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Kapitel 1
Einleitung

Die kondensierte Phase spielt in allen Bereichen der Chemie eine herausragen-
de Rolle. In der priaparativen Chemie haben Losungsmittel einen entscheidenden
Einfluf auf die Art der Produkte und die Ausbeuten einer groften Zahl von Reak-
tionen. Biochemische Prozesse verlaufen in der Regel in kondensierter Phase, und
sogar bei klassischen Gasphasendisziplinen wie die Atmosphérenchemie und die
Verbrennung riickt die kondensierte Phase in Form von kleinen Partikeln (Aersole,
Wolken, Ruf) immer mehr ins Blickfeld. Dabei wird ihr Einfluff auf verschieden-
ste chemische Prozesse haufig von ihren makroskopischen Eigenschaften abgeleitet
und die Fliissigkeiten nur als ein Kontinuum verstanden. Beispielsweise werden
Losungsmitteleffekte iiber die Grofe der Dielektrizitdtskonstanten des Losungs-
mittels interpretiert. Dieser Ansatz liefert einige gute Ergebnisse, fiir detaillierte
Voraussagen ist er jedoch meistens nicht geeignet. Durch verbesserte quanten-
chemische Methoden und leistungsfihigere Rechensysteme gewinnt deshalb die
Untersuchung der kondensierten Materie in Form von Atom- bzw. Molekiilaggre-
gaten immer mehr an Bedeutung. Dabei werden die Fliissigkeiten aus Atomen
bzw. Molekiilen aufgebaut und unter Verwendung theoretischer Rechnungen oder
Computersimulationen, ausgehend von den Eigenschaften der Atome bzw. Mo-
lekiile, Schluffolgerungen auf die Eigenschaften der Fliissigkeiten getroffen. Eine
grundlegende Grofse im Rahmen dieses mikroskopischen Ansatzes ist die Struktur

dieser Atom- bzw. Molekiilaggregate.

Experimentell kann die mikroskopische Struktur einer Fliissigkeit mit Hilfe von
Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten bestimmt werden. Dabei hat sich

die Kombination von Neutronenbeugungs- und Hochdrucktechniken zur Unter-

15



16 1 Einleitung

suchung von Fliissigkeiten und hochverdichteten Gasen bewihrt. Durch die Ent-
wicklung von Neutronenbeugungsexperimenten an Substanzen unter hohem Druck
konnte der thermodynamischen Bereich, der mit Standard-Neutronenbeugungs-
experimenten untersucht werden kann, erheblich erweitert werden. Besonders
der iiberkritische Zustandsbereich, der zunehmend fiir industrielle Anwendungen
(Stofftrennung, Analytik) an Bedeutung gewinnt, wurde durch die Hochdruck-
Neutronenbeugungsexperimente fiir Strukturuntersuchungen erschlossen. Entschei-
dend fiir das grofse Interesse am iiberkritischen Zustandsbereich vieler Gase ist,
dak die Eigenschaften der fluiden Systeme hiufig durch kleine Anderungen der
aukeren Parameter (Druck, Temperatur) stark verdndert und somit auf die je-

weiligen Anforderungen angepaft werden konnen.

Bei Strukturuntersuchungen hat der iiberkritische Zustandsbereich den Vorteil,
dak in einem einzigen Streuexperiment nur durch Variation des Druckes die Dich-
te der untersuchten Systeme iiber einen weiten Bereich variiert werden kann.
Die resultierenden Strukturdaten iiber einen weiten Dichtebereich stellen idea-
le Referenzdaten fiir theoretische Rechnungen und Computersimulationen dar.
Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente benétigen jedoch wegen der dickwan-
digen Mefzelle einen hohen Fluf des einfallenden Neutronenstrahls. Den héchsten
Neutronenfluft zur Untersuchung von amorphen Systemen liefern der Hochstflufs-
reaktor am Institut Laue-Langevin (Grenoble, Frankreich) und die britische Spal-
lationsquelle ISIS (Oxford, England), so daf alle Hochdruck-Neutronenbeugungs-
experimente im Rahmen dieser Arbeit an einer dieser beiden Einrichtungen durch-

gefiihrt werden.

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit kann in vier Schwerpunkte unter-
teilt werden. Erstens sollten die Fliissigkeitsstrukturen von iiberkritischem Argon
und Fluorwasserstoff mit Hilfe von Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimenten
untersucht werden. Fiir Fluorwasserstoff sollten im Vorfeld der Experimente Kor-
rosionstests durchgefithrt und die Hochdruckapparatur entsprechend den An-
forderungen des sehr korrosiven Fluorwasserstoffs modifiziert werden. Zweitens
sollte eine neu entwickelte Hochdruckapparatur durch Neutronenbeugungsexperi-
mente an geschmolzenem Zinkchlorid getestet werden. Bisher waren Hochdruck-
Neutronenbeugungsexperimente an fluiden Systemen auf die Untersuchung von
hochverdichteten Gasen und fliissigen Metallen beschrinkt. Untersuchungen der

Struktur von Salzschmelzen als Funktion des Druckes scheiterten an den ho-
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hen experimentellen Anforderungen, die durch die Korrosivitit der Salzschmelzen
und die hohen erforderlichen Temperaturen und Driicke bedingt sind. Desweiter-
en sollten vorhandene Daten von Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimenten
an Propan, einer Propan/Methan- und einer Ethan/Methan-Mischung ausgewer-
tet werden. Abschlieffend sollten die Ergebnisse der Untersuchungen an Argon,
Propan sowie der Propan/Methan- und Ethan/Methan-Mischung mit Hilfe von

theoretischen Rechnungen und Computersimulationen interpretiert werden.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Atompaarkorrelationsfunktion

In Fliissigkeiten besitzen die Atome bzw. Molekiile keine festen Positionen. Trotz-
dem bildet sich eine spezifische Struktur im Bereich kurzer Absténde (bis 2 nm)
aus. Diese Nahordnung wird durch die Wechselwirkung der Atome und Molekiile
und ihre Warmebewegung beeinflufst. Die physikalische Beschreibung der Nah-
ordnung von Fliissigkeiten stellen die Atompaarkorrelationsfunktionen dar [1].
Die Atompaarkorrelationsfunktionen g,g(r) sind nach ihrer Definition dimensi-
onslos und liefern die relative Wahrscheinlichkeit, ein Atom 3 im Abstand r von
einem anderen Atom « anzutreffen. In Abbildung 2.1 ist exemplarisch eine Atom-
paarkorrelationsfunktion von iiberkritischem Argon, die im Rahmen dieser Arbeit

bestimmt wurde, dargestellt.

Bis zu einem Mindestabstand der Atome ist die Atompaarkorrelationsfunktion
gleich null, und fiir sehr groe Abstdnde besitzt sie einen Grenzwert von eins.
Wenn sie einen Wert von eins annimmt, sind in dem Kugelvolumen mit dem Ab-
stand r und der infinitesimalen Dicke dr die Atome der Sorte (3 in der mittleren
Teilchendichte C vorhanden. Die Anzahl n der Atome der Sorte (3, die sich in-
nerhalb einer Kugelfliche mit dem inneren Radius r; und dem &dufseren Radius ro
um Atome der Sorte a befinden, kann durch einfache Integration der Atompaar-

korrelationsfunktion nach Gleichung 2.1 berechnet werden [1].
T2
n = 47TC’/ Gop(T)r2dr (2.1)
r1
Typischerweise besitzen die Atompaarkorrelationsfunktionen von Fliissigkeiten

18



2.1 Atompaarkorrelationsfunktion 19

a(n

0 400 800 r/pm

Abbildung 2.1: Beispiel einer Atompaarkorrelationsfunktion, hier Argon.

mindestens ein Maximum. Der einem Maximum zugehorige Abstandsbereich wird
als Koordinationssphére bezeichnet. Mit Hilfe der obigen Gleichung 2.1 kann
durch Integration iiber diesen Abstandsbereich die Anzahl der Atome, die zu die-
ser Koordinationssphére gehoren, die sogenannte Koordinationszahl, berechnet

werden.

Eine Fliissigkeit, die nur aus einer Sorte von Atomen aufgebaut ist, wird durch
eine einzige Atompaarkorrelationsfunktion beschrieben, wohingegen eine Fliissig-
keit, die zwei verschiedene Arten von Atomen besitzt, schon durch drei verschie-
dene Atompaarkorrelationsfunktionen beschrieben werden mufs. Beispielsweise
benotigt man zur Beschreibung von Kohlenwasserstoffen die Atompaarkorrela-
tionsfunktionen gcc, ggc und ggg. Die Anzahl der benotigten Atompaarkorre-
lationsfunktionen n, kann allgemein aus der Anzahl verschiedener Atomsorten m

nach Gleichung 2.2 berechnet werden.
ng =m(m+1)/2 (2.2)

Die Atompaarkorrelationsfunktionen konnen beispielsweise durch Neutronenbeu-

gungsexperimente bestimmt werden, deren theoretische Grundlagen im néchsten
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Abschnitt beschrieben werden. Diese liefern jedoch in der Regel fiir mehratomige
Fliissigkeiten nur eine gewichtete Summe aller verschiedenen Atompaarkorrela-
tionsfunktionen. Zur Bestimmung der einzelnen Atompaarkorrelationsfunktionen
konnen weitere, meistens schwierige und aufwendige Neutronenbeugungsexperi-
mente unter Verwendung der Isotopensubstitutionsmethode durchgefiihrt wer-
den. Die Berechnung einzelner Atompaarkorrelationsfunktionen kann aber auch
mit Hilfe von statistisch-mechanischen Rechnungen oder Computersimulationen
erfolgen, deren theoretischen Grundlagen im letzten Abschnitt dieses Kapitels
beschrieben werden. Durch einen Vergleich der Ergebnisse der Neutronenbeu-
gungsexperimente und der Ergebnisse der theoretischen Rechnungen sowie der
Computersimulationen konnen detaillierte Aussagen iiber die Struktur des un-
tersuchten Systems getroffen werden. Dariiber hinaus kann dieser Vergleich zum
Test der theoretischen Berechnungsmethoden, der Computersimulationen und der

zugrundeliegenden Potentiale genutzt werden.

2.2 Neutronenbeugung

Neutronen eignen sich aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften besonders gut
zur Untersuchung von Fliissigkeits- und Festkorperstrukturen. Einige ihrer Eigen-
schaften sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Tabelle 2.1: Eigenschaften von Neutronen [2].
Masse 1.0087 a. m. e.
Spin 1/2
magnetisches Moment 1.913 pun

(B Zerfall von Neutronen | n — p+e+v
Lebensdauer 888 s
Halbwertszeit 615 s

Neutronen sind ungeladene Teilchen und haben deswegen meistens eine grofere
Eindringtiefe in das zu untersuchende Material als beispielsweise Elektronen oder
Protonen. Aufterdem ermoglicht ihr magnetisches Moment eine Untersuchung von
magnetischen Strukturen. Mit ihnen konnen im Gegensatz zur Rontgenstrahlung

auch leichte Atome (Wasserstoff) detektiert werden. Freie Neutronen entstehen
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bei Kernreaktionen und haben eine fiir Beugungs- und spektroskopische Unter-
suchungen ausreichend lange Lebensdauer von 888 Sekunden, bevor sie in ein
Proton p, ein Elektron e und ein Neutrino v zerfallen. Neutronen, die in Beu-
gungsexperimenten verwendet werden, miissen nach ihrer Entstehung zunéchst
abgebremst werden. Dies geschieht in Moderatoren, die entsprechend ihrer Tem-
peratur in heifse, thermische oder kalte Neutronenquellen eingeteilt werden. Typi-
sche Moderatoren kalter Neutronenquellen bestehen aus fliissigem Hy oder Dy bei
20 K, wihrend thermische Neutronen hiufig an einem Moderator aus deuterier-
tem Wasser bei 300 K und heifte Neutronen an einem Graphitblock bei 2000 K
gestreut werden. In diesen Moderatoren treten die Neutronen durch inelastische
Stofke in thermisches Gleichgewicht mit dem Moderator-Material, wodurch ihre
kinetische Energie anschliefsend durch eine Maxwell’'sche Energie-Verteilung mit
der thermische Energie des Moderators als mittlere Energie beschrieben werden

kann.

Nach der de Broglie Beziehung kann die Bewegung der Neutronen durch einen
Wellenvektor k beschrieben werden. Der Betrag k£ des Wellenvektors ist durch
27/ X gegeben, wobei A die Wellenldnge des Neutrons ist. Diese berechnet sich

aus der kinetischen Energie der Neutronen Ey;, nach der Gleichung 2.3.

2 — h2

(2.3)

Wenn sich die Neutronen im thermischen Gleichgewicht mit einem Moderator
befinden, ist die wahrscheinlichste kinetische Energie der Neutronen gleich der
thermischen Energie kgT', wobei kg die Boltzmann Konstante und T die Tempe-
ratur des Moderators ist. Somit kann die wahrscheinlichste Wellenldnge A nach

Gleichung 2.4 berechnet werden.

2 _ h?
2mk‘BT

(2.4)

Fiir Neutronen aus einer thermischen Neutronenquelle (T = 300K) ergibt sich
eine wahrscheinlichste Energie von 25 meV, eine Geschwindigkeit von 2200 m/s

und somit eine Wellenléinge von 1.8 A.
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2.2.1 Differentieller Streuquerschnitt (do/d(2)

Neutronen konnen zur Strukturaufklarung und zur Untersuchung der Dynamik
von Gasen, Fliissigkeiten und Festkorper eingesetzt werden, wobei zwischen elasti-
scher, inelastischer und quasielastischer Neutronenstreuung unterschieden wird.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieflich elastische Neutronenbeugungsex-
perimente durchgefiihrt, deren Grundlagen in [3-7| ausfiihrlich beschrieben sind.
An dieser Stelle werden nur die wichtigsten Begriffe eingefiihrt. Elastische Neu-
tronenbeugungsexperimente zeichnen sich dadurch aus, daf die Neutronen beim
Streuvorgang keine Energie verlieren oder aufnehmen. Damit ist auch der Betrag

des Impulses nach und vor dem Streuvorgang gleich grof.

Atomkern k

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Streuvorgangs.

In Abbildung 2.2 ist dieser Streuvorgang schematisch dargestellt, wobei k; den
Wellenvektor der Neutronen vor und k; den Wellenvektor nach dem Streuvorgang
darstellt. Die Differenz der Wellenvektoren ist der Streuvektor k. Dessen Betrag s

kann im Fall elastischer Neutronenbeugung nach Gleichung 2.5 berechnet werden:
- - 4
k= |R| = |k — ko| = Tﬁsin(@), (2.5)

wobei 20 der Streuwinkel ist. x ist somit ein Maf fiir die Impulsinderung wihrend
des Streuprozesses. Die Streuintensitét, die von einem Detektor in Abhéngigkeit
des Streuwinkels 20 registriert werden kann, ist proportional dem differentiellen
Streuquerschnitt (do/dS2) und der Anzahl der streuenden Teilchen N. Die Propor-

tionalitdtskonstante ist instrumentenabhingig und kann {iber Referenzmessungen
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ermittelt werden.

1 (do
120) ~ — | — 2.6
o)~ (%) (2:6)
Der differentielle Streuquerschnitt beschreibt das Streuvermogen der Probe pro
Streuzentrum in ein infinitesimales Raumelement. Eine theoretische Herleitung
des differentiellen Streuquerschnittes einer Fliissigkeit, die aus N identischen Mo-

lekiilen besteht, die ihrerseits aus m Atomen aufgebaut sind, ist bei Marshall und

Lovesey [6] zu finden und liefert folgende Gleichung:

FAEES% 9 9 PR .7

zlalgl,Bl

wobei b; o, die Streulénge des Atoms o im Molekiil i und r;;, der Ortsvektor dieses
Atoms ist. Eine Verallgemeinerung der Herleitung des differentiellen Streuquer-
schnittes fiir Fliissigkeiten, die aus K verschiedenen Molekiilen des Typs k (k’)
bestehen, liefert Gleichung 2.8.

<d0-> K K Np myp Ng mys

ui|r],@ Tilal (28)

ds2 szk 1k/=1i=1a=1j= 151m

k=1
Der differentielle Streuquerschnitt zerfillt durch eine getrennte Summation fiir
die Félle i—=j oder i# j und a = (8 oder o # ( nach der Summation iiber alle
Molekiile in verschiedene Terme. Zunédchst kann zwischen dem Selbst-Term und
dem Distinct-Term unterschieden werden (Gleichung 2.9). Der Selbst-Term setzt

sich wiederum aus einem koharenten und einem inkohirenten Anteil zusammen

(Gleichung 2.10).
d_O' B d_O' selbst . d_O' dis (2 9)
i)~ \d i), '

d_O' selbst B d_O' selbst . d_O' selbst (2 10)
ds a ds2 koh ds2 ink .

Der kohdrente und inkohérente Selbst-Term kdnnen in einfacher Weise nach
folgenden Gleichungen berechnet werden und liefern einen iiber den gesamten

Winkel- bzw. k-Bereich konstanten Beitrag:

do selbst K my ,
(E) => kY bponas (2.11)
koh k=1 a=1
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do K <k 5
(@) =3 Tk ) binpas (2.12)
ink k=1 =1

wobei x; der Molenbruch der Komponente k, byon die kohdrenten und bipg o
die inkohérenten Streuldngen sind. Diese Streuliingen wurden fiir verschiedene
Isotope experimentell bestimmt und kénnen in Tabellenwerken [8] nachgeschlagen
werden. Der Streuquerschnitt og kann mit Hilfe der Streuléngen bestimmt werden
(Gleichung 2.13).

ink

o5 = 4r bl +4Tb’ (2.13)

Bei Beriicksichtigung von Absorptionsprozessen wird der totale Streuquerschnitt

or nach Gleichung 2.14 verwendet:
O = 08 + Ogps- (2.14)

Der benoétigte Absorptionsquerschnitt oy, wird zusammen mit den Streulédngen
fiir die verschiedenen Isotope in Tabellenwerken [8] meistens fiir eine Wellenléinge
von A = 1.8 A angegeben. Er kann jedoch in einfacher Weise nach Gleichung 2.15

fiir andere Wellenléingen berechnet werden.

Uabs()\l)

Uabs()\Z) = )\2 )
1

(2.15)

Die eigentlichen Strukturinformationen sind im Distinct-Term enthalten, der sich
fiir molekulare Fliissigkeiten in einen intramolekularen und einen intermolekula-

ren Anteil auftrennen 1alt:

(d_0_>dis B <d_o_>intra+ <d_0_>inter (2 16)
df koh ds2 koh df koh

Bei bekannter Molekiilgeometrie ist der intramolekulare Anteil des Distinct-Terms

néherungsweise gegeben durch [3]:

dg)intra K mg Mg sin (K}’f‘a ﬁ) 5 k2
— = Tk by, h, by, Y e — 6—n0577 (217)
(dQ koh kz::1 o;% e (KTa,s)

wobei r,g der mittlere Abstand und n,s die mittlere Schwingungsamplitude
(Debye-Waller-Faktor) in Richtung des Verbindungsvektors zwischen den Ato-

men « und J ist.
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Die Summe des Distinct-Terms und des koharenten Selbst-Terms wird auch als

kohérenter differentieller Streuquerschnitt bezeichnet:

do ) ( do > selbst ( do ) dis
— | =(5= +(==] . (2.18)
(dQ koh df koh ds2 koh

Der kohéarente differentielle Streuquerschnitt oszilliert um den konstanten koha-
renten Selbst-Term, der auch dessen Grenzwert fiir k — oo ist. Der Grenzwert
fiir Kk — 0 ist nach Gleichung 2.19 mit der isothermen Kompressibilitit yr, die
nach Gleichung 2.20 berechnet werden kann, verbunden [3|. Gleichung 2.19 ist
nur im Fall atomarer Fliissigkeiten und molekularer Fliissigkeiten einer einzigen
Molekiilsorte giiltig. Fiir Mischungen miissen weitere Terme berticksichtigt wer-
den, die die Mischungsenthalpien verwenden, fiir die jedoch bei den untersuchten
extremen thermodynamischen Bedingungen keine experimentellen Daten vorla-
gen:

d m ?
lim (o) =CksTxr (Y broha (2.19)
dQ koh 7

k—0 o

1 (dV
=——|— 2.20
XT v (dp>T (2.20)
C : Teilchendichte, V : Volumen, p : Druck

Im allgemeinen Fall einer molekularen Fliissigkeit ist die Gréfe des kohérenten
differentiellen Streuquerschnittes von der jeweiligen Beugungsmethode abhéngig.
Er ist jedoch iiber Gleichung 2.21 mit den gewichteten partiellen Strukturfaktoren
Sap verbunden, die im Gegensatz zum kohérenten differentiellen Streuquerschnitt
dimensionslos sind und keine von der jeweiligen Beugungsmethode abhéngigen

Konstanten enthalten.

do’ K K my Myt
(d_Q> =2 > ke D Y broha Dkon,s Sap(k) (2.21)
koh k=1k'=1 a=18=1

Die partiellen Strukturfaktoren sind direkt iiber Fouriertransformation vom Im-
pulsraum in den Ortsraum mit den Atompaarkorrelationsfunktionen nach Glei-
chung 2.22 verkniipft [3].

sin(kr)

K*dk (2.22)

1 o0
gas(r) = 1+ 352 / Saal) ==
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Unter Beriicksichtigung der Gleichungen 2.18, 2.21 und 2.22 kann durch Fourier-
transformation aus dem Distinct-Term die Summe der gewichteten Atompaar-
korrelationsfunktionen G(r), die im folgenden mit Gesamtatompaarkorrelations-

funktion bezeichnet wird, nach Gleichung 2.23 berechnet werden:

(&) dis .
1
G(r)=1+ 5 / <5—;> sin(xr) K> dFk. (2.23)
K m KT
272 C (z Ty bkoh,a> 0 koh
a=1

i=1

Die Wichtungsfaktoren der einzelnen Atompaarkorrelationsfunktionen koénnen

mit folgender Gleichung ermittelt werden:

my mk/

bicoh, bkon
TS 25 gas(r) (2.24)
k1 k'—1 a1g1<zxk2bkh>

2.3 Statistisch-mechanische Rechnungen und Mon-

te Carlo Computersimulationen

2.3.1 Paarpotentiale

Zur vollstandigen Beschreibung einer realen Fliissigkeit aus N Teilchen mufs nicht
nur der Ort, sondern auch alle N(N — 1)/2 Wechselwirkungen dieser Teilchen
untereinander bekannt sein. Die Wahrscheinlichkeit, Teilchen an einem Ort mit

den Ortskoordinaten ry...r,, anzutreffen, ist gegeben durch [1]:

_Un(r1--7N)
e kBT dry...dry

f...fe—UNdrl dry’

PN (ry,ry)dry..dry = (2.25)
wobei Uy das N-Teilchenpotential ist und das Integral im Nenner auch Konfigura-
tionsintegral genannt wird. Im Fall von realen Systemen sind solche Berechnungen
jedoch mit einem nicht zu realisierendem Aufwand verbunden, so daf verschiede-
ne Ndherungen gemacht werden miissen, um eine Beschreibung zu ermdoglichen.
Eine hiufige Vereinfachung ist die Annahme der Additivitdt von Paarpotentia-
len, wodurch die Wechselwirkung zwischen zwei Teilchen nur durch den Abstand
und die Orientierung dieser beiden Teilchen bestimmt wird und nicht durch ein
drittes Teilchen beeinflufst wird. Somit 146t sich das N-Teilchenpotential als die

Summe von Paarpotentialen uy(r,3) der Teilchen « und 8 mit dem Abstand 7,4
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darstellen.
N N
Uv=>_ > usrap) (2.26)

Die Paarpotentiale konnen mit Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen er-
mittelt werden und in numerischer Form wiedergeben werden. Haufiger werden
jedoch Potentiale in analytischer Form verwendet und nicht durch quantenme-
chanische Rechnungen, sondern durch den Vergleich mit experimentellen Grofen
und einer anschliefenden Parameteroptimierung ermittelt. Neben den elektro-
statischen Wechselwirkungen, die in einfacher Weise durch die Partialladungen
¢o und gz und der Dielektrizitétskonstante des Vakuums ¢, nach Gleichung 2.27

beschrieben werden konnen,
daqs
Ulr)=—"— 2.27
(r) 47T60'raﬁ Y ( )
sind vor allem die nicht-elektrostatischen Wechselwirkungen von besonderem In-
teresse. Wiahrend intramolekulare Wechselwirkungen haufig durch das Morse-
Potential beschrieben werden, haben sich zur Beschreibung von intermolekularen

Wechselwirkungen Potentiale vom Lennard-Jones-Typ bewihrt. Diese Potentiale

werden folgendermafsen formuliert:

nyg

Nap Mapg
_ €ap aB 9ap _ TaB
UQ(TO‘/g) - : mag ’ :
Nag — Mag ( — ) Tap + OapUap Taps + OapUap
m

naB—Ma

af

(2.28)
Die Form der Potentialkurve wird also fiir jedes Atomsortenpaar o3 durch vier
Parameter bestimmt: die Lennard-Jones Parameter €,5 und 0,5 und die Lennard-
Jones Exponenten n und m. Die € und o—Werte fiir ungleiche Atompaare werden

dabei meist mit Hilfe der Lorentz-Berthelot Mischungsregeln berechnet [9, 10]:

1
Oag = 5 [Uaa + O’gg] (2.29)

€ = A/ €aafps- (230)

Der Parameter v,g verschiebt die Potentialkurve um den Betrag o,p - vap auf
der x-Achse und wird {iblicherweise auf null gesetzt. Fiir die Exponenten werden

meistens die Parameter n = 12 und m = 6 verwendet. Damit vereinfacht sich
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Gleichung 2.28 zum bekannten (12:6) Lennard-Jones Potential [11]:

(=) e

12

UQ(Tag) = 4€ag

Wihrend die Proportionalitit des Abstofungs—Terms zu r~“ als Konvention
nicht direkt physikalisch begriindbar ist, gibt der 7~=5-Term die Proportionali-
tiat der Wechselwirkungen zwischen den wechselseitig in den Elektronenhiillen

der Teilchen induzierten Dipolen wieder.

Zur Berechnung der Eigenschaften von Fliissigkeiten kdnnen nun Paarpotentia-
le angenommen werden und statistisch-mechanischen Rechnungen oder Compu-
tersimulationen durchgefiihrt werden. Die Paarpotentiale, mit denen die besten
Ubereinstimmungen mit experimentellen Daten erreicht werden konnen, sind
nicht zwangsldufig die wirklichen Paarpotentiale in den untersuchten Fliissig-
keiten. Sie miissen vielmehr als effektive Paarpotentiale, die notwendige Verein-
fachungen kompensieren, verstanden werden. Bei der theoretischen Betrachtung
von molekularen Fliissigkeiten hat sich bewéhrt, diese mit Hilfe von mehreren
Wechselwirkungszentren auf einem Molekiil zu beschreiben. Die Zentren werden

meistens auf die Positionen der Atome im Molekiil gesetzt.

2.3.2 Statistisch-mechanische Rechnungen

Mit Hilfe von statistisch-mechanischen Rechnungen kénnen verschiedenste Eigen-
schaften von Fliissigkeiten berechnet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
ausschlieflich statistisch-mechanische Rechnungen zur Berechnungen von Paar-
korrelationsfunktionen durchgefiihrt, und die folgende Beschreibung beschrinkt
sich somit auf diesen Fall. Die statistisch-mechanischen Rechnungen beruhen ne-
ben der im vorherigen Abschnitt beschriebene Naherung, der Additivitat der
Paarpotentiale, auf der Idee, die Paarkorrelationsfunktionen in zwei verschiede-
ne Anteile zu zerlegen. Die Ornstein-Zernike Gleichung ist die mathematische

Formulierung dieser Zerlegung:

h(r)=g(r) —1=c(r) + y(r), (2.32)

wobei c(r) die direkte und y(r) die indirekte Korrelationsfunktion ist. Der direkte
Anteil wird ausschliefslich durch die Wechselwirkungen von zwei Teilchen mit-
einander bestimmt, wobei der indirekte Anteil aukerdem den Einfluf der Wech-

selwirkungen {iber dritte Teilchen beriicksichtigt. Die Graphentheorie, auf die in
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dieser Arbeit nicht ndher eingegangen wird, ist in der Lage zu zeigen, dafs der
indirekte Anteil vollstindig durch den direkten darstellbar ist. Zur konkreten Be-
rechnung des direkten Anteils miissen jedoch wiederum Niaherungsgleichungen
verwendet werden. Die Beziehung zwischen der direkten und indirekten Korrela-
tionsfunktion sowie dem wirklichen Paarpotential uy ist nach der “Percus-Yevick
(PY)-Closure gegeben durch:

ug(r)

o(r) = (aks—T _ 1) (y(r) +1). (2.33)

Eine andere Beziehung formuliert die “Hyper-Netted-Chain (HNC) Closure':

c(r)=e *sT ol _ y(r) — 1. (2.34)

Die Ubertragung dieser Theorie auf molekulare Fliissigkeiten mit mehreren Zen-
tren « und [ innerhalb eines Molekiils macht eine Unterscheidung von intramole-
kularen und intermolekularen Wechselwirkungen notwendig und fiihrt schliefslich

zu der sogenannten site-site Ornstein-Zernike Gleichung (SSOZ):

ZZ% * Cys (1) * wap(r) + CZZ“’M * Cys (1) * hsg (),
(2.35)

mit

6(r — lap)
Wap(r) = 8a5 8(r) + (1 — 8ap) ——522, (2.36)
4rls s
wobei §(r) die Dirac Delta Funktion, 8,5 das Kronecker Symbol (6,5 = 1 fiir
a = (3,04 = 0 fiir o # () und l,s der intramolekulare Abstand der Wechselwir-
kungszentren o und J sind. Das Zeichen *x wird durch Gleichung 2.37 beschrieben

und ist die Integration iiber den Ort:

o (1) # €35(r) = [ e (1) (1) (2.37)

Die Integration iiber diese Produkte stellen Faltungsintegrale dar, die durch Fou-
riertransformation in einfache Produkte dieser Funktionen iiberfiihrt werden kon-
nen. Somit wird die Berechnung der Fouriertransformierten der Funktion h(r) aus
der Fouriertransformierten der direkten Korrelationsfunktion ¢(r) ermdglicht. In

Matrixschreibweise lautet die nach A aufgeloste SSOZ Gleichung im x-Raum:

h(k) = &(Kk)é(r)o(k) + Co(r)é(k) (k) (2.38)
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Die eigentliche Berechnung der Korrelationsfunktionen erfolgt nun iterativ, indem
zunéchst der indirekte Anteil der Atompaarkorrelationsfunktionen y(r) null ge-
setzt wird. Anschliefsend wird der direkte Anteil mit Hilfe einer der “Closure Glei-
chungen® berechnet. Durch Fouriertransformation kann h nach Gleichung 2.38
und nach Riicktransformation die Korrelationsfunktion berechnet werden. Aus
dieser Korrelationsfunktion kann nun der indirekte Anteil berechnet werden und
iiber eine “Closure Gleichung“ der direkte Anteil der Korrelationsfunktion usw.
Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis die Differenz der Korrelationsfunktio-
nen von zwei aufeinander folgenden Durchldufen einen vorgegebenen Grenzwert
unterschreitet. Fiir den Fall, dafs die Positionen der Wechselwirkungszentren iden-
tisch mit den Atompositionen sind, sind die berechneten Korrelationsfunktionen
gleich den Atompaarkorrelationsfunktionen und kénnen somit mit den Ergeb-
nissen von Beugungsexperimenten verglichen werden. Auf diese Weise wird eine

Beurteilung der Qualitit der verwendeten Paarpotentiale ermoglicht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die statistisch-mechanischen Rechnungen mit
Hilfe des Programms “ssoz‘ von K. Goller [12] durchgefiihrt. Das Programm be-
ruht auf einem Formalismus von Chandler [13-16], der auch RISM (Reference
Interaction Site Model) genannt wird. Um die Beriicksichtigung von langreichwei-
tigen Wechselwirkungen durch Partialladungen zu ermdéglichen, muft der RISM
Formalismus um die sogenannte XRISM (Extented RISM) Theorie erweitert wer-
den. Eine ausfiihrliche Beschreibung der statistisch-mechanischen Rechnungen ist
in [17-19] zu finden.

