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Zusammenfassung

Die Struktur von Fliissigkeiten kann mit Neutronen— und Réntgenbeugungs—Methoden ex-
perimentell untersucht werden. Die so ermittelten Strukturdaten wie der Gesamtstruktur-
faktor und die Gesamtverteilungsfunktion ermdglichen jedoch keine unmittelbaren Riick-
schliisse auf die intermolekulare Struktur und die zugrundeliegenden Wechselwirkungen in
dem untersuchten System. Daher werden in Ergidnzung zum Experiment Computersimu-
lationen durchgefiihrt, mit deren Hilfe ein realistisches Modell fiir die Molekiilanordnung
erstellt werden kann. Die Reverse Monte Carlo (RMC) Methode erméglicht die direkte
Interpretation der experimentell ermittelten Funktionen, ohne dafl die Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen bekannt sein miissen. Bei der Monte Carlo (MC) Methode miissen
dagegen intermolekulare Potentiale vorgegeben werden, auf deren Basis ein energetischer
Gleichgewichtszustand simuliert wird. Das verwendete Potential kann dann als zuverldssig
gelten, wenn die experimentell ermittelten Gesamtverteilungsfunktionen fiir verschiedene
thermodynamische Zusténde durch die MC Simulationen gut reproduziert werden. Diese
beiden Simulationsmethoden wurden in dieser Arbeit in einem Programm kombiniert und
zur Strukturmodellierung sowie zur Entwicklung von Potentialmodellen fiir drei verschie-
dene Fliissigkeiten eingesetzt: fluides CFy, fluides deuteriertes Ethan und geschmolzenes
ZnCls.

Die Simulationen von fluidem CFy erfolgten auf der Basis der durch Neutronenbeugungs—
Experimente bestimmten Gesamtverteilungsfunktionen fiir drei {iberkritische Dichten. In
den RMC Simulationen konnte eine sehr gute Ubereinstimmung mit diesen Funktionen er-
zielt werden. MC Simulationen mit verschiedenen in der Literatur bekannten Potentialen
fiir CF4 konnten die Experimente dagegen nicht reproduzieren. Dieses gelang schliellich mit
Hilfe eines optimierten einfachen Fiinf-Zentren—Lennard—Jones—Potentials. Die Simulati-
onsergebnisse der beiden Methoden stimmen gut {iberein. Sie zeigen, dafl in fluidem CF4 die
Molekiile statistisch verteilt sind und keine bevorzugten Molekiilorientierungen existieren.
Fluides CF4 kann daher dhnliche wie Methan als eine nicht—assozierte Fliissigkeit angesehen

werden.

Die Simulationen des fluiden deuterierten Ethan gestalteten sich aufwendiger, da die nicht—
sphérische Molekiilgeometrie die Parameteroptimierung sowohl fiir RMC als auch fiir MC
erschwerte. Mit RMC konnte fiir jede der vier untersuchten Dichten eine gute Anpassung
an die durch Neutronenbeugung bestimmten Gesamtverteilungsfunktion erreicht werden.
In den MC Simulationen gelang eine gute Reproduktion der Gesamtverteilungsfunktionen
mit einem empirisch ermittelten Acht—Zentren—Potential, dessen stark asymmetrische Form

mit Hilfe unterschiedlicher LJ-Parameter und LJ-Exponenten fiir den Bereich vor und



nach dem Potentialminimum beschrieben wird. Die Ergebnisse der RMC und MC Simula-
tionen stimmen gut iiberein und ergeben eine statistische Verteilung der Molekiilzentren.
Die Berechnung winkelabhéngiger Korrelationsfunktion fiir vier spezielle Orientierungen
“gekreuzt”, “T—formig*, “parallel nebeneinander“ und “parallel hintereinander“ ergaben,
dafl zwei direkt benachbarte Ethan—Molekiile, die einen bestimmten Zentrenabstand zu-
einander aufweisen, bevorzugt diejenige Orientierung zueinander einnehmen, die auch fiir
ein isoliertes Molekiilpaar bei diesen Abstand die energetisch giinstigste Orientierung ist.
Aus diesem Grunde treten aus der Vielzahl aller theoretisch méglicher Anordnungen zweier
Molekiile bei kleinen Zentrenabstdnden einige Anordnungen bevorzugt auf, wodurch die
deutliche Struktur in den Atompaarkorrelationsfunktion verursacht wird. Dies widerlegt
die in fritheren theoretischen Untersuchungen zu fliilssigem Ethan geduflerte Annahme, daf3
die Form der C—C-Korrelationsfunktion in erster Linie auf das bevorzugte Auftreten T-

férmiger Orientierungen zuriickgefithrt werden mu$.

Geschmolzenes ZnCly war aufgrund seiner besonderen strukturellen Eigenschaften das am
schwierigsten zu modellierende System. Als Referenz fiir die Simulationen dienten die
Ergebnisse von energiedispersiven Rontgenbeugungsexperimenten bei zwei Temperaturen.
Fiir die MC Simulationen gelang in dieser Arbeit erstmals die Entwicklung eines effekti-
ven Paarpotentials, mit dem sowohl die Gesamtverteilungsfunktionen als auch der Prepeak
im Strukturfaktor gut reproduziert werden konnten. Dieses Potential simuliert die durch
Polarisationseffekte verursachte Schwéchung in der Zink—-Zink—Abstoflung mit Hilfe einer
kurzreichweitigen Coulomb—Abschirmung und erzeugt durch eine zusétzliche geddmpfte Os-
zillation im Zink—Zink—Paarpotential Dichtefluktuationen in der Kationensubstruktur, die
fiir den Prepeak verantwortlich sind. Die auf diese Weise modellierte Struktur bildet ein
dreidimensionales Netzwerk aus eckenverkniipften ZnCl,—Polyedern, die {iberwiegend als
Tetraeder (x = 4) von hoher Symmetrie vorliegen. Sie entsteht durch die Besetzung der
Tetraederliicken in der nahezu dichtest gepackten Chlor—Substruktur durch die Zink—Ionen.
Eine weitere Ahnlichkeit zu den Festkdrperstrukturen ist nicht erkennbar. Die RMC Me-
thode produziert — trotz einer guten Anpassung — insgesamt verzerrtere und physikalisch

unrealistischere Strukturen.

Abschlieflend kann festgestellt werden, dafl der kombinierte Einsatz der RMC und MC Me-
thode eine detaillierte und umfassende Modellierung der Struktur amorpher ungeordneter
Systeme ermoglicht. Gleichzeitig konnen die Grenzen der RMC Methode erkannt werden,
die die Struktur von Systemen mit stark gerichteten Wechselwirkungen nicht unbedingt
richtig beschreibt. Hier ist die MC Methode prinzipiell besser geeignet. Die Entwicklung
einfacher und zuverlissiger Potentiale, mit denen die experimentell bestimmten Struktur-
eigenschaften reproduziert werden kénnen, wird daher auch weiterhin bei der theoretischen

Untersuchung von Fliissigkeiten eine zentrale Rolle spielen.
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1 Einleitung

In einem kristallinen Festkorper besetzen die Molekiile feste Gitterpositionen und weisen
eine starre Molekiilgeometrie mit fester Ausrichtung der Molekiilachsen auf. Beim Schmel-
zen geht der Festkorper in die fliissige Phase tiber, in der die Translations—, Rotations— und
Schwingungsfreiheitsgrade der Molekiile angeregt sind. Die starre Gitterstruktur und somit
die Fernordnung des Systems geht verloren. Statt dessen sind die Molekiile stindig in Be-
wegung und ihre Zentren meist statistisch verteilt [1,2]. Die Dichte ist in einer Fliissigkeit
jedoch so hoch, daBl sich die Molekiile nicht vollig frei bewegen kénnen, wie z.B. in einem
Gas. In einigen sehr dichten Fliissigkeiten sind daher die Molekiilzentren in einer Weise
angeordnet, die einer verzerrten Festkorperstruktur dhnlich ist [3,4]. Auflerdem bilden sich
oft teilweise geordnete Strukturen bis zu einer Entfernung von einigen A um ein Molekiil
aus (Nahordnung), die zum Teil auf Packungseffekte und sterische Wechselwirkungen, zum

Teil aber auch auf gerichtete intermolekulare Krafte zuriickgefithrt werden kénnen.

Fluide Substanzen, d.h. bei iiberkritischen Temperaturen unter Druck verfliissigte Gase,
besitzen einige vorteilhafte Eigenschaften, die sie fiir eine Reihe von technischen Anwendun-
gen interessant machen [5-7]. Setzt man z.B. ein Fluid als Reaktionsmedium ein, so kann
wihrend der Reaktion der Dissoziationsgrad der gelosten Stoffe und somit der Ablauf der
Reaktion nicht nur iiber die Temperatur, sondern auch iiber den Druck gesteuert werden.
Auflerdem konnen fluide Stoffe nach Ende der Reaktion relativ leicht und vollstdndig durch
Temperaturerhohung oder Druckerniedrigung vom Produkt abgetrennt werden. Auch in
Chromatographie— und Extraktionsverfahren werden zunehmend fluide Lésungsmittel ein-
gesetzt. Trotz ihrer grofien technischen Bedeutung sind viele fluide Systeme noch kaum

experimentell und theoretisch untersucht.

Dagegen sind Struktur und interionische Kréifte in Salzschmelzen schon seit langerem Ge-
genstand intensiver Forschung [8]. Sie weisen zum Teil ebenfalls ungewdhnliche Eigenschaf-
ten auf, die auch heute noch nicht vollstdndig verstanden und theoretisch erkléirt werden
konnen. So tendieren einige Salze wie z.B. ZnCls in geschmolzenem Zustand zur Ausbil-
dung komplexer interionischer Netzwerke mit schwierig zu beschreibenden Korrelationen

im mittleren Nahordnungsbereich und neigen dazu, beim Abkiihlen glasartig zu erstarren.

Die Strukturaufkldrung und theoretische Erfassung solcher ungewohnlicher Fliissigkeiten
wie fluide Systeme und Salzschmelzen ist ein wichtiges Ziel der physikalisch—chemischen

Forschung. Mit experimentellen Methoden wie Rontgenbeugung und Neutronenbeugung

11



12 1. Einleitung

konnen allerdings nur wenige Strukturinformationen direkt ermittelt werden. So beschreibt
die mit diesen Methoden bestimmbare Gesamtverteilungsfunktion zwar die intermolekulare
Struktur des untersuchten Systems in charakteristischer Weise, aber sie ermdglicht keine

zuverlédssigen Riickschliisse auf die tatséchliche Anordnung der Molekiile.

Daher werden zur Strukturaufkldrung amorpher Systeme oft Computersimulationen einge-
setzt, d.h. Verfahren zur schrittweisen Generierung eines moglichst realistischen Modells
fiir die Anordnung der Molekiile im untersuchten System. Zu diesem Zweck wird zunéchst
ein virtuelles Modellsystem aus zufillig verteilten Molekiilen in einer kubischen Simula-
tionszelle erstellt (Startkonfiguration). Wihrend der Simulation werden die Molekiile so
oft gedreht und verschoben, bis — je nach Simulationsmethode — ein Endzustand oder ein
Gleichgewichtszustand aus mehreren Endzustinden erreicht wird. Aus den so erhaltenen
Endkonfigurationen konnen die Atompaarkorrelationsfunktionen berechnet werden, die die
intermolekulare Struktur préziser beschreiben als ihre gewichtete Summe, die Gesamtver-
teilungsfunktion. Auch weitere Strukturfunktionen wie z.B. bestimmte Winkelverteilungen
zwischen den Molekiilen kénnen aus den Endkonfigurationen bestimmt werden. In dieser
Arbeit werden zwei sehr unterschiedliche Computersimulationsmethoden eingesetzt: Die
Reverse Monte Carlo (RMC) Methode und die Monte Carlo (MC) Methode.

Waihrend einer RMC Simulation werden die Molekiile in der Simulationszelle nach einem
Zufallsalgorithmus bewegt. Das Ziel der Simulation besteht in der Generierung einer End-
konfiguration, deren Gesamtverteilungsfunktion mit der experimentell ermittelten Funktion
identisch ist. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dal ein System auch ohne Kenntnis eines
intermolekularen Wechselwirkungspotentials modelliert werden kann, wenn die Ergebnisse

von Rontgen— oder Neutronenbeugungsexperimenten bekannt sind.

Bei einer MC Simulation werden dagegen intermolekulare Potentialfunktionen vorgegeben,
auf deren Basis das Modellsystem — ebenfalls durch zuféllige Teilchenbewegungen — in einen
energetischen Gleichgewichtszustand iiberfithrt wird. Der Vergleich mit experimentellen
Daten erfolgt hier erst im AnschluB an die Simulation. Oft sind jedoch die benétigten
Potentiale nicht genau bekannt, oder die bekannten Potentiale sind auf den untersuchten

thermodynamischen Bereich des Systems nicht anwendbar.

Da sich die MC und RMC Methoden trotz ihres sehr unterschiedlichen theoretischen An-
satzes methodisch sehr dhnlich sind, liegt es nahe, sie in geeigneter Weise zu kombinie-
ren. Die gleichzeitige Verwendung beider Methoden in einer Simulation, in der sowohl
die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten als auch ein energetisches Gleichge-

wicht angestrebt wird, erwies sich jedoch als schwierig und bringt keine offensichtlichen
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Vorteile [4]. Vielversprechend scheinen dagegen zwei neuere Ansitze fiir kombinierte MC—
RMC—Verfahren zur Berechnung empirischer effektiver Paarpotentiale aus Atompaarkor-
relationsfunktionen zu sein [9,10]. Diese Verfahren lassen sich zur Zeit allerdings nur auf
sehr einfache Systeme anwenden und liefern zwar eine numerische, aber keine geschlossene

analytische Form fiir ein Potential.

In der vorliegenden Arbeit sollten die Vorteile beider Methoden daher auf andere Weise
genutzt werden: Mit der RMC Methode werden unter Verwendung der experimentellen
Daten zunichst die Atompaarkorrelationsfunktionen bestimmt. In der nachfolgenden MC
Simulation wird durch Parametervariation das verwendete Potential so optimiert, daf} die
experimentell bestimmten Gesamtverteilungsfunktionen iiber einen grofien thermodynami-
schen Bereich mdoglichst gut reproduziert werden. Die durch die RMC Simulationen be-
stimmten Atompaarkorrelationsfunktionen kénnen hier Hinweise auf die Lage und Form
der Minima in den Potentialfunktionen geben und daher die zeitaufwendige Prozedur der

Parameteroptimierung vereinfachen.

Zu diesem Zweck sollte das in diesem Arbeitskreis entwickelte RMC Programm so modifi-
ziert und optimiert werden, dafl wahlweise RMC oder MC Simulationen an unpolaren, po-
laren und ionischen Ein— oder Mehr—Komponentensystemen durchgefithrt werden kénnen.
Auf der Basis neuer experimenteller Ergebnisse sollten mit diesem Programm die Systeme
fluides CF4, fluides deuteriertes Ethan und geschmolzenes ZnCls untersucht werden. Fiir
jedes System sollten daher RMC und MC Simulationen mit folgenden Zielen durchgefiihrt

werden:

e Entwicklung geeigneter Paarpotentiale,
e Aufstellung von Strukturmodellen und

e Beurteilung der Anwendbarkeit der MC und RMC Methode.



2 Grundlagen

2.1 Experimentelle Methoden

Zur Untersuchung der Nahordnung in ungeordneten Systemen werden experimentelle Streu-
methoden wie Neutronenbeugung und Rontgenbeugung eingesetzt. Die theoretischen
Grundlagen dieser Beugungsexperimente sind in der Literatur [11-20] sowie in friitheren
Arbeiten [21,22] ausfiihrlich dargestellt. Wihrend das Ergebnis eines Réntgenbeugungs-
experiments auf der Streuung von Rontgenstrahlen an den Elektronenhiillen der Atome
basiert, erfolgt bei der Neutronenbeugung eine Streuung an den Atomkernen. Aus den
Mefidaten dieser Experimente kann direkt der intermolekulare Strukturfaktor S(x) ermit-
telt werden, der durch Fouriertransformation in die Gesamtverteilungsfunktion des Systems

G(r) iiberfiithrt werden kann:

- Ank? dr . (2.1)

G(r) ist die mit den Normierungsfaktoren fi; gewichtete Summe der Atompaarkorrelati-

onsfunktionen gg;(r):

G(r) = Y3 fu-gulr) . (2.2)

k=11=1
n = Anzahl der verschiedenen Atomsorten in dem System
k bzw. | = Laufvariable iiber alle Atomsorten
g = Atompaarkorrelationsfunktion fiir die Atome der Sorten k und 1
fru = Wichtungsfaktor fiir gy

Die Atompaarkorrelationsfunktion gg;(r) ist definiert als das Verhéltnis der Wahrschein-
lichkeit, im Abstand r um ein Atom der Sorte k£ ein Atom der Sorte [ zu finden, zu der

entsprechenden Wahrscheinlichkeit bei einer zufilligen Verteilung der Teilchen [23-25]:

14



2.1. Experimentelle Methoden 15

N mp N my

gkl(T) N 12, 471'7" p Z Z Z Z 5 Taug] . (2.3)

i=1 a;=1 j=1 1
=iz A=

N = Gesamtzahl der Teilchen (Molekiile) im System
p = Teilchendichte
mp bzw. m; = Anzahl der Atome der Sorte k£ bzw. [ in einem Molekiil
a (bzw. §) = Laufvariable iiber alle Atome der Sorte k (bzw. 1)
in einem Molekiil
raigj = Abstand vom Atom o im Molekiil

zum Atom [ im Molekiil j

In gleicher Weise ist der intermolekulare Strukturfaktor S(x) durch die gewichtete Summe

der partiellen Strukturfaktoren si;(x) darstellbar:

i i ~spi(Kr) . (2.4)
k=11=1

Die Definition der Normierungsfaktoren fi; hingt von der verwendeten experimentellen
Methode ab:

T - x;- b - by

Neutronenbeugung: fi; = — (2.5)
[Z $kbk]
k=1
Rontgenbeugung: fi; = % (2.6)
[Z Hszk]
k=1

xj gibt den Bruchteil der Atome der Sorte k£ an allen Atomen im System an, by, die Neutro-
nenstreulénge und zj, die Elektronenzahl dieses Atoms. Wéhrend G(r) und S(k) aufgrund
der unterschiedlichen Normierungsfaktoren von der verwendeten experimentellen Beugungs-
methode abhéngen, sind die partiellen Funktionen gi;(r) und sg(k) vom Experiment un-

abhéngig.

Die partiellen Strukturfaktoren sy (k) konnen ebenfalls durch Fouriertransformation in

die entsprechenden Atompaarkorrelationsfunktionen iiberfithrt werden. Allerdings sind
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die sgi(k) nur in wenigen Féllen direkt experimentell zugénglich, z.B. durch Neutronen-
beugungsmessungen an isotopensubstituierten Systemen, wobei das unterschiedliche Streu-
vermdgen der Isotope ausgenutzt wird. Meist existieren jedoch fiir zuverlassige Bestimmun-
gen nicht geniigend Isotope. Experimentell kann dann nur die Gesamtverteilungsfunktion
G(r) ermittelt werden. Zur Ermittlung von g und sg;(k) werden Computersimulations—
Methoden eingesetzt, in der die experimentell ermittelte G(r) entweder direkt analysiert
wird (Reverse Monte Carlo Simulation) oder als Referenzfunktion (Monte Carlo Simulation)
dient. Dariiber hinaus liefern die Simulationen ndhere Informationen iiber die Anordnung

der Molekiile und erméglichen somit die Aufstellung detaillierter Strukturmodelle.

2.2 Die Monte Carlo Methode

In einem realen fliissigen oder fluiden System aus Atomen oder Molekiilen, das sich in einem
Gleichgewichtszustand befindet, sind die Teilchen kontinuierlich in Bewegung. Die sehr po-
pulére Molecular Dynamics Methode (MD) simuliert die realen zeitlichen Abldufe der Teil-
chenbewegungen unter Verwendung der Newtonschen Bewegungsgleichungen und ist daher
hervorragend zur Ermittlung dynamischer Eigenschaften geeignet [26]. In der ebenfalls
sehr verbreiteten Monte Carlo Methode (MC) wird die zeitliche Mittelwertbildung ersetzt
durch eine Ensemble-Mittelwertbildung, weshalb dieser Methode fiir die Bestimmung von
Gleichgewichtseigenschaften der Vorzug zu geben ist. Die MC Methode basiert auf rein sta-
tistischen Uberlegungen, die in [27, 28] ausfiihrlich dargestellt sind und im folgenden kurz

zusammengefafit werden sollen.

2.2.1 Statistisch-mechanische Grundlagen

Fiir ein System aus N Teilchen (Molekiilen) in dem Volumen V bei der Temperatur T
gibt es nahezu beliebig viele theoretische Mdoglichkeiten der inter— und intramolekularen
Anordnung. In der statistischen Mechanik wird jede dieser Anordnungen als ein Punkt in
einem multidimensionalen Raum, dem Phasenraum, beschrieben. Im kanonischen Ensemble
(NVT-Ensemble: Teilchenzahl, Volumen und Temperatur sind konstant) existiert fiir jeden

Zustand ¢ eine der Boltzmann—Verteilung entsprechende Wahrscheinlichkeitsdichte P;:
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Q = Ze_@% . (2.8)

kp ist die Boltzmann—Konstante, U; die potentielle Energie des Zustandes ¢ und @ die
kanonische Zustandssumme des Systems. Gleichgewichtseigenschaften eines Systems im
kanonischen Ensemble sind z.B. die Atompaarkorrelationsfunktionen und die potentielle
Energie des Gesamtsystems. Um diese zu berechnen, ist es grundsétzlich erforderlich, die
entsprechende Grofle fiir jeden Zustand des Systems, d.h. fiir jeden Punkt im Phasenraum
zu berechnen und — gewichtet mit der Wahrscheinlichkeitsdichte dieses Zustandes — in die

Mittelwertbildung einzubeziehen (Ensemble—Mittelwert).

In der Praxis ist es allerdings nicht moglich, jeden Zustand eines Systems zu berechnen. Da-
her ist in erster Naherung eine Random—-Sampling-Methode denkbar, nach der eine grofie
Zahl beliebiger Punkte im Phasenraum mit gleicher Wahrscheinlichkeit ausgewéhlt und die
interessierenden Eigenschaften mit P; gewichtet und gemittelt werden. Diese Methode ist al-
lerdings ineffizient, da die meisten Zusténde aufgrund unrealistisch kleiner Teilchenabsténde
eine sehr hohe potentielle Energie und somit eine geringe Wahrscheinlichkeitsdichte haben.
Es miifite eine extrem grofle Anzahl von Zustdnden generiert werden, um auch die ver-
gleichsweise wenigen Zusténde hoherer Wahrscheinlichkeitsdichte (d.h. niedrigerer Energie)

angemessen zu beriicksichtigen.

Besser geeignet wire eine Importance—Sampling-Methode, bei der ein Punkt ¢ im Phasen-
raum mit seiner Wahrscheinlichkeitsdichte P; gew&hlt und ungewichtet in die Mittelwert—
Bildung einbezogen wird. Auch diese Methode ist aber in der Praxis nicht anwend-
bar, da zum einen die zur Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichte benttigte System-—
Zustandssumme Q nicht exakt bekannt ist, und es zum anderen keine Methode zur gezielten

Generierung von Zustidnden bestimmter Wahrscheinlichkeitsdichten gibt.

Die Monte Carlo Methode basiert auf einem modifizierten Importance-Sampling Algorith-
mus, auch Metropolis Algorithmus [29] genannt. Hier ist fiir die Einbeziehung eines Zustan-
des in die Mittelwertbildung nicht seine absolute Wahrscheinlichkeitsdichte mafigebend,
sondern die Wahrscheinlichkeit, da8 dieser Zustand von einem anderen (oder demselben)
Zustand aus erreicht wird (Ubergangswahrscheinlichkeit). Zu diesem Zweck wird im Ver-
lauf der Simulation eine Markov—Kette genannte Zufalls—Folge von Zustdnden generiert,
die oft auch als Trajektorie im Phasenraum bezeichnet wird. In der einfachsten und meist
verwendeten Vorgehensweise entspricht jeder Ubergang im NVT-Ensemble der Translation
und Rotation eines zufillig gewéhlten Teilchens. Die Wahrscheinlichkeit W,,_,,, daf§ das

System von einem gegebenen Zustand n in einen neuen, zufillig gewahlten Zustand m iiber-
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geht (ﬁbergangswahrscheinlichkeit), ist gegeben durch

Wihom = Thom - Apom mit (2.9)
T, - P,
A — min |1, Toon P m] 2.10
v = min |1, (2.10)
Th—m = Wahrscheinlichkeit dafiir, dal ausgehend vom Zustand n ein Ubergang

zum Zustand m durchgefiihrt wird.
An_m = Wahrscheinlichkeit dafiir, dal der durchgefiihrte Ubergang vom Zustand

n zum Zustand m akzeptiert wird.

Der Ausdruck min[a, b steht dabei fiir den kleineren der beiden Werte a oder b. Nach dem
Metropolis—Algorithmus mufl die Wahrscheinlichkeit T das Prinzip der Mikroreversibilitit

erfiillen:

T = Toon (2.11)

womit sich fiir die Akzeptanzwahrscheinlichkeit A ergibt:

P,
Apoomn = min [Lp_m] mit (2.12)
n
P _ (Um—-Un) _ AU
P—’: = e kT =¢ kT | (2.13)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist somit als quadratische Ubergangsmatrix darstellbar:

Wiom = Thom fir AU <0
_ AU
Wiosm = Tpom-€ '8T fiir AU > 0 (2.14)
Wion = 1- Z Wiom
n#Em

Anders formuliert: Nimmt die Energie des Systems ab, wird der Schritt immer akzeptiert,
AU

nimmt sie zu, wird er mit der Wahrscheinlichkeit e *87 akzeptiert. Wird der neue Zustand
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abgelehnt, zéhlt der alte Zustand als neues Glied in der Markov—Kette. Auflerdem muf} die
Bedingung der Ergodizitdt erfiillt sein, d.h. jeder Punkt im Phasenraum muf} von jedem be-
liebigen anderen Punkt aus mit einer endlichen Anzahl von Schritten erreichbar sein. Dies
kann in der Praxis Probleme bereiten, z.B. wenn ein System dazu neigt, geschlossene Trajek-
torien auszubilden, die nur einen Teil des gesamten Phasenraums erfassen. Die Gesamtheit
aller Glieder der Markov—Kette stellt eine reprisentative Auswahl von Zustidnden dar, deren

gemittelte Eigenschaften als Ensemble-Mittelwerte betrachtet werden kénnen [30].

2.2.2 Der Monte Carlo Algorithmus

Im folgenden wird die in dieser Arbeit angewandte Methode der MC Simulation im NVT—
Ensemble vorgestellt. Daneben gibt es eine Reihe von weiteren Varianten und Verfeinerun-
gen, so z.B. die Verwendung anderer Ensembles (¢VT, NPT, NVE, Gibbs—Ensemble) [30],
die force biased [31], configurational biased [32,33] oder association biased [34] MC Methode.
Auf diese Verfahren soll hier nicht nidher eingegangen werden. Ausfiihrliche Darstellungen
von theoretischen Grundlagen und Techniken der MC Methode findet man in [27,28,35,36].

Eine MC Simulation im kanonischen Ensemble beginnt mit der Plazierung von N Teil-
chen in einer kubischen Simulationszelle mit einer Kastenlinge L von meist 20 bis 100 A.
Dabei werden fiir jedes Atomsortenpaar af bestimmte intermolekulare Mindestabstéande
Ts,a3 vorgegeben, um physikalisch unrealistische Uberlappungen zu vermeiden. Die Anzahl
der Teilchen N wird so gewahlt, dafl die Teilchendichte mit der des Experiments iiberein-
stimmt. In dieser sogenannten Startkonfiguration miissen die Teilchen zufillig verteilt sein,
um jeden EinfluB} einer vorgegebenen geordneten Struktur auf das Ergebnis der Simulation
zu verhindern. Werden die Teilchen in der Startkonfiguration auf den Gitterpldtzen einer
Festkorperstruktur angeordnet, was die Plazierung der Molekiile insbesondere bei hohen
Teilchendichten vereinfacht, so miissen sie vor dem Beginn der eigentlichen Simulation so-
lange verschoben und gedreht werden, bis die urspriingliche Ordnung vollkommen verloren

gegangen ist.

Bei der Simulation makroskopischer Systeme wie Fliissigkeiten ist es aufgrund der endlichen
Grofle des Modellsystems notwendig, eine scheinbar grenzenlose Umgebung um jedes Teil-
chen zu schaffen. Das iibliche Verfahren ist die Einfithrung periodischer Randbedingungen
(s. Abb. 2.1). Hier befindet sich die Originalzelle im Zentrum eines unendlich ausgedehnten
kubischen Gitters, das aus identischen Kopien der Originalzelle und der in ihr enthaltenen

Teilchen aufgebaut ist. Bewegt sich wiahrend der Simulation ein Teilchen aus dem Original-
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kasten heraus, so entspricht dies seinem gleichzeitigen Eintritt auf der gegeniiberliegenden
Seite des Kastens. Zur Berechnung der potentiellen Energie zweier Teilchen wird die Mi-
nimum Image Convention (auch Nearest Image Convention genannt) angewandt. Jedes
Teilchen befindet sich danach in der Mitte einer virtuellen kubischen Zelle mit den Dimen-
sionen der Originalzelle. Diese enthélt die dem Zentral-Teilchen am n#chsten gelegenen
Abbilder aller anderen Teilchen. Abbrucheffekte in den Atompaarkorrelationsfunktionen
und die Ausbildung physikalisch unrealistischer Strukturen (z.B. Ansammlung gleichgela-
dener Ionen in den Kastenecken, sog. cube corner effect) werden vermieden durch einen
sphérischen Cutoff, wodurch nur Teilchenpaare mit einem Minimum-Image—Abstand bis

maximal L/2 in die Berechnung der potentiellen Energie einbezogen werden [37].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der periodischen Randbedingungen in einem zwei-

YR )

Q

®
®

@@ @@Q @@@ ©)

Yo QP @ @ ©

dimensionalen System. Der Originalkasten in der Mitte enthdlt fiinf Teilchen und ist periodisch
von Kopien seiner selbst umgeben. Der grau unterlegte “virtuelle“ Kasten mit dem Teilchen A
im Zentrum entspricht der in der Simulation bertcksichtigten lokalen Umgebung dieses Teilchens

(“Minimum Image Convention®). Der gestrichelte Kreis stellt den “sphirischen Cutoff* dar.

