelzschicht von Tonkompositen vorhanden ist. Diese
Beobachtung deckt sich mit der Abflachung der Dt-Kurve in
Region III. Bei grçßeren sph�rischen Poren oder Schlitzpo-
ren mit den Grçßen 2.5 nm� d� 5.5 nm wurden jedoch zwei
Wasserensembles gefunden.[47–49] Hierbei umfasst das erste
Ensemble den Kern und das zweite die grenzfl�chennahen
Wassermolek�le. Analog dazu ist zu erwarten, dass mit zu-
nehmender Schmelzschichtdicke die Beitr�ge der schnellen
translatorischen, von der Tonoberfl�che entfernten Wasser-
diffusionen das gemittelte QENS-Signal dominieren. Dies
erkl�rt den raschen Anstieg von Dt in der Region II in Ab-
bildung 3.

Eigenschaften und Ursprung der grenzfl�cheninduzierten
Schmelzschicht, wie sie sich an Eisoberfl�chen und Grenz-
fl�chen ausbildet, sind Gegenstand intensiver wissenschaftli-
cher Diskussion. Smit et al. stellten fest, dass die Summen-
Frequenz-Erzeugungsspektren (SFG) der Schmelzschicht
von Eis und von unterk�hltem Wasser ununterscheidbar
sind.[50] Hieraus folgerten sie, dass die Oberfl�che von Eis
tendenziell derer unterk�hlten fl�ssigen Wassers bei 245 K
�hnelt.[50] S�nchez et al.[12] fanden jedoch mit der gleichen
experimentellen Technik heraus, dass die SFG-Spektren an

Abbildung 3. Translatorischer Diffusionskoeffizient Dt des Wassers. Die
Werte wurden aus der langsamen Komponente der QENS-Spektren der
Proben Talk I (gr�ne Rauten), Talk II (gr�ne Kreise), Kaolin (blaue Krei-
se) und Vermikulit (rote Kreise) bestimmt. Zum Vergleich sind Litera-
turwerte von fl�ssigem Wasser im Volumen dargestellt (schwarze Kur-
ve).[42] Vertikale Linien zeigen �4 8C (d) und den Schmelzpunkt im
Volumen bei 0 8C (a) an. Durchgezogene farbige Kurven veran-
schaulichen den allgemeinen Trend.
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Eisoberfl�chen bei 270 K anders sind als die von unterk�hl-
tem Wasser bei gleicher Temperatur, jedoch �hnlich zu denen
von Eis bei 243 K. Dies deutet darauf hin, dass das Wasser in
der Schmelzschicht st�rkere Wasserstoffbr�ckenbindungen
ausbildet als unterk�hltes Wasser.

W�hrend SFG-Spektren die Schwingungszust�nde der
�ußersten Wassermolek�le in der N�he einer Grenzfl�che
untersuchen, erlaubt Rçntgenreflektivit�t (XRR), die Dichte
und Dicke der Schmelzschicht zu bestimmen. Aus XRR-Ex-
perimenten an Eis/SiO2-Grenzfl�chen folgerten Engemann
et al.[10] die Existenz einer wenige Nanometer dicken
Schmelzschicht mit einer Dichte von 1.2 gcm�3. Diese Dichte
unterscheidet sich deutlich von dem Wert f�r fl�ssiges Wasser
im Volumen. Neben gewçhnlichem fl�ssigem Wasser wurde
jedoch bei niedrigen Temperaturen und/oder hohen Dr�cken
eine Vielzahl weiterer Strukturen f�r fl�ssiges Wasser und
amorphes Eis entdeckt:[10, 51, 52] fl�ssiges Wasser niedriger
Dichte (Low-Density Liquid Water, LDL, 1 = 0.92 gcm�3),
fl�ssiges Wasser hoher Dichte (High-Density Liquid Water,
HDL, 1 = 1.15 g cm�3), amorphes Eis niedriger Dichte (Low-
Density Amorphous Ice, LDA, 1 = 0.94 gcm�3) und amor-
phes Eis hoher Dichte (High-Density Amorphous Ice, HDA,
1 = 1.17 gcm�3). Daher schlugen Engemann et al. eine
strukturelle Beziehung zwischen der Schmelzschicht und
hochdichten fl�ssigen oder amorphen Wasserstrukturen vor.