2.3.3 Monte Carlo Computersimulationen

Im Gegensatz zu den statistisch-mechanischen Rechnungen werden im Fall der
Computersimulationen die Eigenschaften von Fliissigkeiten nicht berechnet, son-
dern ein kleiner Ausschnitt einer Fliissigkeit auf dem Computer simuliert. Auf-
grund der notwendigen hohen Rechenleistungen der Computer konnen die Eigen-
schaften von realen Fliissigkeiten erst seit wenigen Jahren gut reproduziert wer-
den. Seitdem haben Computersimulationen jedoch rasant an Bedeutung gewon-
nen. Mit Hilfe von Computersimulationen kénnen eine Vielzahl von Eigenschaften
von Fliissigkeiten allein aufgrund der Kenntnis der Wechselwirkungspotentiale
der enthaltenen Atome und Molekiile berechnet werden. Dabei mufs zwischen

molekular-dynamischen Simulationen, die in der Lage sind, auch dynamische Ei-
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genschaften, wie zum Beispiel Diffusionskoeffizienten, zu bestimmen, und Monte
Carlo Simulationen, die nur statische Eigenschaften bestimmen konnen, unter-
schieden werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlietlich Monte Carlo Si-
mulationen zur Berechnung der Atompaarkorrelationsfunktionen im kanonischen
Ensemble (NVT- Ensemble: Teilchenzahl N, Volumen V und Temperatur T sind
konstant) durchgefiihrt. Es werden zwar Ergebnisse von molekular-dynamischen
Simulationen, die in Kooperation mit einer anderen Arbeitsgruppe zustande ka-
men, vorgestellt. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt jedoch eine Beschriankung auf
eine Einfiihrung der wichtigsten Begriffe der Monte Carlo Simulationen zur Be-
stimmung von Fliissigkeitsstrukturen. Eine ausfiihrliche Darstellung der zugrun-

deliegenden statistischen Uberlegungen ist in der Literatur [20,21] zu finden.

Zur Bestimmung der Paarkorrelationsfunktionen eines kanonischen Ensemble miis-
sen diese fiir jede mogliche Anordnung der N Teilchen im Volumen V berechnet
werden und gewichtet mit der Wahrscheinlichkeit dieses Zustandes, die nach Glei-
chung 2.25 gegeben ist, in eine Mittelwertbildung einbezogen werden (Ensemble-
Mittelwert). Die Anzahl der moglichen Anordnungen eines realen Systems ist
jedoch unendlich grof, und somit ist eine Berechnung der Atompaarkorrelations-
funktionen fiir reale Systeme auf diese Weise nicht moglich. Theoretische Ablei-
tungen [22| zeigen aber, daf der Ensemble-Mittelwert mit Hilfe des Metropolis
Algorithmus in sehr guter Naherung berechnet werden kann. Dabei wird an Stel-
le der absoluten Wahrscheinlichkeitsdichte eines Zustands die Wahrscheinlichkeit,
dals dieser Zustand von einem anderen Zustand erreicht werden kann, in die Mit-

telwertbildung miteinbezogen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Programm, das auf diesem Metropolis Al-
gorithmus basiert, verwendet. Das Programm wurde weitgehend von A. Bassen

entwickelt und ist in der Dissertationsschrift [23] ausfiihrlich beschrieben.

Die Simulationen beginnen mit der Plazierung einer begrenzten Anzahl an Mole-
kiilen bzw. Atomen in einer kubischen Zelle, deren Kantenldnge vorgegeben wird.
Die Anzahl der Teilchen berechnen sich aus der gewiinschten Teilchendichte des
Systems und dem Volumen der Zelle. In der Regel liefern Simulationen mit eini-
gen hundert Atomen (Molekiilen) schon sehr gute Ergebnisse. Durch die Angabe
von Mindestabstinden ry .4 fiir verschiedene Atomsorten werden sehr unwahr-

scheinliche Anordnungen wéhrend der gesamten Simulation verhindert. Um die
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Bestimmung von Eigenschaften von realen Fliissigkeiten durch dieses vergleichs-
weise kleine Modellsystem zu ermoglichen, werden periodische Randbedingungen
eingefiihrt. Die Zelle wird dadurch als eine kristallographische Einheitszelle aufge-
fakt, die von unendlich vielen identischen Zellen umgeben ist. Verlaft ein Teilchen
wahrend der Simulation die Zelle auf einer Seite, so tritt es durch die periodischen

Randbedingungen auf der gegeniiberliegenden Seite wieder in die Zelle ein.

Die Gesamtenergie des Systems wird mit vorgegebenen Paarpotentialen von Wech-
selwirkungszentren, die auf die Molekiile bzw. Atome gesetzt werden, berechnet.
Damit Teilchen durch die periodischen Randbedingungen nicht mit sich selbst
wechselwirken konnen, wird ein sphérischer Abschneideradius eingefiihrt. Er be-
wirkt, daf die Wechselwirkungen von Teilchenpaaren, deren Abstand grofer als
ein fester Wert ist, gleich null gesetzt wird. Dieser Wert darf nicht grofer als die

halbe Kantenlinge der Zelle sein.

Nun wird ein zuféllig ausgewéhltes Teilchen verschoben und die neue Gesamtener-
gie des Systems berechnet. Nimmt die Energie ab, wird dieser Schritt akzeptiert,
nimmt die Energie um AU zu, wird er mit der Wahrscheinlichkeit w = eikALTUT
akzeptiert. Ein Verschiebungsschritt setzt sich aus einer Translation und Ro-
tation zufillig gewahlter Lange und Grofe zusammen. Dem Programm werden
eine Ober- und Untergrenze fiir die Verschiebung (dr.,qz, drmin) und Rotation

(damaa: ) damzn) Vorgegeben .

Die so erhaltenen Konfigurationen werden erst in die Mittelung fiir die Atompaar-
korrelationsfunktionen einbezogen, wenn das System sich im thermischen Gleich-
gewicht befindet. Dies dufsert sich dadurch, dafs die Gesamtenergie des Systems
um einen konstanten Betrag oszilliert. Zur Beurteilung, ob sich ein System bereits
im Gleichgewichtszustand befindet, konnen auch die vom Programm ausgegebe-
nen Parameter rp und rsmd, deren Definition bei A. Bassen [23] nachgelesen
werden konnen, verwendet werden. Die Simulation kann beendet werden, wenn

abschnittsweise Mittelwerte um den Gesamt-Mittelwert schwanken.



Kapitel 3
Experiment

Wegen der dickwandigen Mefzellen, die im Falle der Hochdruck-Neutronenbeu-
gungsexperimente verwendet werden miissen, ist eine hohe Intensitdt des einfal-
lenden Neutronenstrahls notig. Deshalb wurden Messungen an den zwei Neu-
tronenquellen mit dem hochsten Neutronenfluft zur Untersuchung von amorphen
Systemen durchgefiihrt. Die Streuintensitdten von Argon-36, Deuteriumfluorid,
Zinkchlorid und der deuterierten Ethan/Methan-Mischung wurden am Diffrakto-
meters D4B am Hochstflukreaktor des Instituts Laue-Langevin (ILL) (Grenoble,
Frankreich) bestimmt. In einem mit schwerem Wasser gekiihlten Reaktor entste-
hen die Neutronen durch die Spaltung von hochangereichertem Uran-235. Der
Reaktor erreicht eine thermische Leistung von 58 MW. Bevor die Neutronen dem
Diffraktometer D4B zugeleitet werden, werden sie durch einen Graphitblock mit

einer Temperatur von 2400 K moderiert (heifle Neutronenquelle).

Neben Kernreaktoren konnen auch Spallationsquellen einen ausreichend hohen
Neutronenflu fiir Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente liefern. Die Streu-
intensitidten von deuteriertem Propan und der deuterierten Propan/Methan-Mi-
schung wurden am Diffraktometer SANDALS an der britischen Spallationsquelle
ISIS bestimmt. Die Neutronen werden dort erzeugt, indem ein Protonenstrahl
mit einer Energie von 800 MeV auf einen Metallblock aus Tantal trifft. Die auf
diese Weise erzeugten Neutronen besitzen sehr hohe Energien und miissen erst ab-
gebremst werden, bevor sie fiir Beugungsexperimente eingesetzt werden konnen.
Im Falle des Diffraktometers SANDALS wird dafiir Methan bei einer Temperatur
von 100 K eingesetzt.

33
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3.1 Diffraktometer D4B am Institut Laue-

Langevin

Das Diffraktometer D4B am Institut Laue-Langevin ist ein winkeldispersives In-
strument (siehe Abbildung 3.1). Der Neutronenstrahl aus der heifen Neutronen-
quelle (Graphit bei 2400 K) wird zunéchst mit Hilfe eines Kupfer-Einkristalls
monochromatisiert, wobei die Wellenldngen 0.35 A, 0.5 A und 0.7 A verwendet
werden konnen. Fiir die beiden letzteren Wellenldngen stehen auferdem A/2 Filter
zur Verfiigung. Die Auflosung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Wellen-
linge von ~ 0.7 A wird mit Ak/k ~ 2-1072? angegeben. Der NeutronenfluR bei
dieser Wellenléinge betriigt 4-10"nm~2s~!. Nach Verlassen des Monochromators
wird der Neutronenstrahl mit Hilfe eines Blenden-Systems fokussiert und trifft
anschliefsend auf die Probe, die sich in einem evakuierbaren Aluminiumbehélter
befindet.

Luftkissen — g \

Abschirmung
Monochromator ~ Blendensystem
Probenbehélter

i
= Probe
fl

___.:_:::;-'- Shutter

S -
Lt Diffusionspumpe

Neutronenstrahl

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Instrumentes D4B am Hdéchstflufireaktor
des Instituts Laue-Langevin [24].

Die gestreuten Neutronen werden von zwei Detektoren, die aus 64 3He (etwas
CF,) gefiillten Zellen aufgebaut sind, registriert. In der Standard-Konfiguration
ist der Detektor fiir die niedrigen Winkel 1.5 m und der Detektor fiir die hohen
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Winkel 0.75 m von der Probe entfernt. Mit der aktiven Fliche der Detektoren
von 70x160 mm? ergibt sich ein Winkelbereich von 0.1° bzw. 0.2° pro Detek-
torzelle. Die Detektoren registrieren somit gleichzeitig einen Winkelbereich von
6.4° bzw. 12.8°. Im Laufe einer Messung werden die Detektoren, in der Regel
in Schrittweiten von 1.3° bzw. 2.6°, auf Luftkissen verschoben, bis der gesamte
gewiinschte Winkelbereich abgedeckt ist. Die Verweildauer in einer Position wird
mit Hilfe einer Monitorrate gesteuert, die frei wiahlbar ist und in den vorliegenden
Experimenten 10° betrug. Das Durchfahren des gesamten Winkelbereichs dauert
bei dieser Monitorrate ~ 50 min. Die instrumenteneigene Software ist in der La-
ge, aus den iiberlappenden Winkelbereichen unter Verwendung der experimentell
bestimmten Effektivitat der Detektorzellen die Streuintensitidten in Abhédngigkeit
der Streuwinkels zu berechnen. Es werden somit Streuintensitéten fiir die beiden
unterschiedlichen Winkelbereiche der beiden Detektoren ermittelt. Eine Uberlap-
pung der beiden Winkelbereiche von in der Regel 10° ermoglicht ein anschliefsen-
des Aneinandersetzen. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses kann
der gesamte Winkelbereich mehrmals durchfahren werden. Zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit und Stabilitdt der thermodynamischen Bedingungen werden
die Differenzen der verschiedenen Durchlédufe herangezogen, abschliefend werden
alle Durchldufe gemittelt. Der experimentelle Aufbau ermdoglicht die Untersu-
chung der Streuintensititen im maximalen Winkelbereich 1 - 140°. Bei der ver-
wendeten Wellenldnge von A = 0.7 A ist somit ein x-Bereich von 0.002 - 0.168

pm~! zuginglich.

3.2 Diffraktometer SANDALS an der Spallations-
quelle ISIS

Das Diffraktometer SANDALS ist ein Time-of-Flight Instrument. Es ist in Abbil-
dung 3.2 schematisch dargestellt. Der gepulste weiffe Neutronenstrahl mit einem
Durchmesser von 32 mm trifft in einem evakuierbaren Probenbehilter auf die
Probe. Die gestreuten Neutronen werden in Abhéngigkeit von der Zeit ihres Ein-
treffens (Time-of-Flight) von ca. 1000 Zinksulfid Szintillationsdetektoren, die in
achtzehn verschiedenen Gruppen bei Winkeln von 3 bis 41° zusammengefafit wer-
den, registriert. Die Entfernung der Detektoren von der Probe betrédgt, je nach
Detektorgruppe, 0.75 bis 4 m. Ihre Auflésung liegt zwischen Ax/x = 0.03 —0.16.
Der experimentelle Aufbau am Diffraktometer SANDALS erlaubt die Bestim-
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mung der Streuintensititen im k-Bereich 0.001 - 0.5 pm ™! und beschreibt damit

einen deutlich gréferen x-Bereich als das Diffraktometer D4B.

Neutronen-

strahl Probenbehilter

29° -41°

11°-21°
Bank

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des Time-of-Flight Instrumentes SANDALS an
der Spallationsquelle ISIS. [25].

Ein grofier Teil der Auswertung der Streuintensititen wird mit Hilfe der instru-
menteneigenen Software durchgefiihrt und im Abschnitt Datenauswertung aus-
fiihrlich beschrieben.

3.3 Hochdruckapparatur fiir verdichtete Gase

Die Hochdruckapparatur wurde in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. K. T6édheide
vom Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitit Karls-
ruhe eigens fiir die Neutronenbeugungsexperimente konstruiert und so konzipiert,
dafs sie an beiden Diffraktometern D4B (ILL) und SANDALS (ISIS) verwendet
werden kann. Sie wurde bereits in zahlreichen fritheren Untersuchungen [26-28|
erfolgreich eingesetzt und ausfiihrlich beschrieben. Im folgenden werden daher

nur die wichtigsten Eigenschaften erlautert.

Die eigentliche Druckzelle besteht aus einer Ti/Zr-Legierung, deren Mischungs-
verhéltnis so gewéhlt ist, dal die Summe der kohérenten Streuldngen null ist,
und die Zelle somit nur einen winkel- bzw. k- unabhéngigen Untergrund liefert
(67 Molprozent Titan, Lieferant: AERE Harwell, Marketing und Sales Depart-
ment, Oxfordshire, OX11 ORA, England). Sie besteht aus einem Hohlzylinder,
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dessen Aufen- und Innendurchmesser den jeweiligen maximalen Driicken bei den
Untersuchungen der verschiedenen Substanzen angepaft wurde, und in der Regel
~ 11.6 mm fiir den Aufendurchmesser und ~ 7.6 mm fiir den Innendurchmesser
betrug (siehe auch Kapitel 3.5).

Manometer

Ol-Vorrat

Temperatur-
ﬁ regulation

digitaler
Druck-
aufnehmer

| | Temperatur-

Heizung x\ messung

Druckzelle °/>%I_‘Ef

mit Probe Vakuumbehiilter

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der Hochdruckapparatur fiir verdichtete Gase.

Um einen zeitsparenden Aufbau mit einer definierten Streugeometrie zu ermdog-
lichen, ist die Druckzelle an einen Flansch, der auf die Vakuumbehélter der ver-
schiedenen Diffraktometer aufgesetzt werden kann, montiert. Die erforderlichen
Temperaturen werden mit zwei Heizschalen oberhalb und unterhalb des einfal-
lenden Neutronenstrahls eingestellt. Die Temperaturmessung wird mit Hilfe meh-
rerer Chrom-Aluminium-Thermofiihler durchgefiihrt. Der Druck wird mit einer
Spindelpresse erzeugt und von einem getrennten Olkreis iiber einen Balg auf die
Probe iibertragen. Der Balg verhindert nicht nur das Vermischen von Probe und
Ol, sondern dient auch als Vorratsgefif. Der Balg und die Hochdruckzelle sind
iiber eine mit Bridgman-Dichtungen abgedichtete Hochdruckkapillare verbunden.
Die Anordnung der Hochdruckapparatur ermoglicht somit eine Anderung des
Druckes und der Temperatur ohne eine Beeinflussung der Streugeometrie und
zeichnet sich zudem durch eine hohe Druck- und Temperaturbestindigkeit aus
(Temperaturschwankungen ~ 0.3 %, Druckschwankungen ~ 0.1 %). Der einfal-
lende Neutronenstrahl wird bei den Messungen am Diffraktometer D4B mit Hilfe
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von mehreren Cadmiumblenden direkt vor der Zelle auf eine Flache von 9x38

mm? kollimiert.

Weitere apparative Besonderheiten, die speziell fiir die Untersuchungen der ver-

schiedenen Substanzen notwendig waren, sind im Kapitel 3.5 im einzelnen aufge-

fiihrt.

3.4 Hochdruckapparatur fiir Salzschmelzen

Die Untersuchung der Struktur von geschmolzenen Salzen als Funktion des Druckes
mit Beugungsmethoden stellt besonders hohe Anforderungen an den experimen-
tellen Aufbau. So mufs eine geeignete Hochdruckzelle folgenden Anforderungen

geniigen:
e hohe Driicke und hohe Temperaturen

e korrosive und hygroskopische Probensubstanz

akzeptable Streueigenschaften

wohl definierte Streugeometrie

schneller Aufbau

In Abbildung 3.4 ist die Hochdruckapparatur, die zur Untersuchung von ge-
schmolzenem Zinkchlorid am Diffraktometer D4B (ILL, Grenoble) erstmalig ein-
gesetzt wurde, schematisch dargestellt. Sie ist fiir Driicke von bis 5000 bar und

Temperaturen bis zu 900 K ausgelegt.

Die gesamte Apparatur hingt an einem Stahlflansch (1), der auf den Aluminium-
behélter (2) befestigt werden kann. Der Aluminiumbehélter (Durchmesser ca. 50
cm) ist fest am Diffraktometer D4B (ILL) installiert. Somit ist ein schneller Auf-
bau der Hochdruckapparatur mit einer wohl definierten Streugeometrie moglich.
Die gesamte Apparatur besteht aus einem zylindrischen Autoklaven (3) mit der

Probe, einem Autoklavenkopf (A2) und einem abgewandelten Hochdruck-Ventil

(4).

Der zylindrische Autoklav (3) hat eine Lénge von 595 mm und einen Aufen-

durchmesser von 80 mm und ist aus einer Speziallegierung namens Udimet 700
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Stahlflansch
Aluminiumbehélter
Zylindrischer Autoklav
Hochdruck-Ventil
Bridgman Dichtung
Mantelheizschalen
Wasserkiihlung
Durchfiihrungen
Wasserkreislauf des ILLs
. Sicherung

11. Gaskompressor (Helium)
12. Drucksensor

13. Blendensystem (35 x 9 mm)
14. Streuposition

15. Justierung

595 mm

WRNAN B WN =

Neutronen 10

e

1-2 mbar He

490 mm

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der Hochdruckapparatur fiir Salzschmelzen.
Al: MeBbereich (siehe Anhang B). A2: Autoklavenkopf (siehe Anhang B).

(Special Metals, USA) mit einer hohen Zugfestigkeit gefertigt. Der Nachteil dieser
Legierung ist ihr hoher Kobalt-Gehalt (Zusammensetzung siehe Anhang A), der
eine Aktivierung der Zelle durch Neutronen verursacht. Der Autoklav ist oben
und unten mit Hilfe von Bridgman Dichtungen (5) [29] geschlossen. Die erforder-
lichen hohen Temperaturen im Mefsbereich werden durch drei Mantelheizschalen
(Messing) (6) erzeugt und die Dichtungen mit Hilfe von zwei effizienten Mantel-
Wasserkiihlungen (7) vor Erwdarmung geschiitzt. Die Temperatur-Regelung wird
durch eine geringe Menge Helium (1-2 mbar) im Aluminiumbehilter erleichtert.
Helium wird verwendet, da es eine sehr hohe Warmeleitfahigkeit besitzt. Das He-
lium hat keine storenden Einfliife auf das Streuexperiment. Die Durchfiihrungen
fiir die Heizungen und die Wasserkiihlung erfolgen durch den Flansch. Die Was-
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serkiihlungen sind iiber eine Sicherung (10), die bei Wasserausfall die Heizungen
ausschaltet, mit dem Wasserkreislauf vom ILL (9) verbunden. Der Druck wird
durch einen Gaskompressor (11) erzeugt und mit Helium auf die Probe iibertra-
gen. Ein Drucksensor (12) auf dem Flansch ermoglicht eine stdndige Kontrolle
des Druckes. Dort ist auch ein Blendensystem (13) aus vier Cadmium- sowie ei-
ner Molybdén-Blende befestigt. Die Molybdédn-Blende dient als Hitzeschild fiir
die Cadmium-Blenden, da Cadmium bereits bei einer Temperatur von 594 K
schmilzt. Bevor der Neutronenstrahl auf die Probe trifft, muf er dieses Blenden-
system und eine weitere Blende aus Bornitrid direkt am Autoklaven passieren

und wird dabei auf 35x9 mm kollimiert.

Eine detaillierte Darstellung des Mefbereich befindet sich in Anhang B. Um das
Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern, ist im Bereich des einfallenden Neutro-
nenstrahls der Aufendurchmesser des Autoklaven auf 22 mm reduziert. Der In-
nendurchmesser betrigt dort 10 mm, wohingegen er im oberen Bereich 22 mm
betriagt. Das Zinkchlorid befindet sich zunfchst in einer Quarzglass-Ampulle,
die unter Schutzgas befiillt wurde. Diese Ampulle ist {iber eine lange und diin-
ne Glaskapillare (®jppen = 1 mm) mit dem eigentlichen Probenraum (®jppen =
7mm, P,upen = 9mm) verbunden. Diese experimentelle Anordnung erlaubt die
Aufnahme der Streuintensititen des geheizten leeren Probenraums und des ge-
fiillten Probenraums ohne Veranderung der dufleren Streugeometrie. Wahrend
der Aufnahme des leeren Probenraums schmilzt das Zinkchlorid in der Ampulle
und fliefst wegen seiner hohen Viskositét nicht in den eigentlichen Probenraum.
Die Temperatur im Probenraum wird stdndig von mehreren Thermoelementen
(Al/Cr) innerhalb und auferhalb des Autoklaven kontrolliert. Anschliefend wird
die Spitze der Ampulle durch einen Molybdén-Stab geoffnet. Dieser Molybdén-
Stab ist iiber den Autoklavenkopf mit der Spindel des Hochdruck-Ventils (4)
verbunden. Durch Drehen der Spindel wird der Molybdédn-Stab nach unten ge-
driickt. Bei getdffneter Ampulle wird nun das Zinkchlorid durch Anwenden eines
Heliumdruckes iiber die diinne Kapillare in den Probenraum gedriickt. Die Lan-
ge der diinnen Kapillare ist ausreichend, um wihrend der gesamten Mefzeit zu
verhindern, daft Helium in den Probenraum diffundiert. Fiillstiicke aus Bornitrid
verkleinern das Innenvolumen des Autoklaven und erniedrigen somit storende
Konvektionen des Heliums. Ein Fiillstiick unter der Ampulle erméglicht die An-
passung an verschiedene Glasampullen. Um eine einfache und sichere Installation
des gesamten Glasbehilters (Ampulle + Kapillaren) und der Fiillstiicke in den



3.5 Aufnahme der Streukurven 41

Autoklaven zu gewéhrleisten, sind diese im oberen Bereich von einem Schutzrohr

umgeben.

Der Autoklavenkopf (A2) ist ebenfalls in Anhang B detailliert dargestellt. Er ist
oben mit einer Bridgman Dichtung und unten mit einer Metall-Metall Dichtung
verschlossen. Seitlich besitzt er vier Offnungen (drei fiir Thermolementdurchfiih-
rungen, eine fiir den Druckanschluk). Eine Feder, die mit dem Molybdén-Stab
verbunden ist, verhindert das vorzeitige Absinken des Stabs und eine Beschédi-

gung der Ampulle.

Die vorgestellte Hochdruckapparatur arbeitete wihrend der sechstigigen Mefzeit
am Diffraktometer D4B (ILL) fehlerfrei.Die Temperatur- und Druckschwankun-

gen betrugen weniger als 0.1 %.

3.5 Aufnahme der Streukurven

Fiir die Aufnahme der Streuintensititen wurden im Fall fast aller untersuchten
Systeme (aufer Zinkchlorid) nicht die Substanz mit ihrer natiirlichen Isotopen-
zusammensetzung, sondern isotopensubstituierte bzw. -angereicherte Substanzen
eingesetzt. Der Einsatz der meist sehr kostspieligen Isotopen begriindet sich in
ihren wesentlich besseren Streueigenschaften. So hat das Isotop Argon-36 eine
um den Faktor 12 hohere kohérente Streuldnge als das Argon mit natiirlicher
[sotopenzusammensetzung. Deuterium streut im Gegensatz zu Wasserstoff nur
kohédrent. Aufierdem verringert seine doppelte Masse storende inelastische Effek-
te. Es muf jedoch festgestellt werden, dafs die Dynamik der isotopensubstituierten
Substanzen sich sicherlich stark von derjenigen der natiirlich zusammengesetzten
Substanzen unterscheidet. Im thermodynamischen Bereich, der in der vorliegen-
den Arbeit untersucht wurde, wird aber in der Regel davon ausgegangen, daf
sich die zeitlich gemittelten Nahordnungen, die durch die Beugungsexperimen-
te bestimmt wurden, nicht oder nur sehr geringfiigig unterscheiden. Damit sind
die Ergebnisse der hier vorgestellten Experimente auch auf die Substanzen mit

natiirlichen Isotopenzusammensetzung iibertragbar.
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3.5.1 Argon

Die Neutronenbeugungsexperimente an Argon wurden am Institut Laue-Lange-
vin am Diffraktometer D4B unter Verwendung der Hochdruckapparatur fiir ver-
dichte Gase (sieche Abschnitt 3.3) durchgefiihrt. Die Wellenldnge des einfallen-
den Neutronenstrahls wurde mit Hilfe der Bragg Reflexe eines Nickel Pulvers
zu A—0.7041 A bestimmt. Wihrend der Messung wurde ein Winkelbereich von
1.2 bis 125° abgedeckt, indem die Detektoren jeweils um 1.3° bzw. 2.2° verscho-
ben wurden. Anstelle des natiirlichen Argons wurde das sehr kostspielige Isotop
Argon-36 (Campro Scientific, Emmerich, BRD) mit einer 99 % Isotopenreinheit
eingesetzt. Um die Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente mit einer mog-
lichst geringen Substanzmenge durchfiithren zu konnen, wurde der Druck nicht
iiber die Spindelpresse, sondern durch Einkondensieren von definierten Mengen
des Argon-36 erzeugt.

Tabelle 3.1: Phasenpunkte, Teilchendichten C, Massendichten p und Driicke p der un-
tersuchten thermodynamischen Zustidnde von Argon-36 bei T'= 350 K. Zur Berechnung
wurden die Daten von Rabinovich et al. [30] von natiirlichem Argon verwendet. Zum
Vergleich, kritischer Punkt des natiirlichen Argons [30] bei Tk = 150.65 K, prx = 0.48
g cm™3, pg = 48.6 bar.

Zustand C [nm™3] p[gcm™3] p [bar]

I 12.3 0.735 877
IT 10 0.598 606
III 8 0.478 433
1Y 6 0.359 302
\4 4 0.239 193
VI 2 0.122 95
VII 1.05 0.060 50

Es konnten die Streuintensititen von sieben verschiedenen thermodynamischen
Zustinden von Argon-36, der evakuierten Hochdruckzelle und eines Vanadium-
stabs in der Hochdruckzelle aufgenommen werden. Die thermodynamischen Da-
ten der sieben untersuchten Zustinde des Argon-36 sind in Tabelle 3.1 zusammen

mit den kritischen Konstanten von natiirlichem Argon aufgefiihrt. Die Teilchen-
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dichten von Argon-36 wurden mit den thermodynamischen Daten von Rabinovich
et al. [30] unter der Annahme berechnet, daf die Teilchendichten des Argons-36
und des natiirlichen Argons bei gegebener Temperatur und Druck gleich sind.
Aus der Tabelle 3.1 ist ersichtlich, daf sich alle thermodynamischen Zusténde bei
T = 350 K im iiberkritischen Zustandsbereich befinden und die Dichte um einen
Faktor von ~ 12 variiert werden konnte. Die grofte Dichtevariation konnte vor al-
lem wegen der hervorragenden Streueigenschaften von Argon-36 erreicht werden.
Fiir die Aufnahme der Streuintensitidten mit einem ausreichenden Signal-Rausch-
Verhéltnis waren bei den niedrigen Dichten Mefzeiten bis zu 8 Stunden, im Fall
der hohen Dichten bis zu 5 Stunden notwendig. Nach den Streuexperimenten
konnte das Argon-36 vollstindig in eine Stahlflasche zuriickkondensiert werden

und steht fiir spatere Messungen zur Verfiigung.

3.5.2 Alkane (C3D8, Cng/CD4, CQD(}/CD4)

Zur Untersuchung der Struktur der Alkane wurden aufgrund der besseren Streu-
eigenschaften die deuterierten Verbindungen eingesetzt (siehe oben). Die Streuin-
tensitidten von allen deuterierten Kohlenwasserstoffen wurden mit Hilfe der Hoch-
druckapparatur fiir verdichtete Gase, entsprechend der Beschreibung in Abschnitt
3.3, bestimmt. Die Propan/Methan- und die Ethan/Methan-Mischung wurden
mit einer speziellen Mischungsapparatur am Institut fiir Physikalische Chemie
und Elektrochemie der Universitdt Karlsruhe von Prof. Dr. K. Tédheide herge-
stellt. Alle Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente an den deuterierten Alka-
nen wurden bereits vor Beginn dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Daten wurden im
Rahmen dieser Arbeit lediglich ausgewertet. Trotzdem werden die experimentel-

len Bedingungen im folgenden beschrieben.

