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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss von raumlichen Begrenzungen auf das
Phasenverhalten dipolarer Fluide untersucht. Die dipolaren Fluide werden mit Hilfe ei-
nes Stockmayermodells, dessen Wechselwirkungspotenzial sich aus einem Lennard-Jones
Potenzial und einem Dipolpotenzial zusammensetzt, modelliert. Die Begrenzung erfolgt
auf zwei unterschiedliche Weisen: zum einem durch eine ungeordnete, pordse Matrix
(Teil I, der auch den Hauptteil darstellt), und zum anderen durch eine Schlitzpore nano-

skopischer Dicke mit planparallelen, chemisch homogenen Wanden (Teil II).

Die Besonderheit bei der Beschreibung eines Fluids, das durch eine unregelmaéfige
Matrix eingeschlossen wird, ist, dass neben der thermischen Mittelung auch eine Un-
ordnungsmittelung durchgefiihrt werden muss. Dies wird durch die Verwendung der
replica-symmetrischen Ornstein-Zernike Gleichungen in Kombination mit einer geeig-
neten Abschlussbedingung gewéhrleistet. Man erhilt die Korrelationsfunktionen sowie
verschiedene thermodynamische Grofien. Es wird der Einfluss nichtpolarer, rein repul-
siver oder attraktiver Matrizen, sowie dipolarer Matrizen untersucht. Es zeigt sich, dass
das Phasenverhalten des dipolaren Fluids stark von der Dichte der eingrenzenden Matrix
sowie der Natur der auftretenden Matrix-Fluid-Wechselwirkungen abhéngt: So wird die
Ausbildung ferroelektrischer Ordnung im Bereich hoher Fluiddichte und tiefer Tempera-
turen mit zunehmender (repulsiver) Matrixdichte unterstiitzt. Ist hingegen eine dipola-
re Matrix zugegen, so wird diese Ausbildung mit zunehmender dipolarer Matrix-Fluid-
Wechselwirkung gestort. In dem Fluiddichtebereich, in dem fiir das Volumenmodell die
Kondensation auftritt, wird die entsprechende Stabilitdtsgrenze der Hochtemperaturpha-
se durch die repulsive Matrix zu tieferen Temperaturen und kleineren Dichten verscho-
ben. Wahrend fiir grofie Matrixdichten die Existenz des Kondensationsiibergangs un-
Kklar ist, findet fiir kleine Matrixdichten unzweideutig ein Kondensationstibergangs statt.
Zusétzliche attraktive oder dipolare Matrix-Fluid-Wechselwirkungen wirken in gleicher
Weise: weitere Verschiebung zu kleineren Temperaturen und zugleich zu grofieren Dich-
ten. In diesem Kontext wurde auch die Leistungsfahigkeit eines winkelgemittelten Poten-
zials untersucht. Das winkelgemittelte Potenzial kann das adsorbierte Stockmayerfluid
gut beschreiben, solange die auftretenden Kopplungen nicht zu grofs werden. Insgesamt
zeigt sich, dass die Qualitdt der Ergebnisse stark von dem Grad der auftretenden Storun-

gen abhéngt.

Im zweiten Teil wird mit Hilfe von Monte-Carlo Simulationen im grofkanonischen
Ensemble ein Stockmayerfluid, das durch eine Schlitzpore mit variablen Wandabstand
begrenzt wird, untersucht. Die zentrale Frage gilt wiederum der Leistungsfahigkeit des
winkelgemittelten Potenzials. Auch in diesem Fall ermoglicht das winkelgemittelte Po-
tenzial gute Vorhersagen, solange der Grad der Storung nicht zu grofs, hier also der Wan-

dabstand, nicht zu klein wird.
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1. Einleitung

Der thermodynamische Zustand einer Substanz (fiir ein einkomponentiges Volumenmo-
dell) lasst sich zum Beispiel durch die Groien Temperatur 7' und Dichte p = N/V (N
Teilchenanzahl, V Volumen) charakterisieren. Durch Andern dieser thermodynamischen
Grofien sind verschiedene Zustdande des Systems zuganglich und es werden verschiede-
ne Phaseniibergdnge beobachtet.[1] Die Besonderheit dipolarer Substanzen, deren Teil-
chen ein permanentes Dipolmoment tragen, ist, dass neben Kondensations- und Kristal-

lisationsiibergdnge auch Orientierungsiibergdnge auftreten konnen.[1, 2]

Doch bevor auf das Verhalten polarer Substanzen (zum Beispiel Amine, Ketone oder
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform) eingegangen wird, wird das Verhal-
ten einer einfacheren Substanz (mit isotropen Wechselwirkungen) betrachtet. Untersucht
man eine solche Substanz bei hohen Temperaturen (d.h. in der Hochtemperaturphase),
so ist eine Unterscheidung der Gas- und Fliissigkeitsphase nicht mehr moglich. Man be-
zeichnet die Substanz in diesem Zustand als Fluid. Diese Hochtemperaturphase ist unge-
ordnet und das Fehlen struktureller Ordnungen charakterisiert somit selbige als homo-
gen und isotrop. Wird das Fluid aus der Hochtemperaturphase heraus abgekiihlt, findet
sich der kritische Punkt, unterhalb dessen die Ununterscheidbarkeit der Gas- und Fliis-
sigkeitsphase nicht mehr gegeben ist. Die entsprechenden Temperatur wird als kritische
Temperatur, die entsprechende Dichte als kritische Dichte bezeichnet. Im unterkritischen
Bereich koexistieren Gas- und Fliissigkeitsphase. Wiahrend die Gasphase aus molekularer
Sicht komplett ungeordnet ist, weist die Fliissigkeitsphase eine lokale, durch die Reich-
weite der intermolekularen Wechselwirkungen bestimmte Ordnung auf. Der auftretende

Kondensationsiibergang ist durch einen Sprung der (mittleren) Dichte gekennzeichnet.

Zusétzlich zu den oben genannten Grofien wird der Zustand eines Fluids auch mafs-

geblich durch die Anwesenheit externer Felder bestimmt. Als externes Feld wirkt zum
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Beispiel die Begrenzung eines Fluids durch (mikroskopisch) engen Poren. Bekannte Bei-
spiele fiir begrenzunginduzierte Zustandsanderungen eines Fluids sind die Kondensati-
on eines Gases oder das Gefrieren von Fliissigkeiten in Poren, deren Weite einige moleku-
lare Radii betragt. Durch Einfithrung der Porenwénde konkurrieren die intermolekula-
ren Fluid-Fluid-Wechselwirkungen mit den Matrix-Fluid-Wechselwirkungen. Es werden
zwei Effekte beobachtet: eine Verschiebung der Phaseniibergange, die aus dem Fluid im
Volumen bekannt sind, sowie das Auftreten neuer Arten von Phasen (inklusive der damit

verkniipften Uberginge) wie beispielsweise die Benetzung der Porenwand.[3]

Eine zentrale Frage ist nun, wie diese Phaseniibergédnge des adsorbierten Fluids durch
die Porengeometrie und -weite, durch die molekulare Struktur der Porenoberfliche und
den resultierenden Matrix-Fluid-Wechselwirkungen sowie der Verkniipfung der Poren

beeinflusst werden.

Die Teilchen der bisher besprochenen molekularen Fluide wirken auf zwei Weisen
untereinander: Neben der sterischen Wechselwirkung wirkt zwischen den Teilchen noch
eine ungerichtete Attraktion, welche auf der Van-der-Waals Wechselwirkung zwischen
molekularen Teilchen beruht. Um diese Wechselwirkungen in einem theoretischen Mo-
dellsystem des molekularen Fluids zu erfassen, verwendet man hdufig das sogenannte
Lennard-Jones Potenzial.[1] Nun sind in der Natur polare Fluide allgegenwartig[2] und
von entscheidender Bedeutung. Folglich ist das Phasenverhalten dipolarer Fluide von
grofiem Interesse. Ein Modell zur Beschreibung dipolarer Modellfluide ist das sogenann-
te Stockmayerfluid. Hierbei besitzt das Teilchen eines Lennard-Jones Fluids ein zusitz-
liches Punktdipolmoment in seinem Zentrum. Das entsprechende Stockmayerpotenzial
setzt sich somit aus dem Lennard-Jones Potenzial und einem Dipolpotenzial zusammen.
Eine Besonderheit des Dipolpotenzials ist dessen Abhdngigkeit von der Ausrichtung der
Dipolmomente der Teilchen. Im Gegensatz zum Lennard-Jones Fluid findet man fiir di-
polare Fluide im Bereich grofler Fluiddichten und hinreichend kleinen Temperaturen
eine Phase mit Orientierungsordnung, welche ferroelektrischer Natur ist.[4, 5] Neben
einem ferroelektrischen, fliissigen Zustand werden auch ferroelektrische, feste Phasen
beobachtet.[4, 5, 6, 7, 8] Der Ubergang in eine ferroelektrische Phase ist durch die paral-
lelen Ausrichtung der Fluiddipolmomente charakterisiert.[9, 10, 11, 12, 13] Bei Annéhe-
rung an den ferroelektrischen Ubergang beobachtet man ein sehr grofSes Anwachsen der
dielektrischen Konstante.[14]

1.1 Porose Materialien

Bei der Betrachtung von adsorbierten Fluiden ist zunédchst eine fundamentale Unter-
scheidung beziiglich der Art der eingrenzenden Porengeometrie zu treffen: i) sehr regel-

maéfligen Begrenzungen oder ii) unregelmafiige Porenstrukturen.
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Abbildung 1.1: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von porosen Silica-
Aerogelen. In beiden Abbildungen ist deutlich die kugelférmige Form der
Silica-Partikel zu erkennen. Wahrend aus Abbildung (a) die relativ einheitliche
GrofSe der Teilchen ersichtlich ist, ist in Abbildung (b) deutlich eine netzartige
Struktur der Matrix zu erkennen.[22]

Regelmifiige Strukturen finden sich zum Beispiel in MCM-41,! in dem durch Silica-
Teilchen Kanéle mit hexagonaler Struktur[15] geformt werden. Weiterhin findet man re-
gelméfiige Strukturen in zylindrischen Kohlenstoffnanoréhrchen und Schlitzporen, die
durch die parallele Ausrichtung von Graphitflichen gebildet werden.[16] Komplexe, aber
regelméfiige Strukturen sind zum Beispiel durch lithographische Prozesse[17, 18], wie sie
auch zur Herstellung microelektronischer Chips verwendet werden, oder durch das so-
genannte microcontact printing zugédnglich.[19, 20] Da in dieser Arbeit in erster Linie der
Einfluss unregelméfiiger Strukturen auf das Phasenverhalten adsorbierter Fluide unter-
sucht wird, sei zur vertiefenden Beschreibung regelméfiiger Strukturen sowie zur Unter-

suchung des Verhaltens hierin adsorbierter Fluide auf die Literatur verwiesen.[16, 21]

UnregelméfBige Porenstrukturen? besitzen in der Regel Porenweiten von 2 bis 50
nm, wobei keine enge Porenweitenverteilung beobachtet wird.[16] Folglich werden un-
regelméfgige Strukturen haufig durch ihre Porositit beschrieben.? Typische Vertreter sind
Silica-Aerogele,[16, 23] welche durch eine sehr hohe Porositidt (> 90%) charakterisiert
sind. Wie aus der Abbildung 1.1 ersichtlich ist, stellt die Begrenzung durch Silica-Aero-
gele ein rdumlich fixiertes, unregelmafiiges Netzwerk kugelférmiger Teilchen dar. Silica-
Aerogele und andere porose Oxide werden mittels des Sol-Gel-Prozesses hergestellt.[15,
16] Hierbei wird zunéchst ein Silica-Gel im wéssrigen Medium geformt, und anschlie-

end wird das Losungsmittel entfernt. Wenn das Losungsmittel entfernt wird, kompri-

'"MCM = Mobile Crystalline Material
%im Folgenden auch als Matrizen bezeichnet.
SPorositit: Volumenverhiltnis der Summe der Hohlrdume in einem festen, porosen Korper bezogen auf

dessen duferes Volumen.
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Abbildung  1.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahme von CPG-10
Glasern.[27] Das typische Porennetzwerk dieser CPG-Gldser ist durch ei-
ne ausgepragte schwammartige Struktur gekennzeichnet. Im Vergleich zu
den Aerogelen (Abbildung 1.1) ist eine wesentlich deutlichere Porenstruktur
ersichtlich, und eine kugelformige Struktur der eingrenzenden Teilchen wie im

Fall der Silica-Aerogelen ist nicht zu erkennen.

miert sich fiir die sogenannte Xerogele die Struktur aufgrund der auftretenden Oberfla-
chenspannungen. In der Synthese der Aerogele wird ein Schrumpfungsprozess, wie er
bei den Xerogelen auftritt, dadurch vermieden, dass das Wasser, welches bei der For-
mation des Silica-Gels zugegen ist, durch Alkohol ersetzt wird; anschlieflend wird die
Mischung tiber den kritischen Punkt des Alkohols erhitzt, gefolgt von der Entfernung
des Alkoholdampfes.[16]

Sind porose Materialien mit kleiner Porositét (< 60%) gewtiinscht, so wird zum Bei-
spiel controlled pore glass (CPG-10) oder das verwandte Vycor verwendet.[16, 24] Die Pré-
paration dieser Materialien erfolgt mittels spinodaler Entmischung: eine fliissige Mi-
schung zweier verschiedener Oxide wird in die Zwei-Phasenregion abgekiihlt. Dort tritt
spinodale Entmischung auf, wobei die Porengrofie und Struktur der Matrix durch die
Verweilzeit in diesem Zustand bestimmt wird. Anschlieffend wird das System schockar-
tig abgekiihlt, eine der beiden Komponenten herausgeltst, und letztlich erhélt man eine

schwammartige Struktur mit vernetzten Poren (vergleiche Abbildung 1.2).[25, 26]

Pordse Materialien finden bereits in vielen industriellen Prozessen wie der Kataly-
se chemischer Reaktionen, der Extraktion von Fliissigkeiten aus porosem Material (wie
zum Beispiel das Auswaschen von Erdol aus pordsem Sandstein) sowie der Trennung
und Reinigung von Stoffen (zum Beispiel mittels Chromatographie oder Mikroflitrati-
on) Anwendung.[16, 28, 29, 30] In der Fliissigkeitschromatographie werden insbeson-
dere die Wechselwirkungen adsorbierter polarer Fluide mit (justierbaren) polaren End-
gruppen des ungeordneten, porosen Materials ausgenutzt.[29, 31] Da das Design dieser
Anwendungen zur Zeit zum grofien Teil empirisch ist, sollte ein vertieftes Verstandnis
der Effekte, die durch die Begrenzung bedingt sind, zu verbesserten industriell genutz-
ten Methoden und Prozessen fiihren.[16, 29]
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1.2 Untersuchung von Fluiden in porésen Materialien

Folglich entwickelte sich sowohl fiir die experimentelle als auch fiir die theoretische
Untersuchung von Fluiden, welche in pordsen, ungeordneten Materialen adsorbiert sind,
ein reges wissenschaftliches Interesse.[16, 24, 30, 32, 33, 34, 35, 36, 37] Wahrend das In-
teresse experimenteller Untersuchungen sich insbesondere dem Verhalten adsorbierter
(bindrer) Mischungen zugewendet hat,[38, 39, 40, 41, 42] ist in theoretischen Studien, ne-
ben der Untersuchung einfacher, adsorbierter (bindrer) Mischungen (zum Beispiel via
Dichtefunktionaltheorie),[43, 44, 45, 46, 47] die Modellierung komplexer, einkomponen-

tiger Fluide (d.h. moglichst realistischer Fluide) von grofiem Interesse.

Wong et al. haben den Gas-Fliissig-Phaseniibergang von *He und Ny, welche in Silica-
Aerogelen adsorbiert sind, experimentell untersucht.[48, 49] Es zeigte sich, dass der kri-
tische Punkt, relativ zum Fluid im Volumen, zu tieferen Temperaturen und grofieren
Dichten verschoben wird. Weiterhin zeigt sich die Koexistenzkurve deutlich verengt. Ei-
ne analoge Beobachtung wurde auch von Findenegg und Thommes fiir ein reines Fluid
(SFg), adsorbiert in pordsen, unregelméfliigen Materialien (controlled pore glass), gemacht.
[50] Eine der Schwierigkeiten in den experimentellen Untersuchungen ist oftmals die Un-
kenntnis der genauen Matrixstruktur, welche deshalb aus einer Reihe von verschiedenen
Methoden und Untersuchungstechniken abgeleitet werden muss.[51] Nichtsdestoweni-
ger ist, mit Ausnahme von kristallinen Materialien, die Morphologie, d.h. die Grofien-
verteilung und Form der Poren, deren Verkniipfungen und Oberflichenchemie relativ
unbekannt. Die Interpretation experimenteller Daten ist deshalb mit gréfieren Ungenau-
igkeiten verbunden.[16] Weiterhin ldsst sich gegebenfalls nicht immer mit Bestimmtheit
sagen, ob das thermodynamische Gleichgewicht auch erreicht wurde. Metastabile Zu-
stande spielen fiir adsorbierte Fluide eine wesentlich groflere Rolle als in der entspre-

chenden Volumensituation.[16, 52]

In Simulationsarbeiten stellt sich ebenfalls die Frage nach der Morphologie der un-
geordneten Matrix. Um eine ,realistische” Matrix zu generieren, werden gegenwartig
zwei Wege beschritten: (i) ausgehend von elektromikroskopischen Studien realer, poro-
ser Matrizen wird die Matrixstruktur moglichst genau imitiert;[16] (ii) alternativ wird der
Prozess zur Préparation poroser Materialien simuliert, um schliefllich die eigentliche Ma-
trixstruktur zu erhalten.[26, 53, 54, 55] Die Vorteile der Simulation des Synthesemechanis-
mus sind das Erzeugen genau definierter Matrixstrukturen und Einblicke in den Synthe-
seprozess. Allerdings sind diese Matrixstrukturen nicht auf andere, verwandte Beispiele
iibertragbar, so dass fiir jedes System die Struktur neu erzeugt werden muss. Die Re-
konstruktion der Matrix anhand experimenteller Daten erlaubt hingegen einen weiteren
Anwendungsbereich (unter Hinzunahme kleinerer Anderungen) der einmal ermittelten
Struktur. Die so erhaltenen Matrixstrukturen werden in der anschlielenden Simulation

des adsorbierten Fluids als starr angenommen (quenched), so dass Effekte, die auf das
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Anquellen der Matrix durch das adsorbierte Fluid zuriickzufiihren sind, vernachlassigt

werden.

Bei der theoretischen Untersuchung von Fluiden, die in ungeordneten, porésen Me-
dien adsorbiert sind, werden die Matrixteilchen haufig als harte Kugeln modelliert, um
den numerischen Aufwand zu reduzieren. Dabei werden die Wechselwirkungen zwi-
schen Matrixteilchen als auch zwischen Matrix- und Fluidteilchen auf die reine sterische
Abstoflung vereinfacht. Weiterhin werden fiir die harten Kugeln Effekte, die auf eine
unregelméfiige Form der Teilchen und/oder eine Rauigkeit der Teilchenoberfliche zu-
riickzufiihren sind, vernachldssigt. Man spricht in diesem Fall von einer Harten-Kugel-
Matrix.

Ein weit verbreitetes Modell zur Untersuchung von Fluiden in ungeordneten Matri-
zen ist das einer quenched-annealed Mischung.* Hierbei wird wieder zunachst die Matrix-
konfiguration, d.h. die quenched-Komponente, erzeugt. Dazu werden die Matrixteilchen
(zum Beispiel die oben erwdhnten harten Kugeln) aus einem Gleichgewichtszustand her-
aus ortsfest eingefroren. Es besteht also eine gewisse Ahnlichkeit mit dem zuvor fiir Com-
putersimulationen vorgestellten Prozess, die Matrixsynthese zu simulieren. Fiir die hier
(in erster Linie) untersuchten hochporosen Silica-Aerogele ist dieses Modell mit dem Ver-
lust der in Abbildung 1.1 erkennbaren netzwerkartigen Banderstruktur verkniipft. Man
erhilt, insbesondere fiir polare Matrixteilchen, eine zuféllige aber nicht vollig unkorrelier-
te Matrixkonfiguration. Die Fluidteilchen kénnen sich frei zwischen den Matrixteilchen
bewegen. Sie werden als annealed-Komponente bezeichnet. Dieser Ansatz wird in einer

modifizierten Form (d.h. fiir ein replica-System, siehe unten) in dieser Arbeit verwendet.

Eine Eigenheit all dieser Vorgehensweisen ist, dass im Gegensatz zum Experiment a
priori nur ein Ausschnitt des Systems zugegen ist. Folglich wird die thermische Mittelung
nur fiir eine spezielle Matrixkonfiguration durchgefiihrt. In einer experimentellen Mes-
sung wird aber implizit tiber verschiedene Matrixkonfigurationen gemittelt. In der Tat
ist das experimentell betrachtete, makroskopische System so grofi, dass innerhalb einer
Messung ausreichend viele, verschiedene Matrixkonfigurationen erfasst werden. Somit
ist in den Untersuchungen eine zusétzliche Mittelung iiber verschiedene Matrixkonfi-
gurationen (Unordnungsmittelung) notwendig, um mit dem Experiment vergleichbare
Aussagen zu erzielen. Diese Doppelmittelung erfordert einen recht hohen numerischen
Aufwand. So ist zum Beispiel auch noch nicht klar, ob die Unordnungsmittelung einiger
relativ grofSer Simulationboxen oder die Unordnungsmittelung iiber mehrere, eher klei-
nere Boxen zweckdienlicher ist.> Typischerweise werden fiinf bis zehn Matrixkonfigura-

tionen fiir die Unordnungsmittelung herangezogen.[56] Eine Simulationsbox ist hierbei

*Eine addquate deutsche Ubersetzung des Fachterminus quenched-annealed ist nicht gegeben, so dass im

Folgenden der englische Ausdruck verwendet wird.
*Private Mitteilung Prof. P. Monson.



1.2. Untersuchung von Fluiden in pordsen Materialien 7

beispielsweise 1000-300002 (¢ = Teilchendurchmesser) grof}, enthélt bis zu 2000 Matrix-
und Fluidteilchen und die Unordnungsmittelung wird fiir sechs der genannten Simu-
lationsboxen durchgefiihrt.[57] Daher sind zum gegenwértigen Zeitpunkt erst wenige
Arbeiten in der Literatur bekannt, die mittels Computersimulationen das Verhalten eines
Fluids (Lennard-Jones-Typ), adsorbiert in Harte-Kugel-Matrizen, untersuchen.[58, 59, 60]
In einer Serie von Arbeiten[56, 61, 62, 63, 64, 65] haben sich Monson et al. insbesondere
mit der Existenz und der Natur des Kondensationsiibergangs dieser Systeme beschaftigt.
Simulationsstudien, die komplexere Fluide und Matrizen (mit beispielsweise dipolaren
Wechselwirkungen) betrachten, sind in der Literatur selten, sehr jungem Datums und sie

fokussieren sich auf ausgewéhlte Zustdnde des Systems.[57, 66, 67]

Fiir die theoretische Beschreibung von komplexeren (d.h. dipolaren) Fluiden im Vo-
lumen erweisen sich die Integralgleichungen[1] als effiziente Methode.[13] Hierbei wer-
den die sogenannten Ornstein-Zernike Gleichungen in Kombination mit einer geeigneten
Abschlussbedingung verwendet, um letztendlich die Paarkorrelationsfunktion fiir das
Fluid zu erhalten.[14] Wahrend die Ornstein-Zernike Gleichungen selbst exakt sind, stellt
die Abschlussbedingungen einen Néherung dar. Im Vergleich zur Untersuchung komple-
xer, dipolarer Fluide mittels Computersimulationen, die aufgrund der Langreichweitig-
keit und Richtungsabhéangigkeit der Dipolpotenzials sehr aufwéndig sind, ermdoglichen
es die Integralgleichungen, das Phasendiagramm des Fluids mit vertretbarem Aufwand

zu untersuchen.

Ein dipolares Fluid, welches in einer unregelméfiigen Matrix adsorbiert ist, stellt
ein noch deutlich komplizierteres System dar. Somit ermoglicht praktisch erst die An-
wendung der Integralgleichungsmethode auf diese Systeme die Berechnung des Phasen-
diagramms. Modelliert man das adsorbierte Fluid und die Matrix als quenched-annealed
System, so ist auch bei Anwendung der Integralgleichungsmethode a priori eine Unord-
nungsmittelung durchzufiihren. Die Unordnungsmittelung kann aber elegant durch die
Anwendung des replica Tricks[68] durchgefiihrt werden.[30, 32, 34, 69] Die Idee des repli-
ca Tricks ist es, die Integralgleichungen zundchst fiir eine (n+1)-komponentige Mischung
aufzustellen. Diese Mischung besteht aus n nicht wechselwirkenden replica-Kopien der
Fluidteilchen und eine weiteren Sorte Teilchen, welche die ungeordnete Matrixteilchen
reprasentieren. Die erhaltenen Integralgleichungen werden anschliefSend fiir nicht ganz-
zahlige Werte von n erweitert und letztlich wird eine Grenzwertbetrachtung fiir n —
0 durchgefiihrt. Hierbei werden, wie von Given und Stell[70, 71] gezeigt wurde, die
sogenannten replica symmetrischen Ornstein-Zernike Gleichungen erhalten. Es ist da-
bei zu beachteten, dass in diesem Modell die Information iiber die rdumliche Anord-
nung der Matrixteilchen in den einzelnen Konfigurationen verloren geht. Allerdings lasst
sich die aufwandige Unordungsmittelung vermeiden. Wiahrend erste Arbeiten unter Ver-

wendung dieses Modells[72] sich auf einfache Fluide, bestehend aus harten Kugel oder
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Lennard-Jones-Teilchen, in Harte-Kugel-Matrizen beschrankten, fokussieren sich neue-
re Arbeiten auf eine realistischere Beschreibung des Fluids sowie der Matrix. Eine rea-
listischere Beschreibung der Matrix ldsst sich zum Beispiel durch sogenannte templated
matrices erreichen.[73, 74, 75, 76, 77] Weiterhin wurde das Verhalten von adsorbierten as-
sociating fluids[78], von adsorbierten Mischungen (Lennard-Jones-Typ)[79, 80, 81] sowie

von Systemen mit ionischen Wechselwirkungen[82, 83, 84, 85, 86] untersucht.

Wie oben am Beispiel der Fliissigkeitschromatographie vorgestellt, ist insbesondere
das Verhalten dipolarer Fluide in ungeordneten, porésen Materialien von Interesse. Doch
nicht nur ein tieferes Verstdndnis der diesem System zugrunde liegenden physikalisch-
chemischen Prozesse und die Ubertragung selbiger auf praktische Anwendungen be-
griindet das Interesse. Auch die Leistungsfahigkeit der erwahnten replica Integralglei-
chungen zur Beschreibung komplexerer Systeme ist in der letzten Zeit in den wissen-
schaftlichen Fokus gertickt. Dipolare Fluide sind zur Beantwortung dieser Frage gut ge-
eignet, da das richtungsabhéngige und langreichweitige Dipolpotenzial ein reichhaltiges
Phasenverhalten bedingt und umfangreiche Anforderungen an die theoretische Beschrei-
bung stellt.[13]

1.3 Ziele und Aufbau dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit stellt sich nun in Teil I, welcher den Hauptteil darstellt, die

Frage nach dem Phasenverhalten dipolarer Fluide in ungeordneten pordsen Materialien.

Im Hinblick auf eine realistische Beschreibung der experientiellen Situation wird
das adsorbierte Fluid als Stockmayerfluid modelliert. Die ungeordneten Matrizen sind
in Form von harten Kugeln, von harten Kugeln mit zusatzlicher isotropher Attraktion
(Lennard-Jones-Typ) und von dipolaren harten Kugeln realisiert. Zur Untersuchung des

Systems aus Fluid und Matrix werden die replica Integralgleichungen angewendet.

Teil Iist im Detail wie folgt aufgebaut: in Kapitel 2 werden die theoretischen Grund-
lagen inklusive der verwendeten replica Integralgleichungen entwickelt. Anschliefsend
werden in Kapitel 3 die Ergebnisse fiir das adsorbierte Stockmayerfluid in Gegenwart
der Harten-Kugel-Matrix (Abschnitt 3.2, inklusive der attraktiven Harten-Kugel-Matrix)
und der dipolaren Harten-Kugel-Matrix (Abschnitt 3.3) vorgestellt. Die Leistungsfahig-
keit eines winkelgemittelten Dipolpotenzials in diesem Kontext wird hinterher préasen-
tiert (Abschnitt 3.4). Dies ist von besonderem Interesse, da der numerische Aufwand zur

Beschreibung des winkelgemittelten Systems wesentlich geringer ist.

Wie verhilt sich das Stockmayerfluid innerhalb einer Pore? Teil II geht dieser Frage
fiir Stockmayerfluid innerhalb einer geordneten Schlitzpore mit parallelen Porenwadnden
nach. Das System aus Fluid und geordneter Schlitzpore ist keine ideale Situation fiir die

Anwendung der Integralgleichungsmethode. Die beiden (parallelen) Porenwénde storen
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die Translationssymmetrie in Richtung der Verbindungsachse der Porenwiande. Dadurch
werden die benétigten Integralgleichungen sehr kompliziert und der entsprechende nu-
merische Aufwand sehr grofs. Hier ist die Anwendung der Monte-Carlo Methode ge-
schickt, um das Verhalten des Stockmayerfluids innerhalb einer Pore zu untersuchen.

Hierbei ist die aufwendige Unordungsmittelung tiber verschiedene Poren nicht notig.

Da die Computersimulationen dipolarer Fluide aufgrund des anisotropen und lang-
reichweitigen Charakters der dipolaren Wechselwirkungen sehr aufwéndig sind, fokus-
siert sich Teil II insbesondere auf die Leistungsfahigkeit eines winkelgemittelten Dipol-

potenzials zur Beschreibung des begrenzten Stockmayerfluids.

Dazu wird zunédchst in Kapitel 4 die benutzte Monte-Carlo Methode kurz vorgestellt.
Es folgt in Kapitel 5 die Untersuchung des Verhaltens des adsorbierten (effektiven) Stock-
mayerfluids in Abhédngigkeit des Wandabstands.