Wir vergleichen nun unsere Ergebnisse aus Abbildung 3
mit der Temperaturabh�ngigkeit von Dt f�r normales und
unterk�hltes (238–273 K) fl�ssiges Wasser, amorphes festes
Wasser (ASW:LDA, 150–160 K), kristallines Eis[53] und
HDA.[54] In allen Tonmineralen liegt Dt viel niedriger als f�r
unterk�hltes Wasser. Jedoch sind die Werte f�r Dt vier oder
f�nf Grçßenordnungen hçher als die f�r ASW/Eis (Abbil-
dung 3 in Lit. [53]) und HDA.[54] Daher kommen wir zu dem
Schluss, dass die grenzfl�cheninduzierte Schmelzschicht fl�s-
sig und kein amorpher Festkçrper ist. Dies stimmt mit Er-
gebnissen aus inelastischer Neutronenstreuung von Zanotti
et al.[55] �berein. In dieser Arbeit wurde in Vycor-Proben mit
adsorbierten Wassermonolagen, welche von 77 bis 280 K er-
w�rmt wurden, ebenfalls fl�ssiges Wasser gefunden.[55] Bei
240 K beobachteten sie, dass sich das fl�ssige Wasser an der
Grenzfl�che von einer Fl�ssigkeit niedriger Dichte zu einer
Fl�ssigkeit hoher Dichte ver�ndert. Alle in Abbildung 3 ge-
zeigten Dt-Werte wurden bei Temperaturen von mehr als
240 K erhalten, d.h. T�1< 4.17 � 10�3 K�1. Nach Zanotti
et al.[55] w�rde dies bedeuten, dass in der Schmelzschicht le-
diglich HDL-Wasser mit nahezu konstanten Dt-Werten vor-
kommen sollte, was unserem Ergebnis widerspricht. Unter-
k�hltes fl�ssiges Wasser setzt sich jedoch aus einer r�umlich
und zeitlich schwankenden Mischung von LDL und HDL
zusammen.[56,57]

Dar�ber hinaus beobachtete die Nilsson-Gruppe an stark
unterk�hlten Wassertropfen in Experimenten mit Femtose-
kunden-Rçntgenlaserpulsen k�rzlich einen Widom-�ber-
gang.[52] Selbst bei Normalbedingungen oberhalb der Widom-
Linie existieren LDL-Fluktuationen im vorwiegend aus HDL
bestehenden Wasser. Diese LDL-Komponente kann sich in
der N�he von Festkçrpergrenzfl�chen anreichern. Zus�tzlich
haben Neutronenbeugungs- und MD-Simulationen von Soper
und Ricci[58] und Mishima und Stanley[59] gezeigt, dass LDL

„strukturierter“ ist, w�hrend HDL „fl�ssigkeits�hnlicher“ ist.
Dies impliziert in LDL eine langsamere Diffusion im Ver-
gleich zu HDL. Daher schlagen wir vor, dass die Schmelz-
schicht nahe der festen Oberfl�che einen erhçhten Anteil von
„strukturiertem“ LDL enth�lt. Diese Interpretation stimmt
auch mit den SFG-Ergebnissen von S�nchez et al.[12] �berein.

Ausgehend von obiger Diskussion schlagen wir folgendes
Szenario f�r die strukturelle Ver�nderung des in porçsen
Tonmineralen eingeschlossen Eises vor (Abbildung 4). Beim
Erw�rmen bildet das in Tonmineralen eingeschlossene Eis Ih
eine fl�ssige Schmelzschicht. Bis Tm�T= 4 K liegt die Dicke
dieser fl�ssigen Grenzfl�chenschicht bei etwa 2 nm oder we-
niger. Diese Fl�ssigkeit besteht haupts�chlich aus st�rker
„strukturiertem“ LDL-Wasser, da HDL-Fluktuationen in der
N�he von Eis und Tonmineral unterdr�ckt werden. Bei hç-
heren Temperaturen beginnt sich in Regionen, in denen die
Wassermolek�le weiter von Ton- und Eisgrenzfl�chen ent-
fernt sind, eine HDL-Komponente mit schnellerer translato-
rischer Diffusion zu entwickeln. Die r�umlichen und zeitli-
chen Fluktuationen zwischen den LDL- und HDL-Anteilen
f�hren zu einem kontinuierlichen Anstieg der Diffusions-
konstante anstelle eines scharfen �bergangs, wie in Abbil-
dung 3 gezeigt.