Propan und Propan/Methan-Mischung

Die Streuexperimente an deuteriertem Propan und der Mischung aus deuterier-
tem Propan (39.93 Mol-%) und deuteriertem Methan (60.07 Mol-%) wurden am
Diffraktometer SANDALS (ISIS) durchgefithrt. Wéhrend bei der Untersuchungen
an der Mischung alle 14 Detektorbinke am Diffraktometer SANDALS eingesetzt
werden konnten, standen fiir die Untersuchungen an Propan nur 8 Detektorbén-
ke (Winkel: 36, 32, 29, 26, 23, 21, 9, 7°) zur Verfiigung. Die beschréinkte Anzahl
an Detektoren hat jedoch keine Auswirkungen auf die Qualitit der Daten. Die

typische Mefzeit fiir einen thermodynamischen Zustand betrug ~15 Stunden bei
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einen Protonenflufl von 170 pA. Zusétzlich zu den Streuintensitidten der gefiill-
ten Zelle wurden der Untergrund, die evakuierte Zelle, ein Vanadiumstab und
ein Vanadiumstab in der Druckzelle aufgenommen. Die Vanadiumstabmessungen

dienten spéter der Normierung und Untergrundkorrektur.

Tabelle 3.2: Phasenpunkte, Temperaturen T, Teilchendichten C, Massendichten p
und Driicke p der untersuchten thermodynamischen Zustidnde von deuteriertem Pro-
pan und einer Mischung aus deuteriertem Propan (39.93 Mol-%) und deuteriertem
Methan (60.07 Mol-%). Die Daten wurden mit den pVT-Daten der nicht deuterierten
Verbindungen [31-37] unter der Annahme, dafs die Teilchendichten gleich sind, berech-
net. Zum Vergleich, kritische Daten der nicht deuterierten Verbindungen (Mischung mit
60.0 Mol-% Methan).

Zustand T [K| C[nm™3] plgcem™3] P |bar]

Propan
[ 370 7.57 0.73 861
II 7 5.78 0.56 135
II1 7 5.10 0.49 67
v 400 3.40 0.32 70
krit. Punkt 370 2.67 0.10 41.47
Propan + Methan
I K 5.62 0.185 219
IT 370 3.36 0.11 125
krit. Punkt 304.3 3.78 0.23 94.47

Die untersuchten thermodynamischen Zustinde des deuterierten Propans und der
Mischung aus deuteriertem Propan und deuteriertem Methan sind in der Tabelle
3.2 zusammen mit den kritischen Konstanten der nicht deuterierten Verbindun-
gen aufgefiihrt. Die deuterierten Verbindungen wurden von K&K-Greef Limited
(Croydon, England) mit einer Isotopenreinheit von 99 % bezogen. Aus Tabelle
3.2 ist ersichtlich, daf alle thermodynamischen Zustédnde im iiberkritischen Zu-
standsbereich liegen und die Dichte von reinem Propan um einen Faktor grofer

als zwei variiert werden konnte.
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Ethan/Methan-Mischung

Die Streuintensititen der Mischung aus deuteriertem Ethan (33.3 Mol-%) und
deuteriertem Methan (67.7 Mol-%) wurden am Diffraktometer D4B (ILL) auf-
genommen. Die Wellenldnge des einfallenden Neutronenstrahls betrug A=0.7025
A. Wihrend der Messungen wurde ein Winkelbereich von 1.3° bis 118.6° mit
Detektorschritten von 1.3° bzw. 2.0° registriert. Die Winkelbereiche der beiden
Detektoren iiberlappen auf diese Weise im Bereich von 40° bis 50.5°. Um ein
gutes Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, waren Mefzeiten von ~ 8 Stunden
bei den hohen Dichten und von ~ 22 Stunden bei den niedrigen Dichten nétig.
Zusitzlich zu den Messungen der gefiillten Zelle wurden die Streuintensititen der

evakuierten Zelle und eines Vanadiumstabs in der Druckzelle aufgenommen.

Tabelle 3.3: Phasenpunkte, Teilchendichten C, Massendichten p und Driicke p der
untersuchten thermodynamischen Zustiande der Mischung aus deuteriertem Ethan (33.3
Mol-%) und deuteriertem Methan (67.7 Mol-%) bei T = 370 K. Die Daten wurden
mit den pVT-Daten der nicht deuterierten Kohlenwasserstoffe [37] unter der Annahme,
dafs die Teilchendichten gleich sind, berechnet. Zum Vergleich, kritischer Punkt einer
Mischung aus 70 Mol-% Methan und 30 Mol-% Methan [38] bei Tk = 238 K, px=67.3
bar, pg—=0.21 g cm™3.

Zustand C [nm™3] p[gem™3] P [bar]

I 8.4% 0.35 514
IT 7.6" 0.32 395
ITI 6.0* 0.25 260
IV 5.1% 0.21 215
\4 3.6 0.16 163
VI 3.4 0.14 143

« Extrapolation ab p = 210 bar (siehe Text).

Die thermodynamischen Daten der sechs untersuchten Zustédnde der deuterierten
Ethan/Methan-Mischung und die kritischen Daten einer nicht deuterierten Mi-
schung aus Ethan (30.0 Mol-%) und Methan (70.0 Mol-%) sind in Tabelle 3.3
aufgefithrt. Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daf alle untersuchten thermodyna-
mischen Zustédnde im iiberkritischen Zustandsbereich liegen und die Dichte um
einen Faktor grofer als 2 variiert werden konnte. Fiir die Zustinde -1V lagen kei-

ne experimentellen Daten vor, so daf die Dichten nach doppelt logarithmischer
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Auftragung durch lineare Extrapolation der Dichte als Funktion des Druckes
ermittelt werden muften. Das deuterierte Methan wurde von ICC Chemikali-
en (BRD, Ismaringen) und das deuterierte Ethan von Campro Scientific (BRD,

Emmerich) mit einer jeweiligen Isotopenreinheit von 99 % bezogen.

3.5.3 Fluorwasserstoff

Fiir die Beugungsexperimente wurde aufgrund der besseren Streueigenschaften
Deuteriumfluorid und nicht die Wasserstoff-Verbindung Fluorwasserstoff einge-
setzt (siehe oben). Genauso wie Fluorwasserstoff ist Deuteriumfluorid eine sehr
toxische, dtzende und korrosive Substanz. Deshalb mufste die in Abschnitt 3.3
beschriebene Hochdruckzelle fiir verdichtete Gase diesen zusétzlichen Anforde-
rungen angepaft werden. In aufwendigen Korrosionstests stellte sich heraus, daf
die Speziallegierung aus Ti/Zr bei den gewiinschten extremen Bedingungen gegen
Fluorwasserstoff nicht resistent ist. Der Kontakt von Deuteriumfluorid mit der
Ti/Zr Legierung konnte jedoch mit Hilfe eines 0.1 mm diinnen Kupfer-Zylinders,
der exakt in die Hochdruckzelle eingepafst wurde, verhindert werden. Kupfer
hat den Vorteil, dafs es durch Fluorwasserstoff passiviert wird, indem sich auf
dem Kupfer eine iiber den gesamten untersuchten thermodynamischen Zustands-
bereich stabile Fluoridschicht bildet. Als Dichtungsmaterial fiir die Bridgman-
Dichtungen und fiir die kommerziellen Hochdruckventile wurde Teflon verwen-
det. Bevor das Deuteriumfluorid, das von ABCR-Chemikalien (BRD, Karlsruhe)
mit einer Isotopenreinheit von 99 % bezogen worden ist, in die Apparatur ein-
gefiillt wurde, erfolgte eine Passivierung der inneren Oberflichen der Apparatur

mit Fluorwasserstoff.

Die Streuintensititen von sechs thermodynamischen Zustdnden (siehe Tabelle
3.4) wurden am Diffraktometer D4B (ILL) in einem Winkelbereich von 1.2° bis
125° bestimmt, wobei die beiden Detektoren jeweils um 1.3° bzw. 2.2° verscho-
ben wurden. Aufer den Streuintensititen der gefiillten Zelle wurden die Streu-
intensititen der evakuierten Druckzelle bei den Temperaturen 300, 373 und 473
K gemessen. Auf diese Weise konnten geringe Verdnderungen der Streuung der
Druckzelle bei den verschiedenen Temperaturen bei der Auswertung beriicksich-
tigt werden. Die Wellenliinge des einfallenden Neutronenstrahls betrug 0.7041 A

und die Mefzeit fiir einen thermodynamischen Zustand ~ 8 Stunden.
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Aus Tabelle 3.4 ist ersichtlich, daf die Streuintensititen von fliissigem Deuteri-
umfluorid nahe des Siedepunktes und bei 373 K sowie im iiberkritischem Deu-
teriumfluorid bei vier verschiedenen Dichten entlang der Isothermen bei 473 K
bestimmt werden konnten. Der héchste Druck im iiberkritischen Zustandsbereich
wurde so gewéhlt, dafs die gleiche Dichte wie in der fliissigen Phase bei 373 K
erhalten wurde.

Tabelle 3.4: Phasenpunkte, Temperaturen T, Teilchendichten C, Massendichten p und
Driicke p der untersuchten thermodynamischen Zustidnde von Deuteriumfluorid. Die
Daten wurden mit den pVT-Daten von Fluorwasserstoff [39—41] unter der Annahme,
dafs die Teilchendichten gleich sind, berechnet. Zum Vergleich, kritischer Punkt von
Fluorwasserstoff [39,40] bei Ty =461 K, px =63 bar, px—0.29 g cm™3 und Siedepunkt
bei Tgqp=292.7 K [41].

Zustand T [K] C [nm™3] plgem™3] P [bar]

I 300 29.0 1.01 >2

IT 373 24.0 0.836 >12.0
III 473 24.0 0.836 319.0
IV 7 19.5 0.679 166.0
\Y ” 12.0 0.418 84.0
VI ” 7.1 0.248 78.0

3.5.4 Zinkchlorid

Die Streuintensititen von geschmolzenem Zinkchlorid wurden am Diffraktome-
ter D4B (ILL) iiber einen Winkelbereich von 1.1° bis 112.0° bestimmt, wobei
die beiden Detektoren in Schritten von 1.3° bzw. 1.8° verschoben wurden. Die
Wellenliinge des einfallenden Neutronenstrahls betrug A — 0.705 A. Zur Durch-
fiihrung der Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente wurde zum ersten Mal
die Hochdruckapparatur fiir Salzschmelzen eingesetzt. Der Ablauf der Beugungs-

experimente verlief entsprechend der Beschreibung in Abschnitt 3.4.

Die thermodynamischen Daten der fiinf untersuchten Zustéinde des geschmolze-
nen Zinkchlorids sind in Tabelle 3.5 aufgefiihrt. Das Zinkchlorid wurde in Pul-
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Tabelle 3.5: Phasenpunkte, Teilchendichten C, Massendichten p und Driicke p der
untersuchten thermodynamischen Zustiande von Zinkchlorid bei T=723 K. Die Dichten
wurden von Aich et al. [42] bezogen, wobei die Dichten bei allen erhéhten Driicken (I1-
V) aus der Zustandsgleichung von Zinkchlorid nach Tait [43] berechnet wurden. Zum
Vergleich, Schmelzpunkt bei Tgp,— 591 K.

Zustand C [nm™®] plg em™3| P [bar]

I 10.8 2.436 ~1
IT 11.3 2.548 1000
ITI 11.7 2.640 2000
IAY 12.1 2.726 3000
\Y 12.4 2.796 4000

verform von Aldrich (Steinheim, BRD) mit einer Reinheit von 99 % bezogen. Die
Streuintensititen der evakuierten Druckzelle wurden bei der gleichen Tempera-
tur wie die Streuintensitéiten der gefiillte Druckzelle (T = 723 K) bestimmt. Auf
diese Weise konnten selbst geringe Temperatureffekte beriicksichtigt werden. Die
durchschnittliche Mefdauer fiir einen thermodynamischen Zustand betrug auf-
grund des hohen Streuanteils der Druckzelle ~ 15 Stunden.



Kapitel 4

Auswertung der Hochdruck-

Neutronenbeugungsdaten

In Abbildung 4.1 ist der Ablauf der Auswertung der Streuintensititen der Time-
of-Flight Beugungsexperimente am Diffraktometer SANDALS (ISIS) und der
winkeldispersiven Beugungsexperimente am Diffraktometer D4B (ILL) schema-
tisch dargestellt. Die Streuintensitédten der verschiedenen Experimente werden
zunichst unterschiedlich behandelt. Nachdem der Distinct-Term ermittelt wur-
de, sind die restlich Auswertungsschritte der Daten aus beiden unterschiedlichen
Experimenten gleich. In den folgenden Kapiteln werden zunéchst die verschiede-
nen Auswertungsschritte und verwendeten Computerprogramme allgemein und
sehr komprimiert beschrieben. Anschliefsend erfolgt eine ausfiihrliche Beschrei-

bung der Besonderheiten der Auswertungen der einzelnen Systeme.

4.1 Auswertung der winkeldispersiven Beugungs-
experimente (D4B, ILL)

Nach erfolgreicher Beendigung der Beugungsexperimente am Diffraktometer D4B
erhilt man winkelabhiingige Streuintensitéiten fiir die unterschiedlichen Winkel-
bereiche der Detektoren 1 und 2. In beiden Bereichen sind die Streuintensititen
unterschiedlich, weil die Intensitéiten in detektorspezifischen Einheiten angegeben
werden. Deshalb werden die Intensitidten des Detektors 2 auf die des Detektors 1

normiert.

49
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Time-of-Flight Experiment Winkeldispersives Experiment
(SANDALS) (D4B)
Streuintensitéten Streuintensitéiten
I U
Normierung Umgruppierung, Anpassen der
4 Detektorbereiche
Korrektur auf Absorption und [}
Mehrfachstreuung Korrektur auf Absorption und
U Mehrfachstreuung
Korrektur auf inelastische Effekte [}
U Normierung
Mitteln der verschiedenen Detektorbénke [}

Korrektur auf inelastische Effekte

U I
Distinct-Term

4

Bestimmung der intramolekularen Streuung
U

Korrektur auf systematische Fehler

U

Gesamtatompaarkorrelationsfunktion

G(r)

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung von der Auswertung der Streuintensitédten

der Neutronenbeugungsexperimente an den Diffraktometer D4B und SANDALS.

4.1.1 Korrektur auf Absorption und Mehrfachstreuung

Der Korrektur auf Absorption und Mehrfachstreuung kommt im Fall der Hochdruck-
Neutronenbeugungsexperimente aufgrund der dickwandigen Mefzellen eine be-
sondere Bedeutung zu. Fiir die Korrekturen wird ein Monte Carlo Programm (mo-
cama95) verwendet, das eigens fiir Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente in
zylindrischen Mefzellen von Bausenwein et al. entwickelt und in der Literatur aus-
fithrlich beschrieben wurde [44,45|.

Zuerst werden Korrekturfunktionen fiir die experimentellen Streuintensititen der
evakuierten Druckzelle und der mit der Probensubstanz gefiillten Druckzelle be-
rechnet, indem der Gang von Neutronen durch die evakuierte und die gefiillte
Mefszelle simuliert wird. Die Wahrscheinlichkeit, ob ein Neutron an einer be-

stimmten Stelle gestreut oder adsorbiert wird, kann mit Hilfe von Schwichungs-
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koeffizienten (siehe Anhang A) berechnet werden. Die Winkelabhéngigkeit der
Streuung der Neutronen wird in guter Ndherung aus den nicht korrigierten Streu-
intensititen berechnet. In einem iterativen Prozels werden die experimentellen
Streuintensititen mit der berechneten Korrekturfunktionen multipliziert. An-
schliefend werden die korrigierten Streuintensitéiten im nichsten Iterationsschritt
zur Berechnung der Winkelabhéngigkeit der Streuung verwendet. Dies wird wie-
derholt, bis sich die korrigierten Streuintensititen zweier aufeinander folgender
Iterationsschritte nicht mehr unterscheiden. Abschliefend werden die korrigierten
Streuintensititen der evakuierten Druckzelle von den korrigierten Streuintensitét-
en der gefiillten Druckzelle subtrahiert. Auf diese Weise erhilt man die korrigier-
ten Streuintensititen der Probensubstanz. Die zugrundeliegenden Algorithmen
dieses Programms gehen auf Arbeiten von Mildner et al. [46] und Bischoff et
al. [47] zuriick.

4.1.2 Normierung

Fiir die weitere Auswertung miissen die Streuintensititen der Probe Ip , die bisher
in willkiirlichen Einheiten angegeben wurden, in differentielle Streuquerschnitte
(do/dQ)p (vergl. Gleichung 2.6) umgerechnet werden. Dies kann in einfacher
Weise durch eine Vanadiumstabmessung geschehen. Dabei wird die Tatsache ge-
nutzt, dal Vanadium fast ausschlieflich inkohérent streut. Deshalb kann der dif-
ferentielle Streuquerschnitt von Vanadium, der winkelunabhéngig ist, theoretisch
berechnet werden. Somit kdnnen instrumentenabhéngige Proportionalitiatsfakto-
ren bestimmt werden. Die differentiellen Streuquerschnitte konnen mit Hilfe der

Streuintensititen einer Vanadiumstabmessung Iy, folgendermafen berechnet wer-

do CV 2 IP(@)
— 2V} 4.1
<dQ> P Cp ink,V IV(@) ’ ( )

den:

wobei Cy p die Teilchendichten von Vanadium und Probe sind und by, v die
inkohérente Streuldnge von Vanadium ist. Die Streuintensititen der Vanadium-
stabmessung Iy, werden ermittelt, indem ein Vanadiumstab in der Druckzelle
vermessen wird. Vor der Normierung werden diese Streuintensitéten in gleicher

Weise wie die Probenmessungen auf Absorption und Mehrfachstreuung korrigiert.

Grundsétzlich kdnnen die experimentellen Streuintensititen auch ohne Referenz-

messung normiert werden, da die differentiellen Streuquerschnitte im Bereich
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grofer Streuwinkel (grofer Impulsinderungen ) um die Selbst-Terme, die einen
konstanten Beitrag iiber den gesamten Winkelbereich zum differentiellen Streu-
querschnitt liefern, oszillieren (siehe Gleichungen 2.9-2.12). Der Vorteil der Nor-
mierung mit Hilfe des Vanadiumstabs liegt in der Moglichkeit einer zusétzlichen
Kontrolle der Experimente und der Korrektur auf Absorption und Mehrfach-
streuung durch die Bestimmung des bekannten winkelunabhéngigen differentiel-
len Streuquerschnitts von Vanadium. Auflerdem kann die Division durch die ex-
perimentellen Streuintensititen des Vanadiumstabs eine Untergrund-Korrektur

bewirken. Diese ist jedoch in der Regel auferordentlich gering.

4.1.3 Korrektur auf inelastische Effekte

Nicht alle Neutronen werden elastisch gestreut, sondern einige nehmen Energie
von der Probe auf oder geben Energie an die Probe ab. Dies kann bei mole-
kularen Systemen durch Anregung von Schwingungs- und Rotationsiibergingen
erfolgen und wird im Fall der inelastischen Neutronenbeugung zur Untersuchung
dieser Schwingungs- und Rotationszustinden genutzt. Im Fall der elastischen
Neutronenbeugung zur Strukturbestimmung bewirken die inelastischen Streupro-
zesse eine Verfilschung der differentiellen Streuquerschnitte, die sich besonders
bei Proben mit leichten Atomen durch einen Abfall der Streuintensititen bei
grofsen Streuwinkeln bemerkbar macht. Zur Korrektur dieser Effekte wird das
Programm “placzneu” verwendet, das auf einem Formalismus von Powles [48] be-
ruht und in fritheren Arbeiten ausfiihrlich beschrieben wurde. Dabei werden die
untersuchten Systeme grundsitzlich als atomare Fliissigkeiten mit einer effekti-
ven Masse my betrachtet. Mit Hilfe dieser effektiven Masse wird ein sogenannter
Placzek-Selbst-Term (do/df2)p1, berechnet. Dabei wird die Energieabhéngigkeit
der Detektorempfindlichkeit €(x) folgendermafen beriicksichtigt:

ky

e(k) =1—¢e "To, (4.2)

wobei a eine detektorspezifische Konstante (hier a = 2.35) ist und ko, ky die
Betrdage der Wellenvektoren vor und nach dem Streuprozeft sind. Die effektive
Masse wird variiert, bis der y? - Wert in Gleichung 4.3 im Bereich groRer Streu-
winkel moglichst klein ist und dadurch der nicht korrigierte differentielle Streu-

querschnitt bei grofen Streuwinkeln um den Placzek-Selbst-Term oszilliert.
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e-x((5),-(5),.)

Héufig ist es aber noch notig, dak der experimentelle differentielle Streuquer-

schnitt mit einem winkelunabhéngigen Faktor multipliziert wird oder wahlweise
eine winkelunabhingige Konstante von ihm abgezogen wird, um eine Oszillation
um den theoretisch berechneten Placzek-Selbst-Term zu erreichen. Ob eine Mul-
tiplikation oder eine Addition notwendig ist, zeigt sich bei molekularen Systemen
meistens erst bei Vergleich des korrigierten Distinct-Terms mit den berechneten
intramolekularen differentiellen Streuquerschnitten. Die Berechnung dieser Kon-
stanten erfolgt zusammen mit der Bestimmung der effektiven Massen durch das
Programm “placzneu”. Die eigentliche Korrektur wird nach Gleichung 4.4 mit den

kohédrenten und inkohérenten Selbst-Termen, definiert nach Gleichung 2.11 und

(d_O') B (Z_?Z)P ((d_o_>selbst+ <d_0_>selbst) (4 4)
d kor (j_g)Pla d koh d ink

Vom korrigierten differentiellen Streuquerschnitt wird anschliefend der inkoha-

2.12, vollzogen:

rente Selbst-Term abgezogen und somit nach Gleichung 2.18 der kohérente dif-

ferentielle Streuquerschnitt erhalten.

4.1.4 Umrechnung vom Streuwinkel auf die Impulsande-

rung und Extrapolation fiir kleine x-Werte

Der kohérente differentielle Streuquerschnitt (do/dY)y.n als Funktion des Streu-
winkels 20 kann nach Gleichung 2.5 in den differentiellen Streuquerschnitt als
Funktion der Impulsinderung s umgerechnet werden. Anschlieflend wird der
kohérente differentielle Streuquerschnitt fiir den Bereich kleiner x-Werte (k <
2- 103 pm™!), der experimentell nur durch Kleinwinkelexperimente zuginglich
ist, extrapoliert. Bei dieser Extrapolation wird dem kohédrenten differentiellen

Streuquerschnitt im Bereich von 2 - 1072 < k < 5- 103 pm™!

ein Polynom 4.
Grades angepaft. Dadurch wird eine glatte Anbindung an die experimentellen
Ergebnisse gewidhrleistet. Bei Kenntnis der isothermen Kompressibilitat yr und
im Fall atomarer Fliissigkeiten und molekularer Fliissigkeiten einer einzigen Mo-
lekiilsorte kann der Grenzwert des kohérenten differentiellen Streuquerschnitts

fiir Kk — 0 theoretisch nach Gleichung 2.19 berechnet werden. Dieser theoretische
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Grenzwert wurde bei der Extrapolation beriicksichtigt. Fiir die Umrechnungs-

und Extrapolationsroutine kann das Programm “intexneu” verwendet werden.

Vom vollstéandig korrigierten kohérenten differentiellen Streuquerschnitt wird der
kohirente Selbst-Term nach Gleichung 2.18 abgezogen. Der resultierende Dis-
tinct-Term kann zur Bestimmung der intra- und intermolekularen Struktur der
Probe verwendet werden (siehe Abschnitt 4.3).

4.2 Auswertung der Time-of-Flight Beugungsex-
perimente (SANDALS, ISIS)

Die Auswertung der Streuintensitdten der Time-of-Flight Beugungsexperimente
am Diffraktometer SANDALS (ISIS) wird iiberwiegend mit der instrumentenei-
genen Software durchgefiihrt. Die einzelnen Programme und deren Auswertungs-
schritte sind ausfiihrlich im Handbuch fiir Time-of-Flight Neutronenbeugungs-
experimente [25] und fritheren Arbeiten [26,49] beschrieben. Deshalb erfolgt im
Rahmen dieser Arbeit lediglich eine Aufzahlung der notwendigen Korrekturschrit-
te und der verwendeten Konstanten. Die Streuintensititen werden als Funktion
der Flugzeit ttor an den unterschiedlichen Detektorbinken gemessen. Sie kon-
nen aber auch in Funktionen der Energie, der Wellenldnge A oder des Betrags
der Impulsinderung s der Neutronen umgerechnet werden. Der Zusammenhang
zwischen dem Betrag der Impulsdnderung x und der Flugzeit ttor ist gegeben
durch:

. 47T mn(Ll + Lg)

s$in© 4.5
htror (4:5)

R

wobei h die Plancksche Konstante, m,, die Masse eines Neutrons, 20 der Winkel,
in dem der Detektor die Neutronen registriert, L; der Weg vom Moderator zur

Probe und Ly der Weg von der Probe zum Detektor ist.

Im ersten Schritt der Auswertung miissen die experimentellen Intensitdten auf
Totzeiten der Detektoren korrigiert werden. Als Totzeit eines Detektors ist die
Zeit zu verstehen, in der nach Registrierung eines Neutrons kein weiteres Neu-
tron registriert werden kann. Die ZnS-Detektoren am Diffraktometer SANDALS

besitzen Totzeiten von 2 - 10 us.
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Aus den auf Totzeiten korrigierten Intensitdten der mit der Probensubstanz ge-
filllten Druckzelle Ipc(k) und der evakuierten Druckzelle I¢(x) konnen die dif-
ferentiellen Streuquerschnitte (do/dQ2)p der Probe und (do/d2)¢ der Druckzelle

berechnet werden:

Ipc(k) = @(k)na(r) AQ [Np (%)P(n)Ap,pc(n)
e () () dcrelo) + Mpes) (46)
Lelw) = B )59 |No (5] ) dcct)+de)] (4

® (k) beschreibt das Spektrum der einfallenden Neutronen, 14(x) ist die Detektor-
empfindlichkeit, A ist der Raumwinkel des Detektors und Np ¢ sind die Anzahl
der streuenden Teilchen von Probe bzw. Druckzelle. Ap pc, Acpc und Ac ¢ sind
Absorptionsfaktoren und Mpc sowie M sind die Mehrfachstreuquerschnitte nach

einer Ndherung von Paalman und Pings [50] (siehe dazu Abschnitt 4.2.2).

4.2.1 Normierung

Das Spektrum der einfallenden Neutronen ®(x) unterliegt kleinen Anderungen,
die durch Schwankungen im Methan-Moderator oder Protonenstrahl entstehen
konnen. Deshalb wird dieses Spektrum wihrend der gesamten Mefzeit von einem
Monitor registriert und die experimentellen Streuintensititen der einzelnen De-

tektorbanke durch das gemessene Spektrum dividiert.

Die resultierenden Intensititen konnen mit Hilfe einer Vanadiumstabmessung
normiert werden, wobei die Tatsache genutzt wird, daft Vanadium fast ausschliefs-
lich inkohérent streut und der differentielle Streuquerschnitt (do/dQ2)y k-unab-
hangig ist. Die detektorspezifischen und x-abhingigen Normierungskonstanten
kénnen durch einfache Division der gemessen und der theoretisch berechneten
Streuintensititen eines Vanadiumstabs Streuintensititen bestimmt werden. Der
Zusammenhang der normierten Streuintensitdten Ip°¢" und IZ*™ mit den differ-
entiellen Streuquerschnitten der Probe (do/dQ)p und der Druckzelle (do/dQ2)¢
vereinfacht sich durch Eliminierung der instrumentenspezifischen Konstanten aus

den Gleichungen 4.6 und 4.7 zu :

1) = Ne (55) (9 Anncto +
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NC (Z—g)c (Ii) Aapc(li) + Mpc(lﬁ)) (48)
IgOT’m(,i) = N¢ (Z—;) (Ii) AC,C(":) -+ Mc(lﬁ}) (49)
C

4.2.2 Korrektur auf Absorption und Mehrfachstreuung

Zur Bestimmung der differentiellen Streuquerschnitte miissen die normierten Streu-
intensitdten auf Absorption und Mehrfachstreuung korrigiert werden. Die Be-
schreibung der normierten Streuintensititen in den Gleichungen 4.8 und 4.9
stammt von Paalman und Pings [50]. Dabei bezeichnet der erste Index der Ab-
sorptionsfaktoren Ap pc, Acpc, Ac,c den Ort, an dem das Neutron gestreut wird,
und der zweite Index den Ort, an dem das Neutron absorbiert wird. Beispielsweise
soll der Absorptionsfaktor Ap pc die Absorption eines Neutrons in der Probe oder
Druckzelle beschreiben, nachdem es in der Probe gestreut wurde. Der Index der
differentiellen Mehrfachstreuquerschnitte Mpc, M bezeichnet den Ort der Mehr-
fachstreuung. Diese Faktoren hingen von der Geometrie des Streuexperiments
und der Art der Probe ab. Zur Korrektur auf Absorption und Mehrfachstreuung
werden sie unter Verwendung der Ndherung einer isotropen Streuung numerisch

nach einem Formalismus von Soper und Egelstaff [51] berechnet.

Die N#herung der isotropen Streuung ist gut auf Systeme, die weniger als 20 % des
einfallenden Neutronenstrahls streuen, anwendbar. Im Rahmen dieser Ndherung
werden die Streuungen der Probe und der Druckzelle bei einer festen Wellenléinge
A der gestreuten Neutronen als winkelunabhingig angenommen. Die Streukraft
und die Absorption der Probe und Druckzelle werden mit Hilfe des totalen Streu-
querschnitts o, der sich nach Gleichung 2.14 aus dem Streuquerschnitt og und
dem Absorptionsquerschnitt o, zusammensetzt, berechnet. Aufgrund der brei-
ten Wellenldngenverteilung des einfallenden Neutronenstrahls sind nicht nur die
Absorptionsquerschnitte o,,s, sondern auch die Streuquerschnitte og vor allem
fiir leichte Atome stark wellenlingenabhéngig. Es wird daher zwischen dem “ge-
bundenen® und dem “freien“ Wert fiir den Streuquerschnitt unterschieden. Der
“gebundene” Wert ist A-unabhéngig und entspricht dem Streuquerschnitt des am
Ort fixierten Kerns nach Gleichung 2.13. Im Fall der Time-of-Flight Messun-
gen wird der “freie“ Wert des Streuquerschnitts benotigt. Fiir dessen Berechnung

ist jedoch die Kenntnis der Struktur und Dynamik der untersuchten Systeme
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notwendig. Idealerweise sollte der “freie“ Wert fiir jeden thermodynamischen Zu-
stand der Probe experimentell mit Hilfe von Transmissionsmessungen bestimmt
werden. In Praxis konnen aber die Werte der Streuquerschnitte, die am Instru-
ment SANDALS fiir verschiedene Atomsorten in Abhéngigkeit der Wellenlénge

A gespeichert sind, verwendet werden.

