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1 Einleitung

In einer Fliissigkeit sind die Molekiile nicht so starr positioniert wie in einem
Festkorper, sondern unterliegen stédndigen translatorischen Bewegungen. Dennoch
kann sich auch in fliissigen Systemen eine geordnete Struktur ausbilden, die insbe-
sondere in einem Umkreis von wenigen Molekiildurchmessern um ein Molekiilzentrum
deutlich wird. Diese sog. Nahordnung einer Fliissigkeit wird durch mehrere Fakto-
ren bestimmt. Grundsétzlich tendiert jedes System dazu, eine Struktur anzuneh-
men, die primér durch die Raumerfiillung der Molekiile bestimmt wird. Andererseits
existieren zwischen den Molekiilen sowohl attraktive als auch repulsive Wechselwir-
kungen, die in starkem Mafle von Symmetrie und Polaritéit des einzelnen Molekiils
abhédngen und die intermolekulare Struktur entscheidend beeinflussen kénnen. So
konnen z.B. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoftbriicken zur Ausbildung
bevorzugter Molekiilanordnungen fiihren, bei der die Raumerfiillung nur eine unter-
geordnete Rolle spielt. Oft findet man insbesondere bei hohen Dichten eine Struktur
vor, die der des Festkorpers dhnlich ist. Dies ist jedoch keineswegs immer der Fall, zu-
mal die exakte Gestalt der Nahordnung auch von thermodynamischen Bedingungen
wie Dichte, Druck und Temperatur abhédngt und somit nur schwer vorhersagbar ist.
Die genaue Beschreibung dieser Nahordnung und ihrer Abhéngigkeit von den dufleren
Bedingungen ist ein wichtiger Teilbereich der chemischen Grundlagenforschung, der
sich auch auf die Untersuchung fluider Systeme wie z.B. unter Hochdruck verfliissigter

Gase erstreckt.

Zur experimentellen Untersuchung der Nahordnung fliissiger und fluider Systeme eig-
nen sich insbesondere solche Methoden, die strukturelle Informationen iiber die Lage
der einzelnen Atome in dem System liefern konnen. Hier haben sich die Réntgen-
und die Neutronenbeugungstechnik bewihrt. So hat jedes System unter gegebenen
thermodynamischen Bedingungen eine charakteristische Streustrahlung, aus der die
Gesamtverteilungsfunktion aller Atome ermittelt werden kann. Detailliertere Struk-
turinformationen iiber die Anordnung der Atome unterschiedlicher Atomsorten lie-
fern die Atompaarkorrelationsfunktionen, deren gewichtete Summe die Gesamtvertei-

lungsfunktion ist. Diese Paarfunktionen sind allerdings nur in den seltensten Féllen
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direkt experimentell zugénglich, so dafl man auf geeignete Methoden zur Interpreta-
tion der Gesamtverteilungsfunktion angewiesen ist. In diesem Zusammenhang spielen
Computersimulationen eine sehr wichtige Rolle, so z.B. die in dieser Arbeit behan-
delte Reverse Monte Carlo-Technik. Sie basiert auf einem sphérischen Modellsystem,
in dem die Molekiile zunéchst statistisch verteilt sind. Durch zuféllige Positionsénde-
rungen die Molekiile wird versucht, eine Konfiguration aufzubauen, deren Gesamtver-
teilungsfunktion mit der experimentellen Funktion so gut wie moglich iibereinstimmt,
die also einen hohen Anpassungsgrad aufweist. Dazu wird nach jeder Positionsénde-
rung anhand des aktuellen Anpassungsgrades entschieden, ob die neue Konfiguration
akeptiert wird oder nicht. Verbesserungen in der Anpassung werden immer zugelas-
sen, wihrend Verschlechterungen mit einer durch eine Normalverteilung bestimmten
Wabhrscheinlichkeit akzeptiert werden. Aus der bei Konvergenz des Anpassungsgrades
erhaltenen Endkonfiguration lassen sich dann die gesuchten Atompaarkorrelations-

funktionen sowie weitere wichtige Strukturparameter direkt ermitteln.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zwei neue Verfahren fiir das Zulassen von Konfigu-
rationen mit schlechterem Anpassungsgrad im Verlauf einer Reversen Monte Carlo-
Simulation getestet werden, der Threshold Accepting- und der Sintflut-Algorithmus.
Dabei ist die Frage zu beantworten, ob diese Algorithmen im Vergleich zu der Me-
thode der normalverteilten Verschlechterungen zu einer im Endeffekt verbesserten
Ubereinstimmung zwischen berechneter und experimenteller Gesamtverteilungsfunk-
tion fithren und somit eine zuverlédssigere Beschreibung des untersuchten Systems
ermoglichen. Anschliefend soll die mit dem geeignetsten Algorithmus modifizierte
Reverse Monte Carlo-Methode zur Strukturaufkldrung von fluidem Methan auf der

Grundlage von Neutronenbeugungsmessungen verwendet werden.
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2 Grundlagen

2.1 Beschreibung von Fliissigkeiten durch Gesamt-

verteilungsfunktionen

Um Aussagen iiber die Nahordnung in einer Fliissigkeit machen zu konnen, werden
zunéchst experimentelle Daten benétigt. Eine in diesem Zusammenhang wichtige
Methode ist die Neutronenbeugung, die nach Auswertung der Mefldaten die Ge-
samtverteilungsfunktion des Systems liefert. Diese wiederum ist die Ausgangsbasis
fiir die nachfolgende Interpretation. Die folgenden Zusammenhénge skizzieren den
prinzipiellen Weg vom Experiment zur Gesamtverteilungsfunktion. Sie basieren im

wesentlichen auf den Darstellungen in [1-3].

Ein Neutron, das mit dem Impuls kq (mit kg = 27”) auf einen Kern trifft, wird an
diesem unter einem Winkel 26 gestreut und erhélt den Impuls k;. Unter Annahme
eines elastischen Streuprozesses dndert sich der Betrag des Neutronenimpulses nicht.
Die Wellenldnge des einfallenden und des gestreuten Neutrons sind identisch; es han-
delt sich also um kohérente Streuung. Die Differenz der beiden Vektoren ko und k;

bezeichnet man als Streuvektor k:

4
kw=k —ko  mit /<a:|n|:77r-sin9 (1)

In einem Streuexperiment wird auf die zu untersuchende Probe ein monochromati-
scher Neutronenstrahl gerichtet und die Intensitét der Streustrahlung in Abhéngig-
keit von 26 gemessen. Hieraus 148t sich die Streuintensitét in das infinitesimale
Winkelelement df) im Raumwinkel 2 berechnen. () setzt sich aus den Winkeln ©

und ® des Polarkoordinatensystems zusammen (s. Abb. 1):

Q = sin© dO dd (2)
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Q—— Detektor

Abbildung 1:

-y Schematische Darstellung

eines Neutronenbeugungs-

experiments [1]

Die gemessene Intensitédt als Funktion von 26 kann so in den differentiellen Streu-

querschnitt (g—g) umgerechnet werden, der wie folgt definiert ist:

(3)

(da) _ Anzahl der pro Zeiteinheit in d€) bei € gestreuten Neutronen
ds) Anzahl der pro Zeit- und Flacheneinheit einfallenden Neutronen
Der infinitesimale Streuquerschnitt do hat die Dimension einer Flache, dS2 ist dimen-
sionslos.

Ein theoretischer Ausdruck fiir (g—g) 148t sich quantenmechanisch ableiten [1]. Im
Falle einer Fliissigkeit aus einer Komponente mit m Atomen pro Molekiil und ins-

gesamt N Molekiilen ist der auf einen Kern normierte differentielle Streuquerschnitt

(DSQ):
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(fllg> - &i%i byt T o = %>> @)

bai (bzw. bgj) = Streulédnge des Atoms a (bzw. 3) im Molekiil ¢ (bzw. j),
eine kernspezifische Grofle mit der Dimension einer Lénge
R;; = Vektor vom Zentrum Molekiil ¢ zum Zentrum Molekiil j
ro; (bzw. 75;) = Vektor im Molekiil ¢ (bzw. j) vom Molekiilzentrum

zum Atom « (bzw. 3).

Die Schreibweise <> bedeutet hier die Mittelung iiber ein Ensemble, d.h. {iber die
Gesamtheit vieler hypothetischer Kopien des betrachteten Systems. Da in dem hier
betrachteten Ensemble alle Systeme das gleiche Volumen und die gleiche Temperatur
haben sollen, handelt es sich um ein groflkanonisches Ensemble. Der zeitliche Mit-
telwert einer physikalischen Gréfle eines Systems wird so durch den oft viel leichter

berechenbaren Ensemble-Mittelwert ersetzt [6].

Der DSQ einer molekularen Fliissigkeit 1483t sich in folgende Terme aufspalten:
d_O' B d_O' . d_O' atom . d_O' dis (5)
ds2 - ds2 ink ds2 koh ds2 koh

" ( do ) dis ( do ) intra . (dO’ ) inter (6)
mi1 —_— = J— R

dQ koh dQ koh dQ koh
ink = inkohérent, koh = kohérent, dis = distinct

Die inkoh&rente Streustrahlung ( dﬂ) verursacht einen Teil der Untergrundstrah-

lung, wéhrend der kohé&rente Selbstanteil (g—g)zt;m aus der nicht interferieren-
den Streustrahlung der freien Atome stammt. Beide Terme hédngen nur von den
Streuldngen der Kerne und nicht von deren Lage ab, liefern also keine Strukturin-
formation. Diese enthilt allein der distinct-Anteil mit Informationen iiber die Mo-

lekiilgeometrie
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m

(9] = kS () 35 ) ) ()

1 a=1 ﬁ:]_
i

Die Beschreibung dieser Nahordnung ist das Ziel des Neutronenbeugungsexperiments.
Deshalb wird der experimentell bestimmte DSQ durch Abzug des aus den Streulédngen
berechenbaren inkohérenten Anteils und des Atom-Anteils sowie des bei bekannter
Molekiilgeometrie ebenfalls berechenbaren intramolekularen Anteils [4] auf den in-

termolekularen Kohirenzterm reduziert.