Abschlieflend werden die wichtigsten Erkenntnisse aus Teil I und II zusammenge-

fasst (Kapitel 6).
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Teil 1

Unregelmafsige Begrenzung






2. Theorie

Bei der theoretischen Untersuchung von Fluiden, die rdumlichen Beschrankungen un-
terliegen, muss, wie im Abschnitt 1.1 der Einleitung gezeigt wurde, nach der Art dieser
raumlichen Beschrankungen unterschieden werden. Hierbei unterscheidet man prinzi-
piell zwei verschiedene Situationen: Eine Eingrenzung des Fluids durch geometrisch re-
gelméfiige Beschrankungen (wie sie in einer Schlitzpore vorgefunden werden) und un-
regelméafiige raumliche Beschrankungen (welche durch Silica-Aerogele erzeugt werden
konnen). Beiden Situationen gemeinsam ist, dass die Struktur des Fluids und auch die
thermodynamischen Eigenschaften stark durch die raumlichen Beschrankung beeinflusst

werden. Die raumliche Beschrankung wirkt hierbei als externes Feld auf das Fluid.

2.1 Die Replica-Methode

Im Folgenden wird ein Fluid betrachtet, das einer unregelméfSiigen, raumlichen Be-
schrankung unterliegt. Die explizite Form dieser raumlichen Beschrankung, d.h. die Ge-
stalt der verschiedenen Poren, hdngt von der Form der einzelnen Matrixpartikel, deren
Grofienverteilung und der Art der Packung oder Verkniipfung selbiger ab (d.h. von der
Matrixkonfiguration).[31, 87] Betrachtet man zum Beispiel ein Silica-Aerogel (siehe Ab-
bildung 1.1), so kann man die Matrixpartikel als kugelférmige Teilchen auffassen, die
zudem eine ausgesprochen einheitliche Grofie besitzen. Eine Matrixkonfiguration ist im
Folgenden durch {R} = R; ... Ry, gegeben, wobei R; die Koordinaten des jeweiligen
Matrixteilchens ¢ bezeichnet. Die Poren, die durch die Matrixteilchen gebildet werden,
sind sowohl in ihrer Form als auch in ihrer Grofle sehr unterschiedlich. Sie wirken quasi
als inhomogenes, externes Feld auf das Fluid ein. Fiir Langenskalen, die deutlich grofier
als die Dimensionen der beteiligten Teilchen bzw. Poren sind, kann die gesamte Matrix-

struktur aber als statistisch homogen angesehen werden.
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In einer experimentellen Messung wird die gesamte (homogene) Matrixstruktur er-
fasst und es wird somit implizit eine Mittelung tiber verschiedene Matrixkonfiguratio-
nen durchgefiihrt. Im Gegensatz hierzu ist die theoretische Beschreibung dieser Systeme
auf einen Ausschnitt der Matrix begrenzt. Zudem stellt dieser Ausschnitt ein inhomoge-
nes System dar, so dass die Methoden der statistischen Mechanik fiir Volumenmodelle
nicht anwendbar sind. Von den in einer theoretischen Beschreibung erhaltenen Grofien,
wie zum Beispiel der Dichte des Fluids, der Freien Energie oder den Korrelationsfunktio-
nen zur strukturellen Beschreibung, wird allerdings erwartet, dass sie im thermodynami-
schen Limes V' — oo einen definierten Wert annehmen. Um dies zum Beispiel in Compu-
tersimulationen zu gewéhrleisten, ist es zundchst notwendig, die thermischen Mittelwer-
te fiir verschiedene Matrixkonfigurationen zu berechnen, und anschlieffend eine explizite
Mittelung tiber die verschiedenen Matrixkonfigurationen durchzufiihren.[56, 57, 60] Die-

se zweite Mittelung wird Unordnungsmittelung genannt.

Eine Modellvorstellung, die haufig in der theoretischen Beschreibung adsorbierter
Fluide verwendet wird, ist das sogenannte quenched-annealed System (siehe auch Ab-
schnitt 1.2). Die Idee hinter diesem Modell ist, dass die Matrixteilchen (die quenched
Komponente) ortsfest aus einer Gleichgewichtskonfiguration heraus eingefroren werden,

wiahrend zugleich die Fluidteilchen (die annealed Komponente) beweglich sind.

In dieser Arbeit wird die Integralgleichungsmethode verwendet, um via des quenched-
annealed Modells ein adsorbiertes Stockmayerfluid zu beschreiben. Die auch hier a priori
notwendige Unordnungsmittelung lasst sich geschickt durch die Anwendung des repli-
ca-Tricks[68] auf die Integralgleichungsmethode umgehen.[30, 32, 34, 71, 69]

Die Idee des replica-Tricks, welche im Folgenden ausfiihrlich dargestellt wird, ist es,
das quenched-annealed System in das System einer (n+1)-komponentigen Mischung zu
tiberfiihren. Diese (n+1)-komponentige Mischung aus n identischen Kopien der Fluidteil-
chen und (nun ebenfalls mobilen) Matrixteilchen stellt eine voll equilibrierte Mischung
dar. Auf derart replizierte System lassen sich nun zum Beispiel die klassischen Integral-
gleichungsmethoden anwenden. Der Bezug zum Originalsystem wird schlieslich durch

eine Grenzwertbetrachtung n — 0 fiir das replizierte System hergestellt.

Die Anwendung des replica-Tricks hat einen weitreichenden Abstraktionsgrad hin-
sichtlich des Matrixmodells zur Folge. Wie aus der Abbildung 1.1 ersichtlich ist, besitzen
die experimentell verwendeten Silica-Matrizen eine eher banderartige Verkniipfung der
Silica-Teilchen (Abschnitt 1.1). Bereits bei der Anwendung der quenched-annealed Modells
geht diese Verkniipfung verloren, und die Matrixteilchen sind als einzelne Teilchen anzu-
sehen (siehe auch Abbildung 2.2). Im ,replica-Bild” gehen zusétzlich die Charakteristika
einer speziellen Matrixkonfiguration verloren. In der vorliegenden Untersuchung sind

die Matrixteilchen als Kugeln realisiert, so dass Abweichungen von der kugelformigen
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Gestalt und Unregelmafiigkeiten der Oberfldche vernachldssigt werden. Weiterhin wer-

den in dieser Arbeit gleiche Durchmesser o fiir Matrix- und Fluidteilchen angenommen.

im Folgenden wird die Anwendung des replica-Tricks zundchst auf die Freie Energie
des Systems gezeigt. AnschliefSend werden die benétigten Integralgleichungen unter Ver-
wendung des replica-Tricks entwickelt. Man erhilt die Korrelationsfunktionen des adsor-
bierten Fluids wodurch neben der strukturellen Beschreibung auch thermodynamische

Grofien des Systems zugéanglich sind.[30, 69]

2.1.1 Die Freie Energie eines unregelmifig begrenzten Systems

Wenn man zum Beispiel fiir das oben beschriebene quenched-annealed System die un-
ordnungsgemittelte Freie Energie F betrachtet, so ist zu berticksichtigen, dass die Zu-

standssumme von der jeweiligen Matrixkonfiguration abhingig ist:
F = —kgTh|[Zg], 2.1

wobei kp die Boltzmannkonstante bezeichnet und Zg) die matrixabhingige Zustands-
summe ist [siehe Gleichung (2.6)]; [ ] kennzeichnet die zusétzlich notwendige Unord-
nungsmittelung. Mit Hilfe der Matrixverteilungsfunktion P({ R}) lasst sich die Unord-
nungsmittelung einer Groe gemif3 [...] = [d{R}... P({R}) durchfiihren.

Unter Annahme einer kanonischen Verteilung der Matrixteilchen ergibt sich die Ma-
trixverteilungsfunktion P({R}) zu
PR)) = e (R, 02)

m
mit By, = 1/(kgTm) und Ty, ist die Temperatur, bei der die Matrixteilchen eingefroren
werden.! Hy,m({R}) ist die Hamilton-Funktion zweier Matrixteilchen i und j mit dem

Wechselwirkungspotenzial umm(ij) (siehe Abschnitt 2.3):

Nm
Hom({R}) = ) tmm(is), (2.3)
Jj<i

wobei (ij) = (R;, R;). Die Zustandssumme Zy, fiir die Matrixteilchen lautet schliefilich

A / d{ R}e PmHmm({R}) (2.4)

Mit der Kenntnis der Matrixverteilungsfunktion P({ R}) kann man die Freie Energie
[Gleichung (2.1)] durch

F = —kgT / d{R} n Z gy P({R}), (2.5a)

1
= —hsT— / d{R} In Z{pye Prilmm({R}) (2.5b)
m

'Der Index m kennzeichnet matrixabhéngige Grofen. Entsprechend markiert im Folgenden Text der In-

dex f Grof3en, die sich auf Fluidteilchen beziehen.
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ausdriicken. Die matrixabhéngige Zustandssumme Zg; enthélt sowohl die Hamilton-
Funktion Hy tiber die Fluid-Fluid (ff) Wechselwirkungen als auch die Hamilton-Funktion
H,¢ der Matrix-Fluid (mf) Wechselwirkungen:

Zimy = / {0} ¢~ (Fn({R} (@) +Hi({0)) 2.6)

wobei # = 1/(kgT') mit T' als Temperatur des Fluids, und d{©} = dr;...ryN,dw; ... wn;,
die Integration iiber die Raum- und Orientierungsfreiheitsgrade der Teilchen umfasst. In
dieser Darstellung der Zustandssumme wird nur der wechselwirkenden Anteil betrach-
tet. Dies geschieht, um Konsistenz mit der in der Literatur gebrauchlichen Darstellung zu
gewdhrleisten. Mit den Wechselwirkungspotenzialen un¢(ij) und ug(ij) (Abschnitt 2.3)

ergeben sich die beiden Hamilton-Funktionen in der Gleichung (2.6) zu:

Nm Ng

Hmf({R}a{®}) = Zzumf(ij)’ (27)

i=1 j=1

N¢
Hg({0}) = ) uglij). (2.8)
1<j
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden im Folgenden die Argumente der Hamilton-

Funktionen weggelassen.

2.1.2 Der replica-Ansatz

Die analytische Behandlung der Zustandssumme (2.5b) ist aufgrund des Logarith-
mus innerhalb des Integrals schwierig. Daher wird eine mathematische Identitit, der so-

genannte replica-Trick[68]

.od .,
Inz = }Lli)T(l)%Z (2.9)

verwendet, um die Integration durchzufiihren. Die Giiltigkeit der Identitit (2.9) wird nun

kurz gezeigt.
Ausgangspunkt ist die Relation:

2t o= ") (2.10a)
= enln? (2.10b)

Eine Taylorentwicklung der rechten Seite von Gleichung (2.10b) ergibt:
n 1 2 1 3
Z" = 1+ nlnz +§(nlnz) —I—E(nlnz) +.... (2.11)

Die Differenzierung nach n fiihrt zu:

d

1
%z" = Inz + nlnz —|—§(71111z)2 +.... (2.12)
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Im Grenzwert n — 0 verschwindet schlief$lich der zweite und alle hoheren Terme auf der

rechten Seite von Gleichung (2.12):
. d
lim —2z" = Inz, (2.13)
womit Gleichung (2.9) bewiesen ist.

Wendet man den replica-Trick auf Gleichung (2.5b) an, folgt fiir die Freie Energie

_ 1 3 d n *ﬁmHmm
F o~ kT lim o / d{R}(Z;py)"e . (2.14)
Unter Verwendung der Gleichung (2.6) kann die freie Helmholzenergie nun in der soge-

nannten replizierten Form ausgedriickt werden:
— L 1 i n _/B(Hmf+Hff) " —Bm Hmm
Fo= kT lim oo / HR} d{O}" (e ) e . (215)

Hierbei werden die Integrale, die mit den Fluidteilchen verkniipft sind, repliziert. Dies
bedeutet, dass die Fluidteilchen in n replica-Kopien auftauchen. Durch d{©}" wird an-
gezeigt, dass die Integration tiber die Freiheitsgrade der n Sets der entsprechenden Teil-
chen erfolgt. Durch die Integration tiber d{ R} werden die Positionen der Matrixteilchen

erfasst.

Wird die Potenzierung innerhalb des Integrals in Gleichung (2.15) durchgefiihrt, dann
etabliert dies zugleich einen neuen oberen Index a = 1,...,n. Man erhilt fiir den Expo-

nentialterm in Gleichung (2.15)

Nm ua:l

[d(R} d{oye=t e (S SR @ Sk ™ )
dfeye=2 PSSR ui T )+ S S T )

X

X .

«  afeyemn (ST SRR T Sk T )

x ¢~ PmHmm (2.16)

Gleichung (2.16) lasst sich wie folgt zusammenfassen:

J d{R} H/ama

w AT DR EiL BT S L) o batem (217

Hier dient der obere Index « als replica-Index.

Die gesamte Freie Energie fiir dieses nunmehr replizierte System kann nun durch

1 d
F = —kgT— lim —
kB Zmnl—r>%dn

/ iR} [ / d{©}% ¢ P(Zhmt Hyt Eomy H®) o= BmHimm (2.18)
a=1
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ausgedriickt werden.

Wiéhrend die Freie Energie des Ursprungssystems [Gleichung (2.1)] von der jewei-
ligen Matrixkonfiguration abhingig ist, ist das Besondere in Gleichung (2.18), dass die
Matrix nicht linger als externes Feld auf das Fluid einwirkt. Alle Komponenten des
replizierte System konnen somit equilibrieren, d.h. die Inhomogenitédt des urspriingli-
chen Systems ist aufgehoben. Man kann das replizierte System schliefilich als (n+1)-
komponentige, fluide Mischung betrachten, auf das die Methoden der statistischen Me-

chanik fir Volumenmodelle anwendbar sind.

Die Gleichung (2.18) beinhaltet im Grenzwert n — 0 die Zustandssumme des repli-

zierten Systems mit einer Hamilton-Funktion H™P.

P — Z f+z Hym. (2.19)

Mit den Gleichungen (2.3), (2.7) und (2.8) folgt hleraus

n  Nm DNf n

P — ZZZumf ij —|—ZZU (ig —i—%Zumm ij). (2.20)

a=1i=1 j=1 a=1 j<i j<i
Fiir porose Glaser erscheint die Annahme harter Kugeln fiir die Matrixteilchen verniinf-
tig[34], so dass die Temperatur Ty, in Gleichung (2.2) irrelevant wird. Sie wird durch die
Temperatur, die das Fluid besitzt, ersetzt (d.h. S, = ). Fiir die dipolare Matrix wird aus

Griinden der Vereinfachung diese Annahme iibernommen.

Es wird angenommen, dass bei der Einfithrung des replizierten Systems die Art der
Wechselwirkung der Teilchen untereinander nicht verdndert wird: Die replica-Teilchen
wechselwirken in der gleichen Art und Weise mit einem Matrixteilchen wie zuvor die
Fluidteilchen, d.h. u8 (i) = um¢(ij). Weiterhin wechselwirken die Teilchen einer replica-
Serie untereinander wie im Originalsystem, doch haben die Teilchen unterschiedlicher

Serien keine Wechselwirkung untereinander, d.h. u®(ij) = ug(i7).

Die bei der Einfithrung von H™P erwdhnte Zustandssumme des replizierten Systems

Z™P nimmt die Form
n
z@:.ﬁmﬂﬂ/ﬂm%%mp (2.21)
a=1

an. Somit lasst sich schliefslich die Freie Energie des replizierten Systems [Gleichung (2.18)]
durch die kompakte Form

1
F o= —kgT— lim L zrep (2.22)

m n—0dadn

ausdriicken. Dieser Ausdruck ladsst folgendermaflen umschreiben:

F = —kBTZL lim <ZreP di In Zrep> , (2.23a)

m n—0 n

d
f— rep : rep
= kBT— lim (Z ) (hm —InZ ) . (2.23b)

m n—0 n—0 dn
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Beachtet man nun noch, dass lim,,_,y Z™P = Z,, ist, so kann Gleichung (2.22) in

F = —kgT 7111_% % In Z™P (2.24a)
= ,113% % Fep (2.24b)

umgeschrieben werden.[34, 69, 72] F™P = —kgT In Z™P ist die Freie Energie des replizier-

ten Systems.

Zusammengefasst sei noch einmal festgehalten, dass das Ursprungssytem, welches
explizit von dem externen Feld der Matrix (d.h. von der jeweiligen Matrixkonfiguration)
abhéngig ist, in ein repliziertes System tiiberfiihrt wird. Da dieses replizierte System frei
von externen Feldern ist, konnen hierfiir die Methoden der Fliissigkeitstheorie fiir ho-
mogene Fluidmischungen im Volumen angewendet werden. Nach der Erweiterung von
n auf nichtganzzahlige Werte, verkniipft die Grenzwertbetrachtung n — 0 schliefdlich
das replizierte System mit dem urspriinglichen System. Allerdings ist es schwierig, eine
explizite physikalische Vorstellung einer (n+1)-komponentigen Mischung im Grenzwert

n — 0 zu entwickeln.

2.1.3 Statistische Mechanik des adsorbierten Fluids

Betrachtet man die Adsorption eines Fluids in ungeordneten Matrizen, so ist von
Fluktuationen der Fluiddichte auszugehen. Das Fluid steht hierbei normalerweise in Kon-
takt mit einem Resevoir, wodurch das chemische Potenzial fixiert wird. Daher ist es notig,
eine dem obigen Ansatz analoge Entwicklung fiir das groflkanonische Ensemble durch-
zufiithren. Da aber die Matrixteilchen keinen Fluktuationen unterliegen, kann weiter ei-
ne kanonische Matrixverteilungsfunktion P({ R}) gemaf Gleichung (2.5b) angenommen

werden.

In Analogie zu Gleichung (2.1) ist das grofflkanonische Potenzial © durch

Q — —kgT / d{R} P{R}) InE({R}) (2.25)

gegeben, wobei Z({R}) die matrixabhangige, groffkanonische Zustandssumme ist.[30,

69] Die matrixabhdngige, groffkanonische Zustandssumme Z({ R}) ist durch
sz f Hupi+H,
SURY) = Y05 [ afey e, 2.26)
Ng

definiert. Hierbei ist z; = ePHem /A3 die Aktivitat des Fluids (A ist die thermische de
Broglie Wellenlange).

Wie zuvor in Abschnitt 2.1.2 wird wieder der replica-Trick angewendet, um die Mit-

telung tiber den Logarithmus durchzufiihren:

~ 1 d e
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N1+N2+ +Np

zrep Z N1|N2 /d{R} H /d{@}a — erP (2.28)

N ;N2"",Nn

Wie zuvor fiir das kanonische Ensemble wird durch Gleichung (2.27) eine (n+1)-kompo-
nentigen Mischung beschrieben. Damit sind wieder die Methoden der statistischen Me-
chanik fiir Volumenmodelle anwendbar. Weiterhin ist mit der Gleichung (2.27) die ent-

sprechende Relation zum urspriinglichen quenched-annealed System gegeben.[69]

2.1.4 Korrelationsfunktionen fiir quenched-annealed Systeme

In den folgenden Betrachtungen wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit an dieser
Stelle die Notation p = ps eingefiihrt. Ebenso wie in Abschnitt 2.1.2 bezeichnet ©; = r;, w;
wieder die Koordinaten des Fluidteilchens ¢ (d.h. sowohl Raum- als auch Orientierungs-

freiheitsgrade).

Fiir die quenched-annealed Systeme setzt sich eine physikalischen Grofse aus einer
thermischen und einer Unordnungsmittelung [(A){ R}] zusammen. Bevor auf die Un-
ordnungsmittelung eingegangen wird, wird noch kurz die Ein- und Zweiteilchendichte

fiir ein unbegrenztes Fluid vorgestellt.

Die Einteilchendichte ist durch
< N @i)> (2.292)
i

gegeben, wobei (0 — ©;) = §(r — 7;)0(w — w;). Fiir ein homogenes und isotropes System
geht diese Einteilchendichte in p(©) = p/(4w) tber und ist somit unabhingig von den

Koordinaten © des Teilchens.

Die Zweiteilchendichte ist durch den oberen Index (2) gekennzeichnet und die Koor-

dinaten des zweiten Teilchens sind durch ©’ gegeben.

(0,0 = <ZZ&@ ;) ®)> (2.30)

Y]

Ist nun das Fluid in einer ungeordneten Matrix adsorbiert, wird die Zweiteilchen-
dichte, wie sie in Gleichung (2.30) gegeben ist, abhédngig von der jeweilige Matrixkonfi-
guration, d.h. p?(0,0") - p® (6,0’ ){r}- Die Berticksichtigung der notwendigen Un-
ordnungsmittelung ergibt die Zweiteilchendichte ng2 )(9, ©') des quenched-annealed Sys-

tems:
P (0,0) = [9(2)(9, 9'){R}] (2.31a)

= [< NICECH G ej)>{R}]. (2.31b)

T jFi
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Die erneute Anwendung des replica-Tricks auf Gleichung (2.31b) ermdoglicht wieder
die Durchfiihrung der Unordnungsmittelung. Aus Griinden der Vereinfachung wird die
folgende Betrachtung wieder im kanonischen Ensemble durchgefiihrt. Zunédchst wird die
Matrixverteilungsfunktion P({ R}) [Gleichung (2.2)] in die Gleichung (2.31b) eingefiihrt

und anschlieflend die thermische Mittelung aufgelost:

pP0.0) = [drPURN(ES 600050 ~0)) = (32)

i g
— L e~ B(Hms+Hg)
[ amyPRy 5o [ dgoye st
DI CECHLICIECH] (2.33)
i jAi

wobei Z gy die in Gleichung (2.6) eingefiihrte Zustandsumme der Fluidteilchen ist.

Durch die Erweiterung werden die in Gleichung (2.33) auftauchenden Fluidvariablen
repliziert. Im Folgenden werden diesen neuen replica-Kopien die Indizes o = 2,...,n

zugewiesen, wahrend das urspriingliche System den Indes o = 1 erhiilt:

A0 = [AHRIPURY (s (Zi)™

/ d{@}e PHn ) N "N " 5(0 — 0,)5(0 — ©;). (2.34)
i jFe

Beim Zusammenfassen der Gleichung (2.34) gilt es zu beachten, dass (Z; R})"_1 die obe-

ren Indizes o = 2,...,n umfasst:

2e,0) = - / d{R} ¢ FHmm d{ O} B(Sims iyt iy Hy
YA (Z

x / 40— AT 33 (0 — 2=1)5(6' — 097) (2.35)

i
R
X ZZ& @—@371 )86(0" — 071, (2.36)

i j#i

Gleichung (2.36) enthélt die Hamilton-Funktion H™P des replizierten Systems. All-
gemein gilt fiir die entsprechende Zustandssumme Z™P und den in Gleichung (2.36)
auftauchenden Zustandssummen: Z™F # Z,(Z(gy)", da Z;g) immer noch von der Ma-
trixkonfiguration abhdngt. Im Grenzwertbetrachtung n — 0 findet man allerdings, dass
lim,, 0 Zm(Z { R})" = Zm = lim,_,o Z™P. Dies fithrt wieder (analog zu Abschnitt 2.1.2)
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zu der Verkniipfung zwischen dem urspriinglich, explizit matrixabhéngigen und dem

replizierten System

n

(2) _ . 1 " o, —pBH™P
h(0.6) =l [ w11 [ dteyee

IR CHa LI(CAEN CY (2.37)
i jF
: « ! « rep
= lm (3360 - 0850 -65) (2.38)
i j#£i
— lim p{**(0,0) (2.39)
n—0

wobei « ein beliebiger replica-Index ist. Auf die dadurch implizierten Symmetrieannah-

men wird in Abschnitt 2.2.1 nochmal eingegangen.

Allgemein lédsst sich durch die Einfiihrung der Paarkorrelationsfunktion g¢(©, ©')
die Zweiteilchendichte pgf ) (©,0') fiir ein homogen und isotropes System (im Volumen)

durch[1]

W20,0) = (L) 90,0 (2.40)

ausdriicken. Die Paarkorrelationsfunktion ldsst sich wiederum mittels der sogenannten

totalen Korrelationsfunktion zweier Fluidteilchen hg(©, ©') angeben|[1]:

96(0,0") = hg(0,0) +1. (2.41)

Die totale Korrelationsfunktion h(©, ©') des adsorbierten Fluids (in der homogenen,

isotropen Phase) ist durch[69]

(&) mos) - Peom]-(2).  an
definiert.

Die Vergleich zwischen Gleichung (2.31b) und (2.42) ergibt die Verkniipfung zwi-
schen dem urspriinglichen System und dem replizierten System fiir die totale Korrela-
tionfunktion:

hg(©,0) = lim h**(O,0"). (2.43)
n—0

Eine besondere Eigenschaft der totalen Korrelationsfunktion fiir die betrachteten quen-
ched-annealed Systeme ist, dass sie sich in einen thermischen Anteil [connected, h.(©,©’)]
und einen durch die Unregelmiafigkeit der Matrix erzeugten Anteil [blocked, hy,(©,©')]
aufteilt.[69] Es gilt somit

hff(g, GI) = hc(ga GI) + hb(®7 91) (2.44)
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Die connected Korrelationsfunktion h.(©, @) ist dabei durch

(ﬁ)%(@,@’) = [9(2)(9’@'){1%}—9(9){R}p(®’){R}], (2.45)

definiert.[69] Sie ldsst sich mit den thermischen Fluktuationen des Fluids innerhalb in

ungeordneten Matrixstruktur assoziieren (siehe Abschnitt 2.5).

Die blocked Korrelationfunktion hy, (0, ©') ergibt sich folglich zu

(L) m(©,0) = [p@)me@)m] - (L) (2.46)

Sie ist mit matrixinduzierten Fluktuationen, wie sie in Abschnitt 2.5 vorgestellt wer-
den, verkntipft. Die Verbindung zum replizierten System kann analog zu h(©, ©) durch-

gefiihrt werden. Man erhalt schliefSlich

h(0,0) = lim r*P(0,0"), fir a # B. (2.47)

Eine theoretische Methode um die (totale) Korrelationfunktion eines Fluids im Vo-
lumen (zu einem gegeben Wechselwirkungspotenzial) zu berechnen, ist die Integralglei-
chungsmethode. Im folgenden Abschnitt wird zunédchst die Integralgleichungsmethode
fiir ein einkompontiges Fluid im Volumen vorgestellt, um anschlieffend die Anwendung

dieser Methode auf das quenched-annealed System zu erlautern.

2.2 Integralgleichungsmethoden

Bereits 1914 wurde durch Ornstein und Zernike, um Dichtefluktuationen nahe des
kritischen Punkts zu beschreiben, die nach ihnen benannte Integralgleichung (2.48) auf-
gestellt.2 Mittels dieser Gleichung wird fiir ein Fluid die direkte Korrelationsfunktion

¢(12) zwischen zwei Teilchen 1 und 2 via
h12) = ¢(12) +p / d3 ¢(13)h(32) (2.48)

definiert,[1, 88] wobei [d3 = [dO3; und (12) = (©1,032). Durch Gleichung (2.48) wird
die totale Korrelationsfunktion h(12) = g(12) — 1 der beiden Teilchen 1 und 2 als Summe
der direkten Korrelationen ¢(12) selbiger und dem Term [ d3 ¢(13)h(32), welcher sich
aus der Wechselwirkung dritter Teilchen in der Nachbarschaft mit dem Teilchen 1 bzw. 2

ergibt, beschrieben. Durch die Integration {iber d©3 werden alle (dritten) Teilchen erfasst.

Fiir r — oo findet man, dass sich die direkte Korrelationsfunktion gemafs ¢(12) =
—pu(12) verhilt.[1, 89] Die Reichweite der direkten Korrelationsfunktion ¢(12) ist also

2Originalzi’cat: Two functions are introduced, one relating to the direct interaction of molecules, the other
to the mutual influence of two elements of volume. An integral equation gives the relation between the two
functions. Leonard S. Ornstein und Fritz Zernike, Proc. Akad. Sci. 17 (1914) S. 793
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vergleichbar mit der Reichweite der Wechselwirkung, wahrend /(12) aufgrund indirek-
ter Korrelationseffekte im allgemeinen langreichweitiger ist. Die Motivation hinter ¢(12)

wird deutlicher, wenn man die Fouriertransformierte der Ornstein-Zernike betrachtet:

h(k) = #jﬂc)(k) (2.49)

und diese in Beziehung zum Strukturfaktor S(k) = 1 + ph(k) bringt:

1
k) = ———. 2.50
Néhert man sich in einen System mit attraktiven Wechselwirkungen (zum Beispiel
Argon oder Stickstoff) dem kritischen Punkt an, so findet man ausgepragte Dichtefluk-
tuationen des Fluids. Die totale Korrelationsfunktion ~(12) wird dann langreichweitig.

Man beobachtet fiir den Strukturfaktor bei Anndherung an den kritischen Punkt:

lim S(k) = 1+p / d3 h(12) (2.51a)
k—0
1
= a0 ™ (2.51b)

fir T — Tiitisch- Somit divergiert das Raumintegral iiber die totale Korrelationfunktion

h(12), wéahrend die direkte Korrelationsfunktion ¢(12) aufgrund von

é(k—0) = 4nx /00 drric(r) — ! (2.52)
0

p
kurzreichweitig bleibt.[1, 88]

Die Ornstein-Zernike Gleichung (2.48) ist in ihrer Formulierung zwar exakt, aller-
dings stellt sich kein geschlossenes Gleichungssystem dar. Daher bedarf es Abschlussbe-

dingungen, wie sie im Unterkapitel 2.2.2 vorgestellt werden, um sie zu losen.