Dieser der grenzfl�cheninduzierten Schmelzschicht zu-
grundeliegende Mechanismus hat folgende Auswirkungen:
Die sehr geringe Reibung, die an Eis/Festkçrper-Grenzfl�-
chen beobachtet wird, erkl�rt sich durch das Vorhandensein
eines d�nnen Films aus fl�ssigem Wasser. Abgesehen vom
Schmelzen des Eises, das durch Energiedissipation aus der
Reibung verursacht wird, wird dieser Fl�ssigkeitsfilm auch
durch die hier untersuchte intrinsische grenzfl�cheninduzier-

Abbildung 4. Schematische Darstellung der strukturellen Entwicklung
des in porçsen Tonmineralen eingeschlossenen Eises bei Erw�rmung.
Die rote Linie zeigt das Wachstumsgesetz der Schmelzschicht f�r Kao-
lin. Die Parameter stammen aus einer Hochenergie-Rçntgenbeugungs-
studiem, welche an derselben Kaolincharge durchgef�hrt wurde.[41] Der
hellblaue Bereich stellt Eis Ih dar, der dunkelblaue Bereich LDL-Wasser
und der orangefarbene Bereich volumenartiges fl�ssiges Wasser, wel-
ches aus einer LDL + HDL-Mischung besteht. R�umliche und zeitliche
Fluktuationen in die LDL- und HDL-Phasen erscheinen beiderseits des
�bergangs (Detailabbildung).
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te Schmelzschicht verursacht. Reibungskr�fte werden durch
die Oberfl�chenrauigkeit und die Viskosit�t hi = kBT/(6pDtr)
des Grenzfl�chenwassers beeinflusst. Letztere steht �ber die
Stokes-Einstein-Beziehung in direktem Zusammenhang mit
der Diffusion. Experimente zur Bestimmung der Grenzfl�-
chenwasserviskosit�t aus Reibungskr�ften ergeben hi-Werte
die bis zu einem Faktor 20 hçher als jene von unterk�hltem
Wasser im Volumen hb sind.[22] Im Gegensatz dazu ergeben
unsere QENS-Experimente Werte von hi/hb� 2. Dieser
Quotient ist damit in etwa eine Grçßenordnung kleiner als
jener, welcher unter der Annahme ideal glatter Grenzfl�chen
aus den Scherkr�ften in Reibungsexperimenten berechnet
wurde. Dies verdeutlicht die Wichtigkeit der Oberfl�chen-
rauigkeit f�r eine quantitative Beschreibung der Reibung an
Eis/Festkçrper-Grenzfl�chen. Unsere Ergebnisse tragen da-
mit zum Verst�ndnis der Reibung an Eis/Festkçrper-Grenz-
fl�chen bei.