An dieser Stelle ist die Einfiihrung des intermolekularen Strukturfaktors S (k) [5]
sinnvoll, da diese Funktion von der Art des Beugungsexperiments unabhéngig ist und
deshalb auch aus den Ergebnissen von Rontgenbeugungsexperimenten am gleichen

System abgeleitet werden kann. Er ist fiir die Neutronenbeugung definiert als

(dO’ koh
L)
S:gter =~ Znter 4 1 (9)

(&)

Der intermolekulare Strukturfaktor ist durch Fouriertransformation in die Gesamt-

verteilungsfunktion G(r) umwandelbar:

G(r)=1+ (27T1)3p KZ (Si:}te’“ (k) — 1) . sinli:n“) - 4rk? dk (10)
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2.2 Die Atompaarkorrelationsfunktion

In einem molekularen System mit N Teilchen existiert fiir jedes Atomsortenpaar
kl (z.B. fir AA, AB und BB im System aus Molekiilen AB3) eine intermolekulare

Korrelationsfunktion

() = 3, 22 2. 2. 2 8(r = Taig) (11)

p = Molekiildichte
my (bzw. m;) = Anzahl der Atome der Sorte k (bzw. [) in einem Molekiil
a (bzw. ) = Laufvariable iiber alle Atome der Sorte k (bzw. [)
in einem Molekiil
raig; = Abstand vom Atom o im Molekiil %

zum Atom 3 im Molekiil j

Die Gesamtverteilungsfunktion ist die mit den Neutronenstreuléingen gewichtete

Summe der Atompaarkorrelationsfunktionen

i i mumybiby - g (1)
G(r) = k=1i=1 . (12)

£ ]

~

n ist die Anzahl der Atomsorten in dem System. k£ und [ sind hier als Laufvariablen

iiber die Atomsorten zu verstehen.

Fiir die anschauliche Erklarung einer Atompaarkorrelationsfunktion ist die Vorstel-
lung hilfreich, dafl man ein beliebiges Atom der Sorte k£ auswahlt und die Anzahl
Ni(l,r) der Atome der Sorte [ ermittelt, die sich in einer Kugelschicht mit dem In-
nenradius r und der gegebenen Schichtdicke dr um dieses Atom befinden. Dann ist

die Atompaarkorrelationsfunktion zu verstehen als
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Ni(l,7) in der realen Konfiguration
o) = ( 37 : )

Ni(l,r) in einer ungeordneten (statistischen) Konfiguration

Hier steht ‘<>’ fiir die Mittelung iiber alle Atome der Sorte k.

gri(r;) = 1 bedeutet also, dafl der Abstand r; zwischen einem Atom der Sorte k
und einem Atom der Sorte [ genauso wahrscheinlich ist wie in einer statistischen

Verteilung. Maxima von gy (r) entsprechen bevorzugten Abstédnden.

Die Atompaarkorrelationsfunktion 183t sich experimentell mit Neutronenbeugungs-
messungen an isotopensubstituierten Systemen ermitteln, wobei das unterschiedliche
Streuvermdogen der Isotope ausgenutzt wird. Meist existieren jedoch fiir zuverléssige
Bestimmungen nicht geniigend Isotope. Deshalb werden zur Berechnung der Paar-

funktionen aus der Gesamtverteilungsfunktion Computersimulationen durchgefiihrt.

Eine mit der Atompaarkorrelationsfunktion verwandte Funktion ist die Winkelkor-

relationsfunktion, die wichtige intermolekulare Strukturinformationen liefern kann:

1 N N
J#i

gu (R, O)

R;; ist der Zentrenabstand von Molekiil < zu Molekiil 7, ©;; gibt den Winkel zwischen
einer ausgewihlten Achse im Molekiil 7 und der entsprechenden Achse im Molekul j
an, wobei die Wahl der Achse von der Symmetrie und der Polaritdt des Molekiils

abhéangt.

Weiterhin 1&8t die auf die Gesamtverteilungsfunktion normierte Verteilungsfunktion
der Winkel zwischen den Molekiilzentren Riickschliisse auf eine bevorzugte Orientie-

rung bzw. auf eine evt. vorliegende Gitterstruktur zu.
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3 Die Reverse Monte Carlo-Technik

Zur Interpretation von Gesamtverteilungsfunktionen mit dem Ziel der Berechnung
der Atompaarkorrelationsfunktionen gibt es mehrere Methoden, wie z.B. die Mole-
cular Dynamic-Methode (MD), die die Bewegung der Teilchen in einer Fliissigkeit
durch Losen von gekoppelten Bewegungsgleichungen simuliert und fiir die gesuchten
Grofen zeitliche Mittelwerte liefert [7, 8], oder die aus der statistischen Thermody-
namik entwickelte RISM'-Methode [9].

Sehr bekannt ist die Monte Carlo-Technik (MC), die 1953 von Metropolis et al. [10]
unter anderem als eine Methode zur Modellierung von chemischen Systemen ent-
wickelt wurde. Die MC-Technik berechnet die Anordnung der Teilchen in einer
Fliissigkeit, indem die Teilchen (Molekiile oder Atome) ausgehend von einer Start-
konfiguration sukzessive verschoben und gedreht werden, bis die aus vorgegebenen
Paarpotentialen berechnete Gesamtenergie des Systems minimal wird. Die Atom-
paarkorrelationsfunktionen kénnen dann direkt aus der Endkonfiguration ermittelt

werden.

Bei allen drei genannten Verfahren ist zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
den Atomen die Vorgabe von Potentialparametern erforderlich, also von physikali-
schen Groflen, die oft nur ndherungsweise bekannt sind. Dieses Problem stellt sich
nicht in einer vergleichsweise neuen Methode, der Reversen Monte Carlo-Technik
(RMC), die 1973 von Rechtin et al. [11,12] zur Strukturaufklarung von Halbleitern
und Glésern entwickelt wurde. R.L. McGreevy und L. Pusztai beschrieben 1988 mit
einer dhnlichen Methode fliissiges Argon sowie spéter weitere Systeme [13-15].

Die Anwendung auf molekulare Fliissigkeiten und Mischungen gelang erstmals 1989
nach Modifikation der Methode durch M. Ostheimer [16]. Die Weiterentwicklung
des Verfahrens durch H. Zweier [17, 18] ermdglichte die Strukturaufklarung diver-
ser fliissiger Systeme einschliefilich hochkonzentrierter Salzlosungen [19]. Die hierzu

verwendete RMC-Technik wird im folgenden néher erldutert.

1RISM = Reference-Interaction-Site-Model
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3.1 Methodische Grundlagen

Wéhrend RMC-Rechnungen im allgemeinen mit einem kubischen Modellsystem
durchgefiihrt werden, basiert die in dieser Arbeitsgruppe verwendete Variante auf
einem sphérischen Modellsystem. Dieses besteht aus einer inneren Kugel und einer
Kugelschale der Dicke 7,,4.. Das Volumen der inneren Kugel richtet sich nach der

vorgegebenen Teilchenzahl N und der Teilchendichte p.

Zu Beginn wird das gesamte Modellsystem auf zufillig gewéhlten Positionen mit
insgesamt N, Teilchen (N in der inneren Kugel und Ny.s — N in der Kugelschale)
besetzt. Aus dieser Startkonfiguration berechnet man die Gesamtverteilungsfunktion,
indem zunéchst fiir jedes mogliche Atomsortenpaar kl ein Abstandsraster mu(k, 1, 1)
erstellt wird. Diese Tabelle enthélt die Anzahl der entsprechenden Atompaare, de-
ren Abstand zwischen r und r + dr liegt (i. allg. dr = 0.05A), wobei der gréfite zu
beriicksichtigende Abstand der Kugelschalendicke 7,,,, entspricht. Die Atompaar-

korrelationsfunktion berechnet sich daraus nach

mu(k,l,r)
ﬁ ~Amridrp - Ny - N

g(k,l,r) = (15)
p = Teilchendichte
Ny (bzw.N;) = Gesamtzahl der Atome der Sorte k (bzw. [)
4mr*drp = mittlere Teilchenzahl in dem Volumen einer Schale
der Dicke dr um eine Kugel mit dem Radius r
unter Annahme einer statistischen Verteilung

(vel. GL 11).

AnschlieBend wird die Gesamtverteilungsfunktion nach Gleichung 10 als die gewich-

tete Summe aller Atompaarkorrelationsfunktionen berechnet.

Im Verlauf der Simulation 1&8t man die Teilchen zuféllig ausgewéhlte Verschiebungen
und Drehungen ausfithren. Die Anzahl der Simulationsschritte wird vorgegeben (im

allgemeinen mehrere hundert), wobei ein Simulationsschritt einer Verschiebung aller
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Teilchen entspricht. Nach jeder Positionsédnderung werden Abstandsraster und Ge-
samtverteilungsfunktion neu berechnet. Eine neue Konfiguration wird aber nur dann
akzeptiert, wenn die Abweichung der berechneten Gesamtverteilungsfunktion von der
exerimentellen Funktion im Rahmen bestimmter Akzeptanzregeln zuldssig ist. Die
verschiedenen Moglichkeiten fiir solche Akzeptanzalgorithmen sind ein Thema die-
ser Arbeit und werden in Kapitel 3.2 ausfiihrlich vorgestellt. Eine nicht akzeptierte
Konfiguration wird verworfen, d.h. das verschobene Teilchen wird wieder zuriickge-
setzt und dann erneut zufillig verschoben, wobei man die Anzahl der Versuche auf

maximal drei beschriankt und dann zum néchsten Teilchen iibergeht.

Am Ende eines solchen ‘Anpassungslaufes’ erhédlt man so eine Endkonfiguration, de-
ren Gesamtverteilungsfunktion im Idealfall sehr gut mit dem Experiment iiberein-
stimmt. Allerdings sind fiir eine Verteilungsfunktion oft durchaus mehrere, verschie-
dene Konfigurationen (mit entsprechend abweichenden Atompaarkorrelationsfunktio-
nen) denkbar, da die Gesamtverteilungsfunktion als die gewichtete Summe der Atom-
paarkorrelationsfunktionen definiert ist. Daher kann insbesondere bei komplizierten
Systemen der Fall eintreten, daf3 die berechnete Konfiguration nur eine mogliche,
aber nicht die wahrscheinlichste ist. Man kann aber davon ausgehen, die zutreffende
Konfiguration gefunden zu haben, wenn die ausgehend von mehreren verschiedenen

Startkonfigurationen erhaltenen Atompaarkorrelationsfunktionen identisch sind.