Fiir ein quenched-annealed System ist der Strukturfaktor des adsorbierten Fluids durch

S(k) = 1+ phg(k) (2.53a)
1+ p(ﬁc(k) + Eb(k)) (2.53b)

gegeben. Er setzt sich folglich aus einem Anteil h.(k), der mit thermischen Fluktuationen
verkniipft ist, und eine Anteil hy,(k), welcher mit matrixinduzierten Fluktuationen ver-
bunden ist, zusammen. Wie sieht nun die Ornstein-Zernike Gleichung fiir ein quenched-
annealed System explizit aus? Wie sehen zum Beispiel die in Gleichung (2.53) auftauchen-
den Korrelationsfunktionen aus? Zur Beantwortung dieser Frage, werden im nichsten
Abschnitt die sogenannten Replica symmetrischen Ornstein-Zernike Gleichungen entwi-
ckelt.
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2.21 Replica symmetrischen Ornstein-Zernike Gleichungen

Wie in Abschnitt 2.1.2 gezeigt wurde, kann das quenched-annealed System mit ei-
ner (n+1)-komponentigen, fluiden Mischung in Verbindung gebracht werden. Die Idee
ist nun, die (n+1)-komponentige, fluide Mischung mittels einer Methode der statisti-
schen Mechanik fiir Volumenmodelle, d.h. mittels der Ornstein-Zernike Gleichung fiir

Mischungen, zu behandeln.

Ausgangspunkt ist die Ornstein-Zernike Gleichung (2.48) fiir eine mehrkomponenti-

ge Mischung:
hij(12) = Ci]'(12) + Zpk/d3 Cik(13)hkj(32)a (2.54)
k

wobei 7, 7 und k alle involvierten Teilchen bezeichnet.

Zunichst stellt man die Gleichung (2.54) fiir alle Komponenten der (n+1)-Mischung
auf. Die Indizes 1,2,3,. .., n kennzeichnen die einzelnen replica-Kopien. Da die replica-Ko-
pien aus dem Fluidteilchen des urspriinglichen Systems hervorgehen, gilt fiir ihre Dich-
ten:

PL=pP2=pP3=...=pPn = p. (2.55)

Aus Gleichung (2.20) ist weiterhin ersichtlich, dass die Wechselwirkungen der replica-
Teilchen mit den Matrixteilchen fiir alle replica-Serien gleich sind. Daher ergibt sich fol-

gende Symmetrieeigenschaft der Korrelationsfunktion
hm1(12) = hmo(12) = hps(12) = ... = hmn(12) = hye(12), (2.56)
zudem wird folgende Symmetrieannahme getroffen:
hmi(12) = h(21). (2.57)

Da die replica-Teilchen nur innerhalb einer replica-Serie wechselwirken [Gleichung (2.20)]

und alle replica-Kopien identisch sind, findet man zudem folgende Symmetrieannahme:
h11(12) = hp(12) = h33(12) = ... = han(12) = hg(12). (2.58)

Fiir die Kreuzkorrelationen h,g(12) mit a # 3, denen kein Wechselwirkungspotenzial

unterliegt (Abschnitt 2.3), wird schliefslich folgende Symmetrieannahmen gemacht:

hag = hp(12), Va,B mita# 8. (2.59)

Stellt man nun die totale Korrelation Amm(12) zwischen zwei Matrixteilchen der (n+1)-

komponentigen Mischung mit Hilfe der Gleichung (2.54) auf, so ergibt sich:
hem(12) = cmm(12) + Z—f;‘ / d3 Comm (13) hnm (32)
+ﬁ /d3 eme(13)hem (32) + ﬁ / d3 cma(13)ham (32)

ot ﬁ d3 Comn(13) B (32). (2.60)
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Gleichung (2.60) lasst sich nun unter Beachtung der Symmetrieannahmen wie folgt zu-

sammenfassen

hom(12) = emm(12) + 522 [ 43 com(13) o (32)

ot / d3 ¢ (13) B (32). (2.61a)

In analoger Art und Weise lassen sich auch die totalen Korrelationsfunktionen Ay, h

und hy, aufstellen:

hoil12) = eni(12) + 22 / d3 conmn (13)hung (32)
-’ / B3 cn(19)he(32) + (n — 1) £ / d3 co(13)hy(32), (2.61b)
he(12) = ee(12)+ 50 / d3 con(13) hms (32)
+E / d3 ¢ (13)he(32) + (n — 1) ﬁ / d3 ¢, (13)h, (32),  (2.61c)
hp(12) = %(12)+Z—m/d3 Cim (13) hung (32)
. / d3 ¢ (13)hp (32)

+1 / 43 0o (13)hes(32) + (n — 2) £ / d3 cp(13)h(32),  (2.61d)

Fiir die Gleichungen (2.61) wird nun die Grenzwertbetrachtung fiir n — 0 durchge-
fiihrt. Dies beinhaltet eine Erweiterung von n auf nicht ganzzahlige Werte und die An-
nahme, dass im Grenzwert keine Symmetriebrechung auftritt. Erst durch die Grenzwert-

betrachtung ist die Verkniipfung zwischen dem replizierten System und dem urspriing-
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lichen System gegeben. Man erhilt die exakten replica symmetrischen Ornstein-Zernike
(RSOZ) Gleichungen:

hom(12) = cmm(12) + Z—m / d3 cmm(13)hmm (32), (2.62a)

™

hnt(12) = cmi(12) +Z—;‘ / d3 com (13) hunt (32)
- / d3 et (32)he(32), (2.62b)

hg(12) = ¢(12) + Z—:/d3 ctm (13) e (32)

+ﬁ / d3 [c(13)he(32) — cp(13)hy(32)], (2.62¢)
hp(12) = e(12) + Z—f; / d3 i (13)hne(32)

+5 / d3 cis(13)hp(32)

+ / 43 0y (13)hes(32) — 2 - / d3 cp(13)hp(32),  (2.62d)

he(12) = eo(12) + 4ﬁ / d3 cc(13)he(32), (2.62¢)
T
wobei h(12) [Gleichung (2.62e)] durch die Aufspaltung h.(12) = hg(12) —hy,(12) erhalten

wird. Aus Gleichung (2.62a) ist ersichtlich, dass die Korrelationsfunktionen zwischen Ma-

trixteilchen hmm(12) und ¢mm (12) von den tibrigen RSOZ Gleichungen entkoppelt sind.
2.2.2 Abschlussbedingungen

Erst in Kombination mit Abschlussbedingungen fiihren die exakten RSOZ Gleichun-
gen (2.62a) bis (2.62e) zu einem geschlossenem Gleichungssystem. Die Abschlussbedin-
gungen verbinden die direkte Korrelationsfunktion cmmmtfp)(12) ndherungsweise mit
der totalen Korrelationsfunktion hmmme fb)(12) und/oder dem Wechselwirkungspoten-
zial Upmm m ££(12).

Kernbedingungen

Die in dieser Arbeit untersuchten Fluid- und Matrixteilchen besitzen einen harten
Kern in ihrem Wechselwirkungspotenzial (siehe Abschnitt 2.3), so dass sich die Teilchen
fur Abstande r = |r; — 2| < o nicht durchdringen koénnen.? Jede Abschlussbedingung

muss daher die exakte Bedingung

Cmmmff(12) = —1 = Dmmmem(12), 7 <o, (2.63a)
mit

Nmmmf)(12) = hmmmen(12) — Comme(12), (2.63b)
erfiillen. Folglich gilt fiir die totale Korrelationsfunktion Ammmef = —1 bzw. fiir die

entsprechende Paarkorrelationsfunktion gummm g = 0.

3Diese Formulierung enthélt implizit die Annahme o; = o = 0.
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Matrix-Matrix-Korrelationen

Da die mm-Korrelationen [Gleichung (2.62a)] komplett von denen der iibrigen RSOZ
Korrelationsfunktionen [Gleichungen (2.62b) bis (2.62e)] entkoppeln, kann die Abschluss-

bedingung fiir r > o fiir die mm-Korrelationen separat betrachtet werden.

Als weitere Konsequenz aus der Entkopplung der mm-Korrelationen folgt der Um-
stand, dass die mm-Korrelationen denen eines Fluids im Volumen, dass aus den glei-
chen Teilchen besteht, entsprechen. Besteht die Matrix aus harten Kugeln, so kénnen
die mm-Korrelationen durch die Verlet-Weis Parameterisierung[1, 90] der Harte-Kugel-
Korrelationfunktionen erhalten werden. Hierbei werden die analytischen Losungen der
Percus-Yevick Abschlussbedingung an Simulationsdaten angepasst.[91, 90, 92, 93] Die
Percus-Yevick Abschlussbedingung ist durch

(12) = ¢M(12)(1 — P 12) (2.64)

gegeben.[1] Die analytische Losung fiir harte Kugeln ist beispielsweise in [1] demons-

triert.

Besteht die Matrix aus dipolaren, harten Kugeln, so konnte fiir das entsprechen-
de DHS Fluid im Volumen gezeigt werden, dass die Verwendung der reference hyper-
netted chain closure (RHNC)[1, 94] qualitativ und quantitativ gute Vorhersagen im Ver-
gleich zu Computersimulationsergebnissen ermoglicht.[14, 94] Die RHNC Abschlussbe-
dingung wird zunichst fiir ein Fluid im Volumen vorgestellt und anschlieffend auf die

hier benétigten Korrelationen tibertragen.
Die reference hypernetted chain closure Abschlussbedingung

Bevor die RHNC Abschlussbedingung erldautert wird, sei noch die hypernetted chain
closure (HNC)[1]erw&hnt. Diese ist durch

c(12) = —pBu(12) +h(12) —In[r(12) +1], r>o0, (2.65a)
definiert,[1] woraus fiir die Paarkorrelationsfunktion
g(12) =  PuFTh(A=c12) = . 5 4 (2.65b)

folgt. Sie stellt eine nichtlineare Abschlussbedingung dar.[89] Fasst man in der Nahe-
rung (2.65a) die nichtberticksichtigen Anteile durch die sogenannte (unbekannte) bridge
function B(12) zusammen, so ergibt sich der exakten Ausdruck ¢(12) = —fu(12)+h(12) -
In [h(12) + 1] + B(12).

Bei der verwendeten RHNC Abschlussbedingung geht man davon aus, dass dem
(kompletten) Wechselwirkungspotenzial u(12) das eines Referenzsystems u"(12) abge-
spalten werden kann.[95] Hierbei sind die Korrelationenfunktionen des Referenzsystems

bekannt. Somit kann man die bridge function B"(12) definieren:

B™(12) = 1Ing™(12) + pu™(12) — A (12) + ¢*(12), r > 0. (2.66)
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Der Ansatz ist nun, die unbekannte bridge function B(12) des vollwechselwirkenden Sys-

tems durch die bridge function des Referenzsystems zu ersetzen:
B(12) — B™(12). (2.67)

Diese bridge function B™f(12) ist beispielsweise durch die Verlet-Weis Korrelationsfunkti-

on harter Kugeln (HS) [vergleiche Gleichung (2.64)] gegeben:

B™(12) = B®(r3) = Ing™(rin) — b (re) + B (re), r>0.  (268)

Fiir die RHNC Abschlussbedingung ergibt sich nun:
c(12) = —pBu(12) —In[1+ h(12)] + h(12) + BS(r13), r>o0. (2.69)

Somit wird zumindest der Beitrag zu den Korrelationsfunktionen, der durch das Refe-
renzpotenzial u*f(12) erzeugt wird, richtig behandelt wird. So ergeben sich fiir u(12) —

u™f(12) exakt die Korrelationen des Referenzsystems.

Da die DHS Matrix aus einem DHS Fluid abgeleitet wird, wird diese Abschluss-
bedingung zur Berechnung der Korrelationsfunktionen ¢ymm(12) und Amm(12) zwischen

Matrixteilchen verwendet.

Fiir die Berechnung der Korrelationsfunktionen in den RSOZ Gleichungen (2.62b)
und (2.62c), welche die Wechselwirkungen zwischen Fluidteilchen bzw. zwischen Matrix-
und Fluidteilchen erfassen (auflerhalb des Kerns), verwendet man ebenfalls die RHNC

Abschlussbedingung.

Fiir die RHNC Abschlussbedingungen der direkten Korrelationfunktionen ¢ (12)
folgt:

e (12) = —Bumgen(12) — In [1 + Apmger (12)]
+hmgen(12) + Bhgep (r12), >0, (2.70)

mit umg¢r) (12) als Wechselwirkungspotenzial zwischen den entsprechenden Fluid- und/
oder Matrixteilchen. Die verwendeten bridge functions leiten sich aus dem Referenzsys-
tem HS in einer HS Matrix ab.[96] Es werden die RSOZ-Gleichungen fiir ein HS/HS
Matrix System in Kombination mit der Percus-Yevick Abschlussbedingung gelost. Die
erhaltenen Korrelationsfunktionen dienen nun als die entsprechenden bridge functions
BHfs(ff) (r12) [vergleiche Gleichung (2.68)] in der RHNC Abschlussbedingung.

m

Es konnte gezeigt werden, dass bereits fiir ein quenched-annealed System, bestehend
aus HS in einer HS Matrix, eine deutliche Verbesserung gegeniiber der einfacheren HNC
Abschlussbedingung durch Anwendung der RHNC Abschlussbedingung erzielt wird.[96]
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Die Teilchen wechselwirken untereinander in dem Sinne direkt, als das im Wechsel-
wirkungspotenzial kein matrixinduzierter Anteil, d.h. es ist kein blocked Anteil im Poten-
zial definiert (siehe Abschnitt 2.3). Folglich ist fiir die blocked Korrelationsfunktion keine
Sprungstelle fiir r = o (d.h. keine HS Abstoffung) gegeben und sie ist im gesamten Be-
reich von r stetig. Da fiir die Percus-Yevick Naherung cf1(r) = 0 ist, wird die direkte

blocked Korrelationsfunktion ¢, (12) in der reinen HNC Abschlussbedingung berechnet
(12) = —In[l+ hp(12)] + hp(12), (2.71)
fiir alle Abstande 7.
Die mean spherical approximation Abschlussbedingung

Da die Abschlussbedingung im Gegensatz zu den RSOZ Gleichungen eine Ndherung
darstellt, ist es gegebenfalls notig, verschiedene Abschlussbedingungen zu verwenden.
Hierdurch konnen Effekte, die fiir eine gewéahlte Abschlussbedingung typisch sind, ein-

gegrenzt werden.

In dieser Arbeit wird neben der RHNC Abschlussbedingung auch die sogenannte
mean spherical approximation (MSA) Abschlussbedingung angewendet.[1] Im Unterschied
zur RHNC Abschlussbedingung stellt die MSA Abschlussbedingung eine lineare Ab-

schlussbedingung dar. Sie ist durch

emiin(12) = —Bumen(12), > o, (2.72a)
a(12) = 0, vV o (2.72b)

definiert, d.h. es wird das asymptotische Verhalten fiir r — oo der direkten Korrelations-

funktion cy¢fp) tiber den gesamten Bereich auflerhalb des Kerns angenommen.

Eine interessante Eigenschaft der MSA Abschlussbedingung ist, dass sie sich fiir
einige Fluide im Volumen analytisch 16sen ldsst. Zum Beispiel kann die Percus-Yevick
Abschlussbedingung als Spezialfall der MSA Abschlussbedingung fiir ein harte-Kugel-
Fluid angesehen werden. Weitere Fille sind Fluide mit einem Yukawa-Potenzial oder
Coulomb-Potenzial, und auch fiir DHS Fluide ist die MSA geeignet. Hierbei erweist sich
die MSA Abschlussbedingung als sehr niitzlich fiir grofiere Dichten, solange die Wechsel-
wirkungen nicht zu stark sind. Bei kleineren Dichten hingegen ist die MSA Abschlussbe-

dingung weniger niitzlich.[89]

2.3 Wechselwirkungspotenziale

Die Eigenschaften der untersuchten Systeme sind wesentlich durch die Art der Wech-
selwirkungspotenziale zwischen den verschiedenen Teilchen bestimmt. Dabei wird zu-
néchst zwischen dem Wechselwirkungspotenzial u¢ des Stockmayerfluids und dem Wech-
selwirkungspotenzial umm der Matrixteilchen unterschieden. Aus diesen beiden Wech-

selwirkungspotenzialen ergibt sich schliefllich das Wechselwirkungspotenzial zwischen
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Matrix und Fluid u¢. Fiir alle Wechselwirkungspotenziale nimmt man gleiche Radii o

fiir die Matrixteilchen und Fluidteilchen an.

In diesem Abschnitt wird kurz das anisotrope Dipolpotenzial schematisch vorge-
stellt. Im anschlieffenden Abschnitt 2.4 betrachtet man explizit die numerische Behand-

lung der Winkelabhingigkeit innerhalb der verwendeten Interalgleichungsmethode.

Neben der explizit winkelabhdngigen Beschreibung der dipolaren Wechselwirkun-
gen konnen diese auch (ndherungsweise) durch ein winkelgemitteltes Potenzial erfasst
werden. Auf dieses winkelgemittelte, numerisch deutlich weniger aufwendigen Potenzi-
al wird im Anschluss an die Vorstellung der Wechselwirkungspotenziale zwischen den

verschiedenen Teilchen eingegangen.

2.3.1 Potenzial des Stockmayerfluids

Das Stockmayerfluidpotenzial wird in ein isotropes Lennard-Jones Potenzial und ei-
nem Dipolpotenzial aufgeteilt. Aus numerischen Griinden[14] enthilt das ff-Wechselwir-
kungspotenzial einen harten Kern (d.h. kein I"Jberlapp der Fluidteilchen). Somit ergibt

sich das ff-Wechselwirkungspotenzial u(12) zu

ug(12) = {ULJ(T) +upp(7, 11, H2), T >0, 2.73)
0, r <o,
wobei r = 71 — r9, ury(r) = 4eo((o/r)'? — (o/r)®) den (abstandsabhingigen) Lennard-
Jones Beitrag kennzeichnet (¢ ist die Tiefe des Potenzialtopfs, d.h. die Starke des Lennard-
Jones Potenzials). upp(r, i1, uo) erfasst das Dipolpotenzial zwischen zwei Fluidteilchen.
Die Fluidteilcheni (i = 1,..., Nf) tragen ein (permanentes) Punktdipolmoment p; = u f;
und das Dipolpotenzial ist durch
2

upp(T, K1, Hg) = l:_g(fh B — 3y - 7) (g - f‘)) (2.74)
gegeben. Fiir den betrachteten Fall eines global isotropen Stockmayerfluids (d.h. fiir die
Hochtemperaturphase des Stockmayerfluids), welches durch ein ungeordnetes Medium
begrenzt wird, ergibt sich [(vazf L i/ Np)] = 0.

Die charakteristische Winkelabhédngigkeit des Dipolpotenzials ist schematisch in Ab-
bildung 2.1 wiedergegeben. Hierbei betrachtet man den energetischen Aufwand zur Aus-
richtung der Dipolmomente zweier DHS Teilchen. Die giinstigste Anordnung wird als
, Kopf-Schwanz” Konfiguration bezeichnet und sie ist charakterisiert durch eine paral-
lele Ausrichtung der Dipolmomente iibereinanderstehender dipolarer Teilchen (charak-
terische Wechselwirkungsenergie bei Kontakt: —25—2). Die antiparallele Ausrichtung ist
etwas giinstiger (— ﬁ—;) als die parallele Ausrichtung der Dipolmomente (+ 5—2), wenn die
Teilchen nebeneinander platziert sind. Die antiparallele Ausrichtung der Dipolmomente

fiir tibereinanderstehende Teilchen ist energetisch sehr ungtinstig (+2 ’;—2).[97]
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der energetischen Abhangigkeit des
Dipolpotenzials von der Ausrichtung des Dipolmoments zweier dipolarer, har-

ter Kugeln.

2.3.2 Wechselwirkungspotenzial der Matrixteilchen

Das porose Medium wird zundchst durch ein System nicht tiberlappender HS Teil-
chen dargestellt, welche aus einer Gleichgewichtskonfiguration (mit der Temperatur T7y,)
heraus schockgefroren werden,* so dass sie ortsfest gemafl P({R}) [siehe Gleichung (2.5a)]

verteilt sind. Das Wechselwirkungspotenzial ergibt sich zu[1]:

0, r>oao,
Umm (12) = (2.75)

o0, r<ao.

Neben dem reinen HS Matrixmodell wird auch ein Modell bestehend aus nicht tiber-
lappenden DHS Matrixteilchen verwendet. Die Matrixteilchen i (i = 1,..., Ny,) tragen
dabei ein Punktdipolmoment py, ; = pimfim ; (fim; sind die Einheitsvektoren). Somit ist

das mm-Wechsel-wirkungspotenzials fiir die DHS Matrix durch

UDD(Ta um,l’u‘m,Q), r > o,

umm(12) = (2.76)
o0, r <o,
gegeben, wobei
12
upD (75 B 1) Bm2) = T—I; (Bt - Bmo — 3(fmg - 7) (oo - 7)) (2.77)

die Dipolwechselwirkung erfasst. Im Folgenden wird angenommen, dass die Temperatur
Tm = 1/(kpfm), bei der die Matrixteilchen eingefroren werden, solche Werte annimmt bei
der die Matrix, gemittelt tiber die verschiedenen Matrixkonfigurationen, homogen und
isotrop ist, d.h. [Zfiml B i/Nm]| = 0.

2.3.3 Potenzial der Matrix-Fluid-Wechselwirkung

Fiir den einfachsten untersuchten Fall eines Stockmayerfluids in Gegenwart einer HS

Matrix ergibt sich das mf-Wechselwirkungspotenzial als HS Potenzial [analog zu Glei-

*Fiir die reine HS Matrix ist der explizite Wert von 3 nicht von Bedeutung.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Stockmayerfluids (blau), ein-
geschlossen in eine dipolare HS Matrix (rot). Zu Erkennen ist die isotrope und
homogene Verteilung beider Teilchenarten. Die Pfeile kennzeichnen die Dipol-

momente der verschiedenen Teilchen.

chung (2.75)] zwischen den beiden verschiedenen Teilchen. Dieses Modell einer HS Ma-
trix lasst sich um eine isotrope Attraktion zwischen Matrix- und Fluidteilchen in Form ei-
nes Lennard-Jones Potenzials uyj erweitern. Hierbei fithrt man einen Parameter y ein, der
die Relation zwischen dem Lennard-Jones Anteil im Stockmayerfluid und der Attraktion
zwischen Matrix- und Fluidteilchen angibt. Somit ergibt sich fiir dieses erweiterte Modell

das mf-Wechselwirkungspotenzial zu

wnelr) = y-uyy(r), r>o, 278)

0, r <o,

wobei uj(r) das Lennard-Jones Potenzial der ff-Wechselwirkungen aus Gleichung (2.73)

ist.

Wenn die Matrix hingegen aus dipolaren harten Kugeln besteht, dann ergibt sich die

mf-Wechselwirkung zu

U T, , , T >0,
up(12) = pD( Fm 1 H2) (2.79)

o0, r<ao,
wobei upp (7, pm 1, M2) sich analog zu Gleichung (2.74) und (2.77) ergibt.

Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 2.2 eine schematische Darstellung fiir das Sys-
tem aus DHS Matrix und Stockmayerfluid gegeben. Dargestellt ist die Hochtemperatur-
phase des Fluids, d.h. die homogene und isotrope Verteilung der Fluidteilchen (blau). Da
die Matrix aus einer isotropen Phase heraus ortsfest eingefroren wird findet man auch fiir
die Matrixteilchen (rot) keine Vorzugsrichtung sowohl beziiglich der Position als auch

der Orientierung der Matrixdipolmomente.
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2.3.4 Behandlung des anisotropen Dipolpotenzials

Da ein dipolares System mit den oben aufgefiihrten Wechselwirkungspotenzialen ne-
ben der reinen Abstandsabhédngigkeit auch eine Abhédngigkeit von der Orientierung der
Dipolmomente der Teilchen zueinander bzw. in Bezug auf den Verbindungsvektor zwi-
schen den zwei Teilchen besitzt, sind sowohl die RSOZ Gleichungen (2.62a)-(2.62e) als
auch die entsprechenden Abschlussbedingungen (2.69)-(2.71) [bzw. Gleichung (2.72a)]
multidimensional und einer unmittelbaren Losung nicht zugénglich. Ein Ansatz zur Lo-
sung dieser multidimensionalen Gleichungen besteht in der Entwicklung der Korrela-
tionsfunktionen in sphérische Invarianten[2, 98] in Kombination mit der Verwendung
von fouriertransformierten Korrelationsfunktionen. Im Abschnitt 2.4 wird diese Vorge-
hensweise dargestellt (unter der Annahme, dass die dipolaren Teilchen axialsymmetrisch
sind).

Eine weitere (allerdings nicht gleichwertige) Moglichkeit ist die Verwendung eines
effektiven Dipolpotenzials, in welchem winkelgemittelte dipolare Wechselwirkungen be-
nutzt werden. Dieses Modell wurde urspriinglich fiir Volumenmodelle entwickelt.[99]
Die Anwendung dieses Ansatzes auf die untersuchten quenched-annealed Systeme wird

im folgenden Abschnitt 2.3.5 vorgestellt.

2.3.5 Winkelgemitteltes Dipolpotenzial

In vielen molekularen Fluiden sind die Einfliisse der Dipolwechselwirkungen klein
gegeniiber anderen Effekten. So ist hdufig die Starke der Dipolwechselwirkungen klein
gegeniiber den tibrigen molekularen Wechselwirkungen (zum Beispiel elektrostatische
Wechselwirkungen).[97] Ein weiterer Fall sind Fluide bei hohen Temperaturen, so dass
die Energie der Dipolwechselwirkung deutlich kleiner als die thermische Energie kg7 ist.
Hier sind die dipolaren Wechselwirkungen nicht mehr in der Lage, die Molekiile kom-
plett auszurichten, so dass die Dipole der Teilchen nun mehr oder weniger frei rotieren
konnen.[97]

Mittelt man die dipolare Wechselwirkung zwischen zwei Teilchen tiber alle Winkel,
so gilt [dw; [we upp(12) = 0.[2] Nun kann ein nichtverschwindes, winkelgemittelte

Potenzial uf () folgendermafSen definiert werden[99]:

B (r 1 —Bupp (12
o Burm)  _ W/dwl/da&e Bupp(12) (2.80)

Durch den Boltzmannfaktor im Integral werden beim Mittelungsprozess die Konfigura-
tionen der Dipolmomente, die mit einer niedrigen Energie verbunden sind (vergleiche
Abbildung 2.1) und somit ein grofieres statistisches Gewicht haben, starker berticksich-

tigt.
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Das Stockmayerpotenzial aus Gleichung (2.73) setzt sich bei Verwendung eines win-

kelgemittelten ff-Dipolpotenzials u§’ wie folgt zusammen:
ugg(12) = uns(r) + uyy(r) +ug (r), (2.81)

mit dem winkelgemittelten Potenzial[99]

1 1
uf (r) = _Bln W/dwl/de e BupD(T:11,45) (2.82)

In Gleichung (2.82) kennzeichnet w; die Orientierung des Dipolmoments innerhalb eines
raumfesten Koordinatensystems. Per Definition kann das winkelgemittelte Potenzial als
r-abhdngige Freie Energie zweier Dipole aufgefasst werden. Die analytische Behandlung
[99] des rechten Ausdrucks in Gleichung (2.82) ergibt

1 1
ug (r) = —Bln i dz jo (fovl +3w2), (2.83)

wobei jo(y) = sinhy/y eine sphérische Besselfunktion nullter Ordnung ist und Zg =
Bu?[r?.

Das erhaltene Integral kann mittels Standardtechniken der Numerik (wie der Simpson

Integrationsmethode) ausgewertet werden.[100]

Uber den gesamten Bereich von r ist das winkelgemittelte Potenzial attraktiv. Durch
eine Entwicklung von Gleichung (2.83) nach Z¢ wird das asymptotische Verhalten erhal-
ten:[99]

ugf (r) > —=— =B 5=, T — . (2.84)
Aus Gleichung (2.84) ist ersichtlich, dass u{" kurzreichweitig ist. Fiir grofse Abstdande r
verhilt es sich wie das Lennard-Jones Potenzial. Der letzte Term in Gleichung (2.84), also

die asymptotische Form des winkelgemittelten Potenzials, ist auch als Keesom Potenzial
bekannt.[97]

In analoger Weise ldsst sich fiir ein durch eine DHS Matrix begrenztes Stockmayer-

fluid das mf-Wechselwirkungspotenzial winkelgemittelt ausdriicken:

umi(12) = uns(r) + upg(r), (2.85)
wobei u2v(r) die entsprechende Form des in Gleichung (2.83) beschriebenen Potenzials
ug’ () hat

1 1
ume(r) = _B In W/dw2/dw1 e*ﬁUDD(’I",Nl,ma”’Z)’ (2.86)

1
_ —%m / dz jo (me\/1+3$2), (2.87)
0
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mit Zy¢ = Bpumpr/r3. Durch die Integration tiber w; wird in der Ndherung (2.87) ein Mo-
dell impliziert, bei dem die Matrixdipolmomente frei rotieren konnen. Dies steht im Wi-
derspruch zu dem urspriinglichen Modell, in dem die Matrixdipolmomente (wie ihre
Positionen) festgefroren sind. Es werden aber nur Matrizen betrachtet, die im Mittel iiber
die verschiedenen Matrixkonfigurationen isotrop sind. Es stellt sich die Frage, ob die N&-
herung (2.87) gerechtfertig bleibt?

24 Losung der Integralgleichungen

Betrachtet man ein dipolares Fluid mit der vollen Winkelabhidngigkeit des Wechsel-
wirkungspotenzials, so ergeben sich die Besonderheiten im Phasenverhalten als auch die
Schwierigkeiten in der numerischen Behandlung aus eben dieser Winkelabhidngigkeit.
Ein Ansatz zur Bewiéltigung dieser numerischen Schwierigkeit ist es, die Korrelations-
funktionen, wie sie in den RSOZ Gleichungen (2.62a) bis (2.62e) verwendet werden, in

Rotationsinvarianten zu entwickeln.[2]

Diese Entwicklung der Korrelationsfunktion f-(12) = k., (12) bzw. ¢, (12) mit y =(mm,

mf,fm,ff,c,b) in rotationsinvariante Basissitze ist definiert durch[2]

£,(12) = Y e (@i wy, wa, wy), (2.88)
11151

wobei w; und wy die Orientierung des entsprechenden Teilchens, w, die Orientierung des
Verbindungsvektors zwischen Teilchen 1 und 2 beinhaltet. Wahrend die Entwicklungs-
koeffizienten ffyll?l(r) rein abstandsabhdngig sind, wird die gesamte Winkelabhédngigkeit
durch die spharischen Invarianten ®/1/2! erfasst. Diese sind durch[2]

4
= Z C(lllgl,mlmgm)
VL +1)Q2+1) 5

XYZlml (wl)yizmz (WQ)Y'l:n(w'!')v (289)

(I)lllgl

gegeben, wobei C(l1l3l, m;mam) Clebsch-Gordan Koeffizienten sind, und Y}, (w) die Ku-
gelflichenfunktionen der Orientierung der Dipolmomente und des Verbindungsvektors

bezeichnet. Alle Winkel beziehen sich auf ein raumfestes Koordinatensystem.®

Aus der Symmetrie des Dipolpotenzials (in der homogenen und isotropen Phase) er-
geben sich verschiedene Symmetrierelationen zwischen den Korrelationsfunktionen. So
reduziert sich die Expansion der verschiedenen Korrelationsfunktionen auf solche Terme
mit geraden (I + l2) (Invarianz gegentiber den gleichzeitigen Vertausch des Vorzeichens
der Dipolmomente) und geraden [/ (Invarianz gegentiber der Transformation r — —r).