Im Laufe der Simulation werden zufillig ausgewéhlte Teilchen verschoben. Dabei werden
entsprechend der Definition des kanonischen Ensembles die Teilchenzahl N, das Volumen V
und die Temperatur T konstant gehalten. Jeder Verschiebungsschritt setzt sich zusammen
aus Translation, Rotation (bei Molekiilen) und ggf. intramolekularen Bewegungen (z.B.
Schwingung oder Torsionsdrehung). Richtung und Lénge des Translationsschrittes sowie
die Drehwinkel (Euler—-Winkel [27,28]) werden zuféllig gewé#hlt. Vor Beginn der Simulation
werden die Parameter drp., [A] und da,g, [Grad] festgelegt, die die maximal zulissigen

Werte fiir die Verschiebung und den Drehwinkel pro Verschiebungsschritt bestimmen. Bei
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der Auswahl der Bewegungsalgorithmen ist darauf zu achten, dafl jeder Verschiebungsschritt
reversibel ist, d.h. im néchsten Verschiebungsschritt der Ausgangszustand theoretisch wie-
der erreicht werden kann. Nach jedem Verschiebungsschritt wird die aktuelle Energie des
Systems neu berechnet (s. Kap. 2.2.3) und die neu erzeugte Konfiguration geméif dem

Metropolis—Algorithmus (s. Gln. 2.12 und 2.13) akzeptiert oder verworfen.

Die Akzeptanzrate wird dabei stark beeinflu3t von den Werten fiir dr,,4, und da,q,. Eine
allgemeingiiltige Regel fiir eine optimale Akzeptanzrate gibt es nicht. Der meist ange-
strebte Wert von 50% muf} nicht unbedingt der fiir den Simulationsverlauf effizienteste
Wert sein [28]. Grundsétzlich sollte das Simulationsergebnis nicht von diesen Parame-
tern abhéngig sein. Allerdings konnen ungiinstig gewéhlte Parameter zu nicht—ergodischen
Simulationsverlaufen fiithren, bei denen sich das System dauerhaft in einem lokalen Energie-
minumum, nicht aber im echten thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Daher sollten
immer Testsimulationen mit verschiedenen Werten fiir dr,q; und da,,q, durchgefiihrt wer-

den.

Bei einem System aus N Teilchen wird die Gesamtheit von N versuchten Verschiebungs-
schritten als Simulationsschritt bezeichnet. Bei Monte Carlo Simulationen von einfachen,
unpolaren Molekiilen sind meist einige 100 bis einige 1000 Simulationsschritte bis zum Er-
reichen des thermodynamischen Gleichgewichts ausreichend. Bei ionischen oder polaren
Systemen konnen deutlich lingere Simulationsléufe (10* — 105 Simulationsschritte) erfor-
derlich sein. Sobald das Gleichgewicht erreicht ist, beginnen die potentielle Energie und die
Akzeptanzrate um einen Mittelwert zu schwanken (s. Abb. 2.2). Der Parameter rmsd (=

root mean squared displacement) fiir die mittlere quadratische Verschiebung der Teilchen

1Y =,
rmsd = N zzzl |73 — 19 (2.15)

= Ortsvektor zur aktuellen Position des Zentrums des Molekiils 4

ool ]

= Ortsvektor zur Startposition des Zentrums des des Molekiils ¢

steigt oder schwankt um den Wert L/2. Der Parameter rp (= rotational order parame-
ter), der sich aus dem Cosinus der mittleren Orientierung der Molekiile beziiglich ihrer

Anfangsorientierungen nach

|
D=9 1:21 cos i (2.16)
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berechnet, sinkt oder schwankt um Null. ~; ist der Winkel zwischen einer zu definieren-
den Achse im Molekiil ¢ und Ausgangslage dieser Achse zu Beginn der Simulation. Trotz
der Zuverlassigkeit dieser Indikatoren mufl dennoch darauf geachtet werden, dafl das Sy-
stem nicht lediglich einen temporiren Gleichgewichtszustand erreicht hat, der u.U. mehrere
tausend Simulationsschritte andauern kann. Zur Abschidtzung der Anzahl der bendtigten
Simulationsschritte sollten daher immer erst Testsimulationen mit einer kleinen Teilchen-

zahl durchgefiihrt werden.

10500

600 800 1000
Simulationsschritt

400

Abbildung 2.2: Typischer Verlauf der mittleren potentiellen Energie Epoe und der Parameter
rmsd (Gl. 2.15) und rp (Gl. 2.16) wihrend einer Monte Carlo Simulation.

AnschlieBend beginnt die Mittelungsphase, in deren Verlauf die Mittelwerte fiir verschie-
dene Funktionen und System—Eigenschaften (z.B. potentielle Energie und Atompaarkor-
relationsfunktionen) berechnet werden. Ublicherweise wird dazu jeweils am Ende eines
Simulationsschrittes die aktuelle Konfiguration in die Mittelwertbildung einbezogen. Auch
die Mittelungs—Phase sollte nicht zu frith beendet werden, um die Ergodizitét der Simula-
tion nicht zu gefdhrden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, neben dem Gesamtmittelwert
fiir die potentielle Energie und die Gesamtverteilungsfunktion des Systems auch abschnitts-
weise Mittelwerte zu berechnen, wobei ein Abschnitt je nach System einige hundert bis ei-
nige tausend Simulationsschritte umfait. Die Mittelung kann dann beendet werden, wenn
a) die Gesamtmittelwerte konvergiert sind und b) die abschnittsweisen Mittelwerte um die
Gesamtmittelwerte schwanken. Auflerdem sollten die Atompaarkorrelationsfunktionen auf
einer hinreichend groflen statistischen Basis beruhen, um die prézise Interpretation von

Strukturdetails zu ermdglichen. Je nach Anspruch des Systems, erforderlicher Genauigkeit
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der Ergebnisse und Rechenleistung der Workstation kann eine komplette MC Simulation

daher wenige Stunden bis einige Wochen dauern.

Neben den direkt im Verlauf der Simulation ermittelbaren Werten und Funktionen kénnen
die generierten Konfigurationen mit separaten Analyseprogrammen weiter untersucht wer-
den (s. Kap.2.4). Jede aktuelle Konfiguration am Ende eines Simulationsschrittes zu spei-
chern, wiirde einen enormen Bedarf an Festplattenplatz erfordern und dariiber hinaus die
MC Simulation selbst durch die hiufigen Schreibprozesse verzégern. In der Praxis wird da-
her nach jeweils 10 bis 100 Simulationsschritten die aktuelle Konfiguration gespeichert, was
fiir die erforderliche Genauigkeit der gewiinschten Strukturinformationen im allgemeinen

voll ausreicht.

2.2.3 Die Berechnung der potentiellen Energie

Die potentielle Energie eines Systems aus N Teilchen kann allgemein beschrieben werden
durch:

N N N
Uges = Zm T +ZZU2 T3y T5) —i—ZZZug TisTjy Th) oo (2.17)
i J>i i j>1 k>j

75 steht fiir den Ortsvektor des Teilchens i. u; bezeichnet die potentielle Energie eines isolier-
ten Teilchens aufgrund eines ggf. vorhandenen dufleren Feldes. wug ist das Paarpotential, das
meist den grofiten Einflufl auf die potentielle Energie hat. us und die nachfolgenden héheren
Terme in GIl. 2.17 beschreiben die Drei— und Mehrkoérper—Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen, die komplizierter und aufgrund der Mehrfach—-Summen sehr rechenzeitaufwendig

sind [38-41], weshalb sie in Computersimulationen meist nicht direkt beriicksichtigt werden.

Da diese Terme aber in der Praxis durchaus einen signifikanten Einflul haben konnen,
verwendet man in Computersimulationen iiblicherweise Potentiale, in denen der Einfluf}
der Mehrkorperwechselwirkungen ndherungsweise durch effektive Paarpotentiale beschrie-
ben wird. Diese haben allerdings hdufig den Nachteil, von Druck und Temperatur des
Systems abhéngig zu sein [42] . Sie sind jedoch eine einfache und oft die einzige Moglich-
keit, die Eigenschaften eines Systems unter bestimmten thermodynamischen Bedingungen

theoretisch zu erfassen.

Unter Verwendung dieser effektiven Paarpotentiale 148t sich die gesamte potentielle Energie
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eines Systems in einen kurzreichweitigen und einen langreichweitigen Teil aufteilen:

Uges = Ushort + Ulong (218)

o Kurzreichweitige (short range) Wechselwirkungen

entstehen durch Abstoflung der Elektronenhiillen bei sehr kurzen Absténden und die
attraktiven Kréfte zwischen den Atomen aufgrund gegenseitig induzierter Multipole
(van der Waals—Wechselwirkungen) bei etwas grofieren Absténden. Die gesamte durch
diese Wechselwirkungen verursachte potentielle Energie eines Systems ergibt sich aus

der Summe der Wechselwirkungen aller Teilchenpaare:

N N
Ushort = Z Z ushort(ra,@) (219)

a B>a

Ein gingiges Paarpotential fiir unpolare Systeme ist das Lennard-Jones—Potential
(LJ-Potential). In seiner allgemeinen Form beschreibt es die potentielle Energie zweier

Atome o und 3 in Abhéngigkeit von ihrem Abstand rg nach

'ﬂaﬁ
n "aB Mo

Mo map
Ushort (Tag) = ——28 . 0B : Taf R
short\TapB Nas — Mag (&) TaB + 0aBVag TaB T 0apVags

naB~Mag

Mag
(2.20)
Der Nulldurchgang dieser Potentialkurve liegt bei
s =(1+va8) 0ap (2.21)
das Minimum mit der Tiefe e,g bei
1
n "o T Map
TaB,min = Oaf * [( of ) + Vag (2.22)
Mag

Die Form der Potentialkurve wird also fiir jedes Atomsortenpaar o8 durch vier Pa-
rameter bestimmt: die LJ-Parameter ¢ und ¢ und die LJ-Exponenten n und m. Die
€ und o—Werte fiir Atompaare aus unterschiedlichen Atomsorten werden dabei meist
mit Hilfe der Lorentz—Berthelot—Mischungs—Regeln berechnet [27]:
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1

Gap = 5 [0aa + 0] (2.23)

€af = +/€aa€8B (2.24)

Der Parameter v,g verschiebt die Potentialkurve um den Betrag o.g - vog auf der
x-Achse und wird iiblicherweise auf Null gesetzt. Fiir die Exponenten werden am
hiufigsten die Parameter n = 12 und m = 6 verwendet. Damit vereinfacht sich
Gl. 2.20 zum bekannten (12-6)-LJ-Potential [43]:

12 6
a, a,
ushort(ra,@) = 4604,8 [(ﬁ) - (ﬁ) ] (225)
ey ey

Wihrend die Proportionalitit des AbstoBungs-Terms zu 2 als Konvention nicht
direkt physikalisch begriindbar ist, gibt der 7—6-Term die Proportionalitéit der Wech-
selwirkungen zwischen den wechselseitig in den Elektronenhiillen der Teilchen indu-
zierten Dipole wieder. Seltener findet man auch Erweiterungen des LJ—Potentials um
Terme fiir die Dipol-Quadrupol— und die Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen
(r~8 bzw. r~10). Ein weiteres géingiges Paarpotential ist das (exp-6)-Potential [43]:

A Con
ushort(raﬁ) = I'GOé_ﬂ + Ba,@ e Caprap . (226)
apB

Daneben gibt es noch eine Reihe weiterer weniger verwendete Potentiale wie das
Buckingham—Potential [43] und seine Modifikationen [44] und das Sutherland- [43],
das Kihara— [45] und das Stockmeyer—Potential [46]. Zur Beschreibung der kurz-
reichweitigen Wechselwirkungen bei ionischen Systemen wird oft das Born-Mayer—
Huggins—Potential (BMH-Potential [47]) eingesetzt, das nur die Abstofilung der Elek-

tronenhiillen beriicksichtigt und die Van der Waals—Wechselwirkungen vernachléssigt:

Uaﬁ_raﬁ)

ushort(raﬂ) - ba,@ . 6( Pap (227)

0ap entspricht der Summe der Ionenradien, p,g beeinflult die Steilheit (Hérte) des

Potentialverlaufs und der b,g bestimmt die absolute Stirke des Potentials.
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e Langreichweitige (long range) Wechselwirkungen:

werden verursacht durch die elektrostatischen Kréfte zwischen geladenen Teilchen.
Im einfachsten Fall 148t sich der elektrostatische Beitrag zur potentiellen Energie des

Gesamtsystems ebenfalls durch die Summe der Paarwechselwirkungen darstellen:

N N
Ulong - Z Z ulong(ra,@) (228)

a B>«

Als Paarpotential wird hier das Coulomb—Potential eingesetzt:

qa 95

= 2.29
ulong(ra,@) 4 T €D Ta,@ ( )
go = Ladung des Teilchens o
€g0 = Dielektrizitdtskonstante des Vakuums.

Diese Paarpotentiale konnen zur Beschreibung atomarer ionischer Systeme eingesetzt wer-
den, sind aber auf molekulare Systeme erweiterbar. Dazu werden in jedem Molekiil ein
oder mehrere Wechselwirkungszentren — oft auf den Positionen der Atomkerne oder im
Schwerpunkt des Molekiils — definiert (site—site-Formalismus). Intramolekulare Ladungs-
verteilungen bei polaren Molekiilen kénnen dabei entweder durch Multipole oder durch
Partialladungen beschrieben werden [48], wobei die letzte Moglichkeit den Vorteil der ein-

facheren Berechnung der intermolekularen potentiellen Energie mittels Gleichung 2.29 hat.

Der kurzreichweitige Anteil der potentiellen Energie Ugport kann in einer MC Simulation sehr
einfach durch Beriicksichtigung aller Teilchenpaare mit einem Minimum-Image—Abstand bis
zu einem sphérischen Cutoff 7. berechnet werden. Meist wird r. = L/2 verwendet, es kann
aber auch ein kleinerer Wert gewahlt werden. Wichtig ist, dafl bei r = r. der Wert fiir
Ushort bereits vernachléssighar klein ist, da sonst Abbrucheffekte in den Atompaarkorrela-

tionsfunktionen aufgrund des Potentialssprungs auftreten kénnen.

Auch bei der Berechnung des Coulomb—Potentials kann ein sphérischer Cutoff ver-
wendet werden, wenn es sich um ein System aus neutralen Molekiilen handelt, deren
Partialladungen keine langreichweitigen Multipol-Wechselwirkungen (z.B. Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen) erzeugen. Aufwendiger gestaltet sich dagegen die Berechnung des
Coulomb—Potentials 1 in ionischen und polaren Systemen, wo es oft iiber mehrere hundert
oder tausend A einen signifikanten Einfluf hat. Ein Teilchen wechselwirkt dann in der
MC Simulation nicht nur mit dem néchstliegenden Abbild jedes anderen Teilchens, sondern

auch mit deren periodischen Kopien im unendlichen Raumgitter:
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Ui = — - 1_&%%%7%-% . (2.30)
ong 2 4meg « 3 n "Faﬂ—i—ﬁL‘

T3 beschreibt den Ortsvektor vom Teilchen 3 zum Teilchen «. Die mit der Kastenléinge
L multiplizierten Vektoren 7 zeigen vom Zentrum der Originalzelle auf die Zentren ihrer

periodischen Kopien. Die Vektorkomponenten n,, n, und n. sind ganze Zahlen.

Die direkte Berechnung von GI. 2.30 ist aufgrund der extrem langsamen Konvergenz dieser
Summe nicht mit vertretbarem Aufwand moglich. Daher wurden einige Ndherungsverfahren
zur Berechnung dieser langreichweitigen Wechselwirkungen entwickelt, die sich jedoch als
zu ungenau erwiesen haben [49]. Ein aufwendigeres, aber zuverlissiges und vielverwendetes
Verfahren zur exakten Berechnung von Gl. 2.30 ist die Fwald-Summation [27,28,50-54].
Hier wird die langsam konvergierende Summe in Gleichung 2.30 aufgeteilt in zwei schnell
konvergierende Summen, den Realteil U, und den Reziprokteil Uy, sowie den Selbstterm
Us:

Uong = Up+Ux+Us mit (2.31)
1 1 SRR erfc(k - |Fag+ 7 - L)
g~ L , s , 2.32
" 2 4meg ;;;% 4s |7 + 7 - L ( )
N N oo — =
1 1 1 —erfc(k - |[Fag+ 17 - L)
v - L. . . d (233
k 2 Tre ;gnzlqa a5 ot I und  (2.33)
K 1 N 9
U = —- S (2.34)

VT oATmey

erfc(x) ist die komplementére Fehlerfunktion. Damit stellt U, ein geddmpftes einfaches
Paarpotential dar. Der Dampfungsparameter x mufl so grofl gewihlt werden, dafl das
Potential im Abstand r. vernachldssigbar klein wird und daher alle Terme fiir n > 1 in
Gl. 2.32 entfallen [55]. Dann kann U, nach

I 11 ii erfc(k - rag) (2.35)
) 47eg a5 Qo " 95 Taf '
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berechnet werden, wobei r,3 der Minimum-Image-Abstand der Teilchen o und g3 ist.

Der Reziprokteil Uy (Gl. 2.33) kann mittels Fouriertransformation in eine Summe tiber die

reziproken Gittervektoren k= QT” - 17 iiberfithrt werden:

IEI

N N K
Qo " 93  —L1ZL -
Up = 47‘(60 gy ;;Z \kP ce 42 cos(k.rag) . (2.36)

Die Berechnung geht hier iiber alle Teilchenpaare a3, d.h. es wird keine Minimum-Image—
Convention und kein sphérischer Cutoff angewendet. Die Summe wird beschrankt auf K
k—Vektoren, die iiber ihre Komponenten k;, ky, k. < Ky,q, definiert und innerhalb eines
Radius mit dem Wert k4, um den Ursprung des periodischen Systems aufgespannt sind.
kmaz muBl so grofl gewdhlt werden, dafl Gl. 2.36 konvergiert. Eine deutliche Beschleuni-
gung der Rechenzeit fiir die Reziprok-Summe wird ermdglicht durch die Uberfithrung der
Dreifach-Summe iiber «, § und k in eine Doppelsumme iiber o und & [56,57]. Aulerdem
kann aufgrund symmetrischer Uberlegungen eine Einschrinkung der Berechnung auf alle
k—Vektoren mit k, > 0 vorgenommen werden, wodurch die Gesamtzahl der k—Vektoren von

K auf K’ nahezu halbiert wird [27]. Die so abgeleitete komplexe Summe

1 L R - . :
U = ire A 73 ; W .e 4n -sum(k) -sum(k) mit (2.37)
N e
sum(E) = an ik Ta (2.38)

A=1 fir k, =0 , A=2 fir k, >0

wird zu Beginn der Simulation berechnet. Nach jedem Verschiebungsschritt wird die poten-
tielle Energie aktualisiert, indem die Energiedifferenz der aktuellen Konfiguration gegeniiber
der direkt vorhergehenden Konfiguration berechnet wird. Diese ergibt sich ausschlielich
aus den Paar—Wechselwirkungen des verschobenen Teilchens mit dem Ortsvektor 7, mit
allen anderen Teilchen. Dadurch vereinfacht sich im Reziprokteil die Berechnung der aktu-

ellen Werte fiir jedes sum(k) auf

Sumneu(E) _ Sumalt(E) —qu - (eiE'Fa,alt + eiE.Fa,neu) , (2.39)



2.3. Die Reverse Monte Carlo Methode 29

was der Uberfiihrung der Dreifachsumme iiber i, 8 und k in Gleichung 2.36 in eine Ein-
fachsumme tiber k in jedem Verschiebungsschritt entspricht. Der molekulare Selbstterm Usg
(GL. 2.34) neutralisiert schliefllich die in U}, enthaltene Wechselwirkung eines Atoms mit

sich selbst und den anderen Atomen desselben Molekiils.

Grundsétzlich muf} die potentielle Energie des Systems unabhéngig von der Wahl des Wertes
k sein. Dies trifft jedoch nur zu, wenn zum einen der Energiebeitrag des Realteils am Cutoff
r. vernachlissigbar wird, und zum anderen die Anzahl der k—Vektoren grof§ genug ist, um
eine Konvergenz der Reziprok—Summe zu garantieren. In der Praxis wird fiir x meist ein
Wert um 5/L gewihlt [27]. Die Anzahl der k—Vektoren sollte nicht kleiner als 100 sein [58].
Jede Erhohung der Zahl der k—Vektoren fiihrt zu einer deutlich lingeren Rechenzeit, so
dafl bei jedem System individuell abgewogen werden muf}, ob sich mit diesem erhohten

numerischen Aufwand tatséchlich eine signifikant bessere Genauigkeit erzielen 148t.

2.3 Die Reverse Monte Carlo Methode

Das Ziel einer Reversen Monte Carlo (RMC) Simulation ist die Generierung einer Mo-
lekiilanordnung, deren Gesamtverteilungsfunktion G, (r) mit der experimentell bestimm-
ten Funktion Gezp(r) eine moglichst gute Ubereinstimmung aufweist. Daher kann mit
dieser Methode im Gegensatz zur urspriinglichen MC Methode die Struktur eines Systems
ohne Kenntnis eines intermolekularen Potentials allein auf der Basis experimenteller Daten
modelliert werden. Die experimentell bestimmte G(r) ist allerdings nicht immer eindeutig
einer bestimmten Konfiguration zuzuordnen, da u. U. sehr verschiedene Molekiilanordnun-
gen identische Gesamtverteilungsfunktionen aufweisen kénnen. Die RMC Methode basiert
auf der Idee, dafl von diesen verschiedenen Konfigurationen diejenigen am meisten wahr-

scheinlich sind, die den héchsten Grad an statistischer Unordnung aufweisen [59].

Die RMC Methode wurde in ihrer urspriinglichen Form als ab—initio Monte Carlo Methode
1974 von Rechtin et al. [60,61] entwickelt und zur Strukturaufklirung von Halbleitern
und Gldsern eingesetzt. R.L. McGreevy und L. Pusztai beschrieben 1988 mit einem als
Reverse Monte Carlo bezeichneten leicht modifizierten Verfahren fliissiges Argon [62]. In-
zwischen wurde die RMC Methode zur Strukturaufkldrung eine Vielzahl weiterer Systeme
angewendet, wie elementare [63,64] und molekulare [65-71] Fliissigkeiten, ionische Losun-
gen [72], Salzschmelzen [73-76], Glaser [77-80], Legierungen [81-83], Kristalle [75, 84] und
Kolloide [85]. Mit der Modellierung der Struktur von C¢Hg, CgFg und der dquimolaren Mi-
schung dieser Fliissigkeiten durch M. Ostheimer [86,87] gelang 1989 erstmals die Anwendung
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der RMC Methode auf molekulare Mischungen. Weiterhin konnten in dieser Arbeitsgruppe
die Ergebnisse der experimentellen Messungen an wéssriger CsOH-Losung [88], fluidem
COq [89], fluidem NHj3 [90], fluidem SF¢ [3,4], fliissigem Chloroform [4,91], der Mischung
Chloroform/Benzol [4], fluidem CDy [1,2] und wéssriger ZnBro—Losung [4,92] mit RMC
Simulationen erfolgreich interpretiert werden. Ausfiihrliche Beschreibungen der RMC Me-
thode sind von McGreevy und Howe [59, 93, 94] veroffentlicht worden.

Der Ablauf einer RMC Simulation ist der einer MC Simulation in vieler Hinsicht sehr
dghnlich. Auch hier werden, ausgehend von einer statistischen Startkonfiguration, zufillig
gewédhlte Teilchen nach einem Zufallsalgorithmus verschoben und gedreht. In fritheren
RMC Simulationen dieses Arbeitskreises wurde als Simulationszelle eine von einer Schale
umgebene Kugel (“sphérische Randbedingungen®) gewihlt [2,4,87]. In dieser Arbeit wird
dagegen die allgemein iibliche Methode der “periodischen Randbedingungen“ mit einer
kubischen Simulationszelle angewendet. Im wesentlichen bestehen in der Durchfithrung

von MC und RMC Simulationen vier Hauptunterschiede:

e Die Berechnung des Akzeptanz—Kriteriums
In einer RMC Simulation wird keine Energieberechnung vorgenommen. Statt dessen
wird nach jeder Teilchenverschiebung die Abweichung der Gesamtverteilungsfunktion
Gsim/(r), die sich aus der aktuellen Konfiguration ergibt, von der experimentellen

Gesamtverteilungsfunktion Gegp(r) in Form des x?~Wertes berechnet:

iy Gem r)— Gsim r 2
& = 8% Genl(r) — Gum(r) .10
r=0 UE@UP

Oezp gibt den experimentellen Fehler an. Das Akzeptanz-Kriterium ist also nicht
wie in einer MC Simulation die Anderung der potentiellen Energie Upot, sondern die
Anderung des y?-Wertes. Der maximale Abstand fiir die Berechnung des x2~Wertes
T'maz darf nicht zu klein gew#hlt werden, damit alle in der Gesamtverteilungsfunktion
enthaltenen Strukturmerkmale erfafit werden. Andererseits wird ein zu grofl gewahlter
Wert keine hohere Genauigkeit, sondern lediglich eine deutlich verléngerte Rechenzeit
zur Folge haben. In der Praxis haben sich, je nach untersuchtem System, Werte von

10 A bis 16 A als sinnvoll erwiesen.

e Der Akzeptanz—Algorithmus
Eine MC Simulation hat zum Ziel, das System in ein thermodynamisches Gleichge-

wicht zu tiberfithren, in dem die Energie um einen Mittelwert fluktuiert. Dagegen
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wird mit einer RMC Simulation eine méoglichst vollstindige Ubereinstimmung zwi-
schen Gy (r) und Gegp(r) angestrebt, also das Erreichen des Grenzwertes X2 =0.
Daher wird im Verlauf der Simulation jede neue Konfiguration akzeptiert, deren y?—
Wert kleiner ist als der der vorhergehenden Konfiguration ( Verbesserung). Bei einer
Verschlechterung wird zur Berechnung der Akzeptanzwahrscheinlichkeit A,, .., oft der
in der MC Methode verwendete Algorithmus (2.12 bis 2.13) in modifizierter Form mit

einem zu optimierenden Parameter o (Halbwertsbreite der Gaufiverteilung) verwen-

det:
(X%eu_xilt)2
Ap—m =man |l,e o2 (2.41)
In dieser Arbeit wurde ein alternatives Verfahren, der sog. “Great Deluge“—

Algorithmus (Sintflut-Algorithmus) verwendet, der 1993 von Dueck et al. [95, 96]
entwickelt und 1994 erstmals auf die RMC-Methode angewendet wurde [2]. Dieses
Verfahren fiihrt zu einer deutlich verbesserten Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Simulation. Nach dem Sintflut-Algorithmus wird eine Teilchenverschiebung nur

dann akzeptiert, wenn der neue x?~Wert unterhalb eines Grenzwertes x2,,, liegt:

An—>m = 0 fiir X?Leu >X$nam ) (242)
An—>m = 1 fir X?Leu SX?nam . (243)

X2,ue Wird zu Beginn der Simulation festgesetzt und ist grundsitzlich frei wihlbar,
muf aber in jedem Fall grofer sein als der x?~Wert der Startkonfiguration. Nach

jeder akzeptierten Teilchenverschiebung wird x2,,, nach der Vorschrift

2 _ 22 (Xgnam,alt - X?Leu) *gp
Xmaac,neu - XmaLQZt - 100

(2.44)

reduziert, wobei gp (= Great—Deluge—Parameter) ein frei wihlbarer Parameter zwi-
schen 0 und 100 ist. Auf diese Weise verbessert sich im Laufe der Simulation die
Ubereinstimmung zwischen G, (1) und Gegp(r), bis in der Schlufiphase die Akzep-
tanzrate so klein wird, da8 der x>~ Wert nahezu stagniert und die Simulation beendet
werden kann. Auf welchem Niveau der y?>-Wert stagniert, hingt von der Wahl des
Parameter—Wertes fiir gp ab. Mit kleinen Werten fiir gp 148t sich eine bessere An-
passung erreichen, allerdings auf Kosten ldngerer Simulations—Zeiten. Der optimale
Wert fiir gp ist daher immer ein Kompromifl zwischen der geforderten Qualitdt der

Ergebnisse und einem angemessenen Rechenzeitaufwand.
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e Mindestabstéinde bei Teilchenverschiebungen
Waihrend in MC Simulationen die kiirzesten intermolekularen Abstdnde zwischen zwei
Atomen durch den repulsiven Teil des Wechselwirkungspotentials bestimmt werden,
ist bei RMC Simulationen die Vorgabe von Mindestabstinden notwendig, um physika-
lisch unrealistische Molekiilanordnungen zu vermeiden und die Geschwindigkeit und
Qualitdt der Anpassung zu verbessern. Kommen sich durch einen Verschiebungs-
schritt zwei Teilchen niher, als es der Mindestabstand zuldft, wird dieser Schritt
nicht mehr der Akzeptanz—Prozedur unterzogen, sondern sofort verworfen. Dieses
Verfahren wurde in [97] weiterentwickelt, indem die Mindestabstéinde durch Gau$-
verteilungen ersetzt wurden, die fiir jedes Atomsortenpaar af individuell definiert
werden. Danach wird ein Schritt, der zwischen einem Atom der Sorte o und einem

Atom der Sorte 3 einen Abstand rog < 74,3 erzeugt, mit einer Wahrscheinlichkeit

_ (’"aﬁ_’"g,aﬁ)2
2

W =e 79,08 (245)

vorléufig akzeptiert, wobei 0,43 die Halbwertsbreite und r4,3 das Maximum der
GauB—Funktion ist. Anschliefend erfolgt die endgiiltige Akzeptanzpriifung nach
Gln. 2.42-2.43.

e Mittelungs—Verfahren
Grundsétzlich kann die Ensemble-Mittelwertbildung der Korrelationsfunktionen bei
RMC Simulationen genauso erfolgen wie bei MC Simulationen. In der Mittelungs—
Phase der Simulation wird dann der x?2,,,~ Wert konstant gehalten und nach jedem
Simulationsschritt die aktuelle Konfiguration in die Mittelwertbildung einbezogen.
Oft ist dieses Verfahren jedoch nicht anwendbar, da sehr niedrige Akzeptanzraten
(< 1%) extrem lange Mittelungsléufe erforderlich machen wiirden. Ein Alternativ-
verfahren ist die Durchfithrung mehrerer unabhéngiger RMC Simulationen, die jeweils
von unterschiedlichen Startkonfigurationen ausgehen, und die Mittelung der einzelnen

Endergebnisse [2].

Eine RMC Simulation liefert ebenso wie die MC Simulation die Atompaarkorrelationsfunk-
tionen und partiellen Strukturfaktoren sowie représentative Molekiilanordnungen (Endkon-
figurationen). Die in dieser Arbeit verwendeten Verfahren zur Analyse dieser Konfiguratio-

nen werden im nichsten Kapitel vorgestellt.
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2.4 Methoden zur Analyse der ermittelten Strukturmodelle

Aus den mit MC und RMC erhaltenen Endkonfigurationen kénnen Winkelverteilungsfunk-
tionen berechnet werden, die Informationen iiber die Lage und Orientierung der Teilchen

liefern.