RMC-Simulationen werden im allgemeinen mit einer Teilchenzahl von N = 500 bis
5000 Teilchen in der inneren Kugel durchgefiihrt. Die Gesamtrechenzeit weist eine
Proportionalitéit zu ~ N? auf. Deshalb versucht man, mit méglichst wenig Teilchen
zu rechnen. Dies hat aber einen entscheidenden Nachteil: Atomsortenpaare mit
geringem Anteil (wie z.B. das Paar AA in einem einkomponentigen System ABs)
haben zum Teil sehr verrauschte Korrelationsfunktionen, da diese auf einer kleinen
Grundgesamtheit (Statistik) beruhen.

Deshalb ist es oft notwendig, die Paarfunktionen und somit auch die Gesamtver-
teilungsfunktion tiber mehrere Konfigurationen zu mitteln. Wéhrend eines solchen
‘Mittelungslaufes’ werden die Teilchen wie beim Anpassungslauf verschoben. Der
Anpassungsgrad kann dabei stagnieren oder sich weiter verbessern. Im Verlauf der

Simulation wird in regelméafligen Absténden eine Konfiguration in die Mittelung ein-
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bezogen. Die am Ende erhaltenen gemittelten Funktionen basieren dann auf einer
verbesserten Statistik (i. allg. mehrere hundert Konfigurationen) und sind daher we-

niger verrauscht.

Eine Alternative zu einem Anpassungslauf mit anschliefendem Mittelungslauf be-
steht in der Durchfithrung mehrerer Anpassungssimulationen — ausgehend von ver-
schiedenen Startkonfigurationen — und direkter Mittelung aller Endfunktionen. Bei
dieser Methode sind fiir die Mittelung deutlich weniger Konfigurationen erforderlich,
da hier die Abweichungen in der durch die geringe Statistik verursachten Feinstruktur
der zu mittelnden Funktionen ausgeprigter sind. Diese Vorgehensweise bietet sich

immer dann an, wenn ein einziger Anpassungslauf nur wenig Rechenzeit kostet.

Im Anschlufl an eine Reverse Monte Carlo-Simulation besteht die Moglichkeit, aus
der Endkonfiguration die Verteilung der Winkel zwischen den Molekiilzentren so-
wie Winkelkorrelationsfunktionen (nach Gleichung 14) zu berechnen. Wenn fiir die
Mittelung bei der RMC-Simulation die oben erwdhnte zweite Methode verwendet
wurde, ist nun auch die Mittelung iiber alle aus den einzelnen Endkonfigurationen

berechneten Winkelkorrelationsfunktionen méglich.
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3.2 Modifikation des Akzeptanz-Algorithmus

Ob die Positionsdnderung eines Teilchens akzeptiert wird, hdngt grundsétzlich von
zwei Kriterien ab: Erstens miissen die Atome eines Molekiils bei ihrer Lagednderung
bestimmte Mindestabstéinde zu anderen Atomen einhalten. Kiirzere Absténde wer-
den mit einer Wahrscheinlichkeit akzeptiert, die durch eine Normalverteilung mit dem
Mindestabstand im Maximum und vorzugebender Halbwertsbreite bestimmt wird.
Zweitens muf} entschieden werden, ob die Konfigurationséinderung fiir das Erreichen
des Simulationszieles (eine optimale Anpassung der berechneten Gesamtverteilungs-
funktion Gher(r) an die experimentelle Funktion Gep(r)) sinnvoll ist. Dazu wird

zunichst mit dem y2-Wert ein Ma8 fiir den Anpassungsgrad definiert:

~ [Gew (T) — Gher (T)]2
e Z (i e (16)
i=1 erp
max = Anzahl der Stiitzstellen des Abstandsrasters

i = Laufvariable fiir die Stiitzstelle (Abstand r =i - 0.05A)

Oezp = experimenteller Fehler

Statt max kann auch ein kleinerer Wert gewéhlt werden, um die am &ufleren Rand
der Kugelschale auftretenden Abbrucheffekte nicht mit zu erfassen. Wihrend zu
Beginn einer Simulation der y2-Wert sehr grofie Werte annimmt, sollte er am Ende
einen moglichst kleinen Wert erreicht haben und fiir eine sehr gute Anpassung gegen

Null konvergieren.

Die Frage ist nun, nach welchen Regeln neue Konfigurationen mit ihren zugehorigen
x2-Werten akzeptiert werden, um mit moglichst geringem Zeitaufwand eine moglichst
gute Anpassung zu erreichen. Dabei konnen die entsprechenden Bedingungen auf den

Verlauf einer Simulation groffen Einflufl nehmen.

In diesem Kapitel werden zunéchst vier bislang verwendete Verfahren erlautert.
Anschlielend werden zwei neue Verfahren vorgestellt, der Threshold Accepting- und
der Sintflut-Algorithmus, die in dieser Arbeit erstmals auf die Reverse Monte Carlo-

Technik angewendet werden.
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3.2.1 Bisher verwendete Algorithmen

Die einfachste Moglichkeit fiir ein Akzeptanzkriterium ist offensichtlich: eine Konfigu-
ration wird genau dann akzeptiert, wenn ihr y2-Wert kleiner ist als der der vorherge-
henden Konfiguration. Nach einer ausreichend grofien Zahl von Simulationsschritten
kommt es zur Konvergenz. Die Methode funktioniert, hat jedoch einen groflen Nach-
teil: Das System hat keine Moglichkeit, sich aus einem lokalen Minimum fiir den
x2-Wert zu befreien. Aus einem solchen Minimum heraus sind nennenswerte Verbes-
serungen auch bei langen Simulationslaufen nicht mehr zu erzielen. Die Losung des
Problems liegt im Zulassen von Verschlechterungen. Bislang wurden drei Methoden
erprobt [17]:

Bei der ersten Methode wird nach einer vorgegebenen Anzahl von Verschiebungs-
schritten eine Verschlechterung zugelassen. Sie wird nur dann akzeptiert, wenn der
resultierende x?-Wert kleiner ist als derjenige, der sich durch die zuletzt zugelassene
Verschlechterung ergab (s. Abb. 2).

Die zweite Methode ist sehr dhnlich: nach Zulassen einer Verschlechterung werden so-
lange nur Verbesserungen akzeptiert, bis der x?-Wert das vor der letzten Verschlech-
terung erreichte Niveau unterschreitet. Jetzt darf im néchsten Schritt wieder eine
Verschlechterung zugelassen werden, und zwar ohne Einschrinkung beziiglich des y*-

Wertes (s. Abb. 3). Beide Methoden haben zwar gegeniiber der reinen Verbesserungs-

Verschiebungsschritte Verschiebungsschritte

Abbildung 2:  Schematischer Ver- Abbildung 3:  Schematischer Ver-
lauf des x2-Wertes bei Methode 1 [17] lauf des x?-Wertes bei Methode 2 [17]
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Methode den Vorteil, schneller die Konvergenz zu erreichen, aber eine deutlich ver-

besserte Anpassung kann nicht erzielt werden [17].

Die Uberwindung lokaler Minima gelang dann aber schlieflich doch mit der
Einfithrung der 1983 allgemein fiir Optimierungen entwickelten Methode des Simu-
lated Annealing? (SA) [20] in die RMC-Technik [17] Sie beruht auf sehr einfachen
Regeln: Verbesserungen im y2Wert werden immer akzeptiert, wihrend die Akzep-
tanz einer Verschlechterung von einem Zufallsexperiment entschieden wird. Die Ak-
zeptanzwahrscheinlichkeit W 148t man dabei mittels einer Gauflverteilung vom Ver-

schlechterungsgrad abhéngen:

W=e o (17)
X2 = x>Wert der alten Konfiguration
Xoew = X>-Wert der neuen Konfiguration
o = Halbwertsbreite der Gauflverteilung

Dies fithrt dazu, daf§ kleine Verschlechterungen mit einer hoheren Wahrscheinlich-
keit akzeptiert werden als groBe. Uber den Wert der Halbwertbreite o 148t sich die
Akzeptanzrate der Verschlechterungen regeln. Die Einfithrung des Zufalls hat sich
hier, wie bei anderen mathematischen Optimierungsproblemen auch [21], als erfolg-
reich erwiesen, da der Anpassungsgrad der Verteilungsfunktionen deutlich verbessert

werden konnte [18].

Fiir die auf einen Anpassungslauf folgende Mittelung wird der Akzeptanzalgorithmus
der SA-Methode etwas variiert: Als Mafl fiir die Akzeptanzwahrscheinlichkeit ist
nicht mehr die Differenz zum genau vorangegangenen y2-Wert entscheidend, sondern
die Differenz zum bislang besten im Laufe der Simulation erreichten x2-Wert. Dies
erschwert zwar das Uberwinden lokaler Minima, fithrt aber in der Regel noch einmal

zu einer verbesserten Anpassung.

2Der Name der Methode des ‘simulierten Ausglihens’ stammt aus der Metallurgie: Beim
Ausglithen von Metallen nehmen wihrend der Abkiihlung die Bewegungsfreiheitsgrade der Atome

ab. Analog dazu sinken die Verschlechterungsmoglichkeiten des x2-Wertes wihrend der Anpassung
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3.2.2 Die Threshold Accepting-Methode

Dieses allgemeine Verfahren zur Losung von mathematischen Optimierungsproble-
men wurde erstmals 1990 von G. Dueck und T. Scheuer vorgestellt und u.a. am
bekannten ‘Problem des Handlungsreisenden’ ( ‘traveling salesman problem’) ® erfolg-
reich erprobt [21,23]. Zur Veranschaulichung dieses komplexeren Akzeptanzalgorith-

mus verwendeten die Autoren folgende Analogie:

Auf irgendeinem beliebigen Punkt einer Landschaft befindet sich ein Wanderer, der
sich auf den Weg macht, um den hochsten Gipfel in dieser Landschaft zu ersteigen.
Allerdings kann er sein Ziel nicht sehen, kann sich also nur Schritt fiir Schritt heran-
tasten und jedesmal anhand des Hohengewinns bzw. -verlustes erneut entscheiden,
ob der Schritt sinnvoll war oder nicht. Dabei will er von kleineren Hiigeln, auf denen
er unvermeidlich landet, wieder herunterkommen kénnen, so dafl auch Schritte nach
unten erlaubt sein miissen. Die Parallelen zur RMC-Methode sind klar: Die kleinen
Hiigel entsprechen den lokalen Minima, und der héchste Gipfel ist identisch mit der

vollstdndigen Anpassung.