Die Austauschsymmetrie bedingt zudem

Hem(™) = Jiog (). (2.90)

®engl.: space-fixed frame
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Diese Symmetrierelation gilt auch fiir die Korrelationsfunktionen der HS Matrix fmm(r).

Besteht die Matrix aus dipolaren harten Kugeln, so gilt fiir die mf-Korrelationen fol-

gende Vertauschungssymmetrie:
fltry = f2r). (2.91)

Fiir die HS Matrix sind die Koeffizienten der mf-Korrelationsfunktionen durch nur
einen /; (¢ = 1,2) Wert ungleich Null charakterisiert. Im Hinblick auf die Erhaltung der

Symmetrie bei Vertauschung der Teilchen findet man

flry = ). (2.92)

Durch die Invarianz gegeniiber der Inversion der Verbindungsvektors findet man zudem

fem(r) = > fim(r)@", (2.93a)
!

fai(r) = ) (@™, (2.93b)
!

mit [ gerade.

Wendet man die Entwicklung (2.88) fiir den Bereich innerhalb des Kerns, d.h. auf
Gleichung (2.63a) an, so findet man fiir ¢y (12)

cglf’fflf)(T) = —01,,000,,00,0V4T n;ifflf)( ), r < o. (2.94)

Die (R)HNC Abschlussbedingungen fiir cfp)(12) [Gleichungen (2.70) und (2.71)]
konnen durch die Differenzierung nach einer der unabhédngigen Variablen erhalten wer-
den.[94, 101] Wahlt man den Teilchenabstand r als diese Variable, so erhilt man[94]

cy(r) = ¢y(12) - /°° dr'h(12)
38, (77(12) + ¢4(12)), (2.95)

mit v = (mff,b), pmesn = —Bumesn + Bgf(ff) (r) und ¢, = 0. Die Kombination der Glei-
chung (2.95) mit der Entwicklung (2.88) ergibt

l1l2l _ lll
40 = A=Y T 0
ll ll ll lllllllll

AN R TN vy,
X/T a8 ) L (0 1 BT 0) e

wobei der Faktor Q von allen neun /-Indizes abhédngt. Die explizite Form von Q kann in

[2] gefunden werden.
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Die RSOZ Gleichungen (2.62a)-(2.62e) konnen durch die Einfithrung von Fourier-
transformierten f~7(k, w1 ,ws) der Korrelationsfunktionen vereinfachen werden. Es gilt da-

bei zunichst

Fylk,wi,wy) = /df'eik'rf(f',wl,w)- (2.97)

Die Verwendung der sogenannten k-frame Entwicklung nutzt aus, dass im isotropen Sys-
tem sowohl im Ortsraum als auch im Fourierraum keine Richtung ausgezeichnet ist. Es
geht somit keine Information verloren, wenn der Wellenvektor k zur polaren Achse er-

klart wird.® Die k-frame Entwicklung gibt:

f’Y(kawawQ ZZ l1l2 \Ijlllz w17w2) (298)
lils X
mit
47
Tt = Vi (1) Vi, - () (2.99)

V(20 +1)(20 + 1)

und |x| < min(ly,l2). Die Dipolorientierungen w} und wj beziehen sich nun auf den Wel-
lenvektor k, was durch den Apostroph gekennzeichnet wird. Auch hier beziehen sich
alle Winkel auf ein raumfestes Koordinatensystem. Die Koeffizienten des k-frame aus
Gleichung (2.98) sind Linearkombinaten der Hankeltransformierten ffrllﬂ(k:) der Koef-

fizienten des ortsfesten Systems aus Gleichung (2.88)[2]:

l1+lz
- 21 1
Hak) = S 4T Cllidalx, —x,0) fUER), (2.100)

I=|li—12|

bzw. fiir die Riicktransformation

£l flalal
ek Z,/% — Cllalal X =x: 00 (5 (), (2:101)

wieder mit |x| < min(l1l2).

Die Koeffizienten des k-frame haben die Eigenschaften[13, 2]

o (k) = Jhg, (k) (2.102)
Flils Flal
fxl,ff(c,b,mm) (k) = fxz,f%(c,b,mm) (k) : (2'103)

Diese Relation gilt auch fiir die mf-Korrelationfunktionen, sofern die Matrix aus (reinen)
harten Kugeln konstituiert ist. Fiir die Wechselwirkungen zwischen (polaren) Matrix-
und Fluidteilchen gilt

Fon®) = Flm®)- (2.104)

SFormal geschieht dies durch: Y}, (wx) — V21 + 1/v478m,0.
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In Analogie zum Stockmayerfluid im Volumen[14] wird angenommen, dass die RSOZ
Gleichungen (2.62a) bis (2.62¢) durch die Einfiihrung von Matrizen ’FV'XH, deren Elemente
durch

F — 1 Flla
[FX"’(k)]m VL) + 1) (k) (2.105)

definiert sind, in eine kompaktere Schreibweise tiberfithrt werden konnen:

Hx,mm(k) = Cx,mm(k)

+pm (—1)X Cymm (k) Hymm (k), (2.106a)
Hymi(k) = Cymi(k)+ o (<1} Crmm (B) Hyy e (k)
+p (=1)X Cyme(k) Hy (k) (2.106b)
H, (k) = X,ff<k)+pm< 1)X Cyfin (k) H e (k)
+p (~1)XCy s5(k) H,y (k)
—p (—~1)XCy (k) Hy (k) (2.106¢)

Hy (k) = Cyp(k)+pm(— )chfm( )H (k)

+p (~1)XCy (k) Hy o (k) + p (~1)XCy (k) H 1)

—2p (=1)XCyy 1 (k) Hy o (K), (2.106d)
Hye(k) = Cyelk) + p(~1)X Cye(k) Hy (k). (2.106€)

Es sei noch angemerkt, dass im Fall einer HS Matrix die mf-Korrelationen durch einem
Koeffizienten I; = 0 sowie y = 0 beschrieben werden, so dass die Matrix H. \,fm (k) in den

Vektor ﬂm(mf)(k) mit den Elementen

[ Fomm (8], = mf’z?n?i;g( ) (2.107)

mit /;=gerade, {ibergeht. Der Vorteil dieser Darstellung liegt darin, dass die RSOZ Glei-
chungen beziiglich des Index x entkoppeln.

24.1 Numerische Losung der Integralgleichungen

Wie erfolgt nun die numerische Losung der RSOZ Gleichungen fiir die oben gezeigte

Entwicklung?

Fiir die Entwicklung der Korrelationsfunktionen in Rotationsinvarianten [raumfestes
Koordinatensystem, Gleichung (2.88)] wird eine Kombination an Koeffizienten (1, l2, ) max
= (224) ausgewdhlt, oberhalb derer die Entwicklung abgebrochen wird. Fiir diese Kom-
bination der Koeffizienten konnte gezeigt werden, dass im Volumenmodell eine gute
Ubereinstimmung zwischen Simulationsdaten und Integralgleichungsmethoden in Kom-
bination mit der RHNC Abschlussbedingung vorliegt.[14]
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Tabelle 2.1: Mogliche Kombinationen der Indizes, die sich fiir eine Ent-
wicklung in Rotationsinvarinaten des raumfesten Koordinatensystems bis
(11,12, )max = (224) ergeben (linke Seite). Rechte Seite: mogliche Kombinaten
der Indizes (I1l2, x) im k-frame mit x > 0.

Durch die Entwicklung bis (I1,l2,{)max = (224) ergeben sich fiir die RHNC Ab-
schlussbedingung acht Koeffizienten pro Korrelationsfunktion (raumfeste Entwicklung).
Die entsprechenden Indizes (l1,l2,1) sind in der Tabelle 2.1 aufgefiihrt. Aufgrund der
Symmetrierelationen ergibt sich, dass die Kombination (022) der Kombination (202) ent-

spricht und deshalb sieben verschiedene Koeffizienten vorliegen.

Fiir die MSA Abschlussbedingung reduziert sich die Anzahl der Indizes auf drei:
(I1,12,1) = (000), (110), (112). Dies ergibt sich auf Grund der Linearitdt des Wechselwir-
kungspotenzials [siehe Gleichung (2.72a)], welche in Kombination mit einer Entkoppeln
der RSOZ Gleichungen beziiglich der Indizes mit geraden und ungeraden /; bedingt, dass

alle Koeffizienten mit [; = 2 verschwinden.

Fiir die Wahl (13,12, )max = (224) sind im k-frame eigentlich elf Koeffizienten gege-
ben, doch aufgrund der Relation (2.102) werden in Tabelle 2.1 nur die acht Kombinatio-
nen fiir (I1l2, x) mit x > 0 aufgefiihrt. Hierbei gilt es zu beachten, dass aufgrund von
Gleichung (2.103) bzw. (2.104) die Kombinationen (020) und (200) gleich sind.

Die RSOZ Gleichungen konnen nun, da die Anzahl der benétigten Koeffizienten fest-
steht, iterativ fiir eine feste Temperatur und gegebene Dichte gelost werden. Hier wird
ausgenutzt, dass die mm-Korrelation [Gleichung (2.62a)] von den tibrigen RSOZ Glei-
chungen unabhidngig sind. Deshalb werden sie zuvor separat berechnet und anschlie-
end in der Iterationroutine als , Eingabeparameter” verwendet. Die numerische Losung
folgt einem Iterationszyklus, wie er auch von Klapp[14] verwendet wird. Die Besonder-
heit dieses Ansatzes gegeniiber einem konventionellen Iterationszyklus[94, 101] ist die
Implementierung eines von Ng[102] vorgeschlagenen Schemas, in dem zur Beschleuni-

gung des Verfahrens die Eingangsfunktion cj,(r) aus Eingangs- und Ausgangsfunktion
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cout(r) der vorherigen und vorvorherigen Iterationsschleife linear extrapoliert wird. Dies
hat zur Folge, dass eine (fiir das Volumenmodell) um den Faktor 10 geringere Zahl an

Iterationen notwendig wird.[13]

Die rdumlichen Korrelationsfunktionen werden auf einem Gitter aus 1024 Punkten

mit einem Gitterabstand von 0.020 bestimmt.

Aus numerischen Griinden[103] ist es niitzlich, die Relation E’Xﬁ(k) = H, (k) —
éxﬁ(k) auf die Gleichungen (2.106b) bis (2.106e) anzuwenden:

Ex,mf(k) = (_1)X (pmﬁx,mm(k)éx,mf(k)éx,mf(k)éx,c(k))

(i-p(-1¥Eeb) (21082)
Buah) = (DX (pm (—1)X Hymi(k)Coomilk) + (k) Co ()

+pﬁx,€(k)éx,b(k)) (i —p(—1)X éx,c(k)) - (2.108b)
Ego(k) = (=" (pm (~1)X Hymi(k) Cymi(k) + pCp(k)Crc (k)

B (B)Cyp(R)) (1= p (-1 Cuelh)) (21080)
Eyo(k) = (=1)%pClc(k)Cy(k) (i —p(=1) 5X,c(k)) o (2.108d)

wobei 1 die Einheitsmatrix ist. Hierbei gilt es zu beachten, dass aufgrund der Aufspal-
tung hy,(12) = hg(12)—he(12) die ausfiihrliche Berechnung von hy,(12) [Gleichung (2.108c¢)]
nicht notwendig ist. Die Korrelationen H v,mm (k) werden, wie oben dargestellt, separat
berechnet und gehen nur als ,Eingabeparameter” ein. Nach der Berechnung von E‘X,C(k)
und Ex,mf(k) konnen die Terme H. ,mf(k) und H v,c(k) in Gleichung (2.108b) zur Berech-
nung von 6X,ff(k) durch die Relation H. v,mf() (k) = Ex,mf(c)(k) - 5X7mf(c)(k) erhalten wer-

den.

Der Iterationszyklus stellt sich dann wie folgt dar [ﬁgifflf 9 (k) bzw. ﬁglffflf 9 (k) sind die
Elemente der Matrix Ex’mf(fflc)(k) bzw. ﬁx,mf(fflc)(k)]:
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2.5 Interpretation der wichtigsten Fluktuationen

Betrachtet man ein Fluid im Volumen, so ist der Kondensationsiibergang mit einer
Divergenz der homogenen Dichtefluktuationen (der Kompressibilitdt) verkniipft.[1] Be-
sitzt nun das Fluid neben sphérischen (Lennard-Jones-) Wechselwirkungen auch die ani-
sotropen Wechselwirkungen eines Dipolpotenzials (d.h. der Fokus liegt auf einem Stock-
mayerfluid), so konnen zuséatzlich auch noch Orientierungsfluktuationen auftreten. Das
Stockmayerfluid besitzt somit, verglichen mit einem reinen Lennard-Jones Fluid, eine er-
hohte Anzahl an Freiheitsgraden.[9, 14]

An den Stabilitdtsgrenzen der homogenen und isotropen Phase des Stockmayerfluids
werden verschiedene Fluktuationen instabil. Mit Kenntnis der Art der Instabilitat lasst
sich auf die Natur des auftretenden Phasentibergangs schliefien. Wie konnen diese Insta-
bilitdten identifiziert werden? Im Rahmen der Integralgleichungsmethode hat sich hier-
zu die von Chen et al. vorgeschlagene Stabilitdtsanalyse[104, 105] bei der Untersuchung
dipolarer Fluide im Volumen als leistungsfahig erwiesen.[14, 106] Die Idee der Stabili-
tatsanalyse ist die Untersuchung wellenzahlabhédngiger Eigenwerte bzw. dazu inverser
Fluktuationen.[13, 104, 105]

Erfahrt das (Stockmayer-) Fluid eine Begrenzung durch eine ungeordnete Matrix,
so ergeben sich neben den thermischen Fluktuationen (wie zum Beispiel die Divergenz
der isothermen Kompressibilitét) fiir eine gegebene Matrixkonfiguration auch Fluktua-
tionen, die durch die Matrix hervorgerufen werden. Letztere werden im Folgenden als

Unordnungsfluktuationen bezeichnet.

Autbauend auf den Erfahrungen fiir das Stockmayerfluid im Volumen, werden hier

nur die wichtigsten Fluktuationen der begrenzten Fluids betrachtet.
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Die thermischen, raumlichen Fluktuationen einer Grofse um ihren Mittelwert herum
konnen mittels der Funktion G erfasst werden. Fiir ein quenched-annealed System nimmt
die Funktion G folgende Form an[69]

G(0,0) = [( DGR @,-)>{R}
(|

_ [< Z CE ®i)>{R}< Z 5O — ej)>ﬂd}] (2.109)

wobei §(0 — 0;) = d(r — r;) 0(w — w;).

Unter Verwendung der Definitionen von hg(7, w,w’) [Gleichung (2.42)], h.(7, w,w")
[Gleichung (2.45)] und hy, (7, w, ') [Gleichung (2.46)] folgt:

G(0,0) = Lir)iw—u)+ (ﬁ)2 (hit(F, 0, ) — (7, w,0)),  (2.110)
= L@ - o) + (ﬁ)z he(7,w, ), 2.111)

wobei 7 =7r — 7.

2.5.1 Thermische Fluktuationen der Teilchenanzahl

Die Fluktuationen der Teilchenanzahl werden durch die (reduzierte) isotherme Kom-

pressibilitat (x1) erfasst, welche fiir ein quenched-annealed System durch[69]:

o ey — Ny
GXT = (V0] (2.112)

definiert ist. Unter Verwendung von

(V)] = / drdw [(Za(e - 0))(my) (2.113a)
Vo, (2.113b)

sowie

[(N?) — (Np)?] = /drdw/dr'dw' [< ZZ&(@ —0;) 60 — @J_)>{R}]
_ [< DI @i)>{R}< >0 - ej)>{R}] : (2.114a)

= /d’rdw/dr'dw' G(r,w,r',u) (2.114b)



44 2. Theorie

lasst sich die isotherme Kompressibilitat mit Hilfe der Gleichung (2.111) schliefslich durch

P 1 I, 1o
= = — 2.11
ﬂXT Vp/drdwdr dw' G(r,w,r",w') (2.115a)
P 5000
1+ ——=h 0 2.115b
Var € © ( )
= [1-pe%0)] " (2.115¢)

ausdriicken. Die letzte Gleichung folgt aus Gleichung (2.101) und der RSOZ Gleichung
(2.106€). Hierbei wird die Tatsache ausgenutzt, dass die Matrizen H. v=0,c(0) und CN'X:O,C(O)
diagonal sind, da die Aufierdiagonalelemente fiir £ — 0 aufgrund der Eigenschaften der

Hankeltransformation verschwinden.

2.5.2 Thermische Fluktuationen des Gesamtdipolmoments

Durch die dielektrische Konstante e werden Fluktuationen des Gesamtdipolmoments
M = ), p; (und somit die Fahigkeit des Fluids, auf ein externes Feld zu reagieren)
erfasst. Fiir eine isotrope Phase des adsorbierten Fluids erwartet man, dass der Unord-
nungsmittelwert verschwindet, d.h. [(M) { R}] = 0. Zugleich ist es aber moglich, dass der
thermische Mittelwert innerhalb einer Konfiguration nicht verschwindet: (M) g} # 0.
Fiir ein ungeordnetes System ist die dielektrische Konstante durch

(e—1)(2¢+1)  4mppB
9¢ 9N

(M- M)gy — (M)gy - (M)(r)] (2.116)

definiert[107], wobei M = [drdw Y,6(0 — ©;)pu(w) gilt. Der Vergleich mit den Glei-
chungen (2.109) und (2.111) fithrt zu

w = %/dr dw dw' p(wy) - plws) G(r,wr,ws) (2.117a)
= TN (L) [ drdodr'as ntrn s o) - )
+ﬁ/d’“dw M(w)-u(w)] : (2.117b)

4 2
= ;TJ'\OT? [(ﬁ) V/dFdwdw’ he(F,w,w") p(w) - p(w')

Fiir die Entwicklung in Invarianten gilt allgemein h?lQl(T) = % Jdw [dw'
hy(r,w,w’) mit v =mm,mf ff,c und b.[2] Fiir die Untersuchung der thermischen Fluk-
tuationen des Dipolmoments werden die Koeffizienten I; = Il = 1,/ = 0 und v =c

benotigt:[2]

2
KOGy = %/dw /dw’ he(,w, ') @10, (2.118)
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mit

1

o0 —  _ 1%791 (cos(w,w")), (2.119a)
.. ..
= “\V1ar —— (W) (W), (2.119b)

wobei P; ein Legendre-Polynom ist.[2] Eingesetzt in Gleichung (2.117c) ergibt sich schlief3-
lich

(e=D@e+1) _ Anppy’ (47T /d‘ he'(r) p? (—x/ﬂ)+1). (2.120)

9e 9
Mit hl10(0) = 4 [°drr? Kl10(r) = [dF h1*(r) findet man fiir die dielektrischen Kon-
stante schlieflich:
(e —1)(2¢+1) 4rBpp’ [ 7110 ]
= 1-— ho(0)] . 2121
9e¢ 9 3\/127r ©) ( )

An dieser Stelle sei auch noch die explizite Form von hl1%(r) gegeben, da sie spiter

(Kapitel 3) wichtig zur Interpretation der gefundenen Beobachtungen ist:

h(r) = —3@% ( [< Z 25(7' —7;)d(r' — Tj)ﬂ(wi)ﬂ(wj)>{R}]
(N
[< Z(S r — 1) fu(w; >{R}< Zé r - r])ﬂ(wj)>{R}]) . (2122)

Gleichung 2.122 kann auch als ,Messvorschrift” zur Berechnung von A}'9(r) in Compu-

tersimulationen dienen.

Basierend auf Gleichung (2.121) und unter Verwendung der Gleichung (2.101) sowie
der RSOZ Gleichung (2.106e) ist es moglich, die dielektrische Konstante auch mittels der
direkten Korrelationsfunktion ausdriicken (siehe auch die entsprechende Herleitung fiir
das Volumenmodell [14]):

1-p/3 & (0)

i KA\ (2.123)
1+ p/3 &(0)

Beide Beschreibungen der dielektrischen Konstante des adsorbierten Stockmayer-
fluids [Gleichungen (2.121) und (2.123)] sind formal sowohl fiir polare als auch fiir nicht
polare Matrizen giiltig. Allerdings ist im letztgenannten Fall einer nicht polaren Matrix
der Anteil der connected Korrelationsfunktion, der die dielektrische Konstante bestimmt,
gleich dem entsprechenden Anteil der ff-Korrelationsfunktion, wiahrend im Fall einer po-
laren Matrix der entsprechende Anteil der blocked Korrelationsfunktion ungleich Null ist
(vergleiche Abschnitt 2.5.4).
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2.5.3 Thermische Fluktuationen der Dipolachsen

Das Ausmafs, in dem sich die Dipolachsen lokal ausrichten kann, durch die Suszepti-
bilitat X(Q) beschrieben werden.[14, 107] X(Q) ist durch matrixgemittelte, thermische Fluk-
tuationen des Gesamtquadrupoltensors Q =, Q; definiert. Hierbei beschreibt

Q = (3 fh; — 1) (2.124)

N | —

die Orientierung der individuellen Dipolachsen im raumfesten Koordinatensystem. Die

kartesischen Komponenten von Q; sind durch

3. . 1
Qi) = 3 Pijehtiy = 50k (2.125)
gegeben, d.h. Q; ist ein symmetrischer Tensor. Wie beim Gesamtdipoloment erwartet
man fiir die isotrope Phase des quenched-annealed Systems, dass der Unordnungsmittel-
wert iiber die thermischen Fluktuationen des Gesamtquadrupoltensors verschwindet,
h. [(3; Qi)g R}] = 0. Zugleich kann es aber sein, dass fiir der thermische Mittelwert

(22; Qi){Rry in bestimmten Konfigurationen nicht verschwindet.

Die Suszeptibilitat X(Q) ist durch (Sp=Spur)
= Nf 3 Z Z {Sp Qi Qj)(ry — SP(Qi)(r) (Q))(r)] (2.126)

definiert. Um x(?) durch die Korrelationsfunktionen auszudriicken, werden die zwei fol-

genden Relationen verwendet:
Z Qi
i
Sp Z Z QQ;, = /drdw dr’dw’z Z&(r — )W — w;)
i

i gt
x8(r' —r;)6(w' — w;)Sp Q(w)Q(w'). (2.127b)

/drdw Z 0(r —ry)d(w — w) Qw), (2.127a)

Gleichung (2.126) nimmt somit die Form

Y& = Nf 3 /drdwdr'dw G(r,w,r,w') Sp Q(w)Q(w") (2.128)

an. Hierbei gilt, dass Sp Q; Q; = 3/2 Pa(cosy) = v20m &?*(w;, w;), wobei v der Win-
kel zwischen den Dipolausrichtungen ist, und dass P, ein Legendre-Polynom ist.[2] Die

Entwicklung in sphérische Invarianten ergibt schliefilich

1 2 2
Y2 = == ((ﬁ) V/dFdwdw' he (7, w, w') V20T ®*° (w;, wj)

N¢ 3 47
+,OV%) (2.129a)
= 1+ L2 _p20(), (2.129b)

5v20m ©



2.5. Interpretation der wichtigsten Fluktuationen 47

wobei h220(0) = 4m Jo° drr? B2 (r). Die letzte Zeile lasst sich auch via der direkten Kor-
relationsfunktion ausdriicken. Hierbei gilt fiir die Relation zwischen raumfesten und k-
frame Koeffizienten die Beziehung 1/(5v/207) h220(0) = 1/5 h?3(0). Durch die RSOZ Glei-
chung (2.62e) gilt zudem 1 + p/5 h?3(0) = 1/ (1 — p/5 €23(0)), so dass man schlieflich
X = [1-2a0)] (2.130)

erhalt.

In allen Ausdriicken fiir die thermischen Fluktuationen (2.115b), (2.121) und (2.129b)
ist die GroBe A%0(0) = 4x [° drr?h(r) (I = 0,1,2) enthalten. Eine Divergenz der ther-
mischen Fluktuationen impliziert somit die Entwicklung eines langreichweitigen Anteils

der entsprechenden Korrelationfunktion im Ortsraum.

2.5.4 Matrixinduzierte Fluktuationen

Matrixinduzierte Fluktuationen werden durch die blocked Korrelationsfunktion er-
fasst. Die Kombination aus Gleichung (2.46) und (2.111) ergibt folgende statistische Defi-

nition fiir das homogene und isotrope System[69]

(ﬁ)th(T,W,wl) — |:<Z(5(®®i)>{R}<Z(S(®I®j)>{R}

— (ﬁ)Q, (2.131)

Bei der Entwicklung der Gleichung (2.131) in sphérische Invarianten ist zu unter-
scheiden, ob eine HS Matrix oder eine DHS Matrix vorliegt. Untersucht man den Einfluss
des DHS Matrix, so ergibt sich, analog zu Gleichung (2.118), h}'%(r) zu:

hy'(r) = —%\/% / dw / dw' hy(F, w,w") fi(w) (). (2.132)

Mit Gleichung (2.131) und der Uberlegung, dass im isotropen Fall [ dw fi(w) [ dw f1(w) =
0 gilt

hO(r) = —3@% [</dw Za(e) —9,-);1(w)>

< / ZICE @j)p(w’)>] . (2.133)

Mit [ dz 6(z — a) f(z) = f(a) folgt schlieBlich

W) = —3v12r % [( Z 10 (r — ri)>< XJ: o 0(r' - rj)>] . (2134)
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Hieraus folgt, dass h}'*(r) Korrelationen zwischen lokalen Fluiddipolmonenten M (r) =

(Y, id(r — 7)), welche durch die Dipolfelder der Matrixteilchen induziert werden,
misst. Zu beachten ist dabei, dass diese (lokalen) Dipolmomente nur innerhalb einer spe-
ziellen Matrixkonfiguration existieren. Die Unordnungsmittelung [M ()] muss Null sein
im global isotropen Zustand. Fiir das absorbierte Fluid werden die Grofie und Reichwei-

(1)

te der Korrelationen zwischen diesen induzierten Dipolmomente durch die Grofe o

gemessen:
o _ 1
oy’ = E[(M){R}-<M){R}] (2.135a)
P 7110
= — hi19(0), 2.135b
sviar o ) (2:1350)

wobei ;Llljlo(()) = 4r [ drr?hp O (r).

Betrachtet man eine HS Matrix, so erwartet man, obwohl das mf-Wechselwirkungs-
potenzial selbst rein repulsiv ist, dass die blocked Korrelationsfunktion aufgrund der Auf-
spaltung hy,(12) = hg(12) — ho(12) auch eine Winkelabhéngigkeit besitzt. Als Folge tre-
ten matrixinduzierter Orientierungsfluktuationen auf. Aus den Gleichungen (2.106¢) und
(2.106e) lasst sich ableiten, dass die mf-Koeffizienten (mit y = 0 und einem geraden Wert
fir I;, der ungleich Null ist) blocked Koeffizienten hél’lxz (k) mit x = 0 und geraden (l1l2)
erzeugen. Die anderen Koeffizienten mit y # 0 und ungeraden (I1/5) entkoppeln und sie
sind daher nur dann ungleich Null, wenn die entsprechenden c},-Koeffizienten ebenfalls
ungleich Null sind. Doch dies im fiir die gegebene HS Matrix nicht der Fall. Ubertragt
man diese Uberlegungen auf den Ortsraum, so findet man, dass die Orientierungsabhan-
gigkeit von hy(r, w,w’) durch die Koeffizienten h22(r), h)??(r) und h2%(r) (I = 0,2,4)

gegeben ist.”

Betrachtet man die Koeffizienten (l1l5l) = (220), so ergibt sich fiir A??°(r) unter Ver-

wendung der Gleichung (2.131) mit der entsprechenden Entwicklung in Invarianten:

W2 (r) = <%)3/2§ [Sp<z5(r —ri)Qi><Zé(r' —rj)Q,-> . (2.136)
i J

Durch h%QO(r) werden nun (thermische gemittelte) Korrelationen zwischen den lokalen
Tensoren Q(r) = (3, 6(r — r;)Q;) gemessen, wobei wiederum fiir den global isotropen
Zustand [Q(r)] = 0 gilt. Das Erscheinen von Q(r) mit Werten ungleich Null innerhalb
einer speziellen Matrixkonfiguration kann als Konsequenz der anisotropen Natur des
Dipolpotenzials (mit der Bevorzugung der , Kopf-Schwanz” Konfiguration) verstanden
werden. Cluster von eingefrorenen HS Matrixteilchen konnen lokal eine Achse ausbil-

den, an der sich dann benachbarte dipolare (Fluid-) Teilchen ausrichten konnen, d.h. eine

"Der rein repulsive und nicht winkelabhingige Einfluss wird durch den Koeffizienten h3%(r) erfasst.

Dieser wird aber nicht weitergehend betrachtet.
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parallele oder antiparallele Anordnung annehmen. Dariiber hinaus wird eine, an einer

bestimmten Position bevorzugte Achse, die Ausrichtung weiterer Dipolachsen beeinflus-

sen. Die Grofie a((f) misst die Grofle und Reichweite dieser Korrelationen:

O i g [sp < Z Qi> <2]: Qj>] (2.137a)
P

= h¥2%(0), 2.137b

wobei h220(0) = 4r [° drr2h220(r).