Mit den numerisch berechneten Absorptionsfaktoren und den Mehrfachstreuquer-
schnitten kann der differentielle Streuquerschnitt der Probe (do/d€2)p in einfacher
Weise nach den Gleichungen 4.8 und 4.9 aus den normierten Streuintensititen
berechnet werden. Die verschiedenen Arbeitsschritte von Normierung und Kor-
rektur auf Absorption und Mehrfachstreuung werden weitgehend automatisiert
mit Hilfe der instrumenteneigenen Software am Diffraktometer SANDALS (coral,

analyse) durchgefiihrt.

Die Streuintensititen eines Vanadiumstabs in der Druckzelle, die analog zu ei-
ner Probenmessung ausgewertet wurden, und die theoretischen Streuintensititen
von Vanadium ermdglichen eine Kontrolle der vollzogenen Korrekturschritte und

gestatten kleine Untergrundkorrekturen an den differentiellen Streuquerschnitten
der Probe.

4.2.3 Korrektur auf inelastische Effekte

Nach Normierung und Korrektur auf Absorption und Mehrfachstreuung erhélt
man den differentiellen Streuquerschnitt der Probe fiir jede Detektorbank ge-
trennt (maximal 14 Detektorbéinke). Zur Korrektur auf inelastische Effekte der
differentiellen Streuquerschnitte, d. h. zur Korrektur von Verfialschungen der dif-
ferentiellen Streuquerschnitte durch inelastisch gestreute Neutronen, wird das
Programm “placz verwendet. Dieses Programm wurde eigens fiir die Auswer-
tung der Time-of-Flight Beugungsexperimente am Diffraktometer SANDALS von
G. Strauf und U. Kolb entwickelt und wurde in fritheren Arbeiten ausfiihrlich
beschrieben [26,49]. Es basiert auf der Betrachtung der Probesubstanzen als ato-
mare Fliissigkeiten mit der effektiven Masse meg und verwendet zur Berechnung

der Korrekturfunktionen den Formalismus von Egelstaff [5].

Die Korrektur wird zunachst mit einer willkiirlichen effektiven Masse m.g fiir alle

differentiellen Streuquerschnitte der verschiedenen Detektorbénke durchgefiihrt.
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Die Abweichung der einzelnen differentiellen Streuquerschnitte der Detektorbénke
untereinander werden {iber einen vorgegebenen s-Bereich berechnet. Dieser Vor-
gang wird mit verschiedenen effektiven Massen wiederholt und diejenige effektive
Masse fiir die endgiiltige Korrektur verwendet, bei der die Abweichung der differ-

entiellen Streuquerschnitte der verschiedenen Detektorbinke moglichst gering ist.

Im Rahmen dieses Korrekturschritts werden von den differentiellen Streuquer-
schnitten die Selbst-Terme nach Gleichung 2.9 abgezogen und der Distinct-Term

erhalten.

4.2.4 Mittelung und Extrapolation fiir kleine x-Werte

Je nach Anzahl der funktionsfihigen Detektorbinke am Diffraktometer SAN-
DALS wéhrend der Beugungsexperimente liegen bis zu 14 verschiedene Dateien
des Distinct-Terms jedes untersuchten thermodynamischen Zustandes der Probe
vor, die bei den unterschiedlichen Streuwinkeln der Detektorbénke registriert wur-
den und daher auch unterschiedliche Bereiche der Impulsanderung ~ abdecken.
Im néchsten Auswertungsschritt werden die Daten des Distinct-Terms von den
verschiedenen Detektorbinken entsprechend ihres Uberlappungsbereiches gemit-
telt. Dabei muk die Mittelung einer genauen Uberpriifung unterzogen werden, um
eventuelle Abweichungen der Mefsdaten, die durch Instabilitdten der Detektoren

entstanden sind, bei der Mittelung zu beseitigen.

Die gemittelten Distinct-Terme werden fiir kleine Impulsinderungen (x < 0.001
pm~!), analog der Vorgehensweise im Fall der winkeldispersiven Beugungsexpe-

rimente (siehe Abschnitt 4.1.4), extrapoliert.

Die extrapolierten und vollstindig korrigierten Distinct-Terme werden zur Be-
stimmung der intra- und intermolekularen Struktur verwendet (siehe folgender
Abschnitt).

4.3 Bestimmung der Molekiilstruktur

Die folgenden Auswertungsschritte sind fiir die Distinct-Terme aus Time-of-Flight

und die winkeldispersiven Beugungsexperimenten identisch und werden deswegen
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gemeinsam behandelt.

Die Distinct-Terme setzen sich aus den intra- und intermolekularen differentiel-
len Streuquerschnitten zusammen (siehe Gleichung 2.16). Im Bereich grofer Im-
pulsinderungen (k > 0.05pm™!) werden sie iiberwiegend vom intramolekularen
differentiellen Streuquerschnitt (do/dQ2)™# bestimmt, wihrend der Beitrag des
intermolekularen differentiellen Streuquerschnitts (do/dQ)i2{r in diesem Bereich
sehr gering ist. Diese Tatsache wird genutzt, um die Molekiilstrukturen der un-
tersuchten Proben zu bestimmen. Dabei wird der intramolekulare differentielle
Streuquerschnitt mit einer vorgegeben Molekiilstruktur nach Gleichung 2.17 be-
rechnet. In einer Levenberg-Marquart-Routine werden die Molekiilparameter in
einem physikalisch sinnvollen Bereich so lange variiert, bis eine moglichst gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Distinct-Termen bei grofen x-Werten
erreicht wird. Die Molekiilparameter sind die Bindungsabstinde und -winkel so-
wie die Debye-Waller-Faktoren.

Die Time-of-Flight Experimente liefern Distinct-Terme mit einem ausreichenden
Signal-Rausch-Verhéltnis bis zu xk-Werten von ~ 0.30 pm~! und die winkeldisper-
siven Beugungsexperimente nur bis ~ 0.15 pm™!. Deshalb konnen die intramole-
kularen differentiellen Streuquerschnitte im Fall der Time-of-Flight Experimente
in einem groferen x-Bereich angepafst werden. Dennoch ist der k-Bereich bis 0.15
pm~! der winkeldispersiven Experimente fiir eine signifikante Bestimmung der
Molekiilparameter der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme ausrei-
chend.

Abschliefiend wird der intramolekulare differentielle Streuquerschnitt mit der op-
timierten Molekiilstruktur berechnet und nach Gleichung 2.23 in die intramoleku-
lare Gesamtatompaarkorrelationsfunktion G™"?(r) fouriertransformiert. Fiir die
Optimierung der intramolekularen Parameter und die Berechnung des intramo-
lekularen differentiellen Streuquerschnitts und der intramolekulare Gesamtatom-
paarkorrelationsfunktion wurden im Rahmen dieser Arbeit die institutseigenen

Programme “ges95abst” und “pamos95“ verwendet.

Die Trennung von intra- und intermolekularen Anteilen des differentiellen Streu-
querschnitts und der Gesamtatompaarkorrelationsfunktion wird zusammen mit

der Korrektur auf systematische Fehler, die im nichsten Kapitel vorgestellt wird,
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vollzogen.

4.4 Korrektur auf systematische Fehler

Idealerweise sollten die experimentellen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen
fiir Absténde kleiner als der kiirzeste Atomabstand der untersuchten Fliissigkeit
gleich null sein. Aufgrund von Abbrucheffekten der Fouriertransformation, die
durch den begrenzten x-Bereich der experimentellen Distinct-Terme verursacht
werden, besitzen die Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen jedoch im Bereich
kleiner r-Werte eine kurzperiodische Oszillation. Die Abbrucheffekte der Fourier-
transformation lassen sich nicht vermeiden und sollten bei der experimentellen
Gesamtatompaarkorrelationsfunktion und den optimierten intramolekularen Ge-
samtatompaarkorrelationsfunktionen, die im vorherigen Abschnitt bestimmt wur-
de, weitgehend identisch sein. Neben den Abbrucheffekten der Fouriertransfor-
mation kénnen die experimentellen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen aber
auch durch ungenaue Korrekturen, Unsicherheiten bei der Grofe der Streulangen
oder ungenaue Teilchendichten verfilscht sein. Diese systematischen Fehler be-
wirken eventuell eine zusitzliche Abweichung der Gesamtatompaarkorrelations-
funktionen bei kleinen r-Werten. Da die berechneten intramolekularen Gesamt-
atompaarkorrelationsfunktionen nicht mit diesen Fehlern behaftet sind, wird die
experimentelle Funktion in diesen Abstandsbereich durch Differenzbildung der
experimentellen mit der intramolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktion
korrigiert. Die genaue Vorgehensweise der Korrektur auf systematische Fehler, die
im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe des institutseigenen Programms “syskor95“
durchgefiihrt wurde, erfolgt nach Weidner et al. [52].

Nach dieser Korrektur wird der intermolekulare differentielle Streuquerschnitt
(do/dQ)inter durch Abzug des intramolekularen differentiellen Streuquerschnitts
(do/dQ)intra nach Gleichung 2.16 bestimmt und im letzten Auswertungsschritt
durch Fouriertransformation nach Gleichung 2.23 die intermolekulare Gesamtat-
ompaarkorrelationsfunktion berechnet. Die Obergrenze des xk-Bereichs k5 sollte
moglichst mit einer Nullstelle der (do/dQ)i2" iibereinstimmen. Bei der Wahl der
Fmax-Werte mufs auferdem beriicksichtigt werden, dafs zu grofie kp..-Werte einen
verstiarkten Eintrag von experimentelle Fehler und zu kleine k.- Werte stirkere

Abbrucheffekte und eine geringere Auflésung bewirken konnen.
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4.5 Auswertung der untersuchten Systeme

In diesem Abschnitt werden die Auswertungen der Streuintensititen der einzel-
nen Systeme behandelt, wobei lediglich eine Beschreibung der Besonderheiten
und Abweichungen von der Standardauswertungsprozedur erfolgt. Die verwende-
ten Konstanten, die in den verschiedenen Korrekturschritten bendtigt wurden,

sind im Anhang fiir die einzelnen Systeme tabellarisch aufgefiihrt.

Allgemein sollte darauf hingewiesen werden, dafs unabhingig vom untersuchten
System, die meisten experimentellen Streuintensitdten im Verlauf der Auswer-
tung einer Glattung unterzogen werden miissen. Dies ist n6tig, um nach der Fou-
riertransformation Artefakte durch das experimentelle Rauschen zu vermeiden.
Die Glattungen werden im folgenden nicht explizit beschrieben. Sie wurden so

durchgefiihrt, daf die experimentellen Ergebnisse nicht verfialscht werden.

4.5.1 Argon

Zum Zeitpunkt der Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente an iiberkritischem
Argon standen am Diffraktometer D4B nicht geniigend genaue Werte fiir die Emp-
findlichkeiten der einzelnen Detektorzellen bei grofen Streuwinkeln zur Verfii-
gung. Mit den Streuintensititen der durchgefiihrten Beugungsexperimente konn-
ten genauere Empfindlichkeiten bestimmt werden. In Abbildung 4.2 sind exem-
plarisch die Streuintensitdten von einem thermodynamischen Zustand, die mit
den urspriinglichen und den neuen Empfindlichkeiten behandelt worden sind,
dargestellt. Die Verbesserung des Signal-Rauschverhéltnisses durch Verwendung

der neuen Effektivitaten ist deutlich zu erkennen.

Die Streuintensititen der vier thermodynamischen Zusténde mit den hdéchsten
Dichten (I-IV, siehe Tabelle 3.1) wurden der iiblichen Korrektur auf inelastische
Effekte mit dem Programm “placzneu” unterzogen. Im Fall der verbleibenden drei
thermodynamischen Zustédnde konnte durch Variation der effektiven Masse keine
zufriedenstellende Anpassung erreicht werden, so daf die Streuintensititen mit
Hilfe einer graphischen Anpassung korrigiert werden muften. Da die inelastischen
Effekte aufgrund der hohen Masse des Argons schwach sind, ist gewéhrleistet, daf

diese Vorgehensweise keine Verfilschungen der experimentellen Daten bewirkt.
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Int./w. E. Argon-36 350K
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Abbildung 4.2: Streuintensitidten bei grofien Streuwinkeln von Argon-36 (Zustand I,
siehe Tabelle 3.1), mit korrigierten (—) und nicht korrigierten (- - -) Detektorempfind-

lichkeiten berechnet.

Eine Optimierung der Normierung der experimentellen Streuintensititen, die iib-
licher Weise durch Multiplikation oder Addition einer Konstante vor der Korrek-
tur auf inelastische Effekte bewerkstelligt wird, hatte im Fall der thermodyna-
mischen Zustédnde I-IV (siehe Tabelle 3.1) deutliche Auswirkungen auf das Er-
gebnis, weswegen eine erweiterte Untergrundkorrektur nétig wurde. In Abbildung
4.3 sind die Atompaarkorrelationsfunktionen nach Korrektur durch Multiplika-
tion und Addition dargestellt. Erwartungsgeméfs miissen Atompaarkorrelations-
funktionen im Bereich kleiner r-Werte um Null oszillieren, so dafs die korrekte
Atompaarkorrelationsfunktion zwischen den beiden Extremen liegt. Durch einfa-
che Multiplikation des experimentellen Distinct-Terms mit einem Korrekturfak-
tor kann der multiplikativ in den additiv korrigierten Distinct-Term iiberfiihrt
werden. Dieser Korrekturfaktor f; wurde nun so gewihlt, daf die resultierende
Atompaarkorrelationsfunktion fiir kleine r-Werte um Null oszilliert (siche Abbil-
dung 4.3). Diese erweiterte Untergrundkorrektur war bei den thermodynamischen
Zustdnden V-VII nicht notig.



4.5 Auswertung der untersuchten Systeme 63

G(r) Argon-36 350K

2.0

16f

12¢

0.8]

0471

0.0

0 200 400 600 800 1000 r/pm

Abbildung 4.3: Experimentelle Atompaarkorrelationsfunktionen von Argon (Zustand
I, siehe Tabelle 3.1) nach unterschiedlichen Untergrundkorrekturen. Additiv (---). Mul-
tiplikativ (- - -). Zusétzlicher Korrekturfaktor (—).

Die Korrektur auf systematischen Fehler konnte aufgrund des Fehlens eines intra-
molekularen differentiellen Streuquerschnitts in einer atomaren Fliissigkeit nicht
mit Hilfe des Programms “syskor95¢ durchgefiihrt werden. Deshalb wurden zur
Beseitigung von systematischen Fehlern die experimentellen Distinct-Terme in
den r-Raum fouriertransformiert und im Bereich, in dem keine Atomabstédnde
in Argon vorhanden sein konnen, null gesetzt. Nach Riicktransformation in den

r-Raum werden die vollstindig korrigierten Distinct-Termen erhalten.

4.5.2 Alkane (C3D8, C3D8/CD4, CQDG/CD4)

Die Korrektur der winkeldispersiven Beugungsexperimente der deuterierten Ethan-
/Methan-Mischung konnte entsprechend der beschriebenen iiblichen Vorgehens-
weise ausgewertet werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Auswertung ist,
in [53] zu finden. Im Fall der Time-of-Flight Beugungsexperimente an deute-
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riertem Propan und der deuterierten Propan/Methan-Mischung waren besondere

Auswertungsschritte notwendig.

Propan und Propan/Methan-Mischung

Nach Korrektur auf Absorption und Mehrfachstreuung erhélt man fiir einen ther-
modynamischen Zustand der untersuchten Probensubstanz bis zu 14 verschiede-
ne Dateien mit den differentiellen Streuquerschnitten, die bei den unterschied-
lichen Detektorbinken und somit bei unterschiedlichen Streuwinkel registriert
wurden. Im Laufe der Korrektur auf inelastische Effekte wird eine effektive Mas-
se so bestimmt, daf die Unterschiede zwischen den verschiedenen differentiellen
Streuquerschnitten moglichst klein werden. Bei Propan und der Propan/Methan-
Mischung konnten keine effektiven Massen bestimmt werden, bei denen die Uber-
einstimmungen der verschiedenen differentiellen Streuquerschnitte besonders gut
waren. Aufierdem zeigten die differentiellen Streuquerschnitte der verschiedenen
Detektorbinke bei kleinen x-Werten (k < 0.04 pm™1!) signifikante Diskrepanzen.
Die Entscheidung fiir eine effektive Masse und fiir eine bestimmte Mittelung der
differentiellen Streuquerschnitte bei kleinen xk-Werten wurde getroffen, indem die
differentiellen Streuquerschnitte mit verschiedenen effektiven Massen korrigiert
wurden und auf unterschiedliche Weise gemittelt wurden. Von diesen verschiede-
nen Kombinationen wurden die Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen berech-
net und diejenige Kombinationen gewahlt, bei denen die Gesamtatompaarkorre-

lationsfunktionen bei kleinen r-Werten um Null oszillieren.

Die Anpassung der intramolekularen differentiellen Streuquerschnitte an die expe-
rimentellen Distinct-Terme wurde durch systematische Fehler erheblich erschwert.
Deshalb wurden die experimentellen Distinct-Terme fouriertransformiert und die
resultierenden Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen im Abstandsbereich klei-
ner als 70 pm null gesetzt. Erst nach einer anschliefenden Riicktransformation
wurden die intramolekularen differentiellen Streuquerschnitte angepafst. Durch
einen Vergleich mit den intermolekularen differentiellen Streuquerschnitten, die
nach der iiblichen Vorgehensweise mit denselben intramolekularen differentiel-
len Streuquerschnitten auf systematische Fehler (“syskor95“) korrigiert wurden,
wurde gewahrleistet, daf die experimentellen Ergebnisse durch die verdnderte

Korrektur auf systematische Fehler nicht verfilscht wurden.
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4.5.3 Fluorwasserstoff

Die Rohdaten der winkeldispersiven Beugungsexperimente an deuteriertem Fluor-
wasserstoff sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Sie weisen durch den Kupfer-Zylinder,
der zum Korrosionsschutz in die Druckzelle eingepafst wurde, einige schwache
Bragg-Reflexe des Kupfers auf. Bei der Korrektur auf Absorption und Mehrfach-
streuung mit dem Programm “mocama95“ wurde der Streubeitrag des diinnen
Kupfer-Zylinders nicht explizit beriicksichtigt. Dennoch verschwinden die Bragg-
Reflexe nach der Korrektur und nach Abzug der Streuung der evakuierten Druck-

zelle weitgehend.
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Abbildung 4.4: Streuintensitidten der Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente an

Deuteriumfluorid bei den Zustédnden aus Tabelle 3.4.

In analoger Weise der Auswertung der Experimente an Propan und der Propan/Me-
than-Mischung wurden die experimentellen Distinct-Terme vor Anpassung der
intramolekularen differentiellen Streuquerschnitte auf systematische Fehler kor-
rigiert. Auch im Fall des Deuteriumfluorids konnte durch einen Vergleich mit
den standardmifig korrigierten intermolekularen differentiellen Streuquerschnit-

ten eine Verfilschung der experimentellen Ergebnisse durch die verdnderte Kor-
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rektur ausgeschlossen werden.

Um einen Vergleich mit den Literaturdaten von Deraman et al. [54] zu erleichtern
und um eine Reduktion der Abbrucheffekte zu bewirken, wurde die abschliefsen-
de Fouriertransformation der intermolekularen differentiellen Streuquerschnitte
in die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen nach Gleichung

4.10 unter Verwendung einer Fenster-Funktion Mg (k) vollzogen:

1

Kmax inter .
Ginter(,r) = 14+ - 3 / <;i—;> MF(K}) SZn(FLT) K}Q dlﬁ:,
22 C <Z bkoh,a) 0 koh T
a=1
Mp(k) = iy ST/ Fimar) (4.10)
KT

4.5.4 Zinkchlorid

Fiir die Untersuchungen an fliissigem Zinkchlorid wurde erstmals die Hochdruck-
apparatur fiir geschmolzene Salze, die in Abschnitt 3.4 beschrieben ist, verwendet.
Die Streuintensititen der evakuierten Druckzelle und des geschmolzenen Zink-
chlorids bei Normaldruck sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Alle Streuintensitét-
en weisen von der Druckzelle stammende Bragg-Reflexe auf. Trotz der starken
Bragg-Reflexe gelang eine Auswertung, da bei kleineren Streuwinkeln grofte Be-
reiche reflexfrei sind und die Bragg-Reflexe in diesem Bereich unter Verwendung
einer linearen Interpolation entfernt werden konnten. Die zunehmende Verbrei-
terung der Bragg-Reflexe bei grofsen Streuwinkeln ermdglichte jedoch nur eine

Auswertung bis zu einem Winkel von 20 < 45°.

Die Hauptproblematik der Auswertung entstand durch die hohe Absorption des
geschmolzenen Zinkchlorids und die dadurch verursachte Reduktion der Streuin-
tensititen der gefiillten Hochdruckzelle. In Abbildung 4.5 ist deutlich zu erkennen,
dak die Streuintensititen der mit Zinkchlorid gefiillten niedriger sind als die Streu-
intensititen der evakuierten Hochdruckzelle. Das iiblicherweise zur Korrektur auf
Absorption und Mehrfachstreuung der winkeldispersiven Beugungsexperimenten
verwendete Programm “mocama95“ kann jedoch nur auf Systeme angewendet
werden, bei denen die Streuintensitidten der mit der Probensubstanz gefiillten

Druckzelle hoher sind als die Streuintensitaten der evakuierten Druckzelle.



4.5 Auswertung der untersuchten Systeme 67
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Abbildung 4.5: Streuintensitdten der Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente an
geschmolzenem Zinkchlorid. Leere Druckzelle (—) und Druckzelle, gefiillt mit geschmol-
zenem Zinkchlorid bei 723 K unter Normaldruck (- - ).

Dies trifft nicht auf die Programme zu, die zur Korrektur auf Absorption und
Mehrfachstreuung fiir die Time-of-Flight Beugungsexperimente am Diffraktome-
ter SANDALS eingesetzt werden. Der Formalismus von Soper und Egelstaff [51]
mit den Korrekturtermen nach Paalman und Pings [50] aus den Gleichungen 4.8
und 4.9 kann auch auf Streuintensitéten aus winkeldispersiven Beugungsexperi-
mente angewendet werden. Wihrend bei den Time-of-Flight Experimenten die
Korrekturterme als Funktion von x durch Variation der Wellenlénge der Neutro-
nen bei festem Streuwinkel berechnet werden, erfolgt die Berechnung der Kor-
rekturterme als Funktion von s bei den winkeldispersiven Experimenten durch
Variation des Streuwinkels bei einer festen Wellenldnge der Neutronen. Mit der
Unterstiitzung von A. Barnes und A. K. Soper (ISIS) konnten die Programme
“cylabstof* und “cylmultof, die in der Software des Diffraktometers SANDALS
fiir diese Korrektur integriert sind, auf dem institutseigenen Rechnersystem im-

plementiert werden.
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Fiir die Berechnung der differentiellen Streuquerschnitte nach den Gleichungen
4.8 und 4.9 miissen die experimentellen Streuintensitéiten vor der Korrektur auf
Absorption und Mehrfachstreuung skaliert werden. Mangels einer Vanadiumstab-
messung werden die Streuintensititen mit Hilfe eines Faktors F'; skaliert. Nach der
Korrektur werden die differentiellen Streuquerschnitte mit einem zweiten dichte-
abhéngigen Faktor Fy normiert. Bei der Wahl der Faktoren F;, wurde darauf
geachtet, dals der differentielle Streuquerschnitt von Zinkchlorid bei 723 K unter
Normaldruck mit den Literaturdaten von Badyal und Howe [55] moglichst gut
ibereinstimmte. Auferdem wurde beriicksichtigt, daf die differentiellen Streu-
querschnitte nach Gleichung 2.9 bei grofen Streuwinkeln um die Selbst-Terme

oszillieren miissen.

(do/dQ) / 10 m? ZnCl,
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Abbildung 4.6: Differentielle Streuquerschnitte von Zinkchlorid unter Normaldruck.
T = 723 K : diese Arbeit (—). T = 723 K: Badyal und Howe [55](- --). T = 600 K:
Biggin und Enderby [56] (- - -).

In Abbildung 4.6 ist der Vergleich des differentiellen Streuquerschnitts von ZnCl,
bei 723 K unter Normaldruck nach Entfernen der Bragg-Reflexe und Korrektur
auf Absorption und Mehrfachstreuung mit den Literaturdaten von Badyal und
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Howe [55] bei 723 K und Biggin und Enderby [56] bei 600 K dargestellt. Badyal
und Howe haben eingerdumt, daf ihre Daten aufgrund einer fehlenden Korrektur
auf die Streuung der Heizung im Bereich kleiner Streuwinkel zu niedrig ist, was
durch die Daten von Biggin und Enderby zuséitzlich verdeutlicht wird. Der Ver-
gleich mit dem differentiellen Streuquerschnitt von Badyal und Howe bestitigt
somit die Ergebnisse des vorliegenden Experiments im gesamten ausgewerteten
Winkelbereich.

Nach einer Glattung der differentiellen Streuquerschnitte und nach Abzug der
Selbst-Terme (s. Gleichung 2.9) werden die Distinct-Terme erhalten. Die inela-
stischen Effekte sind aufgrund der hohen Atommassen von Zinkchlorid im aus-
gewerteten Winkelbereich so gering, daf auf eine Korrektur verzichtet werden
konnte. Eine Korrektur auf systematische Fehler war nicht notwendig und, um
eventuelle Verfilschungen der experimentellen Ergebnisse zu vermeiden, wurde

darauf verzichtet.



Kapitel 5

Argon

5.1 Allgemeine Eigenschaften

Das Edelgas Argon nimmt mit 0.93 Volumen-% den grofsten Anteil der Edelgase
am natiirlichen Luftgemisch ein. Es setzt sich aus drei Isotopen Argon-40, Argon-
38 und Argon-36 zusammen, wobei das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Isotop Argon-36 nur mit einer Haufigkeit von 0.34 Volumen-% im natiirlichen
Argon auftritt. In Tabelle 5.1 sind die wichtigsten thermodynamischen Daten

von natiirlichem Argon zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Argon.

Siedepunkt 87.2 K [57]
Tripelpunkt Temperatur 84 K [57]
Tripelpunkt Druck 0.682 bar [57]
Dichte bei 85 K (fliissig) 1.42 g em ™3  [57]
Dichte bei 40 K (fest) 1.65 g cm™3  [57]
krit. Temperatur 150.65 K [30]
krit. Dichte 0.48 g cm™  [30]
krit. Druck 48.6 bar [30]

Die Festkorperstruktur von Argon wurde mit Rontgen- und Neutronenbeugung
[58, 59| untersucht und als eine kubisch flichenzentrierte Kugelpackung mit ei-
ner Kantenlinge der Einheitszelle von 525.6 pm und einem kiirzesten Atom-
Atomabstand von 371.7 pm (4.2 K [59]) bestimmt.
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5.2 Motivation der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

Die Struktur der fliissigen Phase von Argon wurde bereits eingehend mit Rontgen-
und Neutronenbeugung untersucht. In Tabelle 5.2 sind die thermodynamischen
Zustande der einzelnen Beugungsexperimente zur Bestimmung des Strukturfak-
tors von Argon aufgefiihrt. Trotz dieser grofsen Anzahl an Beugungsexperimen-
ten waren die experimentellen Daten bisher auf Untersuchungen bei niedrigen

Driicken und tiefen Temperaturen beschréinkt.

Tabelle 5.2: Beugungsexperimente an fliissigem und iiberkritischem Argon.

Temperatur [K] Dichte [g cm™| Druck [bar] Methode Literatur
90 ~1.4 3.4 Rontgen [60]
68 - 84.35 0.034 - 1.4 0.8-50.5  Rontgen [61]
86.3 ~1.4 ~1 Neutronen [62]
84 ~1.4 ~1 Neutronen [63]
85.2 ~1.4 ~1 Neutronen 36Ar [64]
85 ~1.4 ~1 Neutronen 36Ar [65]
140 0.05-0.14 ~ 20 - 28 Neutronen 35Ar [66]
127 - 143 0.91 - 1.35 14 - 35 Rontgen 167]
143 - 163 0.28 - 0.982 39 - 97 Rontgen [68]

Dies wird in Abbildung 5.1 nochmals durch ein pp-Diagramm verdeutlicht. Mit
Hilfe der Neutronenbeugungsuntersuchungen sollte die Kenntnis der Nahordnung
von Argon iiber einen weiten Dichtebereich bei erh6hter Temperatur erginzt wer-
den. Die Streuintensititen von Argon-36 wurden entlang der hervorgehobenen
Isothermen (siehe Abbildung 5.1) bei 350 K bis zu Driicken von 877 bar gemes-
sen. Die Daten aller im Rahmen dieser Arbeit untersuchten thermodynamischen

Zustéande von Argon-36 wurden bereits in Tabelle 3.1 angegeben.

Die Erweiterung der experimentellen Daten von fliissigem Argon hat fiir theoreti-
sche Untersuchungen und Computersimulationen grofe Bedeutung, weil fliissiges
Argon aufgrund seiner Einfachheit ein beliebtes Modellsystem ist. Dabei dient es

zur Uberpriifung theoretischer Methoden und Niherungen, die fiir Computersi-
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Abbildung 5.1: Isothermen von Argon im Temperaturbereich 130 - 375 K [30]. Zu-
standsbereich friiherer Beugungsexperimente aus Tabelle 5.2 ist schraffiert. Zustédnde,

die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, befinden sich auf der hervorgehobenen
Isotherme bei T' = 350 K.

mulationen notig sind. Eine typische Ndherung ist die Annahme der Additivitét
der Paarpotentiale (siehe auch 2.3), deren Auswirkung auf die Ergebnisse der
Simulationen unklar ist. Dies wird durch die Tatsache bedingt, daf nicht in ein-
facher Weise unterschieden werden kann, ob Abweichungen der Ergebnisse der
Simulationen von experimentellen Daten durch zu grofe Ndherungen oder durch
fehlerhafte Paarpotentiale bewirkt werden. Es wurden bereits zahlreiche Paarpo-
tentiale fiir Argon, die teilweise aus komplexen Funktionen [69-71] zusammenge-
setzt sind, vorgeschlagen (tabellarische Auflistung in [11]). In Abbildung 5.2 sind
exemplarisch drei verschiedene Potentiale fiir Argon aus der Literatur dargestellt,
deren unterschiedlicher Verlauf verdeutlicht, wie sehr sich Potentiale, die durch
verschiedene Methoden bestimmt werden, unterscheiden konnen. Das Potential
von Levelt [72] basiert auf einem einfachen (12:6) Lennard-Jones Potential, das
durch Anpassung an pVT-Daten erhalten wurde. Das Potential von Aziz und

Slaman [69] wurde unter Verwendung von Gasphaseneigenschaften ermittelt und
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das Potential von Woon [70] stammt aus ab initio Rechnungen.

u(r) /kJmol 2 Argon
0

350 400 450 500 550 r/pm

Abbildung 5.2: Paarpotentiale fiir Argon. Woon [70] aus ab initio Rechnungen (—).
Aziz und Slaman [69] aus Gasphaseneigenschaften (- - -). Levelt [72] aus pVT-Daten

().