Der Threshold Accepting Algorithmus (TA) funktioniert nun wie folgt: Zu Beginn
wihlt der Wanderer eine bestimmte Toleranzschwelle (threshold), genannt DIFF. Dies
ist die maximale Hohendifferenz, um die sich der Bergsteiger bei einem Schritt nach
unten bewegen (verschlechtern) darf. Jeder neue Schritt wird akzeptiert, wenn er
bergauf fithrt oder um nicht mehr als DIFF bergab. Nach einiger Zeit wird sich der
Bergsteiger um ein bestimmtes Niveau herum bewegen, weil er genausoviele Bewe-
gungsmoglichkeiten nach oben wie nach unten hat. Die erreichte Héhe muf§ aber noch
keineswegs der hochste Gipfel sein; es handelt sich also um eine ‘vorldufige Konver-
genz‘. Deshalb wird in einer Situation, in der {iber lingere Zeit kein Hohengewinn
zu verzeichnen ist, die Toleranzschwelle DIFF erniedrigt. Sollte allerdings iiber einen
léngeren Zeitraum hinweg keine Konvergenz auftreten, so wird bei Erreichen einer
maximalen Schrittzahl DEF schliellich dennoch DIFF abgesenkt. Das Absenken von
DIFF schriankt die Verschlechterungsmaglichkeiten des Bergsteigers ein und treibt ihn

3Ein Vertreter soll eine Reihe von Kunden in verschiedenen Stidten in beliebiger Reihenfolge

aufsuchen und dabei die kiirzestmogliche Gesamtstrecke wihlen [22].
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nach oben, bis wieder aufgrund vorlaufiger Konvergenz oder zuviel verstrichener Zeit
eine Absenkung erfolgt. Wahrend so DIFF langsam gegen Null geht, erklimmt der
Wanderer zwar wahrscheinlich nicht den hochsten, in der Regel aber einen durchaus

akzeptablen Gipfel.

Dieser Algorithmus beinhaltet insgesamt vier Parameter, die zu Beginn einer Simu-

lation festgelegt werden:

e Die Toleranzschwelle DIFF am Anfang.

e Der Parameter fiir das Ausmafl der Absenkung (entweder eine Konstante fiir
eine betragsméfiig konstante Absenkung, oder eine Prozentangabe ta,,;, fiir

kleiner werdende Absenkungsbetrige).

e Die Anzahl der Schritte FVT, nach denen regelméfig auf das Vorliegen einer

vorldufigen Konvergenz gepriift und dann ‘eventuell’ DIFF abgesenkt wird.

e Die Anzahl der Schritte DEF, nach denen spétestens eine neue Absenkung von
DIFF ‘definitiv’ erfolgen muf. Es mufl DEF > EVT gelten.

Bei der Implementierung dieses Verfahrens in das bestehende RMC-Programm wurde
fiir die Absenkung ein prozentueller Parameter ta,,;, festgelegt. EVT wird als N.; %
der Gesamtteilchenzahl berechnet; als Parameter wird also N.,; verwendet. Ebenso
wird DEF als Ngey % der Gesamtteilchenzahl vorgegeben. Die exakte Umsetzung ist
in Anhang B.1 schematisch dargestellt.

Abb. 4 zeigt eine typische Entwicklung des y2-Wertes im Laufe einer Simulation mit
der TA-Methode. Die untere Kurve reprisentiert den y2-Wert, wihrend die obere
Kurve die oberste Grenze fiir den jeweils niichsten y2-Wert darstellt. Die Differenz
der beiden Kurven entspricht der Toleranzschwelle th-f ;- Aus Versténdnisgriinden
wird hier der Parameter DEF > EV'T gesetzt. Er wirkt sich also in Abb. 4 noch nicht
aus, da nach je EVT Schritten (durch Punkte gekennzeichnet) zwar meistens keine,
gelegentlich aber doch eine Absenkung von 2 £f (durch Pfeile gekennzeichnet) vor-
genommen wird. Es ist zu erkennen, dafl bei der Uberpriifung nach je EVT Schritten

der Wert von x7, ;; nur dann erniedrigt wird, wenn der x*-Wert {iber dem (genau EVT
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Schritte zuriickliegenden) Vergleichswert liegt. Wenn allerdings die Uberpriifung bei
EVTiiber lingere Zeit zu keiner Absenkung fiihrt, weil sich der x?-Wert bei konstan-
tem X7 stindig tendentiell verbessert, wird diese nach DEF Schritten schlielich

erzwungen werden.

2

X
L IXdiff - Xz

— X + XGist

Verschiebungsschritte

Abbildung 4: Schematischer Verlauf des x*-Wertes mit dem TA-Algorithmus

Fiir einen Mittelungslauf sind zwei Verfahren denkbar:

Zum einen kann man den oben stehenden Algorithmus komplett iibernehmen und
wiahrend der weiteren Anpassungsschritte in regelméfligen Abstdnden Mittelungen
vornehmen. Dies kann (wie auch bei der im SA-Algorithmus verwendeten Mitte-
lungsmethode) noch einmal zu einer etwas verbesserten Anpassung fiihren.

Zum anderen kann man die Variable x3;;; wihrend des Mittelungslaufes auf ihrem

zuletzt erreichtem Wert belassen, so dafl keine weitere Anpassung erfolgt.
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3.2.3 Die Sintflut-Methode

Die Entwickler der Threahold Accepting-Methode stellten 3 Jahre spiter (1993)
einen weiteren, sehr viel einfacheren Optimierungsalgorithmus vor, die sog. Sintflut-
Methode (GD, ‘Great Deluge’) [21,24]. Mit ihrer Namensgebung haben die Autoren
dieses Verfahren untrennbar mit dem in Kapitel 3.2.2. beschriebenen Bergsteiger-
Analogon verkniipft, das hier eine in der Tat sehr anschauliche Beschreibung

ermoglicht:

Der Wanderer, der wiederum an einem beliebigen Ort in einer Landschaft plaziert ist
und nicht in der Lage ist, den hochsten Gipfel direkt zu sehen, beginnt zunéchst ziellos
umherzuwandern. Wéahrenddessen beginnt es zu regnen, was ihn anfangs wenig stort,
da er die Pfiitzen einfach umgehen kann. Der steigende Wasserstand treibt ihn jedoch
in zunehmende Hohen, weil er jede Berithrung mit dem Wasser zu vermeiden sucht.
Seine Suche endet dann, wenn er schliefflich vollsténdig vom Wasser eingeschlossen

ist.

Bei dem Einsatz dieses Algorithmus in Computersimulationen ersetzt man das kon-
tinuierliche Ansteigen des Wasserpegels durch eine stufenweise Erhohung nach jedem

einzelnen Simulationsschritt. Es werden also insgesamt nur zwei Parameter benotigt:

e Der Wasserpegel PEGEL am Anfang der Simulation

e Der Parameter fiir die Regenstérke, also fiir das Ausmafl der Erhohung des
Wasserstandes nach jedem Schritt. Dies kann entweder eine Konstante fiir ein
gleichméfliges Ansteigen sein — diese stellt aber nur einen Maximalwert dar,
denn eine Anhebung von PEGEL iiber die aktuelle Hohe des Wanderers hinaus
wird nicht erlaubt. Oder man verwendet einen prozentualen Parameter gd, .,
der den Grad des Pegelanstiegs von der Differenz zwischen PEGFEL und der
aktuellen Hohe abhéngen 148t.

Die Entwickler hatten anfangs selbst Zweifel am Erfolg ihrer Methode, denn es ist
natiirlich leicht vorstellbar, dal sich der Bergsteiger relativ schnell auf einer flachen

Insel eingeschlossen sieht, und er somit von jeder besseren Losung abgeschnitten ist.
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Doch Testrechnungen an diversen mathematischen Optimierungsproblemen liefer-
ten deutlich bessere Ergebnisse als entsprechende mit Hilfe der SA-Methode durch-
gefithrte Simulationen [24].

Die Anwendung auf die RMC-Technik sieht wie folgt aus: Der Wasserstand PEGEL
entspricht einem anfangs festzulegendem maximalen y?-Wert, genannt x? . der nach
einer Teilchen-Verschiebung vom y2-Wert keinesfalls iiberschritten sein darf. Nach
jeder Verschiebung wird 2, .. gesenkt, und zwar um genau gd,;, % der Differenz
zwischen x2 — und x?. Wihrend der ganzen Simulation gilt also x2,.. > x?; die

Differenz wird aber sehr klein, wenn y?die Konvergenz erreicht.

Verschiebungsschritte

Abbildung 5: Schematischer Verlauf des x?-Wertes mit dem Sintflut-Algorithmus
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Ein moglicher Verlauf des y2-Wertes wihrend einer Simulation ist in Abb. 5 dar-
gestellt. 2., kann mal stirker, mal weniger stark sinken, je nach Abstand zum
x%-Wert. In keinem Falle kann der x2,,.-Wert wieder steigen. Dies ist ein wesentli-
cher Unterschied zum Threshold Accepting-Algorithmus, bei dem die oberste Grenze
fiir den x2-Wert flexibler ist (vgl. Abb. 4).

Ist nach der Anpassungssimulation eine Mittelung iiber mehrere Konfigurationen er-
forderlich, so sind wie bei der TA-Methode auch hier zwei Varianten fiir die Regelung
der Akzeptanz moglich: Entweder eine Mittelung mit weiterer Anpassung nach den
oben beschriebenen Regeln oder eine Mittelung ohne Anpassung, also mit konstan-

tem (am Ende der Anpassungssimulation erreichten) Wert fiir x2,,..
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4 Test der modifizierten Reversen Monte Carlo-

Technik am System fluides Schwefelhexafluorid

Die Reverse Monte Carlo-Technik (RMC) basiert in ihrer aktuellen Version auf dem
Simulated-Annealing-Algorithmus (SA). Da die Threshold Accepting- (TA) und die
Sintflut-Methode (GD) im Vergleich zur SA-Methode bei vielen mathematischen Op-
timierungsproblemen das Auffinden besserer Losungen ermoglichen, war die Anwen-
dung der neuen Algorithmen auch in der RMC-Technik naheliegend. Mit den ent-
sprechend modifizierten Programmen wurde eine Reihe von Testrechnungen vorge-
nommen. Als Testsystem diente fluides Schwefelhexafluorid, da dieses System bereits
vollstédndig mit Hilfe der RMC-Methode beschrieben worden ist [25] und deshalb keine

grundsétzlichen Probleme zu erwarten waren.