Hinweise auf eine mogliche Gitterstruktur in der Anordnung der Molekiilzentren liefert die

Verteilungsfunktion des Winkels zwischen jeweils drei Molekiilzentren

N N N

gijr() =D Z 60— Vi) - (2.46)
=1 j=1 ] +1
JFi i,j

¥ gibt den Winkel zwischen den Zentren der Molekiile 4, j und k£ mit dem Zentrum von ¢ im
Scheitelpunkt an. Durch Vorgabe einer minimalen und maximalen Schenkellinge kénnen

gezielt bestimmte Abstandsbereiche untersucht werden.

In einem theoretischen Modellsystem, in dem die Zentren der Molekiile statistisch ver-
teilt sind und beliebige Uberlappungen der Molekiile zugelassen werden, erhilt man fiir
die Winkelverteilungsfunktion g;;x(1}) eine Sinusfunktion zwischen 0° und 180° mit dem
Maximum bei 90°. Die Winkelverteilungsfunktion g;;x (1) eines realen Systems wird daher
normiert, indem sie durch einen Sinus mit dem gleichen Flacheninhalt dividiert wird. Sind
die Molekiile in diesem System statistisch verteilt, erhélt man durch die Normierung eine
Funktion, die fast keine kleinen Winkel, ein Maximum bei etwas grofleren Winkeln und den
Funktionswert 1 bei mittleren und groflen Winkeln aufweist. Diese Funktionsform ist auf
das Ausschluflvolumen der Molekiile zuriickzufithren und ist umso deutlicher ausgeprégt,
je weniger sich die Werte fiir die minimale und maximale Schenkelléinge unterscheiden, je

schmaler also der erfafite Abstandsbereich ist.

Die relative Orientierung zweier Molekiile kann mit Hilfe einer winkelabhéngigen Zentren—

Zentren—Korrelationsfunktion

9;(R,©) = 47TNR2 ZZ&R Rij) - 6(© — ©y) (2.47)

i=1 j=1
J#i

ermittelt werden. N ist die Gesamtzahl der Teilchen, p die Teilchendichte. R;; ist der Zen-

trenabstand von Molekiil ¢ zu Molekiil 7, ©;; gibt den Winkel zwischen einer ausgewéhlten
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Achse im Molekiil ¢ und der entsprechenden Achse im Molekiil j an. Um den gesamten
Winkelbereich von 180° zu erfassen, werden insgesamt 18 Funktionen berechnet, die jeweils

einen Winkelbereich von 10° umfassen.

Die Normierung erfolgt in &hnlicher Weise wie bei g;;1(¢): Fiir jeden Zentrenabstand wird
die fiir einen bestimmten ©-Bereich (= © =+ 5°) zu berechnende Funktion gf;(R, ©) durch
das Integral der Sinusfunktion in diesen ©—Bereich dividiert. Die Sinusfunktion muf} da-
bei so normiert sein, daf3 ihre Gesamtfliche zwischen 0° und 180° der Gesamtzahl aller
Teilchenabsténde bei dem Abstand R entspricht.

Dartiber hinaus kénnen anhand der Endkonfigurationen weitere Strukturanalysen durch-
gefithrt werden, wie z.B. die Berechnung von Zentren—Zentren—Korrelationsfunktionen oder
Atompaarkorrelationsfunktionen solcher Molekiilpaare, die eine spezielle Orientierung zu-
einander aufweisen oder die Bestimmung von moglichen Polyeder—Strukturen sowie deren
Verkniipfung. Art und Umfang der Untersuchungen sind von der inter— und intramoleku-
laren Struktur der betrachteten Teilchen abhéngig. Daher wird auf diese weiterfithrenden
Analysen jeweils im Rahmen der Auswertung der Simulationsergebnisse jedes Systems ein-

gegangen.
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3.1 Stand der Forschung

CF, ist bei Raumtemperatur ein farbloses Gas. Es ist der einfachste und stabilste Vertreter
der Fluor-Kohlenwasserstoffe, die als Feuerloschmittel und Kéltemittel Verwendung finden.
Die Darstellung erfolgt durch Fluorierung von Kohlenstoff oder Kohlenstoff-Verbindungen
[98]. Das CF4—Molekiil bildet einen regelméBigen Tetraeder mit einer C-F-Bindungslinge
von 1.324 A. Einen Uberblick iiber die wichtigsten physikalisch-chemischen Daten liefert

Tabelle 3.1.

Molmasse [g/mol]
Schmelzpunkt [K]
Siedepunkt [K]

Kritischer Druck [bar]

Kritische Dichte [g/cm?]
Oktopolmoment [DA?]

Temperatur am Tripelpunkt[K]
Dichte bei 75 K (fest) [g/cm?]
Dichte bei 122 K (fliissig) [g/cm?]

Kritische Temperatur [K]

88.01
89.5
145.120
89.55
2.086
1.731
37.727
227.49
0.625
3.6

[
[
[
[

Tabelle 3.1: Physikalisch—chemische Daten von CFy

3.1.1 Experimentelle Untersuchungen

Uber die Struktur der Festkorper-Phasen des CF4 wurden widerspriichliche Untersuchungs-
ergebnisse publiziert [100,104-106]. Neuere Untersuchungen von Fitch et al. [107] ergaben,
daB CF4 in einer monoklinen a—Phase (Tieftemperaturmodifikation) vorliegt (s. Abb. 3.1),
die bei 76.2 K in die rhomboedrische f—Phase (Hochtemperaturmodifikation) iibergeht,

wobei die geordnete Ausrichtung der Molekiilachsen verlorengeht.

Auch die gasformige und fliissige Phase von CFy sind bereits mit verschiedenen experi-

mentellen Methoden untersucht worden. Anfangs stand dabei die intramolekulare Struk-

35
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Abbildung 3.1: Finheitszelle des kristallinen
monoklinen a—CFy [107].

tur des CF4 im Vordergrund, insbesondere die C—F-Bindungsldnge. So bestimmten Alock
und Hurst [108] 1951 mit Neutronenbeugungsexperimenten an gasférmigem CF4 den C-F-
Abstand zu 1.33 A. Dieser Wert wurde durch die Ergebnisse von Elektronenbeugungsmes-
sungen an CFy in der Gasphase bei 90 K bestétigt [109].

Die intermolekulare Struktur von fliisssigem CF4 wurde 1966 von Harris et al. [110] unter-
sucht. Aus den Ergebnissen ihrer Rontgenbeugungsmessungen bestimmten sie die Gesamt-

verteilungsfunktion bei drei verschiedenen Temperaturen.

Die fluide Phase des CF4 wurde schliefllich in diesem Arbeitskreis [111,112] mit Hochdruck—
Neutronenbeugungsmessungen bei der iiberkritischen Temperatur von 370 K und drei ver-
schiedenen Dichten untersucht. Der C-F-Abstand wurde hier zu 1.315 A bestimmt.

3.1.2 Theoretische Untersuchungen und Potentialmodelle

In der Literatur sind eine Reihe von theoretischen Untersuchungen zu finden, die sich mit
der Entwicklung und Uberpriifung von Potentialmodellen fiir CF4 beschiftigen. Das er-
ste publizierte CF4—Potential [113,114], ein Ein—Zentren—Potential mit dem C—Atom als
Wechselwirkungs—Zentrum, wurde auf der Basis der experimentellen Ergebnisse fiir die

Temperaturabhéingigkeit des zweiten Virialkoeffizienten entwickelt.

Mourits und Rummens [46] schlugen 1977 ein Ein-Zentren-Potential vor, das aus Vis-
kositdtsmessungen abgeleitet wurde. 1985 wurden von Rubio et al. [115] Ergebnisse von
pVT-Messungen von CFy iiber einen groflen Dichte— und Temperaturbereich und ein ent-

sprechend angepafites Ein—Zentren—Potential publiziert.
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Das erste Mehr—Zentren—Potential von CF4 wurde 1979 von Shinoda et al. [116] angegeben.
Die Parameter dieses Fiinf-Zentren—Lennard—Jones—Potentials wurden so gewéhlt, daf sich
die mittels Rontgenbeugung experimentell bestimmte Struktur des festen a—CF4 bei 10 K

[104] in einem Energie-Minimum-Zustand befindet.

1983 stellten Nosé et al. [117] ein Fiinf-Zentren-Potential vor, das sowohl fiir das Molvo-
lumen des fliissigen CF4 als auch fiir die Gitterenergie des festen CF4 befriedigende Werte
ergibt. Mit diesem Potential fiihrten sie NPT-MD Simulationen von festem und fliissi-
gem CF4 durch und verglichen die Atompaarkorrelationsfunktionen mit den Ergebnissen
von Rontgenbeugungsexperimenten [104,110]. Fiir die fliissige Phase ergaben sich dabei

deutliche Abweichungen zwischen den simulierten und experimentellen Peak—Positionen.

Schoen et al. [118] fithrten 1986 MD Simulationen mit einem Vier—Zentren—Potential durch,
in dem die Wechselwirkungszentren etwas auflerhalb der F—Kern—Positionen liegen. Der
so ermittelte Selbstdiffusionskoeffizient des fliissigen CFy steht in guter Ubereinstimmung
mit dem experimentell bestimmten Wert. Spiter wurde dieses Potential in weiteren MD

Simulationen zur Bestimmung von Transportkoeffizienten des CF4 in Mischungen verwendet
[119].

Das Fliissigkeit—-Gas—Gleichgewicht von CF4 wurde 1987 von Lustig [120] theoretisch un-
tersucht. Mit einem Vier—Zentren—Potential, in dem die Zentren—Positionen etwas von den
F-Kern—Positionen in Richtung des C—Atoms verschoben liegen, konnten experimentell be-

stimmte thermodynamische Daten erfolgreich reproduziert werden.

Brode et al. [121] fithrten 1988 NPT-MD Simulationen fiir eine Mischung von CH4 und
CF, bei 107 K durch und erzielten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimen-
tell bestimmten Daten fiir das Uberschuf~Volumen und die UberschuB-Energie dieser Mi-
schung. Dabei verwendeten sie fiir jede Komponente ein Fiinf—Zentren—Potential, das mit

der “test—particle“~Methode von Bohm et al. [122] bestimmt worden war.

Die Parameter der hier erwdhnten Mehr—Zentren—Potentiale fiir CF4 sind in Tabelle 3.2

zusammengefaflt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die experimentellen Ergebnisse der Hochdruck-
Neutronenbeugungsmessungen [111,112] an fluidem CF4 bei drei verschiedenen Teilchen-
dichten (p = 0.00735 A=3, p = 0.00801 A=2 und p = 0.00861 A3, s. Abbildung 3.2) dazu
verwendet, die intermolekulare Struktur von fluidem CF,4 zu modellieren und ein Potenti-

almodell mit Giiltigkeit fiir den fluiden Zustand des CF4 zu entwickeln.
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Artdes |z | ecc | occ €FF OFF dp qr Lit.
Potentials [Ii—gl] [A] [Ii—gl] [A] [A] [e]
a LJ 12-6 51 1.24 | 3.479 | 0.25 | 3.235 ? - [116]
b| LJ12-6 |5 032 | 3.35 | 0.31 | 2.95 | 1.323 - [117]
c| LI126 |4 - - 1073 | 274 | 1540 | - [118]
d LJ12-6 |4 - - 0.25 | 3.11 | 1.144 - [120]
e | abinitio | 5| - - - - 1.264 | -0.187 | [121]
f LJ 12-6 51 0.10 | 3.45 | 0.10 | 3.10 | 1.324 | -0.17 | XRISM
g LJ 12-6 5] 0.10 | 2.80 | 0.20 | 2.80 | 1.324 | -0.17 MC

Tabelle 3.2: Parametersitze fiir verschiedene Mehr—Zentren—Potentiale fiir CFy , aus der Lite-
ratur entnommen (a—e) und in dieser Arbeitsgruppe entwickelt (f und g). LJ-Potential s. GI. 2.25.
z ist die Anzahl der Wechselwirkungs—Zentren im CFy—Molekil. € und o sind die Lennard—Jones—
Parameter, ecr und oo ergeben sich aus der Anwendung der Lorentz—Berthelot—Regeln (Gl. 2.23).
dp ist der Abstand vom Molekil-Zentrum zum Wechselwirkungs—Zentrum des F—-Atoms. Die Einheit

fiir die Ladung qr ist e = 1.6022 10~'° C.
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3.2 Reverse Monte Carlo Simulationen

Fiir jede der drei Dichten wurden 20 Simulationen durchgefiihrt, bei denen jeweils von
unterschiedlichen Startkonfigurationen mit zufilligen Molekiilanordnungen ausgegangen
wurde. Fiir die Molekiilgeometrie des CF4 wurde ein idealer Tetraeder mit einer C—F-—

Bindungslinge von 1.324 A [111,112] angenommen. Die Parameter fiir die intermolekularen
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Mindestabsténde und die aus den Neutronenstreulédngen der Atome (6.6460 fm fiir C und
5.6540 fm fiir F [123]) bestimmten Wichtungsfaktoren fiir die Berechnung der Gesamtver-
teilungsfunktion kénnen Tab. 3.3 entnommen werden. Weitere Simulations—Parameter sind
in Tab. 3.4 aufgefiihrt.

Atomsorten f rs [A] | vy [A] | 04 [ A]
C-C 0.0516 2.5 3.4 0.20
C-F 0.3511 2.5 2.6 0.20
F-F 0.5973 2.5 2.4 0.05

Tabelle 3.3: Simulationsparameter fir die Atompaare des CFy : Wichtungsfaktoren f (fiir RMC
und MC), Mindestabstinde rs fir die Startkonfiguration (fir RMC und MC) sowie Gaufmazima
und Halbwertsbreiten o fiir die Mindestabstinde des CF4 wihrend der RMC Simulationen.

Teilchendichte [A~3] 0.00735 | 0.00801 | 0.00861
Dichte [g - cm ™3] 1.07 1.17 1.26
Kastenléinge [A] 50 50 50
Anzahl der Molekiile im Kasten 919 1001 1076
maximale Verschiebung [A] 0.5 0.5 0.5
maximale Drehung [Grad] 15° 15° 15°
Gesamtzahl der gemittelten Konfigurationen 20 20 20
mittlere Akzeptanzrate der

letzten 50 Simulationsschritte [%] 084 060 045
gemittelter x>~ Wert 3.04 2.75 2.07

Tabelle 3.4: Parameter und Ergebnisse der RMC Simulationen von fluidem CFy.

Die Berechnung des x2~Wertes erfolgte bis 16 A. Der Anfangswert fiir den Parameter x2,,,
wurde auf 1000 gesetzt, und fiir den Absenkungs—Parameter gp wurde 1% angesetzt. Bereits
nach 200 Simulationsschritten konnte eine gute Anpassung erzielt werden, wie aus den

gemittelten y?>~Werten in Tab. 3.4 hervorgeht.

Fiir jede Dichte wurden die resultierenden Atompaarkorrelationsfunktionen und die Ge-
samtverteilungsfunktion gemittelt. In Abb. 3.3a sind die simulierte und die experimentelle
Gesamtverteilungsfunktion fiir die kleinste Dichte (p = 0.00735 A=3) als ein reprisentati-
ves Ergebnis dargestellt. Obwohl der bei dieser Dichte erzielte xy>~Wert hoher liegt als bei

den beiden anderen Dichten, ist auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Ex-
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Abbildung 3.3: a) Gesamtverteilungsfunktion und b) Strukturfoktor von CFy fir p =
0.00735 A=3 bei T = 870 K, bestimmt durch Experiment [111,112] und RMC Simulationen.
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periment und Simulation zu erkennen. Auch die aus den Endkonfigurationen berechneten
Strukturfaktoren stimmen ausgezeichnet mit dem experimentell bestimmten Strukturfaktor
iiberein (s. Abb. 3.3b). Dieses zeigt, dal bei der Fouriertransformation des experimentellen
Strukturfaktors in die Gesamtverteilungsfunktion keine Abbrucheffekte auftraten und die

RMC Ergebnisse somit auf zuverlidssigen experimentellen Daten beruhen.

Die Atompaarkorrelationsfunktionen fiir alle untersuchten Dichten sind in Abb. 3.4 darge-
stellt. Sie werden in Kapitel 3.4 mit den Ergebnissen der MC Simulationen verglichen und

naher untersucht.
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3.3 Monte Carlo Simulationen

Fiir alle drei experimentell untersuchten Dichten wurden NVT-MC Simulationen durch-
gefiihrt. Fiir das CF4—Molekiil wurde dieselbe Geometrie angenommen wie in den RMC
Simulationen. Die statistischen Startkonfigurationen wurden unter Einhaltung der in
Tab. 3.3 aufgefithrten Mindestabsténde erstellt. Die zur Berechnung der Gesamtvertei-
lungsfunktion bendtigten Wichtungsfaktoren sind ebenfalls in Tab. 3.3 aufgefithrt. Weitere

Simulationsparameter sind in Tab. 3.5 zusammengefaft.

Teilchendichte [A ] 0.00735 | 0.00801 | 0.00861
Dichte [g - cm™3] 1.07 1.17 1.26
Kastenléinge [A] 50 50 50
Anzahl der Molekiile im Kasten 919 1001 1076
maximale Verschiebung [A] 0.5 0.5 0.5
maximale Drehung [Grad] 15° 15° 15°
Akzeptanzrate wihrend der Mittelung [%] | 46.98 43.45 40.24
gemittelte potentielle Energie [kJ/mol] -2.85 -3.07 -3.36

Tabelle 3.5: Parameter und Ergebnisse der MC Simulationen von fluidem CFy.

In die Berechnung des Potentials wurden alle Atompaare mit einem maximalen Zentrenab-
stand von 16 A einbezogen. Ausgehend von einer statistischen Startkonfiguration wurden
jeweils 200 Schritte bis zum Erreichen des energetischen Gleichgewichtszustandes durch-

gefiihrt, gefolgt von 1000 Mittelungsschritten.

Zunichst wurden die in Tabelle 3.2 aufgefithrten Mehr—Zentren—Potentiale getestet. Die
Ubereinstimmung zwischen den simulierten und den experimentell ermittelten Gesamt-
verteilungsfunktionen [111] war allerdings unbefriedigend, wie aus den in Abbildung 3.5
dargestellten Ergebnissen fiir die hichste Dichte deutlich wird. Auch mit einem in dieser
Arbeitsgruppe entwickelten Parameter—Satz (Tabelle 3.2 Zeile f), mit dem in XRISM-
Rechnungen' die Ergebnisse der Neutronenbeugungsexperimente erfolgreich reproduziert

wurden [112,124], konnte in MC Simulationen kein gutes Ergebnis erzielt werden.

Daher wurden eine Reihe von Testsimulationen mit LJ-Potentialen mit verschiedenen e—,

!XRISM = Eztended Reference Interaction Site Model, ein aus der statistischen Thermodynamik ent-
wickeltes iteratives Verfahren zur Berechnung von Atompaarkorrelationsfunktionen auf der Basis eines in-

termolekularen Potentials.
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o— und Exponential-Parametern durchgefiihrt. Auflerdem wurden verschiedene in der Li-
teratur vorgeschlagene Werte fiir die Grofle und Position der Partialladungen im CF4—
Molekiil [103,117,121] getestet und variiert. Im Verlaufe dieser Tests konnte oft beobachtet
werden, daf fiir ein bestimmtes Potentialmodell bei einer Dichte eine gute Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Simulation erzielt werden konnte, wihrend bei den jeweils

anderen beiden Dichten deutliche Abweichungen auftraten.

Ein fir alle drei Dichten gutes Ergebnis (s. Abb. 3.6) konnte schliefilich mit den in Ta-
belle 3.2 unter Zeile g aufgefiihrten Potential-Parametern erzielt werden, bei dem die Wech-
selwirkungszentren fiir das Lennard—Jones— und das Coulomb—Potential auf den Atomker-
nen plaziert sind. Die Verteilung der Partialladungen im CF4—Molekiil entspricht dem von
Hehre et al. [103] bestimmten Oktopolmoment von 3.6 DA? . Die resultierenden Atompaar-
korrelationsfunktionen sind in Abb. 3.7 dargestellt.
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3.4 Ergebnisse

3.4.1 Atompaarkorrelationsfunktionen

Der bereits bei den Gesamtverteilungsfunktionen in Abbildung 3.2 sichtbare Dichteeffekt
ist auch in den aus den RMC und MC Simulationen erhaltenen Atompaarkorrelationsfunk-
tionen g(r) (s. Abb. 3.4 und 3.7) erkennbar. Die Ergebnisse der beiden Methoden stimmen
gut iiberein, wie aus einem Vergleich der Funktionen g(r) fiir die mittlere Dichte in Abbil-
dung 3.8 deutlich wird.

Die Atompaarkorrelationsfunktionen gor und grp weisen fiir Absténde unterhalb von 4.5 A
Schultern bzw. Maxima auf, die deutlicher ausgeprégt ist in den durch frithere Simulatio-
nen von fliissigem CF,4 bestimmten Atompaarkorrelationsfunktionen [117]. Dies weist dar-
auf hin, dafl das in dieser Arbeit entwickelte Potential die Korrelationen der C—F—Achsen
direkt benachbarter Molekiile besser beschreiben kann als die bisher verwendeten Potenti-

almodelle.

Die Position der Maxima in den Funktionen gor und grp liegen bei etwas hoheren
Absténden als die entsprechenden Peakpositionen im Festkorper, die aus den Daten von
Fitch et al. [107] fiir monoklines a—CF4 berechnet wurden. Der in den MC Simulationen
verwendete LJ-Parameter opp = 2.8 A, der im Vergleich zu frither veréffentlichten Poten-
tialparametern von CF4 ungewohnlich niedrig ist, kann in Anbetracht der Lage des ersten
Hauptpeaks der F-F-Funktion in festem CF4 bei 3.1 A als ein realistischer Wert betrachtet

werden.
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Abbildung 3.8: Vergleich der durch RMC und
MC Simulationen bestimmten Atompaarkorrelati-
onsfunktionen von CFy fiir p = 0.00801 A=3 bei
T = 870 K. Das Histogramm gibt die Lage der
entsprechenden Peaks im Festkirper wieder [107].

Das Maximum der Funktion goc bei 4.7 A stimmt gut mit den Ergebnissen fritherer MD
Simulationen von fliissigem CFy iiberein, bei denen dieser Peak bei 4.8 A [117] bzw. 4.6 A
[121] gefunden wurde. Die leicht asymmetrische Form dieses Peaks in der durch RMC
ermittelten Funktion bei p = 0.00735 A=3 (s. Abb. 3.4) ist wahrscheinlich auf die relativ
kleine statistische Basis der Simulationen bei dieser Dichte zuriickzufiihren und soll daher

nicht ndher interpretiert werden.

Fiir alle Atompaarkorrelationsfunktionen des CFy4 gilt, dafl die Lage der Maxima dichte-
unabhéngig ist, aber die Hohe der Peaks mit steigender Dichte zunimmt. Die aus den
C—C—Korrelationsfunktionen berechneten Koordinationszahlen sind in Tab. 3.6 zusammen-
gefafit. Die aus MC und RMC ermittelten Werte stimmen gut iiberein. Die Zahl der
néchsten Nachbarn in fluidem CF4 nimmt proportional zur Dichte zu, was typisch fiir eine
ungeordnete Molekiilverteilung ist, in der #uBerer Druck relativ leicht zu Anderungen in

der Anordnung direkt benachbarter Molekiile fiihren kann.
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| p[ A3 | 0.00735 | 0.00801 | 0.00861 |

rmaz [A] | 5.10 5.05 5.00
Norme | 6.47 6.80 7.17
Neme 6.47 6.92 7.28

Tabelle 3.6: Koordinationszahlen N¢ fiir fluides CFy bei T = 370 K und drei Dichten, berechnet
durch Integration der aus den MC und RMC Simulationen erhaltenen und mit 4mr?p gewichteten
max

C-C-Korrelationsfunktion gcc bis zur Position des ersten Mazimums ri&g&* und Verdoppelung des

Ergebnisses.

3.4.2 Winkelverteilungsfunktionen

Um weitere Informationen iiber die Nahordnung in fluidem CF4 zu erhalten, wurde die
Anordnung der Molekiile in den Endkonfigurationen néher untersucht. Zu diesem Zweck
wurden fiir jede Dichte die aus den RMC Simulationen erhaltenen 20 Endkonfigurationen
analysiert und die Ergebnisse gemittelt. Analog wurde mit den jeweils 20 wihrend der

MC-Mittelungs—Phase gespeicherten Konfigurationen verfahren.

Zuerst wurde die Verteilung des Winkels ¢ zwischen jeweils drei Molekiilzentren mit ei-
ner Schrittweite von 1° berechnet und auf die statistische Winkelverteilung normiert. Als
maximaler Zentrenabstand wurde S,.. = 7.3 A (= Position des ersten Minimums in den
C-C-Korrelationsfunktionen goo) bzw. 12 A vorgegeben. Da die resultierenden Funktionen
nur einen sehr schwachen Dichteeffekt aufweisen, sind als ein représentatives Ergebnis in
Abb. 3.9 nur die Funktionen fiir die mittlere Dichte (p = 0.00801 A~3) dargestellt. Die Win-
kelverteilung entspricht einer zufilligen Molekiilverteilung. Das Fehlen kleiner Winkel und
das anschliefende Maximum bei etwas grofleren Winkeln ist lediglich auf das AusschluB-
volumen der Molekiile zuriickzufithren. Dieser Effekt ist daher fiir Syar = 12 A weniger

ausgepragt als fiir Syee = 7.5 A (s. Kap. 2.4).

AnschlieBend wurden die Zentren—Zentren—Korrelationsfunktionen in Abh#ngigkeit vom
Winkel © zwischen den C-F—Achsen zweier Molekiile (Definition von © s. Abb. 3.10)
berechnet. Die Schrittweiten betrugen 10° und 0.05 A. Aus der dreidimensionalen Darstel-
lung der Ergebnisse fiir die hochste Dichte (p = 0.00861 A=3) in Abb. 3.10 wird deutlich,
daBl zwischen den CFs—Molekiilen keine bevorzugte Orientierung vorhanden ist. Nur direkt
benachbarte Molekiile weisen einen erhthten Korrelationsgrad auf, wie bereits aufgrund der

Feinstruktur in den gor und grpr bei kurzen Absténden zu vermuten war.



46 3. Fluides CFy

9(v) CFy 370K

1.5¢

12} ‘ T S ohit i S Abbildung 3.9: Verteilung des Winkels 6 zwi-
s oz =124 schen den Molekilzentren von fluidem CFy bei

0.9t p = 0.00801 A3 und 370 K, normiert (s. Kap.

2.4) und leicht geglittet, berechnet aus den durch
0.6} RMC und MC Simulationen erhaltenen Konfigu-
_ rationen.

0.3 3

30 60 90 120 v/CGrad
(@) RMC (b) MC

Abbildung 3.10: Zentren—Zentren-Korrela-
tionsfunktionen in Abhdngigkeit vom Winkel ©
zwischen den C-F-Achsen aller Molekiilpaare (16
Winkel fir jedes Molekiilpaar, s.  Definition
links) in fluidem CFy bei p = 0.00861 A=3 und
T = 870 K, auf eine statistische Winkelvertei-
lung normiert und leicht gegldttet, berechnet aus
den durch a) RMC und b) MC Simulationen er-

haltenen Konfigurationen.

Dennoch konnte auch mit Hilfe einer visuellen Analyse der erhaltenen Endkonfigurationen
das bevorzugte Auftreten bestimmter Orientierungen zweier benachbarter CF —Molekiile
zueinander nicht nachgewiesen werden. Auf die graphische Darstellung der g(©, R) fiir
die beiden niedrigeren Dichten wird hier verzichtet, da sie — abgesehen von einer etwas
geringeren Ausprigung der Winkelkorrelationen bei kleinen Abstinden — im wesentlichen

mit denen fiir die hochste Dichte identisch sind.
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3.5 Diskussion

Die Ergebnisse der Neutronenbeugungsmessungen an iiberkritischem CF4 bei drei verschie-
denen Dichten bieten eine sehr gute Moglichkeit, die Zuverléssigkeit von Potentialmodellen
zu testen und die intermolekulare Struktur des fluiden CF4 und seine Dichteabhéngigkeit
zu untersuchen. Gleichzeitig ist CFy als einfaches Modellsystem gut geeignet, die Lei-
stungsfihigkeit der beiden unterschiedlichen Simulationsmethoden MC und RMC zu ver-

gleichen.

Die Resultate der in dieser Arbeit durchgefithrten MC Simulationen belegen, dafi auch
ein vergleichsweise einfaches Modellsystem nicht immer durch ein universelles Potential
beschrieben werden kann, wenn ausschlielich paarweise additive Wechselwirkungen ange-
nommen werden. So sind die verschiedenen der Literatur entnommenen Potentiale zwar auf
bestimmte thermodynamische Zustdnde von fliissigem und festem CF4 anwendbar, jedoch
nicht auf den iiberkritischen Zustand. Mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Potential-
modell konnten dagegen in MC Simulationen die experimentell bestimmten Gesamtvertei-
lungsfunktionen von fluidem CFy iiber einen groflen Dichtebereich mit hoher Qualitdt re-
produziert werden. Es kann somit als ein fiir den iiberkritischen Zustand des CF, giiltiges

effektives Potential angesehen werden.

Mit den RMC Simulationen konnte eine sehr gute Anpassung der simulierten an die ex-
perimentell ermittelten Gesamtverteilungsfunktionen erzielt werden. Auflerdem stimmen
die Atompaarkorrelationsfunktionen und die Winkelverteilungsfunktionen gut mit den ent-
sprechenden MC Ergebnissen iiberein. Dieses 148t den Schlufl zu, dafl sowohl die mit MC
als auch die mit mit RMC berechneten Konfigurationen eine gute Beschreibung fiir fluides

CF4 bei den untersuchten thermodynamischen Bedingungen darstellen.

Aus den Atompaarkorrelationsfunktionen und den Winkelverteilungsfunktionen wird deut-
lich, dafl Dichtedinderungen nur geringen Einflul auf die Struktur dieses fluiden Systems
haben. Im untersuchten Dichtebereich liegen die Molekiil-Zentren in einer ungeordneten
Verteilung vor, die keine Ahnlichkeit zu einem festkdrperihnlichen Gitter aufweist. Die
Molekiilachsen nehmen — wie auch in der Hochtemperatur—Festkérper—Modifikation — keine
bestimmte Orientierung im Raum ein. Die ausgeprigteren Winkelkorrelationen direkt be-
nachbarter Molekiile sind allein auf sterische Effekte zuriickzufiihren. Zusammenfassend
kann der Schluf} gezogen werden, daf fluides CF4 in dem untersuchten thermodynamischen
Bereich bei nur geringen Dichteeffekten und statistischer Verteilung der Molekiilachsen in
keiner eindeutig definierten Struktur vorliegt und daher als eine nicht—assoziierte Fliissigkeit

betrachtet werden kann.
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Fluides Ethan gewinnt seit einigen Jahren zunehmend an technischer Bedeutung. Insbe-
sondere hat es sich als Losungsmittel in verschiedenen industriell eingesetzten Hochdruck—
Verfahren bewéhrt [125,126]. Dennoch gibt es bislang nur relativ wenige experimentelle und
theoretische Untersuchungen, die sich speziell mit dem {iiberkritischen Zustand des Ethan
befassen. Die im folgenden vorgestellten MC und RMC Simulationen wurden daher mit
dem Ziel durchgefiihrt, genauere Kenntnisse iiber die intermolekulare Struktur in diesem
Zustand zu gewinnen. Dariiber hinaus sollte ein effektives Paarpotential entwickelt werden,

das die intermolekularen Wechselwirkungen in diesem System zutreffend beschreibt.