Zur Beurteilung von Paarpotentialen sowie theoretischer Rechnungen und Com-
putersimulationen wird ein experimenteller Datensatz iiber einen méoglichst wei-
ten thermodynamischen Bereich bendtigt. Ziel der Hochdruck-Neutronenbeugungs-
experimente an Argon-36 war es somit, durch Messungen des Strukturfaktors
iiber einen weiten Dichtebereich aussagekriftiges und belastbares Datenmaterial
fiir den Test verschiedener Potentiale, theoretischer Rechnungen und Computer-

simulationen zur Verfiigung zu stellen.
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5.3 Ergebnisse der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

Die vollstiandig korrigierten und mit x gewichteten Distinct-Terme der sieben un-
tersuchten thermodynamischen Zustinde (siehe Tabelle 3.1) sind in Abbildung
5.3 bis zu Werten von x dargestellt, bei denen das Signal-Rausch-Verhéltnis noch
eine zuverlissige Aussage iiber ihren Verlauf zuldft. Die x-Bereiche werden des-
halb mit abnehmender Dichte kleiner. Die Distinct-Terme werden nach Gleichung
2.23 mit den kp..-Werten aus Tabelle 5.3 fouriertransformiert. Die k.- Werte

werden aufgrund der beschrinkten k-Bereiche mit abnehmender Dichte niedriger.
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Die Atompaarkorrelationsfunktionen der sieben thermodynamischen Zustidnde
sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Das Auftreten einer Schulter an der rech-
ten Seite des ersten Maximums war Thema einiger Spekulationen in friiheren

Untersuchungen [67,68]. Bei den vorliegenden Daten ist offensichtlich, daf die
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Tabelle 5.3: Die Grenzen der Fouriertransformation kmyax und die Positionen der ersten
Maxima der Atompaarkorrelationsfunktionen von Argon-36 bei 350 K fiir die Zustédnde
aus Tabelle 3.1.

Zustand  Kpap [ PMTY] ey | pm]

I 0.116 365
IT 0.116 368
ITI 0.118 369
IV 0.0989 374
\4 0.0966 375
VI 0.041 395
VII 0.033 420

Schultern mit abnehmender Dichte, also immer kleinerem x-Bereich der Distinct-
Terme, stark zunehmen. Das ist ein Hinweis darauf, dafs die Schulter von Ab-
brucheffekten der Fouriertransformation und nicht von wirklichen strukturellen
Eigenschaften bewirkt wird. Auch die Verschiebung der ersten Maxima der Atom-
paarkorrelationsfunktionen hin zu gréferen Abstdnden mit abnehmender Dichte
(siehe Tabelle 5.3) wird vermutlich durch den begrenzten x-Bereich und den da-

mit verbundenen Abbrucheffekten der Fouriertransformation verursacht.

Obwohl die Atompaarkorrelationsfunktionen mit Abbrucheffekten belegt sind,
kann dennoch festgestellt werden, daft die Distinct-Terme mit hoher experimen-
teller Genauigkeit bestimmt werden konnten. Dabei konnte die Dichte aufgrund
der hervorragenden Streueigenschaften des Isotops Argon-36 in einem einzigen
Streuexperiment um einen Faktor von ~ 12 variiert werden. Die hohe experimen-
telle Genauigkeit wird auch durch den folgenden Vergleich mit den Ergebnissen

von Computersimulationen und statistisch-mechanischen Rechnungen deutlich.

5.4 Computersimulationen und statistisch-mech-

anische Rechnungen

Die Neutronenbeugungsexperimente an Argon wurden von Prof. Dr. Huber (In-

stitut fiir Phys. Chemie, Universitit Basel, Schweiz) angeregt und sind zusammen
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mit den Ergebnissen der molekular-dynamischen Simulationen von Professor Hu-
ber in [73| veroffentlicht.

Professor Huber beschéftigt sich mit dem Einflufs von verschiedenen Naherungen
auf die Ergebnisse von molekular-dynamischen Simulationen. Friihere Untersu-
chungen an Neon und Argon haben bereits gezeigt, daf der Einfluf der Annah-
me der Additivitdt der Paarpotentiale auf die Nahordnung dieser Edelgase klein
ist [74-77]. Auch die quantenchemische Beriicksichtigung der Translation hat bei
85 K im fliissigen Argon nur kleine Auswirkungen auf die resultierende Atom-
paarkorrelationsfunktion. Bisher konnten die Ergebnisse der Simulationen aber
nur mit einem sehr beschrinkten Datensatz von strukturellen Untersuchungen

verglichen werden.

Am Institut von Professor Huber wurden molekular-dynamische Simulationen
bei den sieben untersuchten thermodynamischen Zustéinden (siehe Tabelle 3.1)

durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Simulationen wurde fiir Argon das Paarpoten-
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Abbildung 5.5: Mit k gewichtete Distinct-Terme der Neutronenbeugungsexperimente
(—) und der Simulationen von Huber (- - -) bei den Zustédnden I, III, V und VII aus

Tabelle 3.1. Funktionen jeweils um 150 -10~2?°m? verschoben.

tial von Woon [70] eingesetzt. Es basiert auf “counterpoised” korrigierten ab in-
itio Rechnungen, die unter Verwendung einer Stérungstheorie vierter Ordnung
[KP4(SDTQ)] und einem Basissatz von Woon-Dunning (aug-cc-PV5Z) durchge-
fithrt wurden [78,79|. Die weiteren Bedingungen der Simulationen sind in [73|

aufgefiihrt.

Der Vergleich der Distinct-Terme der Neutronenbeugungsexperimente mit den
Distinct-Termen, die durch Fouriertransformation aus den Atompaarkorrelations-
funktionen g(r) der Simulationen berechnet wurden, ist in Abbildung 5.5 am Bei-
spiel der Zusténde I, ITI, V und VII dargestellt. Die Fouriertransformation der
Atompaarkorrelationsfunktion vom r-Raum in den k-Raum bedingt keine Abbru-
cheffekte. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Simulation und
den Ergebnissen der Neutronenbeugungsexperimente ist iiber den gesamten un-
tersuchten Dichtebereich hervorragend. Kleinere Abweichungen bei den niedrigen

Dichten sind durch die zunehmende statistische Ungenauigkeit der Beugungsda-
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ten begriindet.
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Abbildung 5.6: Atompaarkorrelationsfunktionen der Neutronenbeugungsexperimente
(—) und der Simulationen von Huber (- - -) bei den Zustédnden I, III, V und VII aus
Tabelle 3.1. Zusétzlich ist die Atompaarkorrelationsfunktion der Simulation bei Zustand
VII, die durch Fouriertransformation des Distinct-Terms mit der gleichen Grenze im k-
Raum wie die Beugungsdaten erhalten wurden (---), abgebildet. Funktionen jeweils um

eins verschoben.

Auch die korrespondierenden Atompaarkorrelationsfunktionen, die in Abbildung
5.6 dargestellt sind, weisen eine gute Ubereinstimmung auf. Die stirkeren Ab-
weichungen im Gegensatz zu den Distinct-Termen sind hauptséchlich durch die
Abbrucheffekte der Fouriertransformation der Beugungsdaten verursacht. Dies
wird verdeutlicht, indem die Atompaarkorrelationsfunktion der Simulation bei
Zustand VII in den x-Raum transformiert wird und anschliefsend der resultie-
rende Distinct-Term diesmal unter Verwendung des gleichen Grenzwertes K.y
der Beugungsdaten zuriicktransformiert wird. Die resultierende Atompaarkorre-
lationsfunktion ist in Abbildung 5.6 dargestellt und ist auch mit deutlichen Ab-
brucheffekten belegt.
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Zusammenfassend sollte hervorgehoben werden, daf die exzellente Ubereinstim-
mung auf theoretischer Seite mit einem reinen ab initio Potential erreicht wur-
de. Es wurden keine empirischen Parameter oder effektive Potentiale eingesetzt.
Das Potential von Woon [70] ist somit von einer sehr hohen Qualitéit. Da keine
Mehrkorpereffekte beriicksichtigt wurden, ist die gute Ubereinstimmung auch ein
indirekter Beweis dafiir, dafs der Beitrag von der Mehrkorpereffekten zur Fliissig-
keitsstruktur des Argons gering ist. In Bezug auf die Beugungsexperimente ist die
sehr gute Ubereinstimmung eine Bestiitigung des experimentellen Aufbaus und
der einzelnen Auswertungsschritte. Die experimentellen Daten besitzen eine hohe

statistische Genauigkeit iiber den gesamten untersuchten Dichtebereich.
Statistisch-mechanische Rechnungen

Die Genauigkeit der experimentellen Daten und die hohe Qualitit des Potentials
von Woon [70] ermoglichen einen Test des Programms “ssoz“ fiir den Fall einer
atomaren Fliissigkeit. Das Programm “ssoz‘ wurde fiir statistisch-mechanische
Rechnungen an diesem Institut konzipiert und bereits auf einige molekulare Sy-
steme angewendet [27,80-83].

Die statistisch-mechanischen Rechnungen wurden unter Verwendung der bei-
den Closure Beziehungen (Percus-Yevick (PY) und Hyper-Netted-Chain (HNC))
durchgefiihrt (siehe Abschnitt 2.3). In Abbildung 5.7 werden die Ergebnisse der
statistisch-mechanischen Rechnungen bei Zustand I unter Verwendung der HNC-
Beziehung mit den Atompaarkorrelationsfunktionen des Beugungsexperiments
und der Simulation verglichen. Die Atompaarkorrelationsfunktion aus den sta-
tistisch-mechanischen Rechnungen zeigen bei diesem Zustand sogar eine etwas

bessere Ubereinstimmung mit den Beugungsdaten als diejenigen der Simulation.

Unter Beriicksichtigung der Atompaarkorrelationsfunktionen bei allen untersuch-
ten thermodynamischen Zustidnden ist festzustellen, dak die Unterschiede der
Ergebnisse der verschiedenen Simulationsmethoden sehr gering sind. Die Un-
terschiede zwischen den Atompaarkorrelationsfunktionen, die mit unterschied-
lichen Closure Beziehungen (PY, HNC) berechnet worden sind, sind noch klei-
ner. Bei den hohen Dichten (Zustand I, II) ist eine sehr kleine Verschiebung

der Atompaarkorrelationsfunktion zu groferen Abstdnden bei Verwendung der
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PY-Beziehung im Vergleich zur HNC-Beziehung zu erkennen, wiahrend bei den
niedrigen Dichten die Atompaarkorrelationsfunktionen sogar identisch sind. Die
statistisch-mechanischen Rechnungen mit den beiden Ndherungen HNC und PY
liefern somit die Atompaarkorrelationsfunktionen mit vergleichbarer Qualitéit wie

molekular-dynamische Rechnungen.

Zusitzlich wurden Rechnungen mit (12:6) Lennard-Jones Potentialen, die nach
Gleichung 2.31 definiert sind, durchgefiihrt. Hierzu wurden zunéchst die Lennard-
Jones-Parameter ¢ = 3.405 A und € = 0.9962 K.J mol~! von Levelt [72] verwendet
(sieche Abbildung 5.2). Levelt konnte mit diesen Lennard-Jones-Parametern die
thermodynamischen Eigenschaften iiber einen weiten Zustandsbereich in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten berechnen. Die Atompaar-
korrelationsfunktionen aus den statistisch-mechanischen Rechnungen mit diesem
Lennard-Jones Potential zeigten jedoch bei allen sieben untersuchten Zustédnden
deutliche Abweichungen von den Ergebnissen der Beugungsdaten. Eine Optimie-

rung der Lennard-Jones Parameter ergab leicht verinderte Werte von o = 3.40
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A und € = 1.10 KJ mol~! und eine bessere Ubereinstimmung mit den Beugungs-
daten.
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In Abbildung 5.8 sind die mit x gewichteten Distinct-Terme der Neutronenbeu-
gungsexperimente und der statistisch-mechanischen Rechnungen mit dem Poten-
tial von Woon und dem optimierten (12:6) Lennard-Jones Potential im Bereich
kleiner k-Werte fiir die Zustdnde I, VI und VII (siehe Tabelle 3.1) dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, daf die Neutronenbeugungsdaten bei Zustand I mit
beiden Potentialen in gleicher Weise reproduziert werden konnen. Eine Unter-
scheidung der Qualitit der beiden Potentiale gelingt erst durch den Vergleich
bei den weiteren Zustdnden IV und VII. Dort zeigt das Potential von Woon eine

bessere Ubereinstimmung.

Die im Rahmen dieser Arbeit an Argon durchgefiihrten statistisch-mechanischen
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Rechnungen lassen somit die Schluffolgerung zu, daf die Nahordnung von fliis-
sigem Argon nur in einem sehr beschrinkten thermodynamischen Dichtebereich
mit einem (12:6) Lennard-Jones Potential berechnet werden kann. Mit dem Po-
tential von Woon ist man jedoch in der Lage, die Nahordnung von Argon iiber
einen weiten thermodynamischen Bereich mit einer hohen Genauigkeit zu bestim-

men.

Weitere statistisch-mechanische Rechnungen wurden in Zusammenarbeit mit J.
M. Bomont [84] durchgefiihrt. Mit zwei verschiedenen ab initio Potentialen von
Woon [70] und dem Potential von Aziz et al. [69] (siehe Abbildung 5.2) berech-
nete J. M. Bomont die Atompaarkorrelationsfunktionen und die Driicke sowie
die Kompressibilitdten bei den sieben thermodynamischen Zustidnden von Ar-
gon. Dabei wurde eine ‘“hybridized mean spherical® (HMSA) Nédherung in den
statistisch-mechanischen Rechnungen verwendet. Die Ubereinstimmung der Er-
gebnisse von Bomont mit den experimentellen Daten ist hervorragend. Auch mit
dem empirischen Potential von Aziz et al. gelingt eine Berechnung der Nahord-
nung mit hoher Genauigkeit {iber einen weiten thermodynamischen Bereich. Die
Ergebnisse und Schluffolgerungen dieser Rechnungen sind in [84] ausfiihrlich be-
schrieben.



Kapitel 6

Alkane

6.1 Allgemeine Eigenschaften

Die niederen Alkane sind Hauptkomponenten des Erdgases und Ausgangsstoffe
einer Vielzahl von chemischen Prozessen. Dabei werden reine Alkane und ver-
schiedenste Mischungen der Alkane eingesetzt. Thre Eigenschaften sowie die Vor-
hersage ihres Verhaltens auch unter extremen thermodynamischen Bedingungen
sind, nicht nur fiir die erdgasverarbeitende Industrie, von grofem Interesse. Ei-
nige thermodynamische Eigenschaften der ersten drei Mitglieder der homologen

Reihe sind in Tabelle 6.1 zusammengestellt.

Tabelle 6.1: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Methan, Ethan und Propan.
Methan [85] Ethan [86] Propan [31]

Siedepunkt [K] 112 185 315 [87]
Schmelzpunkt [K] 91 90 84 [88]
Dichte fliissig * [g cm ] 0.42[89]  0.55[89]  0.59 [87]
krit. Temperatur [K] 191 305 370
krit. Dichte [g cm ™3] 0.16 0.21 0.23
krit. Druck [bar| 46 49 41

x am Siedepunkt

Die Strukturen der kristallinen Festkorper von Methan und Ethan sind eingehend

untersucht worden. Zusammenfassungen der Strukturuntersuchungen an Methan

83
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sind in [49] und an Ethan in [26] zu finden. Die Struktur des kristallinen Propans
ist erst kiirzlich untersucht worden. Im Jahre 1999 bestimmten R. Boese et al. [90]
im Rahmen einer Arbeit iiber die Alternanz der Schmelzpunkte der kurzkettigen
Alkane mit Hilfe von Rontgenstrukturanalysen, daf Propan bei 30 K in einer
Kristallstruktur der Raumgruppe P2; /n vorliegt. Uber die Festkdrperstrukturen

von bindren Mischungen der Alkane ist nichts bekannt.

Die Molekiilstrukturen der Alkane sind bereits mit Hilfe verschiedenster Beugungs-
und spektroskopischer Methoden untersucht worden. Die Ergebnisse einiger Un-
tersuchungen in fliissigen und gasféormigen Alkanen werden zusammen mit den
hier bestimmten Molekiilstrukturen vorgestellt. Im iiberkritischen Zustandsbe-
reich sind jedoch keine Untersuchungen in der Literatur bekannt, so daf die
hier vorgestellten Ergebnisse, zusammen mit den Ergebnissen an reinem Me-
than [27,49] und reinem Ethan |26, 80|, die einzigen Daten iiber die Molekiil-

strukturen der niederen Alkane im iiberkritischen Zustandsbereich darstellen.

6.2 Entwicklung der Potentialmodelle fiir Alkane

Neben dem groften industriellen Interesse sind insbesondere die Einfachheit ihrer
Struktur und die oft systematische Verdinderung der Eigenschaften der fliissigen
Phase mit zunehmender Kohlenstoff-Kettenlénge der Anlaf vieler Arbeiten zur
Entwicklung verldflicher Potentialmodelle fiir Alkane. Eine der ersten Theori-
en zur Beschreibung der fliissigen Alkane stammt von Prigogine et al. [91]. Im
Rahmen dieser Theorie, die als Erweiterung des Theorems der tibereinstimmen-
den Zustinde verstanden werden kann, werden die Alkane als Kette von sphéi-
rischen Segmenten beschrieben. Auch einfachere Modelle, wie das Modell von
verschmolzenen oder gebundenen harten Kugeln, wurden zur Beschreibung der
Eigenschaften von Alkanen vorgeschlagen [92,93|.

Besonders erwidhnenswert sind die systematischen Untersuchungen an fliissigen
Alkanen mit Computersimulationen, die von Jorgensen et al. [94-96| durchgefiihrt
wurden. Diese schlugen zunéchst einen einfachen Satz von Potential-Funktionen
TIPS (transferable intermolecular potential functions) fiir Wasser, Alkane, Al-
kohle und Ether vor [94]. Die Parameter von (12:6) Lennard-Jones Potentialen

wurden durch eine Anpassung an die Gasphaseneigenschaften von Dimeren erhal-
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ten und in Monte Carlo Computersimulationen von Wasser, n-Butan, Methanol,
Ethanol und einigen Ethern getestet.

Um jedoch auch die Eigenschaften von verzweigten Alkanen gut beschreiben zu
konnen, wurden die Potentialparameter bald verdndert. Im Rahmen des soge-
nannten OPLS (united-atoms) (optimized potentials for liquid simulations) Po-
tentialmodells werden die Alkane durch Zentren vom (12:6) Lennard-Jones Typ
auf jeder CH,-Gruppe beschrieben [95|. Diese Zentren werden auf die Positionen
der Kohlenstoffatome der jeweiligen CH,-Gruppe gesetzt und die Wasserstoff-
atome nicht explizit beriicksichtigt. Fiir Propan erhilt man somit ein Dreizentren-
Potential. Die Energien und Dichten der Fliissigkeiten werden mit einem mitt-
leren Fehler von nur 2% sehr gut reproduziert. Aber gerade die Ergebnisse fiir
Propan weisen daraufhin, dafs die optimalen Potentialparameter temperaturab-
hingig sind.

Eine grofse Zahl an Arbeiten haben sich seitdem damit beschéftigt, durch wei-
tere Variationen der Parameter des OPLS (united-atoms) Potentialmodells die
thermodynamischen Figenschaften der Alkane besser reproduzieren zu konnen.
Dabei kann zwischen zwei Ansitzen unterschieden werden. Eine Reihe von Arbei-
ten beschrénkte sich weitgehend auf die reine Optimierung der OPLS Parameter,
wihrend in einer anderen Reihe von Arbeiten gezeigt werden konnte, daf eine
erhebliche Verbesserung der Potentialmodelle durch Beriicksichtigung der An-
isotropie der CH,-Gruppen erreicht werden kann. Dabei wurde das Potentialzen-
trum der CH,-Gruppen nicht mehr auf die Position des Kohlenstoffatoms gesetzt,
sondern zwischen die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome. Diese Potentialmodel-
le werden im allgemeinen als AUA (anisotropic united-atoms) Potentialmodelle
bezeichnet. Zu den neuesten Arbeiten der ersten Gruppe an Potentialmodellen
gehoren die Potentiale NERD! [97], TraPPE! [98] und dessen Vorgéngermodell
SKS! [99]. Die neueste Version der AUA Potentiale wird AUA4 [100] genannt
und erreicht erstaunlich gute Ergebnisse fiir die thermodynamischen Eigenschaf-

ten einer Vielzahl von Alkanen.

Bisher sind diese Arbeiten auf die Betrachtung der Eigenschaften von reinen fliis-

sigen Alkanen beschriankt. Mit zunehmender Zuverlissigkeit der Potentialmodelle

! benannt nach den Anfangsbuchstaben der Autoren
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gewinnen jedoch deren Anwendung auf Mischungen an Interesse. Beispielsweise
testete Delhommelle et al. [101] verschiedene “united-atoms” Potentiale durch Si-
mulationen an Mischungen der Alkanen. Zur Berechnung der Wechselwirkungen
zwischen den verschiedenen Komponenten verwendeten sie Lorentz-Berthelot Mi-
schungsregeln. Ein anschliefender Vergleich mit thermodynamischen Daten zeigt,
daf die Mischungen durch die jeweiligen Potentialmodelle mit der gleichen Ge-

nauigkeit beschrieben werden kénnen wie die reinen Alkane.

Ein anderer Weg zur Verbesserung von Potentialmodellen der Alkane wurde von
Kaminski et al. eingeschlagen [96]. Das sogenannte OPLS (all-atoms) Modell
wurde fiir einfache Alkane entwickelt und durch Monte Carlo Simulationen an
Methan, Ethan, Propan und Butan getestet. Dieses Potentialmodell besteht nur
aus zwei verschiedenen Potential-Funktionen, eine fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff
und eine fiir die Wasserstoff-Wasserstoff Wechselwirkung. Die ungleichen Wech-
selwirkungen werden mit Kombinationsregeln berechnet. Zusétzlich wird auf jedes
Atom eine Partialladung gesetzt. Somit wird beispielsweise Propan im Rahmen
dieses Modells durch elf Zentren beschrieben (3 Zentren auf den Kohlenstoffa-
tomen und 8 Zentren auf den Wasserstoffatomen). Der Vorteil der “all-atoms*
Potentialmodelle gegeniiber den “united-atoms* Modellen ist eine verbesserte Be-
schreibung der dufleren Form der Molekiile. Der Nachteil ist der erheblich grofere
Rechenaufwand durch die grofe Zahl an Zentren pro Molekiil. Neben dem OPLS
(all-atoms) Potential wurden in den letzten Jahrzehnten unzihlige Potentiale
solchen Typs vorgeschlagen. Die Parameter wurden dabei unter Verwendung der
Gas-, Fliissigkeits- oder Festkorpereigenschaften verschiedenster Verbindungen
ermittelt. Unter der grofen Zahl sind MM3, MM4, Dreiding, SHARP, VALBON,
UFF, CFF93, AMBER, CHARMM, MMFF und COMPASS nur einige Beispiele.

Die entsprechenden Literaturstellen sind in [102] zu finden.

6.3 Motivation der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

Die Neutronenbeugungsexperimente an Propan und an der Ethan/Methan- sowie
der Propan/Methan-Mischung sind Teil eines DFG (Deutsche Forschungsgesell-
schaft)-Projektes zur Untersuchung der Fliissigkeitsstrukturen von niederen Al-

kanen und bindren Mischungen der niederen Alkane. In fritheren Arbeiten wurden
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bereits die Ergebnisse von Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimenten an iiber-
kritischem Methan [27,49] und Ethan [26,80] vorgestellt.

Die Motivation fiir die Serie an Neutronenbeugungsexperimenten an niederen
Alkanen beruht auf einem Mangel an experimentellen Daten zur Struktur der
fliilssigen Alkane, die fiir den Test und die Entwicklung von Theorien iiber das

Verhalten dieser einfachen Kohlenwasserstoffe benotigt werden.

So haben alle theoretischen Arbeiten und Computersimulationen, die im vorheri-
gen Abschnitt vorgestellt wurden, einen gemeinsamen Schwachpunkt. Es mangelt
an einer fundierten Uberpriifung der Ergebnisse unter Verwendung von struk-
turellen Eigenschaften. Die verschiedenen Potentialmodelle wurden bisher fast
ausschlieflich unter Verwendung von thermodynamischen Eigenschaften getestet.
Dies beruht darauf, daf zu Beginn der hier vorgestellten Beugungsuntersuchun-
gen nur eine sehr begrenzte Anzahl an Beugungsexperimenten zur Untersuchung
der intermolekularen Struktur von fliissigen Alkanen durchgefiihrt worden waren.
Beispielsweise ist fiir fliissiges Propan nur eine Arbeit iiber die intermolekulare
Struktur in der Literatur bekannt. Habenschuss und Narten [103] stellten Ront-
genbeugungsdaten von fliissigem Propan bei 92 K und bei 228 K vor. Einen
wirklich harten Test von Potentialmodellen kénnen jedoch nur Strukturdaten
iiber einen moglichst weiten Bereich thermodynamischer Zusténde liefern. Die-
se Strukturdaten sollen die Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente, die im

Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, liefern.

Zur Struktur von fliissigen Mischungen der niederen Alkane lagen zu Beginn die-
ser Arbeit {iberhaupt keine experimentellen Daten vor. Dies ist erstaunlich, da
Ethan/Methan- und Propan/Methan-Mischungen als die Modellsysteme in der
erdgasverarbeitenden Industrie gelten. Eine Zusammenfassung theoretischer und
experimenteller Arbeiten zu Ethan/Methan-Mischungen ist bei Hiza et al. [104]
zu finden. Dabei ist festzustellen, dafl zur exakten Beschreibung thermodynami-
scher Eigenschaften der Mischungen von niederen Alkane immer zusétzliche Pa-
rameter fiir besondere Wechselwirkungen in den Mischungen gegeniiber den rei-
nen fliissigen Alkanen nétig sind. Dagegen haben Delhommelle et al. [101] (siehe
oben) zeigen konnen, daf im Fall von Computersimulationen die Genauigkeit der
Beschreibung der reinen Alkane entscheidend ist und die Wechselwirkungen der

verschiedenen Komponenten mit Hilfe der Lorentz-Berthelot Mischungsregeln aus
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den Wechselwirkungen der reinen Komponenten abgeleitet werden konnen. Die
Untersuchung dieser Mischungseffekte war bisher auf die Betrachtung der ther-
modynamischen Eigenschaften beschrinkt. Die Neutronenbeugungsexperimente
an einer Ethan/Methan- sowie einer Propan/Methan-Mischung iiber einen wei-
ten Dichtebereich sollen eine Erweiterung der Untersuchungen auf strukturelle

Eigenschaften ermdglichen.

6.4 Ergebnisse der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

In Tabelle 6.2 sind die thermodynamischen Zusténde aller Systeme aufgefiihrt,
die im Rahmen des DFG-Projektes zur Bestimmung der Nahordnung von niede-
ren Alkanen und deren Mischungen mit Hilfe der Neutronenbeugungsexperimen-
te bestimmt wurden. Um einen besseren Vergleich zu ermoglichen, sind auch die
Kohlenstoffdichten angegeben.

Tabelle 6.2: Teilchendichten C und Kohlenstoffdichten Cg der mit Hochdruck-
Neutronenbeugungsexperimenten untersuchten thermodynamischen Zustidnde von deu-
teriertem Methan [27,49], deuteriertem Ethan [26, 80], deuteriertem Propan und den
Mischungen aus 33.3 Mol-% deuteriertem Ethan und 66.7 Mol-% deuteriertem Methan
sowie aus 39.93 Mol-% deuteriertem Propan und 60.07 Mol-% deuteriertem Methan bei
370 K.

T =370 K C [nm~3] Cc[nm™3]

Methan [49] 8.36: 9.19; 10.2 8.36; 9.19; 10.2

Ethan [80] 5.1; 6.0; 7.6; 9.2 10.2; 12.0; 15.2; 18.4

Propan 3.4 (400 K); 5.1; 6.0; 7.6 10.2 (400 K); 15.3; 18.0; 22.8
Ethan/Methan  3.4; 3.6; 5.1; 6.0; 7.6; 8.4 4.5; 4.8; 6.8; 8.0; 10.1; 11.2
Propan/Methan 3.36; 5.62 7.4;12.4

Besonders grofse Dichtevariation wurde bei den im Rahmen dieser Arbeit ausge-
werteten Experimenten an deuteriertem Propan und der deuterierten Ethan/Methan-

Mischung erreicht. Dabei konnte die Dichte um einen Faktor grofer als zwei va-
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riiert werden. Im folgenden werden die Ergebnisse der Beugungsexperimente an
Propan, an der Propan/Methan-Mischung und anschliefsend an der Ethan /Methan-
Mischung ausfiihrlich vorgestellt.

6.5 Propan und Propan/Methan-Mischung

Die untersuchten thermodynamischen Zustinde von deuteriertem Propan und der
Mischung aus 39.93 Mol-% deuteriertem Propan und 60.07 Mol-% deuteriertem
Methan sind ausfiihrlich in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die vollstindig korrigierten
Distinct-Terme dieser Zustinde wurden nach Gleichung 2.23 fouriertransformiert.
Die resultierenden Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen G(r) setzen sich aus
den partiellen Atompaarkorrelationsfunktionen nach Gleichung 2.24 zusammen.

Mit den Streulingen nach F. Sears [8] ergibt sich fiir deuteriertes Propan:
G(r) = 0.0748 goc + 0.3974 gep + 0.5278 gpp. (6.1)
und fiir die Propan/Methan-Mischung:

G(r) = 0.0651 gcc + 0.3801 gop + 0.5548 gpp. (6.2)

6.5.1 Molekiilstruktur

Die Molekiilstrukturen von Propan und Methan wurden mit Hilfe der in Abschnitt
4.3 beschriebenen Vorgehensweise bestimmt. Die optimierten intramolekularen
differentiellen Streuquerschnitte wurden an die experimentellen Distinct-Terme

1 angepaft. Dabei wurde fiir Propan eine Cyy Symme-

im Bereich £ > 0.05pm™
trie mit auf Liicke stehenden Methyl-Gruppen beziiglich der Deuterium-Atomen
angenommen. Diese Molekiilsymmetrie wurde von D. R. Lide [105] durch die
Analyse des Mikrowellen-Spektrums von Propan ermittelt und ist in Abbildung

6.1 dargestellt.

Mit der Annahme, dafs diese Konformation vorliegt, kann die Molekiilstruktur
von Propan mit Hilfe von sechs Parametern, dem Kohlenstoff-Kohlenstoff Bin-
dungsabstand r(CC), den Kohlenstoff-Deuterium Bindungsabsténden r(CD) in
der Methylen- und der Methylgruppe, dem Bindungswinkel /(CCC) und den
Bindungswinkeln /(DCD) in der Methylen- und Methylgruppe, beschrieben wer-

den. Im Fall von Methan wurde eine tetraedrische Struktur vorausgesetzt, die
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somit nur durch den Kohlenstoff-Deuterium Bindungsabstand r(CD) beschrie-

ben werden kann.