2.6 Chemisches Potenzial des adsorbierten Fluids

Das (reduzierte) chemische Potenzial eines quenched-annealed Systems ldsst sich fol-

gendermafien aufteilen:

/Bﬂchern = B/I’Chem + BMchem Hs A/Bllchem’ (2'138)

mit fpid hem = In 7= als Anteil des Idealen Gases (wobei Beitrage der thermischen de Bro-
glie Wellenlénge vernachldssigt werden), Bud) em,Hs 15t der Wechselwirkungsbeitrag eines
HS Referenzsystems. Dieser Wechselwirkungsbeitrag eines HS Referenzsystems ist durch
numerische Integration der entsprechenden Kompressibilitatsgleichung[69, 108] zugang-
lich:

,Blj'gﬁem,HS(p) = 5M§ﬁem,Hs(P =0) - /0 dp’ Hs(k = 0; ). (2.139)

Hierbei ist die Integrationskonstante gleich dem Carnahan-Starling Ausdruck fiir den
Wechselwirkungsbeitrag des chemischen Potenzials harter Kugeln[109] bei einer Packungs-
dichte von ny, = (7/6)pmo?, d.h.

8Mm — 9m? + 31m>
BHGemps(p = 0) = —mm o Tn (2.140)
( Tm)

ABug.., beinhaltet die Betrdge sowohl von Fluid-Fluid als auch von Matrix-Fluid Wechsel-

wirkungen. Basierend auf der Relation[69] S chem = limy,—0 Busr chem Kann ABuss  evalu-
iert werden, indem zundchst der entsprechende Beitrag zum chemischen Potenzial S zep
einer replica Komponente (( = 1,...,n) im replizierten System betrachtet und anschlie-
flend die Grenzwertbetrachtung n — 0 durchgefiihrt wird. Geméafs Chen et al.[110] ergibt
sich der RHNC Ausdruck fiir den Wechselwirkungsbeitrag des chemischen Potenzials

(ohne den Referenzanteil) der Komponente ¢ zu:

Pa
A’B'U'C,Cth = Z (47_‘_)2 /d'rdwldWQ Fag

[e%

PaPB
_za:zﬁ: (ar)? /drdwldWQ Dp¢, (2.141)
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wobei ), und )4 die Summen {iber alle Komponenten der Mischung sind. Die Funk-

tionen Fyc und D,g¢ sind definiert als

1 2
Fog = 5 ((ha O — (hglg) — hocCa¢ + hi? };}g) (2.142a)
—Cq¢ t+ cI(;ICS,
aBHS
Dap¢ = (haﬂ —h ,5) —ap‘zﬂ : (2.142b)

Die Anwendung von Gleichung (2.141) auf das quenched-annealed System liefert nun
AP He, ch tiir eine Kopie eines Fluidteilchens innerhalb des repliziertem Systems (ver-
gleiche Abschnitt 2.2.1). Unter der Annahme, dass keine replica-Symmetriebrechung auf-

tritt, erhalt man schliefslich fiir den gesamten Ausdruck von Afpu Exc’;efm:

ABHE thom = (szTm)2 / drderdis P
(4Z)2 /drdwldwz Fy
+(n — 1)(4;).)2 /drdwlde Fo
5 (22 [ drdundan (2 —hHS)%
2 \dr 12 P = mm ) 0,

HS
pmp _ pus) 9B
s / drdw, dws (hmf hmf> o
1 rp ns\ OB
—5n ( 47T) / drrduw duws (hff—hff ) o

2 8BHS
“n(n —1) (ﬁ) / drduwr dws (hb—hgls) a; . (2143)

Im Grenzwert n —0 (fiir den gilt hyym — RIS = 0) fallen die letzten drei Terme weg.
ex,rep

Schliefilich geht im Grenzwert ASu ¢ chem in ABud.,, tber:

1
BbhSan = 77 [ drdordon(pmFu + pFi— pF). (2144)
mit
1
Fnt = 5 ((h’mf)2 — hmCmt — (hg?)Q - hrl;{%CrI;Il%) — Cmf t CII;IE’ (2.145)
1
Fy = 5((hff)2 — hegegs — (hi°)” — hif>cf ) — i+ i (2.146)

Zur Definition von F;, wird ausgenutzt, dass blocked Korrelationen in der reinen HNC

Abschlussbedingung berechnet werden, womit fiir Fy, folgt [Gleichung (2.71)]:

R, = % ((hb)2 _ hbcb) . (2.147)
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Eine numerisch Behandlung des Ausdrucks fiir ABug: ergibt sich aus der Entwick-
lung aller Korrelationsfunktionen in sphéarische Invarianten. Unter Benutzung des Parse-
val Theorems® wird der Integrand vom Ortsraum in den k-frame transferiert. Man erhalt

schliefdlich

1 —

ABlgem = m/ooodklg {szsp [ﬁmf(k) (Hmf(k)
X
= Goilh))] - pm [(iﬂm)f - ﬁﬁ?(k)éﬁ?(k)]
+PZSP[ otk ( .tk x,ff )]
X[ < )
X
o | (H) - S ]}
~p (a0 - cz%)) — o (#%s0) — EFO),  @148)

wobei Sp[- -] die Spur der Matrizen (bzw, des Produkts selbiger) aus den Gleichun-
gen (2.106a) bis (2.106e) ist und &°, 4(0) = &0 (0)/Vam = Var [7° drr*cd(dy (r). Be-
steht die Matrix aus nichtpolaren harten Kugeln, dann geht der erste Integrand in Glei-
chung (2.148) in den Vektor h(k) iiber [Gleichung (2.107)].

$Parseval Theorem: [ dr f(r)g(r) = @y J dk Ff(k)g(k).
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3. Ergebnisse (unregelmifdige Begrenzung)

Im Folgenden wird ein Stockmayerfluid in Anwesenheit einer unregelméfiige, raumli-
chen Begrenzung betrachtet. Dies ist einer experimentellen Situation, in der ein moleku-

lares, polares Fluid in einer Silica-Matrix adsorbiert ist, nachempfunden.

Bereits fiir einfache molekulare Fluide wie Helium oder Stickstoff, die in einer Silica-
Matrix adsorbiert sind, wird experimentell eine interessante Verschiebung des kritischen
Punkts des Kondensationsiibergangs zu kleineren Temperaturen relativ zum Fluid im Vo-
lumen gefunden.[48, 49, 111] Diese Absenkung der kritischen Temperatur geht einher mit
einer Verschiebung der kritischen Dichte hin zu grofseren Werten sowie einer Einengung
der gesamten Koexistenzkurve.[48, 49, 111] Neben den einfachen molekularen Fluiden
sind komplexere Wechselwirkungen, wie sie insbesondere durch die in der Natur haufig

vorkommenden dipolaren Wechselwirkungen erzeugt werden, von Interesse.

Bereits fiir ein dipolares Fluid im Volumen findet man ein umfangreiches Phasen-
verhalten. Wie wird nun das Verhalten eines dipolaren Fluids (welches in dieser Arbeit
als Stockmayerfluid modelliert wird) nun durch eine unregelmafiige Begrenzung beein-
flusst? Zur Beantwortung dieser Frage werden die RSOZ Gleichungen (2.62a) bis (2.62e)
in Kombination mit der RHNC-Abschlussbedingung (2.70)] gelost.

Im Folgenden werden verschiedene Modelle fiir das unregelmiflige Material ange-
nommen: In Abschnitt 3.2 betrachtet man eine Harte-Kugel-Matrix (HS Matrix) sowie
eine Harte-Kugel-Matrix mit zusétzlicher isotroper Matrix-Fluid (mf) Wechselwirkung.
siehe Gleichung (2.78). Anschliefiend wird in Abschnitt 3.3 der Einfluss einer dipolaren
Harte-Kugel-Matrix (DHS Matrix) auf das Phasenverhalten des Stockmayerfluids unter-
sucht. Abschliefiend (Abschnitt 3.4) wird der Frage nachgegangen, wie leistungsfahig ist,
in diesem Kontext, ein winkelgemitteltes Dipolpotenzial? Die Motivation in der letztge-

nannten Untersuchung liegt darin, dass der numerische Aufwand fiir das winkelgemit-
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telte Potenzial deutlich geringer als fiir das volle Dipolpotenzial ist. Bei gleichem Auf-
wand kann also ein grofierer Satz an Parametern fiir das winkelgemittelte Potenzial be-

rechnet werden.

Doch zunichst wird als Referenz das Phasenverhalten des Volumenmodells vorge-
stellt, um hinterher den Einfluss der verschiedenen Matrizen zu untersuchen. Die redu-
zierte Temperatur ist durch T* = kgTo? / u? definiert; kg ist die Boltzmannkonstante, o
entspricht dem Teilchendurchmesser und p ist das Dipolmoment der Teilchen. Die in
dieser Arbeit verwendeten Stockmayerfluide sind durch die reduzierte Dichte p* = po®
und den Parameter m* = p2 /(€00?) spezifiziert. m** kontrolliert dabei das Verhiltnis
der dipolaren zur attraktiven Fluid-Fluid (ff) Wechselwirkungen. Fiir polare, molekula-
re Fluide werden m*’-Werte bzw. m*-Werte! bis = 2 gefunden:[112] Grofiere m*-Werte
weisen insbesondere Verbindungen auf, die eine stickstoffhaltige Funktionalitdt besitzen
wie z.B. Nitrile (Acrylnitril CHoCHCN, m* = 2.132) oder Nitroverbindungen (Nitrome-
than CH3NO,, m* = 1.967), wahrend, zum Beispiel, Chloroform (CHCl3, m* = 1.19) dem
kleineren m*-Wert des im spéteren Teil dieser Arbeit (Abschnitt 3.4) untersuchten Fluids

nahe kommt.

Fiir die untersuchten Stockmayerfluide wird m*’ = 4.0 gesetzt. Dieser Wert von m*’
impliziert, dass die Dipol-Dipol-Attraktion (in einer antiparallelen seitlichen Anordnung

sich beriihrender Kugeln) viermal grofer als die Lennard-Jones Attraktion ist.

3.1 Hintergrund: Das Volumenmodell

Fiir das Volumenmodell eines Stockmayerfluids liegen bereits Erkenntnisse iiber des-
sen Phasenverhalten sowohl aus Simulationen[114, 115, 116, 117] und Dichtefunktional-
rechnungen[9] als auch aus Untersuchungen via Integralgleichungsmethoden (RHNC)
vor. [14, 13] Die Ergebnisse und Vorhersagen der verschieden Methoden sind in (sehr)
guter Ubereinstimmung. Die Integralgleichungsmethode, wie sie in Abschnitt 2.2 ein-
gefiihrt wurde, beschreibt die homogene, isotrope Hochtemperaturphase. Die numeri-
sche Losung der Integralgleichungen bricht bei niedrigen Temperaturen T} (p*) zusam-
men. Wird nun der gesamte Dichtebereich von p* = 0.01 bis p* = 0.7 untersucht, so
ergibt sich im T*-p*-Diagramm (Abbildung 3.1) eine Stabilitétslinie, die im Bereich klei-
nerer bis mittlerer Dichte (p* < 0.6) einen ,Hiigel” aufweist. Via einer Analyse der auf-
tretenden Fluktuationen kann gezeigt werden, dass der Hiigel der Stabilitdtslinie der
Spinodale des Kondensationsiibergangs vom isotropen Fluid zur isotropen Fliissigkeit
entspricht:[14] Bei der Anndherung an die Spinodale aus der Hochtemperaturphase her-

aus (d.h. in der Ndhe von TY), zeigt sich eine charakterische Divergenz der isothermen

!Fiir die hier zitierten Beispiele sei auf die in der Originalarbeit[112] verwendeten m*-Werte und nicht

deren quadratische Form zurtickgegriffen.
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Abbildung 3.1: Stabilititsgrenze der homogenen, isotropen Phase des Stock-
mayerfluids (Volumenmodell) mit m* = 4.0, wie sie sich durch Integralglei-
chungsansatzes (RHNC)[14] ergeben. Weiterhin ist die Koexistenzkurve, wie
sie sich aus Monte-Carlo Simulationen (MC) ergibt[113], gezeigt. Zur Verdeut-

lichung sind die einzelnen Datenpunkte mittels einer Kurve verbunden.

Kompressibilitat x} [vergleiche Gleichung (2.115)]. Die Ausbildung kettenartiger Struk-
turen, wie sie fiir reine DHS Fluide im Bereich tiefer Temperaturen und kleiner bis mitt-
lerer Dichten beobachtet wird[118, 119, 120, 121, 122], wird durch die isotrope Lennard-
Jones Attraktion im Stockmayerpotenzial unterdriickt.[14] Somit kann im Folgenden da-
von ausgegangen werden, dass auch fiir die unregelméfiig begrenzten Stockmayerflui-
de diese Kettenbildung nicht auftritt. Die RHNC Vorhersage fiir den kritischen Punkt,
welcher im Maximum der Stabilitdtskurve platziert ist, zeigt gute Ubereinstimmung mit
Simulationsergebnissen[113], wobei die vorhergesagten kritischen Temperaturen in bes-
serer ﬁbereinstimmung als die vorhergesagten kritischen Dichten sind. Die Ergebnisse
beider Methoden sind in Abbildung 3.1 eingezeichnet.

Im Bereich grofierer Fluiddichte (p* > 0.65) ersieht man aus Abbildung 3.1 einen
starken Anstieg der Stabilitatslinie (fiir die Integralgleichungstheorie in Kombination
mit der RHNC Abschlussbedingung), d.h. mit steigender Fluiddichte finden sich wieder
hohere Temperaturen fiir den Phaseniibergang. Bei Anndherung an die Stabilitatsgren-
ze durch Absenken der Temperatur beobachtet man ein Divergenz der dielektrischen
Konstante [vergleiche Gleichung (2.116)], was charakteristisch fiir den Ubergang in ei-
ne ferroelektrische (Fliissigkeits-) Phase ist.[9, 10, 11, 12, 13] Beztiglich des Auftretens ei-
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P

Abbildung 3.2: Stabilitdtsgrenzen der homogenen, isotropen Phase des Stock-
mayerfluids in Gegenwart verschieden dichter HS Matrizen (die Kurven sind
entsprechend der Matrixdichte gekennzeichnet). Als Referenz ist auch die Vo-

lumenkurve, welche als bulk bezeichnet wird, aus Abbildung 3.1 eingetragen.

nes ferrolektrischen Ubergangs zeigen sich qualitativ gute Ubereinstimmungen zwischen

Simulationsdaten[114] und den Daten der Integralgleichungs-theorie.[14]

3.2 Harte-Kugel-Matrix

Wenn das Stockmayerfluid durch eine porose HS Matrix begrenzt wird, entsteht eine
mf-Wechselwirkung entsprechend der Gleichung (2.75). Abbildung 3.2 zeigt die Stabili-
tatsgrenzen des Stockmayerfluids, das in verschieden dichten HS Matrizen (p}, = 0.1, 0.2
und 0.3) absorbiert ist. Man findet, dass die Form der Stabilititslinien relativ zur Volu-
menkurve unverdndert erhalten bleibt, wenn die Matrizen eingefiihrt werden. Dies sug-
gestiert, dass sowohl der Kondensationsiibergang als auch der ferroelektrische Ubergang
in Gegenwart der HS Matrix weiter existieren. Im Folgenden wird zunéchst der Bereich
kleinerer bis mittlerer Fluiddichte, also der Bereich des Kondensationsiibergangs, unter-

sucht, bevor das Verhalten eines adsorbierten Fluids mit hoher Dichte diskutiert wird.

3.2.1 Kleinere bis mittlere Fluiddichte

Der Kondensationsiibergang des Stockmayerfluids im Volumen ist gekennzeichnet
durch eine Divergenz der isothermen Kompressibilitdt x} (bei Anndherung an die Stabi-

litatsgrenze). Bleibt die Divergenz der isothermen Kompressibilitdt auch erhalten, wenn
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Abbildung 3.3: Verhalten der isothermen Kompressibilitdt xT bei Anndherung
an die Stabilititsgrenzen der homogenen, isotropen Phase des Stockmayer-
fluids mit m** = 4.0 bei einer Fluiddichte von p* = 0.25. Die Dichte der jeweilig
eingrenzenden HS Matrix ist in der Legende verzeichnet.
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Abbildung 3.4: Verhalten der dielektrischen Konstante € bei Anndherung an
die Stabilitdtsgrenzen der homogenen, isotropen Phase des Stockmayerfluids
mit m** = 4.0 bei einer (geringen) Fluiddichte von p* = 0.25. Die Legende
entspricht der aus Abbildung 3.3.
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eine HS Matrix das Fluid begrenzt? In Abbildung 3.3 ist das Verhalten der isothermen
Kompressibilitdt fiir das Volumenmodell und fiir die adsorbierten Stockmayerfluide bei
einer festen Fluiddichte von p* = 0.25 gezeigt. Diese Fluiddichte liegt fiir alle Syste-
me auf der Fliissigkeitsseite der Stabilitiatsgrenze. Aus der Abbildung 3.3 ist die starke
Abhingigkeit der isothermen Kompressibilitit von der Matrixdichte ersichtlich. Fiir die
kleinste untersuchte Matrixdichte pj, = 0.1 zeigt die isotherme Kompressibilitat, analog
dem Volumenmodell, eine deutliche Divergenz, wodurch der auftretenden Ubergang als
Kondensationsiibergang gekennzeichnet wird. Fiir p};, = 0.2 sind die Ergebnisse weniger
eindeutig und fiir pj, = 0.3 ist der Anstieg der isothermen Kompressibilitit so schwach

ausgebildet, dass die Existenz eines Kondensationsiibergangs sehr fragwiirdig erscheint.

Neben der thermischen Fluktuation der Teilchenanzahl sind fiir das Stockmayer-
fluid thermische Fluktuationen des Gesamtdipolmoments, welche durch die dielektri-
sche Konstante erfasst werden (siehe Abschnitt 2.5.2), von Bedeutung. Um zu {iberprii-
fen, ob auch diese Orientierungsfluktuationen auftreten, wird das Verhalten der dielek-
trischen Konstante € bei Anndherung an die Stabilititsgrenze untersucht. Wie Abbil-
dung 3.4 zeigt, findet man nur ein sehr schwaches Anwachsen der dielektrischen Kon-
stante € auf relativ kleine Werte beim Abkiihlen des adsorbierten Stockmayerfluids sowie
des entsprechenden Volumenmodells (p* = 0.25). Somit konnen Orientierungsfluktuatio-

nen in diesem Bereich der Fluiddichte vernachlédssigt werden.
Adsorptionsisotherme

Es bleibt die Frage bestehen, ob fiir die dichteren Matrizen ein Kondensationstiber-
gang auftritt? Um zusétzliche Informationen zu gewinnen, werden die Adsorptionsiso-
thermen des Stockmayerfluids untersucht. Eine charakterische Isotherme fiir jede Ma-
trixdichte ist in Abbildung 3.5 gezeigt, wobei jeweils unterkritischen Temperaturen ge-
wahlt werden (d.h. Temperaturen unter dem Maximum der jeweiligen Stabilitdtslinie in
Abbildung 3.2). Die Aussparung in den Kurven resultiert aus dem Dichtebereich inner-
halb der Spinodalen, wo die RHNC Gleichungen nicht konvergieren. Werden die Gas-
und Flissigkeitszweige betrachtet, so fillt auf, dass fiir p};, = 0.1 diese beiden Zweige
nahezu tiberlappen. Die berechnete Isotherme fiir p}, = 0.1 korrespondiert somit mit
der gefundenen Divergenz der isothermen Kompressibilitdt (siehe Abbildung 3.3) der-
art, dass beide Beobachtungen einen Kondensationsiibergang indizieren. Fiir die Isother-
men der beiden dichteren Matrizen beobachtet man, dass mit zunehmender Matrixdichte
die Endpunkte der Gaszweige und die Anfangspunkte der Fliissigkeitszweige bei im-
mer unterschiedlicheren chemischen Potenzialen liegen (d.h. sie entfernen sich immer
weiter voneinander). Diese Beobachtung fiir die beiden dichteren Matrizen stimmt mit
dem schwach ausgepragten Anstieg der Kompressibilitit (bei Anndherung an die Stabi-
litatsgrenze) darin iiberein, dass die Natur der auftretenden Instabilitdt der Hochtempe-

raturphase des Stockmayerfluids unklar bleibt. Allerdings bleibt auch unklar, welchen
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Abbildung 3.5: Unterkritische Adsorptionsisotherme fiir die Parameterkombi-
nationen (p},, 7*)=(0.1,0.45), (0.2,0.43) und (0.3,0.36).

Einfluss die Anwendung der (gendherten) RHNC-Abschlussbedingung auf diese Beob-
achtung hat.

Diese Ergebnisse gehen einher mit aktuellen (lattice-gas) Studien iiber die Kondensa-
tion von (einfacherer) Fluiden, die in ungeordneten, porésen Materialen[56, 61, 63, 123,
124, 125] eingeschlossener sind. Diese Untersuchungen zeigen, dass in dichten pordsen
Materialen Hysterese selbst bei Abwesenheit eines darunterliegenden Gleichgewichts-
phaseniibergang auftreten kann. Eine eingehende Untersuchung dieses Phinomens mit-
tels des replica Ansatzes ist nicht moglich, da die essentielle Information tiber das Phasen-
verhalten in einer speziellen Matrixkonfiguration durch die Unordnungsmittelung ver-
loren geht.[124]

Der Fokus liegt nun bei einer Begrenzung durch eine HS Matrix mit der Dichte p}, =
0.1, da fiir diese HS Matrixdichte unseren Ergebnissen zufolge die Existenz des Kon-
densationsiibergangs unzweideutig ist. Das Maximum der Spinodale reprasentiert den
kritischen Punkt (Abbildung 3.2). Der Vergleich mit dem Volumenmodell zeigt eine si-
multane Verschiebung des kritischen Punkts hin zu kleineren Temperaturen und kleine-
ren Dichten durch die Anwesenheit der Matrix. Diese Verschiebung ist in Ubereinstim-
mung mit fritheren Integralgleichungsstudien[72, 126, 127] und Simulationsergebnissen
[60] von einfachen Fluiden mit Lennard-Jones Wechselwirkungen in rein repulsiven Ma-

trizen.
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Abbildung 3.6: Stabilitatsgrenzen des Stockmayerfluids (m*’ = 4.0) fiir eine
Matrixdichte von p}, = 0.1 in Abhédngigkeit des Parameters y, welcher gemafs
Gleichung (2.78) die Stdrke der attraktiven mf-Wechselwirkung kontrolliert.

Einfluss einer isotrop attraktiven Matrix-Fluid-Wechselwirkung

Die fritheren Integralgleichungsstudien[72, 126, 127] einfacherer Fluide (mit Lennard-
Jones Wechselwirkungen) zeigten, dass, neben der Verschiebung der kritischen Punkts
durch die rein repulsive Matrix, zusétzliche attraktive mf-Wechselwirkungen eine weite-
re Verschiebung des kritischen Punkts zu noch kleineren Temperaturen bedingt. Zugleich
wird diese Verschiebung von einer Erhohung der kritischen Dichte begleitet. Diese Beob-
achtung ist in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtung fiir Stickstoff

oder SFg in ungeordneten, porosen Materialien.[48, 49, 50]

Motiviert durch diese Beobachtungen, wird die Harte-Kugel-Matrix um eine zuséatz-
liche attraktive mf-Wechselwirkung gemafd Gleichung (2.78) erweitert. Es wird hierbei
ein Parameter y eingefiihrt, der das Verhiltnis zwischen isotroper mf- und isotroper
ff-Wechselwirkung kontrolliert. Fiir p;;, = 0.1 sind die erhaltenen Spinodalen in Abbil-
dung 3.6 wiedergegeben, wobei dort y-Werte zwischen Null (entspricht reiner HS Ma-
trix) und Eins (gleichstarke mf- und ff-Wechselwirkungen) sowie y = 1.5 betrachtet wer-
den. Ausgehend von der HS Matrix mit y = 0 verschiebt ein Einschalten der attrakti-
ven mf-Wechselwirkung (y = 0.5 und y = 1.0) den kritischen Punkt wie erwartet zu
kleineren Temperaturen, zugleich findet man eine Erh6hung der kritischen Dichte. Wird
allerdings die mf-Attraktion stdrker als die entsprechende zwischen Fluidteilchen (zu-
sdtzliche Kurve fiir y = 1.5), erfahrt der kritische Punkt eine entgegengesetzte Verschie-

bung hin zu hoheren Temperaturen. Diese Tendenz bleibt erhalten, wenn y noch grofse-
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Abbildung 3.7: Stabilititsgrenzen wie in Abbildung 3.2, allerdings ist die Ab-
szissenachse durch die auf die Matrixdichte normalisierte Fluiddichte ersetzt

worden.

re Werte annimmt. Abbildung 3.6 enthilt diese Werte aber nicht, da (insbesondere sehr
starke) attraktive mf-Wechselwirkungen ein Szenario, d.h. die Benetzung des eingren-
zenden Materials, herbeifiihren, dass nicht vom Integralgleichungsansatz erfasst wer-
den kann.[124, 125] Somit kann keine genaue Aussage tiber das physikalische Verhalten
des Fluids fiir grofie y-Werte getroffen werden. Ob dies auf ein Versagen der RHNC-
Naherung oder des replica Ansatzes zuriickzufiihren ist, ist ohne weitere Vergleichsun-
tersuchungen (die zur Zeit nicht vorliegen) mit Computersimulationen in denen starkere

mf-Wechselwirkungen zugegen sind, nicht moglich.

Einfluss des Eigenvolumens der Matrix

Haufig wird in experimentellen und theoretischen Untersuchungen von adsorbierten
Fluiden die Matrix mittels ihrer Porositét, welche durch 1 — % pf, gegeben ist, charakteri-
siert. Es ergibt sich fiir p}, = 0.1 eine Porositdt von ca. 95% (dies entspricht dem typischen
Wert eines Silica-Aerogels[49, 31]), fiir p};, = 0.2 von 90% und fiir pj;, = 0.3 von 84%.
Das Eigenvolumen der Matrixteilchen schrankt das Volumen, das den Fluidteilchen zur
Verfiigung steht, ein. Um diesen Effekt zu erfassen, tragt man in Abbildung 3.7 die Tem-
peraturen T gegen die durch die Matrixporositdt normierte Fluiddichte auf. Man erhalt
ein Phasendiagramm &hnlich der Abbildung 3.2, nur das jetzt das Eigenvolumen der Ma-
trix berticksichtigt wird. Generell bleibt durch diese Auftragung die Form der Stabilitéts-
grenzen unverdandert. Im Bereich kleinerer bis mittlerer Dichte findet keine erkennbare

Verschiebung der Stabilititsgrenzen (d.h. der Spinodale des Kondensationsiibergang fiir



62 3. Ergebnisse (unregelmiflige Begrenzung)

240

200

160

120

80

40

Abbildung 3.8: Verhalten der dielektrische Konstante ¢ fiir ein Stockmayerfluid
mit m** = 4.0, begrenzt durch verschiedene HS Matrizen (siehe Legende), bei
Anndherung an die Stabilititsgrenze.

kleine Matrixdichten) statt. Fiir hohe Fluiddichten ist allerdings auffillig, dass die Stabili-
tatsgrenzen deutlich zusammenriicken. Die Untersuchung der physikalischen Vorgéange
in diesem Bereich hoher Fluiddichte folgt im anschlieSfenden Abschnitt.

3.2.2 Grofse Fluiddichte

Im Volumen weist ein Stockmayerfluid fiir hohe Fluiddichten einen ferroelektrischen
Ubergang auf. Dass dies auch in Anwesenheit einer HS Matrix der Fall ist, ist aus Abbil-
dung 3.8 ersichtlich, in welcher die dielektrische Konstante ¢ fiir eine Fluiddichte von
p* = 0.7 und verschiedenen Matrixdichten gegen die inverse Temperatur aufgetragen
wird. Bei Anndherung an die Spinodalen (also bei einer Erhchung von 1/7*) wird eine
deutliche Divergenz der dielektrischen Konstante fiir alle betrachteten Matrixdichten ge-
funden. Ein dhnliches Verhalten wird fiir die Suszeptibilitat x?) [siehe Gleichung (2.126)]
gefunden (nicht extra gezeigt). Dieses Verhalten ist plausibel, da die globale Polarisie-
rung, die einen ferroelektrischen Zustand charakterisiert, einen Ordnungsparameter zwei-

ter Ordnung (d.h. einen nematischen) ungleich Null impliziert.

Dichtefunktionalstudien[7, 14] und Simulationsrechnungen[6, 115] von Volumenmo-
dellen dipolarer Fluide zeigten, dass der Ubergang in eine ferroelektrische Fliissigkeit
beztiglich der Dichte und auch der Polarisation schwach erster Ordnung ist. Hierdurch
wird impliziert wird, dass die Spinodaltemperaturen sehr dicht bei denen des tatsachli-
chen Ubergangs liegen. Im folgenden wird davon ausgegangen, dass dies auch fiir die

begrenzten Stockmayerfluide gilt.
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Die Ergebnisse aus Abbildung 3.2 bzw. Abbildung 3.8 legen nahe, dass die Tempera-
turen des ferroelektrischen Ubergangs umso mehr ansteigen, je dichte die Matrixdichte
ist. Dieses Verhalten ist etwas tiberraschend da die treibende Kraft fiir den ferroelektri-
schen ﬁbergang die Energieabsenkung ist, die sich durch die Ausbildung der langreich-
weitigen Orientierungsordnung ergibt. Diese Energieabsenkung ist durch AUME/N; =
—2npPu?PE /3 gegeben (P, = 1/N; (Zf\; fisd) ist der ferroelektrische Ordnungsparame-
ter, d ist der globale Direktor).[128] Man erkennt, dass die Ausbildung der langreich-
weitigen Orientierungsordnung unabhingig von der Matrixdichte ist.[128] Allerdings
unterschldgt diese ﬂberlegung die Tatsache, dass mit zunehmender Matrixdichte das
verfligbare Volumen abnimmt. Somit ist es moglich, dass die tatsachliche Fluiddichte in
manchen matrixfreien Regionen substantiell grofier als vorgegeben Fluiddichte ist. Die
Konsequenz ist, dass die Fahigkeit des Fluids zur Ausbildung ferroelektrischer Cluster
deutlich ausgepragter sein wird. Aus dieser Uberlegung heraus ist erklarbar, warum die
Temperaturen des ferroelektrischen Ubergangs (nahezu) zusammenfallen, wenn, wie Ab-
bildung 3.7 gezeigt, anstatt der Fluiddichte die renormalisierte Dichte p*/(1 — %pp,) in

Betracht gezogen wird.