4.1 Stand der Forschung

Ethan ist bei Raumtemperatur ein farbloses, geruchloses, schwach betdubend wirkendes
Gas. Es brennt mit schwach leuchtender Flamme und ist in Wasser wenig, in Alkohol etwas
leichter 16slich. Ethan kommt in vielen Erdgasen sowie Raffineriegasen vor und wird daraus
fiir die Verwendung in der chemischen Industrie in reiner Form gewonnen. Einen Uberblick

iiber die wichtigsten physikalisch—chemischen Daten liefert Tabelle 4.1.

Molmasse [g/mol] 30.07 | [127]
Gefrierpunkt [K] 90.37 | [128]
Siedepunkt [K] 184.50 | [129]
Dichte bei Raumtemperatur ([mol/1] | 0.5327 | [127]
Temperatur am Tripelpunkt[K] 90.34 | [130]
Kritischer Druck [MPa] 48.80 | [131]
Kritische Temperatur [K] 305.33 | [131]
Kritische Dichte [kg/m?] 202.2 | [131]
Quadrupolmoment [1074°C - m?] 3.34 | [132]

Tabelle 4.1: Physikalisch—chemische Daten von Ethan

48
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4.1.1 Experimentelle Untersuchungen

Neben zahlreichen Untersuchungen zur Struktur des Ethan—Molekiils [133-136] wurden
mehrere Beugungsexperimente zur Bestimmung der intermolekularen Struktur in festem

und fliissigem Ethan vorgenommen.

Festes Ethan liegt unterhalb des Schmelzpunktes von 90.27 K [137] als Hochtemperaturmo-
difikation in der kubisch innenzentrierten Raumgruppe Im3m [138] mit zwei Molekiilen pro
Einheitszelle vor. Die experimentell beobachtete Unordnung in der Orientierung der Mo-
lekiilachsen zueinander wurde von Nes at. al. [138] auf eine starke Libration der Molekiile
um die C—C—Achse zuriickgefiihrt. Dieses Strukturmodell wurde von Amoureux et al. [139]
weiter verfeinert. Unterhalb von 89.82 K [137] geht festes Ethan in die monokline Tieftem-
peraturphase mit der Raumgruppe P2;/n iiber, in der die Molekiile in ihrer gestaffelten

Konformation und fester Ausrichtung der C-C—Achsen vorliegen (s. Abb. 4.1).
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Die ersten experimentell bestimmten Strukturfunktionen fiir fliisssiges Ethan lieferten die
Réntgenbeugungsexperimente von Sandler et al. [140] bei T = 105 K (p = 0.0127 A=3)
und T = 181 K (p = 0.0111 A=3). Aus ihren Ergebnissen bestimmten sie die CHz~CH3z—

Korrelationsfunktion.

Abbildung 4.1: Finheitszelle des kristallinen
monoklinen Ethan [138].

1990 fithrten Adya und Wormald [141] Neutronenbeugungsexperimente an Ethan bei
T = 220 K und p = 0.00996 A=3 durch und bestimmten die Gesamtverteilungsfunktion

fiir den fliissigen Zustand.

Schliellich wurden 1995 in dieser Arbeitsgruppe Neutronenbeugungsexperimente an unter
Hochdruck verfliisssigtem deuterierten Ethan im {iberkritischen Zustand bei T = 370 K und
vier verschiedenen Dichten (p = 0.00509 A=3, p = 0.00596 A=3, p = 0.00760 A=3 und
p = 0.00924 A—3) [112,142] durchgefiihrt (s. Abb. 4.2).
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C(r) CoDg 370K
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Abbildung 4.2: Durch Neutronenbeugungs-
0.6} messungen [112, 142] bestimmte Gesamtvertei-
lungsfunktionen von deuteriertem FEthan bei

T = 870 K und vier Dichten.
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4.1.2 Theoretische Untersuchungen und Potentialmodelle

Viele der in der Literatur vorhandenen theoretischen Untersuchungen zu Ethan beschéftigen
sich mit der Entwicklung und dem Test geeigneter Potentialmodelle. Grundsétzlich tragen

drei verschiedene Wechselwirkungen zur potentiellen Energie des Systems Ethan bei:

e Das kurzreichweitige (van der Waals)—Potential usport, meist in Form des Lennard—
Jones—Potentials (s. Gl. 2.25) oder des (exp-6)-Potentials (s. Gl. 2.26) mit einem,

drei oder acht Wechselwirkungszentren (s.u.).

e Das langreichweitige Coulomb-Potential ujong (s. Gl. 2.29), mit dem die intermoleku-
lare Wechselwirkungsenergie der Partialladungen berechnet wird. Wie MC Simulatio-
nen mit drei [143] bzw. acht [144] Wechselwirkungszentren belegen, hat diese Energie

allerdings nur einen sehr geringen Einfluf auf die Simulationsergebnisse.

e Das intramolekulare Potential w;ns-, aufgrund der internen Rotation der CHs—

Gruppen im Ethan—Molekiil:
1
Uintra = 5 T U - [1 + cos (3 : 7)] . (41)

uo gibt die Hohe der Rotationsbarriere an (siehe Tab. 4.2), v = 0° entspricht der
gestaffelten und v = 60° der verdeckten Konformation des Molekiils. Die Vertei-
lung des Winkels v und damit der mittleren intramolekularen Energie in fliissigem
Ethan entspricht im wesentlichen der mittleren Winkelverteilung im isolierten Ethan—
Monomer [144]. Die hohere Dichte in der Fliissigkeit hat also keinen Einfluf} auf die
Molekiilgeometrie. Auflerdem stellte sich heraus, dafl das Zulassen intramolekularer
Rotation in MC Simulationen von fliilssigem Ethan nur einen sehr geringen Einflufl

auf die Atompaarkorrelationsfunktionen hat [145].
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Anfangs wurden die intermolekularen Wechselwirkungen in Ethan ausschliefllich durch Ein—
Zentren—Potentiale beschrieben, bei denen das Van der Waals—Wechselwirkungszentrum in
der Mitte zwischen den beiden C-Atomen liegt. Die Energie-Beitrige aus uong und winirqa
wurden hier vernachléssigt [146]. Zum Teil werden diese Potentiale noch immer verwendet,
z.B. in Simulationen von Mischungen von Ethan mit deutlich gréeren Molekiilen [125] oder

bei der Berechnung von Adsorptionsisothermen [126].

Mittlerweile ist es jedoch iiblich, Ethan als ein Molekiil mit zwei van der Waals—
Wechselwirkungszentren zu betrachten, die meist auf den C—Atomen lokalisiert sind. Sand-
ler et al. verwendeten 1982 die durch ihre Rontgenbeugungsexperimente bestimmten CHg—
CHs—Korrelationsfunktionen dazu, in MC Simulationen zwei verschiedene Potentialmodelle
fir Ethan zu testen [140]. Sie stellten dabei fest, dafl das von Narten et al. [147] aus
dem klassischen Acht—Zentren—(exp-6)-Williams—Potential [148] entwickelte Zwei-Zentren—
Potential das Experiment nicht reproduzieren konnte. Mit einem komplizierteren win-
kelabhéingigen Potential mit acht unabhingigen Parametern konnten sie dagegen eine gute
Ubereinstimmung erzielen. Der experimentell bestimmte zweiten Virialkoeffizient konnte
allerdings nur im Bereich von 220 K bis ca. 300 K in guter Qualitét reproduziert werden,
was darauf schlieBen 148t, dal die Giltigkeit dieses Potentials auf diesen thermodynami-

schen Bereich beschrankt ist.

Zwei Jahre spéter fiihrten Byrnes und Sandler [145] ebenfalls MC Simulationen
durch mit dem Ziel, ein einfaches Potentialmodell mit winkelunabhéngigen Site—Site—
Wechselwirkungen zu entwickeln. Mit dem oben genannten Narten—Potential konnten sie
eine verbesserte Ubereinstimmung mit dem Rontgenbeugungsexperiment erzielen, indem
sie die beiden Wechselwirkungszentren auf der C—C-Bindungsachse, aber auflerhalb der

C-Kernpositionen in einem Abstand von 2.0 A voneinander plazierten.

1989 verwendeten Lustig et al. [149] ein von Fischer et al. [150] entwickeltes Zwei—Zentren-
Lennard—Jones—Potential in MD Simulationen, um verschiedene thermodynamische Daten
von fliissigem Ethan zu berechnen. Obwohl fiir den Dampfdruck und die innere Energie iiber
einen groBen Temperaturbereich eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten
erzielt werden konnte, versagte das Potential bei der Berechnung anderer thermodynami-

scher Groflen wie der Warmekapazitat und der adiabatischen Kompressibilitét.

Spiter wurde das “united—atom“—OPLS-Potential (optimized intermolecular potential
functions for liquid hydrocarbons) von Jorgensen et al. [151] zum meistverwendeten Po-
tentialmodell in Computersimulationen von fliissigen Alkanen. In z.T. etwas modifizierter

Form wurde dieses Zwei—Zentren—Lennard—Jones—Potential in verschiedenen theoretischen
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Untersuchungen von Ethan und seinen Mischungen eingesetzt [126,143,152]. 1992 ver-
wendeten de Pablo et al. [153] dieses Potential zur Berechnung thermodynamischer Daten
fliissiger Alkane bei verschiedenen Temperaturen in NPT— und Gibbs—Ensemble MC Si-
mulationen. Durch die Verwendung eines dichteabhéngigen Lennard-Jones—Parameter e
konnten sie auch fiir fliissiges Ethan eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen

Daten erzielen.

Trotz der erfolgreichen Beschreibung thermodynamischer Eigenschaften kann das OPLS—
Potential die Struktureigenschaften von fliilssigem Ethan nicht zutreffend beschreiben, wie
aus den Ergebnissen der MC Simulationen von Gotlib und Piotrovskaya [143] sowie aus
den XRISM-Rechnungen von Talitskikh und Khalatur [154] deutlich wird. Die mit diesen
Methoden erhaltenen C—C—Korrelationsfunktionen konnten die im Réntgenbeugungsexpe-
riment von Sandler et al. sichtbare Aufspaltung des Maximums in dieser Funktion nur

unzureichend reproduzieren.

Auch einige Acht—Zentren—Potentiale fiir Ethan, bei denen jedes Atom ein Wechselwirkungs-
zentrum représentiert, sind in der Literatur zu finden. So setzten Lal und Spencer [155]
bereits 1973 ein (exp-6)—Potential in einer MC Simulation erfolgreich zur Berechnung des

zweiten Virialkoeffizienten ein.

1984 konnten Byrnes und Sandler [145] in MC Simulationen die CH3;-CHgs—
Korrelationsfunktionen des Rontgenbeugungsexperiments von Sandler et al. mit dem Acht—
Zentren—(exp-6)-Williams—Potential [148] deutlich besser reproduzieren, als es mit den oben

aufgefithrten Zwei—Zentren—Potentialen moglich war.

Auflerdem wurde kiirzlich als eine Weiterentwicklung des “united—atom“-OPLS—
Potentialmodells das “all-atom“~OPLS-Potentialmodell von Kaminski et al. [144] vorge-
stellt. In MC Simulationen konnte hier allerdings nur eine mifig gute Ubereinstimmung

mit dem Réntgenbeugungsexperiment von Sandler et al. erzielt werden [144].

Die Parameter dieser drei verschiedenen Acht—Zentren—Potentiale fiir Ethan sind in Tab. 4.2

zusammengefaflt.

In vielen der oben erwihnten Computersimulationen wurde das Réntgenbeugungsexperi-
ment von Sandler et al. [140] zum Vergleich herangezogen. Dabei wurde eine gute Uber-
einstimmung zwischen der simulierten goo—Funktion und der experimentell bestimmten
CH3—CHs—Korrelationsfunktion als ein Beleg fiir die Zuverlissigkeit des verwendeten Po-
tentials ausgelegt. Dies ist ist allerdings nur eingeschrénkt zuléssig, da nicht der Kern des

C—Atoms, sondern die Elektronenhiille der Methylgruppe das Streuzentrum des Rontgen-
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Pot.-Art | Ref. | cC CD DD | qc | an | w |
A=-1519 |[A=-531 |A=-189
exp-6 [155,156] | B = 3801582 | B = 360242 | B = 41631 - - 11.7
C =4.59 C =4.57 C=4.54
A =-2113 A = -536 A=-135
exp-6 [145,148] | B = 258990 B = 46024 B = 11000 - - 12.3
C =3.60 C =3.67 C=3.74
(126) LI | [144] |7 =35 o =30 7 =25 ~0.18 | 0.06 | 12.6
e =0.28 e=0.19 e=0.13

Tabelle 4.2: Parameter von verschiedenen in friheren Computersimulationen verwendeten Acht-
Zentren—Potentialen fir Ethan. A [kJ/mol - A=%], B [kJ/mol] und C [A~'] sind die Parameter
fiir das (exp-6)-Potential (s. Gl. 2.26). € [kJ/mol] und o [A] sind die Parameter fir das (12-6)
Lennard—-Jones—Potential (s. GI. 2.25). Die Einheit fiir die Ladung q ist e = 1.6022 1071 C. uy
[kJ/mol] ist die Hohe der Rotationsbarriere im Ethan—Molekiil.

beugungsexperiments darstellte. Dariiber hinaus ist die erfolgreiche Reproduktion einer
experimentell bestimmten C—C-Korrelationsfunktion in MC Simulationen kein ausreichen-
der Beweis fiir die Zuverlissigkeit des verwendeten Potentials, solange nicht klar ist, ob
auch die Atompaarkorrelationsfunktionen fiir C-H und H-H und somit die Gesamtvertei-

lungsfunktion G(r) korrekt beschrieben werden.

Wihrend alle bisher erwéhnten theoretischen Arbeiten sich mit fliilssigem Ethan unter At-
mosphérendruck beschiftigen, werden in dieser Arbeit die Ergebnisse der RMC und MC
Simulationen fiir fluides Ethan vorgestellt. Hierzu wurden die durch die oben erwéhnten
Hochdruck—Neutronenbeugungsexperimente erhaltenen Gesamtverteilungsfunktionen G(r)

bei vier verschiedenen Dichten verwendet [112,142].

4.2 Reverse Monte Carlo Simulationen

Es wurden insgesamt 80 RMC Simulationen durchgefiihrt, jeweils 20 fiir jede der vier un-
tersuchten Dichten. Das Ethan—Molekiil wurde dabei als ein starres Molekiil mit der in den
Neutronenbeugungsexperimenten [142] bestimmten und in Abb. 4.3 dargestellten Geome-

trie angenommen. Fiir jede Simulation wurden unterschiedliche Startkonfigurationen aus
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zufillig verteilten Molekiilen erstellt, wobei die in Tab. 4.4 fiir jedes Atomsortenpaar auf-
gefithrten Mindestabsténde 7, eingehalten wurden. Die aus den Neutronenstreuldngen der
Atome (6.6460 fm fiir C und 6.6710 fm fiir D [123]) bestimmten Wichtungsfaktoren fiir die
Berechnung der Gesamtverteilungsfunktion sowie die Parameter fiir die Gauf3verteilung der
intermolekularen Mindestabsténde wiahrend der Simulation sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Weitere Simulations—Parameter sind in Tabelle 4.4 zusammengefaflt.

b D
Dl . o
\ 1.54 A 1.07 A
c——C.
107.0° /kj \
111.9° ‘D
D D

Abbildung 4.3: Molekiilmodell fiir CoDg mit den durch Neutronenbeugungsexperimente

[142] bestimmten Parametern.

RMC MCina
Atomsorten f rs [A] | v, [ A] ‘ oy [A] | vy [ A] ‘ oy [ Al
Cc-C 0.0622 | 2.0 | 3.600 | 0.200 | 3.400 | 0.200
C-D 0.3743 | 2.0 | 3.000 | 0.200 | 2.800 | 0.200
D-D 0.5635 2.0 2.800 0.500 2.600 | 0.200

Tabelle 4.3: Simulationsparameter fir die Atompaare des Ethan: Wichtungsfaktoren f (fir
RMC, MCypnq und MC), Mindestabstinde rs fir die Startkonfiguration (fir RMC und MC) sowie
Gaupfmazima rq und Halbwertsbreiten o fir die Mindestabstinde wdhrend der RMC— und MCrpq—

Simulationen.

Der XQfWert wurde aus dem Vergleich von G, und Gg;yy, bis 16 A berechnet. Der anfang-
liche Wert von 5000 fiir den Parameter x2,,. wurde nach jedem Verschiebungsschritt nach
Gl. 2.44 mit dem Wert gp = 8% abgesenkt. Mit diesen Parametern waren 500 Simulati-
onsschritte ausreichend, um fiir alle vier untersuchten Dichten eine gute Ubereinstimmung
zwischen Gegzp und Gy, zu erzielen. Die iiber alle 20 Simulationen pro Dichte gemittelten

x2~Werte fiir die Endkonfigurationen sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

Als ein représentatives Ergebnis ist die gemittelte Gesamtverteilungsfunktion G, (r) fiir
p = 0.00509 A=3 in Abb. 4.4a zusammen mit der experimentellen Funktion Gegp(r) darge-
stellt. Obwohl der bei dieser Dichte erzielte x>~ Wert hoher liegt als der fiir die drei anderen
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Teilchendichte [A~3] 0.00509 | 0.00596 | 0.00760 | 0.00924
Dichte [g - cm ™3] 0.305 0.367 0.455 0.553
Kastenlinge [A] 50 50 50 50
Anzahl der Molekiile im Kasten 636 745 950 1154
maximale Verschiebung [A] 1.5 1.5 1.5 1.5
maximale Drehung [Grad|] 15° 15° 15° 15°
Gesamtzahl der gemittelten Konfigurationen 20 20 20 20
mittlere Akzeptanzrate der

letzten 100 Simulationsschritte [%)] 046 031 0.32 0.27
gemittelter x>~ Wert 3.27 1.97 1.33 1.51

Tabelle 4.4: Parameter und Ergebnisse der RMC Simulationen von fluidem Ethan.

Dichten, ist auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung vorhanden. Der aus den Endkonfi-
gurationen berechnete und gemittelte Strukturfaktor ist ebenfalls mit der experimentellen
Funktion nahezu identisch (s. Abb. 4.4b). Dieses zeigt, dafl bei der Fouriertransforma-
tion des experimentellen Strukturfaktors nach Gegp(r) keine Abbrucheffekte aufgetreten
sind. Die Berechnung des x>~ Wertes durch Vergleich der Funktionen im r-Raum statt im

k—Raum hat die Zuverlissigkeit der Simulationsergebnisse also nicht beeinflufit.

G(r)  p=0.005094"% 370K CaDg  KkS(k)/10720m 370 K C2Dg
' ' ' ' 200} | 1
Lo| (@ o\
0 N, SO, WA
"\/\‘/' %Y
0.8}
—2007 p = 0.00509 4~
0.6} |
=400t —EXPT
04+t 1 ~RMC
—600}
0.2} ]
0.0 hst ‘ ‘ ‘ | =800} Y | | | :
2.0 4.0 6.0 8.0 /4 0 2 4 6 8 /A1

Abbildung 4.4: a) Gesamtverteilungsfunktion und b) Strukturfaktor von deuteriertem Ethan
fiir p = 0.00509 A3 bei T = 370 K, bestimmt durch Ezperiment [142] und RMC' Simulationen.

In Abb. 4.5 sind in leicht gegléitteter Form die Atompaarkorrelationsfunktionen g(r) fiir

alle untersuchten Dichten dargestellt. Auffillig ist hier die deutliche Feinstruktur in allen
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Funktionen, insbesondere die starke Ausprigung der ersten Maxima in der C—D—und der D—
D—Korrelationsfunktion. Dieses deutet auf eine bestimmte Korrelation der Molekiilachsen

hin, die gegeniiber einer zufélligen Verteilung der Molekiile und ihrer Orientierungen ein

erhohtes Mafl an Ordnung aufweist.

RMC 370K C(2Ds¢

90(:(7") ' RMC 370 ['( C2Ds gCD(T) ' '
147 (a) 1.0}
Lol 0.8}
0.6}
0.6 0.4}
' 0020 40 60 80 .4

20 40 60 80 ,/4
RMC 370K CaDs

gDD(T)' ‘
1ol (€ o
i Abbildung 4.5: Durch RMC Simulationen be-
0.8t .,.;'}:’/ 1 stimmte Atompaarkorrelationsfunktionen fir flui-
] des Ethan bei vier Dichten und 370 K:
0.6 1
i xxxx : p=0.00924 A3
0.4r 4 1 ----:p=0.00760 A3,
. [ I : p=0.00596 A3,
0.2f f P
i — : p=0.00509 A3,

00206 40 60 80 /A

Um diese Frage ndher untersuchen zu kénnen, wurden fiir die héchste Dichte, bei der die
Maxima in den Atompaarkorrelationsfunktionen am stirksten ausgeprigt sind, zusétzlich
spezielle Simulationen durchgefiihrt, die hier als “random-angle-Monte—Carlo“ (MC,q)
Simulationen bezeichnet werden sollen. Jede der 20 Endkonfigurationen der RMC Simu-
lationen wurde hierzu als Startkonfiguration verwendet. Wihrend dieser MC,.,q Simula-
tionen wurden die Molekiile nicht verschoben, die Position der Molekiilzentren blieb also
unverdndert. Lediglich die Rotation jedes Molekiils um sein Zentrum wurde zugelassen.

Auch hier wurden kleine interatomare Absténde geméf einer GauBlverteilung akzeptiert (s.
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gee(r)  p=0.00924 A° 370K (2D gup(r) p=0.0092442 370K C(2Ds

1.4} (a,)
1.0¢1
1.0¢1
0.6¢1
0.6¢
MC
0.2t ™ { 0=f
2.0 4.0 6.0 8.0 T/%i 2 4 6 8 T/%i
gom(r)  p=000924 43 370K C(2Ds
1o} (¢)
Abbildung 4.6: Vergleich der aus den RMC
0.6¢ g 1 und MC,,q Sitmulationen erhaltenen Atompaar-
— RMC korrelationsfunktionen a) gcc, b) 9cp, ¢) 9pp
MC,,q fiir CoDg bei 370 K und p = 0.00924 A—3.
0.2¢1

20 40 60 8.0 ,/j

Tabelle 4.3), um zu starke Uberlappungen der Molekiile zu vermeiden. Im Gegensatz zu
der originalen RMC Methode erfolgte aber keine Anpassung von Ggm (r) an Gegp(r). Daher
kam es im Verlauf der Simulationen zu einem Anstieg des x?~Wertes, bis nach ca. 80 Si-
mulationsschritten ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde. Die 20 Simulationen wurden

nach jeweils 100 Simulationsschritten beendet.

Die gemittelten Atompaarkorrelationsfunktionen der MC,.,,4 Simulationen sind im Vergleich
mit den RMC-Funktionen in Abb. 4.6 dargestellt. Es ist offensichtlich, da8 die nahezu freie
Rotation der Ethan-Molekiile bei identischen Zentrenpositionen zu signifikanten Anderun-
gen der Funktionen fiihrt, wobei die ausgeprigte Feinstruktur dieser Funktionen verloren-
geht. Dies fithrt zu der Frage, welche Anordnungen direkt benachbarter Molekiile in fluidem
Ethan fiir diese Feinstruktur verantwortlich sind. In Kap. 4.4 werden daher die Endkon-
figurationen der RMC und MC,.,,4 Simulationen zusammen mit den Resultaten der MC

Simulationen naher analysiert.
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4.3 Monte Carlo Simulationen

Zunichst wurden fiir p = 0.00596 A—3 Test-Simulationen mit allen in Kapitel 4.1.2 vor-
gestellten Potentialmodellen durchgefiihrt. Es wurde dieselbe Molekiilgeometrie fiir das
Ethan—Molekiil angenommen, wie sie in den RMC Simulationen verwendet wurde (s.
Abb. 4.3). Auch die Werte fiir die Mindestabsténde in der Startkonfiguration und die
Wichtungsfaktoren zur Berechnung der Gesamtverteilungsfunktion sind mit den in den
RMC Simulationen verwendeten Parametern identisch (s. Tab. 4.3). Weitere Simulations-
parameter sind in Tab. 4.5 aufgefithrt. Das intermolekulare Potential wurde bis zu einem
maximalen Atom-Atom-Abstand von 16 A berechnet. Bei den Acht-Zentren-Potentialen
wurde auch der Beitrag der intramolekularen Energie u;ns-, jedes Molekiils aufgrund der

Rotation der Methylgruppen in die Berechnung der Gesamtenergie des Systems einbezogen.

Druck [bar] 145 185 359 815
Teilchendichte [A~] 0.00509 | 0.00596 | 0.00760 | 0.00924
Dichte [g - cm™?] 0.305 | 0.367 | 0.455 | 0.553
Kastenlénge [A] 50 50 50 50
Anzahl der Molekiile im Kasten 636 745 950 1154
maximale Verschiebung [A] 1.5 1.2 0.9 0.6
maximale Drehung [Grad|] 5° 5° 5° 5°
Akzeptanzrate wihrend der Mittelung [%] | 20.25 19.89 18.65 20.83
intermol. pot. Energie [kJ/mol] -4.29 -5.17 -6.98 -8.89
expt. intermol. pot. Energie [kJ/mol] -5.82 -6.61 -8.30 -9.98

Tabelle 4.5: Parameter und Ergebnisse der MC Simulationen von fluidem Ethan. Die mittlere
intermolekulare potentielle Energie Uy ist hier im Vergleich mit den experimentellen Werten darge-
stellt. Diese wurden fiir jede der vier Dichten berechnet aus der Differenz zwischen dem tabellierten
Wert [127] fir die experimentell bestimmte innere Energie bei T = 370 K und dem aus derselben

Tabelle extrapolierten Wert fiir den Grenzfall Druck p — 0.

In allen Test—Simulationen wurden zuniichst 100 Simulationsschritte bis zum Erreichen
des energetischen Gleichgewichts durchgefiihrt, gefolgt von 500 Simulationsschritten fiir die
Mittelwertbildung.

In keiner der Simulationen konnte eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten [142] erzielt werden. Besonders schlecht schnitten hier die Ein-Zentren-Potentiale
[125,126] und die Zwei-Zentren—Potentiale [145,150,151] ab, aber auch die Ergebnisse der
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Acht—Zentren—Potentiale [144,148,155] weisen signifikante Abweichungen auf. In Abb. 4.7
sind die Ergebnisse der Monte Carlo Simulationen mit den beiden Acht—Zentren—Potentialen
dargestellt, mit denen in fritheren MC Simulationen eine relativ gute Ubereinstimmung der
goc—Funktionen mit den Réntgenbeugungsdaten von Sandler et al. [140] erzielt wurde. Der
Vergleich mit den entsprechenden RMC—Ergebnissen macht deutlich, dal die getesteten Po-
tentiale nicht in der Lage sind, die Feinstruktur der Atompaarkorrelationsfunktionen korrekt
zu reproduzieren. Insbesondere die ersten Maxima in den durch RMC bestimmten Funktio-
nen sind in den MC—Resultaten iiberhaupt nicht vorhanden oder nur angedeutet. Dagegen
haben die mit MC bestimmten Funktionen eine grofie Ahnlichkeit mit den durch die MC,pq
erhaltenen Funktionen (vgl. Abb. 4.6). Diese Potentiale kénnen daher offensichtlich die

Korrelationen direkt benachbarter Molekiile nicht korrekt beschreiben.

Daraufhin wurden Testsimulationen mit einer Vielzahl unterschiedlicher Potentialmodelle
durchgefiihrt mit dem Ziel, die experimentellen Gesamtverteilungsfunktionen fiir alle vier
untersuchten Dichten moglichst gut zu reproduzieren. Durch einfache Variation der Pa-
rameter und Exponenten des Lennard-Jones—Potentials und der Partialladungen konnte
allerdings keine Verbesserung erzielt werden. Auch andere Potentialmodelle wie das
Buckingham—Potential oder das (exp-6)-Potential wurden mit einer Reihe von Parame-
terséitzen getestet, aulerdem die Verschiebung der Wechselwirkungszentren auf Positionen

auflerhalb der Atomkerne, ebenfalls ohne Erfolg.

Es stellte sich schliefllich heraus, dafl zur Beschreibung des Experiments eine Potentialfunk-
tion geeignet ist, die einen relativ sanften Abfall der repulsiven Wechselwirkung aufweist,
gefolgt von einer starken Abnahme der attraktiven Wechselwirkung. Daraufthin wurde ein
Potential konstruiert, mit dem auch asymmetrische Potentialfunktionsverlidufe realisiert
werden koénnen (s. Abb. 4.8). Dieses Potential ist durch zwei Intervalle definiert. In beiden
Intervallen wird es durch eine Lennard—-Jones—Funktion (Gl. 2.20) mit den Parametern e
und o beschrieben. Im ersten Intervall gelten die Lennard—Jones—Exponenten n; und my,
und im zweiten Intervall no und ms. Fiir jedes Atomsortenpaar gibt es also insgesamt
sechs Potentialparameter (s. Tabelle 4.6). Beide Potential-Funktionen miissen dieselbe
Minimum-Position 7, (s. Gl. 2.22) haben, die gleichzeitig die Intervallgrenze bildet. Da-

her muf fiir den Verschiebungs—Parameter v in Gl. 2.20 gelten

1. Intervall: v = 0 (4.2)
ni 1 no 1

2. Int 11: = (—)m-m — (—=)n2—m . 4.3

ntervall: v (ml) 1—m1 (mz) 2—-m32 (4.3)

Mit diesem Potential wurden fiir alle vier experimentell untersuchten Dichten MC Si-

mulationen durchgefithrt. Die Partialladungen auf den Atomkernen (g = —0.18e und
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Abbildung 4.7: Ergebnisse der Monte Carlo Simulationen fir CoDg bei T = 370 K und
p = 0.00509 A3 mit aus der Literatur entnommenen Acht-Zentren—Potentialen (MC-POT1 =
Williams [148], MC-POT2 = Kaminski et al. [144]): a) Gesamtverteilungsfunktion im Vergleich
mit dem Experiment [142] sowie b)—-d) Atompaarkorrelationsfunktionen im Vergleich mit den Er-

gebnissen der RMC Simulationen.

gp = —0.06e) wurden Lit. [144] entnommen. Zusétzlich wurde die intramolekulare Ro-
tation der Methylgruppen zugelassen und die intramolekulare Energie nach Gl. 4.1 mit
dem Wert von ug = 12.25 kJ mol~! [157] fiir die Rotationsbarriere in die Berechnung der

gesamten potentiellen Energie einbezogen.