4.1 Das untersuchte System

Schwefelhexafluorid ist bei Raumtemperatur ein farbloses, ungiftiges und chemisch
inertes Gas. Die wichtigsten physikalisch-chemischen Daten sind in Tabelle 1 zusam-

mengefafit.

Molmasse [g/mol] 146.05 | [26]
Gefrierpunkt [°C] -50.5 | [26]
Siedepunkt [°C] 63.8 | [26]
Dichte (29.66°C, 1.0396 bar) [g/1] | 6.098 | [27]
Kritische Temperatur[°C] 45.547 | [28]
Kritischer Druck [bar] 37.595 | [28]
Kritische Dichte [g/cm? 0.730 | [2§]
Kritischer Koeffizient 3.540 | [2§]

Tabelle 1: Physikalisch-chemische Daten von Schwefelhexafluorid



36 Test der modifizierten Reversen Monte Carlo-Technik

Festes SFg¢ ist hinsichtlich seiner Struktur bereits mehrfach untersucht worden [29].
Es liegt u.a. in einer ‘plastisch kristallinen’ Phase vor, d.h. die Molekiilschwerpunkte
sind auf den Gitterpunkten einer kubisch raumzentrierten Elementarzelle angeordnet,
wobei aber die Molekiilachsen untereinander keine bevorzugte Orientierung einneh-

men.

Fiir die Struktur von fluidem SFg wurde eine dem bce-Gitter dhnliche Anordnung
gefunden, die zu hoheren Dichten hin ausgeprigter wird [25]. Eine bevorzugte Orien-
tierung der Molekiilachsen zueinander ist hier ebenfalls nicht erkennbar. Die Fliissig-
keitsstruktur ist also insbesondere bei hohen Dichten der ‘plastisch kristallinen’ Phase

des festen SFg sehr dhnlich.
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4.2 Durchfithrung der Simulationen und Vergleich der

Ergebnisse

Fiir die Testsimulationen lagen die aus Neutronenbeugungsdaten ermittelten Ge-
samtverteilungsfunktionen von fluidem Schwefelhexafluorid bei einer Temperatur von
398 K und drei verschiedenen Dichten vor [25]. Fiir die Molekiilgeometrie des SFg
wurde ein regelméBiger Oktaeder mit einem S-F-Bindungsabstand von 1.564 A an-
genommen. Die fiir alle Simulationen geltenden Simulationsparameter sind in Ta-

belle 2 zusammengefafit. Fiir den experimentellen Fehler o.,, wurde ein Wert von

Dichte [g/cm?] 0.85 1.40 1.85
Teilchendichte [A~?] 0.003505 0.005773 0.007628
Teilchen der inneren Kugel 500 500 500
Gesamtteilchenzahl 1666 1983 2204
Radius der inneren Kugel [A] | 32.41 27.45 25.01
Dicke der Kugelschale [A] 16 16 16

Tabelle 2:  Allgemeine Simulationsparameter fiir Schwefelhexafluorid

0.03 angenommen. Die Bewegungsmoglichkeiten bei der Positionsdnderung eines
Molekiils wurden fiir die Verschiebung auf maximal 0.5 A, fiir die Drehung in alle
drei Raumrichtungen auf 15° beschrankt. Die Mindestabstéinde fiir die Startkonfi-
guration und die GauBmaxima sowie die Halbwertsbreiten der Gaufiverteilungen fiir
das Unterschreiten dieser Abstéinde im Laufe der Simulation sind zusammen mit den
Wichtungsfaktoren zur Berechnung der Gesamtverteilungsfunktion in Tabelle 3 auf-
gelistet. Das Abstandsraster und die Atompaarkorrelationsfunktionen wurden bis zu
einem Abstand von 16 A berechnet. Der Vergleich der Gesamtverteilungsfunktionen
erfolgte dagegen nur bis 12 A, um den EinfluB von Abrucheffekten auf die Simula-
tion zu vermeiden. Bei der Erstellung der Startkonfigurationen fiir die drei Dichten
wurde ein kubisches Gitter zugrundegelegt. Um eine statistische Verteilung zu er-
halten, mufite anschliefend ein Simulationslauf von 100 Schritten ohne Anpassung

durchgefiihrt werden.
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Atomsorten | Wichtungsfaktor | Mindestabstand fiir die | Gaufmaximum | Halbwertsbreite
Startkonfiguration [A] [A] [A]

S-S 0.006 4.2 3.5 0.2

S-F 0.143 3.1 3.3 0.2

F-F 0.851 2.4 2.7 0.2

Tabelle 3:  Simulationsparameter fir die Atompaare des SFg: Wichtungsfakto-
ren, Mindestabstinde fir die Startkonfiguration, GaufSmazima und Halbwertsbreiten

wahrend der Sitmulation

Da die im folgenden beschriebenen Simulationen nicht die Strukturaufklérung von
fluidem SFg, sondern die Beurteilung der Akzeptanzalgorithmen zum Ziel hatten,

wird auf die graphische Darstellung und Interpretation der Ergebnisse verzichtet.
Anpassung

Die Anzahl der Anpassungsschritte wurde auf 200 festgesetzt. Ziel der Testrechnun-
gen war es, fiir jede Methode einen moglichst guten Anpassungsgrad zu erreichen.

Dazu wurden folgende Simulationen vorgenommen:

e Simulation ohne Zulassen von Verschlechterungen
e Simulationen mit der SA-Methode unter Variation des Parameters o

e Simulationen mit der TA-Methode zur Optimierung der Parameter x?2; 74> bamin,
Newt und Ngeg. Es stellte sich bald heraus, da8 der Parameter N5 auf den Ver-
lauf der Simulation einen negativen Einflul hat, da er zu einem Absenken von
th-f ; noch vor Erreichen einer vorldufigen Konvergenz fithrt und dem System
somit die Freiheiten nimmt, die es zum Uberwinden lokaler Minima benétigt.

Daher wurde Ng.¢ = 0 festgelegt und nur die drei anderen Parameter variiert.

e Simulationen mit der GD-Methode unter Variation von x2 .. und gd,. Ein
betragsméfig konstante Absenkung wurde erprobt und verworfen, da die Ab-
senkung von x?  anfangs viel zu gering und gegen Ende viel zu grof ist, so

dafl man dann eine Anpassung ohne Verschlechterungen erhalten wiirde.



Test der modifizierten Reversen Monte Carlo-Technik

Die jeweils besten Ergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 6 zusammengefafit.

Methode o. Verschlecht. SA TA GD
o =0.05| x3; =2.00 | x2,,, = 20000
Parameter — tamim = 0.30 | gdynin = 0.75
Newt = 4.00
Akzeptanzrate [%)] 28 63 56 59
x2-Wert 22.10 12.80 2.58 2.50

Tabelle 4:  Ergebnisse der Anpassungs-Simulationen fir p = 0.85 g/cm®
Methode 0. Verschlecht. SA TA GD
o =0.03 | x3; =2.00 | x2,,, = 20000
Parameter — tamim = 0.30 | gdin = 0.70
Newt = 4.00
Akzeptanzrate [%)] 27 58 56 56
x2-Wert 13.50 9.67 2.69 3.07

Tabelle 5:  Ergebnisse der Anpassungs-Simulationen fir p = 1.40 g/cm®
Methode o. Verschlecht. SA TA GD
o =0.02 X?liff =2.00 | x2,,. = 20000
Parameter — tamim = 0.30 | gdynin = 1.00
Neye = 4.00
Akzeptanzrate [%] 25 47 50 50
x2-Wert 28.70 22.63 10.69 10.56

Tabelle 6:

Ergebnisse der Anpassungs-Simulationen fiir p = 1.85 g/cm3
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Der Vergleich der y2-Werte belegt, da§ mit der TA- und der GD-Methode eine deut-
lich bessere Anpassung als mit der SA-Methode erzielt werden kann. Fiir eine
abschliefende Beurteilung miissen jedoch weitere Aspekte beriicksichtigt werden.
Dies betrifft insbesondere den Aufwand zum Auffinden der optimalen Parameter.

Wihrend bei der SA-Methode nur ein Parameter variiert werden muf, sind es zwei
bei der GD- und drei bei der TA-Methode.

Bei dem Sintflut-Verfahren konnte die Zahl der Parameter jedoch auf einen redu-
ziert werden, da anhand von vergleichenden Testrechnungen eine weitgehende Un-
abhiéingigkeit des Simulationsverlaufs vom Startwert fiir x? _ nachgewiesen werden
konnte. Der Grund dafiir ist die sehr hohe Akzeptanzrate zu Beginn der Simulation
und die Wahl einer prozentualen Absenkung. Bereits nach wenigen Simulationsschrit-
ten sind die x?2,,,-Werte verschiedener Testldufe auf vergleichbare Werte gesunken;
entsprechend &hnlich ist der weitere Verlauf. Dieser héingt daher nahezu ausschlief3-

lich von gd,n, ab.

Die Parametervariation fiir den TA-Algorithmus gestaltete sich zunéchst erheblich
aufwendiger. Aber auch hier konnten Vereinfachungen vorgenommen werden. Die
Parameter N.,; und tag; ¢ sind voneinander abhéngig; je grofier N, ist, umso kleiner
muf} ta,,;, gewahlt werden. Daher wurden die weiteren Rechnungen mit N, =
4% (kleinere Werte fiihren zur Absenkung von x3;;; vor Erreichen der vorldufigen
Konvergenz) durchgefiihrt und der Wert fiir ta,,;, entsprechend angepafit. Auflerdem
zeigte sich, daf8 der Wert fiir x7,;; relativ frei wéhlbar ist, was auch hier durch eine
rasche Absenkung zu Beginn begriindet ist. Bei (fast freier) Festlegung von N,
und th-ff braucht also nur noch ta,,;, variiert werden. Der Zeitaufwand fiir die

Parameteroptimierung ist aber in jedem Fall hoher als bei den anderen Verfahren.

Als weiteres Kriterium wurde der Zeitaufwand fiir die Durchfithrung der einzelnen Si-
mulationslédufe herangezogen. Danach fiithren im Vergleich zum SA-Verfahren sowohl
die GD-Methode als auch die TA-Methode zu ca. 5 bis 10% ldngeren Rechenzeiten.