(s) Abbildung 6.1: Schematische Darstel-

Iung der Molekiilstruktur von Propan.

Die Parameter der Molekiilstrukturen fiir Propan und Methan, die die beste Uber-
einstimmung mit den experimentellen Distinct-Termen liefern, sind in Tabelle 6.3
zusammen mit Vergleichsdaten aus der Literatur aufgefiihrt. Erwartungsgeméf
ist die Molekiilstruktur in der reinen Fliissigkeit identisch mit derjenigen in der
Mischung. Die bestimmten Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den Lite-
raturdaten. Die Molekiilstrukturen von beiden Alkanen zeigen keine signifikanten
Anderungen im untersuchten Dichtebereich. Die Debye-Waller Faktoren aller in-
tramolekularen Atomabstidnde liegen im Bereich verniinftiger Grofenordnungen
und werden, da sie keine Dichteabhingigkeit aufweisen, nur exemplarisch fiir

einen thermodynamischen Zustand im Anhang A angegeben.

Die experimentellen Distinct-Terme werden bei allen untersuchten Zustinden
sehr gut durch die optimierten intramolekularen Distinct-Terme im Bereich x >
0.05 pm~! beschrieben. Als Beispiel sind der mit x gewichtete Distinct-Term und
der optimierte intramolekulare differentielle Streuquerschnitt von reinem Propan
bei Zustand I in Abbildung 6.2 A und die entsprechenden Gesamtatompaarkor-
relationsfunktionen G(r) in Abbildung 6.2 B dargestellt. Der unterschiedliche
Verlauf der Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen im Bereich kleiner Abstédnde
wird durch systematische Fehler verursacht, die erst nach Bestimmung der Mo-

lekiilstruktur korrigiert werden (siehe Kapitel 4).
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Tabelle 6.3: Die Parameter der Molekiilstrukturen von Propan und Methan bei den
untersuchten Zustdnden aus Tabelle 3.2 und Vergleichswerte aus der Literatur. Die
Molekiilstruktur von Propan in reinem Propan und in der Mischung ist gleich. Fiir
Propan wurde die Cyy Symmetrie aus Abbildung 6.1 angenommen und fiir Methan

eine tetraedrische Symmetrie.

Abstand [pm|/Winkel [°]  diese Arbeit ~ Mikrow.! [105] Elek.? [106] Rént.? [103]
Propan (C3Ds):

r(CC) 153.6 152.6 153.2 153.8 (92 K)
1.542 (228 K)
L(CC0) 112.0 112.4 112.4 106.8 (92 K)
110.3 (228 K)
Methyl:
r(CD) 111.0 109.1 110.7 -
/(DCD) 107.3 107.7 107.0 -
Methylen:
r(CD) 111.0 109.6 110.7 -
/(DCD) 106.6 106.1 106.1 -
Methan (CDy): diese Arbeit Neut. [27] Elek.2 [107] Raman? [108]
r(CD) 108.3 (108.43) 109.9 110.2 109
1: Propan mit verschiedener Anzahl an Deuteriumatomen
2: C3Hg

3: Ethan/Methan-Mischung (siehe unten)

6.5.2 Intermolekulare Struktur

Die intermolekularen differentiellen Streuquerschnitte (do/dQ2)iI% konnen durch
Subtraktion der optimierten intramolekularen differentiellen Streuquerschnitte
von den experimentellen Distinct-Termen nach Gleichung 2.16 berechnet wer-
den. Die mit xk gewichteten intermolekularen differentiellen Streuquerschnitte von
reinem deuteriertem Propan bei den vier untersuchten Zustdnden und von der
Propan/Methan-Mischung bei den beiden untersuchten Zustidnden sind in Ab-
bildung 6.3 dargestellt. Auffillig ist, dafs der intermolekulare differentielle Streu-
querschnitt der Mischung bei Zustand II bei sehr kleinen x-Werten positive Werte
annimmt. Dies hat seine Ursache in der N&he dieses Zustandes zum kritischen
Punkt, der deshalb eine sehr hohe Kompressibilitit und somit einen sehr hohen
Grenzwert des differentiellen Streuquerschnitts fiir k — 0 hat (sieche Gleichung
2.19).
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Abbildung 6.2: A) Experimenteller Distinct-Term und optimierter intramolekularer
differentieller Streuquerschnitt, beide mit xk gewichtet, von deuteriertem Propan bei Zu-
stand I (siehe Tabelle 3.2) mit den Parametern aus Tabelle 6.3. B) Die entsprechenden
Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen von Propan bei Zustand I. Die Maxima sind

mit den intramolekularen Atomabstéinden bezeichnet (siehe Abbildung 6.1).

Die entsprechenden intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen

Gnter(r), die durch eine Fouriertransformation nach Gleichung 2.23 mit einer obe-
ren Grenze von Kmyax ~ 0.10 pm~! berechnet wurden, sind in Abbildung 6.4 dar-
gestellt. Die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen aller un-
tersuchten Zustinde bestehen hauptsichlich aus einem breiten Maximum bei ~
550 pm. Zusammen mit den fritheren Untersuchungen an Methan [27,49] und
Ethan [26,80] erweist sich dies als der typische Verlauf bei kurzkettigen iiberkri-
tischen Alkanen. Im Fall von reinem Propan wird die Hohe des Maximums mit
zunehmender Dichte niedriger. Die Position des Maximums bleibt bei den Zu-
stdnden II-IV unverdndert, bei Zustand I ist jedoch eine deutliche Verschiebung
zu kleineren Abstinden zu erkennen. Der erste Anstieg von Null, der von den
kiirzesten intermolekularen Abstinden verursacht wird, ist stark dichteabhéngig.

Erwartungsgeméfs verschieben sich die kiirzesten Absténde zu kleineren Werten
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mit zunehmender Dichte.
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Abbildung 6.3: A) Intermolekulare differentielle Streuquerschnitte, die mit k gewich-
tet sind, von deuteriertem Propan bei den vier untersuchten Zustidnden aus Tabelle 3.2.
B) Intermolekulare differentielle Streuquerschnitte, die mit k gewichtet sind, von der

Propan/Methan-Mischung bei den zwei untersuchten Zustdnden aus Tabelle 3.2.

Die Verringerung der Hohe des Maximums und die Verschiebung der kiirzesten
Abstidnde wird auch im Fall der Propan/Methan-Mischung gefunden. Der lang-
same Abfall der G (r) der Mischung bei Zustand IT wird durch die positiven

Werte des (do/d2)i%" bei kleinen x Werten verursacht (siehe oben).

6.6 Ethan/Methan-Mischung

Die sechs untersuchten thermodynamischen Zustinde der Mischung aus 66.7 Mol-
% deuteriertem Methan und 33.3 Mol-% deuteriertem Ethan sind in Tabelle 3.3
aufgelistet. Die Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen G(r) setzten sich nach
Gleichung 2.24 mit den Streuldngen nach F. Sears [8] aus den partiellen Atom-

paarkorrelationsfunktionen folgendermafen zusammen:

G(r) = 0.037 gcc + 0.349 gop + 0.614 gpp. (6.3)
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Abbildung 6.4: A) Intermolekulare Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der vier
untersuchten Zustande von Propan aus Tabelle 3.2. B) Intermolekulare Gesamtat-

ompaarkorrelationsfunktionen der zwei untersuchten Zustinde der Propan/Methan-
Mischung aus Tabelle 3.2.

6.6.1 Molekiilstruktur

Abbildung 6.5: Schematische Darstel-
Iung der Molekiilstruktur von Ethan.

Die Molekiilstrukturen von Ethan und Methan wurden nach der in Abschnitt
4.3 beschriebenen Vorgehensweise durch eine Anpassung der intramolekularen
differentiellen Streuquerschnitte (do/dQ)nire

Terme im Bereich x > 0.06 pm~! bestimmt. Die Struktur von Ethan wurde

an die experimentellen Distinct-

in Anlehnung an die Ergebnisse der Neutronenbeugungsexperimente an reinem

Ethan [26,80] als gestaffelt mit einer D3q Symmetrie angenommen. Die Molekiil-
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Tabelle 6.4: Die Parameter der Molekiilstruktur von Ethan bei den untersuchten Zu-
standen aus Tabelle 3.3 und Vergleichswerte aus der Literatur. Fiir Ethan wurde die

Dgy Symmetrie aus Abbildung 6.5 angenommen.

Abstand [pm]/Winkel [°] diese Arbeit Neut. [26,80] Neut. [109] Elek. [110]

r(CC) 154 154 154 153
r(CD) 107 107 110 111
L(DCD) 107 107 108 107
/(CCD) 112 112 113 111

struktur von Ethan ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Die Symmetrie des Methan-
Molekiils wurde entsprechend der Auswertung der Neutronenbeugungsexperimen-
te an der Propan/Methan-Mischung (siehe vorherigen Abschnitt) und an reinem

Methan [27,49] als tetraedrisch vorausgesetzt.

Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Distinct-Termen wurden
mit den Parametern fiir die Molekiilstruktur von Ethan erreicht, die in Tabelle
6.4 zusammen mit Vergleichsdaten aus der Literatur aufgelistet sind. Fiir Methan
wurde der Deuterium-Kohlenstoff Bindungsabstand zu 108.4 pm bestimmt und
weicht somit kaum vom entsprechenden Bindungsabstand in der Propan/Methan-
Mischung ab (siehe auch Tabelle 6.3). Die Molekiilparameter von Ethan sind in
guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten und unterscheiden sich nicht von
denjenigen, die mit Neutronenbeugungsexperimenten an reinem iiberkritischem
Ethan bestimmt wurden. Die Molekiilstrukturen von beiden Alkanen zeigen kei-
ne signifikanten Anderungen im untersuchten Dichtebereich. Die Debye-Waller
Faktoren aller intramolekularen Atomabsténde liegen im Bereich verniinftiger
Grofenordnungen und werden, da sie keine Dichteabhéingigkeit aufweisen, nur

exemplarisch fiir einen thermodynamischen Zustand im Anhang A angegeben.

Die intramolekularen differentiellen Streuquerschnitte stimmen im Bereich £ >
0.06 pm~! bei allen sechs untersuchten thermodynamischen Zustinden sehr gut
mit den experimentellen Distinct-Termen iiberein. In Abbildung 6.6 sind exem-
plarisch der experimentelle Distinct-Term und der intramolekulare differentielle
Streuquerschnitt, beide mit x gewichtet, und die entsprechenden Gesamtatom-

paarkorrelationsfunktionen fiir Zustand I dargestellt. Die Maxima der Gesamt-
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Abbildung 6.6: A) Experimenteller Distinct-Term (—) und optimierter intramoleku-
larer differentieller Streuquerschnitt (- - -), beide mit k gewichtet, der Ethan/Methan-
Mischung bei Zustand I (siehe Tabelle 3.3) mit den Parameter aus Tabelle 6.4. B) Die
entsprechenden Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der Ethan/Methan-Mischung

bei Zustand I. Die Maxima sind nach den intramolekularen Atomabstinden bezeichnet
(siehe Abbildung 6.5).

atompaarkorrelationsfunktionen sind nach den zugrundeliegenden Molekiilabstan-
den gekennzeichnet. Entsprechend den hier vorgestellten Ergebnissen der Beu-
gungsexperimente an Propan und der Propan/Methan-Mischung werden die star-
ken Oszillationen bei kleinen Abstdnden (r < 80pm) durch Abbrucheffekte der
Fouriertransformation bewirkt. Der unterschiedliche Verlauf wird durch syste-
matische Fehler verursacht, die erst nach Bestimmung der Molekiilstrukturen
korrigiert werden (siehe Kapitel 4).

6.6.2 Intermolekulare Struktur

Die mit x gewichteten intermolekularen differentiellen Streuquerschnitte der Ethan /-
Methan-Mischung bei den sechs untersuchten Zustédnden aus Tabelle 3.3 sind
in Abbildung 6.7 dargestellt. Die entsprechenden intermolekularen Gesamtatom-

paarkorrelationsfunktionen G™* (r), die durch eine Fouriertransformation nach
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Abbildung 6.7: Intermole-
kulare differentielle Streuquer-
schnitte der Ethan/Methan-
Mischung bei den sechs unter-
suchten Zustédnden aus Tabel-
le 3.3. Die Kurven sind jeweils
um 100 Einheiten nach oben

verschoben.

Gleichung 2.23 mit einer oberen Grenze von kmax ~ 0.07 pm~—! berechnet wurden,
sind in Abbildung 6.8 dargestellt.

Auch die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der Ethan/-

Methan-Mischung besitzen den typischen Verlauf der niederen Alkane (siehe oben).

Er ist durch ein breites Maximum bei ~ 500 pm charakterisiert. In der vergrofer-

ten Darstellung der Maxima wird deutlich, daf sich die Positionen dieser Maxima

mit zunehmender Dichte zu kleineren Abstandswerten verschieben und die Ho-

hen dieser Maxima mit zunehmender Dichte abnehmen. Ausnahmen von diesem
Verlauf bilden die Position des Maximums bei Zustand VI und die Hohe des Ma-

ximums bei Zustand I. Der erste Anstieg von Null ist im untersuchten Bereich

dichteabhingig.
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Abbildung 6.8: Intermolekulare Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der Ethan/-

Methan-Mischung bei den sechs untersuchten Zustanden aus Tabelle 3.3.

6.7 Motivation der Monte Carlo Computersimu-

lationen

Die experimentellen Daten der Fliissigkeitsstruktur von Propan, der Propan/Me-
than- sowie der Ethan/Methan-Mischung, die im Rahmen dieser Arbeiten ermit-
telt wurden, sollten zum Test von verschiedenen Potentialmodellen genutzt wer-
den. Dazu sollten urspriinglich statistisch-mechanische Rechnungen mit dem Pro-
gramm “ssoz zur Berechnung der Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen G(r)
durchgefiihrt werden. Es hat sich jedoch gezeigt, daf Rechnungen mit Poten-
tialmodellen mit Zentren auf jedem Atom, daf heifst fiir Propan beispielswei-
se 11 Zentren, an der fiir das Programm “ssoz“ zu groften Anzahl der notwen-
digen Zentren scheitern. Rechnungen mit Potentialmodellen, die weniger Zen-
tren als Atome pro Molekiil verwenden, sind hingegen nicht in der Lage die
Gesamtatompaarkorrelationfunktionen, sondern nur die Zentren-Zentren Kor-
relationsfunktionen zu bestimmen. Eine Berechnung der Gesamtatompaarkorre-

lationsfunktionen aus den Zentren-Zentren Korrelationsfunktionen mit sogenann-
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ten Formfaktoren ist grundsétzlich méglich [80]. Vergleichsrechnungen mit Monte
Carlo Simulationen zeigten aber, daf die Vereinfachungen bei der Anwendung von
Formfaktoren zu starke Auswirkungen auf die resultierenden Gesamtatompaar-
korrelationsfunktionen haben und ein zuverlasslicher Vergleich mit den Ergebnis-
sen der Neutronenbeugungsexperimente nicht mehr moglich ist. Einen Ausweg
bieten Monte Carlo Simulationen, die an Propan, der Propan/Methan- und der
Ethan/Methan-Mischung durchgefiihrt wurden.

Im Fall der Ethan/Methan-Mischung wurden in fritheren Arbeiten [49,111] be-
reits Potentialmodelle entwickelt, die in der Lage sind, die Gesamtatompaarkor-
relationsfunktionen der mit Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimenten unter-
suchten Zusténde der reinen Komponenten Ethan und Methan (siehe Tabelle 6.2)
sehr gut zu reproduzieren. In der Mischung sind zusdtzliche Wechselwirkungen
zwischen Methan- und Ethan-Molekiil vorhanden. Die Frage, die mit Hilfe der
Monte Carlo Simulationen beantwortet werden sollte, ist, ob diese zusétzlichen
Wechselwirkungen in einfacher Weise mit Hilfe der Lorentz-Berthelot Mischungs-
regeln (Gleichungen 2.29 und 2.30) von reinen Komponenten abgeleitet werden
konnen und damit die Struktur der Mischung zutreffend bestimmt werden kann.
Die Lorentz-Berthelot Regeln haben sich bei reinen Alkanen bereits zur Berech-
nung der Wechselwirkungen von Zentren unterschiedlichen Typs bewdhrt und

wurden daher auch bei den Potentialmodellen fiir Methan und Ethan verwendet.

Die Strukturdaten von fliissigem Propan und der Propan/Methan-Mischung wur-
den eingesetzt, um einige Literaturpotentiale zu testen. Dabei galt das Interesse
den neuesten Potentialen des “united-atoms” Typs und der Frage, ob die Beriick-
sichtigung der Anisotropie der CH,-Gruppen auch einen Einflut auf die struktu-

rellen Ergebnisse der Simulationen hat.

6.8 Durchfithrung und Ergebnisse der Monte Car-

lo Computersimulationen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Computersimulationen an Propan und an ei-
ner Propan/Methan- sowie einer Ethan/Methan-Mischung durchgefiihrt. Fiir alle
Simulationen wurde das Programm “mcrmc* eingesetzt, das von A. Bassen ent-
wickelt [111] wurde und in Kapitel 2.3 beschrieben ist.
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Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Monte Carlo Simulationen fanden
im NVT Ensemble (konstante Teilchenzahl, Volumen und Temperatur) statt. Fiir
eine typische Simulation eines thermodynamischen Zustands wurden ~ 200 Mo-
lekiile in einem kubischen Kasten mit einer Kantenldnge, die aus der jeweiligen
Teilchendichte dieses Zustandes abgeleitet wurde (zwischen 300 - 400 pm), zufllig
verteilt. Der sphéarische Abschneideradius wurde in der Regel auf die halbe Kan-
tenldnge gesetzt. Nach 50000 Molekiilverschiebungen gelangten die untersuchten
Systeme ins Gleichgewicht. Anschliefend wurde die Mittelwertbildung fiir die
Bestimmung der Gesamtatompaarkorrelationsfunktion solange durchgefiihrt, bis
sich der Gesamtmittelwert durch weitere Simulationschritte nicht mehr verinder-
te. Dies wurde in der Regel nach 10® Molekiilverschiebungen erreicht. Bei einer
Molekiilverschiebung wurden die Molekiile maximal um 50 pm verschoben und
um 30° gedreht.

6.8.1 Propan

Die intermolekulare Gesamtatompaarkorrelationsfunktion GI"*(r) von deuterier-
tem Propan wurde bei den vier thermodynamischen Zustdnden aus Tabelle 3.2
mit den Monte Carlo Simulationen unter Verwendung der in Tabelle 6.5 aufge-

fiihrten Potentiale aus der Literatur bestimmt.

Tabelle 6.5: (12:6) Lennard-Jones Potential Parameter (o, ¢) der Potentiale fiir
die Simulationen an Propan. Ungleiche Wechselwirkungen wurden nach den Lorentz-

Berthelot Regeln berechnet (Gleichungen 2.29 und 2.30).
[Lit.] o(CDs) [A] €(CD3)[kJmol™!] o&(CDy)[A] €(CDy)[kJmol™!]

OPLS [95] 3.905 0.7322 3.905 0.494
SKS [99] 3.93 0.948 3.93 0.383
TraPPE  [9§] 3.75 0.815 3.95 0.383
NERD [97] 3.857 0.853 3.93 0.381
AUA4 [100] 3.6074 0.999 3.4612 0.7176

Die Parameter sind in der Literatur fiir nicht deuterierte Verbindungen angege-
ben und wurden ohne Verdnderung auf das deuterierte Propan iibertragen. Wie
bereits beschrieben (siehe Abschnitt 6.2), sind alle fiinf Potentiale Dreizentren-

Potentiale, die durch Optimierung von thermodynamischen Eigenschaften der
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fliissigen Alkane ermittelt wurden. Simulationen mit Dreizentren-Potentialen fiir
Propan haben einen enormen Rechenzeit-Vorteil gegeniiber Potentialen mit einem
Zentrum pro Atom im Propan-Molekiil (11 Zentren: 3 C-Atome, 8 D-Atome). Zur
Berechnung der Gesamtatompaarkorrelationsfunktion G(r) sind sie jedoch nicht
geeignet, da die Simulationen zunéchst nur die verschiedenen Konfigurationen
der Zentren und nicht der eigentlichen Atome liefern und dadurch nur Zentren-
Zentren Korrelationsfunktionen berechnet werden kénnen. Um diesen Mangel zu
beheben, wurden bei allen Simulationen auf die Positionen der Atome Zentren ge-
setzt. Dabei wurde die im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Molekiilstruktur von
Propan zugrunde gelegt (siehe Tabelle 6.3). Die Zentren erhielten keine Wechsel-
wirkungspotentiale und hatten somit keinen sterischen und keinen energetischen
Einfluf auf die Simulationen.

Die Positionen der drei eigentlichen Potentialzentren sind in Tabelle 6.6 aufge-
listet. Fiir die vier Potentiale OPLS, SKS, TraPPE und NERD liegen die Poten-
tialzentren der CDy — Gruppe auf den Kohlenstoffatomen der CDy — Gruppe, so
daf diese beiden Zentren nicht getrennt behandelt werden muften. Obwohl die
Lage der CD3—Zentren bei diesen vier Potentialen ebenfalls fast identisch mit der
Lage der Kohlenstoffatome der CD3 — Gruppe ist und die geringen Abweichun-
gen keinen Einfluf auf die Ergebnisse der Simulationen haben sollten, wurden die
CDj3 — Zentren getrennt von Kohlenstoffatomen der CD3 — Zentren behandelt.
Somit wurde im Fall dieser vier Potentiale die Simulationen mit 13 Zentren (11
Atom-Zentren + 2 CD3 — Zentren (Lage des CDy — Zentrum stimmt mit einem
C-Atom iiberein)) durchgefiihrt.

Das Potential AUA4 ist grundsétzlich von den anderen vier Potentialen verschie-
den, da es auf der Idee basiert, die Potentialzentren von den Kohlenstoffatomen
weg in Richtung des Schwerpunktes der CD3— und CDs — Gruppe zu verschieben,
wobei ein CC-Bindungsabstand von 153.5 pm und ein (CCC)-Bindungswinkel von
114° vorausgesetzt wird. Somit wurden bei den Simulationen mit dem AUA4 Po-
tential Propan mit 14 Zentren (11 reine Atompositionen + 3 CD, — Zentren)
beschrieben.

Diese hohe Zahl an Zentren bedingt natiirlich eine enorme Verlangerung der Re-
chenzeit. Sie ist jedoch fiir Testsimulationen zur Uberpriifung der resultierenden

Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen akzeptabel. Im Fall spdterer Anwendung
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Tabelle 6.6: Positionen der CD, — Zentren in deuteriertem Propan. Zum Vergleich:
CC-Bindungsabstand betragt 153.6 pm, (CCC)-Winkel betridgt 112 ° (siehe Tabelle
6.3).

OPLS
CDy — Zentrum auf C-Atom der CDy — Gruppe
CDsy — CD3 Abstand = 153.0 pm
CD3 — CDy — CD3 Winkel = 112°

SKS, TraPPE, NERD
CDy — Zentrum auf C-Atom der CDy — Gruppe
CDsy — CD3 Abstand = 154.0 pm
CD3 — CDy — CD3 Winkel = 114°

AUA4
CD,, — Zentren zwischen den C und D-Atomen
CDy — Zentrum um 38.4 pm verschoben*

CD3 — Zentrum um 21.6 pm verschoben*

* in Richtung des Schwerpunkts der CD,, — Gruppe

dieser Potentiale zur Berechnung thermodynamischer Daten kann die Zahl wieder

auf drei reduziert werden.

Die Ergebnisse der Neutronenbeugungsdaten haben gezeigt, dak mit zunehmen-
der Dichte die Hohe des ersten Maximums der intermolekularen Gesamtatom-
paarkorrelationsfunktionen abnimmt und die Position dieses Maximums bei den
Zusténden II-IV gleich bleibt. Bei Zustand I ist das Maximum zu kleineren Ab-
stdnden verschoben. Die resultierenden Funktionen der Simulationen mit allen
fiinf Potentialen zeigen die gleichen Verdnderungen bei Variation der Dichte.
Grundsitzlich sind jedoch die Positionen des ersten Maximums im Vergleich zu

den Neutronenbeugungsdaten bei etwas zu grofsen Abstédnden zu finden.

Betrachtet man die Ergebnisse bei den einzelnen Zustinden genauer, so ist fest-
zustellen, daf die beste Ubereinstimmung mit den Neutronenbeugungsdaten bei
den Zustanden I, IT und IV unter Verwendung des Potentials AUA4 erreicht ist
und nur bei Zustand II die Ubereinstimmung unter Verwendung des Potentials
NERD etwas besser ist. In Abbildung 6.9 sind die Ergebnisse der Simulatio-
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Abbildung 6.9: Intermolekulare Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der Neutro-
nenbeugungsdaten und aus den Monte Carlo Simulationen mit den Potentialparametern
aus Tabelle 6.5.

nen und der Neutronenbeugungsexperimente bei den Zusténden hochster (I) und
niedrigster Dichte (IV) dargestellt. Aus dem Vergleich wird deutlich, wie sehr
sich die resultierenden Funktionen bei den verschiedenen Potentialen unterschei-
den. Dabei liegen bei diesen beiden Zustidnden die Ergebnisse der Simulationen
mit dem Potential AUA4 im Abstandsbereich bis 1000 pm deutlich ndher an
den Neutronenbeugungsdaten als bei den anderen Potentialen. Bei groferen Ab-
stdnden fiihren die Vergleiche zu keinem eindeutigen Bild mehr. Das Potential
SKS liefert die schlechteste Ubereinstimmung mit den Neutronenbeugungsdaten,
und unter den vier Potentialen, die die Anisotropie der CD, Wechselwirkungen
nicht beriicksichtigen (OPLS, SKS, NERD, TraPPE), ist das Potential TraP-
PE dasjenige, das die Neutronenbeugungsdaten iiber den gesamten untersuchten

Dichtebereich am besten reproduziert.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dak alle getesteten Potentiale in der
Lage sind, qualitativ die Anderungen der intermolekularen Gesamtatompaarkor-

relationsfunktionen bei Variation der Dichte im untersuchten Bereich zu repro-
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duzieren. Der quantitative Vergleich mit den Neutronenbeugungsdaten zeigt, dafl
die Ergebnisse der Simulationen zu etwas groferen Abstédnden verschoben sind.
Die besten Ubereinstimmungen mit den Neutronenbeugungsdaten liefern die Si-
mulationen mit dem Potential AUA4, besonders bei dem Zustand mit héchster
Dichte (I). Unter Beriicksichtigung der Anisotropie der CH,-Gruppen wird so-
mit die Fliissigkeitsstruktur von Propan besser reproduziert. Testsimulationen
mit “all-atoms* Potentialen haben gezeigt, daf diese, selbst im Bereich hoher
Dichten, die Fliissigkeitsstruktur von Propan nicht besser beschreiben kénnen als
Simulationen mit dem Potential AUA4.

6.8.2 Propan/Methan-Mischung

Die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der Propan/Methan-
Mischung bei den beiden Zustdnden aus Tabelle 3.2 wurden mit den Monte Carlo
Simulationen unter Verwendung der Potentiale AUA4 und TraPPE fiir Propan
bestimmt. AUA4 und TraPPE wurden gewihlt, da diese die beste Ubereinstim-
mung mit den Neutronenbeugungsdaten des reinen Propans liefern. Im Fall von
Methan haben sich die Parameter des OPLS Potentials bewéhrt, und auch in den
neuesten Potentialmodellen fiir Alkane (SKS, NERD, TraPPE, AUA4) werden
keine verbesserten Parameter fiir Methan angegeben. Dort wird Methan durch
ein Zentrum mit einem (12:6) Lennard-Jones Potential mit o = 3.73 A und
€ = 1.23kJmol™! beschrieben. Das Zentrum wird auf die Position des Kohlen-
stoffatoms gesetzt und die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunk-
tionen mit Hilfe von Zentren auf den Deuteriumatomen (Molekiilstruktur nach
Tabelle 6.3), die weder einen sterischen noch einen energetischen Einfluf auf die

Simulationen haben, bestimmt.

Die Ergebnisse der Simulationen sind zusammen mit den Neutronenbeugungsda-
ten in Abbildung 6.10 dargestellt. Die qualitative Dichteabhingigkeit, die bei den
Neutronenbeugungsdaten zu finden ist, wird auch durch die Ergebnisse der Simu-
lationen reproduziert. Grundsétzlich sind die Funktionen aus den Simulationen
weniger strukturiert als diejenigen aus den Neutronenbeugungsexperimenten. Bei
Zustand T unterscheiden sich die Ergebnisse mit dem AUA4 und dem TraPPE
Potential kaum. Bei Zustand II wird jedoch mit dem Potential AUA4 eine bes-

sere Ubereinstimmung mit den Neutronenbeugungsdaten erreicht und bestitigen
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somit die Ergebnisse der Untersuchungen an reinem Propan.
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6.8.3 Ethan/Methan-Mischung

In den Tabellen 6.7 und 6.8 sind die Parameter der Potentialmodelle fiir Ethan
[111] und Methan [49], die die Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der rei-
nen Komponenten sehr gut beschreiben konnten, dargestellt. Diese Potentiale
beschreiben die Alkane durch Zentren auf jedem Atom (5 Zentren fiir Methan, 11
Zentren fiir Ethan) mit Parametern fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff und Deuterium-
Deuterium Wechselwirkungen. Die Kohlenstoff-Deuterium Wechselwirkungen wer-
den mit Hilfe der Lorentz-Berthelot Mischungsregeln aus den Gleichungen 2.29
und 2.30 berechnet. Die Wechselwirkungen zwischen den Methan- und Ethan-

Molekiilen werden ebenfalls mit den Lorentz-Berthelot Regeln berechnet.

Die Parameter der Molekiilstrukturen von Methan und Ethan wurden aus den frii-

heren Arbeiten [49,111] iibernommen, wobei die Molekiilstruktur von Ethan sogar
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Tabelle 6.7: Lennard-Jones Potential Parameter (o, €, n, m) von Methan [49] (s. Glei-
chung 2.31). Die CD Parameter wurden nach den Lorentz-Berthelot Regeln berechnet
(Gleichungen 2.29 und 2.30). Partialladungen: qp = —0.066 €; qc = 0.266 e.

o[A] ekJmol™'] n

m
CC  2.60 0.60 12 6
DD 2.80 0.09 12 6
CD 270 0.23 12 6

Tabelle 6.8: Lennard-Jones Potential Parameter (o, €, ny, my, ny, mg) und Partial-
ladungen q des Potentials von Ethan [111] (s. Gleichung 2.31). Im Bereich bis zum
Potentialminimum (ny, mq) und im Abstandsbereich grofer als das Potentialminimum
(na, ma) wurden verschiedene Lennard-Jones Potential Typen verwendet. Iy, ist die
Position des Potentialminimums und die Intervallgrenze v entspricht der Verschiebung
der Potentialkurven im zweiten Intervall. (siehe auch [111]). Die CD Parameter wurden
nach den Lorentz-Berthelot Regeln berechnet (Gleichungen 2.29 und 2.30). Partialla-
dungen: qp = —0.06 e; qo = 0.18 e.

o [A] ekJmol™] n; m; ny my Ty [A] v [A]

CC 3.40 0.30 122 24 16 4.07  0.145
DD 2.50 0.60 122 24 23 2.99 0.153
CD 2095 0.42 122 24 195 3.53 0.149

der im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Struktur (siehe Tabelle 6.4) entspricht.
Die Molekiilstruktur von Methan wurde als tetraedrisch mit einem Kohlenstoft-
Deuterium Bindungsabstand von 109.9 pm angenommen. Bei den Simulationen
an reinem Ethan wurde eine innere Rotation um die C-C Bindung zugelassen.
Fiir Mischungen ist diese jedoch nicht im Programm “mcrmc® implementiert, so
dak darauf verzichtet werden mufste. Testsimulationen an reinem Ethan haben
jedoch gezeigt, dak der Einflufs der inneren Rotationen auf die Atompaarkorrela-
tionsfunktionen sehr gering ist und somit ihre Vernachlédssigung im vorliegenden
Fall zulédssig ist.