Jede Simulation bestand aus 500 Simulationsschritten bis zum Erreichen des energetischen
Gleichgewichtszustandes. In der Mittelungsphase wurden 2000 Simulationsschritte durch-
gefithrt. Auflerdem wurde nach jeweils 50 Simulationsschritten die aktuelle Konfiguration

fiir die spéatere Berechnung der intermolekularen Winkelverteilungen gespeichert.
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Abbildung 4.8: Paar—Potentialkurven fir das
in dieser Arbeit entwickelte Potential (durchge-
zogene Line) fir fluides Ethan. Zum Vergleich
sind die (12-6)-Lennard—Jones Potentiale (ge-
strichelte Linie) dargestellt, die jeweils dieselbe

Position des Potentialminimums aufweisen.

Atomsorten ‘ o [ A] ‘ € [kJ/mol] ‘ ny ‘ my ‘ ng ‘ ma ‘ Tomin | Al ‘ v [ A] ‘

CcC
CD
DD

3.40
2.95
2.50

0.30
0.42
0.60

12
12
12

2 |24 16 4.07 0.145
2 1241195 3.53 0.149
2 |24 23 2.99 0.153

Tabelle 4.6: Parameter (o, €, ni, my, n2, mz) fir das in dieser Arbeit entwickelte und in den

MC Simulationen verwendetet Potential fir fluides Ethan (s. Gin. 2.20-2.22 sowie 4.2-4.3 und

Text). Tmin ist das Potentialminimum und die Intervallgrenze, v entspricht der Verschiebung der

Potentialkurve im zweiten Intervall.

Aus Abb. 4.9 ist ersichtlich, daB fiir alle Dichten eine gute Ubereinstimmung zwischen der

simulierten und der experimentellen Gesamtverteilungsfunktion erzielt werden konnte. Die

resultierenden Atompaarkorrelationsfunktionen sind in Abb. 4.10 dargestellt.

Es stellte sich heraus, dafl die Verteilung des intramolekularen Drehwinkels v im untersuch-

ten thermodynamischen Bereich von der Dichte unabhéngig ist. Daher war der Beitrag

der intramolekularen Energie zur gesamten potentiellen Energie des Systems (s. Tab. 4.5)

bei allen Simulationen konstant und betrug 1.9 kJ mol~!. Die mittlere intramolekulare

Winkelverteilung der Molekiile in fluidem Ethan weicht aulerdem nur geringfiigig von der

fiir isolierte Monomere simulierten Verteilungsfunktion ab (s. Abb. 4.11). Obwohl ein si-

gnifikanter Prozentsatz der Ethan—Molekiile eine deutliche Abweichung von der gestaffelten

Konformation aufweist, zeigten Testsimulationen mit starren Molekiilen in der gestaffel-

ten Konformation, dafl die Atompaarkorrelationsfunktionen bei Simulationen mit und ohne

Zulassen von intramolekularen Rotationen nahezu ununterscheidbar sind. Dies bestéatigt
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Abbildung 4.9: Durch Neutronenbeugungs-
experimente [142] und MC Simulationen be-
stimmte Gesamtverteilungsfunktionen von deu-
teriertem FEthan fir vier Dichten bei 370 K.
Von oben nach unten: p = 0.00924 A3,
p = 0.00760 A=3, p = 0.00596 A3 und p =
0.00509 A—3.

9ep(7) MC 370K C2Ds
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Abbildung 4.10: Durch MC Simulationen be-
stimmte Atompaarkorrelationsfunktionen fir flui-
des Ethan bei vier Dichten und 370 K:

xxxx : p=0.00924 A3,

- - p=0.00760 A3,

---------- : p=0.00596 A3,

— : p=0.00509 A3,
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die entsprechenden Ergebnisse der MC Simulationen von Kaminski et al. [144] fiir fliissiges
Ethan.

F() C2De

0.05¢}

Abbildung 4.11: Mittlere Verteilung des in-
tramolekularen Winkels ~v in fluidem FEthan bei
p =0.00509 A3 und T = 370 K (durchgezogene
Linie) und in einem isolierten Ethan—Molekiil

(Punkte). v = 0° entspricht der gestaffelten,

0.04+t

0.02¢

0.01¢

v = 60° der verdeckten Konformation.

0.00

Die mit den MC Simulationen erhaltenen intermolekularen potentiellen Energien stimmen
gut mit den experimentell bestimmten Werten tiberein (s. Tab. 4.5). Die Differenz zwischen
dem experimentellen und dem simulierten Wert ist am geringsten bei der hochsten Dichte,

bei der auch die Gesamtverteilungsfunktionen am besten iibereinstimmen (vgl. Abb. 4.9).

Die oben dargestellten Ergebnisse lassen den Schluf zu, dal das in dieser Arbeit entwickelte
Potential die intermolekularen Wechselwirkungen und die Nahordnung in fluidem Ethan
sowohl im untersuchten thermodynamischen Bereich als auch bei noch hoheren Driicken
zutreffend beschreibt. Dariiber hinaus kann auch die von Sandler et al. experimentell
bestimmte CH3—CHsz—Korrelationsfunktion von fliisssigem Ethan bei T = 105 K und p =
0.01270 A=3 sehr gut reproduziert werden (s. Abb. 4.12).

q(7) p=00127043 104 K C(2Ds

2.2r
« X—RAY (CH3—CH3) Abbildung 4.12: Durch MC Simulation mit

1.6} e (€=0) 1 dem in dieser Arbeit entwickelten Potential be-
stimmte C-C-Korrelationsfunktion von fliissigem

L1} Ethan bei p = 0.01270 A=3 und T = 105 K, im
Vergleich mit der durch Rdntgenbeugungsexrperi-

0.5} mente von Sandler et al. [140] bestimmten CHz—
CHs—Korrelationsfunktion.

0.0

20 40 60 80 ,/4
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4.4 FErgebnisse

4.4.1 Atompaarkorrelationsfunktionen

Der in den experimentellen Gesamtverteilungsfunktionen (vgl. Abb. 4.2) sichtbare Dichte-
effekt ist auch bei allen mit MC und RMC simulierten Atompaarkorrelationsfunktionen g(r)
deutlich zu erkennen (vgl. Abb. 4.5 und 4.10). Die mit den beiden Methoden erhaltenen
g(r)-Funktionen sowie die Zentren-Zentren—Korrelationsfunktionen g°(r) stimmen fiir alle

untersuchten Dichten gut iiberein, wie aus Abb. 4.13 hervorgeht.

Zum Vergleich sind in Abbildung 4.13 fiir alle Atompaare die Lage der Absténde einge-
zeichnet, die aus den Strukturdaten fiir festes monoklines Ethan [138] berechnet wurden.
Die Maxima in den simulierten Atompaarkorrelationsfunktionen treten bei Absténden auf,
die auch im Festkorper besonders hiufig vorkommen, sind aber erwartungsgemif zu etwas

groBeren Abstdnden hin verschoben.

Die Zentren—Zentren—Korrelationsfunktion weist fiir die kleinste Dichte im Bereich um 5.0 A
ein breites Maximum auf, das sich mit zunehmender Dichte zu kleineren Abstinden hin
verschiebt. Die aus dieser Funktion berechnete Koordinationszahl (s. Tab. 4.7) nimmt
anndhernd proportional zur Dichte zu, was auf das Vorliegen einer nicht—gitterdhnlichen,

statistisch verteilten Anordnung der Molekiilzentren hindeutet.

In der D-D—Korrelationsfunktion existiert bei allen Dichten ein ausgepriagtes Maximum im
Bereich von 2.9 A bis 3.1 A, das sich mit abnehmender Dichte zu kleineren Abstéinden
verschiebt und an Hohe verliert. Das gleiche gilt fiir den zweiten Peak im Bereich von
4.3 A bis 4.5 A. Der dritte Peak im Bereich von 5.2 A bis 5.7 A bleibt dagegen nahezu

unverandert.

Eine ahnliche Feinstruktur ist auch in der C-D—Korrelationsfunktion zu erkennen. Hier
liegen die Positionen der drei Maxima bei 3.7 A bis 3.9 A, 4.8 A bis 4.9 A und 5.7 A bis
6.0 A.

Die C-C-Korrelationsfunktion weist zwei ausgeprigte Maxima im Bereich um 4.2 A und
5.3 A auf, was auch die von Sandler et al. [140] durchgefiihrten Rontgenbeugungsexperi-
menten ergaben. Damit wird die von Talitskikh et al. [154] geduBerte Vermutung widerlegt,
dal der zweite Peak in der goo—Funktion lediglich ein durch Abbrucheffekte bei der Fou-

riertransformation des Strukturfaktors produziertes Artefakt sei.
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Abbildung 4.13: Vergleich der durch RMC und MC Simulationen bestimmten Atompaar-
korrelationsfunktionen (a—c) und Zentren—Zentren—Korrelationsfunktionen (d) von deuteriertem
Ethan fir vier Dichten bei 370 K. Von oben nach unten: p = 0.00924 A=3, p = 0.00760 A3,
p = 0.00596 A= und p = 0.00509 A=3. Das Histogramm gibt die Lage der Peaks im Festkorper
wieder [138].

4.4.2 Winkelverteilungsfunktionen

Die Anordnung der Molekiile in den jeweils 20 durch RMC und MC erhaltenen Endkon-
figurationen fiir die hochste Dichte (p = 0.00924 A=3) wurden mit speziellen Analysepro-

grammen nédher untersucht.

Zunéchst wurde die Verteilung des Winkels ¥ zwischen den Zentren von jeweils drei Mo-
lekiilen bis zu einer maximalen Schenkellinge von 8 A bzw. 12 A berechnet. Die gemittelten,

auf die statistische Winkelverteilung normierten und leicht gegliatteten Funktionen sind in
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| p [A3] ] 0.00509 | 0.00596 | 0.00760 | 0.00924 |

r0 .. [Al | 5.20 5.10 5.05 5.00
Nryc 4.92 5.22 6.60 8.12
Nuc 4.78 5.17 6.63 8.18

Tabelle 4.7: Koordinationszahlen N¢ fiir fluides Ethan bei T = 370 K und vier Dichten, berechnet
durch Integration der aus den MC und RMC Simulationen erhaltenen und mit 4mr?p gewichteten
Zentren—Zentren—Korrelationsfunktion bis zur Position des ersten Mazimums 19,,.. und Verdoppe-

lung des Ergebnisses.

Abb. 4.14 dargestellt. Die Ergebnisse sind fiir beide Methoden nahezu identisch. Abgesehen
vom ersten Maximum im Bereich um 25° bzw. 40°, das durch die Ausschlufivolumina di-
rekt benachbarter Molekiile verursacht wird, existieren keine bevorzugten Winkel zwischen
den Molekiilzentren, die auf eine gitterdhnliche Anordnung der Molekiile schlieflen lassen
konnten. So wiirden z.B. bei einer Ahnlichkeit zu der Struktur des festen Ethan 0° und
180°—~Winkel bevorzugt auftreten. Die Molekiilzentren in fluidem Ethan sind also statistisch

verteilt.

g(v) p=0.00924 A3 370K (2D

1.5¢

1.3¢

Lol | Abbildung 4.14: Verteilung des Winkels 9
‘ d — 124 zwischen den Molekilzentren von Ethan bei p =

0.00924 A=3 und T = 870 K, normiert (s. Kap.

0.5¢ 2.4) und leicht geglittet, berechnet aus den durch

0.3f

+A§ﬂc{c 1 RMC und MC Simulationen erhaltenen Konfigu-

rationen.

«

A

0003060 90 120 9/Crad

Im folgenden soll nun die bereits in Kapitel 4.2 aufgeworfene Frage untersucht werden,
ob und falls ja, wie die ausgeprigte Feinstruktur in den Atompaarkorrelationsfunktionen
durch bestimmte bevorzugte Anordnungen benachbarter Molekiile verursacht wird. Dazu
wurden aus den jeweils 20 Endkonfigurationen der MC, RMC und MC,.,,q4 Simulationen
die Zentren—Zentren—Korrelationsfunktionen in Abhéngigkeit vom Winkel © zwischen den
C—C—Achsen zweier Molekiile (s. Abb. 4.15) berechnet.
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Abbildung 4.15: Definition der Winkel © und

CHs ®, die die Orientierung der C-C—-Achsen zweier
Ethan—Molekiile zueinander beschreiben.
CHs N \
€4 @
® = min(dq Do) e,

Die in Abb. 4.16 dargestellten Funktionen wurden sowohl auf die statistische Winkelvertei-
lung als auch auf die Zentren—Zentren—Verteilungsfunktion normiert. Die Ergebnisse sind
fiir MC und RMC sehr dhnlich. Oberhalb eines Zentren—-Abstandes von ca. 5.5 A weisen die
Molekiilachsen keine bevorzugte Orientierung zueinander auf. Dagegen existiert bei klei-
neren Zentren—Absténden ein ausgepriagtes Maximum fiir sehr grofe Winkel (gegen 180°)
und ein zweites, aufgespaltenes Maximum fiir sehr kleine Winkel (gegen 0°). Diese Maxima
werden durch die Wechselwirkung direkt benachbarter Molekiile verursacht. Sie sind in
den durch MC,,4 erhaltenen Konfigurationen, in denen die Molekiile nahezu ungehindert

rotieren konnten, deutlich schwicher ausgeprigt.

Diese Winkelkorrelationen werden also durch die Art und Weise, wie sich die Achsen direkt
benachbarter Ethan—Molekiile zueinander anordnen, verursacht. Im folgenden sollen nun
die allgemeinen Zusammenhénge zwischen diesen intermolekularen Orientierungen und den

Atompaarkorrelationsfunktionen aufgezeigt werden.

In Hinblick auf dieses Problem 148t sich das Ethan vereinfacht wie ein lineares zweiatomi-
ges Molekiil beschreiben. Um die Nahordnung in diesem System wvollstdndig zu beschreiben,
miilten alle theoretisch moéglichen Molekiilanordnungen in Betracht gezogen werden, was
in der Praxis nicht moglich ist. Daher beschrdnkt man sich bei der Untersuchung inter-
molekularer Orientierungen in Systemen aus linearen Komponenten iiblicherweise auf die
Diskussion vier spezieller Orientierungen, die im folgenden mit den Symbolen C fiir gekreuzt
(crossed), 7 fiir T-formig (T-shaped), A fiir parallel nebeneinander (parallel adjacent) und

& fur parallel hintereinander (parallel end-to—end) bezeichnet werden.

Die intermolekulare Struktur linearer Molekiile in Hinblick auf diese vier Molekiilanord-
nungen wurde bereits frither fiir ein Modellsystem aus homonuklearen zweiatomigen Mo-
lekiilen [158-161] detailliert diskutiert, wobei spezielle, mit Hilfe von harmonischen Ku-

gelfunktionen beschreibbare partielle Korrelationsfunktionen verwendet wurden. Auch die
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Abbildung 4.16: Zentren-Zentren—

Korrelationsfunktionen in  Abhdingigkeit
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intermolekulare Struktur von fliilssigem Ethan bei 105 K wurde bereits in dieser Weise unter-
sucht [143], allerdings auf der Basis von Konfigurationen, die mit dem OPLS-Zwei-Zentren—
Potential [151] (s. Kap. 4.1.2) ermittelt wurden. Die Autoren kamen zu dem Ergebnis, daf
Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen zu einer Zunahme von 7—Orientierungen bei ca.

4.9 A und zu einer Abnahme von C-Orientierungen bei ca. 4.1 A fiihren.

Auch die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen wurden auf die vier speziellen
Grenzfille fiir die intermolekulare Orientierung beschrinkt. Diese lassen sich durch zwei
Winkel eindeutig beschreiben: den oben definierten Winkel ® und den Winkel ®, der den
kleineren der beiden Winkel (einer fiir jedes Molekiil) zwischen der Molekiilachse und der
Zentren—Zentren—Verbindungslinie angibt (s. Abb. 4.15):

©=90° und ®=90°,
©=90° und ®=0°,
©=0° und ®=90°,
©=0° und ®=0°.

S N T o

Aus den jeweils 20 Endkonfigurationen der in dieser Arbeit prisentierten MC, RMC und
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MC, g Simulationen fiir p = 0.00924 A3 wurden fiir jede der vier speziellen Anordnungen
die Zentren-Zentren—Korrelationsfunktionen g% (R) und die Atompaarkorrelationsfunktio-
nen gx,cc(r), gx,cp(r) und gx pp(r) (mit X = C, 7, A und £) berechnet. Um eine aus-
reichende statistische Basis fiir die Funktionen zu gewihrleisten, wurden alle Molekiilpaare
erfafit, deren Werte fiir © und ® bis maximal 10° von den oben aufgefiihrten idealen Werten
fiir die vier speziellen Orientierungen abweichen. Fiir den Winkel ® in der .4A-Anordnung
(parallel nebeneinander) wurde eine Toleranz von 20° zugelassen, um auch die bei kleinen
Absténden sterisch stark begiinstigten leicht versetzt parallelen Molekiilanordnungen zu

erfassen.

In Abb. 4.17 sind die Zentren—Zentren—Korrelationsfunktionen fiir die vier Orientierungen
in leicht gegldtteter Form dargestellt. Die Funktionen der MC und RMC Simulationen
stimmen gut iiberein, wihrend die Maxima fiir die MC,.,4 Simulationen deutlich schwécher
ausgepragt sind. Die Reihenfolge der Maxima der vier Anordnungen folgt der allgemein
fiir lineare Molekiile geltenden Regel [159, 162], wonach mit zunehmenden Abstand die C,
A, T und £-Orientierung bevorzugt auftritt. Das Maximum der A-Anordnung liegt bei
bei ca. 4.3 A und kann bei diesem kurzen Abstand hauptsichlich auf die leicht versetzte
Anordnung zuriickgefiithrt werden. Diese Orientierung tréigt offensichtlich wesentlich zu dem
ausgepriigten ersten Peak des gespaltenen Maximums in der Funktion ¢°(©, R) fiir kleine
Werte von © bei (Abb. 4.16a,b). Das Maximum in der Funktion g%-(R) im Bereich um
5.1 A kann dagegen mit dem Maximum in der Funktion ¢°(©, R) fiir groBe Werte von ©
in Verbindung gebracht werden. Daraus 148t sich schlieflen, daf§ die Form der Funktion
g°(©, R) in Abb. 4.16 direkt auf bestimmte bevorzugte Molekiilanordnungen zuriickgefiihrt

werden kann.

Die in Abb. 4.17 dargestellten Potentialkurven fiir die mittlere Wechselwirkungsenergie
eines Molekiilpaares wurden durch MC Simulationen mit einem System aus zwei Ethan—
Molekiilen unter Verwendung des in dieser Arbeit entwickelten Potentials ermittelt. Hierzu
wurden die beiden Molekiile zunichst in der jeweiligen speziellen Orientierung in einem
bestimmten Zentrenabstand voneinander plaziert. In jedem Simulationsschritt wurde dann
ausschliefflich die intramolekulare Drehung der Methylgruppen zugelassen, die Lage der
Molekiilachsen und die Zentrenpositionen blieben unveridndert. Im Verlaufe der Simulation
wurde die inter— und intramolekulare potentielle Energie der beiden Molekiile gemittelt.
Diese Simulationen wurden fiir alle vier speziellen Orientierungen und eine Reihe von Zen-
trenabsténden durchgefiihrt, woraus sich die entsprechenden Energieverldufe in Abhingig-

keit vom Zentrenabstand ergaben.

Die Minima dieser Potentialfunktionen fiir isolierte Molekiilpaare liegen jeweils im gleichen
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Abbildung 4.17: Zentren—Zentren—-Korrelationsfunktionen fiir die vier speziellen Anordnungen
a) parallel hintereinander (€), parallel nebeneinander (A) und b) gekreuzt (C), T—formig (T ) in
fluidem Ethan fir p = 0.00924 A= und T = 370 K, berechnet aus den durch MC (durchgezogene
Linie), RMC (gestrichelte Linie) und MCynq Simulationen (Punkte) erhaltenen Konfigurationen.
u(X) ist die Potentialkurve, die sich aus der durch MC Simulationen von zwei isolierten Molekiilen
in der jeweiligen Anordnung (X = A, £, C und T ) berechneten gemittelten inter— und intramole-
kularen potentiellen Energie ergibt. Dabei tragen alle Methylgruppen—Orientierungen entsprechend

ihrer Wahrscheinlichkeitsdichte zur Gesamtenergie bei.

Bereich wie die Maxima der entsprechenden Zentren—Zentren—Korrelationsfunktionen in
fluidem Ethan. Die Molekiile haben also die Tendenz, bei einem bestimmten Zentrenab-

stand die fiir diesen Abstand energetisch giinstigste Paar—Orientierung einzunehmen.

Die Atompaarkorrelationsfunktionen fiir die vier speziellen Anordnungen sind in Abb. 4.18
dargestellt. Auch hier stimmen die Resultate fir RMC und MC gut iiberein, wéhrend
die MC,,q—Funktionen deutlich abweichen und insgesamt weniger strukturiert sind. Der
Beitrag dieser winkelabhéngigen Atompaarkorrelationsfunktionen ist zum Teil direkt in den
Atompaarkorrelationsfunktionen von RMC und MC (vgl. Abb. 4.13) sichtbar.

So stimmt die Position des ersten Maximums in der C~C-Korrelationsfunktion bei 4.1 A in
Abb. 4.13a gut mit den Positionen der Maxima fiir die C, 7und A-Orientierungen iiberein.
Das zweite Maximum bei 5.3 A wird dagegen nicht nur durch ein verstirktes Auftreten der
7—Anordnungen verursacht [143,158], sondern u.a. auch durch eine erhéhte Anzahl von £—
Orientierungen. Die beiden ersten Maxima in der C-D-Korrelationsfunktion (Abb.4.13b)
und das erste Maximum in der D-D-Korrelationsfunktion (Abb.4.13c) kénnen mit einem
verstirkten Auftreten der £—, 7— und C—Anordnungen in Verbindung gebracht werden. Das

zweite Maximum in der D-D—Korrelationsfunktion bei 4.2 A korreliert mit entsprechenden
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Abbildung 4.18: Atompaarkorrelationsfunktion fiir die vier speziellen Anordnungen zweier
Molekiile in fluidem Ethan bei p = 0.00924 A=3 und T = 370 K, berechnet aus den durch MC
(durchgezogene Linie), RMC (gestrichelte Linie) und MCynq Simulationen (Kreise) erhaltenen
Konfigurationen. Von oben nach unten: gekreuzt (C), T—formig (T ), parallel nebeneinander (A)

und parallel hintereinander (€ ).

Maxima fiir die Anordnungen 7 und C, und das dritte Maximum in dieser Funktion bei

5.2 A mit einem Maximum fiir die £&-Anordnung.

4.5 Diskussion

Mit den in dieser Arbeit durchgefithrten RMC und MC Simulationen konnten die expe-
rimentell bestimmten Gesamtverteilungsfunktionen von fluidem Ethan gut reproduziert
werden. Die mit RMC erhaltenen Atompaarkorrelationsfunktionen, Zentren—Zentren—

Korrelationsfunktionen und alle Winkelverteilungsfunktionen stimmen dariiber hinaus gut
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mit den entsprechenden Ergebnissen der MC Simulationen iiberein. Dieses bestéitigt die

Zuverldssigkeit der RMC Simulations—Ergebnisse fiir dieses System.

Mit dem in den MC Simulationen verwendeten Acht—Zentren—Potential kann auflerdem
auch die experimentell ermittelte Strukturfunktion von fliissigem Ethan [140] sehr gut be-
schrieben werden. Daher kann angenommen werden, daf} dieses Potential das System Ethan

iiber einen groflen thermodynamischen Zustandsbereich zutreffend beschreibt.

Da sich die deutlich asymmetrische Form des Potentialverlaufs mit herkdmmlichen Potenti-
alfunktionen nicht beschreiben l4ft, wurde sie aus zwei verschiedenen Potentialfunktionen
konstruiert, die in der Position ihrer Minima ineinander iibergehen. An dieser Position ist
daher eine Diskontinuitédt in der zweiten Ableitung des Potentialverlaufs vorhanden, die
aber so gering ist, dafl sie keinerlei Auswirkung auf den Ablauf und die Ergebnisse der MC
Simulationen hat. In MD Simulationen kann dieses Potential in dieser Form allerdings nicht
ohne weiteres eingesetzt werden, da hier die Verschiebung der Teilchen nicht zuféllig erfolgt,
sondern durch die Krifte zwischen den Molekiilen bestimmt wird. Dies wére aber mit einer
modifizierten Form dieses Potentials moglich, in der die beiden Teile der Potentialfunktion
in ihrem Minimum mit Hilfe einer nicht—abschnittsweisen mathematischen Beschreibung
kontinuierlich ineinander iiberfithrt werden, ohne dafl der Funktionsverlauf vor und hinter

dem Minimum merklich verandert wird.

Die Analyse der Endkonfigurationen ergab, dafl die Molekiile in fluidem Ethan hinsichtlich
der Lage ihrer Zentren und der Orientierung der Molekiilachsen statistisch verteilt sind. Nur
bei sehr kleinen Zentrenabstéinden sind bevorzugte Orientierungen zweier benachbarter Mo-
lekiile zueinander festzustellen, wobei es fiir jeden Zentrenabstand eine Vielzahl bestimmter
bevorzugter Orientierungen gibt. Dies bestétigt, daf§ die Untersuchungen zur Orientierung
zweiatomiger homonuklearer Molekiile von Street und Tildesley [159] auch auf fluides Ethan
anwendbar sind. Diese Korrelationen direkt benachbarter Molekiile sind fiir die Maxima
und Minima in den Atompaarkorrelationsfunktionen verantwortlich, wie am Beispiel der vier
untersuchten repréisentativen Anordnungen zweier Molekiile (gekreuzt, T—formig, parallel
hintereinander und parallel nebeneinander) bewiesen werden konnte. Damit konnte auch
gezeigt werden, daB die Aufspaltung des Maximums der C—C—Korrelationsfunktion nicht
nur auf das bevorzugte Auftreten T—f6rmiger Orientierungen aufgrund der Quadrupol—
Quadrupol-Wechselwirkung zuriickzufiihren ist, wie es frithere Verdffentlichungen zu fliissi-
gem Ethan [143,159] nahelegen, sondern auch auf weitere, im Vergleich zu einer statistischen

Molekiilachsenverteilung energetisch bevorzugte Orientierungen.
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Geschmolzenes ZnCls hat eine Reihe von Eigenschaften, die es deutlich von anderen MXo—
Schmelzen (M = Metall-Kation, X=Halogen—Anion) unterscheiden. So sind die elektrische
Leitfshigkeit [163] und die ionische Diffusion [164, 165] sehr gering. Der Schmelzpunkt von
ZnCly ist mit 590 K relativ niedrig [165]. Nahe des Schmelzpunktes hat die Fliissigkeit
eine hohe Viskositit [166,167], die mit steigender Temperatur stark abnimmt [168]. Diese
Eigenschaften machen geschmolzenes ZnCls fiir technologische Anwendungen interessant
[8], z.B. fiir den Einsatz als Losungsmittel und als Katalysator im Hydro—Crack—Prozef3
[169,170].

Die Uberfithrung der Schmelze in den Glas—Zustand durch Absenken der Temperatur unter-
halb des Glaspunktes von 388 K [171] gelingt relativ leicht. ZnCly—Glas weist fiir den nahen
Infrarot—Bereich eine besonders hohe Durchléssigkeit auf, was eine industrielle Verwendung

als Transmissionsmedium in diesem Spektralbereich erméglicht [171].

Aufgrund dieser interessanten Eigenschaften haben sich in der Vergangenheit bereits zahl-
reiche Arbeitsgruppen mit der Struktur und den zugrundeliegenden Wechselwirkungen in
den verschiedenen Zustandsformen des ZnCly beschéiftigt. Die wichtigsten bisherigen For-

schungsergebnisse sind im folgenden Kapitel zusammengefaflt.

5.1 Stand der Forschung

5.1.1 Experimentelle Untersuchungen

A. Kristallines Zinkchlorid

Anfangs deuteten die Ergebnisse von Debye-Scherrer—Aufnahmen [172] und Raman-—
Messungen [173] auf eine CdIy—Struktur mit einer kubisch dichten Packung von Chlor—
Tonen mit Zink—Ionen in den Oktaederliicken hin. Dieses Strukturmodell mit 6—fach ko-
ordiniertem Zink wurde 1959 von Brehler [174] widerlegt, der insgesamt drei verschiedene
Modifikationen des kristallinen ZnCl, unterschied: Durch schnelles Abkiihlen der Schmelze
entsteht die a—Modifikation, durch langsames Abkiihlen die S—Modifikation und durch Kri-
stallisation aus der konzentrierten wassrigen Losung die yv—Modifikation. Mit Réntgenbeu-

gungsuntersuchungen bestimmte Brehler die Strukturen dieser Modifikationen, die grofe

73



74 5. Geschmolzenes Zinkchlorid

Ahnlichkeiten aufweisen: die Anionen liegen in einer kubisch (o und 7) bzw. hexagonal
(B) dichtesten Packung vor, die Zink-Tonen besetzen 1/4 der Tetraederliicken. Die so ent-
stehenden ZnCly—Tetraeder sind iiber die Chlor—Ionen eckenverkniipft. Wéhrend sich im
v—ZnCly eine Schichtstruktur (Hgly—Struktur) ausbildet, liegt sowohl im a— als auch im
B—ZnCl, ein dreidimensionales unendliches Tetraedernetzwerk vor. Die Strukturen fiir die

a— und f-Modifikation wurden ein Jahr spéter von Oswald und Jaggi [175] bestétigt.

Allerdings berichteten 1978 Brynestad und Yakel [176,177], da8§ alle drei Modifikationen auf
die Kontaminierung durch Wasser im Kristall zuriickzufiihren seien, und fiithrten Réntgen-
beugungsuntersuchungen an unter Helium—Schutzgas hergestellten ZnClo—Proben durch.
Die von ihnen gefundene Struktur mit einer — wie in der S—Modifikation — hexagonal dich-
testen Anionen—Substruktur wird als §—ZnCly bezeichnet. Auch hier liegt ein Netzwerk
eckenverkniipfter ZnCly—Tetraeder vor (s. Abb.5.1). Die Teilchendichte betrigt 0.0395
A~3, der kleinste Zink-Chlor-Abstand 2.28 A. Dieses Ergebnis wurde schlieSlich 1982 durch

Neutronenbeugungsuntersuchungen von Desa et al. [178] bestétigt.

Abbildung 5.1: Struktur des kri-
stallinen 6—ZnCly [176].