Eine weitere interessante Frage gilt der Tatsache, dass die Matrixteilchen nicht nur
Raum einnehmen, sondern zusitzlich ortsfest eingefroren sind. Wo findet der Phasen-
iibergang statt, wenn die harten Kugeln der Matrix sich ebenfalls frei im Raum bewe-
gen konnten? Leider liefert die numerische Untersuchung einer annealed Stockmayer/HS
Mischung nicht die gewiinschte Information, da dieses System deutlich oberhalb der ge-
suchten Temperaturen entmischt. Aus diesem Grund untersucht man ein System, das aus
dipolaren harten Kugeln (d.h. der Lennard-Jones Anteil des Stockmayerpotenzials [Glei-
chung (2.73)] ist gleich Null) und harten Kugeln besteht. Abbildung 3.9 zeigt die beiden
Stabilitatsgrenzen (d.h. fiir das Stockmayerfluid und ein Fluid aus dipolaren, harten Ku-
geln) in Gegenwart einer HS Matrix mit der Dichte p}, = 0.2. Man beobachtet fiir die
beiden Systeme, dass im Bereich kleiner bis mittlere Fluiddichten eine deutliche Diffe-
renz fiir die Temperaturen T} auftritt. Im hier wichtigen Bereich hoher Fluiddichten sind
sich allerdings die beiden Kurven wieder sehr dhnlich. So liegen die Ubergangstempe-
raturen fiir den Hochdichtebereich sehr nah beieinander. Man kann hieraus schlieflen,
dass der zusitzliche Lennard-Jones Anteil im Stockmayerpotenzial eine weniger wich-
tige Rolle spielt, solange der ferroelektrische Ubergang betrachtet wird. Ein Vorteil bei
der Untersuchung des DHS/HS Systems ist, dass die annealed Mischung nicht entmischt
bevor der ferroelektrische Ubergang auftritt. Hierdurch erhidlt man Abbildung 3.10, in
der das Verhalten der dielektrischen Konstante e gegen die inverse Temperatur fiir die
annealed Mischung aus DHS und HS, die quenched-annealed Mischung selbiger und dem
reinen DHS Fluid im Volumen aufgetragen ist (p* = 0.7, p}, = 0.2). Die voll equilibrierte
Mischung bildet die ferroelektrische Ordnung bei nur geringfiigig hoheren Temperatu-
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Abbildung 3.9: Stabilitatsgrenzen des Stockmayerfluid und des DHS Fluids in
Gegenwart HS Matrix mit p}, = 0.2.
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Abbildung 3.10: Verhalten der dielektrische Konstante € bei Anndherung an
die Stabilitdtsgrenzen eines DHS/HS Systems mit einer Fluiddichte von p* =
0.7 und einer Matrixdichte von p};, = 0.2. Von links nach rechts sind aufge-
tragen: annealed Mischung (DHS+HS), quenched-annealed System (DHS+Matrix)
und dem Volumenmodell des reinen DHS Fluids (DHS).
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Abbildung 3.11: Matrixinduzierte Korrelationen der Dipolachsen, erfasst via

h#2%(r) fiir vier verschiedene Temperaturen und p* = 0.7 sowie p}, = 0.2.

ren als das quenched-annealed System aus. Im Vergleich hierzu, bildet das Stockmayerfluid
im Volumen die ferroelektrische Ordnung bei merklich tieferen Temperaturen aus. Dies
suggestiert, dass allein die Gegenwart von harten Kugeln, unabhingig davon, ob orts-
fest eingefroren oder nicht, die Ubergangstemperaturen gegeniiber dem Volumenmodell
deutlich anhebt. Diese Abhingigkeit der ferroelektrischen Ubergangstemperatur von der

HS Matrixdichte wird im Folgenden als excluded volume effect bezeichnet.

3.2.3 Matrixinduzierte Korrelationen

Ein eher indirekter Einfluss der Matrix auf das Verhalten des adsorbierten Stock-
mayerfluids wird durch die blocked Korrelationsfunktionen erfasst (siehe Abschnitt 2.5).
Im hier untersuchten Modell gibt es keine direkte Wechselwirkungen zwischen den Di-
polmoment der Fluidteilchen und der Matrix, so dass die Matrix nur via der sphdri-
schen Abstoflung auf die Fluidteilchen einwirkt. Die Fluidteilchen besitzen aber wie-
derum eine orientierungsabhdngige Wechselwirkung untereinander, so dass hierdurch
der indirekte, matrixgenerierte Einfluss entsteht. Fiir die HS Matrix untersucht man, wie
in Abschnitt 2.5.4 gezeigt, die matrixinduzierten, raumlichen Korrelationen fiir die lo-
kale Ausrichtung der Dipolachsen, d.h. man betrachtet A??°(r) [Gleichung (2.136)]. In
Abbildung 3.11 ist die Entwicklung von h2%(r) fiir ein Stockmayerfluid mit p* = 0.7
in Gegenwart einer pj;, = 0.2 HS Matrix bei Absenkung der Temperatur in Richtung
der Spinodalen gezeigt. Man findet, dass diese Korrelationen in der unmittelbaren Nach-

barschaft des ferroelektrischen Ubergangs bedeutend werden, wihrend sie im {ibrigen
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Abbildung 3.12: Die Grofie aéz) als Funktion der inversen Temperatur fiir p* =
0.7 und p, =0.2.

Bereich der Hochtemperaturphase vernachlidssigt werden konnen. Das Anwachsen der
Maxima fiir h2?(r) bei den ausgewéhlten vier Temperaturen kennzeichnet ein Einfrieren
der Dipolachsen in paralleler Ausrichtung. Hierdurch erklart sich, warum das Einfrieren
nicht die Ausbildung des ferroelektrischen Ubergangs stort, wie es fiir eine véllig zufal-
lige Ausrichtung der eingefrorenen Teilchen erwartet wird. Die Temperaturabhdngigkeit

von k2?0 (r) spiegelt sich auch in der Grole 0512), welche die Grofie und Reichweite der

Korrelationen von AZ2°(r) misst [siehe Gleichung (2.137)], wieder. Das Verhalten von 052)
in Abhingigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 3.12 gezeigt. Man beobachtet, dass
fiir hohe Temperaturen o((f) vernachldssigt werden kann. Doch mit Anndherung an die
Spinodale steigt o((f) signifikant an. Allerdings bleibt der numerische Wert von 0((12) selbst
in der Nahe der Spinodalen klein. Dies bedeutet, dass h22°(r) kurzreichweitig bleibt (sie-

he auch Abbildung 3.11).

3.2.4 Zusammenfassung: Einfluss der Harten-Kugel-Matrix

Die untersuchten Stockmayerfluide besitzen alle ein reduziertes Dipolmoment von
m* = 4.0. Bei diesem Wert weist das Volumenmodell sowohl einen Kondensations-
iibergang als auch (fiir hohe Fluiddichten) einen ferroelektrischen Ubergang auf.[14, 116,
114, 115] Die untersuchten HS Matrizen sind durch Matrixdichten von p} = 0.1, 0.2
und 0.3 charakterisiert. Im Bereich kleiner bis mittlere Dichten des absorbierten Fluids
wird nur fiir den Fall p}, = 0.1 ein klares Indiz fiir einen Kondensationiibergang, d.h.

eine Divergenz der isothermen Kompressibilitdt, gefunden. Verglichen mit dem Volu-
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menmodell ist der kritische Punkt des adsorbierten Stockmayerfluids zu kleineren Tem-
peraturen und auch kleineren Dichten verschoben. Sind allerdings moderate, attrakti-
ve mf-Wechselwirkung présent, so beobachtet man neben der Verschiebung des kriti-
schen Punkts zu kleineren Temperaturen eine Verschiebung zur grofieren Dichten. Die-
se Beobachtungen sind in Ubereinstimmung mit denen fiir einfachere, kugelsymmetri-
sche Fluide.[59, 72, 126, 127] Bis zu einem gewissen Grad wird dies auch erwartet, da
der Kondensationsiibergang in erste Linie durch die isotropen Lennard-Jones Wechsel-
wirkungen getrieben wird. Tatsdchlich verschwindet der Kondensationsiibergang, wenn
die Lennard-Jones Attraktion ausgeschaltet wird.[113] Sind die attraktiven mf-Wechsel-
wirkungen grofs im Verhdltnis zu den entsprechenden ff-Wechselwirkungen, so wird eine
Verschiebung hin zu hoheren Temperaturen beobachtet, und die gewihlte Integralglei-
chungsmethode ist nicht mehr in der Lage, neu auftretende Effekte (wie die Benetzung
der Matrix) zu erfassen. Fiir die grofseren Matrixdichten verschwindet die Divergenz der
isothermen Kompressibilitdt bei Anndherung an die Stabilitdtsgrenze und die Natur der
Phaseninstabilitdt bleibt unklar. In dieses Bild fligen sich auch die berechneten Adsorp-
tionsisothermen, welche fiir p}, = 0.1 einen Kondensationsiibergang anzeigen, wahrend

fiir die grofleren Matrixdichten diese Eindeutigkeit verloren geht.

Im Bereich hoher Fluiddichten zeigen die Rechnungen aufgrund der Divergenz der
dielektrischen Konstante einen Ubergang in einen ferroelektrischen Zustand fiir alle be-
trachteten Matrixdichten an. Etwas iiberraschend erhohen sich die zugehorigen Uber-
gangstemperaturen (bei fester Fluiddichte) mit zunehmender Matrixdichte. Es stellt sich
heraus, dass diese Verschiebung grofitenteils auf die Beschrankung des verfiigbaren Vo-
lumens, d.h. den excluded volume effect zurtickzufiihren ist. Das adsorbierte Stockmayer-
fluid besitzt somit eine grofiere Fahigkeit, ferroelektrische Cluster in den matrixfreien
Regionen auszubilden. Abgeleitet aus dem Verhalten eines verwandten Systems, das aus
adsorbierten dipolaren, harten Kugeln besteht, kann man schlieffen, dass die Temperatu-
ren des ferroelektrischen Ubergangs nicht dafiir sensibel sind, ob sie die Matrix ortsfest

eingefroren ist oder nicht.

Es gibt allerdings einen interessanten Aspekt des adsorbierten, dichten Fluids, der
nur auf die Prasenz der Unordnung der Matrixteilchen zurtickzufiihren ist. So findet
man ein schwaches lokales , Einfrieren” der Dipolachsen kurz oberhalb des Phaseniiber-
gangs. Ein dhnlicher Effekt wird auch fiir ein System bestehend aus dipolaren harten Ku-
geln mit eingefroren, zufilligen Positionen gefunden (, eingefrorenes Ferrofluid”).[107]
In beiden Fillen ist der physikalische Ursprung nahezu der gleiche: Aufgrund der Rich-
tungsabhangigkeit der dipolaren Wechselwirkung (siehe Abbildung 2.1) kénnen raum-
liche Inhomogenitdten der umgebenden Matrix (bzw. der Struktur der eingefrorenen
Positionen[107]) , lokale Felder” generieren. An diesem orientieren sich dann die Achsen

der Fluiddipolmomente. Fiir die hier betrachteten adsorbierten Stockmayerfluide ldsst
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sich erkennen, dass die Achsen benachbarter Regionen in paralleler Ausrichtung einfrie-

ren und somit die Ausbildung ferroelektrischer Ordnung in Ansatz nicht behindert ist.

3.3 Dipolare Harte-Kugel-Matrizen

Neben der HS Matrix mit repulsiven Wechselwirkung sowie einer zusétzlichen iso-
tropen Attraktion, wurde in dieser Arbeit auch der Einfluss dipolarer Matrizen auf das
Verhalten des Stockmayerfluids untersucht. Im Experiment ist durch die Verwendung
verschiedener polarer Endgruppen die Stiarke der polaren mf-Wechselwirkung kontrol-
lierbar. An dieser Stelle sei auf die in [31, 87] vorgestellten Methoden zur Praparation
diverser Silica-Matrizen sowie auf die Vielfalt kommerziell erhéltlicher Sdulen zur High
Pressure Liquid Chromatogaphy mit abgestufter Polaritdt verwiesen. Interessant an dieser
Begrenzung ist die Tatsache, dass die mf-Wechselwirkung nun dipolare Betrage enthdlt,
und somit koppelt die Matrix nicht mehr nur mit den Translations- sondern auch mit den

Orientierungsfreiheitsgraden des adsorbierten Stockmayerfluids.

Wie im Abschnitt zuvor werden wieder Stockmayerfluide mit einem m*’-Wert von
4.0 betrachtet. Alle Untersuchungen der dipolaren Matrizen werden fiir eine fixierte Ma-
trixdichte pf, = pmo® = 0.1 (d.h. die Porositit betrégt ca. 95%) durchgefiihrt. Weiterhin
werden die jeweiligen Matrizen durch das reduzierte, quadratische Matrixdipolmoment
ph = u2 /(ksTmo3), welches die dipolaren Wechselwirkung zwischen Matrixteilchen
bei der Einfriertemperatur 71, misst, charakterisiert. Die dipolaren Matrizen werden als
verdiinntes DHS Fluid modelliert (u;‘}f < 2.0), das in einem isotropen Hochtemperaturzu-
stand schockgefroren wird. Die so erhaltene Matrixkonfiguration ist durch eine nahezu
zuféllige Ausrichtung der Matrixdipolmomente gekennzeichnet. Die Dipolfelder, die so
erzeugt werden, sind folglich zufillig, aber nicht vollig unkorrelliert ausgerichtet. Das
Wechselwirkungspotenzial zwischen den Matrixteilchen ist via Gleichung (2.76) gege-
ben. Unter Kombination der oben definierten Grofien und Gleichung (2.79) ergibt sich
die dipolare Wechselwirkung zwischen Matrix- und Fluidteilchen zu

2 fup
Hmf = kBTI;g; (31&)

%2 T
= ’;—m = (3.1b)

Wie in Abschnitt 2.1.2 gezeigt, wird aus Griinden der Vereinfachung T, = T gesetzt,

woraus schliefilich

p = yfHm (3.1¢)

folgt.



3.3. Dipolare Harte-Kugel-Matrizen 69

Beim Abkiihlen aus der isotropen und homogenen Hochtemperaturphase findet man
analog zu Abschnitt 3.2 die Stabilitdtsgrenzen der Hochtemperaturphase des Stockmayer-
fluids. Abbildung 3.13 zeigt diese Stabilitdtsgrenzen in Gegenwart von DHS Matrizen mit
einem Matrixdipolmoment ,ufrf = 1.0 und 2.0. Weiterhin sind in Abbildung 3.13 die Sta-
bilitatsgrenzen des Volumenmodells und des korrespondierenden HS Matrixsystems aus
den vorherigen Abschnitten 3.1 und 3.2 als Referenzen mit aufgenommen. Fiir eine Ma-
trixdichte von p}, = 0.1 ist die Existenz eines Kondensationsiibergang zumindest fiir die
beiden Referenzsysteme (wie aus den Ergebnissen des Abschnitt 3.2 folgend) gesichert.
Bei der Untersuchung des in DHS Matrizen adsorbierten Stockmayerfluids sind zwei
Fragen von besonderem Interesse: Wie beeinflusst die Anwesenheit der matrixgenerier-
ten (ungeordneten) Dipolfelder den Kondensationsiibergang, wobei dieser doch in erster
Linie von den Lennard-Jones Wechselwirkungen getrieben wird? Welche Effekte werden
im Bereich des ferroelektrischen Ubergangs beobachtet, da ein Fluidteilchen nicht mehr
nur noch das dipolare Feld seiner benachbarten Fluidteichen erfdhrt, sondern zusétzlich

dem konkurrierenden, quasi externen Feld der Matrixdipolmomente ausgesetzt ist.

Analog zu Abschnitt 3.2 betrachtet man zunéchst der Bereich kleinerer bis mittlerer
Fluiddichte. Anschlieflend wird das Phasenverhalten des Stockmayerfluids in Gegenwart

dipolarer Matrizen fiir hohe Fluiddichten untersucht.

3.3.1 Kleinere bis mittlere Fluiddichten

Die beiden Referenzsysteme (Volumenmodell und Stockmayerfluid innerhalb einer
HS Matrix) weisen fiir den Fluiddichtebereich p* < 0.6 einen Kondensationsiibergang
auf, dessen kritischer Punkt sich im Maximum der Kurve wiederfindet. In Abbildung 3.13
sieht man, dass die Form der Stabilitidtsgrenzen nicht durch die DHS Matrix beeinflusst
wird. Hieraus leitet sich die Vermutung ab, dass der Kondensationsiibergang nicht sub-
stantiell durch den dipolaren Charakter der Matrix gestort wird. Um diese Uberlegung
zu untermauern, wird, wie in Abbildung 3.14 gezeigt, das Temperaturverhalten der iso-
thermen Kompressibilitat x7 (d.h. des Indikators eines Kondensationsiibergangs) bei An-
ndherung an die Stabilitidtsgrenze betrachtet. Die Fluiddichte ist fiir alle untersuchten
System p* = 0.25. Alle Systeme zeigen eine deutliche Divergenz der isothermen Kom-
pressibilitdt, d.h. die Stockmayerfluide besitzen in der Tat in allen untersuchten polaren
Matrizen (,ufj < 2.0) einen Kondensationsiibergang. Weiterhin beobachtet man, dass die
Temperaturen, die mit der Divergenz verkniipft sind, nahezu unabhangig vom Matrixdi-
polmoment sind. Dies ist konsistent mit der Tatsache, dass die Stabilitidtsgrenzen dieser
Systeme auf der Fliissigkeitsseite fast aufeinanderliegen (Abbildung 3.13). Die Verdnde-
rungen auf der Gasseite sind deutlich ausgepragter. Der kritische Punkt selbst reagiert
recht sensibel auf die Grofie des Matrixdipolmoments. Relativ zum Wert des Volumen-

modells und der rein repulsiven Matrix verschiebt sich mit zunehmenden Matrixdipol-
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p

Abbildung 3.13: Stabilitdtsgrenzen der Stockmayerfluids (m*" = 4.0) in Ge-
genwart dipolarer Matrizen mit p}, = 0.1 und u;‘nz = 0.0 (d.h. HS Matrix), 1.0
sowie 2.0. Als Referenz ist die Kurve des Volumenmodells (bulk) ebenfalls ein-
getragen.

Abbildung 3.14: Verhalten der isothermen Kompressibilitdt x} bei Anndhe-
rung an die Stabilitdtsgrenzen der homogenen, isotropen Phase des Stock-
mayerfluids mit m** = 4.0 bei einer Fluiddichte von p* = 0.25. Die Kurven sind
entsprechend des Wertes des Matrixdipolmoments e gekennzeichnet. Hierbei

markiert der Zusatz bulk die Kurve des Volumenmodells.
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moment die kritische Temperatur zu immer kleineren Werten, wahrend zugleich die kri-
tische Dichte immer grofier wird. Interessanterweise ist diese Verschiebung sehr dhnlich
zu der Verschiebung, die aus der rein isotropen Lennard-Jones Attraktion zwischen Ma-
trix und Fluid (siehe Abbildung 3.6) resultiert. Der Vergleich der Abbildungen 3.6 und
3.13 lasst den Schluss zu, dass dipolare und isotrop attraktive mf-Wechselwirkungen den
gleichen Effekt haben: Verkleinerung der kritischen Temperatur bei gleichzeitiger Vergro-
Berung der kritischen Dichte. In diesem Sinne kdnnen, zumindest fiir die betrachteten
Matrixdipolmomente, die polaren mf-Wechselwirkungen als effektive Attraktion ange-

sehen werden.

Adsorptionsisotherme

In dieses Bild fligen sich die berechneten Adsorptionsisothermen, wie sie in Abbil-
dung 3.15 fiir verschiedene Werte von ,u;f wiedergegeben sind. Es wird eine fixierte, {iber-
kritische Temperatur von T* = 0.53 gewihlt. Zu einem gegeben chemischen Potenzial er-
hoht sich die adsorbierte Fluiddichte, wenn das Matrixdipolmoment anwéchst. Dies ent-
spricht genau der Erwartung fiir effektiv attraktive mf-Wechselwirkungen. Dieser Effekt
ist besonders deutlich in dem Fluiddichtebereich, in dem der Kondensationsiibergang
stattfindet, ausgepragt. Im Bereich hoher Fluiddichte nivellieren sich die Unterschiede
der Isothermen fiir die verschiedenen Matrixdipolmomente. Statt dessen dominieren an-

dere Effekte, wie sie im ndchsten Abschnitt beschrieben werden, das Phasenverhalten.

3.3.2 Hohe Fluiddichte

Fiir Fluiddichten jenseits des Kondensationsiibergangs nimmt die dielektrische Kon-
stante des Stockmayerfluid sowohl im Volumenmodell als auch in Gegenwart einer HS
Matrix sehr grofse Werte an, wenn das System abgekiihlt wird. Bei hinreichend kleinen
Temperaturen erfolgt ein ferroelektrischer Ubergang in einen Zustand mit Orientierungs-
ordnung (siehe Abschnitt 3.2.2). Um das dielektrische Verhalten des in einer DHS Matrix
adsorbierten Stockmayerfluids zu untersuchen, betrachtet man zunéachst das Verhalten
des Stockmayerfluids fiir eine fixierte Temperatur deutlich oberhalb der Stabilitdtsgren-
ze. Daran anschlieflend werden die Eigenschaften des Fluids beim Anndherung (d.h. Ab-

kithlung) an die Stabilitatsgrenze diskutiert.

Dielektrisches Verhalten bei fixierter Temperatur

Die RHNC Ergebnisse fiir die dielektrische Konstante e als Funktion des Matrixdi-
polmoments ,u;ﬁ bei einer Fluiddichte von p* = 0.7 sind in Abbildung 3.16 wiederge-
geben. Die Temperatur ist bei T* = 0.5 fixiert, so dass die Stdrke der dipolaren mf-
Wechselwirkungen mit u;ff = m variiert [Gleichung (3.1c)]. Fiir u}f — 0 ndhert
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Abbildung 3.16:

Die dielektrische Konstante € als Funktion des Matrixdipol-

moments u;f fir T* = 0.5 und p* = 0.7 im Rahmen der RHNC Theorie. Das

innere Bild zeigt
chung (2.135b)].

das entsprechende Verhalten fiir die Grofie Uél) [sieche Glei-
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sich die dielektrische Konstante dem Wert ¢/5 ~ 26.3 des innerhalb der HS Matrix ad-
sorbierten Stockmayerfluids an. Dieser Wert ist aufgrund des excluded volume effect (Ab-
schnitt 3.2.2) etwas groBer als der des Volumenmodells (e®"* ~ 22.3[14]). Wird, ausge-
hend vom Referenzwert des HS Matrixsystems, das Matrixdipolmoment eingeschaltet,
verkleinert sich die dielektrische Konstante (Abbildung 3.16) anfangs signifikant. Dieses
Verhalten ist verstandlich, wenn fiir die untersuchten Matrixzustdnde in Betracht gezo-
gen wird, dass die eingefrorenen lokalen Dipolfelder zufillige Ausrichtungen einneh-
men. Diese zufélligen, matrixgenerierten Dipolfelder konkurrieren mit den Feldern, die
jedes Fluidteilchen von seinen Fluidnachbarteilchen erfdhrt. Diese Konkurrenzsituation
vermindert die Fahigkeit des Fluids, auf eine externes Feld zu reagieren und muss somit
zu einer Verringerung der dielektrischen Konstante fiihren. Eine Diskrepanz zu diesem
Bild ergibt sich aber fiir sehr grofle Matrixdipolmomente p = 3.0, da ab dort die di-
elektrische Konstante mit grofler werdenden Matrixdipolmoment wieder ansteigt. Lei-
der war es nicht moglich, noch grofsere Matrixdipolmomente als die in Abbildung 3.16
gezeigten zu berechnen, da das RHNC Losungsschema fiir die DHS Matrix bei u;‘ﬁ ~34

zusammenbricht.

Das Verhalten der Grofie a((il) ist im inneren Bild der Abbildung 3.16 gezeigt. 0((11)

misst die Gréfle und Reichweite von hl'0(r), siehe Gleichung (2.135b). Folglich ist aél)
mit dem Ausmafs, in welchem die Felder der Matrixteilchen lokale Ausrichtungen der
Fluidteilchen induzieren (siehe Abschnitt 2.5), verkniipft. Somit wird ein Anwachsen von
oc(ll) fur grofier werdende Matrixdipolmomente erwartet. Dies findet sich auch im inneren
Bild der Abbildung 3.16 fiir pk < 3.0 wieder. Allerdings beobachtet man ein kleiner wer-

(1)
d

dendes o’ exakt ab dem Matrixdipolmoment, ab dem auch die dielektrische Konstante

das unerwartete Verhalten zeigt.

Es ist wichtig zu realisieren, dass der Bereich, in dem sich die dielektrische Konstan-
te und die Grofle 0((11) entgegengesetzt zur Intuition verhalten (,u}“,f > 3.0), einer Situa-
tion entsprechen, in der die Stdrke der resultierenden dipolaren mf-Wechselwirkungen
signifikant grofer als die entsprechenden ff-Wechselwirkungen zwischen den Fluidteil-
chen ist. Bei solch ausgeprégten Storungen ist die Anwendung der RSOZ Gleichungen
in Kombination mit der RHNC Néaherung prinzipiell in Frage zu stellen. Um den Ein-
fluss der Ndherung zu erfassen, wurden auch einige Rechnungen mit der einfacheren
MSA Abschlussbedingung [Gleichung (2.72)] durchgefiihrt. Abbildung 3.17 gibt die Vor-
hersagen der MSA Abschlussbedingung fiir das Verhalten der dielektrischen Konstante
und der Grofle a((il) in Abhdngigkeit des Matrixdipolmoments wieder (analog zur Ab-
bildung 3.16). Aus Abbildung 3.17 ist ersichtlich, dass auch die MSA Rechnungen ein
Abflachen der beiden Funktionen fiir die dielektrische Konstante und die Grofle O'((il) in
den oben identifizierten Bereich des Matrixdipolmoments ergeben. Dieses Abflachen ist

wieder im Gegensatz zur physikalischen Intuition, welche eine kontinuierliche Verklei-
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Abbildung 3.17: Die dielektrische Konstante € als Funktion des Matrixdipol-
moments u;‘i fur T* = 0.5 und p* = 0.7 im Rahmen der MSA Theorie. Das
innere Bild zeigt das entsprechende Verhalten fiir die Grofie a((jl) [siehe Glei-
chung (2.135b)].

nerung (Vergrofserung) der dielektrische Konstante (der Grofse a((il)) fiir steigendes Ma-
trixdipolmoment erwarten ldsst. Im Grenzwert sehr grofser Matrixdipolmomente sollten
sich die Fluiddipolmomente sogar komplett an den lokalen Dipolfelder der Matrixteil-
chen ausrichten. Man erwartet ein Verschwinden der Fahigkeit des Fluids, auf ein exter-
nes Feld zu reagieren (d.h. ¢ — 0). Diese Beobachtung geht einher mit den Resultaten
fiir sehr starke isotrope mf-Wechselwirkungen (Abschnitt 3.2.1). Daher erscheinen die
replica Integralgleichungen generell problematisch, wenn in dem System sehr starke mf-
Wechselwirkungen zugegen sind. Um dieses Problem zu umgehen, fokussieren sich die
folgenden Untersuchungen auf Matrixdipolmomente ufj < 2.0, so dass die resultieren-

den mf-Wechselwirkungen relativ klein sind.

Einfluss der DHS Matrix auf die raumliche Struktur des Fluids

Uber das Verhalten der dielektrischen Konstante e und a((il) hinaus, ist der Einfluss

der dipolaren mf-Wechsel-wirkungen auf die lokale Struktur von besonderem Interes-
se. In Abbildung 3.18 ist die Dipol-Dipol Korrelationsfunktion h110(r) zwischen Matrix-
und Fluidteilchen fiir verschiedenen Werte des Matrixdipolmoments u;‘ﬁ bei einer Fluid-
dichte von p* = 0.7 und einer Temperatur T* = 0.5 gezeigt. Negative Werte von hl10(r)
reflektieren eine bevorzugte parallele lokale Ausrichtung des Fluids relativ zu festgefro-
ren Matrix, wahrend positive Werte einer antiparallelen Ausrichtung entsprechen Somit

impliziert Abbildung 3.18, dass mit zunehmender mf-Wechselwirkung die Fluidteilchen
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Abbildung 3.18: Die Dipol-Dipol Korrelationsfunktion h110(r) in Abhingigkeit

mf

des Matrixdipolmoments p;f fur T* = 0.5 und p* = 0.7. Die Kurven sind ent-
sprechend dem Wert von u;f bezeichnet.

immer mehr dem lokalen Feld der Matrixteilchen folgen (zunehmender Peak) und zu-
gleich der Einfluss des Feldes der umgebenden Fluidteilchen immer kleiner wird. Ein
mehr indirekter Indikator fiir den zunehmend storenden Einfluss der DHS Matrix ist die
blocked Korrelationsfunktion h'%(r). Sie ist in Abbildung 3.19 wiedergeben. Die Funk-
tion h)'0(r) ist negativ iiber den gesamten Bereich und die matrixinduzierten lokalen
Momente des Fluids zeigen im Durchschnitt in eine parallele Richtung. Die matrixin-
duzierten Korrelationen ht!%(r) besitzen, verglichen mit ihren Gegenstiick der connected
Korrelationsfunktion h10(r) (siehe Abbildung 3.20), nur eine geringe rdumliche Struktur.
Die Verschiebung der Peaks von h}'%(r) in Abbildung 3.20 in Richtung weniger negativer
Werte ist in Ubereinstimmung mit der Verkleinerung der dielektrischen Konstante, wenn

das Matrixdipolmoment grofser wird (vergleiche Abbildung 3.16 fiir ps <2.0).