Die resultierenden Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen aus den Simulationen
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sind in Abbildung 6.11 zusammen mit den Ergebnissen der Neutronenbeugungs-
experimente bei allen sechs untersuchten thermodynamischen Zustdnden darge-
stellt. Die Ubereinstimmung ist nicht befriedigend. Sowohl die Schulter bei ~
300 pm als auch die Hohe des ersten Maximums werden in der Simulationen bei
allen sechs Zustinden nicht wiedergegeben. Bei den niedrigen Dichten (V-VI) lie-
gen die Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen aus den Simulationen im Bereich
des ersten Maximums deutlich {iber den Ergebnissen der Neutronenbeugungsex-
perimente. Bei den hoheren Dichten (I-I1T) liegen sie unter den Ergebnissen der
Neutronenbeugungsexperimente. Nur bei Zustand IV ist eine akzeptable Uber-
einstimmung zu finden. Somit kann das verwendete Potentialmodell als effektives
Potential fiir diesen Zustand verstanden werden. Im Gegensatz zu den Ergeb-
nissen an Propan und der Propan/Methan-Mischung wird aber die qualitative

Dichteabhéngigkeit durch die Simulationen nicht reproduziert.

Zusammenfassend ist festzustellen, dafs, obwohl die Potentiale fiir Methan und

Ethan die Struktur der reinen Fliissigkeiten iiber einen weiten Dichtebereich sehr
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gut reproduzieren konnen, die Ergebnisse der Simulationen bei den Mischun-
gen starke Abweichungen von den Neutronenbeugungsdaten zeigen. Dies muf
als Hinweis darauf gewertet werden, daf vor allem die Wechselwirkungen zwi-
schen verschiedenen Molekiilsorten, in unserem Fall Ethan und Methan, nicht
in einfacher Weise aus den Paarpotentialen der reinen Komponenten mit Hilfe
der Lorentz-Berthelot Mischungsregeln abgeleitet werden kénnen. Ob es mogli-
cherweise verbesserte Mischungsregeln fiir Alkane geben kann oder ob allgemeine
Mischungsregeln fiir die effektiven Potentiale auf jeden Fall eine zu starke Verein-
fachung darstellen, werden eingehende Simulationen an verschiedenen Mischun-

gen von Alkanen zeigen miissen.



Kapitel 7

Fluorwasserstoff

7.1 Allgemeine Eigenschaften

Die Eigenschaften von Halogenwasserstoffen werden mafgeblich von Wasserstoff-
briickenbindungen bestimmt. Fliissiger Fluorwasserstoff besitzt die stirksten Was-
serstoffbriicken in der Reihe der Halogenwasserstoffe. Die starke Assoziation iiber
Wasserstoffbriicken bedingt auch den auffallend hohen Siede- und Tripelpunkt.
Seine hohe Dielektrizitdtskonstante ist u. a. die Ursache dafiir, daf fliissiger Fluor-
wasserstoff neben Wasser eines der besten (wasserdhnlichen) Losungsmittel fiir
anorganische und organische salzartige und kovalente Stoffe ist. Fluorwasserstoff
ist eine sehr korrosive und giftige Substanz. Daher sind experimentelle Arbeiten
mit Fluorwasserstoff mit einem hohen Maf an Sicherheitsvorkehrungen verbun-

den. Einige allgemeine Eigenschaften sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt.

Tabelle 7.1: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Fluorwasserstoff.

Siedepunkt 292.7 K [112]
Tripelpunkt Temperatur 189.6 K [112]
Dichte am Sdp. (fliissig) 0.99 gecm™3  [41]
krit. Temperatur 461 K [39, 40]
krit. Dichte 0.29 g em™  [39,40]
krit. Druck 63 bar [39,40]

Im festen Zustand bildet Fluorwasserstoff (HF),-Ketten, deren Struktur durch

Neutronen- [113] und Rontgenbeugungsuntersuchungen [114] bestimmt wurde,

109
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wohingegen der gasformige Fluorwasserstoff aus verschiedenen kleineren und zy-
klischen (HF),-Clustern besteht, deren Groke druck- und temperaturabhéngig
ist [115]. Einige Untersuchungen des fliissigen Fluorwasserstoffs weisen daraufhin,
dak seine Struktur mehr der Struktur von festem Fluorwasserstoff entspricht. Zum
Beispiel konnten inelastische Neutronenstreuexperimente [116,117|, IR und Ra-
man Untersuchungen [118-121] sowie 'H NMR, Untersuchungen [122,123] die An-
wesenheit von Wasserstoffbriicken und die Dominanz von héheren Polymeren in
der Fliissigkeit zeigen. Das Auftreten von (HF),-Ketten in fliissigem HF wird auch
durch Untersuchungen der Dielektrizitdtskonstanten [124], deren Temperatur-
und Druckabhéngigkeit durch ein Modell von ausgedehnten linearen Ketten er-

klart werden kann, bestatigt.

7.2 Motivation der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

Bisher wurden Beugungsexperimente an fliisssigem Fluorwasserstoff lediglich von
Deraman und et al. [54] durchgefiihrt. Sie bestimmten den Strukturfaktor von
fliissigem Deuteriumfluorid DF bei 293 K mit Hilfe von Neutronenbeugungsexpe-
rimenten. Auf diese Weise konnten sie die Molekiilstruktur und die intermoleku-
lare Gesamtatompaarkorrelationsfunktion von Deuteriumfluorid ermitteln. Diese
experimentellen Daten dienten als Referenz und zur Kontrolle der vorliegenden

Neutronenbeugungsuntersuchungen.

Trotz der begrenzten strukturellen Kenntnisse wurden in den letzten zwei Jahr-
zehnten verschiedenste theoretische Methoden und Computersimulationen an fliis-
sigem Fluorwasserstoff durchgefiihrt. Der Grund hierfiir ist das verstidrkte In-
teresse an Systemen mit Wasserstoffbriicken sowie die niedrigen Gesamtelektro-
nenzahl des Fluorwasserstoffmolekiils, die es fiir ab initio Rechnungen zuging-
lich macht. Bereits vor 20 Jahren testeten Jorgensen und Cournoyer [125-128|
und Klein et al. [129,130] effektive Paarpotentiale fiir Fluorwasserstoff in Com-
putersimulationen. Erst kiirzlich schlugen Jedlovsky und Vallauri [131-133] ein
verbessertes effektives Paarpotential vor, das in Monte Carlo Computersimula-
tionen getestet wurde, und Valle und Gazillo [134] entwickelten mit Hilfe von
molekular-dynamischen Computersimulationen ein weiteres Potentialmodell. R6-

thlisberger und Parinello [135] fiihrten ab initio molekular-dynamische Compu-
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tersimulationen an fliilssigem Fluorwasserstoff durch, und einige weitere Unter-
suchungen wurden in den letzten Jahren iiber die Struktur und Dynamik von
Fluorwasserstoff publiziert [136-138|. Alle Untersuchungen stimmen darin iiber-
ein, daf Fluorwasserstoff aus einem Netzwerk von gewundenen (HF),-Ketten be-
steht. Die resultierenden Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen unterscheiden
aber sich betrichtlich. Die hier vorgestellten Neutronenbeugungsexperimente an
fliilssigem und {iberkritischem Deuteriumfluorid {iber einen weiten thermodyna-
mischen Bereich sollen die Grundlage fiir theoretische Untersuchungen und Com-

putersimulationen erweitern.

7.3 Ergebnisse der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente
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Die vollstindig korrigierten, mit x gewichteten Distinct-Terme der sechs unter-
suchten Zustédnde aus Tabelle 3.4 sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Durch Fou-
riertransformation nach Gleichung 2.23 ergeben sich die Gesamtatompaarkorre-
lationsfunktionen G(r). Diese setzen sich nach Gleichung 2.24 aus den einzelnen

Atompaarkorrelationsfunktionen folgendermafsen zusammen:

G(r) = 0.4966 gpr + 0.2104 gpr + 0.2930gpp (7.1)

7.3.1 Molekilstruktur

K (do/dQ),, /10%° m DE

150}
100/

50 /

-100|
0.00 0.03 0.06 0.09 012 «/pm?

Abbildung 7.2: Experimenteller mit k gewichteter Distinct-Term (—), optimierter
gewichteter intramolekularer Streuquerschnitt (- - -) und optimierter intramolekularer
differentieller Streuquerschnitt unter Berticksichtigung aller Abstédnde in einem wasser-

stoffverbriickten DF-Dimer (- - -) bei Zustand II aus Tabelle 3.4.

Die Molekiilstruktur von Deuteriumfluorid kann mit Hilfe von zwei Parametern
beschrieben werden, dem Deuterium-Fluor Bindungsabstand rpgr und dem ent-
sprechenden Debye-Waller-Faktor npr. Der intramolekulare differentielle Streu-
querschnitt (do/dQ)I™¥ wurde durch eine Anpassung an die experimentellen
Distinct-Terme, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, im Bereich x > 0.05pm™!,
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bestimmt. Die gute Ubereinstimmung des (do/dQ2)2%* mit dem experimentellen

Distinct-Term ist exemplarisch fiir einen thermodynamischen Zustand in Ab-
bildung 7.2 dargestellt. Die ebenfalls dargestellte Verbesserung der Ubereinstim-
mung durch die Beriicksichtigung weiterer intermolekularer Absténde wird spéter
diskutiert. Die resultierenden Bindungsabstéinde und Debye-Waller-Faktoren sind
in Tabelle 7.2 mit Vergleichsdaten aus der Literatur aufgefiihrt.

Tabelle 7.2: Bindungsabstinde rpr von Deuteriumfluorid und Debye-Waller Fakto-
ren npr bei den sechs untersuchten thermodynamischen Zustidnden aus Tabelle 3.4,

zusammen mit Vergleichsdaten aus der Literatur.

Zustand rpr [pm] npr [pm] Methode [Lit.]

I 92.6 3.8 diese Arbeit

II 92.3 24 ?

11 92.1 2.6 ?

v 92.0 3.5 ?

A% 91.9 3.2 ?

VI 91.7 2.5 ?

fliissig 93.0, 95.0 - Neutronen [54]

gasformig 97.3 4.0 Elektronen® [139]

fest 95.0 (4.2 K), 97.0 (85 K) - Neutronen [113]
Monomer 91.7 - Rot.-Schwing.! [140]
1: HF

Der Bindungsabstand von 92.5 pm in der fliissigen Phase (300 K) ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Abstand (93 pm), der von Deraman et al. [54] bei
293 K bestimmt wurde. Die Werte sind kleiner als die Bindungsabstinde, die
mit Elektronenbeugung an gasformigem Fluorwasserstoff [139] (97 pm) und mit
Neutronenbeugung in festem Deuteriumfluorid [113] (95 pm) bestimmt wurden.
Betrachtungen von Deraman et al. [54] haben gezeigt, dak inelastische Effekte
jedoch eine Verkleinerung der bestimmten Bindungsabstinde bewirken konnen.
Durch ein Verfahren, bei dem die Bestimmung der Molekiilstruktur zusammen
mit der Korrektur auf inelastische Effekte vollzogen wurde, erhielten sie einen

Bindungsabstand von 95 pm.

Insgesamt konnte in der vorliegenden Arbeit eine Reduzierung der Bindungsab-

stdnde bei zunehmender Temperatur von 300 bis 473 K und im iiberkritischen
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Zustandsbereich mit abnehmender Dichte festgestellt werden, wohingegen die ver-
schiedenen Debye-Waller Faktoren keine besonderen Gesetzmébigkeiten aufwei-
sen. Beriicksichtigt man, dak sich die Bindungsabstinde dem Wert fiir das Mono-
mer [140] (91.7 pm, Abstand bei Zustand VI ist sogar gleich) annéhern, fiihrt die
beobachtete Verkiirzung des Bindungsabstands zu der Annahme, daf gleichzeitig
die Konzentration an kleineren Clustern und Monomeren zunimmt. Im néchsten

Abschnitt werden noch weitere Hinweise fiir diese Schlufsfolgerung vorgestellt.

7.3.2 Intermolekulare Struktur

Die mit x gewichteten intermolekularen differentiellen Streuquerschnitte der sechs
untersuchten Zustédnde aus Tabelle 3.4 sind in Abbildung 7.3 dargestellt. Sie zei-
gen eine deutliche Temperaturabhéngigkeit im untersuchten Temperaturbereich.
Die Oszillationen bei grofen r-Werten (x > 0.03 pm™~') nehmen mit zunehmender
Temperatur ab (Zusténde I - IIT). Die starke Erniedrigung der Teilchendichte im
iiberkritischen Zustandsbereich hat jedoch keinen Effekt auf die Oszillationen in
diesem Bereich (Zusténde III - VI). Dies kann als Hinweis darauf gewertet werden,
dak kurze Abstéande in fliissigem Deuteriumfluorid eine starke Temperaturabhéin-
gigkeit aufweisen, wihrend sie bei 473 K keine erkennbare Dichteabhingigkeit

erfahren.

Im Gegensatz zur schwachen Dichteabhéngigkeit bei grofien x-Werten nimmt das
erste Maximum mit abnehmender Dichte sehr stark zu. Eine Erklarung fiir diese
Tatsache ist, wie bereits bei der Propan/Methan-Mischung beobachtet, die An-
naherung an den kritischen Punkt und der damit verbundene enorme Anstieg des
Grenzwertes des kohédrenten differentiellen Streuquerschnitts durch die Zunahme

der isothermen Kompressibilitit (sieche Grenzwerte in Tabelle 7).

Die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen G (r) werden

durch Fouriertransformation aus den intermolekularen differentiellen Streuquer-
schnitten bestimmt. Diese abschliefsende Fouriertransformation wird unter Ver-
wendung einer Fensterfunktion Mg(k) nach Gleichung 4.10 durchgefiihrt (sie-
he Kapitel 4). Die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen der
sechs untersuchten Zustinde, die mit einem Wert von Kpma = 0.15 pm ™" fourier-
transformiert wurden, sind in Abbildung 7.4 zusammen mit den Literaturdaten

von Deraman et al. [54] dargestellt.
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Die Ubereinstimmung mit den Literaturdaten von Deraman et al. bei 293 K mit
den Ergebnissen bei 300 K ist hervorragend und deutet auf eine hohe Verlidflich-
keit der vorliegenden Neutronenbeugungsexperimente hin. Die kleineren Abwei-
chungen werden hauptséchlich durch die Temperaturdifferenz von 7 K und dem
entsprechenden Dichteunterschied verursacht. Da die Dichten der beiden Zustén-
de II und IIT gleich sind, kénnen erste Schlufsfolgerungen auf die strukturellen
Veriinderungen beim Ubergang von der fliissigen Phase bei 373 K in den iiber-
kritischen Zustandsbereich bei 473 K direkt aus dem Vergleich der beiden inter-
molekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen gezogen werden. Dabei wird
deutlich, daf im iiberkritischen Zustandsbereich kiirzere Abstinde zugunsten gro-
fserer Abstidnde bei ~ 300 pm abgebaut werden. Die Tatsache, dafs der Verlauf der
intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen bei Zustand III auch
fiir diejenigen der anderen iiberkritischen Zustinde IV - VI charakteristisch ist,

laft vermuten, daf die intermolekulare Struktur von Deuteriumfluorid im iiberkri-
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Gi nter(r) DF

T -Vl (473K)

Abbildung 7.4: Intermole-

kulare Gesamtatompaarkorre-

lationsfunktionen der sechs

untersuchten Zustdnde aus
Tabelle 3.4. Funktionen in

— 11 (373K

. |||((473 K)) Finheiten von 1 verschoben.

: Deraman et al. [54].

— 1(300K)
- Lit* (293K)

0 200 400 600 800 r/pm

tischen Zustandsbereich sogar durch starke Anderungen der Teilchendichte nicht
makgeblich beeinflufst wird. Dies wurde bereits durch den Vergleich der intermo-
lekularen differentiellen Streuquerschnitte deutlich (siehe vorherigen Abschnitt).
Der dort beobachtete starke Anstieg des ersten Maximums der intermolekularen
differentiellen Streuquerschnitte ist auch die Ursache fiir den auffillig langsamen

Abfall zum Grenzwert von eins bei grofen Abstinden von Zustand V und VI.

Die Positionen der ersten drei Maxima bei allen sechs untersuchten Zustdnden
sind in Tabelle 7.3 aufgefiihrt. Das erste Maximum wird hauptséchlich durch die
Wasserstoffbriicken verursacht. Die Position dieses Maximums (162 - 180 pm) ist
in guter Ubereinstimmung mit den Bindungslingen der Wasserstoffbriicken, die
in fritheren Arbeiten an fliissigem [54| (162 pm) und festem [113]| (156 pm) Deute-
riumfluorid (siehe auch Tabelle 7.3) bestimmt wurden. In Abbildung 7.5 sind die
intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen, die mit den Teilchen-

dichten C und einem Faktor von 47r? gewichtet wurden, im Bereich des ersten Ma-
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Tabelle 7.3: Positionen der ersten drei Maxima der G™"(r) (siehe Abbildung 7.4)
bei den sechs untersuchten Zustidnden aus Tabelle 3.4 und die entsprechenden Wer-
te aus den Untersuchungen an fliissigem DF von Deraman et al. [54], aufserdem die
intermolekularen Atomabstidnde in einem wasserstoffverbriickten DF bzw. HF-Dimer
(H-Briicke, DD-Abstand rpps, FF-Abstand rpp:, DF-Abstand rpps) in festem DF [113]
und gasférmigem HF [139].

Zustand r; [pm] ry [pm] r3 [pm]  Methode [Lit.|
I 162 253 330 diese Arbeit
IT 167 260 330 7
ITI 177 270 327 K
IAY 176 265 324 "
\Y 178 260 320 7
VI 180 262 325 7
fl. (293 K) 162 256 338 Neutronen [54]
H-Briicke rpp (rpp))  rpp
fest 85 K 156 251 (215) 305  Neutronen [113]
gf. 295 K - 253 - Elektronen [139]

ximums fiir alle sechs untersuchten Zustinden dargestellt. Da die Fliche unter den
gewichteten intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen direkt mit
der mittleren Zahl der Wasserstoftbriicken pro DF-Molekiil korreliert ist, erlaubt
diese Darstellung eine quantitative Betrachtung der Wasserstoffbriicken. Abbil-
dung 7.5 A verdeutlicht die Temperaturabhingigkeit der Wasserstoffbriicken im
untersuchten Temperaturbereich und Abbildung 7.5 B die Dichteabhéngigkeit im
iiberkritischen Zustandsbereich. Die Zunahme der Temperatur dufert sich in ei-
ner Verschiebung des ersten Maximums zu groferen Abstdnden und einer starken
Abnahme der Anzahl der Wasserstoffbriicken pro DF-Molekiil im Bereich r < 190
pm. Dieser Temperatureinflu$f ist in analoger Weise bei den Ubergingen von den
Zusténden I nach II sowie II nach III zu finden. Die Dichteinderung im iiberkri-
tischen Zustandsbereich macht sich bemerkbar durch eine weitere Reduktion der
Wasserstoftbriickenbindungen, der Verlauf des ersten Maximums bleibt aber fast
unverandert. Dies unterstiitzt wiederum die Annahme im vorherigen Abschnitt,

dak die kiirzeren Abstédnde nicht wesentlich durch die Dichtednderungen beein-
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flultt werden. Die Abnahme der Wasserstoftbriicken pro DF-Molekiil 1ift sich
durch eine Zunahme der Konzentration des Monomeren und kleinerer Cluster er-
kliren. Sie steht somit in guter Ubereinstimmung mit der ermittelten Reduktion
des mittleren Bindungsabstands im DF-Molekiil, der die gleiche Schluffolgerung
zulaft.

A B
11
0.8 - Vi
= 0.9/ (473K)
o 0.7
o
9 o7
~ 05
6’ i
O 0.5 I (300K) 0.4
NE 11 (373K)
< 03] 1 (473 K) 0.2
0.1} 0.1
120 160 200 120 160 200
r/pm

Abbildung 7.5: Intermolekulare Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen, die mit 4mr?
und der Teilchendichte C gewichtet sind, bei den sechs untersuchten Zustinden aus
Tabelle 3.4 im Bereich des ersten Maximums. A: Temperaturabhéngigkeit, B: Dichte-
abhéngigkeit bei 473 K.

Festes Deuteriumfluorid besteht aus wasserstoffverbriickten Zickzack-Ketten. In-
nerhalb dieser Ketten betragt der FDF-Winkel 180° und der FFF-Winkel ~ 120°.
Die Atomabstinde in zwei wasserstoffverbriickten DF-Molekiilen in der Polymer-
kettenstruktur betragen 215 pm fiir den Deuterium-Deuterium-Abstand, 251 pm
fiir den Fluor-Fluor-Abstand und 305 pm fiir den Deuterium-Fluor-Abstand (sie-
he auch Tabelle 7.3). Der kiirzeste Abstand von zwei Atomen aus verschiede-
nen Ketten ist im Festkorper grofer als 312 pm. Unter der Annahme, daf die

Struktur von fliissigem Deuteriumfluorid der festen &hnelt, muf das zweite Ma-
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ximum der intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen (253 - 270
pm) durch die Abstédnde Deuterium-Deuterium und Fluor-Fluor verursacht wer-
den. Aufserdem muf das dritte Maximum (324 - 330 pm) hauptséchlich durch den
Abstand Deuterium-Fluor verursacht werden. Da die Temperaturerh6hung von
373 auf 473 K Verdnderungen im Abstandsbereich r< 310 pm bewirkt, also immer
noch im Bereich der Atomabstinde innerhalb der Ketten, mufs eine strukturel-
le Veriinderung der wasserstoffverbriickten Spezies beim Ubergang von fliissigem
zu iiberkritischem Deuteriumfluorid stattfinden. Schlufsfolgerungen iiber die Art
dieser strukturellen Verdnderungen, zum Beispiel, ob die Bildung von kleineren
zyklischen (DF),-Clustern anstelle von Ketten bevorzugt wird, nur aus der Lage
und Héhe der Maxima zu ziehen, wire eine Uberinterpretation der vorliegenden
Daten.

Versuche, mehr Informationen iiber die Atomabstinde und die Zahl der Was-
serstoffbriicken pro DF-Molekiil mit Hilfe einer Anpassung von mehreren Gaufs-
Funktionen an die intermolekularen Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen oder
durch eine Anpassung eines theoretischen differentiellen Streuquerschnitts unter
Beriicksichtigung mehrerer Abstidnde in den Polymerketten an den experimentel-
len Distinct-Term zu erhalten, scheiterten. Durch die grofe Zahl der notwendigen
Parameter ist keine eindeutige Bestimmung mehr moglich. Die Beriicksichtigung
aller Atomabstédnde in einem wasserstoffverbriickten DF-Dimeren zur Berechnung
eines differentiellen Streuquerschnitts bewirkt aber erwartungsgeméf eine erheb-

liche Verbesserung der Ubereinstimmung mit dem experimentellen Distinct-Term
(siehe Abbildung 7.2).



Kapitel 8

Zinkchlorid

8.1 Allgemeine Eigenschaften

Geschmolzenes Zinkchlorid besitzt in der chemischen Industrie vor allem eine Be-
deutung als Losungsmittel und als Katalysator im Hydro-Crack-Prozefs [141,142].
Der Schmelzpunkt von Zinkchlorid ist mit 590 K [143] vergleichsweise niedrig, und
die Viskositit, die mit steigender Temperatur abnimmt, ist nahe des Schmelz-
punktes sehr hoch [144,145], wohingegen die elektrische Leitfihigkeit [146] sehr
gering ist. Geschmolzenes Zinkchlorid neigt bei raschem Abkiihlen unter 388
K [147] zur Ausbildung eines glasartigen Festkorpers. In diesem Zustand besitzt
Zinkchlorid eine hohe Durchléssigkeit fiir Licht des nahen Infrarot-Bereiches und
ermoglicht daher die Anwendung von Zinkchlorid als Transmissionsmedium [147].
Zinkchlorid ist sehr hygroskopisch. Dies wird in der synthetischen Chemie zur
Abspaltung von Wasser genutzt, erschwert jedoch experimentelle Untersuchun-

gen von reinem Zinkchlorid erheblich.

Die Struktur von kristallinem Zinkchlorid wurde erstmals von Brehler [148] mit
Hilfe von Rontgenbeugungsuntersuchungen aufgeklart und spéter von Oswald und
Jaggi [149] bestétigt. Danach besitzt Zinkchlorid drei verschiedene Kristallmodi-
fikationen, die «, # und ~-Modifikation. Die a-Modifikation entsteht bei langsa-
mem Abkiihlen aus der Schmelze, die §-Modifikation durch schnelles Abkiihlen
aus der Schmelze und die y-Modifikation durch Kristallisation aus einer wésser-
igen Losung. Alle drei Modifikationen sind aus einer dichtesten Kugelpackung
der Chlor-Anionen aufgebaut (a—,y-Modifikation: kubisch, -Modifikation: he-

xagonal). Die Zink-Kationen besetzen ein 1/4 der Tetraederliicken, so daf die

120
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entstehenden ZnCly-Tetraeder eckenverkniipft sind. Spétere Rontgen- [150, 151]
und Neutronenbeugungsuntersuchungen [152] an wasserfreiem Zinkchlorid zeig-
ten jedoch, daf diese drei Modifikationen vermutlich durch Verunreinigungen mit
Wasser stabilisiert werden. Die Autoren beschrieben eine neue Struktur des rei-
nen Zinkchlorids, die sie 6-Modifikation nannten. Die Struktur des 6-ZnCl, ist
in Abbildung 8.1 dargestellt. Vergleichbar zur g-Modifikation bilden die Chlor-
Anionen eine hexagonal dichteste Kugelpackung. Durch Besetzung der Tetraeder-
liicken von Zink-Kationen ensteht eine Netzwerk aus eckenverkniipften ZnCly-

Tetraedern.

Abbildung 8.1: Struktur des ¢ —
ZnCly nach Lit. [150].

. Zn+2
Qe

Das glasformige Zinkchlorid setzt sich ebenfalls aus reguldren ZnCly-Tetraedern
zusammen [152,153]. Dabei unterscheiden sich die Ergebnisse verschiedener Un-
tersuchungen in der Ansicht, inwiefern die Chlor-Anionen-Substruktur derjeni-
gen einer Festkorpermodifikation dhnelt oder einer zufilligen dichten Packung
der Chlor-Anionen entspricht. Spektroskopische Untersuchungen [154] fiihrten zu
der Annahme, daft die Chlor-Anionen-Substruktur dem «a-ZnCl, entspricht, und
Rontgenbeugungsuntersuchungen [155] legen nahe, dak sie vom 6-ZnCl, abgelei-
tet werden. Die Autoren einer Neutronenbeugungsuntersuchung [152] hingegen

fanden Hinweise auf eine zufillige, dichte Packung der Chlor-Anionen.

Auch die Struktur von geschmolzenem Zinkchlorid wurde bereits mit Hilfe ver-
schiedenster Methoden untersucht. In Tabelle 8.1 sind die wichtigsten Arbeiten
unter Angabe der Methode und der untersuchten Temperatur aufgelistet. Grund-
satzlich stimmen alle Arbeiten darin iiberein, daf auch geschmolzenes Zinkchlorid
aus ZnCly-Tetraedern aufgebaut ist. Der Zink-Chlor Abstand in diesen Tetra-

edern betrigt ~ 230 pm und ist somit gegeniiber der Summe der Ionenradien
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Tabelle 8.1: Experimentelle Untersuchungen an geschmolzenem Zinkchlorid unter At-

mosphérendruck.

Temperatur [K] Methode  Literatur

596 Rontgen [156]
600 Neutronen [56]
603 Rontgen [157]
603, 873 Neutronen [158,159|
603 EXAFS [160]
610 Neutronen [161]
613 EXAFS 162]
623, 853 Rontgen [163]
623, 873 Rontgen [164]
723 Neutronen [55]
593 IR/Raman [154]

(255 pm, [165]) deutlich verkiirzt. Dies ist als Hinweis auf einen hohen kovalenten

Bindungscharakter in geschmolzenem Zinkchlorid zu werten.

Unter der Vielzahl der experimentellen Untersuchungen sollte die Arbeit von
Biggin und Enderby [56] besonders hervorgehoben werden. Mit Neutronenbeu-
gungsexperimenten unter Verwendung der Isotopensubstitutionsmethode gelang
den Autoren die Bestimmung der partiellen Strukturfaktoren und Atompaarkor-
relationsfunktionen von geschmolzenem Zinkchlorid bei 600 K. Mit Hilfe dieser
partiellen Strukturfaktoren konnte gezeigt werden, daf der hiufig diskutierte Vor-
maximum in den Gesamtstrukturfaktoren bei ~ 0.01 pm~! durch ein Maximum
in den partiellen Zink-Zink Strukturfaktoren bewirkt wird. Vormaxima wurden
auch bei anderen geschmolzenen Salzen gefunden und beispielsweise im Rah-
men einer Neutronenbeugungsuntersuchung von geschmolzenen Zinkhalogeniden
(ZnCly, ZnBry Znly) [158,159] als Mak fiir den kovalenten Bindungscharakters in-
terpretiert. Die Tatsache, daf dieses Vormaximum bei geschmolzenem Zinkchlorid
durch ein Maximum in dem Zink-Zink Strukturfaktor verursacht wird, lafst dar-
auf schliefen, daf eine Substruktur der Zinkatome im mittleren Abstandsbereich

von 600 - 800 pm die strukturelle Ursache fiir dieses Vormaximum ist. Aufserdem
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weist die Lage des ersten Maximums der Zink-Zink Atompaarkorrelationsfunktion
bei 380 pm auf einen kiirzeren Zink-Zink Abstand hin, als fiir doppelt geladene
Kationen erwartet werden miifte. Gerade das Vormaximum und der verkiirzte
Zink-Zink Abstand sind zwei Struktureigenschaften, welche die theoretische Be-
schreibung des geschmolzenen Zinkchlorids mit Hilfe eines einfachen ionischen
Modells verhindern und bei der Entwicklung von geeigneten Potentialmodellen

eine wichtige Rolle spielen.