B. Glasférmiges Zinkchlorid

Mit Neutronenbeugungs— [179] und Réntgenbeugungsuntersuchungen [178] konnte eindeu-
tig belegt werden, dafl auch im Glas regulire ZnCly—Tetraeder vorliegen. Weitere expe-
rimentelle Untersuchungen lieBen dariiber hinaus zunichst auf eine Ahnlichkeit der Glas—
Struktur mit der Struktur des festen a—ZnCly (spektroskopische Untersuchungen von Angell
und Wong [180]) oder v—ZnCly (Réntgenbeugungsuntersuchungen von Imaoka et al. [181])

schlielen.

Dagegen stellten Desa et al. [178] 1982 auf der Basis ihrer Neutronenbeugungsuntersu-
chungen ein Strukturmodell auf, wonach die Chlor—Substruktur aus einer zuféllig dicht
gepackten Anordnung besteht, die nicht bevorzugt einer der Festkoérpermodifkationen zu-

geordnet werden kann. Die Zink-Tonen besetzen 1/4 der Tetraederliicken in der Weise,
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daf} ein eckenverkniipftes Tetraeder—Netzwerk entsteht. Auflerdem wurde durch diese Un-
tersuchung belegt, dafl im Strukturfaktor des glasférmigen ZnCls, wie in vielen anderen
Glésern auch (z.B. SiO2,GeOz), bei sehr kleinen x—Werten ein Maximum existiert, das als
“Prepeak“ bezeichnet wird. Fiir glasformiges ZnCly befindet es sich bei x = 1.09 A~!. Die
Bedeutung dieses Prepeak wird in einer Reihe von theoretischen Untersuchungen intensiv
diskutiert(s. Kapitel 5.1.2.).

C. Geschmolzenes Zinkchlorid

Frithe Raman—Untersuchungen [182,183] und Ultraschall-Messungen an geschmolzenem
ZnCly deuten zunidchst auf die Existenz von ionischen Komplexen kleiner bis mittlerer
GroBe mit ZnCli ~Einheiten [172,173,182] bzw. ZnCl; ~Einheiten [167,183] hin. Spiter
kamen Angell und Wong [180] aufgrund ihrer Infrarot—, Fern-Infrarot— und Raman-—
Untersuchungen aber zu dem Schluf}, dafl es sich bei geschmolzenem ZnCly um eine
“Netzwerk—Fliissigkeit“ aus anionenverbriickten ZnCly—Tetraedern handelt. Wie fiir das
ZnCly-Glas (s.0), fanden sie auch fiir die Struktur der Schmelze eine starke Ahnlichkeit zu

festem a—ZnCls.

Die erste Gesamtverteilungsfunktion von geschmolzenem ZnCl,; wurde 1981 von Triolo und
Narten [184] durch Rontgenbeugung bei T = 596 K und p = 0.01119 A=3 ermittelt. Mit
Hilfe einer Strukturfunktion berechneten sie die mittleren Abstinde und die Koordinati-
onszahlen fiir die einzelnen Atompaare und schlossen daraus auf eine dicht gepackte Anio-

nensubstruktur mit den Zink—Ionen in den Tetraederliicken.

Durch Neutronenbeugungsmessungen an isotopensubstituiertem geschmolzenen ZnCly bei
T = 873 K ermittelten Biggin und Enderby [185] 1981 die partiellen Strukturfakto-
ren und die Atompaarkorrelationsfunktionen. Bemerkenswert ist hier der Zink—Zink—
Strukturfaktor, der einen ausgepriigten Prepeak bei ca. 0.9 A~! aufweist. Aus den Ko-
ordinationszahlen (s. Tab. 5.1) schlossen die Autoren auf eine Ahnlichkeit der Struktur mit

festem y—ZnCls.

Takagi und Nakamura [188,192] fithrten 1982 Rontgenbeugungsmessungen bei T = 603 K
durch und kamen aufgrund von Peak—Fits zu dem Ergebnis, dafl in der Schmelze bevorzugt
lokale Struktureinheiten aus eckenverkniipften Tetraedern vorkommen, die so miteinander
verkniipft sind, dafl ein CI-Cl-Cl-Winkel von 180° entsteht, wie er auch fiir alle vier dis-
kutierten Festkorperstrukturen typisch ist. Die Struktur von geschmolzenem ZnCls kann
daher nach Ansicht der Autoren nicht auf eine bestimmte Festkorperstruktur zuriickgefiihrt

werden.

Mit Neutronenbeugungsmessungen bei T = 603 K und T = 873 K stellten Allen et al. [187]
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Ref. Methode Zustand T 7% T Rz rpat. (2)
K] [A] [A] [A] [A]
[177) Rontg.  Kristall 298(2.27% (4) |3.77% (12) |3.67% (4) [4.41% (6)
[186] EXAFS Glas 208(2.34 (52) |— — |—  — |— —
[178] Neutr.  Glas 208(2.29 (3.8) |3.72° (9.6°)|3.72% (44) | — —
[185] Neutr.(I) Schmelze 600(2.29 (4.3) |3.71 (8.6) |3.8 (4.7)|4.5 —
[187] Neutr.  Schmelze 603|2.28 (3.93)]3.79®° — e
[187] Neutr.  Schmelze 873|2.29 (3.67)|3.85® — | — — |— —
[184] Rontg.  Schmelze 596|2.29 (49) |3.85¢ (12°) |3.66° (4¢) |—  —
[188] Réntg.  Schmelze 6032.31 (3.82)|3.76° (12°) |3.76®° — |4.37¢ (8°)
[189] Rontg.  Schmelze 623]2.30 (4) |3.70°¢ (12%) |3.70¢ (49) | — —
[189] Rontg.  Schmelze 853(2.30 (4) |3.78° (12%) |3.78° (49) |— —
[190] EDXD  Schmelze 6232.30 (4.0) |3.76° (12%) |3.76° (4%) |4.27¢ (8.85°)
[190] EDXD  Schmelze 873|2.30 (3.9) |3.85¢ (12%) |3.85¢ (49) |4.39¢ (8.31°)
[186] EXAFS Schmelze 603|2.35 (5.1) |— — |— — |— —
[191] EXAFS Schmelze 613|2.31 (4.3) |— — e

Tabelle 5.1: Lage der ersten Mazxima in den Atompaarkorrelationsfunktionen und Koordinati-
onszahlen (in Klammern), bestimmt aus den experimentell erhaltenen Gesamtverteilungsfunktionen
fir ZnCl,.
gefiihrt. Bedeutung der Abkirzungen: Neutr. = Neutronenbeugung, Neutr.(I) = Neutronenbeugung

Unter rznci(2) sind die Werte fiir die zweite Zink—Chlor—Koordinationssphdre auf-

mit Isotopensubstitutions—Methode (hier wurden die Atompaarkorrelationsfunktionen direkt experi-
mentell bestimmt), Rontg. = Rintgenbeugung, EDXD = energiedispersive Rintgenbeugung, EXAFS
= Rdntgen-Absorptions-Spektroskopie. Bedeutung der Indizes: a) gemittelter Wert b) Position des
zweiten Hauptpeaks der Gesamtverteilungsfunktion, c¢) durch Anpassung von Gaufi—Funktionen an

die Gesamtverteilungsfunktion oder durch Modell-Rechnung ermittelter Wert und d) Eingabe—Wert.

1991 fest, dafl die ZnCly—Einheiten mit steigender Temperatur stabil bleiben, wiahrend der

Prepeak etwas an Hohe verliert und sich zu kleineren k—Werten verschiebt.

1997 fithrten Neuefeind et al. [189] Rontgenbeugungsmessungen mit hochenergetischen Pho-
tonen im Temperaturbereich zwischen T = 623 K und T = 853 K durch. Auf der Basis
eines theoretischen Modells ermittelten sie durch Kombination ihrer Ergebnisse mit fritheren
Neutronenbeugungsmessungen [187] die partiellen Strukturfaktoren, erhielten allerdings im
Zink—Zink—Strukturfaktor keinen Prepeak.

Schliefflich wurde in diesem Arbeitskreis geschmolzenes ZnCly bei T = 593 K mit Rontgen-
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beugung [193] und bei T = 623 K und T = 873 K mit energiedispersiver Rontgenbeugung
(EDXD) [190,194] untersucht (s. Abb. 5.2). Die durch Anpassung von Gaufi-Funktionen
und Kombination mit Neutronenbeugungsdaten [185] ermittelten Abstéinde und Koordi-
nationszahlen stimmen gut mit dem von Takagi und Nakamura [192] aufgestellten Modell
iiberein, wonach eckenverkniipfte Tetraeder mit einem Cl-Cl-Cl-Winkel von 180° die Struk-

tur in der Schmelze bestimmen.

Die aus diesen Experimenten bestimmten bzw. abgeleiteten Peakpositionen und Koordina-

tionszahlen sind in Tab. 5.1 zusammengefaf}t.

5.1.2 Theoretische Untersuchungen und Potentialmodelle

Wihrend die Struktur von kristallinem ZnCls experimentell aufgeklirt werden konnte, ba-
sieren die oben aufgefiithrten Strukturmodelle fiir glasférmiges und geschmolzenes ZnCly auf
den relativ wenigen Strukturinformationen wie Peak—Positionen und Koordinationszahlen,
die sich direkt aus der Gesamtverteilungsfunktion ableiten lassen. 1990 wurden die Ge-
samtverteilungsfunktion von glasférmigem ZnCly [178] und die experimentell bestimm-
ten Atompaarkorrelationsfunktionen von geschmolzenem ZnCly [185] dazu genutzt, um in
RMC Simulationen [74,195,196] die Struktur dieser Systeme zu modellieren. Die Ergeb-
nisse lassen darauf schlieffen, dafl sich glasformiges und geschmolzenes ZnCls strukturell
sehr &hneln: Die Anionen sind hexagonal dicht gepackt, und die Zink—Ionen sind verzerrt
tetraedrisch von den Chlor—Ionen umgeben, wobei sich auch Elemente von planarer und
kubischer Symmetrie ausbilden. Diese ZnCl,—Polyeder sind iiber gewinkelte Zn—Cl-Zn—

Briicken eckenverkniipft und bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus.
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Allerdings steht dieses Strukturmodell beziiglich der lokalen Struktureinheiten in Wider-
spruch zu den experimentellen Daten fiir den Festkorper, wo die Existenz hochsymmetri-
scher Tetraeder nachgewiesen wurde. Der Vergleich der RMC—Resultate mit den Ergebnis-
sen anderer Methoden wie MD oder MC, die auf Potentialen basieren, ist daher unbedingt
erforderlich. Die Entwicklung geeigneter Potentialmodelle zur korrekten Beschreibung der
Struktur der ZnCls—Schmelze hat sich jedoch als besonders schwierig erwiesen, insbesondere

im Hinblick auf zwei experimentell belegte Struktureigenschaften:

e Die Lage des ersten Hauptpeaks in der Zink—Zink—Korrelationsfunktion, der sein Ma-
ximum im Bereich zwischen 3.66 A und 3.92 A aufweist (s. Tab. 5.1), withrend man
aufgrund der hohen Abstoflung der doppelt geladenen Kationen einen deutlich gréfie-

ren Abstand erwartet.

e Der Prepeak im Strukturfaktor bei x ~ 1 A~1 [187,192,197], der seinen Ursprung in
der Zink—Substruktur des Systems hat [185].

Daher wird in der Literatur intensiv dariiber diskutiert, ob sich geschmolzenes ZnCl, —
wie SrCly und BaCly — durch ein ionisches Modell beschreiben 148t [185,198] oder die
Beriicksichtigung kovalenter Anteile der Zink—Chlor—“Bindung*“ notwendig ist [199, 200].

Im folgenden soll durch den Vergleich verschiedener Metall-Dichloride zunéchst die struk-
turelle Besonderheit des ZnCly verdeutlicht und die allgemeinen Zusammenhénge zwischen
Packungseffekten und Struktur in Kristall und Schmelze erklirt werden. Anschlieend
werden die verschiedenen bereits bekannten Ansétze zur Entwicklung geeigneter Potential-

modelle fiir geschmolzenes ZnCly vorgestellt.
a) Das Versagen des einfachen ionischen Modells

Ein ionisches Kristallgitter kann vereinfacht durch ein Modellsystem aus starren, gela-
denen Kugeln (charged hard spheres) beschrieben werden, wobei die Ladung eines Ions
gleichméflig iiber seine Kugeloberfliche verteilt ist. In diesem idealen Kristall ordnen
sich die Ionen so an, daf} attraktive Coulomb—Wechselwirkungen maximiert und repul-
sive Coulomb—Wechselwirkungen minimiert werden [201]. Auf der Basis dieses Modells 148t
sich Kristallstruktur von MX,,—Systemen direkt aus dem Verhéltnis der Ionenradien rx /rps
ableiten. Fiir MX,—Systeme sagen diese Regeln fiir das Radienverhéltnis von 1 — 1.37 die
Fluorit—Struktur (8—fach—koordiniertes Kation), fiir 1.37 — 2.44 die Rutil-Struktur (6—fach—
koordiniertes Kation) und fiir Werte > 2.44 die Crystobalit—Struktur (4-fach-koordiniertes
Kation) voraus [202].
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Mit diesen Regeln 148t sich die kristalline Struktur der MXy—Salze mit grolen Anionenra-
dien und relativ groflen Kationenradien durchaus zutreffend beschreiben, wie am Beispiel
verschiedener Metall-Dichloride deutlich wird (vgl. Radienverhiltnisse in Tab. 5.2). Die
Kristallstruktur wird hier wesentlich durch die starke Abstoung der doppelt geladenen Ka-
tionen bestimmt. BaCly kristallisiert wie erwartet in der Fluorit—Struktur, in der sich der
kiirzeste Kation—-Kation—Abstand bei ungefihr dem doppelten Wert des kiirzesten Kation—
Anion—Abstandes befindet. Dies trifft trotz des etwas zu hohen Radienverhiltnisses auch

noch fiir SrCly zu.

Mit abnehmendem Kationenradius werden dagegen Abweichungen von den Regeln deutlich.
CaCly kristallisiert noch in der erwarteten Rutil-Struktur. Auch MnCly liegt im Kristall
6—fach koordiniert, ebenso NiCls und MgCls, bei denen die Kationen nach den Ionenradien—
Regeln allerdings bereits 4—fach koordiniert sein sollten. Alle drei Systeme kristallisieren
aber nicht in der Rutil-Struktur, sondern in der Cdly— bzw. CdClo—Struktur, in denen

gegensitzlich geladene Kationen— und Anionen—Schichten vorliegen.

ZnCl, stellt einen weiteren Sonderfall dar. Obwohl der Kationenradius des Zink zwischen
dem des Ni und Mn liegt, ist das Zink im Festkorper nicht 6—fach, sondern 4—fach von den
Chlor—Anionen koordiniert, und es bilden sich ebenfalls ionische Schichten aus (s. Abb. 5.1).
Diese Strukturen lassen sich durch das ionische “charged hard sphere“—Modell nicht erklédren

und werden daher oft als “teilweise kovalente Strukturen betrachtet [203].

In adhnlicher Weise wie fiir Kristalle kann auch fiir die Struktur der Schmelze der MXo—
Systeme eine Regel aufgestellt werden. Danach 148t sich die Symmetrie der lokalen Struk-

tureinheiten direkt aus dem Verhiltnis der Hauptpeak—Positionen in den Metall-Chlor—

und Chlor—Chlor—Atompaarkorrelationsfunktionen :1:‘42% ableiten. Ein Peakverhéltnis von
XX
%\/5 = (.87 ist der ideale Wert fiir einen Kubus, v/2 = 1.41 fiir einen Oktaeder und
8 = 1.63 fiir einen Tetraeder [196].

Bei den MCly—Schmelzen mit gréofleren Kationen gilt die Regel, daff sie auch in der Schmelze
im wesentlichen dieselbe lokale Symmetrie wie im Festkorper aufweisen. SrCly und BaCl,
konnen daher in Computersimulationen gut durch ein einfaches ionisches Modell - BMH-
Potential (Gl. 2.27) mit Coulomb-Term (GI. 2.29) — beschrieben werden [204-206].

Aus den experimentell bestimmten Metall-Chlor-Koordinationszahlen (s. Tab. 5.2) von
MnCls, ZnClsy, NiCly und MgCly wird dagegen deutlich, dafl diese Systeme in der Schmelze
alle anndhernd 4-fach koordiniert sind. Jedoch bildet nur ZnCly nahezu ideale Tetraeder

aus [187]. Das Peakverhéltnis %C—Y:EC;L fiir ZnCl, liegt daher sehr nahe am Wert von 1.63 fiir den
MCl
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Tetraeder, wihrend dieser Wert fiir die anderen betrachten MCly—Schmelzen (mit gréfierem
und kleinerem Kationenradius) deutlich kleiner ist (s. Tab. 5.2). Dieses kann durch den
aus der Atompaarkorrelationsfunktion ersichtlichen kleinen Metall-Chlor—Abstand im Falle
des ZnCl, erklart werden. Bei MgCly, CaCls, SrCly und BaCl, entspricht dieser Abstand
ungefihr der Summe der Ionenradien. In den Chloriden der Ubergangsmetall-Kationen

MnCly, NiCls und vor allem ZnCl, liegt er dagegen deutlich niedriger.

max

My e rytron | TR rEE THS | S8 | Niror | Ref.

[A] [A] Al (Al [A] (Expt.)
Mg?* | 0.66 2.74 247 | 242 3.56 3.81 | 1.47 | 4.3 (6) | [207]
Ni?* | 0.69 262 250 | 236 3.8 4.0 | 1.61 | 4.3 (6) | [208]
Zn** | 0.74 245 255 | 229 3.71 3.8 | 1.62 | 4.3 (4) | [185]
Mn?* | 0.80 226 2.61 | 25 358 — | 1.43 |4.0(6) | [207]
Ca?t | 099 1.83 280 | 278 3.73 3.6 | 1.3 |54(6) | [209]
Sr?* | 112 1.61 293 | 290 3.80 4.9 | 1.3 |6.9(8)| [210]
Ba?t | 1.34 135 3.5 | 31 386 49 | 1.2 |7.7(8)| [211]

Tabelle 5.2: Verschiedene MCla—Schmelzen (M = Kation) im Vergleich: Aus experimentell (Neu-
tronenbeugung mit Isotopensubstitutionsmethode) bestimmten Atompaarkorrelationsfunktionen er-
mittelte Peakpositionen 7 fir alle Atompaare, das Peakverhdltnis %% und die Koordinationszah-
len N€ fiir die erste Kation-Anion-Sphdre (in Klammern: Koordinationszahl im Festkorper). Zum
Vergleich sind die Ionenradien (ra; = Metall-Kationenradius, ro; = 1.81 A = Chlor-Anionenradius

[212]), das Ionenradienverhdltnis T+ und die Summe der lonenradien 7 +7cy angegeben.

Eine weitere Besonderheit der MClo—Schmelzen ist der Hauptpeak in der Kation—
Kation—Korrelationsfunktion, der sich mit abnehmendem Kationenradius zur kleineren
Absténden hin verschiebt und fiir ZnCly im Bereich des Hauptpeaks der Anion—Anion—
Korrelationsfunktion liegt. Die Zn—Cl-Zn—“Bindung® ist also gewinkelt. Ligen nur einfa-
che ionische Wechselwirkungen vor, wiirde dieser Peak aufgrund der Abstolung der doppelt
geladenen Kationen bei nahezu dem doppelten Abstand des Kation—Anion—Peaks liegen,
und der Zn—Cl-Zn—Winkel lége bei anndhernd 180°.

Es ist daher offensichtlich, dafl sich die Struktur der MXs—Systeme mit einem groflen
Anion-Kation—Radienverhéltnis sowohl im Festkorper als auch in der Schmelze nicht durch
ein einfaches ionisches Modell beschreiben l48t. In MD Simulationen von geschmolze-
nem ZnCly mit einem BMH-Potential plus Coulomb-Term (WAC-Potential [213], GH-
Potential [214], s. Tab.5.3) lief} sich zwar die tetraedrische Umgebung des Zink-Ions gut
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reproduzieren. Im Vergleich zu Neutronenbeugungsergebnissen [185] liegt jedoch das simu-
lierte Maximum der Zink—Zink—Korrelationsfunktion bei deutlich zu hohen Werten (expe-
rimentell: 3.8 A, simuliert: 4.3 bis 5.0 A). Ergebnisse von MD Simulationen mit einem
weiteren variierten WAC-Potential, die eine deutliche bessere Ubereinstimmung der Zink-
Zink—Korrelationsfunktion mit dem Experiment aufweisen [215], waren nicht reproduzier-
bar [216] und sind vermutlich nicht korrekt.

Pot.—  Ref. |oznct pznct bznci |ocict pcici boict |0znzn Pznzn bznzn | dzn  doi
Name (Al (Al [po~rg]] (Al [A] [o~"g)] [A] (Al [07J]] [e] ¢
WAC [213]]| 3.108 0.34 0.166 [3.356 0.34 0.143 2.86 0.34 0.19 [+2 -1
GH1 [214] 3.108 0.34 0.261 [3.356 0.34 0.238 2.86 0.34 0.285 |+2 -1
GH2 [214]| 3.108 0.34 0.166 [3.356 0.34 0.143 2.86 0.34 0.19 |[+1.5 -0.75
GH3 [214]| 3.108 0.34 0.166 [3.356 0.34 0.143 2.86 0.34 0.19 |+1.25 -0.625
KDR® [216] 2.973 0.34 0.166 [3.842 0.34 0.143 | 4.047 0.30 0.19 [+2 -1
S4b) [217]]| 3.108 0.34 0.166 [3.356 0.34 0.143 2.86 0.188 0.19 [+2 -1
S7b) [217]]| 3.108 0.34 0.166 [3.356 0.5 0.143 2.86 0.125 0.19 [+2 -1
SHY [218]]| 2.583 0.2713 0.0014 |3.366 0.448 0.0023 | 1.80 0.0946 0.0005 |+2 -1

Tabelle 5.3: BMH-Potential-Parameter (s. Gl. 2.27) von verschiedenen in friheren Computersi-
mulationen verwendeten Potentialen fiir ZnCly. Die Einheit fiir die Ladung q ist e = 1.6022 1012 C.
Spezielle Potential-Parameter:

D Cypgn =6.9-10716 JAS (5. Gl. 5.4). V) € = 2.8, Aznci = 2.44, Acior = 5.04, A\gpzn = 2.34
(s. Gln. 5.1-5.3),

b) Theoretische Ansitze zur Verkiirzung des Zink—Zink—Abstandes

1986 schlugen Ballone et al. [219] eine Potential-Funktion fiir eine r—-abhéngige dielektrische
Coulomb—Abschirmung vor, mit der beriicksichtigt wird, dal zwei Kationen bei gréfieren
Absténden nicht die volle Coulomb—Abstoflung erfahren, da sie durch andere, dazwischen
liegende Ionen abgeschirmt werden. Tatséchlich fithrt diese Coulomb—Abschirmung zu einer
Verringerung des Kation—Kation—Abstandes, wie HNC-Rechnungen mit einer entsprechen-
den Abschirm—Funktion an ionischen Modellsystemen belegen [219]. Abramo et al. [217]
setzten diese Funktion in MD Simulationen von geschmolzenem ZnCl, ein und verwendeten

folgende Potentialfunktion:
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Die Parameter fiir zwei der von Abramo et al. verwendeten Potentiale (S4 und S7) sind in
Tab. 5.3 aufgefithrt. Mit diesen Potentialen liegt zwar der Zink—Zink—Abstand bei einem
niedrigeren Wert, aber die Atompaarkorrelationsfunktionen sind deutlich verbreitert, so daf3

das Experiment [185] letztlich nur unzureichend reproduziert wird.

Einen &hnlichen Ansatz verfolgten Kumta et al. [216], die 1988 ein Potentialmodell prisen-
tierten, in dem das tibliche, auf ausschliefflich repulsive Wechselwirkungen basierende BMH—
Potentialmodell fiir die Zink-Zink—Wechselwirkung um einen attraktiven r—6-Term erginzt

wird:

TaB~Taf C
ushort(raﬂ) - ba,@ . 6( Pap ) + Taﬂ . (54)

Tog

Fiir die langreichweitigen Wechselwirkungen setzten sie den reguldren Coulomb—-Term
(GL. 2.29) ein. Die Autoren begriindeten den Dispersionsterm mit dem hohen Beitrag der
Van der Waals—Wechselwirkungen in Gegenwart von d'°~Kationen. Tatssichlich stimmen
die simulierten Atompaarkorrelationsfunktionen relativ gut mit dem Experiment [185] iiber-
ein. Der Zink—Zink—Peak liegt im Bereich des experimentellen Wertes, und die simulierte
Struktur besteht aus einem Netzwerk eckenverkniipfter Polyeder mit einer gewinkelten Zn—
Cl-Zn—“Bindung®. Allerdings sind die Kationen nur zu 53% 4—fach koordiniert, zu iiber 23%

trat 5— oder 6-fach—Koordination auf, was den experimentellen Ergebnissen widerspricht.
c) Der Prepeak im Zink—Zink—Strukturfaktor

In den oben genannten Simulationen wurde ein weiterer, wichtiger Effekt noch nicht be-
trachtet: Mit abnehmenden Kationenradius bildet sich im Kation—Kation—Strukturfaktor
der fliissigen MCly-Systeme in zunehmendem MaBe ein Prepeak bei £ ~ 1 A~! aus, der
bei ZnCly sowohl im Glas [178] als auch in der Schmelze [185] deutlich erkennbar ist.
Auch in ZnBry und Znl, [187] sowie in anderen Erdalkali-Chloriden (MgCly und CaCly),
Nickel-Halogeniden und Oxiden wie z.B. SiOy und GeOy wird ein solcher Prepeak beob-
achtet [187,207,220,221], allerdings nicht in SrCly, und BaCly. Die Auswirkungen dieses
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Prepeaks im R-Raum sind oft schwer zu deuten [187]. Eine detaillierte Behandlung dieses
Themas ist in [221] zu finden. In ZnCly kann der Prepeak auf bestimmte Korrelationen im
mittleren Abstandsbereich von 5 bis 10 A (“intermediate range order*) zuriickgefiihrt wer-
den. Welche genauen Strukturen fiir diesen Prepeak verantwortlich sind und warum sie sich
ausbilden, ist nicht eindeutig geklért. So wird u.a. die Bildung von Kationen—Ringsystemen
mittlerer Dichte [198] oder von Kationen—Clustern [74] aufgrund winkelabhéngiger interio-

nischer Krifte vermutet [222].

Allgemein kann bei MXy—Systemen folgender Zusammenhang beobachtet werden: Je grofer
das Anion—Kation—Radienverhéltnis ist, desto ausgeprégter ist der Prepeak. Dies konnte so-
wohl durch experimentelle Untersuchungen [187] an ZnCly, ZnBrs und Znl, als auch durch
theoretische Rechnungen [223] belegt werden. Iyetomi et al. [223,224] vertreten daher
die Auffassung, dafl die durch Packungseffekte gebildeten tetraedrischen Struktureinheiten
vom Typ MXi_ ihre lokale negative Ladung durch Ausbildung von M—X-M-Briicken kom-
pensieren, wodurch sich ein Netzwerk eckenverkniipfter Tetraeder ausbildet. Das Streben
nach lokaler Neutralitét hat eine erhéhte Ladungsordnung (“charge ordering®) im gesamten

Netzwerk zur Folge, was wiederum den Prepeak verursacht.

Diese Uberlegungen schienen auch auf geschmolzenes ZnCly anwendbar zu sein. Ballone et
al. [219] konnten mit dem Harte-Kugel-Modell in HNC-Rechnungen den Prepeak qualitativ
reproduzieren, indem sie fiir den oz,c;—Wert in Gl. 2.27 die Position des ersten Peaks der
experimentell ermittelten gz,ci(r) [185] einsetzten, die unterhalb der Summe der Ionenra-
dien liegt (s. Tab. 5.2). Dies konnte auch in MD Simulationen [217] mit einem entsprechend
modifiziertem BMH—-Potential bestéitigt werden.

Aber auch dieses Potentialmodell kann geschmolzenes ZnCls nicht korrekt beschreiben, da
es zwar den Prepeak, nicht aber den kleinen Zn-Zn—Abstand korrekt reproduziert. Die
ergdnzende Anwendung der oben beschriebenen Abschirm—Funktion zur Verkiirzung des
Zn—-Zn—Abstandes fiihrt zu einer deutlichen Schwéchung des Prepeaks [219]. Der experimen-
tell beobachtete Prepeak kann bei ZnCl, also offensichtlich nicht allein auf Packungseffekte

zuriickgefiihrt werden.
d) Polarisationseffekte

Wiéhrend die besonderen Struktureigenschaften der MXs—Schmelzen im allgemeinen und
des ZnCls im besonderen die Existenz kovalenter Bindungsanteile nahelegen, weisen neuere
Untersuchungen von Wilson und Madden [198,202,225-227] auf eine mogliche Erklarung
im Rahmen eines erweiterten ionischen Modells hin. Die Ergebnisse ihrer MD Simulationen
belegen, dafl sowohl der kurze Zink—Zink-Abstand (und somit die gewinkelte Zn—Cl-Zn—
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“Bindung*) als auch der Prepeak im Zink—Zink—-Strukturfaktor qualitativ reproduziert wer-
den koénnen, wenn Polarisationseffekte beriicksichtigt werden. Allerdings beschrinkten sich
die Autoren auf die grundsétzliche Beschreibung der Auswirkung dieser Effekte und ver-
zichteten auf Parameter—Optimierung und auf einen direkten Vergleich mit experimentell

ermittelten Verteilungsfunktionen des ZnCls,.

In dem von von ihnen verwendeten Modell werden nur die in den Anionen induzierten Dipole
betrachtet. Die Stérke und die Ausrichtung des Dipols in einem Anion hingen dabei vom
lokalen Feld in dem Anion ab. Dieses wird wiederum von allen im System vorhandenen
Tonen und Dipolen erzeugt, wobei die dem Anion direkt benachbarten doppelt geladenen
Kationen einen besonders groflen Einflufl haben. Das Dipolmoment in einem verbriickenden
Chlor—Ion richtet sich daher so aus, dafl die Coulomb—Abstoflung zwischen den beiden Zink-
Tonen abgeschwécht wird, was eine Verkiirzung des Zink—Zink—Abstandes und eine gebogene
Zn—Cl-Zn—“Bindung* zur Folge hat (s. Abb. 5.3).

Abbildung 5.3: Darstellung der durch Po-
larisationseffekte erzeugten lokalen Struktur in
der ZnCly —Schmelze [198]. Die kleinen wei-

Ben Kugeln markieren die Position der negati-

ven Enden der in den Chor—Anionen induzier-

ten Dipole.

@ Cr

PY Zn2+

Der Prepeak im Zink—Zink—Strukturfaktor ist nach Ansicht der Autoren eine direkte Folge
der durch die gewinkelte Zn—Cl-Zn—“Bindung* erhthten Kationendichte im Nahbereich ei-
nes Zink-Tons. Die auf diese Weise erzeugte lokale positive UberschuB-Ladung fiihrt durch
Coulomb—Abstoflung zu einer Verringerung der Kationendichte im mittleren Abstands-
bereich. Dies wiederum verursacht den Prepeak. Polarisationseffekte konnen auch den
verkiirzten Zink—Chlor—Abstand erkldren, der die Bildung der ZnCly—Tetraeder begiinstigt.
Das Polarisationsmodell stellt daher einen vielversprechenden theoretischen Ansatz zur Be-

schreibung der ZnCly, —Schmelze dar.