Temperaturabhingigkeit des dielektrischen Verhaltens

Der Ubergang in einen ferroelektrischen Zustand ist fiir das Volumenmodell sowie
fiir das in einer HS Matrix adsorbierte Stockmayerfluid durch eine Divergenz der di-
elektrischen Konstante (vergleiche Abbildung 3.8) gekennzeichnet. Um den Einfluss der
dipolaren Matrix auf dieses Verhalten zu untersuchen, betrachtet man die Temperaturab-
hiangigkeit der dielektrischen Konstante fiir verschiedene (fixierte) Matrixdipolmomen-
te. Aus den im vorherigen Abschnitt dargelegten Griinden sind die Matrixdipolmomen-
te so gewdhlt, dass fiir alle betrachteten Temperaturen u;’ﬁf < u;‘: gilt. Abbildung 3.21

zeigt die Beobachtungen fiir die dielektrische Konstante in Abhéngigkeit der inversen,
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Abbildung 3.19: Die Korrelationsfunktion h{'%(r) fiir verschiedene Werte von

p;‘f bei den gleichen Parametern wie in Abbildung 3.18.
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Abbildung 3.20: Analog zur Abbildung 3.18, nur fiir die connected Korrelati-

onsfunktion A!'0(r).
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Abbildung 3.21: Die dielektrische Konstante € versus der inversen, reduzierten
Temperatur fiir ein Stockmayerfluid mit p* = 0.7 (p}, = 0.1). Die Kurven sind
entsprechende den Werten von p;‘f bezeichnet.

reduzierten Temperatur (d.h. bei Anndherung an die Stabilititsgrenze) fiir eine Fluid-
dichte von p* = 0.7 (p}, = 0.1). Wie erwartet ist das Verhalten der dielektrischen Kon-
stante stark vom Matrixdipolmoment abhingig, insbesondere bei Temperaturen T} in
der Nahe der Stabilititsgrenzen. Fiir kleine Matrixdipolmomente (u}'ﬁ < 0.25) diver-
giert die dielektrische Konstante weiterhin (analog zu den Referenzsystemen Volumen-
modell und HS Matrixsystem) und suggestiert somit, dass das adsorbierte Fluid tat-
sdchlich einen Zustand mit ferroelektrischer Ordnung tibergeht. Es ist allerdings vor-
stellbar, dass anstatt einer ,wahren” langreichweitigen Ordnung ein Zustand mit quasi-
langreichweitiger Ordnung, charakterisiert durch einen exponentiellen Abfall der Korre-
lationsfunktionen, ausgebildet wird. Solche Zustinde wurden in verwandten Systemen
beobachtet. Beispiele fiir diese verwandten Systeme sind (nematische) Fliissigkeitskris-
talle in ungeordneten, porosen Matrizen[129, 130, 131, 132], oder Heisenberg-Systeme
mit Zufallsfeldern oder zufélligen Anisotropien.[133, 134, 135, 136]

Fiir kleine Matrixdipolmomente (yfj < 0.25) sind die Temperaturen fiir den ferro-
elektrischen Ubergang aus der Position der auftretenden Divergenz in Abbildung 3.21
ersichtlich. Die Ubergangstemperaturen sind etwas kleiner als die Ubergangstemperatur
im Fall der HS Matrix (y;ﬁ = 0.0), was auch fiir ein System mit einer letztendlich kleinen,

zufalligen Storung erwartet wird.

Fiir grofsere Matrixdipolmomente (,u;ﬁ > 0.25) ist das Verhalten der dielektrischen

Konstante weniger eindeutig, insbesondere fiir u;}f > 1.0, da hier die dielektrische Kon-
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Abbildung 3.22: Die Grofie A, definiert via Gleichung (3.2) als Funktion der in-
versen, reduzierten Temperatur in Abhingigkeit des Matrixdipolmoments (sie-

he Kurvenbenennung).

stante bis zu den niedrigsten, numerisch zuganglichen Temperaturen T}} relativ klein
bleibt. Um festzustellen, wie nah die letztgenannten Systeme an einer Instabilitédt sind,
die ihren Ursprung in ferroelektrischen Fluktuationen hat, wird die Grofie A betrachtet:

by E1+§aum, (3.2)

welche als Nenner in dem € bestimmenden Ausdruck (2.123) auftritt. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 3.22, in der X gegen die inverse Temperatur aufgetragen ist, gezeigt. Sehr
kleine Werte von X\ kennzeichnen eine wirkliche Instabilitdt und diese findet man nur
fiir kleine Matrixdipolmomente (u}"j < 0.25), wihrend fiir grofiere Matrixdipolmomente

(u;ﬁ > 1.0) die Kurven bei deutlich grofseren Werten von A enden.

Ob nun das beobachtete Verhalten tatsdchlich die Abwesenheit einer ferroelektri-
schen Ordnung bei tiefer Temperatur und stark polaren Matrizen impliziert, ldsst sich
im Rahmen der hier verwendeten Theorie nicht kldaren. Ursache hierfiir ist die Beschran-
kung der Theorie auf die isotrope Hochtemperaturphase. Selbst fiir schwach polare Ma-
trizen, wo das Auftreten von ferroelektrischer Ordnung unzweideutig erscheint, bleibt
somit die Natur dieser ferroelektrischen Ordnung unklar.[129, 130, 131, 132] Die Ergeb-
nisse fiir grofiere Matrixdipolmomente legen nahe, dass die Instabilitét, die mit einem fer-
roelektrische Ubergang assoziiert ist, verschwindet. Allerdings bleibt die Rolle und der
Einfluss der gendherten Abschlussbedingung unsicher. Ausgehend vom physikalischen
Bild einer Konkurrenzsituation, in der ein Fluidteilchen sowohl das Feld der polaren Ma-

trixteilchen als auch das Feld seiner Fluidnachbarteilchen erfihrt, sowie dem Verhalten
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Abbildung 3.23: Die Orientierungskorrelationsfunktion h1l?(r) fir verschiede-

ne Temperaturen in Gegenwart einer DHS Matrix mit p;'f =1.0.

anderer Systeme mit Zufallsfeldern,[129, 130] wird allerdings erwartet, dass ab einem
bestimmten Wert des Matrixdipolmoments die resultierenden mf-Wechselwirkungen so
dominant werden, dass die Ausbildung ferroelektrischer Ordnung unterdriickt wird. In

diesem Sinne erscheinen die RHNC Ergebnisse addquat.

Temperaturabhingigkeit der Korrelationsfunktionen

Im Folgenden wird das temperaturabhédngige Verhalten der Korrelationsfunktionen,

die das lokale (dielektrische) Verhalten bestimmen, betrachtet. Einige Beispiele fiir die

110
mf

Korrelationsfunktion k¢ (r) zeigt Abbildung 3.23, wobei das Matrixdipolmoment p,;i =
1.0 betrdgt. Dies entspricht einer Situation, in der die Storung des dielektrischen Ver-
haltens, relativ zum Einfluss einer HS Matrix, bereits deutlich ausgeprégt ist (siehe Ab-
bildung 3.16). Bei Annéherung an die Stabilititsgrenze wird h'10(r) langreichweitig und
negativ im gesamten Raum. Hierdurch wird die Entwicklung von Dominen mit paralleler
Ausrichtung der Fluidteilchen angedeutet, wobei die Orientierung durch die Matrixteil-
chen vorgegeben wird. Ahnliches wird fiir die Korrelationsfunktion 2!'0(r) gefunden,
wie die Abbildung 3.24 zeigt. Das Anwachsen sowohl der Grofie als auch der Reichweite
dieser Korrelationsfunktion ist konsistent mit dem Anwachsen der dielektrischen Kon-
stante beim Abkiihlen des Systems [siehe Gleichung (2.116)]. Schliefdlich wird auch das
temperaturabhingige Verhalten der entsprechende blocked Korrelationsfunktion hlljlo(r)
(Abbildung 3.25) dargestellt. Man beobachtet ein ausgeprdgtes Anwachsen der Korre-

lationen bei absinkender Temperatur. Vergleicht man nun die Temperaturabhdngigkeit
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Abbildung 3.24: Analog zur Abbildung 3.23, nur fiir die Korrelationsfunktion
hEO(r).

Abbildung 3.25: Analog zur Abbildung 3.23, nur fiir die Korrelationsfunktion
RO (r).
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der Grofie a((il), welche das Raumintegral iiber h}'%(r) [siehe Gleichung (2.135b)] um-

fasst, mit der entsprechenden Grofe —;—£— ht19(0), so ergibt sich Abbildung 3.26. Es ist

ersichtlich, dass die blocked Funktionen schneller anwachsen als die connected Korrelati-

onsfunktionen. Dieses Verhalten ist als Konsequenz der Struktur der RSOZ Gleichungen

verstandlich. Unter Verwendung der Relation (vergleiche Gleichung 2.101)

B0 = (2R (0) — Bl (0). (33)

3 x=1 x=0,v
mit v =mf,c,b sowie der Fokussierung auf den k-frame Koeffizienten mit y = 1 (die an-

11
x=0,7

erhélt man aus den Gleichungen (2.106b) bis (2.106e):

deren Koeffizienten & (0) sind endliche Grofen fiir alle betrachteten Temperaturen)

~11
711 -1 51 mf(O)
= 2 .4
hl’mf(O) A (1 + Pméilmm(o)/?’ (342)

hiL(0) = X tEk(o) (3.4b)
~ 2
 m(Ene(0))7/3

1+pmé%,1mm(0)/3 ’

hip(0) = A2 (5},11;(0) (3.40)
wobei A die in Gleichung (3.2) definierte Grofe ist. Beim Abkiihlen des Systems nimmt
der Wert X deutlich ab (siehe Abbildung 3.22), wéhrend die Groen ¢}’ (0) und &}},(0)
endlich bleiben. Das Gleiche gilt fiir die Groe 1 + pmé] iy, (0)/3. Hierdurch zeigt sich,
dass die Matrix selbst weit entfernt von jeder Instabilitét ist. Die Abnahme von A impli-
ziert somit, dass das Raumintegral 411°(0), d.h. die Reichweite aller Dipol-Dipol Korre-
lationsfunktionen zunimmt. Hierbei wachsen die blocked Korrelationsfunktionen (cc A ~2)
aber signifikant schneller als die {ibrigen Korrelationsfunktionen (o< A~!). Diese Uber-
legungen gelten auch fiir den Koeffizienten (/;l3l) = (000), d.h. fiir die rein sphérischen
Wechselwirkungen. Folglich werden entsprechende Relationen zwischen den raumlichen
blocked und connected Korrelationen bereits in Studien von einfacheren quenched-annealed

Mischungen und anderen ungeordneten Systemen gefunden.[30, 137]

Weiterhin sei auf die Relevanz dieser Relationen in Streuexperimenten von Fluiden
in ungeordneten, pordsen Medien hingewiesen, derart dass die A~2? Abhingigkeit des
blocked Anteils der totalen Korrelationfunktion die square-Lorentzian Form des Struktur-
faktors bedingt.[37, 138, 139, 140] Der Strukturfaktor fiir ein adsorbiertes Fluid ist gemaf3
Gleichung (2.53) durch S(k) = 1+ p(ﬁc(k) + P (k)) gegeben. Entsprechend zu den vorher
diskutierten Dipolkorrelationen lasst sich zeigen, dass 22 (k) oc A~! und izgoo(k) x A2
mit A = 1 — pe2%(k).[137] Fiir kleine Wellenzahlen k hat X die Form A = a + bk? (Tay-
lorentwicklung, a und b sind Konstanten). Somit ergibt sich fiir den Strukturfaktor bei

kleinen Wellenzahlen:

a1 a9
Sk—0) =1 , 3.5
( ) +(a+bk2+(a+bk2)2) 3:5)
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Abbildung 3.26: Vergleich der Grofien Jél) [Gleichung (2.135b)] und

- 3—\/;2:”5}_10 (0) bei Anndherung an die Stabilitdtsgrenze.

mit den Konstanten a; und as.

Die in den Streuexperimenten verwendete square-Lorentzian Form des Strukturfak-
tors ist explizit durch
A Ag

S(k) = A0+1+k252+(1+k2§2)2

(3.6)

gegeben, welche durch den hier hergeleiteten Ausdruck (3.5) untermauert wird. Hierbei
ist £ die statische Korrelationslange und A, A; und A; sind Parameter, um S(k) an die
gemessenen Daten anzupassen.[37, 140] In diesen Untersuchungen wird der erste Term
der rechten Seite in Gleichung (3.6) thermischen Fluktuationen zugeordnet, wiahrend der

zweite mit unordnungsinduzierten Korrelationen in Verbindung gebracht wird.[42]

3.3.3 Zusammenfassung: Einfluss der dipolaren Harten-Kugel-Matrix

Im vorherigen Abschnitt 3.3 wurden die Ergebnisse der Untersuchung des Phasen-
verhaltens eines polaren Stockmayerfluids, absorbiert in polaren, ungeordneten Matri-
zen, prasentiert. Die Matrizen selbst werden durch ein verdiinntes DHS Fluid (p}, = 0.1)
modelliert, welches in einem isotropen Hochtemperaturzustand schockgefroren wird.
Die erhaltene Matrixkonfiguration ist durch eine nahezu zuféllige Ausrichtung der Ma-
trixdipolmomente und der resultierenden Dipolfelder charakterisiert. Die Analyse des
Einflusses dieser Felder auf das Stockmayerfluid erfolgt in Bezug auf das Phasenverhal-
ten der beiden Referenzsystemen u;ﬁ = 0.0 (Stockmayerfluid in einer reinen HS Matrix)

und pj, = 0.0 (Volumenmodell).
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Ein Hauptergebnis dieses Abschnitts betrifft den Kondensationsiibergangs, wie er in
beiden Referenzsystemen fiir kleine bis mittlere Dichten auftritt (siehe Abschnitt 3.2).
Basierend auf dem Verhalten der isothermen Kompressibilitdt zeigen die Ergebnisse,
dass der Kondensationsiibergang in Gegenwart einer DHS Matrix erhalten bleibt, doch
sind die Ubergangstemperaturen deutlich verschoben. So sinkt insbesondere die kriti-
sche Temperatur mit zunehmenden Matrixdipolmoment, wahrend gleichzeitig die kri-
tische Dichte grofier wird. In diesem Sinne beeinflusst die dipolare mf-Wechselwirkung
den Kondensationstibergang sehr dhnlich wie eine isotrop attraktive mf-Wechselwirkung
(siehe Abschnitt 3.2.1). Die berechneten Adsorptionsisothermen sind konsistent mit die-
ser Beobachtung. Somit wurde (auf mikroskopischer Ebene) gezeigt, dass die dipolaren
Wechselwirkungen zwischen dem ungeordneten Material und dem polaren Fluid im We-
sentlichen als attraktive Wechselwirkungen agieren, solange das Fluid kleine bis mittlere

Dichten aufweist.

Im Bereich hoher Fluiddichten dominiert die Richtungsabhidngigkeit der dipolaren
mf-Wechselwirkungen. Hier findet man bereits fiir relativ hohe Temperaturen ein aus-
gepragtes Absinken der dielektrischen Konstante € selbst bei recht kleinen Werten des
Matrixdipolmoments . . Zugleich beginnen die Fluidteilchen sich gemaf der Ausrich-
tung, die durch das lokalen Feld des Matrixdipolmoments bestimmt wird, zu orientie-
ren. Somit wird die Fahigkeit des Fluids auf ein externes Feld zu reagieren, stark ein-
geschrankt. Erwartungsgemaf$ sind diese Effekte deutlich ausgepragter, wenn die Tem-
peratur kleiner wird und das System sich der Stabilititsgrenze nadhert. Fiir die beiden
Referenzsysteme beobachtet man hier einen ferroelektrischen Ubergang, welcher durch
eine deutliche Divergenz der dielektrischen Konstante beim Abkiihlen gekennzeichnet
ist. In Gegenwart einer DHS Matrix werden Anzeichen fiir eine solche Instabilitdt nur fiir
sehr kleine mf-Wechselwirkungen, d.h. fiir mf-Wechselwirkungen, die signifikant klei-
ner als die Wechselwirkungen zwischen Fluidteilchen sind, gefunden. Somit wird nahe
gelegt, dass starkere eingefrorene Dipolfelder die Ausbildung ferroelektrischer Ordnung

im Fluid zerstoren, was allerdings auch der physikalischen Erwartung entspricht.

Doch auch fiir schwach gestorte Systeme ist es wahrscheinlich, dass die eingefrore-
nen Felder der dipolaren Matrix die Struktur innerhalb des ferroelektrischen Zustands
bei tiefer Temperatur beeinflussen (welche hier nicht untersucht wurden). Basierend auf
Untersuchungen verwandter Systeme wie nematische Fliissigkeitskristalle in ungeord-
neten Medien[129, 130, 131, 132], ist es vorstellbar, dass die typische, langreichweitige
ferroelektrische Ordnung eines Volumenmodells durch eine Art kurzreichweitiger Ord-
nung ersetzt wird. In einer solchen Situation konnen die Teilchen nicht gleichwertig an
der Ausbildung ferroelektrischer Ordnung partizipieren und das System bleibt selbst fiir
T — 0 partiell polarisiert. Eine andere Moglichkeit sind glasartige Zustdnde. Eine tiefer-

gehende Untersuchung der Natur dieser Tieftemperaturzustinde ist momentan jenseits
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der Moglichkeiten der gewéahlten Theorie. So sind die gewé&hlten Gleichungen nur fiir die
isotrope Phase giiltig. Zudem fehlen auch weitere Studien (insbesondere Simulations-
ergebnisse), um die Leistungsfahigkeit der verwendeten Abschlussbedingungen unter

stark wechselwirkenden Bedingungen abschitzen zu konnen.

3.4 Wie leistungsfihig ist das winkelgemittelte Dipolpoten-
zial?

Das in Abschnitt 2.3.5 vorgestellte winkelgemittelte Dipolpotenzial® vernachlissigt
die Orientierungsabhingigkeit des Dipolpotenzials und es ist deshalb numerisch deut-
lich weniger aufwendig zu handhaben als das volle Dipolpotenzial. Dies gilt sowohl fiir
Computersimulationen als auch fiir die hier angewendeten Integralgleichungen. Betrach-
tet man das asymptotische Verhalten fiir r — oo, so wird ersichtlich, dass das winkel-
gemittelte Dipolpotenzial kurzreichweitig ist (Abschnitt 2.3.5). Hiermit ist eine weitere
Verringerung des numerischen Aufwands (vor allem in Computersimulationen) verbun-
den. Die Form des winkelgemittelten Potenzials fiir r — oo [Gleichung (2.84)] stimmt
mit dem sogenannten Keesom Potenzial iiberein, weshalb letzteres im Folgenden auch

als Keesom-Limit bezeichnet wird.

Unter Verwendung des Keesom Potenzials hat Sadus das Phasendiagramm eines
Stockmayerfluids im Volumen berechnet.[117] Er konnte in Gibbs-Ensemble Monte-Carlo
Simulationen (GEMC) zeigen, dass diese Ndherung eine hinreichend akkurate Beschrei-
bung der Dipolwechselwirkungen erméglicht, solange das Verhaltnis m** = u2/(ego?)
zwischen den Dipol-Dipol und der Lennard-Jones Wechselwirkungen nicht zu grofs wird.
[117] Da somit die Simulationsdaten fiir das Volumenmodell des Stockmayerfluids vorlie-
gen[117], stellt sich zundchst die Frage, in wieweit die Vorsagen der Simulationsrech-
nungen und der verwendeten Integralgleichungen (in Kombination mit der RHNC Ab-
schlussbedingung) fiir das Volumenmodell iibereinstimmen. Allerdings wird in den In-
tegralgleichungen anstatt des Keesom-Limits das komplette winkelgemittelte Potenzial
(2.83) verwendet. Anschliefsend wird im Rahmen der Integralgleichungstheorie die Leis-
tungsfahigkeit des effektiven Potenzials zur Beschreibung des Verhaltens eines Stock-
mayerfluids, welches in einer ungeordneten Matrix adsorbiert ist, untersucht. Als Refe-
renz dienen hierbei die Ergebnisse der entsprechenden Systeme mit den vollem Dipol-

wechselwirkungspotenzial aus Abschnitt 3.2 und 3.3.
3.4.1 Stabilititsgrenzen verschiedener Stockmayerfluide (im Volumen)

In Folgenden ist die reduzierte Temperatur durch 7 = k,T'/¢y gegeben, und die un-

tersuchten Stockmayerfluide sind durch m** = u*’ /(epo®)-Werte von 1.0 bis 4.0 charakte-

*Im Folgenden wird das winkelgemittelte, dipolare Wechselwirkungspotenzial aufgrund seiner Eigen-
schaft als rein r-abhédngige Attraktion auch als effektives Potenzial bezeichnet. Folglich kennzeichnet der

Begriff effektives Fluid das gesamte System mit den winkelgemittelten dipolaren Wechselwirkungen.
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Abbildung 3.27: Stabilitatslinien des Volumenmodells mit dem vollen Stock-
mayerpotenzial (durchgezogene Linie) und dem winkelgemittelten (gestrichel-
te Linie) dipolaren Wechselwirkungspotenzial. Die ff-Wechselwirkungen sind
durch m** = p*° /(€00®) = 1.0 bestimmt. Das schraffierte (offene) Kreissym-
bol gibt die Position des kritischen Punkts an, wie er sich aus Computersimu-
lationen des voll wechselwirkenden (winkelgemittelten) Systems abschétzen
lasst.[113, 117]

risiert. Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels gezeigt wurde, korrespondieren diese m* -

Werte mit den Werten typischer polarer, molekularer Fluide.

Analog zu Abschnitt 3.1 ergibt sich auch bei Verwendung des winkelgemittelten Po-
tenzials beim Abkiihlen des Stockmayerfluids aus der homogenen und isotropen Hochtem-
peraturphase heraus eine Stabilitdtsgrenze. An dieser Stabilitdtsgrenze divergiert fiir alle
untersuchten Systeme die isotherme Kompressibilitdt, und der Hiigel der Stabilitatsgren-
ze kann somit als Spinodale eines Kondensationsiibergangs aufgefasst werden.[14] Un-
terhalb dieser Spinodale findet man keine numerische Losung der gewdhlten RHNC-OZ

Gleichungen.

Die berechneten Spinodalen fiir die Stockmayerfluide mit m*'= 1.0 und 2.0 sind in
den Abbildungen 3.27 und 3.28, jeweils sowohl fiir das volle (durchgezogenen Linie)
als auch fiir das effektive (gestrichelte Linie) Potenzial, wiedergegeben. Die Spinodale
fiir m*’= 4.0 (fiir diesen m*’-Wert tiberwiegt bereits deutlich die dipolare Komponente
des Stockmayerpotenzials) ist in Abbildung 3.29 gezeigt. Vergleicht man die Kurven aus
den Abbildungen 3.27 bis 3.29, so stellt man fiir beide Potenziale fest, dass mit anstei-

gender Stdrke der Dipolwechselwirkung (d.h. einer Vergrofierung des Parameters m*’)



86 3. Ergebnisse (unregelmiflige Begrenzung)

1.8 T | T | T | T | T | T | T |

1.6 N -

0.6-——1

TR IS T NN TR NN SRR NN SR N B |
0 0.1 02 03 9.4 05 06 0.7
p

Abbildung 3.28: Wie Abbildung 3.27, nur fiir einen m**-Wert von 2.0.

eine deutliche Verschiebung des Kondensationsiibergangs hin zu hoheren Temperaturen
7 verbunden ist. Dies entspricht der physikalischen Erwartung fiir ein rein abstandsab-

hangiges, attraktives Wechselwirkungspotenzial.

Diese Ergebnisse der RHNC-OZ Gleichungen sind fiir beide Potenziale in guter Uber-
einstimmung mit den entsprechenden Daten von Computersimulationen.[113, 117] Fiir
alle untersuchten Dipolmomente liegen allerdings nur fiir das volle Wechselwirkungs-
potenzial Computersimulationsdaten vor.[113] Der entsprechende kritische Punkt ist je-
weils durch das schraffierte Symbol in den entsprechenden Abbildungen 3.27 bis 3.29
gekennzeichnet. Man beobachtet in allen drei Abbildungen eine sehr gute Ubereinstim-
mung fiir die vorhergesagten kritischen Temperaturen (also dem Maximum der jeweili-
gen Spinodale). Allerdings nimmt die Differenz in der vorhergesagten kritische Tempe-
ratur zwischen der Integralgleichungstheorie und den Computersimulationen mit stei-
gendem Dipolmoment leicht zu. Die kritischen Dichten werden konsequent durch die
RHNC-OZ Gleichungen zu klein vorhergesagt (relativ zu den Simulationsdaten). Diese
Varianz in den Vorhersagen fiir das volle Dipolpotenzial mag neben der prinzipiellen
Ungenauigkeit des Integralgleichungsansatzes® in der Verwendung eines leicht unter-
schiedlichem Modells liegen. Das in den Integralgleichungen verwendete Stockmayer-
fluid besitzt einen harten Kern (siehe Abschnitt 2.3) im Gegensatz zu den in den Compu-

tersimulationen verwendeten Modellen.

3Wihrend die Ornstein-Zernike Integralgleichungen selbst exakt sind, stellen die verwendeten RHNC
Abschlussbedingungen eine Naherung dar und somit bedingt die Giite der Abschlussbedingungen die er-
reichbare Genauigkeit, siehe Abschnitt 2.2.2.
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Abbildung 3.29: Wie Abbildung 3.27, nur fiir ein Stockmayerfluid mit m* =
4.0. Aus der Literatur sind keine Simulationsergebnisse fiir den kritischen
Punkt des winkelgemittelten Systems bekannt. Daher ist hier nur fiir das volle
Wechselwirkungspotenzial der via Computersimulationen berechnete kritische

Punkt in Form des schraffierten Symbols eingetragen.[113]

Fiir das winkelgemittelte Dipolpotenzial liegen die GEMC Simulationsdaten nur fiir
m** < 2.0 vor. Die entsprechenden kritischen Punkte sind in Form der offenen Symbole
in den Abbildungen 3.27 und 3.28 eingetragen. Die Unterschiede zwischen den Vorhersa-
gen der Integralgleichungstheorie und den Computersimulationen sind fiir die winkelge-
mittelten Wechselwirkungspotenziale deutlicher ausgepragt als fiir die entsprechenden
Systeme mit der vollen Winkelabhidngigkeit. So sind die via der Computersimulation
berechneten kritischen Temperaturen etwas hoher als die Werte, die aus der Integralglei-
chungstheorie erhalten werden. Weiterhin findet man, dass die RHNC-OZ Gleichungen
die kritischen Dichten, im gleichen Ausmafs wie zuvor im Fall der vollen Winkelabhén-
gigkeit, als zu klein vorhersagen (relativ zu den Werten der Computersimulation). Beim
Vergleich der beiden Methoden ist zu berticksichtigen, dass, neben dem oben beschriebe-
nen Unterschied zwischen den benutzten Modellsystemen, die Simulationsdaten unter
Verwendung des Keesom-Limits des in den RHNC-OZ Gleichungen verwendeten win-

kelgemittelten Potenzials [siehe Gleichung (2.84)] erhalten wurden.

Nichtsdestotrotz werden die Hauptaussagen der Computersimulationen fiir die win-
kelgemittelten Systeme (m** < 2.0) durch die Integralgleichungstheorie wiedergegeben:
die kritische Temperatur des Kondensationsiibergangs wird durch das winkelgemittel-

te Potenzial etwas iiberschitzt. Dieser Effekt ist um so ausgeprigter, je grofer der m*’-
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Wert ist. Weiterhin beobachtet man, dass die Unterschiede zwischen den beiden Beschrei-
bungen auf der Fliissigkeitsseite des Ubergangs (also der Seite mit der hoheren Dichte)
deutlicher hervortreten als auf der Gasseite. Beide Effekte werden verstindlich, wenn
in Betracht gezogen wird, dass der winkelgemittelte Boltzmannfaktor, der das effektive
Potenzial bestimmt [Gleichung (2.82)], nur zwei Teilchen berticksichtigt. Somit werden
Vielteilcheneffekte, welche besonders bei hoheren Dichten und/oder grofieren dipolaren

Wechselwirkungsstarken wichtig werden, durch die Ndherung vernachlassigt.

Der Einfluss der Wechselwirkungstdrke wird besonders deutlich fiir m** = 4.0. Aus
Abbildung 3.29 erkennt man, dass ausgepréagte Unterschiede zwischen dem Stockmayer-
fluid mit dem vollen Dipolpotenzial und dem winkelgemittelten Potenzial bereits auf der
Gasseite des Kondensationstibergangs auftreten. Hinzu kommt, dass bei hoheren Dich-
ten (p* > 6.0) die Spinodale des voll wechselwirkenden Stockmayerfluids einen Anstieg
im Phasendiagramm erfdhrt. Dieser Anstieg kann nicht vom effektiven Potenzial repro-
duziert werden. In diesem Dichtebereich erfdhrt das Stockmayerfluid mit dem vollen
Dipolpotenzial einen Orientierungsphaseniibergang (isotrop-ferroelektrisch), der durch
eine Divergenz der dielektrischen Konstante signalisiert wird (vergleiche hierzu die Ab-
schnitte 3.2 und 3.3). Ein ferroelektrischer Ubergang wird allgemein fiir stark wechselwir-
kende, dipolare Fluide beobachtet.[14] Da das winkelgemittelte Wechselwirkungspoten-
zial nur vom Abstand abhidngt und somit Orientierungsordnungen nicht erfassen kann,
beobachtet man fiir das Stockmayerfluid mit dem effektiven Dipolpotenzial auch in die-
sem hohem Dichtebereich lediglich eine Divergenz der isothermen Kompressibilitit bei

Anndherung an die Stabilitdtsgrenze.

Schliefslich lasst sich der Einfluss der Wechselwirkungsstiarke auf die Giite der RHNC-
OZ Vorhersagen auch aus Abbildung 3.30 erkennen. In dieser Abbildung sind sowohl die
isotherme Kompressibilitat 1 als auch das chemische Potential p% ., (im inneren Bild
der Abbildung 3.30) als Funktion von m*” fiir beide Beschreibungen des Stockmayer-
fluids wiedergegeben. Explizite Ausdriicke dieser Groflen fiir das Volumenmodell im
Rahmen von RHNC Korrelationsfunktionen findet man in [14] und [110].

In Abbildung 3.30 sind die Temperatur und die Dichte so gewéhlt, dass ein (unter-
kritischer) Fliissigkeitszustand vorliegt. Man beobachtet, dass das effektive Fluid in dem
Sinne generell etwas ,weicher” ist, als dass die isotherme Kompressibilitdt x1 grofsere
Werte annimmt als im Fall der vollen Winkelabhangigkeit. Die Unterschiede zwischen

den beiden Fluiden nehmen mit anwachsendem Dipolmoment deutlich zu.