Test der modifizierten Reversen Monte Carlo-Technik 41

Mittelung

Es wurden jeweils 200 Mittelungsschritte vorgenommen. Bei der SA-Methode kam
es mit dem aus dem Anpassungslauf ibernommenen o-Wert zu einer weiteren An-
passung wiahrend der Mittelung. Fiir die TA- und die GD-Methode wurden je ein
Mittelungslauf mit und ohne weitere Anpassung durchgefithrt. Die Ergebnisse fiir
die hochste Dichte sind in Tabelle 7 dargestellt. Sie sind représentativ auch fiir die

anderen Dichten.

Methode SA TA o. Anp. TA mit Anp. GD o. Anp. | GD mit Anp.
0 =0.02 | X35 =0.0012 | x3; =0.0012 | x%,, =10.60 | x2,,, = 10.60

Parameter tamin = 0.00 tamin = 0.30 gdmin = 0.00 gdmin=1.00

Neyt = 0.00 Neyt = 4.00

Verschiebungs-

Schritte zwischen 500 500 500 500 500

zwei Mittelungen

gemittelte Konfig. 335 319 223 369 295

Akzeptanzrate 38 36 26 41 34

x2vor Mittelung 22.6 10.7 10.7 10.5 10.5

x?nach Mittelung 14.25 9.88 10.09 10.55 8.90

Tabelle 7:  Ergebnisse der Mittelungs-Simulationen fir p = 1.85 g/cm®

Wihrend sich x? mit der SA-Methode noch einmal deutlich verbessert, war dies
bei der TA- und der GD-Methode kaum noch moglich. Weitere Anpassungsversuche
erwiesen sich hier sogar eher als nachteilig, da die Akzeptanzrate sinkt, was zur Folge
hat, daf3 die Mittelung auf einer schlechteren Statistik beruht. Wenn also feststeht
dafl am Ende der Anpassung die Konvergenz erreicht wurde, ist bei der TA- und der

GD-Methode eine Mittelung ohne weitere Anpassungsversuche vorzuziehen.
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4.3 Beurteilung der Threshold Accepting- und der Sintflut-
Methode

Unter Berticksichtigung aller Ergebnisse sowie des Zeitaufwandes fiir die Parameter-

optimierung und den Simulationslauf kann folgendes festgestellt werden:

Die neuen Akzeptanzagorithmen fithren im Vergleich zu der Simulated Annealing -
Methode (SA) bei gleicher Anzahl von Simulationsschritten zu einer deutlich verbes-
serten Anpassung, wobei der hierfiir benotigte zeitliche Mehraufwand in einem akzep-
tablen Bereich liegt. Der Zeitaufwand fiir die Parametervariation ist bei der SA- und
der Sintflut-Methode (GD) vergleichbar, wihrend er fiir die Threshold Accepting-
Methode (TA) hoher ist.

Da die Reverse Monte Carlo-Methode inzwischen auch auf wesentlich kompliziertere
Systeme als das SFg angewendet wird, mufl bezweifelt werden, ob die Bestimmung
der optimalen Werte fiir die drei Parameter bei dem TA-Verfahren immer relativ
problemlos sein wird. Dagegen ist der Sintflut-Algorithmus einfacher umzusetzen,
basiert letztlich auf nur einem zu variierenden Parameter und liefert Ergebnisse, die

qualitativ gleichwertig mit denen der TA-Methode sind.

Aus diesem Grund wird in der nun folgenden Anwendung der Reversen Monte Carlo-
Technik die Sintflut-Methode eingesetzt.
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5 Anwendung der Reversen Monte Carlo-
Technik auf fluides Methan bei verschiedenen

Dichten

5.1 Das untersuchte System

Methan, die einfachste organische Verbindung, ist bei Raumtemperatur ein farbloses,
geruchloses und ungiftiges Gas. Es verbrennt mit bldulicher Flamme und kann im
Gemisch mit Luft oder Sauerstoff explodieren. Einen Uberblick iiber die wichtigsten

physikalisch-chemischen Daten liefert Tabelle 8.

Molmasse [g/mol] 16.0426 | [30]
Gefrierpunkt [K] 90.4 28]
Siedepunkt [K] 111.66 | [30]
Gaskonstante [J/kg-K] 518.271 | [30]
Temperatur am Tripelpunkt[K] | 90.68 [31]
Druck am Tripelpunkt [MPa] | 0.01168 | [31]
Kritischer Druck [MPa)] 4.5955 | [32]
Kritische Temperatur [K] 190.555 | [32]
Kritische Dichte [mol/dm?] 9.9475 | [32]

Tabelle 8: Physikalisch-chemische Daten fiir CHy

Methan stellt den Hauptbestandteil des Erdgases dar und kommt auflerdem in vielen
anderen natiirlichen Gasquellen vor. In der Technik wird es u.a. durch katalytisches
Cracken von Kohlenwasserstoffen gewonnen und dient als wichtiger Ausgangsstoff fiir

die Herstellung zahlreicher organischer Verbindungen [33].

Da Methan der wichtigste Grundbaustein der organischen Chemie ist, haben sich

bereits viele Arbeitsgruppen mit der Strukturaufklarung von festem und fluidem
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CH4 und CDy befafit. Deshalb soll hier nur auf die Ergebnisse der bekanntesten

Arbeiten kurz eingegangen werden.

Fiir CDy existieren drei feste Phasen mit Phaseniibergéingen bei 27 K und 22.1 K [34].
Nach frithen Rontgenbeugungsexperimenten wurde fiir alle drei Phasen ein fcc-Gitter
fiir das Kohlenstoffgeriist angenommen [35,36], was in spéteren Untersuchungen von
Greer und Meyer [37,38] auch fiir die beiden festen Phasen von CH, (Umwandlungs-
punkt 20.4 K) vorgeschlagen wurde.

Eine Molekularfeld-Néherung von James und Keenan [39] lieferte auf rein theoreti-
schem Weg detailliertere Strukurvorschlége fiir CDy4, die im wesentlichen durch Unter-
suchungen nach Neutronenbeugungsexperimenten an allen drei festen Phasen durch
Press [40] bestétigt werden konnten. Danach ist die kubische Hochtemperaturphase
bei 77 K mit der Gitterkonstanten ag = 5.96 A in bezug auf die Orientierung der
CDy4-Tetraeder weitgehend ungeordnet. Zum Teil ist eine Ordnung nach der Raum-
gruppe Fm3m mit 4 Molekiilen pro Einheitszelle zu erkennen. Dagegen sind bei 35 K
die Lagen der Molekiilachsen vollkommen statistisch verteilt. Fiir die mittlere Phase
wurde bei 24.5 K ein kubisches Gitter mit einer Gitterkonstante von ag = 11.64 A
und 32 Molekiilen pro Einheitszelle in der Raumgruppe Fm3c gefunden, wobei hier
ein Viertel der Molekiile in bezug auf die Orientierung der Molekiilachsen ungeordnet

ist.

Die Tieftemperaturphase wurde von Press [40] bei 17.5 K vermessen. Seiner Ver-
mutung auf das Vorliegen eines kubisch primitiven Gitters stehen weitergehende Un-
tersuchungen von Prokhvatilov [41] entgegen, der aus Rontgenbeugungsdaten bei
6 K eine tetragonale Struktur der Raumgruppe P4m2 mit den Gitterkonstanten
ao = 11.537 A und ¢o = 11.723 A mit 32 Molekiilen pro Einheitszelle ermittelte.

Zur Strukturaufklarung von fluidem CH, fiihrten Murad et al. [42] eine Molecu-
lar Dynamic-Simulation fiir eine Temperatur von 130 K bei einer Teilchendichte
von 0.0148 A~3 auf der Basis des site-site-exponential-6-Potentials von Williams [43]
durch, wobei sich ein C-C-Abstand von ca.4 A ergab. Die daraus berechneten ther-
modynamischen Daten stimmten gut mit den experimentellen Angaben nach Good-

win [44] iiberein.
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Nach Rontgenbeugungsexperimenten an CHy bei 92 K mit einer Teilchendichte von
0.01702 A=3 durch Habenschuss et al. [45] lagen erstmals experimentelle Daten fiir
fluides Methan vor, die einen direkten Vergleich mit den Ergebnissen von Simulati-
onsrechnungen ermoglichten. So konnten die von Habenschuss et al. auf der Grund-
lage eines site-site-Williams-Potentials durchgefithrten RISM- Rechnungen die expe-
rimentellen Befunde gut reproduzieren. Die C-C-Korrelationsfunktion weist bei 4.0,
7.5 und 10.7 A Maxima auf, die der ersten, zweiten und dritten Koordinationsschale
zugeordnet wurden. Die Zahl der Nachbarmolekiile betriigt 12 bis 5.6 A und 55 bis
9.2 A. Die Ahnlichkeit der C-C-Funktion mit der Verteilungsfunktion von fluidem
Argon [46] lieB die Autoren zu dem Schluff kommen, daf sich fluides Methan wie eine
nicht assoziierte Fliissigkeit verhilt, die eine Struktur vergleichbar mit einer dichten
Kugelpackung ausbildet. Weiterhin fithrten Habenschuss et al. eine RISM-Rechnung
fiir die gleichen thermodynamischen Bedingungen durch, die Murad et al. fiir ihre
MD-Rechnungen vorgegeben hatten. Auch hier wurde eine gute Ubereinstimmung
gefunden, was den indirekten Schlufl zulafit, dal die MD-Rechnung von Murad et al.
eine zutreffende Beschreibung der Struktur von fluidem Methan bei 130 K darstellt.

Ebenfalls fiir die thermodynamischen Bedingungen der MD-Simulationen die Vertei-
lungsfunktionen fiir CHy mit einer Monte Carlo-Simulation von Murad et al. berech-
neten Kincald und Scheraga [47] auf der Basis eines EPEN/2-Potentials. Im Vergleich
der Ergebnisse mit den MD-Rechnungen sowie mit den thermodynamischen Daten

von Goodwin [44] konnten auch hier gute Ubereinstimmungen festgestellt werden.