Dartiiber hinaus lassen sich auch die ungewohnlichen Festkorperstrukturen von MnCls,
MgCly und NiCly (s.0.) auf Anionen—Polarisation zuriickfithren [202,228]. Die beson-
dere Struktur des ZnClo—Kristalles kann moglicherweise durch die zusétzliche Beriicksich-
tigung der erhéhten Oktopol-Polarisierbarkeit der Ubergangsmetall-Elemente erklirt wer-
den [228,229].
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Grundsitzlich gibt es einen flieBenden Ubergang zwischen den durch Polarisationseffekte
verursachten “gerichteten Kraften* und dem, was allgemein als “kovalente Bindung“ an-
gesehen wird. “Teilweise kovalente Bindungen“ kénnen in Computersimulationen z.B. mit
Hilfe von Drei-Koérper—Wechselwirkungen [230] oder abstandsabhéngigen effektiven Ionen-
ladungen [231] beschrieben werden. Im Vergleich zu diesen Methoden ist die exakte Be-
rechnung von Polarisationseffekten sehr viel rechenzeitaufwendiger, da es sich um nicht-
paarweise—additive Mehrkérper—Wechselwirkungen handelt. In dem oben beschriebenen
Polarisationsmodell mufl nach jeder Teilchenverschiebung die Stérke und Ausrichtung der
Dipole in allen Anionen des Systems in einem iterativen Verfahren neu berechnet wer-
den [232]. Der alternative Einsatz der effizienteren Car—Parrinello-Methode ist auf MD
Simulationen beschriankt [233,234]. In MC Simulationen beschréinkt man sich daher oft
auf die Durchfithrung von nur wenigen Iterationsschritten [235], was allerdings zur Ausbil-
dung nicht-selbst-konsistenter Dipol-Felder fithren kann [225]. Dariiber hinaus erfordern
alle genannten Methoden spezielle Simulationsprogramme und fiihren zu einer z.T. extrem

erhohten Rechenzeit.

Ziel dieser Arbeit war es daher, ein einfaches, auf paarweise additiven Wechselwirkungen
basierendes und somit universell einsetzbares effektives Paarpotential fiir geschmolzenes
ZnCls zu entwickeln. Als Referenz—Experimente fiir alle Simulationen dienten die Rontgen-
beugungsuntersuchungen an ZnCly bei T = 623 K und T = 873 K von A. Lemke [190,194].
Die Ergebnisse der MC Simulationen sollen mit denen der RMC Simulationen verglichen
werden. Dariiber hinaus sollte die Struktur in geschmolzenem ZnCly durch Analyse der

erhaltenen Konfigurationen niher untersucht werden.

5.2 Reverse Monte Carlo Simulationen

Als Grundlage fiir die Simulationen dienten die aus den in diesem Arbeitskreis durchgefiihr-
ten Rontgenbeugungs—Experimenten [190,194] erhaltenen Gesamtverteilungsfunktionen fiir
geschmolzenes ZnCls bei T' = 623 K und T = 873 K. Als Startkonfiguration wurde zunéchst
eine zufillige Verteilung der Kationen und Anionen mit den in Tab. 5.4 angegebenen Min-
destabsténden 7y erstellt. In dieser Konfiguration liegt ein Grofteil der Zn—Zn— und Cl-Cl-
Absténde im Bereich zwischen 3.0 A und 3.2 A. Dies ist eine ungiinstige Ausgangsposition
fiir die Anpassungssimulation, die die korrekte Reproduktion des zweiten Hauptpeaks in der
Gesamtverteilungsfunktion bei 3.9 A deutlich erschwert. Eine statistische Konfiguration mit
grofBeren Mindestabstinden konnte nicht direkt erstellt werden. Daher wurde zunéchst eine

Simulation iiber 10000 Simulationsschritte durchgefiihrt, in der keine Energieberechnung
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vorgenommen wurde, sondern jeder Schritt akzeptiert wurde, der zu einer Verkleinerung
des Wertes

(5.5)

N N 9
Ni=323 (i — )

i J>i

fiihrte. Auf diese Weise konnten die Mindestabstdnde zwischen den Teilchen vergriflert

werden. 4 und j sind hier Laufvariablen iiber alle N Ionen im System. Die Parameter

end

e sowie die aus den

r7'* und die am Ende dieser Simulation erzeugten Mindestabsténde r

Elektronenzahlen der Atome (17 fiir Cl und 30 fiir Zn) berechneten Wichtungsfaktoren sind
fiir jedes Atomsortenpaar in Tab. 5.4 aufgefiihrt.

Atomsorten ‘ f ‘ rs [ A] ‘ rma [ A] ‘ rend [ A] ‘ g [ Al ‘ oy [ Al ‘
Zn—7n 0.2197 | 3.00 3.30 3.30 3.000 0.000
Zn—Cl 0.4980 | 1.75 1.75 1.75 1.650 0.000
Cl-Cl 0.2823 | 3.00 3.90 3.40 3.000 0.000

Tabelle 5.4: Simulationsparameter fir die Atompaare des ZnCly: Wichtungsfaktoren f (fir RMC
und MC), Mindestabstinde v, fir die Startkonfiguration (fir RMC und MC), Parameter r7o%,

erzielte Mindestabstinde r<"? (fir RMC) sowie Gaufimazima 1, und Halbwertsbreiten o, fiir die

Mindestabstdinde wdhrend der RMC' Simulationen.

| Temperatur [K] 623 873
Dichte [g - cm™3 2.51 2.38
Teilchendichte [A—3] 0.0330 | 0.0315
Kastenlinge [A] 24.1014 | 24.4781
Anzahl der Kationen/Anionen | 154/308 | 154/308

Tabelle 5.5: Parameter der RMC und MC Simulationen von geschmolzenem ZnCls.

In der anschlieBenden Anpassungssimulation wurden der y?-Wert bis 8 A und die Atom-
Ximaz
auf 200000 festgesetzt. Der maximale Wert fiir die Teilchenverschiebung betrug 0.3 A. Es

stellte sich heraus, dafl ein sehr langer Simulationslauf mit einer langsamen Anpassung der

paarkorrelationsfunktionen bis 12 A berechnet. wurde zu Beginn der Simulation

simulierten an die experimentelle Gesamtverteilungsfunktion notwendig ist, um eine gute

Ubereinstimmung zu erzielen. Daher wurde fiir den Parameter gp, mit dem der x2,,,~ Wert



5.2. Reverse Monte Carlo Simulationen 87

geméf Gl. 2.44 nach jedem Verschiebungsschritt abgesenkt abgesenkt wird, der sehr kleine
Wert von 0.05 gewéhlt. Nach 50000 Simulationsschritten waren nur noch geringfiigige Ver-

besserungen im y2-Wert erkennbar, und die Simulation wurde beendet.

Da die Akzeptanzrate gegen Ende der Anpassungssimulation knapp iiber 1% lag, wurde
statt mehrerer Anpassungssimulationen eine Mittelungssimulation iiber 500000 Simulati-
onsschritte durchgefithrt. Alle 10000 Simulationsschritte wurde die aktuelle Konfigura-
tion fiir spitere Analysen gespeichert. Die x>~Werte der gemittelten Funktionen (225 fiir
T = 623 K und 255 fiir T = 873 K) erscheinen zunéchst recht hoch. Aus Abb. 5.4a,b wird
jedoch ersichtlich, daf} fiir beide Temperaturen eine gute Anpassung an die experimentelle
Gesamtverteilungsfunktion erzielt werden konnte. Die gemittelten Atompaarkorrelations-
funktionen sind in Abb. 5.5 dargestellt.

G(r) 623 K ZnClg k-S(x)/elektronen® 623 K ZnClz
20} (@) | 3000¢
' — EXPT —LXPT
- RMC 2000 " RMC
1.5} ;
1000+ /\ 8
ol ol e
1000+
0.5
2000+
0.0 o ‘ ‘ D o
20 40 60 80 /4 0 1 2 3 4 5 64/i-1
G(r) 873 K ZnClz k-S(x)/elektronen® 873 K ZnClz
5> ol (b) 30001 (d)
N —EXPT
2000+ - RMC
1.5}
1000+
ol ohe |
1000} \/\
0.5t
2000+
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ D o
20 40 60 80 ,/4 0 1 2 3 4 5 64/i-1

Abbildung 5.4: a) und b) Gesamtverteilungsfunktionen, c) und d) Gesamtstrukturfaktoren fiir
ZnCly bei T = 623 K und T = 878 K, bestimmt durch Experiment [194] und RMC Simulationen.
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g(r) RMC ZnCla
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Abbildung 5.5: Durch RMC Simulatio-
nen bestimmte Atompaarkorrelationsfunktionen
fiir ZnCly bei T=623 K und T=873 K.
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Auch der aus den Konfigurationen berechnete und ebenfalls gemittelte Strukturfaktor
Ssim(x) und der experimentell bestimmte Strukturfaktors Se,,(k) weisen im vorderen -
Bereich eine gute Ubereinstimmung auf (s. Abb. 5.4c,d). Insbesondere der Prepeak bei
k ~ 1 A1 konnte erfolgreich reproduziert werden. Die Abweichung bei groBen x—Werten
ist dadurch begriindet, daf3 die fiir die Anpassung verwendete experimentelle Gesamtver-
teilungsfunktion keine Informationen aus dem hoheren x—Bereich enthilt, da zu ihrer Be-
rechnung der experimentell bestimmte Strukturfaktor nur bis zum Grenzwert x = 5.4 fou-

riertransformiert wurde.

5.3 Monte Carlo Simulationen

Die Simulationen wurden mit der gleichen Kastengrofle und Teilchenzahl ausgefiihrt wie die
RMC Simulationen (s. Tab. 5.5). Bei der Erstellung der Startkonfiguration wurden die in
Tab. 5.4 aufgefithrten Mindestabsténde r, eingehalten.

Der kurzreichweitige Teil des Potentials wurde fiir jedes lonenpaar bis zu einem maximalen
Abstand von L/2 (L = Kastenlidnge) berechnet. Fiir die Berechnung der langreichweitigen
Wechselwirkungen wurde die Technik der Ewald-Summation verwendet (s. Kap. 2.1.3,
Gln. 2.32 bis 2.34). Fiir @ wurde der Wert 5.6/L gewihlt. Mit diesem Wert ist bei dem Ab-
stand L/2 der Beitrag des Realteils der Ewald-Summe zur Gesamtenergie vernachléssigbar
klein. Durch Testsimulationen stellte sich heraus, daf3 178 k—Vektoren ausreichend sind, um
die Konvergenz der reziproken Summe zu gewéhrleisten. Zur Berechnung der Gesamtver-
teilungsfunktion wurden die in Tab. 5.4 aufgefiihrten Wichtungsfaktoren eingesetzt. Der

Wert fiir die maximale Verschiebung wurde mit 0.25 A etwas kleiner gewihlt als bei den
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RMC Simulationen, um eine ausreichend hohe Akzeptanzrate (40% — 50%) zu gewihrlei-
sten. Bei allen im folgenden beschriebenen Simulationen wurden 50000 Simulationsschritte
bis zur Einstellung des energetischen Gleichgewichts durchgefiihrt, gefolgt von 100000 Mit-
telungsschritten. Alle 2000 Simulationsschritte wurde die aktuelle Konfiguration fiir spatere

Analysen gespeichert.

Zunéchst wurden die verschiedenen in Kap. 5.1.2. vorgestellten paarweise additiven Po-
tentialmodelle in Testsimulationen bei T = 873 K eingesetzt. Aufgrund der beschriebenen
Unzuldnglichkeiten dieser Potentiale konnte die experimentelle Gesamtverteilungsfunktion
erwartungsgeméf nicht reproduziert werden. In Abb. 5.6 sind die simulierten Gesamtver-

teilungsfunktionen fiir einige der Potentiale im Vergleich mit dem Experiment dargestellt.

G(r) ‘ ‘ 8'7;3 K ‘ ‘ Z nClz
4.0¢ ’/\l
| —EXPT Abbildung 5.6: Vergleich der aus Rént-
3.0t |'| Il +gféc 1 genbeugungsmessungen [190, 194] erhaltenen Ge-
|'| 5\‘ ——KDR samtverteilungsfunktion (EXPT) von ZnCly bei
200 | ‘ 873 K mit MC Simulationen mit aus der Lite-
|| l‘\\ ] //\ NG ratur entnommenen Potentialen: WAC = Wood-
1.0¢ lll \ L N g S cock et al. [213], KDR = Kumta et al. [216], S7 =
/,' \\\ Abramo und Pizzimenti [217] (s. auch Tab. 5.3).
0.0Lbet 3

Wenn man davon ausgeht, dafl der kurze Zn—Zn—Abstand in der ZnClyo—Schmelze wesentlich
durch eine Schwichung der Coulomb—Abstoflung aufgrund von Polarisationseffekten verur-
sacht wird, sollte mit Hilfe eines abgeschirmten Coulomb—Potentials eine einfache Simula-
tion dieses Effektes moglich sein. Allerdings basiert das von Abramo et al. [217] verwendete
Abschirm—Potential auf einer langreichweitigen Abschirmung, d.h. bei kurzen Absténden
wirkt das volle Coulomb—Potential, das mit zunehmendem Abstand langsam schwicher
wird. Im ZnCly; werden dagegen die Zink—Ionen besonders bei kurzen Absténden stark von-
einander abgeschirmt. Eine solche kurzreichweitige Abschirmung kann in dhnlicher Weise
wie das von Abramo et al. verwendete Potential (vgl. Gln. 5.1-5.3) wie folgt beschrieben
werden [236]:

B~ Ta Taﬁ
rses) g erfe(52)
47 e, Tog

ushort(ra,@) - ba,@'e(

G gqs 1
Uong(Tag) = 7= il (5.7)
o «
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Je grofler der Parameter \,g gewihlt wird, desto stérker wird die Abschirmung bei kleinen
Absténden und desto weiter reicht der Abschirm—Effekt. Die optimalen Werte fiir o, b, p
und A wurden ausgehend vom WAC—Potential durch Parametervariation und Vergleich der
simulierten mit der experimentellen Gesamtverteilungsfunktion ermittelt. Dabei wurden

folgende Uberlegungen beriicksichtigt:

In der Zink—Zink—Korrelationsfunktionen fiithrt die Abschirm—Funktion zu einer Annéhe-
rung der Zink—Ionen, aber auch zu einer starken Verbreiterung des ersten Maximums. Der
o—Wert im BMH-Potential mufl sehr grof§ gewdhlt werden, um diesem Effekt entgegenzu-
wirken. Auch der Wert fiir p in GI. 5.6 muf} entsprechend angepaflt werden.

Im Zink—Chlor—Potential wird die Abschirm—Funktion aus einem anderen Grund verwendet:
Das einfache Coulomb—Potential betrachtet Ionen als Punktladungen, wéhrend sie realisti-
scher als Ladungsverteilungen behandelt werden miifiten. Bei groflen Abstdnden beschreibt
es die Wechselwirkung zweier Ionen zwar korrekt, bei sehr kleinen Abstédnden produziert
es jedoch zu scharfe Peaks in den Atompaarkorrelationsfunktionen. Dies wirkt sich bei
den direkt benachbarten Zink—Chlor—Ionenpaaren aufgrund des kleinen Abstands beson-
ders stark aus. Mit Hilfe der Abschirm—Funktion und einem weichen BMH-Potential (d.h.
groferer p~Wert und entsprechend grofler o—Wert) wird diese Wechselwirkung realistischer
beschrieben, und der Zink—Chlor—Peak wird niedriger und breiter. Fiir die Beschreibung
der Chlor—Chlor—Wechselwirkung ist dagegen keine Coulomb—Abschirmung erforderlich, da

die Chlor—Ionen einen relativ grolen Abstand voneinander haben.

Nach einer Reihe von Testsimulationen wurden schliefflich die in Tab. 5.6 aufgefiihrten Po-
tentialparameter gewéhlt. Mit diesem effektiven Paar—Potential (im folgenden Potential-
modell A genannt) kann die experimentelle Gesamtverteilungsfunktion sehr gut beschrieben
werden (s. Abb. 5.7a fiir T=873 K).

Ein Vergleich der experimentellen und simulierten Strukturfaktoren in Abb. 5.7b macht
allerdings deutlich, daB der experimentell ermittelte Prepeak bei £ ~ 1 A~! mit diesem
Potential nicht reproduziert werden kann. Aus diesem Grunde wurde nun der Prepeak
einer genaueren Analyse unterzogen: Zunéchst wurde im experimentellen Strukturfaktor
der Prepeak “entfernt®, d.h. die beiden Minima vor und hinter dem Prepeak wurden durch
eine interpolierte Kurve direkt miteinander verbunden. Anschlieflend wurden der urspriing-
liche und der so veriinderte Strukturfaktor bis zum Wert x = 2.5 A~! fouriertransformiert.
Die Differenz der resultierenden Funktionen gibt jetzt die Auswirkung des Prepeaks im
R-Raum wider. Durch Logarithmieren dieser Differenz—Funktion erh&lt man gemé#f der
Beziehung [11]
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%) ) P ) A% B*) () D™
(Al o] [A] (AN [kJ/mol] [A] [A] [A]
Zn-7Zn 3.700 0.190 0.150 3.333 69.000 2.750 1.500 2.000
Zn-Cl 4.200 0.166  0.700 1.429 — — — —
Cl-Cl 3.700 0.190 0.340 — — — — —

Tabelle 5.6: Potential-Parameter (s. Gln.5.6, 5.7 und 5.9) fir das in dieser Arbeit entwickelte
effektive ZnClo—Potential. Fir die Ladungen wurde qz, = +2e und qo; = —le eingesetzt (mit
e =1.6022 10~° O). Die mit *) gekennzeichneten Parameter gelten fir die Potentialmodelle A und

B, Die mit **) gekennzeichneten Parameter nur fir das Potentialmodell B (s. Text).

G(r) 873 K ZnClz k- S(k)/elektronen® 873 K ZnClz
55l (a) | 3000}
’ —EXPT
ool & MC (Pot. 4) | 2000}
1000}
1.5} 1
0
Lor 1000 |
0.5} 1 2000}
0.0 . : : : - T T
20 40 60 8.0 ,/4 0 1 2 3 4 5 6g/j-1

Abbildung 5.7: a) Gesamtverteilungsfunktion und b) Gesamtstrukturfaktor fiir ZnCly bei 873 K,
bestimmt durch Ezperiment [190, 194] und MC Simulation mit dem Potentialmodell A.

uag(r) o< —kp - T - In gag(r) (5.8)

(uap = Paarpotential, kg = Boltzmann-Konstante) eine Funktion (s. Abb. 5.8), deren
oszillierende Form denjenigen Beitrag des Potentialverlaufs wiedergibt, der zum Erzeugen

des Prepeaks erforderlich ist, und der im verwendeten Potentialmodell A offensichtlich fehlt.

Das so ermittelte oszillierende Potential kann in sehr guter Ndherung durch eine geddmpfte

Sinusfunktion der allgemeinen Form
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Abbildung 5.8: Kurzreichweitiger Anteil der Zink-Zink-Potentialfunktion (hier dargestellt ohne
den Einfluf$ der Abschirmeffekte in Gl. 5.6): Durchgezogene Linie: BMH-Potential nach GI. 2.27
mit den Parametern aus Tab. 5.6. Gestrichelte Linie: aus dem Prepeak berechneter oszillierender
Teil des Potentials, der hier so skaliert ist, dafi mit dem um diese Funktion erginzten BMH-
Potential in MC Simulationen eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Strukturfaktor
erzielt werden konnte. Punkte: das oben genannte BMH-Potential, ergdnzt um das oszillierende
Potential nach Gl. 5.9 mit den Parametern A, B, C und D in Tab. 5.6, die so gewdhlt wurden, dafs

die aus dem Prepeak berechnete und empirisch skalierte Funktion mdglichst gut reproduziert wird.

- B _Tap
Ua/@(ra,@) = Aa,@ - 8in (g ' %) . 6( Daﬁ) (59)

mit den in Tab. 5.6 angegebenen Parametern fiir A, B, C'und D beschrieben werden. Der
Parameter A bestimmt dabei die Amplitude der Oszillation. Ahnliche Potentialmodelle wer-
den auch zur Beschreibung von langreichweitigen oszillierenden Dichtefluktuationen (sog.

Friedel-Oszillationen) verwendet, die in Fliissigmetallen aufgrund von Abschirmeffekten

durch Leitungselektronen entstehen [237-239].

Da der Prepeak seinen Ursprung bekanntermaflen in der Zink—Substruktur des Systems hat
(s. experimentelle Ergebnisse in [185]), wurde das oben beschriebene Zink-Zink—Potential
im Potentialmodell A um GI. 5.9 ergéinzt. In seiner endgiiltigen Form (Potentialmodell B)
mit einem empirisch ermittelten Wert fiir den Parameter A (s. Tab. 5.6 und Abb. 5.8) gelang
es nun, sowohl die experimentelle Gesamtverteilungsfunktion als auch den experimentellen

Strukturfaktor inklusive Prepeak in sehr guter Qualitét zu reproduzieren (s. Abb. 5.9). In
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Abbildung 5.9: a) und b) Gesamtverteilungsfunktionen, c) und d) Gesamtstrukturfaktoren fir
ZnCly bei 623 K und 873 K, bestimmt durch Ezperiment [190,194] und MC Simulationen mit dem
Potentialmodell B.

Abb. 5.10 sind die mit dem Potentialmodell B ermittelten Atompaarkorrelationsfunktionen

dargestellt.

Die Werte fiir die innere Energie, die mit den Potentialmodellen A und B aus den Simulatio-

nen fiir T = 873 K ermittelt wurden, werden in Tab. 5.7 mit verschiedenen aus der Literatur

entnommenen Werten, die durch Computersimulationen mit anderen Potentialmodellen er-

halten wurden, verglichen. Die simulierten Werte liegen bei allen Potentialen deutlich unter

dem experimentell bestimmten Wert. Dies gilt auch fiir die in dieser Arbeit entwickelten

Potentialmodelle A und B, bei denen die Unterbewertung der inneren Energie durch die

Coulomb—Abschirmung verursacht wird. Dieser Effekt wirkt sich in noch stérkerem Mafle in

den Potentialmodellen S4 und S7 aus. Andere Potentialmodelle, die bessere Ergebnisse fiir
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die innere Energie liefern (z.B. WAC, KDR und SHY), kénnen allerdings die experimentell
bestimmten Strukturelemente der ZnCls—Schmelze nicht oder nur unvollstindig beschrei-
ben. Das Potentialmodell B ist daher — wie alle anderen bekannten Paarpotentialmodelle
fiir ZnCls auch — nur bedingt zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften geeignet.
Doch als einziges Paarpotential ist es in der Lage alle besonderen Struktureigenschaften der

ZnCly—Schmelze vollstindig zu reproduzieren.

| Potentialtyp  Lit. | TIK | U[K/mol] |
Expt. [240] 873 ~2604.0
MC (Pot. A) diese Arbeit 873 -2015.7
MC (Pot. B) diese Arbeit 873 -2004.0
WAC 213] 1200 -2170.0
GH1 [214] 1200 ~1993.0
GH2 214] 1200 ~1060.0
GH3 [214] 1200 672.0
SHY [218] 873 -2476.0
S4 [241] 1200 ~787.0
S7 [241] 1200 -782.0
KDR [216] 1200 -2442.3

Tabelle 5.7: Werte fiir die innere Energic U = Upor + %Nk‘BT (Upot = potentielle Energie)
von geschmolzenem ZnCly, ermittelt durch frihere Computersimulationen mit verschiedenen Poten-

tialmodellen, im Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten.

g(7) MC (Pot. B) ZnClz
5.0f
407
Abbildung 5.10: Durch MC Simulationen
3.07 mit dem Potentialmodell B bestimmte Atompaar-
20t korrelationsfunktionen fir ZnCls bei 623 K und
; 873 K.
1.0} ]
0.0

20 40 60 80 /4

Auflerdem stimmt die mit den MC Simulationen mit dem Potentialmodell B erhaltene

Gesamtverteilungsfunktion bei T = 623 K gut mit den Ergebnissen anderer neuerer expe-
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rimenteller Untersuchungen bei &hnlichen Temperaturen iiberein, wie in Abb. 5.11 deutlich

wird.
G(r) | | | ZnCly G(r) | | | ZnClz
3.0t(a) 1 3.01(b)

— EXPT 643 K — EXPT 603 K

------ MC (Pot. B)623 K | ~MC (Pot. B)623 K
2.0t 2.0¢ |
1.0} 1.0}
0.0 0.0

0.0 20 40 60 80,/4 00 20 40 60 80 ,/j

Abbildung 5.11: Vergleich der mit MC (Potential-Modell B) berechneten Gesamitvertei-
lungsfunktion fir ZnCly bei T = 628 K mit den FErgebnissen weiterer neuerer Beugungserperi-
mente: a) mit Rontgenbeugung bestimmte Gesamtverteilungsfunktion bei T = 643 K und p =
0.0318 A=3 [242], b) mit Neutronenbeugung bestimmte Gesamtverteilungsfunktion bei T = 603 K
und p = 0.0333 A3 [187]. Fiir den Vergleich mit dem Neutronenbeugungsexperiment wurde die
simulierte Gesamtverteilungsfunktion aus den durch die MC Simulation erhaltenen Atompaarkor-
relationsfunktionen unter Verwendung der aus den Neutronenstreuldngen (5.6805 fm fir Zn und
9.5770 fm fiir Cl [128]) erhaltenen Wichtungsfaktoren rekombiniert.

5.4 Ergebnisse

Im folgenden sollen die durch die RMC und MC Simulationen erhaltenen Atompaarkor-
relationsfunktionen und Endkonfigurationen einer genaueren Analyse unterzogen werden.
Insbesonderere sollen die Unterschiede in den durch die beiden verschiedenen Potentialmo-
delle A und B generierten Strukturen aufgezeigt werden. Weiterhin soll geklart werden,
in wieweit die durch MC und RMC ermittelten Strukturmodelle die ZnCly—Schmelze reali-

stisch beschreiben.
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5.4.1 Atompaarkorrelationsfunktionen und partielle Strukturfaktoren

In Abb. 5.12 sind die mit MC mit den Potentialmodellen A und B berechneten Atompaar-
korrelationsfunktionen fiir T = 873 K im Vergleich mit den RMC Ergebnissen dargestellt.
Die Positionen der ersten Maxima sind fiir beide untersuchten Temperaturen in Tab. 5.8

zusammengefaflt.

9zmai(T) 873 K ZnClz  Gea(T) 873 K ZnClg
501 (a) (b)

A —RMC 3.0 ‘ —RMC
40t v e MC (Pot. 4) : iy e MC (Pot. 4)

---MC (Pot. B) n ---MC (Pot. B)

3.01 | } ‘.‘

- *

.
2.0 | 4§

.

|

—RMC
------ MC (Pot. 4)

ool ---MC (Pot. B) Abbildung 5.12: Vergleich der mit RMC
und MC' Simulationen bestimmten Atompaarkor-
relationsfunktionen von geschmolzenem ZnCly bei

1.0} 873 K.

002520 60 80

Die Form der mit den MC Simulationen berechneten Zn—Cl-Korrelationsfunktionen ist
nahezu temperaturunabhéngig. Die Position des ersten Hauptpeaks stimmt aulerdem gut
mit dem entsprechenden RMC Resultat iiberein. Eine deutliche Abweichung zeigt sich
allerdings im Bereich um 4.1 A. Wihrend die RMC Methode hier einen ausgeprigten Peak
produziert, liegt bei den MC Funktionen lediglich eine stark asymmetrische Verbreiterung

des zweiten Peaks mit dem Maximum bei 5.7 A vor.
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RMC MC (Pot. A) MC (Pot. B)

623K 873K 623K 873K 623K 873K

pmaz (A1 | 220 225 225 2.20 220  2.20

rmaz (K] | 3.85 385 405 4.05 3.95 3.95

rmaz [A] 355 3.60  3.65 3.65 3.65 3.70

nc 1.61  1.60 1.62  1.66 1.66  1.68
clCl

Tabelle 5.8: Positionen r™** der ersten Maxima in den durch MC und RMC Simulationen

ermittelten Atompaarkorrelationsfunktionen und das daraus berechnete Peakverhiltnis :V%ZC; fir ge-

cicl
schmolzenes ZnCly bei T = 873 K und T = 623 K.

Auch in der Cl-Cl-Korrelationsfunktion sind kaum Unterschiede zwischen den beiden Po-
tentialmodellen zu erkennen mit Ausnahme des ersten Maximums, das mit Potentialmodell
B etwas stérker ausgeprégt ist. Die mit RMC erhaltene Funktion ist dagegen zu kleineren

Abstianden hin verschoben und weist einen deutlich schwicheren ersten Peak auf.

In der Zn—Zn—Korrelationsfunktion sind die Unterschiede zwischen den beiden Potential-
modellen A und B erwartungsgemifi am deutlichsten zu erkennen. Der oszillierende Teil
des Zn—Zn—Paarpotentials fiihrt zu einer leichten Verschiebung des Hauptpeaks zu kiirzeren
Abstédnden, verbunden mit einer Verschirfung dieses Peaks durch eine Verringerung der
Kationendichte im Bereich zwischen 4.0 und 5.5 A. Im Bereich zwischen 5.5 und 7.5 A fiihrt
das Potentialmodell B dagegen zu einer Erh6hung der Kationendichte. Wie bei den Cl-Cl-
Korrelationsfunktionen sind die durch RMC berechneten Zn—Zn—Korrelationsfunktionen im
Vergleich zu den MC—Funktionen zu kleineren Absténden hin verschoben. Allerdings ist

hier ist der erste Peak ist stéirker ausgepréigt als bei den MC Simulationen.

Daf} trotz der zum Teil deutlichen Abweichung zwischen den durch MC und RMC generier-
ten Atompaarkorrelationsfunktionen alle Gesamtverteilungsfunktionen gut der experimen-
tellen Funktion iibereinstimmen, hat folgende Ursache: Der erste Peak in der Gesamtvertei-
lungsfunktion von 1.8 bis 3.1 A wird ausschlieSlich durch die Zn—Cl-Korrelationsfunktion
bestimmt, die in diesem Bereich fiir MC und RMC recht dhnlich sind. Zu dem zweiten Peak
in der Gesamtverteilungsfunktion von 3.1 bis 4.4 A tragen dagegen vor allem die Zn-Cl- und
die Cl-Cl-Korrelationsfunktion bei. Bei RMC sind diese beiden Kurven nach links verscho-
ben, was aber durch die Ausbildung des zweiten Peaks in der Zn—Cl-Korrelationsfunktion,
der in den MC—Resultaten nicht vorhanden ist, wieder ausgeglichen wird. Mit MC und

RMC werden also deutlich verschiedene Konfigurationen generiert, von denen aber jede in
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guter Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Daten steht.