Die Viskosit�t innerhalb der grenzfl�cheninduzierten
Schmelzschicht kann des Weiteren die mechanischen Eigen-
schaften von Permafrost beeinflussen. In solchen teilweise
gefrorenen Eis/Mineral-Kompositen werden die Materialei-
genschaften nicht einfach durch die Summe der Einzelkom-
ponenten bestimmt. F�r technische Verbundwerkstoffe ist
bekannt, dass Grenzfl�chen, die F�llstoff und Matrix ver-
binden, von entscheidender Bedeutung sein kçnnen. Gleich-
sam beeinflussen Viskosit�t und Dicke der grenzfl�chenin-
duzierten Schmelzschicht die Haftung zwischen Mineralpar-
tikeln und Eis. Daher ist zu erwarten, dass die Schmelzschicht
die viskoelastischen Eigenschaften des Permafrosts beein-
flusst. Dar�ber hinaus kçnnen Grenzfl�chen auch f�r die
Migration von Verunreinigungen in Verbundwerkstoffen von
Bedeutung sein. So ist beispielsweise die Mobilit�t von
Pflanzenn�hrstoffen und Verunreinigungen innerhalb der
Tonmineralen und Eiskristallen sehr gering. Daher kann ihre
Diffusion entlang von Grenzfl�chen, trotz des geringen Vo-
lumenanteils der Schmelzschicht, den dominierenden Trans-
portmechanismus darstellen. Wenn sich die Temperatur dem
Schmelzpunkt n�hert, nimmt die Dicke der Schmelzschicht
zu. Im Zusammenhang mit der globalen Erw�rmung kçnnte
daher die Viskosit�t innerhalb der grenzfl�cheninduzierten
Schmelzschicht zunehmend an Bedeutung gewinnen.

Zusammenfassung

Hier wurde die Temperaturabh�ngigkeit des translatori-
schen Selbstdiffusionskoeffizienten Dt von Wasser innerhalb
der fl�ssigen grenzfl�cheninduzierten Schmelzschicht in drei
verschiedenen Ton/Eis-Nanokompositen mithilfe von QENS
untersucht. Hierbei konnten drei Temperaturbereiche mit
spezifischem Verhalten identifiziert werden. Bei niedriger
Temperatur Tm�T> 4 K (Region III) wurde eine reduzierte
Wassermobilit�t innerhalb der Schmelzschicht im Vergleich
zu unterk�hltem Wasser gemessen. Es wird vermutet, dass die
Wassermolek�le innerhalb der Schmelzschicht von weniger
als 2 nm Dicke eine LDL-Struktur ausbilden. In dieser Re-
gion zeigt Dt eine klare Korrelation mit der St�rke der Was-
ser-Substrat-Wechselwirkung. Die Reduktion in der Mobilit�t
ist beim geladenen hydrophilen Vermikulit am st�rksten

ausgepr�gt, gefolgt von Kaolin und dem hydrophoberen Talk.
In allen Tonmineralen nimmt bei Tm�T< 4 K (Region II) Dt

stark mit der Temperatur zu. Dieser Effekt erkl�rt sich durch
den abnehmenden Anteil an Wassermolek�len, welche sich in
unmittelbarer N�he der Fest/Fl�ssig-Grenzfl�che befinden,
wodurch der HDL-Anteil in der Schmelzschicht zunimmt.

Diese Ergebnisse kçnnen einen Beitrag zum Verst�ndnis
der Reibung an Eis/Festkçrper-Grenzfl�chen leisten. Dar-
�ber hinaus wurde die Relevanz f�r die Wassermobilit�t in
teilweise gefrorenen Bçden aufgezeigt. Beispiele stellen der
Transport von Gastmolek�len wie Pflanzenn�hrstoffen oder
Schadstoffen innerhalb der Schmelzschicht und geochemi-
sche Reaktionen wie z.B. Ionenaustauschprozesse an Eis/
Mineral-Grenzfl�chen dar.
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Forschungsartikel

Wassermobilit�t

H. Li, J. Mars, W. Lohstroh, M. M. Koza,
H.-J. Butt, M. Mezger* &&&&—&&&&

Wassermobilit�t in der
grenzfl�cheninduzierten Schmelzschicht
von Eis/Tonmineral-Nanokompositen

Die Mobilit�t von Wassermolek�len in
der grenzfl�chennahen Schmelzschicht
von drei verschiedenen Eis/Tonmineral-
Nanokompositen wurde mit quasielasti-
scher Neutronenstreuung (QENS) be-
stimmt. An der Grenzfl�che zwischen Eis-
Ih und den Tonmineralen bilden sich
Schichten fl�ssigen Wassers mit niedriger
Dichte. Dies f�hrt zu einer Verringerung
des translatorischen Diffusionskoeffizi-
enten innerhalb der Schmelzschicht.
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