SchlieBlich wurden von G. Straufi [48] Neutronenbeugungsmessungen an fluidem
CDy4 bei 370 K und Teilchendichten von 0.0836, 0.00919 und 0.0102 A3 durch-
gefiithrt und die erhaltenen Gesamtverteilungsfunktionen anhand RISM-Rechnungen

mit Lennard-Jones-Potentialen interpretiert.
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5.2 Durchfiihrung der Simulationen

Fiir die Modellierung der Struktur von fluidem deuteriertem Methan mit Hilfe der
Reversen Monte Carlo-Technik wurden die von G. Strauf [48] durchgefiihrten und
ausgewerteten Neutronenbeugungsmessungen zugrunde gelegt. Damit standen die
Gesamtverteilungsfunktionen fiir insgesamt drei Dichten bei einer Temperatur von

370 K zur Verfiigung (s. Abb. 6a).

Fiir jede Dichte wurden 20 Simulationldufe — ausgehend von verschiedenen stati-
stischen Startkonfigurationen — mit je 100 Anpassungsschritten durchgefiithrt. Die

Ergebnisse wurden anschlieffend gemittelt.

Das Methan-Molekiil wurde als regelméfliger Tetraeder mit einer C-D-Bindungslédnge
von 1.1 A vorgegeben. Die Dicke der Kugelschale betrug 16 A. Die Berechnung des
x2-Wertes erfolgte bis 12 A, wobei der experimentelle Fehler iiber den gesamten Be-
reich konstant zu 0.03 angenommen wurde. Fiir einen Verschiebungsschritt wurden
die maximale Schrittweite und der maximale Drehwinkel auf 0.5 A bzw. 15° be-
grenzt. Die Mindestabsténde fiir die Startkonfiguration und die GauBmaxima und
Halbwertsbreiten fiir kleine Abstéinde wihrend der Anpassungssimulation sowie die
Wichtungsfaktoren zur Berechnung der Gesamtverteilungsfunktion sind Tabelle 9 zu
entnehmen. Alle weiteren wichtigen Simulationsparameter und die gemittelten Er-

gebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefafit.

Atomsorten | Wichtungsfaktor | Mindestabstand fiir die | Gauimaximum | Halbwertsbreite
Startkonfiguration [A] [A] [A]

c-C 0.039 3.2 3.400 0.200

C-D 0.320 24 2.600 0.200

D-D 0.641 2.2 2.400 0.075

Tabelle 9:  Simulationsparameter fir die Atompaare des CDy: Wichtungsfakto-
ren, Mindestabstinde fir die Startkonfiguration, GaufSmazima und Halbwertsbreiten

wahrend der Simulation
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Dichte [g/cm?| 0.27 0.31 0.34
Teilchendichte [A 2] 0.00836 | 0.00919 | 0.01021
Teilchen der inneren Kugel 1000 1000 1000
Gesamtteilchenzahl 3536 3654 3793
Radius der inneren Kugel [A] | 30.5658 | 29.6164 | 28.5953
Dicke der Kugelschale [A] 16 16 16
mittlere Akzeptanzrate [%)] 61 63 55
mittlerer x?-Wert 0.1537 | 0.0630 | 0.0769

Tabelle 10: Simulationsparameter und Ergebnisse fiir CD4
G(r) b)
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0.6
0.4}
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—p=0.27 g/cm? :
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Abbildung 6:
Gesamtverteilungsfunktionen von CDy bei
370 K

a) Experimentelle Funktionen fir alle un-
tersuchten Dichten

b) Vergleich der mit RMC berechneten
Funktion mit der experimentellen Funk-
tion fiir p = 0.27 g/cm?3

c¢) Vergleich der mit RMC berechneten
Funktion mit der RISM-Rechnung [48] fir
p=0.34 g/cm?
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Bereits nach 100 Simulationsschritten konnte eine hervorragende Anpassung der Ge-
samtverteilungsfunktionen erzielt werden, wie am Beispiel der geringsten Dichte - mit
der vergleichsweise schlechtesten Anpassung - in Abb. 6b gezeigt wird. In Abb. 6¢ ist
die Gesamtverteilungsfunktion fiir die hichste Dichte im Vergleich zu einer RISM-

Rechnung von G. Straufl [48] dargestellt.
Atompaarkorrelationsfunktionen

Die aus den RMC-Simulationen resultierenden Atompaarkorrelationsfunktionen sind
in Abb.7 fiir alle untersuchten Dichten dargestellt.

weils 20 Endkonfigurationen gemittelt und werden hier in leicht gegléitteter Form

Die Funktionen sind {iiber je-

gezeigt. Aus den Darstellungen ist sehr gut erkennbar, daf§ in dem untersuchten
thermodynamischen Bereich Dichteeffekte nur schwach ausgepréigt sind, was mogli-
cherweise auf die geringen Dichteunterschiede (jeweils ca. 10 %) der vermessenen
Proben zuriickzufithren ist. Tabelle 11 gibt eine Ubersicht iiber die Maxima und

Minima der Funktionen fiir die hochste Dichte.

Maxima [A] Minima [A]
CCr 4.0 8.0 6.6
CD 3.6 4.7 4.0 6.3
DD 2.7 4.2 3.0 6.8

*Schultern bei 4.5 und 5.5 A

Tabelle 11:  Mazima und Minima der Atompaarkorrelationsfunktionen von CDy bei
370 K fiir p=0.34 g/cm?

Die Unterschiede zwischen den Dichten sind bei den C-C-Verteilungsfunktionen deut-
lich zu erkennen. Das Maximum bei 4.0 A verliert zu geringeren Dichten hin ge-
ringfiigig an Intensitét und verschiebt sich bis nach 3.9 A. Dagegen werden die bei
4.5 und 5.5 A sehr schwach ausgepriigten Schultern mit abnehmender Dichte deutli-
cher (bei 4.5 A mit abnehmender und bei 5.5 A mit zunehmender Intensitit). Zur
Berechnung der Koordinationszahlen wurden die C-C-Funktionen bis 6.3 A integriert.
Danach betragt die Anzahl der Nachbarmolekiile fiir die hochste Dichte ca. 10.2, fiir
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Abbildung 7: Mit RMC berechnete Atompaarkorrelationsfunktionen von CDy bei 370 K

fiir alle untersuchten Dichten

die mittlere Dichte ca. 9.3 und fiir die geringste Dichte ca. 8.5. Die Abnahme der

Koordinationszahl entspricht also der Abnahme der Dichten um jeweils ca. 10%.

Bei den C-D- und den D-D-Verteilungsfunktionen sind Unterschiede zwischen den

Verteilungen fiir die verschiedenen Dichten kaum feststellbar.

In Abbildung 8 sind die Atompaarkorrelationsfunktionen fiir die hchste Dichte im
Vergleich zu den von G. Strauf} [48] durch RISM- Rechnungen ermittelten Funktionen
dargestellt. In allen drei Féllen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit nur leichten
Abweichungen in der Lage und Intensitidt der Maxima. Insbesondere die am stérksten
in die Gesamtverteilungsfunktion eingehende D-D-Verteilungsfunktion liegt mit der

RISM-Rechnung in gutem Einklang.
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Winkelkorrelationsfunktionen

Um weitere Informationen iiber die Nahordnung in fluidem Methan zu erhalten,
wurde fiir jede Endkonfiguration die Anzahl der Winkel zwischen den Molekiilzen-
tren mit einer Schrittweite von 1° berechnet und anschliefend fiir jede Dichte ge-
mittelt. Als maximaler Zentrenabstand wurde S, = 6.3 A bzw. 12A vorgegeben.
Die resultierenden Funktionen sind in Abb. 9 dargestellt. Bei allen Dichten sind bis
Simaz = 6.3 A zwei sehr schwach ausgeprigte breite Maxima bei 55° und 95° sowie
ein ebenso schwaches Minimum bei 75° zu erkennen. Dagegen haben die Verteilun-
gen iiber alle Winkel bis 12 A ein Maximum bei 90° und eine nur leicht angedeutete
Schulter bei ca. 30°. Dafl in den Abbildungen fiir jede Dichte die Hohe der Kurven
verschieden ist, ist darauf zuriickzufiithren, dafl in dem entsprechenden Radius jeweils
die absolute Anzahl der Winkel erfaflt wurde und die Gesamtzahl der beriicksichtigten
Winkel mit der Dichte abnimmt.
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Abbildung 9: Verteilung der Winkel zwischen den Molekiilzentren von CDy bei 370 K
fiir Spmaz = 6.3 A bzw. 12 4 fiir alle untersuchten Dichten
—op=10.34 g/ecm?® - - - p=10.31 g/cm® — p = 0.27 g/cm?

Weiterhin wurden aus jeder Endkonfiguration die Winkelkorrelationsfunktionen fiir
die C-D-Achsen in Abhingigkeit vom Zentrenabstand (Schrittweiten 30° und 0.05 A)
berechnet und anschliefend gemittelt. Die in Abb. 10 leicht gegldttet dargestell-
ten Funktionen sind auf die C-C-Korrelationsfunktion normiert, da nur aus einer von
der Abstandsstatistik unabhéngigen Winkelverteilung Schlufifolgerungen iiber bevor-
zugte Winkel gezogen werden konnen. Aus den Abbildungen geht deutlich hervor,
dafl die Dichte keinen Einflul auf die Orientierung der Molekiilachsen hat. Auflerdem
wurden die Funktionen mit den aus statistischen Konfiguration berechneten Winkel-
verteilungen verglichen. Es konnte eine gute Ubereinstimmung festgestellt werden.
Die Winkel zwischen den C-D-Achsen sind also fiir alle untersuchten Dichten stati-

stisch verteilt.
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Abbildung 10:

Verteilung der Winkel zwischen den C-D-Achsen in Abhdngigkeit vom

Zentrenabstand in CDy bei 370 K fir alle untersuchten Dichten (normiert auf die C-C-

Verteilung)
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5.3 Diskussion der Ergebnisse

Die ausgezeichnete Anpassung der berechneten an die experimentellen Gesamtvertei-
lungsfunktionen sowie die gute Ubereinstimmung der Atompaarkorrelationsfunktio-
nen mit den RISM-Rechnungen legen den Schlufl nahe, dafl die berechneten Konfigu-
rationen eine gute Beschreibung fiir fluides deuteriertes Methan bei den untersuchten

thermodynamischen Bedingungen darstellen.

Aus einem Vergleich der Atompaarkorrelationsfunktionen geht klar hervor, daf§ die
Verteilungen der Atomabsténde nur geringfiigig von der Dichte abhéngen. Der deut-
lichste Effekt ist bei der C-C-Verteilungsfunktion durch Ausbildung von Schultern
bei geringeren Dichten zu erkennen. Bemerkenswert ist jedoch die fast unverédnderte
der Lage des ersten Maximums von C-C-Funktion bei allen Dichten. Bei 4 A liegt
also ein dichteunabhéngiger bevorzugter Zentrenabstand vor. Dies wird auch durch
die Resultate von Murad et al. [42] und Habenschuss et al. [45] unterstiitzt, wo MD-
bzw. RISM-Rechnungen an CH4 bei hoheren Teilchendichten ebenfalls ein Maximum
von C-C-Funktion bei 4 A lieferten.