Noch deutlicher als in den Atompaarkorrelationsfunktionen sollte der Einflufl des oszillieren-
den Potentials im partiellen Zn—-Zn—Strukturfaktor zu erkennen sein. Bei der Berechnung
dieser Funktionen mufl besonders auf die Vermeidung von Abbrucheffekten aufgrund der
noch starken Oszillation der Atompaarkorrelationsfunktionen im Bereich von L/2 geachtet
werden. Diese wirken sich vor allem im Bereich £ < 1 A~! aus. Durch direkte Berechnung
der Strukturfaktoren aus der Konfiguration durch Einbeziehung der periodischen Bilder
der Teilchen lassen sich diese Abbrucheffekte zwar vermeiden, allerdings werden dann die
Funktionen {iber den gesamten k—Bereich stark durch physikalisch unrealistische Periodi-
zitédten beeinflufft. Daher wurden die Atompaarkorrelationsfunktionen unter Verwendung
von individuell angepassten geddmpften Sinusfunktionen mit derselben allgemeinen Formel
wie Gl. 5.9 extrapoliert und bis zum Abstand von 50 A nach [243]

47
Va3

Sap(k) = bag + /OOO [9as(r) — 1] sin(kr)dr (5.10)

fouriertransformiert, wobei n,, und ng fiir die Teilchendichten der Ionensorten stehen. Durch
dieses Verfahren werden die Abbrucheffekte im Bereich bis £ < 1 A~! vermieden, wihrend
die Funktion im iibrigen x—Bereich nahezu unbeeinflufit bleibt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 5.13 dargestellt. In dem durch RMC ermittelten Zn—Zn—Strukturfaktor ist der Prepeak
bei k ~ 1 A~! deutlich zu erkennen. Das gleiche gilt fiir das Ergebnis der MC Simulation
mit dem Potentialmodell B. In der mit dem Potentialmodell A ermittelten Funktion fehlt
der Prepeak vollig. Diese Ergebnisse bestéitigen, dafl der Prepeak im Gesamtstrukturfaktor
im wesentlichen auf den Prepeak im Zn—Zn—Strukturfaktor zuriickgefiihrt und dieser durch

ein oszillierendes Zn-Zn—-Paarpotential erzeugt werden kann.

Die im Vergleich zu diesen Ergebnissen deutlich stérkere Auspriagung des Prepeaks in dem
experimentell ermittelten Zn-Zn-Strukturfaktor [185] ist auf die starke Empfindlichkeit
dieser Funktion auf Meflungenauigkeiten und die bei der Auswertung des Neutronenbeu-
gungsexperiments verwendeten Werte fiir die Neutronenstreuléngen der Chlor-Isotope (3°Cl

und 37Cl) zuriickzufiihren, die mittlerweile prizisiert wurden [123].

5.4.2 Koordinationssphidren und Verkniipfung der Polyeder

Die aus den Atompaarkorrelationsfunktionen ermittelten Koordinationszahlen fiir die erste

Koordinationssphére sind in Tab. 5.9 zusammengestellt. Auflerdem wurden aus den fiir
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s(x) 873 K ZnClsz s(x) 873 K ZnCls

(a) RMC (b) MC (Pot. A)

B 7v St - -y 9
s(rc) 873 K ZnClz
3f _ ~
(c) MC (Pot. B) Abbildung 5.13: Partielle Strukturfaktoren
ar 1 fir geschmolzenes ZnCly bei 873 K, ermittelt

durch Fouriertransformation der aus den RMC

und MC Simulationen erhaltenen Atompaarkor-

relationsfunktionen: - - - - : Szpci(k), :
L scicl(k) und ——— : Sznzn(k). Die sich hieraus
—1! \‘ / | ergebenden Gesamt—Strukturfaktoren sind in den

Abbildungen 5.4, 5.7 und 5.9 dargestellt.

T = 873 K berechneten Konfigurationen die Verteilung der Anzahl der néchsten Nachbarn
bis zur Position des ersten Minimums in der mit 47r2p gewichteten Atompaarkorrelati-
onsfunktion berechnet (s. Abb. 5.14). Damit lassen sich vier verschiedene Typen von
Polyedern definieren: ZnCl,—, ClZn,—, ZnZn,— und CICl,—Polyeder. Dabei entspricht die
erstgenannte Atomsorte dem Zentral-Ion, und die andere den Liganden. z ist die Anzahl
der Ligand—Ionen bis zur Position des ersten Minimums r,,;, in der zugehorigen Atompaar-

korrelationsfunktion. Die Liganden bilden die Ecken der Polyeder.

Die Zink—Chlor-Koordinationszahl ist im untersuchten Zustandsbereich nahezu tempera-
turunabhéngig und liegt bei RMC und MC nahe bei dem idealen Wert von vier. Aus
der Verteilungsfunktion in Abb. 5.14a geht hervor, dafl bei RMC und MC mit dem Poten-
tialmodell A 72 % aller Zink-Ionen von genau vier Chlor—Ionen umgeben sind, mit dem
Potentialmodell B sind es sogar 77 %. Die in Tab. 5.8 aufgefithrten Werte fiir das Peak-
verhéltnis %‘% liegen nahe am Wert von 1.61 fiir den idealen Tetraeder. Dariiber hinaus

wurde aus den Konfigurationen die Tetraedrizitéit aller ZnCly—Einheiten nach [244]
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RMC MC (Pot. A) MC (Pot. B)
623K 873K 623K 873K 623K 873K
Zn—Cl 4.1(3.10) 4.1(3.15) 4.4(3.30)  4.3(3.40) 4.2(3.30)  4.2(3.40)
Zn—7n 5.3(4.80) 5.0(5.00) 6.4(5.30)  6.1(5.40) 5.4(5.15)  5.2(5.20)
Cl-CI 9.6(4.70) 9.3(4.90) 11.2(5.00) 10.0(5.10) 11.4(5.15) 10.7(5.15)

Tabelle 5.9: Koordinationszahlen fiir geschmolzenes ZnCly bei T = 873 K und T = 623 K, berech-
net durch Integration der mit 4nr2p gewichteten Atompaarkorrelationsfunktionen bis zur Position

des ersten Minimums rmi, (Werte fir rmin [/i/ in Klammern).
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Abbildung 5.14: Prozentuale Verteilung der Anzahl der ndchsten Nachbarn x in den vier
maoglichen Polyeder—Systemen in geschmolzenem ZnCly bei T=873 K. Durchgezogene Linie: RMC,
Punkte: MC (Potentialmodell A), Striche: MC (Potentialmodell B).
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() () (- 1))
T = ZZ o (5.11)

i J>i

direkt berechnet. [; ist die Linge der i-ten Kante der 6 Kanten des Tetraeders, [ ist die
mittlere Kantenldnge. Ein Wert von 7" < 0.016 beschreibt einen “guten® Tetraeder [245].
Aus den in Abb. 5.16 dargestellten Verteilungsfunktionen wird deutlich, dafl die durch
RMC generierten ZnCly—Tetraeder leicht verzerrt sind. Dies entspricht auch dem Ergebnis
fritherer RMC Simulationen von geschmolzenem ZnCly [74]. In den durch MC generierten

Konfigurationen sind die ZnCly;—Einheiten dagegen deutlich symmetrischer ausgebildet.

Weiterhin wurde untersucht, in welcher Weise die gebildeten ZnCl,—Polyeder miteinander
verkniipft sind. In den durch MC mit den Potentialmodellen A und B generierten Konfigu-
rationen sind 95 % aller ZnCl,—Polyeder eckenverkniipft (s. Abb. 5.15a). In den durch RMC
generierten Konfigurationen liegt der Anteil der Eckenverkniipfung dagegen nur bei 89 %,
die restlichen 11 % der ZnCl,—Polyeder sind kantenverkniipft (s. Abb. 5.15b). In einem
Netzwerk vollsténdig eckenverkniipfter ZnCly—Tetraeder sollte auBlerdem jedes Chlor—Ion
durch genau zwei Zink—Ionen koordiniert sein. Dies ist bei den durch die MC Simulationen
generierten Konfigurationen bei iiber 77 % (Potentialmodell B) bzw. 73 % (Potentialmo-
dell A) aller Chlor-Ionen der Fall. Bei den mit RMC erhaltenen Konfigurationen sind es
dagegen nur 60 % (s. Abb. 5.14b).

(b)
(@

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung a) eckenverkniipfter und b) kantenverkniipfter
ZnClj—Tetraeder.

Die mittlere Zink-Zink—Koordinationszahl liegt mit 5.2 bei den mit MC mit dem Poten-
tialmodell B erzeugten Konfigurationen deutlich iiber dem Wert 4, der fiir kristallines
ZnCls gefunden wurde, und nimmt mit sinkender Temperatur weiter zu. Auch friiherere
Neutronenbeugungsuntersuchungen weisen auf eine erhdhte Zink—Zink—Koordinationszahl
in der Schmelze hin [185]. Die RMC Simulationen liefern hier dhnliche Ergebnisse, aller-

dings sind die Koordinationszahlen hier breiter verteilt als bei den MC—Konfigurationen (s.
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Abb. 5.14c).

Die Chlor—Chlor-Koordinationszahlen liegen bei den MC Simulationen zwischen 10 und 12,
was auf eine dicht gepackte Anionensubstruktur hindeutet. Dagegen sind sie bei RMC mit

9.6 bzw. 9.3 deutlich niedriger, und die Verteilung ist breiter als bei MC (s. Abb. 5.14d).

Diese Ergebnisse lassen den Schlufl zu, dafl geschmolzenes ZnCl, ein Netzwerk anionen-
verkniipfter ZnCly;—Tetraeder ausbildet, wobei die Anionen eine verzerrt dichteste Kugel-
packung ausbilden. Die mit RMC erstellten Konfigurationen weisen dabei eine insgesamt

geringere strukturelle Ordnung auf als die durch MC erhaltenen Konfigurationen.

5.4.3 Winkelverteilungsfunktionen

Die direkt aus den Endkonfigurationen berechneten Verteilungsfunktionen fiir den Winkel
¥ zwischen jeweils drei Ionen kénnen weitere Hinweise auf die Art der Netzwerkstruktur
in der ZnCla—Schmelze geben. Als Grenzwert fiir die maximale Schenkellinge wurde auch
hier die Position des ersten Minimums der entsprechenden mit 47r?p gewichteten Atom-
paarkorrelationsfunktion gewéhlt (7., in Tab. 5.9). Die resultierenden Funktionen sind in
Abb. 5.17 unnormiert dargestellt, da die tatsdchlichen Winkel zwischen den Atomen und
nicht die relative Abweichung von einer statistischen Winkelverteilung betrachtet werden

muf}, wenn direkte Riickschliisse auf die Anordnung der Ionen gezogen werden sollen.

Die Chlor-Zink—Chlor-Winkelverteilung (Abb. 5.17a) bestétigt die iiberwiegend tetraedri-
sche Anordnung der Chlor—Ionen um die Zink—Ionen. Das Maximum dieser Verteilung liegt

allerdings bei allen Simulationen im Bereich zwischen 100° und 105° und somit im Durch-



103

5.4. Ergebnisse

schnitt etwas unterhalb des idealen Tetraederwinkels von 109.5° (s. Abb. 5.17a). Dies ist auf
den Beitrag der ZnCls— und ZnCls—Strukturen zuriickzufiihren, die in allen Konfigurationen

itber 20 % der ZnCl,—Polyeder ausmachen.

Die Zink-Chlor-Zink-Winkelverteilung (Abb. 5.17b) ergibt sich aus der Orientierung
zweier anionenverkniipfter ZnCl,—Polyeder zueinander. Aufgrund der Zink—Zink—Coulomb—
Abschirmung sind die verbriickenden Zink—Chlor-Zink—“Bindungen“ deutlich gewinkelt mit
einem Maximum im Bereich zwischen 110° und 120°. Dies ist etwas kleiner als der Winkel,
der sich aus den in Tab. 5.8 aufgefiihrten Peakpositionen der Funktionen gz,c; und geion
ergibt (118° fiir RMC, 134° fiir MC mit dem Potentialmodell A und 128° fiir MC mit dem

g(9) Cl—Zn—-Cl 873K ZnClz g(v) In—Cl—Zn 873K ZnClz
8 L i
og | (a) . L (b) )
— RMC A gl —RMC
20F - MC (Pot.A) i % {1 P e MC (Pot. A)
---MC (Pot. B) j 5L  —MC(Pot.B) | /i
157 ':// 4t // ‘\
I/ k) ,’I \"
10} 3 \
5 B '.";/l N ::'// bt\
:';.;/ \\ ] I .7;;/ s\ |
0 ‘ e : S 0 ‘ . ‘ ‘
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7 \4 Y 20t .
\\ ~";/ V“ ,’, \\\ /// N N
\s / \\ ’f' < N
100¢ : ? S 10} 1
/ / e
0 Y ‘ ‘ ‘ 0 s ‘ ‘ ‘
60 90 120 v¥/Grad 0 30 60 90 120 v¥/CGrad

30

Abbildung 5.17: Verteilung des Winkels ¥ zwischen jeweils drei Ionen in den durch MC und

RMC generierten Konfiguration fir geschmolzenes ZnCly bei T = 873 K. Die mazimale Schen-
kellinge entspricht der Position des ersten Minimums in der entsprechenden Atompaarkorrelati-

onsfunktion.
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Potentialmodell B). Wahrscheinlich ist dies auf die leichte Asymmetrie innerhalb der ZnCl,—
Polyeder und die daher asymmetrischen Anionenbriicken mit Zink—Chlor—“Bindungen* un-
terschiedlicher Léange zuriickzufiihren. Bei den RMC-Konfigurationen treten Winkel < 100°

relativ hdufig auf, was eine Folge des erhthten Anteil kantenverkniipfter Polyeder ist.

Die Chlor—Chlor—Chlor-Winkelverteilung (Abb. 5.17c) zeigt die typische Struktur einer
anndhernd dichtesten Kugelpackung mit einem ausgepréigten Maximum bei 60°, einem wei-
terem im Bereich zwischen 90° und 120° und einer deutlichen Schulter im Bereich grofer
Winkel gegen 180°. Diese Struktur ist in den MC—Konfigurationen sehr viel deutlicher
ausgeprigt als in den RMC—Konfigurationen.

Aus der Zink—Zink-Zink—Winkelverteilung (Abb. 5.17d) lassen sich Aussagen dariiber ablei-
ten, wie jeweils drei ZnCl,—Polyeder miteinander verkniipft sind. Die beiden Maxima dieser
Verteilungen liegen bei ca. 55° und bei ca. 105°, was auf die Existenz gewinkelter Ketten
und Ringe hindeutet. Die Auspragung dieser Maxima ist fiir bei den MC-Resultaten fiir
die beiden Potentialmodelle sehr unterschiedlich. Dies hat folgende Ursache: Bei dem Po-
tentialmodell B fiihrt die verringerte Kationendichte im Bereich zwischen 4.0 A und 5.7 A
zu einer Verringerung der absoluten Zahl kleiner Zink—Zink—Absténde, so dafl die Anzahl
der erfafiten Zn-Zn-Zn—Winkel insgesamt niedriger ist. Dies verursacht die schwichere
Ausbildung der Maxima. Auflerdem kommt es gleichzeitig zu einer Verschmélerung des
ersten Zink-Zink—Peaks, also zu einer kleineren Verteilung der Zink-Zink—Absténde (s.
Abb. 5.12a). Bei einer schmalen Abstandsverteilung werden jedoch kleine Winkel aufgrund
des AusschluBBvolumens der Teilchen unwahrscheinlicher (s. auch Kap. 2.4). Dies erklért

die iiberproportionale Abnahme des Maximums bei 55°.

5.5 Diskussion

Bei Beriicksichtigung aller in den vorherigen Kapiteln présentierten Ergebnisse muf3 der
Schluf} gezogen werden, dafl die MC Methode zur Beschreibung der Struktur von geschmol-
zenem ZnCly grundsétzlich besser geeignet ist als die RMC Methode. Zwar konnte mit den
RMC Simulationen eine gute Ubereinstimmung der simulierten Funktionen G(r) und S(x)
mit den entsprechenden experimentellen Funktionen erzielt werden. Aber die generierte
Struktur weist eine Reihe von Eigenschaften auf, die sie deutlich vom Festkérper und auch
von den MC—Resultaten unterscheidet: die Asymmetrie der ZnCly—Tetraeder, der erhGhte
Anteil endstdndiger und 3—fach verkniipfter Chlor—Ionen, eine relativ ungeordnete Anionen-

substruktur und der erhéhte Anteil kantenverkniipfter Polyeder zu Lasten des Anteils der
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eckenverkniipften Polyeder. Es ist daher anzunehmen, dafl auch das zweite Maximum in
in der Zn-Cl-Korrelationsfunktion bei 4.1 A (s. Abb. 5.12a) das Resultat einer verzerrten
Netzwerkstruktur ist, die insgesamt einen geringen Grad an struktureller Ordnung und eine

Vielzahl unterschiedlich ausgebildeter lokaler Struktureinheiten aufweist.

Mit den in den MC Simulationen verwendeten Paar—Potentialmodellen kann den stark ge-
richteten Wechselwirkungen zwischen den Ionen in der ZnCly—Schmelze besser Rechnung
getragen werden. Das Potentialmodell B beschreibt diese Wechselwirkungen am besten,
da in den simulierten Konfigurationen sowohl die Nahordnung einschlieBlich des kurzen
Zink-Zink-Abstandes als auch die Mittelordnung im Bereich zwischen 5 und 10 A in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen steht.

In Abb. 5.18 ist ein Ausschnitt aus einer mit dem Potentialmodell B erzeugten Konfiguration
dargestellt. Sie zeigt einen Teil der Netzwerkstruktur, wie sie fiir die ZnClo—Schmelze
typisch ist. Neben den einfach eckenverkniipften ZnCly;—Tetraedern kommen seltener auch
3— und 5-fach—koordinierte Zink—Ionen sowie 3—fach—koordinierte Chlor—Ionen vor. Auf
diese Weise bilden sich verwickelte Ketten und Ringe mittlerer Grole aus, aber auch kleine

Ringe aus drei oder vier anionenverbriickten Zink—Ionen kommen vor.

Abbildung 5.18:  Ausschnitt aus ei-
ner durch MC (Potentialmodell B) generier-
ten Konfiguration fiir geschmolzenes ZnCls,
(T = 878 K). Verbundenen sind alle Zn—Cl-
Ionenpaare, deren Abstand kleiner ist als die
Position des ersten Minimums in der Atom-

paarkorrelationsfunktion (3.4 A ).

Die in den Atompaarkorrelationsfunktionen und Winkelverteilungsfunktionen erkennbaren
Unterschiede in der Zink—Substruktur werden allerdings in der dreidimensionalen Darstel-
lung der Konfigurationen nicht deutlich. Die mit den MC Simulationen mit dem Potenti-
almodell A erzeugte Struktur (ohne Prepeak) ist der in Abb. 5.18 dargestellten, mit dem
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Potentialmodell B erhaltenen Struktur (mit Prepeak) sehr &hnlich, weshalb auf eine Abbil-

dung dieser Konfiguration hier verzichtet wird.

Auf der Basis dieser Ergebnisse kann folgendes Strukturmodell aufgestellt werden: Ge-
schmolzenes ZnCls besteht aus nahezu idealen ZnCly—Tetraedern. Diese lokalen Struk-
tureinheiten sind iiber die Anionen miteinander eckenverkniipft. Die verbriickende Zink—
Chlor—Zink—“Bindung* ist im Mittel zu ca. 115° gewinkelt, was zur Ausbildung einer kom-
plexen Netzwerkstruktur aus gewinkelten Ketten und Ringen mittlerer und kleinerer Grofie
fithrt. Die Chlor—Substruktur ist anndhernd dicht gepackt, und die Zink—Ionen besetzen
1/4 der Tetraederliicken. Der Prepeak im Zink—Zink—Strukturfaktor ist auf Dichtefluk-
tuationen in der Zink—Substruktur zuriickzufiihren. Die konkrete strukturelle Bedeutung
dieser Dichtefluktuationen konnte jedoch nicht geklart werden. Klar ist allerdings, dal der
Ubergang vom Potentialmodell A zu Potentialmodell B mit einer Abnahme der mittleren
Zink—Zink—Koordinationszahl sowie einer Zunahme der allgemeinen strukturellen Ordnung
in der Schmelze verbunden ist: Der Anteil einfacher Zink—Chlor—Zink—Briicken nimmmt zu,
wéihrend endsténdige und 3—fach—koordinierte Anionen seltener werden, und es bilden sich

mehr ZnCly— und weniger ZnCls—Polyeder aus.

Diese Ergebnisse belegen, dafl abgesehen von der bevorzugten Ausbildung von Tetraederein-
heiten und der annéhernd dicht gepackten Anionensubstruktur die Struktur der Schmelze

keine Ahnlichkeit zu einer der vier diskutierten Festkorperstrukturen aufweist.

Mit dem hier vorgestellen empirischen Potentialmodell ist es somit erstmals gelungen, die
besonderen strukturellen Eigenschaften von geschmolzenem ZnCls sowohl in der Nah— als
auch in der Mittelordnung auf der Basis paarweise additiver Wechselwirkungen vollsténdig
zu erfassen. Dieses Potential kann daher in einfacher Weise zur Beschreibung von Struktur
und Eigenschaften der ZnCls—Schmelze eingesetzt werden, unabhingig von der weiterhin
zu diskutierenden Frage, ob Kovalenz oder Polarisationseffekte fiir die stark gerichteten
Wechselwirkungen und die besondere Netzwerkstruktur in diesem System verantwortlich

sind.



Anhang: Programmbeschreibungen

Die unter A1 bis A5 aufgefiithrten Programme sind im Rahmen dieser Arbeit neu erstellt

oder aus im Arbeitskreis vorhandenen Programmen weiterentwickelt worden. Sie sind in
Standard—-FORTRANT77 geschrieben und wurden unter den Betriebssystemen Solaris, Linux

und Irix eingesetzt.

Al

MCRMC:

MCRMCET:

Monte Carlo Programme

Monte Carlo bzw. Reverse Monte Carlo Simulationen von Ein— oder Mehrkomponen-
tensystemen unter periodischen Randbedingungen. Als Komponenten kénnen Ionen
und unpolare oder polare Molekiile mit fester Molekiilgeometrie vorgegeben werden.
Die Art der Simulation (MC oder RMC) wird in der Steuerdatei angegeben. Bei
MC Simulationen besteht die Moglichkeit der Ewaldsummation (s. Kap. 2.2.3) und
der kurzreichweitigen Coulomb—Abschirmung nach Gln. 5.6-5.7. W&hrend der MC
Simulation kann eine langsame Temperaturabsenkung oder —erh6hung vorgenommen
werden. Bei der RMC—Simulation kann eine Anpassung an eine Gesamtverteilungs-
funktion, eine Atompaarkorrelationsfunktion, einen Gesamtstrukturfaktor oder einen
partiellen Strukturfaktor erfolgen. Weitere Ausgabedaten sind u.a. die mittlere po-
tentielle Energie zweier Molekiile in Abhéngigkeit von ihrem Zentrenabstand, die Po-
tentialfunktionen des verwendeten Potentials mit und ohne Coulomb—Anteil sowie die
mit Gl. 5.8 aus den Atompaarkorrelationsfunktionen berechneten Potentialfunktionen.
Aulerdem werden mit jedem Simulationsschritt eine Reihe von Daten in verschiedene
Protokolldateien geschrieben: die jeweils akuellen Werte fiir die potentielle Energie

bzw. den x?-Wert, die Parameter rmsd und rp und die Akzeptanzrate.

wie MCRMC, aber speziell fiir das System Ethan mit Zulassen von intramolekularer
Rotation der Methylgruppen wihrend der MC Simulation. Die zu drehende Me-
thylgruppe und der Drehwinkel v werden zuféllig bestimmt. Auf jedes H-Atom der
CH3—Gruppe wird folgende Drehmatrix angewendet:
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MCRMCSC:

A.2

WIZZZ:

WIALL:

2?’(1—c)+c ay(l—c)—2zs zz(1—c)+ys Tq Te
ry(l—c)+zs v*(1—c)+c yz(l—c)—zs || va | =1 2
r2(l1—c)—ys yz(l—c)+xs 2%(1—c)+c Za Ze
c = cosy
s = siny
Ta,Ya, 2a = Komponenten des Vektors vom Molekiilzentrum zum

H-Atom vor der Drehung

Te, Ye, 2e = Komponenten des Vektors vom Molekiilzentrum zum
H-Atom nach der Drehung
z,y,z = Komponenten des Einheitsvektors vom Molekiilzentrum in

Richtung des C—Atoms der zu drehenden CH3—Gruppe.

Am Ende der Simulation werden zusétzlich die intramolekulare potentielle Energie

und die intramolekulare Winkelverteilung ausgegeben.

wie MCRMC, aber mit implementierter Funktion fiir die langreichweitige Coulomb—
Abschirmung fiir ZnCl, nach Gln. 5.1-5.3. Dieses Programm wurde fiir Testsimula-

tionen mit dem von Abramo et al. [217] verdffentlichten ZnCly—Potential eingesetzt.

Winkelprogramme

Berechnung der Winkel zwischen jeweils drei Molekiilzentren (ein Zentrum, zwei Li-
ganden). Die Werte fiir die minimale und maximale Schenkellénge (Syin und Spmaq)
miissen vorgegeben werden. Bei Mehrkomponentensystemen koénnen fiir die drei
Schenkelpunkte gleiche oder verschiedene Molekiilsorten gewéhlt werden. Ausgegeben
werden sowohl die unnormierte als auch die auf eine statistische Verteilung normierte
Winkelverteilungsfunktion. Auflerdem wird die Gesamtheit aller Liganden L in einem
Abstand r mit Sy, < 7 < Smaee um das Zentrum Z der Zentralkomponente herum als
Polyeder betrachtet. Fiir diese Polyeder ZL, wird berechnet: die Verteilung der Ko-
ordinationszahl z fiir die Zentralkomponente, die Verteilung der Tetraedrizitéit aller
Polyeder mit der Koordinationszahl 4 (nach Gl. 5.11), die Verteilung der Verkniipfung
der Polyeder iiber jeweils n Liganden, die Verteilung der Zugehorigkeit eines Liganden

zu jeweils m Polyedern.

Berechnung der Winkel zwischen den zwei Achsen von Molekiilpaaren, die einen Zen-

trenabstand r mit 7y, < r < rmee aufweisen. Die Achsen konnen iiber die Atomposi-



Programme zur Berechnung von Festkérperstrukturen 109

WIET:

A.3

CF4FK:

ETHANFK:

A4

ATPE:

LJQS1:

LJQS2:

BMH:

tionen im Molekiil beliebig definiert werden. Bei Mehrkomponentensystemen kénnen
gleiche oder verschiedene Molekiilsorten gewihlt werden. Fiir jeden jeweils 10° um-
fassenden Winkelbereich wird die Zentren—Zentren—Korrelationsfunktion der erfafiten
Molekiilpaare berechnet, insgesamt also 18 Funktionen. Diese werden sowohl un-
normiert als auch auf die allgemeine Zentren—Zentren—Korrelationsfunktion und die
statistische Winkelverteilung normiert ausgegeben. Diese Dateien erméglichen eine
dreidimensionale Darstellung der Winkelverteilung in Abhéingigkeit vom Zentrenab-

stand.

Wie WIALL, aber fiir das System FEthan um spezielle Berechnungen erwei-
tert. Ausgegeben werden zusdtzlich die winkelabhéngigen Zentren—Zentren—
Korrelationsfunktionen und Atompaarkorrelationsfunktionen fiir die vier speziel-
len Molekiilorientierungen: “gekreuzt“, “T—formig®, “parallel nebeneinander* und

“parallel hintereinander®.

Programme zur Berechnung von Festkorperstrukturen

Berechnung der Molekiilanordnung in kristallinem monoklinen a—CF4 nach den Da-
ten von Fitch et al. [107]. Ausgegeben werden die Atompaarkorrelationsfunktionen,
die Gesamtverteilungsfunktion sowie die Gitterenergie in Abhéngigkeit von einem ge-

gebenen Potential.

Wie CF4FK, aber fiir kristallines monoklines Ethan nach den Daten von Nes et al.
[138].

Programme zur Berechnung von Potentialkurven

Berechnung von Potentialkurven mit dem ab initio Potentialmodell von Boehm et
al. [122].

Berechnung von Potentialkurven, die sich aus einem Lennard-Jones—Potential
(GL. 2.20) plus Coulomb—Term (Gl. 2.29) ergeben.

Wie LJQS1, aber fiir eine modifizierte Form des Lennard—Jones—Potentials.

Berechnung von Potentialkurven, die sich aus einem BMH—-Potential inklusive Disper-
sionsterm (Gl. 5.4) plus Coulomb-Term (Gl. 2.29) plus Coulomb-Abschirm—Funktion
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A.5

0SZ:

K0O:

IS0:

ZTETRA:

MIT:

A.6

COPE:
EXGLAT21:
FT:

AXUM:

DIAMOND:

(Gln. 5.6-5.7) ergeben.

Spezielle Hilfsprogramme

Berechnung einer geddmpften Sinusfunktion nach GIl. 5.9 mit vier unabhéngigen Pa-
rametern. Dieses Programm wurde zur analytischen Beschreibung der Oszillationen
im Zn—Zn—Paarpotential und zur Extrapolation der Atompaarkorrelationsfunktionen

des ZnCly verwendet.

Berechnung der Koordinationszahl aus einer Zentren—Zentren—Korrelationsfunktion

nach vier Verfahren:
- Integration bis zum Minimum der Funktion
- Integration bis zum Minimum der mit 47r?p gewichteten Funktion
- Integration bis zum Maximum der Funktion und Verdoppelung

- Integration bis zum Maximum der mit 47r%p gewichteten Funktion und Verdop-

pelung.

Berechnung des Gesamtstrukturfaktors aus den von Biggin et al. [185] experimentell
ermittelten partiellen Strukturfaktoren von geschmolzenem ZnCly in Abhéngigkeit

von den Werten fiir die Isotopenzusammensetzung und die Neutronenstreuldngen.

Berechnung der theoretischen Abstéinde und Winkel zwischen den Atomen zweier
anionenverbriickter idealer ZnCly—Tetraeder in Abhéngigkeit vom kiirzesten Zn—Cl—
und Zn—Zn—Abstand.

Programm zur einfachen Mittelung von bis zu 100 Funktionen.

Weitere Programme

Allgemeine arithmetische Operationen mit einem oder mehreren Datensétzen.
Glétten von Funktionen.

Fouriertransformation (Besselfunktion 0. Ordnung).

Graphische Darstellung von Funktionen.

Graphische Darstellung von Kristallstrukturen.
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