8.2 Motivation der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

Die Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente an geschmolzenem Zinkchlorid
sind Teil eines BMBF (Bundesministerium fiir Bildung und Forschung) Projektes
zur Untersuchung der mikroskopischen Struktur von Salzschmelzen als Funktion
des Druckes. Nach Kenntnis des Autors sind die durchgefiihrten Experimente
die ersten Arbeiten zur Untersuchung der Struktur von Salzschmelzen unter ho-
hem Druck. Dies ist besonders im Hinblick auf die grofe Bedeutung von Salz-
schmelzen in der Geologie und der Geophysik erstaunlich, kann jedoch mit dem
hohen Schwierigkeitsgrad solcher Experimente erklirt werden. So mufite fiir die
Hochdruck-Untersuchungen an Salzschmelzen eine spezielle Apparatur entwickelt
werden (siehe Abschnitt 3.4). Die Experimente an Zinkchlorid stellen gleichzeitig

den ersten Test dieser Apparatur dar.

Das Interesse an der Struktur von Zinkchlorid als Funktion des Druckes hat seine
Ursache in Untersuchungen der Druckabhingigkeit der Viskositit und der mo-
laren Leitfdhigkeit, die ein anomales Verhalten von geschmolzenem Zinkchlorid
aufzeigten [42,166]. Diese Anomalien kénnen vermutlich mit strukturellen An-
derungen erkliart werden, so dafs die Ergebnisse der Beugungsexperimente einen
Einblick in diese strukturellen Anderungen als Funktion des Druckes liefern soll-

ten.

Die theoretische Beschreibung und die Entwicklung von Potentialmodellen fiir
Salzschmelzen, im speziellen fiir Zinkchlorid, hat in den letzten Jahren grofe Fort-
schritte gemacht. Erst kiirzlich wurden Monte Carlo Simulationen an geschmol-

zenem Zinkchlorid [167] durchgefiihrt und die resultierende Gesamtatompaarkor-
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relationsfunktion mit den Ergebnissen der Rontgenbeugungsuntersuchungen von
A. Lemke bei 623 und 873 K verglichen [164]. Es zeigte sich, daf unter Verwen-
dung eines neu entwickelten effektiven Paarpotentials die Fliissigkeitsstruktur
iiber einen weiten Temperaturbereich beschrieben werden kann. Durch Einfiih-
rung eines oszillierenden Potentials fiir die Zink-Zink Wechselwirkung konnte so-
gar das Vormaximum im Strukturfaktor und der verkiirzte Zink-Zink Abstand

sehr gut reproduziert werden.

Auf eine andere Moglichkeit, die Struktureigenschaften von Zinkchlorid zu er-
kldren, weisen Arbeiten von Wilson und Madden [168] hin. Die Ergebnisse ihrer
molekular-dynamischen Simulationen belegen, dafs sowohl der kurze Zink-Zink
Abstand als auch das Vormaximum im Zink-Zink Strukturfaktor unter Beriick-
sichtigung von Polarisationseffekten qualitativ nachvollzogen werden kann. Die
Ergebnisse der hier durchgefiihrten Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente
sollen der genaueren Betrachtung dieser verschiedenen Anséitze und zum Test

neuer Potentialmodelle fiir Zinkchlorid dienen.

8.3 Ergebnisse der Hochdruck-Neutronenbeugungs-

experimente

Die Verlédklichkeit der Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente wird durch die
gute Ubereinstimmung mit den Referenzdaten von Badyal und Howe [55] und
Biggin und Enderby [56], die bereits in Abbildung 4.6 dargestellt wurde, belegt.
Die vollstandig korrigierten Distinct-Terme der fiinf untersuchten thermodyna-
mischen Zustinde aus Tabelle 3.5 sind in Abbildung 8.2 dargestellt.

Bei allen untersuchten thermodynamischen Zusténden ist das Vormaximum bei
~ 0.01 pm~! deutlich zu erkennen. Die Erhohung des Druckes bzw. der Dichte
bewirkt eine Reduktion der Hohe des Vormaximums und eine sehr schwache Ver-
schiebung des Vormaximums zu grofseren x-Werten. Diese Dichteabhingigkeit
wird spéter diskutiert. Im Bereich grofser x-Werte, in dem die Distinct-Terme
durch die Struktur der ZnCl,-Tetraeder bestimmt werden, zeigen die experimen-
tellen Daten keine Dichteabhéngigkeit. Dies fiihrt zu der Schluffolgerung, dafs
die Struktur der ZnCl,-Tetraeder bei Erh6hung des Druckes bis 4000 bar keiner

signifikanten Verdnderung unterliegt.
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In Abbildung 8.3 sind die entsprechenden Gesamtatompaarkorrelationsfunktion-
en G(r) der fiinf untersuchten thermodynamischen Zusténden dargestellt. Sie
wurden nach Gleichung 2.23 mit einer Grenze von k. ~ 0.054 pm~! berechnet
und setzen sich nach Gleichung 2.24 mit den Streuléingen nach F. Sears [8] aus

den Atompaarkorrelationsfunktionen folgendermafsen zusammen:

G(’I“) =0.353 9zncl + 0.595 gcici + 0.052 9ZnZn (81)

Der beschrinkte x-Bereich (0 < £ < 0.054pm™!) bewirkt eine niedrige Aufls-
sung der Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen und somit eine Verbreiterung
der Maxima und verstidrkte Abbrucheffekte der Fouriertransformation. Trotzdem
kann die Druck- und Dichteabhingigkeit quantitativ betrachtet werden. Die H6-
he und die Position der ersten beiden Maxima sind nahezu druckunabhéngig.
Somit wird die Annahme, daf sich die Struktur der ZnCly-Tetraeder bei Erho-

hung des Druckes bis zu 4000 bar nicht veréndert, bestéitigt. Das erste Maximum,
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das durch den Zn-Cl-Abstand im Tetraeder bewirkt wird, liegt mit 217 pm bei
einem niedrigeren Wert als die Werte (~ 230 pm), die in friitheren Untersuchun-
gen [55,56, 154, 156-164] bestimmt wurden. Dies ist aufgrund des beschrénkten
r-Bereichs nicht weiter verwunderlich und wird vor allem durch Abbrucheffekte
der Fouriertransformation bewirkt. Die Koordinationszahl, die mit Anpassun-
gen von Gauftkurven an das erste Maximum bestimmt wurde, betréigt bei allen
untersuchten Zustinden vier und ist somit in guter Ubereinstimmung mit ZnCl,-

Tetraedern als Strukturelement.

Anderungen bei Variation der Dichte zeigen sich im mittleren Abstandsbereich
(r> 500 pm). Um diese kleinen Anderungen zu verdeutlichen, wurden die Funk-

tionen D(r) nach Gleichung 8.2 berechnet:
D(r) = 4nCr*(G(r) — 1). (8.2)

Die resultierenden Funktionen D(r) sind in Abbildung 8.4 dargestellt. Mit zuneh-
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mender Dichte ist die Zunahme eines Maximums bei ~ 500 pm, einer Schulter
bei ~ 650 pm und die Abnahme des Minimums bei ~ 800 pm zu beobachten.

D(r) / nm™ ZnCl, 723K
25/

zunehmende
20 Dichte

0 200 400 600 800 r/pm

Abbildung 8.4: Funktion D(r), die nach Gleichung 8.2 definiert ist, von Zinkchlorid

bei den Zustéinden aus Tabelle 3.5. Funktionen um 3.0 nm~! nach oben verschoben.

In den Monte Carlo Simulationen von Bassen et al. [167] an geschmolzenem Zink-
chlorid wurde gezeigt, daf Dichtefluktuationen in der Zink-Substruktur im mittle-
ren Abstandsbereich fiir die Abbildung des Vormaximums im Distinct-Term ver-
antwortlich sind. Die Ergebnisse der Hochdruck-Neutronenbeugungsexperimente
zeigen aufgrund der beobachteten Erniedrigung des Vormaximums und der An-
derungen der Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen im mittleren Abstandsbe-
reich, dak der Druck einen starken Einflufs auf die Zink-Substruktur hat. Ver-
mutlich bewirkt die starke Druckzunahme eine Reduktion der Dichtefluktuatio-
nen in dieser Substruktur. Die zugrundeliegenden strukturellen Verinderungen,
beispielsweise eine Verdnderung des mittleren Zn-Cl-Zn Winkels der eckenver-
kniipften Tetraeder, kann aus den Ergebnissen nicht abgeleitet werden. Da die
Ausbildung eines Vormaximums als deutlicher Hinweis auf eine Substruktur der
Zinkatome gewertet werden kann, die auf Polarisationseffekte zuriickgefiihrt wird,
und aktuelle Computersimulationen sich mit dieser Frage beschiftigen, stellen die

Ergebnisse Referenzdaten fiir Untersuchungen an geschmolzenem Zinkchlorid dar.



Kapitel 9
Zusammenfassung

Die Kombination aus Neutronenbeugungs- und Hochdrucktechniken bietet die
Moglichkeit struktureller Untersuchungen von fliissigen und iiberkritischen Sy-
stemen. Die ermittelten Strukturdaten, wie der Distinct-Term und die Gesamt-
atompaarkorrelationsfunktion, liefern Informationen iiber die Nahordnung der
untersuchten Systemen in einem weiten thermodynamischen Bereich. In Ergin-
zung mit theoretischen Rechnungen und Computersimulationen ist nicht nur ein
genaues Bild der Anordnung der Atome und Molekiile zugénglich, sondern es kon-
nen auch Riickschliisse auf die grundsétzlichen Wechselwirkungen in Fliissigkeiten
und deren Einfluft auf die makroskopischen und mikroskopischen Eigenschaften

gezogen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit fanden mehrtégige Mefaufenthalte am Forschungsre-
aktor des Instituts Laue-Langevin (Grenoble, Frankreich) und an der britischen
Spallationsquelle ISIS (Oxford, England) statt. Dort wurden Beugungsexperi-
mente an iiberkritischem Argon unter Verwendung des Isotops Argon-36, an
Fluorwasserstoff unter Verwendung von Deuteriumfluorid und an geschmolzenem
Zinkchlorid durchgefiihrt. Zwei unterschiedliche Hochdruckapparaturen wurden
eingesetzt. Eine Apparatur basierte auf einer Druckzelle, bestehend aus einer
Ti/Zr-Legierung, die fiir Experimente bis Temperaturen von 200° C und bis zu
Driicken von 1000 bar ausgelegt ist. Modifikationen an dieser Hochdruckappa-
ratur, die zur Untersuchung des hochgiftigen und korrosiven Deuteriumfluorid
notwendig waren, sind ausfiihrlich beschrieben. Eine zweite Hochdruckappara-
tur, bestehend aus einer Legierung namens Udimet 700, wurde in Kooperation

mit dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Karlsruhe neu ent-
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wickelt und ist fiir Untersuchungen an Salzschmelzen bei Temperaturen bis 630°
C und Driicken bis 5000 bar konzipiert. Diese Apparatur wurde erfolgreich durch
die Experimente an Zinkchlorid getestet und wird ausfiihrlich dargestellt. Die
Experimente an Zinkchlorid stellen die ersten Hochdruck-Beugungsexperimente

an geschmolzenen Salzen dar.

Die Daten der Beugungsexperimente an iiberkritischem Argon-36, Deuterium-
fluorid, Zinkchlorid, und zusétzlich die Daten fritherer Hochdruck-Neutronen-
beugungsexperimente an Propan, einer Propan/Methan- sowie Ethan/Methan-
Mischung wurden ausgewertet. Die Gesamtatompaarkorrelationsfunktionen einer
grofsen Zahl verschiedener thermodynamischer Zustdnde wurden mit einer hohen
experimentellen Genauigkeit ermittelt. Im Fall der molekularen Systeme (Propan,
Propan/Methan, Ethan/Methan, Deuteriumfluorid) konnten die Molekiilstruktu-
ren bestimmt werden, die fiir alle untersuchten Systeme und thermodynamischen
Zustinde gut mit Literaturdaten tibereinstimmen. Nach Abtrennung der intra-
molekularen Anteile konnte die Dichte- bzw. Temperaturabhiangigkeit der mikro-

skopischen Struktur der untersuchten Systeme bestimmt werden.

Deutliche Effekte ergaben die Experimente an Deuteriumfluorid und Zinkchlorid.
Fiir Deuteriumfluorid wurde eine starke Temperaturabhéingigkeit der Wasserstoff-
briicken gefunden, die sich vor allem durch eine Reduktion der Wasserstoffbriicken
pro Molekiil im iiberkritischen Zustandsbereich bemerkbar macht. Im Fall des ge-
schmolzenen Zinkchlorids ist eine deutliche Verringerung des sogenannten “Vor-
maximums” im Distinct-Term, der bereits Anlafs zu einigen theoretischen und

experimentellen Arbeiten war, mit Zunahme des Druckes bis 4000 bar zu finden.

Zusétzlich wurden statistisch-mechanische Rechnungen an Argon und Monte Car-
lo Simulationen an Propan, der Propan/Methan- sowie der Ethan/Methan-Misch-
ung durchgefiihrt und die Ergebnisse mit den Neutronenbeugungsdaten vergli-
chen. Die statistisch-mechanischen Rechnungen zeigen, dak unter Verwendung
von Lennard-Jones Potentialen keine korrekte Beschreibung der Nahordnung des
iiberkritischen Argons iiber den gesamten untersuchten Dichtebereich erhalten
werden kann. Sehr gute Ergebnisse lieferte hingegen die Verwendung eines Po-
tentials aus ab initio Rechnungen. Aufserdem konnte durch Vergleich der Neu-
tronenbeugungsdaten mit molekular-dynamischen Simulationen gezeigt werden,

dak Mehrkorpereffekte sogar bei Zustédnden mit hoher Dichte in iiberkritischem
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Argon eine untergeordnete Rolle spielen.

Die Ergebnisse der Monte Carlo Simulationen an den niederen Alkanen und der
Vergleich mit den Neutronenbeugungsdaten wiesen im Fall des Propans darauf-
hin, dafs neueste Potentialmodelle fiir Alkane, die eine Anisotropie der CH,-
Gruppen beriicksichtigen, anderen Potentialmodellen in der strukturellen Be-
schreibung der iiberkritischen Alkane iiberlegen sind. Dies wird auch durch die
Ergebnisse der Simulationen an der Propan/Methan-Mischung bestétigt. Simu-
lationen an der Ethan/Methan-Mischung unter Verwendung verliaflicher Poten-
tiale fiir die reinen Komponenten konnten als Hinweis gewertet werden, daf die
traditionellen Mischungsregeln von Lorentz-Berthelot nur eingeschrankt auf Mi-

schungen von niederen Alkanen angewendet werden kénnen.



Kapitel 10

Abstract

The combination of high pressure techniques and neutron diffraction has been
shown to be an excellent method for the study of changes of the microscopic
structure of liquids over a broad range of densities, since neutrons can penetrate
thick-walled sample containers and offer the possibility to separate the partial
correlation functions of binary systems or molecular fluids by isotopic substitu-
tion techniques. The motivation for the series of neutron diffraction experiments
is the lack of experimental data on the structure of liquid and supercritical sy-
stems over a broad range of states, which are necessary to test theories of liquids,

presented in the last decades.

The high pressure diffraction experiments were performed on the D4B diffracto-
meter at the high flux reactor of the Institute Laue-Langevin (ILL) in Grenoble
and at the SANDALS time-of-flight diffractometer at the pulsed neutron source
ISIS (Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, Didcot, United Kingdom). The
scattered intensities of argon-36, deuterated propane, a deuterated propane -+
methane mixture, a deuterated ethane + methane mixture, deuterium fluoride
and zinc chloride over a broad range of supercritical and liquid thermodynamic
states were measured. The distinct terms and the total atom pair correlation
functions of all thermodynamic states were determined. According to the know-
ledge of the author the experiments on zinc chloride were the first high-pressure
diffraction experiments on molten salts. A short description of the experimental
setup is given. In addition to the neutron diffraction experiments, Monte Carlo

simulations on the three alkane systems were performed.
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Basic relations

In this section, we give a brief survey of the theory of neutron diffraction by
liquids [3-7], as far as it is necessary for defining the quantities, which we will
use in the following sections. We consider a molecular liquid of number density
C, the molecules with the mole fraction x; consisting of m; atoms. The short-
range order of the liquid can be described by a set of atom pair correlation
functions g,s(r), which give the relative probability to find an atom of the sort
[ in the distance r from an atom of the sort a. The weighted sum of all atom
pair correlation functions, G(r), denoted in the following with ‘total atom pair
correlation function’, is obtained by Fourier transformation of the distinct term
(do/d2)ds | which is a function of momentum transfer x and can be determined

coh>
by diffraction experiments:

T Z Z Bcoh,ia Ecoh,jﬁ giajﬁ(r); (101)

1 a=1p=1

n n m; My

=17

G(r) = 1+ ! >2 ’7‘""‘<d_a>dis jo(kr) K% dk; (10.2)

212 C <i Z; % bcoh,ia s coh
=1 a=1
T b i
bcoh,ia = C;)n}? ; (103)
; Z; 21 bcoh,ia

where beon iq 1S the coherent scattering length of atom a of molecule i and jo (k1) =

sin(kr)/(kr) is the spherical Bessel function of zeroth order [169].

Experiment

The high pressure neutron experiments were performed with two different experi-
mental arrangements. The scattering experiments on argon, propane, propane -+
methane mixture, ethane + methane mixture and deuterium fluoride were perfor-
med with a well-proved high-pressure equipment [27,44,80,81,170], which consists
of a cylindrical pressure cell, made of a Ti-Zr zero alloy. This high-pressure equip-

ment is described elsewhere [44].

The neutron experimental setup with which we determined the scattered intensi-

ties of the highly corrosive molten zinc chloride at the diffractometer D4B at the
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Figure 10.1: The high pressure apparatus, designed for neutron diffraction experiments

on corrosive liquids at temperatures up to 900 K and pressures up to 5000 bar. Al:

sample environment. A2: top of the autoclave.

Institute Laue-Langevin in Grenoble is depicted in Figure 10.1. The apparatus is

mounted on a steel flange (1), which can be fixed on the aluminum bell-jar (2)
of the instrument D4B (ILL). Therefore a fast installation of the high pressure

apparatus with well defined geometry is possible. The apparatus consists of a

cylindric autoclave (3) with the sample, the pressure supply and a cell opening

mechanism. A detailed description of the apparatus is found in [171].
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Table 10.1: Phase point, temperature T', number density C, mass density p and pressu-
re p, characterizing the investigated thermodynamic states of argon-36 at a temperature
of T = 350 K. The pVT-data are calculated from data of natural argon [30] with the

assumption that the number densities at given pressures are equal.

Phase point C [nm™3] p[gem™3| p [bar]

I 12.3 0.735 877
II 10 0.598 606
IT1 8 0.478 433
IV 6 0.359 302
\Y 4 0.239 193
VI 2 0.122 95
VII 1.05 0.060 50
g(n) *®Ar 350K
| N .
o I I
oh / [ Il
Figure 10.2: The atom pair
s A v - .
correlation functions of argon
\ /\ \Y at the investigated thermody-
3 namic states (see Table 10.1).
5 \4
1 / Vil
of f increasing density

0 200 400 600 800 1000 r/pm
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Argon

The very good scattering properties of the isotope argon-36 enable us to deter-
mine the atom pair correlation functions over a broad range of densities with a

high statistical accuracy. The seven investigated states are listed in Table 10.1.

The atom pair correlation functions are depicted in Figure 10.2 and show a si-
gnificant density dependences. The results of theoretical calculations [84] and
molecular dynamics computer simulations [73| give quantitative agreement over
the whole investigated range of thermodynamic states. On experimental side, the
excellent agreement confirms the high reliability of the experimental arrangement

and the data evaluation.

Alkanes

ey C.0s Gy CyDg (39.93%) + CD, (60.07 %)

~ N

density

0.8

increasing increasing
density

0.6

0.4f

0.2]
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Figure 10.3: Intermolecular total atom pair correlation functions. States see Table
10.2.

Motivated by the lack of diffraction data on simple alkanes, we performed high

pressure neutron diffraction experiments on supercritical deuterated propane, on
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a supercritical mixture of deuterated propane and deuterated methane and on
a supercritical mixture of deuterated ethane and deuterated methane. The ther-

modynamic states of all investigated states are listed in Table 10.2.

Table 10.2: Phase point, temperature T, number density C, mass density p and pres-
sure p of the investigated thermodynamic states of deuterated propane, the deuterated
mixture of propane (39.93 mole-%) and methane (60.07 mole-%) and the deuterated
mixture of ethane (33.3 mole-%) and methane (66.7 mole-%). The pVT-data are cal-
culated from data of the non-deuterated species [31-37] with the assumption that the

number densities at given pressures are equal.

Phase point T /K C/nm™> p/gem™ p/bar

Propane
I 370 7.57 0.73 861
II 7 5.78 0.56 135
IT1 7 5.10 0.49 67
IAY 400 3.40 0.32 70

Propane (39.93 mole -%) and Methane (60.07 mole-%)
I 370 5.62 0.185 219
II 7 3.36 0.11 125

Ethane (33.3 mole -%) and Methane (66.7 mole-%)
I 370 8.4 0.35 514
II 7 7.6 0.32 395
11 7 6.0 0.25 260
v 7 5.1 0.21 215
\Y " 3.6 0.16 163
VI 7 3.4 0.14 143

The intra- and intermolecular structures are determined over a broad range of
densities and the density dependence of the intermolecular structure is discussed.
The total atom pair correlation functions of all investigated states are depicted
in Figure 10.3 and 10.4.

Monte Carlo simulations with various united-atoms potential for propane, taken
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Figure 10.4: Intermolecular total atom pair correlation functions. States see Table
10.2.

from literature, are performed on the pure propane as well as on the mixture
of propane and methane. The best results in comparison with the neutron dif-
fraction data are obtained by the potential according to the AUA4 force field,
which was recently proposed by Ungerer et al. [100]. In case of the ethane + me-
thane mixture recently developed united-atoms potentials were tested by Monte
Carlo simulations. Discrepancies of the simulated and experimental determined
intermolecular structures are an indication that the standard Lorentz-Berthelot

combing rules cannot be applied in the case of the ethane + methane mixture.

Deuterium fluoride

The high-pressure cell was protected form the very corrosive deuterium fluoride
with a thin copper liner. The scattering intensities at six different states listed in

Table 10.3 were measured.
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Table 10.3: Phase point, temperature T', number density C, mass density p and pressu-

re p of the investigated thermodynamic states of deuterium fluoride. The pVT-data are

calculated from data of hydrogen fluoride [40,41] with the assumption that the number

densities at given pressures are equal. For reference the critical constants [39,40] are
Tc=461 K, pc=63 bar and pc=0.29 g cm~3. Boiling point at 292.7 K [41].

Phase point T /K C /nm™

p/gem™3 P/ Dbar

1 300 29.0 1.01 >2
II 373 24.0 0.836 >12.0
111 473 24.0 0.836 319.0
v ? 19.5 0.679 166.0
A% ? 12.0 0.418 84.0
VI ” 7.1 0.248 78.0
Ginter(r) DF
4t

T - VI (473K)

— 11 (373K)
- 11l (473K)

— 1(300K)
- Ref.* (293K)

0 200 400

600

860 r/pm

Figure 10.5: Intermolecular
total atom pair correlation
functions of the six investiga-
ted states (see Table (10.3)).
(*: data taken from Deraman
et al. [54]).
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The intra- and intermolecular parts of microscopic structure of liquid and super-
critical deuterium fluoride were separated. The intramolecular structure is only
weakly influenced by the variation of temperature and density in the observed
thermodynamic range. The comparison of the intermolecular total atom pair cor-
relation functions, which are depicted in Figure 10.5, indicates a strong reduction
of the number of hydrogen bonds in deuterium fluoride on increasing the tempe-
rature and significant changes of the structure of the hydrogen bonded species in

passing from the liquid to the supercritical region.

Zinc chloride

The use of the pressure cell makes it possible to determine the total atom pair cor-
relation functions of molten zinc chloride at five different thermodynamic states
at 723 K and pressures up to 4000 bar.
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Table 10.4: Phase point, number density C, mass density p and pressure p of the
investigated thermodynamic states of zinc chloride at 723 K. The densities are taken
from Aich [42]. For reference: ZnCly melts at 591 K.

Phase point C /nm™® p/gem™ P/ bar

I 10.8 2.436 ~1

IT 11.3 2.548 1000
I1I 11.7 2.640 2000
IV 12.1 2.726 3000
\Y 12.4 2.796 4000

While the structure of the ZnCl, tetrahedra in the molten zinc chloride shows
no pressure dependence, a reduction of the height of the pre-peak of the distinct
terms with increasing pressure was found. Moreover, the total atom pair corre-
lation functions, which are depicted in Figure 10.6, show significant changes in
the intermediate-range order. This is in good agreement with recent computer

simulations [167].



Anhang A: Konstanten

Zusammensetzung von Udimet 700 in Gew.- %:
51% Ni + 15% Cr + 17% Co + 5% Mo + 3.5%Ti + 4.5% Al + 4% Fe
Berechnung der Schwichungskoeffizienten ug und pr:

ps =C> og, pr=ps+C > Oas

a=1 a=1

Tabelle 1: Debye-Waller Faktoren der Propan/Methan-Mischung bei Zustand I aus

Tabelle 3.3. Bezeichnung der Abstinde aus Abbildung 6.1.

Atom / [A] | D1 D2 D3 C2 D4 D5 C3 D6 D7 D8
C1 0.2203 0.2203 0.2203 0.0808 0.1303 0.1303 0.1519 0.1049 0.1736 0.1736
D1 - 0.2933 0.2933 0.1553 0.3096 0.3096 0.1049 0.2405 0.2031 0.2031
D2 - - 0.2933 0.1553 0.1176 0.1884 0.1736 0.2031 0.3437 0.3037
D3 - - - 0.1553 0.1884 0.1176 0.1736 0.2031 0.3037 0.3437
C2 - - - - 0.1094 0.1094 0.0808 0.1553 0.1553 0.1553
D4 - - - - - 0.0067 0.1303 0.3096 0.1176 0.1884
D5 - - - - - - 0.1303 0.3096 0.1884 0.1176
C3 - - - - - - - 0.2203  0.2203  0.2203
D6 - - - - - - - - 0.2933  0.2933
D7 - - - - - - - - - 0.2933
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Tabelle 2: Debye-Waller Faktoren n der Ethan/Methan-Mischung bei Zustand I aus
Tabelle 3.3. Bezeichnung der Abstédnde aus Abbildung 6.5.

Abstand
n [Z\]

C1D1
0.006

C1C2
0.023

D1C2 DI1D2
0.049

0.251 0.116 0.170

DID4 DID6 DD (Methan)
0.155

CD (Methan)

0.65

Tabelle 3: Zusammenfassung der zur Auswertung der Messung an Argon-36 verwen-

deten Konstanten. meyy: effektive Masse fiir die Korrektur auf inelastische Effekte;
fi: Korrekturfaktor (s. Abschnitt 4.5.1); (do/d)gon: kohérenter differentieller Streu-

querschnitts; byon ink: kohdrente und inkohédrente Streulidngen. Temperatur T = 350 K.

Experiment am Diffraktometer D4B mit einer Wellenldnge des einfallenden Neutronen-

strahls A = 0.7041 A.

Zustand I IT I 1v \Y VI VII
Druck p [bar] 877 606 433 302 193 95 50
Teilchendichte C [nm™3] | 12.3 10.0 80 6.0 40 20 1.05
Massendichte p [g cm™3] | 0.735 0.598 0.478 0.359 0.239 0.120 0.060
Schichungskoeff. ug [m~!] | 958 77.9 623 46,7 312 156 82
Schiéchungskoeff. yr [m=1] | 98.3 79.9 640 480 320 16.0 8.4
C- (X bren)? [m™1] 7.63 620 496 3.72 248 124 0.65
Meg [a. m. u.] 14.0 155 17.0 19.0 - - -
fy 115 110 1.08 1.05 - - -
lim (g—g)koh [1073%m?] 203 303 407 509 590 620 620
S b, [10730m?] 620.0
S b2, [1073m?] 0.0
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Tabelle 4: Zusammenfassung der zur Auswertung der Messung an deuteriertem Propan
verwendeten Konstanten. meyy: effektive Masse fiir die Korrektur auf inelastische Ef-
fekte; (do/dQ)gon: kohérenter differentieller Streuquerschnitts; byop ink: kohédrente und
inkohérente Streuldngen. Experiment am Diffraktometer SANDALS.

Zustand I II III IAY
Temperatur T [K] 370 370 370 400
Druck p [bar] 861 135 67 70

Teilchendichte C [nm™3] | 7.6 5.8 5.1 3.4
Massendichte p [g cm™3] | 0.73  0.56 0.49  0.32
C- (X bren)? [m™1] 444 310 274 183

Mg [a. m. u.] 5
. do _
lim (m)koh [10-30m?] | 505 2139 4897 278240
Y b2, [10-30m?] 4885
S b2, [10730m?] 130.6

Tabelle 5: Zusammenfassung der zur Auswertung der Messung an der Propan/Methan-
Mischung verwendeten Konstanten. mgyy: effektive Masse fiir die Korrektur auf inela-
stische Effekte; byop ink: kohédrente und inkohédrente Streulidngen. Temperatur T— 370
K. Experiment am Diffraktometer SANDALS.

Zustand I II
Druck p [bar] 219 125
Teilchendichte C [nm~2] | 5.62  3.36
Massendichte p [g cm™2] | 0.185 0.110
C- (X bron)? [m™1] 13.7 82
Meg [a.m.u.] 5
S b, [10730m?) 328.5
S b2, [1073%m? 91.4
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Tabelle 6: Zusammenfassung der zur Auswertung der Messung an der Ethan/Methan-
Mischung verwendeten Konstanten. meyys: effektive Masse fiir die Korrektur auf inela-
stische Effekte; byop ink: kohédrente und inkohédrente Streuldngen. Temperatur T— 370
K. Experiment am Diffraktometer D4B mit einer Wellenlédnge des einfallenden Neutro-

nenstrahls von A = 0.7025 A.

Zustand I 11 11 vV \Y% VI
Druck [bar] 514 395 260 215 163 143
Teilchendichte [nm~3] 8.4 7.6 6.0 5.1 3.6 3.4
Massendichte [g cm ™3] 0.35 0.32 0.25 0.21 0.16 0.14
Schwichungskoeff. ug [m~!] | 361.60 327.16 258.28 219.54 163.58 146.36
Schwiichungskoeff. pr [m~1] | 361.62 327.19 258.30 219.56 163.59 146.37
C- (X byen)? [m™] 1343 1215 959 815  6.08  5.44
Meg [a.m.u.] 2.65 262 255 253 250 250
S b2 L [10730m?] 266.5
S b2, [1073%m?] 76.2

Tabelle 7: Zusammenfassung der zur Auswertung der Messung an Deuteriumfluorid
verwendeten