Auch aus den Korrelationsfunktionen fiir die Verteilung der Winkel zwischen den
C-D-Achsen ist ersichtlich, daf3 die Dichte auf die Struktur nur sehr geringen Ein-
flufl hat. AuBerdem konnte durch direkten Vergleich mit statistischen Konfiguratio-
nen nachgewiesen werden, daf§ die Molekiilachsen keine intermolekulare Orientierung
aufweisen, was auch auf die Molekiile in der Hochtemperaturphase des festen CDy
zutrifft [45]. Die bevorzugten Winkel zwischen den Molekiilzentren bis zur ersten
Koordinationssphéire (55° und 95°) lassen sich weder einem bce-Gitter noch einem
aufgrund der Festkorperstrukturen naheliegenden fce-Gitter zuordnen, zumal die Ma-

xima nur sehr schwach und verbreitert ausgebildet sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl fluides deuteriertes Methan in dem un-
tersuchten thermodynamischen Bereich bei nur sehr geringen Dichteeffekten und sta-
tistischer Verteilung der Molekiilachsen in keiner eindeutig definierten Struktur vor-
liegt. Dies unterstiitzt die von Habenschuss et al. [45] vorgeschlagene These, daf sich

fluides Methan wie eine nicht assoziierte Fliissigkeit verhélt.
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6 Zusammenfassung

Zur experimentellen Untersuchung der Struktur fliissiger Systeme wird oft die Neu-
tronenbeugungstechnik eingesetzt. Aus den gemessenen Beugungsintensitéiten 148t
sich die Gesamtverteilungsfunktion des Systems ermitteln, die die Verteilung der
Atome in Abhéngigkeit von ihren intermolekularen Abstéanden wiedergibt. Diese In-
formation allein 148t jedoch noch keine detaillierten Aussagen iiber Molekiilabstédnde

oder sogar die Existenz bestimmter Strukturen zu.

An dieser Stelle werden Computersimulationen eingesetzt. In dieser Arbeit wird die
Reverse Monte Carlo-Methode verwendet, die gegeniiber den Konkurrenzmethoden
wie Molecular Dynamic, RISM oder der reinen Monte Carlo-Methode den Vorteil hat,
dafl auf die Vorgabe von oft aufwendig zu ermittelnden Wechselwirkungspotentialen
verzichtet werden kann. Die Reverse Monte Carlo-Technik ist eine Computersimu-
lationsmethode zur Modellierung einer moglichst realitdtsnahen Konfiguration der
untersuchten Fliissigkeit. Diese Konfiguration ermdoglicht dann die Berechnung der
Atompaarkorrelationsfunktionen, deren gewichtete Summe die Gesamtverteilungs-
funktion des Systems ist. Das Ziel der Simulation ist es, eine Konfiguration zu fin-
den, deren Gesamtverteilungsfunktion moglichst gut mit der experimentell bestimm-
ten Gesamtverteilungsfunktion iibereinstimmt. Dazu werden ausgehend von einer
statistischen Startkonfiguration die Molekiile sukzessive verschoben. Wahrenddessen
wird laufend der Anpassungsgrad der berechneten an die experimentelle Funktion

iiberpriift, bis schliefllich Konvergenz erreicht ist.

In ihrer urspriinglichen Form lag der Methode das Prinzip zugrunde, daf} eine neue
Konfiguration nur dann akzeptiert wird, wenn der Anpassungsgrad besser ist als
der der direkt vorhergehenden Konfiguration [16]. Bald wurde erkannt, dafl das ge-
legentliche Zulassen von Verschlechterungen mit einer vom Verschlechterungsgrad
abhingenden Normalverteilung im Endergebnis zu einer deutlich verbesserten Uber-

einstimmung von Simulation und Experiment fithrt [17].

Ziel dieser Arbeit war es, durch Einfithrung neuer Regeln fiir das Zulassen von Ver-

schlechterungen den Anpassungsgrad weiter zu verbessern. Dazu wurden zwei relativ
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neue Akzeptanzalgorithmen, der Threshold Accepting- und der Sintflut-Algorithmus
[21] eingesetzt. Beide neue Methoden beruhen auf dem Prinzip, daf eine Verschlech-
terung dann, wenn sie einen bestimmten Maximalwert nicht {iberschreitet, in je-
dem Falle zugelassen wird. Wihrend bei dem Sintflut-Algorithmus dieser Maximal-
wert im Verlauf einer Simulation langsam abgesenkt wird, beinhaltet der Threshold
Accepting-Algorithmus kompliziertere Regeln und wird daher auch durch mehr Pa-
rameter gesteuert. Diese Algorithmen wurden im Vergleich zu der Methode ohne Zu-
lassen von Verschlechterungen sowie der Methode der normalverteilten Verschlechte-
rungen getestet. Als Testsystem wurde fluides Schwefelhexafluorid gewahlt, da dieses
bereits vollstandig mit Hilfe der Reversen Monte Carlo-Methode beschrieben worden
war [25]. Die Ergebnisse waren fiir beide neuen Methoden in gleichem Mafle sehr
iiberzeugend. Gegeniiber den Vorgénger-Methoden konnte eine erheblich verbesserte
Anpassung erzielt werden. Da sich herausstellte, dafl bei der Threshold-Accepting-
Methode der Aufwand fiir die Optimierung der Parameter deutlich hher war, wurde
fiir die nachfolgende Anwendung der Reversen Monte Carlo-Technik die Sintflut-
Methode eingesetzt.

Die Anwendung erfolgte am System fluides deuteriertes Methan auf der Grundlage
von Neutronenbeugungsexperimenten [48]. Bereits nach 100 Verschiebungsschritten
pro Molekiil konnte Konvergenz mit einer hervorragende Anpassung erreicht wer-
den. Die aus den Endkonfigurationen berechneten Atompaarkorrelationsfunktionen
und Winkelfunktionen fiir die Molekiilzentren bzw. fiir die C-D-Achsen lassen kaum
Dichteeffekte erkennen. Nur die C-C-Verteilungsfunktion weist neben einem nahezu
konstantem Maximum bei 4 A zwei deutlich dichteabhiingige Schultern um 4.5 und
5.5 A auf. Die Zentren-Winkel-Verteilungsfunktion enthélt nur schwache und ver-
breiterte Maxima und 148t sich nicht auf eine Gitterstruktur zuriickfithren. Des
weiteren kann eine bevorzugte Orientierung der Molekiilachsen untereinander aus-
geschlossen werden, was ebenfalls fiir die Hochtemperaturphase des festen Methan
bekannt ist [40]. Die Ergebnisse unterstiitzen die Vermutung von Habenschuss et
al. [45], daBl fluides Methan in keiner eindeutigen strukturellen Ordnung vorliegt und

als eine nicht assoziierte Fliissigkeit bezeichnet werden kann.
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Die Reverse Monte Carlo-Technik hat sich hier als ein sehr geeignetes Instrument
zur Aufklarung der Nahordnung von Fliissigkeiten erwiesen. Durch Einfithrung des
Sintflut-Akzeptanz-Algorithmus konnte die Effizienz der Methode bei der Anwen-
dung auf molekulare Fliissigkeiten weiter verbessert werden. Es bleibt die Frage
offen, ob sich dieser Algorithmus auch bei Anwendung auf kompliziertere Systeme

wie Mischungen und hochkonzentrierte Salzlésungen bewéhren wird.
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Anhang

A Flu3diagramme

A.1: FluBdiagramm Threshold Accepting

A.2: FluBidiagramm Sintflut
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A.1 Flufldiagramm Threshold Accepting

Anhang

Startkonfiguration
2 .2
ngl =X
?def =0
levt := 0

y
Ber. neue Konfig.
2
Ber. von xi.,

neue Kon
Verws

figuration
erfen

A

A

Konfig. akzeptieren
X2 = X’%LB’U,

iget > DEF

ja

eyt > EVT

ja

>

12evt =0
ngl =X

nein

X* < Xigl
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Zu Beginn der TA-Simulation festgelegte Parameter:

X?liff
EVT

DEF

tamin

’ X?liff =x*—

= Toleranzschwelle am Anfang
= Zahl der Verschiebungsschritte, nach denen auf
Konvergenz gepriift wird
(wird als Ne,; % der Gesamtteilchenzahl vorgegeben)
= Zahl der Verschiebungsschritte, nach denen
Xifs SPitestens abgesenkt wird
(wird als Ngey % der Gesamtteilchenzahl vorgegeben)

= Prozentualer Parameter zur Absenkung von x2 £f

X?l'ff
100 tamin
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A.2 Flufldiagramm Sintflut

( Start )

Y

x? aus Startkonfig.
berechnen

>l
L Bl

|
neue Konfig.

verwerfen
A

y
Ber. neue Konfig.
2
Ber. von xieq

nein

Konfig. akzeptieren
X2 = Xieu

Y

X2, absenken *

Zu Beginn der GD-Simulation festgelegte Parameter:

X = obere Grenze fiir den x2-Wert

gdmin = prozentualer Parameter zur Absenkung von x2

2 .2
* X?naz = X?naz - (Xmalz‘ )0 X ) : gdm'm
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B Verwendete Computerprogramme

RMC:
V1: RMCSA:

V2: RMCTA:

V3: RMCGD:

WICD4:

WIZZZ:

COPE:

EXGLAT21:

XVGR:

AXUM:

Reverse Monte Carlo-Programm

Verschlechterungen werden iiber eine Normalverteilung akzeptiert
Verschlechterungen werden mit dem Threshold Accepting-
Algorithmus akzeptiert

Verschlechterungen werden mit dem Sintflut-Algorithmus akzeptiert

Berechnung der Winkel zwischen den C-D—Achsen verschie-

dener CD4-Molekiile bis zu einem maximalen Zentrenabstand

Berechnung der Winkel zwischen den Molekiilzentren eines

Systems bis zu einer maximalen Schenkellénge

Allgemeine arithmetische Operationen mit einem oder

mehreren Files

Glatten von Funktionen

Graphische Darstellung von Funktionen

Graphische Darstellung und Bearbeitung von Funktionen