Das Verhalten des chemischen Potenzials p1}; .., kennzeichnet das Fluid mit den ef-
fektiven Wechselwirkungen als attraktiver (kleinere Werte des chemischen Potenzials),
solange kleine Dipolmomente in Betracht gezogen werden. Dies ist konsistent mit der

grofieren isothermen Kompressibilitit, die unter Verwendung des winkelgemittelten Po-
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Abbildung 3.30: Die isotherme Kompressibilitit und das chemische Potenzial
(inneres Bild) als Funktion des quadratischen Dipolmoments m** fiir das Vo-
lumenmodell mit den vollen (rote, durchgezogene Linie) und den winkelge-
mittelten (schwarze, gestrichelte Linie) Stockmayerwechselwirkungen (7 = 1.9,
p*=04).

(m*") der

unterschiedlichen Potenziale bei m*” ~ 2.5, um anschlieflend bei anwachsendem Dipol-

tenzials gefunden wird. Allerdings kreuzen sich die beiden Funktionen p% .
moment auseinander zu laufen. Daraus ldsst sich schliefien, dass bei grofieren Dipolmo-
menten wie m* = 4.0 die Verwendung des effektiven Dipolpotenzials nicht nur in der
unmittelbaren Néhe des ferroelektrischen Ubergangs (d.h. bei sehr tiefen Temperaturen
und hohen Fluiddichten) unangemessen ist, sondern auch in den Bereichen, die einer

isotropen Fliissigkeit entsprechen.

3.4.2 Winkelgemittelte Beschreibung des adsorbierten Stockmayerfluids

Da das winkelgemittelte Potenzial das Verhalten des Stockmayerfluids im Volumen
gut beschreiben kann, solange das Dipolmoment nicht zu grofs wird, stellt sich die Fra-
ge, ob auch adsorbierte Stockmayerfluide durch dieses effektive Potenzial beschrieben
werden konnen. Diese Frage wird in Analogie zu den Abschnitten 3.2 und 3.3 an zwei
verschiedenen Matrizen untersucht: der HS Matrix sowie der DHS Matrix. Im Anbetracht
der Ergebnisse aus Abschnitt 3.2 fiir ein Stockmayerfluid, das in einer HS Matrix adsor-
biert ist, betrdgt die Dichte der Matrizen p};, = 0.1, um einen klar erkennbaren Kondensa-
tionsiibergang zu gewahrleisten. Eine addquate Vergleichsmoglichkeit mit den Ergebnis-
sen der beiden vorherigen Abschnitte ist dann gegeben, wenn entweder nur die dipolaren

ff-Wechselwirkungen winkelgemittelt werden (Modell Ib), oder es werden, im Falle einer
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Modell ff-Potenzial mf-Potenzial =~ Matrixstruktur
Ia Stockmayer HS HS
IIa Stockmayer DHS DHS
Ib winkelgemittelt HS HS
IIb Stockmayer winkelgemittelt DHS/HS

Tabelle 3.1: Ubersicht der verschiedenen Modellsysteme mit den jeweils ver-

wendeten Wechselwirkungspotenzialen.

DHS Matrix, nur die mf-Wechselwirkung (Modell IIb) winkelgemittelt. In Tabelle 3.1 ist
eine Ubersicht der verschiedenen Modellsysteme gegeben. Das Modell Ia bezieht sich
auf das System aus Stockmayerfluid und HS Matrix (pf, = 0.1) aus Abschnitt 3.2 und
das Modell Ila entspricht dem System aus DHS Matrix und Stockmayerfluid aus Ab-
schnitt 3.3, jeweils unter Verwendung des vollen Dipolpotenzials. Die Untersuchungen
des in einer DHS Matrix adsorbierten Stockmayerfluids mit dem vollen Dipolpotenzial
hat ergeben, dass das dipolare mf-Wechselwirkungspotenzial analog einem rein attrak-
tivem mf-Wechselwirkungspotenzial auf den Kondensationsiibergang einwirkt. Deshalb

ist insbesondere der Vergleich zwischen Modell IIa und IIb ist von Interesse.

Im Folgenden wird zundchst das Modell Ib, d.h. das Stockmayerfluid mit effektiv
attraktiven ff-Wechselwirkungen adsorbiert in einer HS Matrix, betrachtet. Anschlieflend
wendet sich der Fokus dem Modell IIb, also dem Stockmayerfluid in einer DHS Matrix

mit winkelgemittelten mf-Wechselwirkungen zu.

Harte-Kugel-Matrix

Die berechneten Stabilitdtsgrenzen sowohl der effektiven als auch der voll wechsel-
wirkenden Stockmayerfluide (Modell Ia bzw. Ib) in Gegenwart der HS Matrix sind in
den Abbildungen 3.31 bis 3.33 wiedergegeben. Die untersuchten m*’-Werte umfassen
den Bereich von m**= 1.0 (Abbildung 3.31) iiber m*’=2.0 (Abbildung 3.32) bis m*’ =4.0
(Abbildung 3.33). Jeder Abbildung sind die entsprechenden Daten der Volumenmodelle
als Referenz hinzugefiigt worden. In den Abbildungen sind diese Referenzkurven durch
den Zusatz bulk in der Legende gekennzeichnet. Der Hiigel der jeweiligen Stabilitatsgren-
ze entspricht wieder der Spinodale des Kondensationsiibergangs, da in diesem Bereich
die isotherme Kompressibilitat fiir jedes untersuchte Fluid divergiert. Fiir die vollwech-
selwirkenden Systeme (durchgezogene Linien) bedingt die Gegenwart der ungeordneten
HS Matrix eine signifikante Verkleinerung der kritischen Temperatur und, in einem ge-
ringerem Ausmaf3, der kritischen Dichte des Kondensationsiibergangs (Abschnitt 3.2).

Man beobachtet diesen Effekt der Begrenzung fiir alle untersuchten m**-Werte. Die Sys-
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Abbildung 3.31: Stabilitdtsgrenze des in einer HS Matrix (p};, =0.1) adsorbier-
ten Stockmayerfluids mit den vollen (durchgezogene Linie, Modell Ia) und den
winkelgemittelten (gestrichelte Linie, Modell Ib) Stockmayerwechselwirkun-
gen fiir m** = 1.0. Die entsprechenden Ergebnisse des Volumenmodells (bulk)

aus Abbildung 3.27 sind als Referenz mit aufgenommen.

teme mit den winkelgemittelten Wechselwirkungen (gestrichelte Linien) sind offensicht-

lich in der Lage, diesen Effekt der Begrenzung zu reproduzieren.

Fiir beide Arten der Wechselwirkung beobachtet man analog zu den Ergebnissen fiir
die Volumenmodelle aus Abschnitt 3.4.1 eine Erh6hung der kritischen Temperatur (bzw.
eine Verschiebung der gesamten Spinodale zu hoheren Temperaturen) mit zunehmen-

dem m*’-Wert relativ zum vollen Dipolpotenzial.

Fokussiert man sich nun auf die Leistungsfidhigkeit des winkelgemittelten Wechsel-
wirkungspotenzials zur Beschreibung der adsorbierten Stockmayerfluide, so ist aus den
Abbildungen 3.31 bis 3.33 eine ausgepragte Abhdngigkeit vom tatsachlichen Wert des di-
polaren Wechselwirkungsparameters m*” ersichtlich. Solange m** < 2.0 ist, sind die Er-
gebnisse fiir beide verschiedene Wechselwirkungspotenziale in guter Ubereinstimmung
miteinander. Die kritische Temperatur des Kondensationsiibergangs wird durch das win-
kelgemittelte Potenzial nur etwas tiberschatzt. Grofiere Differenzen bei diesen Werten des
Wechselwirkungsparameters m*” treten nur im Bereich hoherer Fluiddichten auf. Hier
tibersteigen die Spinodaltemperaturen fiir das vollwechselwirkende Fluid die des effek-
tiven Fluids. Dies ist auf Tendenz des vollwechselwirkenden Stockmayerfluids zurtick-
zufiihren, eine spontane Orientierungsordnung auszubilden. Da diese Tendenz durch die

Gegenwart einer HS Matrix deutlich verstarkt wird (excluded volume effect, vergleiche Ab-
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Abbildung 3.32: Wie Abbildung 3.31, nur fiir m* =2.0.
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Abbildung 3.33: Wie Abbildung 3.31, nur fiir m* = 4.0.
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Abbildung 3.34: Uberkritische Adsorptionsisotherme des in einer HS Matrix
adsorbierten Stockmayerfluids mit den vollen (durchgezogene Linie, Modell Ia)
und den winkelgemittelten (gestrichelte Linie, Modell Ib) dipolaren Wechsel-
wirkungen fur m** =1.0und 2.0 (r = 1.7). Als Referenz sind die Ergebnisse fiir

das Volumenmodell (bulk) mit m** = 1.0 eingetragen.

schnitt 3.2), beobachtet man ein Kreuzen der beiden Spinodalen. Somit unterscheidet sich
das Verhalten des vollwechselwirkenden und des effektiven Stockmayerfluids bereits bei
Temperaturen, bei welchen die entsprechenden Volumenmodelle sich dhnlich verhalten.
Allerdings liegen die Temperaturen, bei denen die Unterschiede auftreten, deutlich unter-
halb des kritischen Punkts. Somit sind die Beschreibungen des absorbierten Stockmayer-
fluids via des winkelgemittelten Potenzials dann in hinreichender Ubereinstimmung mit
denen der vollen Winkelabhédngigkeit, wenn m*’ < 2.0 und, insbesondere fiir hohere

Fluiddichten, die Temperatur nicht zu klein wird.

Diese Ubereinstimmung in den Vorhersagen der beiden verschiedenen Potenziale
zeigt sich auch in der sehr &hnlichen Form der Adsorptionsisothermen. In Abbildung 3.34
sind exemplarisch Adsorptionsisothermen fiir eine {iberkritische Temperatur wiederge-
geben. Fiir ein gegebenes chemisches Potenzial 417}, . beobachtet man, dass die absorbier-
te Dichte des effektiven Fluids generell etwas grofer als die des vollwechselwirkenden
Fluids ist. Hierin spiegelt sich erneut wieder, dass die durch dipolare Wechselwirkungen
induzierte Attraktion durch das winkelgemittelte Potenzial tiberschitzt wird. Weiterhin
sieht man fiir m** = 1.0 [fiir diesen m*’-Wert sind auch die Isothermen des Volumen-
modells (bulk) eingezeichnet], dass die Unterschiede zwischen dem vollwechselwirken-

den und dem winkelgemittelten Potenzial relativ klein sind im Vergleich zur Differenz



94 3. Ergebnisse (unregelmiflige Begrenzung)

[ £ ]
| % ﬁ' ]
15 = -
*= .
b L |
s ]
0.51'— -

1 2 3 4

m>l<2

Abbildung 3.35: Die isotherme Kompressibilitit und das chemische Potenzial
(inneres Bild) als Funktion des quadratischen Dipolmoments m* fiir das adsor-
bierte (HS Matrix) Stockmayerfluid mit den vollen (rote, durchgezogene Linie,
Modell Ia) und den winkelgemittelten (schwarze, gestrichelte Linie, Modell Ib)
Wechselwirkungen. Die gewdhlte Temperatur ist 7 = 1.5 und die Dichte betragt
pt=04.

zwischen der Adsorptionsisotherme des Fluids in der Matrix und der entsprechenden

Isotherme des Volumenmodells.

Betrachtet man nun die Ergebnisse fiir m* =4.0 (Abbildung 3.33), so fallt auf, dass
die Spinodale des effektiven und des vollwechselwirkenden adsorbierten Fluids nicht
nur im Bereich hoher Fluiddichte, sondern auch schon bei kleinen Fluiddichten und Tem-
peraturen nahe des kritischen Punkts voneinander differieren. Hinzu kommt, dass die
kritische Temperatur durch das winkelgemittelte Potenzial nicht langer tiberschétzt, son-
dern vielmehr unterschitzt wird. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir das Vo-
lumenmodell (Abbildung 3.29) erweist sich damit auch fiir das adsorbierte Stockmayer-
fluid die dipolare Wechselwirkung bei m* = 4.0 als zu stark fiir die Naherung durch
das winkelgemittelte Potenzial. Der Zusammenbruch der Néaherung ist auch aus Ab-
bildung 3.35 ersichtlich, in welcher sowohl die isotherme Kompressibilitit als auch das
chemische Potenzial (inneres Bild) als Funktion von m*’ aufgetragen sind. Die fixierten
Parameter Temperatur (7 = 1.5) und Fluiddichte (p* = 0.4) entsprechen einem fliissigen
Zustand. Man beobachtet, insbesondere fiir das chemische Potenzial, ab einem Dipol-
moment von m*’ > 2.5 eine immer deutlichere Differenz zwischen den Ergebnissen des

winkelgemittelten und des vollen Dipolpotenzials. Wahrend das chemische Potenzial bei
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Kleinen m* -Werten zunichst fiir das effektive Fluid kleiner ist (die ff-Wechselwirkungen
also attraktiver), ist das chemische Potenzial bei m*’ ~ 2.5 fiir beide Modellsystem na-
hezu gleich grof3. AnschliefSfend wird das chemische Potenzial fiir das vollwechselwir-
kenden System immer kleiner als das chemische Potenzial fiir das effektive Potenzial, je
grofier m* wird. Dieses stimmt mit den Beobachtungen fiir die Volumenmodelle (Ab-
bildung 3.30) tiberein. Auch dort wird ein sehr dhnlicher Bereich fiir die Giiltigkeit der

effektiven Beschreibung anhand des Verhalten des chemischen Potenzials gefunden.

Polare Matrix-Fluid-Wechselwirkungen

Bereits in Abschnitt 3.3 wurde das Verhalten eines echten Stockmayerfluids in Ge-
genwart einer eingefrorenen DHS Matrix untersucht (Modell Ila, Tabelle 3.1). Die be-
trachteten Matrixdipolmomente lagen (grofitenteils) im Bereich © < 2.0. Im Hinblick
auf die gute Leistungsfahigkeit des effektiven Potenzials zur Beschreibung des Stock-
mayerfluids, solange kleine bis mittlere dipolare kopplungsstiarken vorliegen, bietet es
sich an, das effektive Potenzial auch fiir polare mf-Wechselwirkungen zu testen. Die Er-
gebnisse aus Abschnitt 3.3 zeigen, dass die dipolaren mf-Wechselwirkungen im Wesent-
lichen als isotrop attraktive mf-Wechselwirkungen agieren, solange der Kondensations-
iibergang betrachtet wird: verglichen mit der reinen HS Matrix wird durch die dipola-
ren mf-Wechsel-wirkungen der kritische Punkt zu kleineren Temperaturen, die kritische
Dichte aber zu grofieren Werten verschoben. Diese Verschiebungen sind um so ausge-
prigter, je grofer das Matrixdipolmoment p* ist. Somit stellt sich die Frage, ob diese
Verschiebung durch das effektive Potenzial wiedergeben werden kann. Wenn dem so ist,
dann kann (fiir den betrachteten Bereich kleiner bis mittlerer Fluiddichte) das Dipolpo-

tenzial mit der vollen Winkelabhingigkeit als isotrop attraktiv angesehen werden.

Aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit sind die Stabilitdtsgrenzen eines Stock-
mayerfluids mit dem vollem Dipolpotenzial, welches in einer DHS Matrix mit ph =10
bzw. 2.0 adsorbiert ist (Abschnitt 3.3), in den Abbildungen 3.36 und 3.37 als Referenz ein-
gezeichnet. Weiterhin sind die entsprechenden Kurven des Stockmayerfluids, adsorbiert
in einer HS Matrix, und die Kurven des Volumenmodells eingetragen. Die gestrichelten,
dunkelgriinen Linien zeigen die neuen Ergebnisse fiir ein Stockmayerfluid absorbiert in
einer DHS Matrix mit winkelgemittelten mf-Wechselwirkungen (Modell IIb). Aus Griin-
den der Vereinfachung wird die rdumliche Struktur der eingefroren DHS Matrix durch
die rdumliche Struktur einer HS Matrix der gleichen Dichte ersetzt. Dies hat keinen er-
kennbaren Effekt auf die Lage der Stabilititsgrenze, da die betrachtetenden Werte des
Matrixdipolmoments klein sind. Die reduzierte Temperatur bezogen auf die dipolaren

ff-Wechselwirkungen ist durch T* = kgT'o3 /% = 7/m*" gegeben.

Vergleicht man die verschiedenen Stabilitdtsgrenzen in den beiden Abbildungen 3.36

und 3.37, so féllt auf, dass die Verwendung des winkelgemittelten mf-Dipolpotenzials
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! | ! | ! | ! | ! | ! |
e Ta (bulk) |
Ia |

IIa |
o~ —o]Ib

Abbildung 3.36: Stabilitdtsgrenzen des adsorbierten Stockmayerfluids (m* =
4.0) in Gegenwart dipolarer mf-Wechselwirkungen, welche durch das Matrix-
dipolmoment g = 1.0 charakterisiert sind. Gestrichelte, hellgriine Linie: volle
dipolare mf-Wechselwirkungen (Modell Ila); gestrichelte, dunkelgriine Linie:
winkelgemittelte dipolare mf-Wechselwirkungen (Modell IIb); durchgezogene,
blaue Linie: Stockmayerfluid begrenzt durch HS Matrix (Modell Ia); durchgezo-
gene, violette Linie: Volumenmodell. Die reduzierte Temperatur ist hier durch
T* = kgT'o? /p? definiert.

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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Abbildung 3.37: Wie Abbildung 3.36, nur fiir ein Matrixdipolmoment von
wr = 2.0.
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(Modell IIb) eine sehr gute Uberemstimmung mit den Ergebnissen des vollen mf-Dipol-
potenzials fiir das kleine Matrixdipolmoment u;‘}? = 1.0 liefert (Modell IIa). Insbesondere
die Verschiebung des kritischen Punkts, d.h. sowohl der kritischen Temperatur als auch
der kritischen Dichte, wird gut durch das effektive Modell der mf-Wechselwirkungen
wiedergegeben. Insgesamt wird der kritische Punkt nur wenig iiberschétzt. Diese Uber-
einstimmung in den Vorhersagen zwischen dem effektiven und den mf-Potenzial mit der
vollen Winkelabhangigkeit bei u;ﬁ = 1.0 ist tiberraschend, wenn man die Tatsache be-
riicksichtigt, dass die Matrixdipolmomente eingefroren sind. Der winkelgemittelte Boltz-
mannfaktor fiir die dipolaren mf-Wechselwirkungen stellt somit eine noch groflere N&-

herung dar als zuvor fiir die dipolaren ff-Wechselwirkungen.

Fir u}f = 2.0 zeigen die Ergebnisse aus Abbildung 3.37 allerdings ein anderes Bild.
So suggeriert die Lage der Kondensationsspinodale des winkelgemittelten Potenzials
relativ zum System mit der vollen Winkelabhangigkeit, dass das effektive Modell den
Einfluss der dipolaren mf-Wechselwirkung unterschétzt. Diese Beobachtung zeigt, dass
die Leistungsfahigkeit des Modells IIb (d.h. mit den winkelgemittelten, dipolaren mf-
Wechselwirkungen) in der Ndhe des Kondensationsiibergangs bei Gegenwart polarer
mf-Wechselwirkungen stark begrenzt ist. Weiterhin sei angemerkt, dass das Modell der
effektiven mf-Wechselwirkungen natiirlich nicht in der Lage ist, den drastischen Einfluss
der dipolaren Matrix auf das dielektrische Verhalten des adsorbierten Stockmayerfluids,

wie er in Abschnitt 3.3 diskutiert wird, wiederzugeben.

3.4.3 Zusammenfassung der Leistungsfihigkeit der Beschreibung durch
das winkelgemittelte Potenzial

Im vorangegangen Abschnitt 3.4 wird die Leistungsfahigkeit eines winkelgemittelten
(bzw. effektiven) Dipolpotenzials zur Beschreibung des Verhaltens von Stockmayerflui-
den, die in ungeordneten Materialen adsorbiert sind, untersucht. Bestehen diese unge-
ordneten Materialen aus HS Matrizen (d.h. rein repulsive mf-Wechselwirkungen), so er-
weist sich die effektive Beschreibung der dipolaren ff-Wechselwirkung als gute Alterna-
tive zum vollwechselwirkenden Dipolpotenzial, solange die involvierten Dipolmomente
schwache bis moderate Stirken [m** = u2/(ego3) < 2.0] besitzen. Dieser Bereich ist ver-
gleichbar mit den Beobachtungen fiir die entsprechenden Volumenmodelle, welche eben-
falls untersucht werden. Vergleicht man den Dichtebereich, in dem die effektive Beschrei-
bung gute Ergebnisse liefert, so féllt auf, dass dieser fiir die adsorbierten Stockmayer-
fluide etwas reduziert ist gegeniiber den Volumenmodellen. Dies ist mit der Tatsache
verkniipft, dass der (ferroelektrische) Orientierungsiibergang der vollwechselwirkenden
Systeme nicht mit dem winkelgemittelten Potenzial darstellbar ist. Diese Instabilitat tritt
fiir die adsorbierten Stockmayerfluide bei kleineren Dichten und hoheren Temperaturen

als bei den Volumenmodellen auf.
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Schliefslich wird die winkelgemittelte Beschreibung auch auf Stockmayerfluide, die
in DHS Matrizen adsorbiert sind, angewendet. Dabei wird fiir die ff-Wechselwirkung
die volle Winkelabhéngigkeit beibehalten, wahrend die dipolaren mf-Wechselwirkungen
mittels des winkelgemittelten Dipolpotenzials erfasst werden. Die Ergebnissen zeigen,
dass die Ndherung nur fiir den Bereich kleiner Matrixdipolmomente sinnvolle Vorhersa-
gen liefert. In diesem Bereich werden die Verschiebungen, wie sie unter Verwendung der
vollen Winkelabhédngigkeit beobachtet werden, sehr gut reproduziert: eine Verschiebung
des kritischen Punkts der Kondensation hin zu kleineren Temperaturen und kleineren
Dichten relativ zum Volumenmodell. Die kleine Uberschitzung des kritischen Punkts
durch das winkelgemittelte Potenzial geht aber schnell in eine Unterschédtzung des kri-
tischen Punkts iiber, wenn die dipolaren Wechselwirkungen anwachsen. Somit ist die
Anwendbarkeit des winkelgemittelten Potenzials fiir das in einer DHS Matrix adsorbier-
te Stockmayerfluid auch hier auf kleine Matrixdipolmomente, d.h. auf kleine dipolare

Kopplungsstarken beschréankt.



Teil 11

Regelmaifsige Begrenzung






4, Die Monte-Carlo Methode

Im vorangegangenen Teil I wurde das Phasenverhalten eines Stockmayerfluids, das in
einer ungeordneten Matrix adsorbiert ist, untersucht. Die experimentelle Vorstellung,
die der Konstruktion der Matrix zugrunde liegt, ist hierbei ein Netzwerk kugelformiger
Teilchen. Fiir dichtere, ungeordnete Matrizen geht diese netzwerkartige Struktur in eine
schwammartige Struktur mit unterschiedlichen Poren {iiber (siehe Abschnitt 1.1). Neben
diesen ungeordneten Systemen sind regelméfsige Begrenzungen des Fluids durch Mate-
rialien mit einer einheitlichen Porenstruktur von Interesse. Verschiedene Beispiele (wie
MCM-41) fiir solche regelméfiige Begrenzungen werden ebenfalls in Abschnitt 1.1 vorge-
stellt.

In dieser Arbeit wird die Pore durch eine Schlitzpore, d.h. durch zwei parallel Wande
modelliert. Da in einer Schlitzpore eine definierte, einheitliche geometrische Umgebung
gegeben ist, ist eine zusdtzliche Unordnungsmittelung wie im Fall der ungeordneten,
porosen Matrix nicht erforderlich. Hinzukommt, dass die Translationssymmetrie durch
die Porenwiande gebrochen wird und die entsprechenden Integralgleichungen sehr kom-
pliziert werden. Um die Eigenschaften des begrenzten Stockmayerfluids zu berechnen,
bietet sich somit die Monte-Carlo Methode an.[141, 142, 143]

Da in der Literatur (z.B. [141, 142, 143]) bereits detaillierte Darstellungen der Monte-
Carlo Methoden existieren, soll an dieser Stelle nur kurz auf die prinzipielle Methodik

dieses Ansatzes eingegangen werden.

Ensemble

In den folgenden Betrachtungen werden zunichst Systeme im kanonischen Ensem-
ble betrachtet. Hier sind die Teilchenzahl, das Volumen und die Temperatur konstant.

In experimentellen Untersuchung von Phasengleichgewichten werden haufig Systeme
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untersucht, die Teilchen mit ihrer Umgebung austauschen konnen. In diesem Fall ist das
grofikanonische Ensemble geeignet. Die charakteristischen Variablen, die konstant gehal-

ten werden, sind das chemische Potenzial, das Volumen und die Temperatur.[144]

Formalismus

In der klassischen statistischen Thermodynamik ist der Mittelwert einer Observablen

A(X) im kanonischen Ensemble definiert als:
W = [ax Py0a), @)

wobei X eine Konfiguration des Phasenraums ist, und die Verteilungsfunktion Peq(X)
die Wahrscheinlichkeit angibt, mit der ein bestimmter Zustand im Phasenraum vertreten

ist:

Peg(X) = L —Hx) /) (4.2)

VA .
mit der Hamilton-Funktion H (X ) und der Zustandssumme Z = [ dX e~ H#(X)/(kT) [um
eine konsistente Notation mit Gleichung (2.6) zu gewdihrleisten, wird wieder nur der
wechselwirkende Anteil betrachtet]. Die Grundidee der Monte-Carlo Methode besteht
darin, diese Beschreibung als Problem der numerischen Integration aufzufassen.[145] Die
Integration tiber den gesamten Phasenraum ist dabei aufgrund der hohen Dimension des
Phasenraums a priori mit einfachen (und damit in der Regel schnellen) Integrationstech-
niken (zum Beispiel Simpson-Regel) nicht zugdnglich. Daher wihlt man keine regulédre
Verteilung von Stiitzstellen, sondern verwendet M statistisch ausgewéhlte Stiitzstellen
X,:

1 M
(4 = ME Peq(Xv)A(Xv)- (4.3)
v=1

Diese Vorgehensweise wird als uniform sample mean integration bezeichnet. Allerdings bie-
tet dieses Verfahren keinen Vorteil gegeniiber einer numerischen Integration auf einem

festgelegten Gitter.

Metropolis Algorithmus

Der Metropolis Algorithmus basiert auf dem Ansatz, bevorzugt die stark beitragen-
den Konfigurationen des Phasenraums, d.h. die Konfiguration mit groflem Boltzmann-
faktor auszuwéahlen. Man spricht hierbei vom sogenannten importance sampling. Dies ge-
schieht, indem eine Markov-Kette von Zustinden X, — X,;1 — Xy4+2 — ... re-

kursiv erzeugt wird. Dabei wird vorausgesetzt, dass alle moglichen Konfigurationen
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(bzw. Stiitzpunkte) des Phasenraums zugénglich sind (Ergodizitit). Die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten W (X — X') steuern den Schritt von einer Konfiguration des Phasen-
raums zum ndchsten derart, dass nach hinreichend vielen Schritten die Gleichgewichts-
verteilung Peq(X) der Zustidnde erreicht wird. Weiterhin muss der Algorithmus die Be-
dingung der sogenannten detailed balance® erfiillen, d.h. der Ubergang von X — X tritt

mit gleicher Wahrscheinlichkeit wie der Ubergang von X’ — X auf:
Peq(X)W(X - X') = Peq(X')W(X' — X). (4.4)

Fur das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten folgt mit Gleichung (4.2)

WX - X" Peg(X') _ o~ AH/(ksT)
WX > X)  Peg(X) ’

(4.5)

mit AH = H(X') — H(X).

Der sogenannte Metropolis-Algorithmus umfasst schliefslich folgende Schritte:[143]

e Auswahl einer beliebigen Konfiguration X und Berechnung ihrer Energie H (X).

e Erzeugen einer neuen Konfiguration durch zufilliges Verschiebung und Rotation

eines Teilchens mit anschliefender Berechnung der neuen Energie H(X").
o Akzeptieren der neuen Konfiguration mit einer Wahrscheinlichkeit von:
Pie(X - X') = min (1, e OH/ (kBT>) . (4.6)

Eine neue Konfiguration wird also immer akzeptiert (Paoe(X — X') = 1, falls
AH < 0 ist, also die Energie der neuen Konfiguration niedriger als die alte ist.
Im entgegengesetzten Fall wird die neue Konfiguration mit einer Wahrscheinlich-
keit von Pyoo(X — X') = exp (—AH/(kgT)) < 1, akzeptiert. Praktisch wird da-
zu Zufallszahl aus dem Intervall ¢ € [0,1] gewdhlt. Ist die Zufallszahl kleiner als

e~ AH/(ksT) 5o wird die neue Konfiguration akzeptiert.[141, 143]

Erst wenn das System im Gleichgewicht ist, werden die erhaltenen Konfigurationen
ausgewertet. Der zu berechnende Ensemblemittelwert einer Observablen reduziert sich

dann auf ein arithmetisches Mittel

1 M
(4) = 7D AX). (4.7)
v=1

! Auch im Deutschen wird hier der englische Fachausdruck verwenden. Die detailed balance Bedingung ist

eine hinreichende, aber nicht notwendige Bedingung.
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Monte-Carlo Algorithmus im grolkanonischen Ensemble

Im groflkanonischen Ensemble ist die Teilchenzahl variabel, wihrend das chemische

Potenzial, das Volumen und die Temperatur fixiert sind. Die Zustandssumme im grofika-

exp(uN/(ksT)) VN
ASN NI

[dw [ dz e~ H@)/(*ksT) Hierbei werden sogenannte skalierte raumliche Koordinaten z =

nonischen Ensemble ldsst sich folgendermaflen darstellen:[143] = = >

r/V benutzt (w kennzeichnet die Orientierungsabhangigkeit). Die Wahrscheinlichkeit ei-

ner Konfiguration mit einer bestimmten Teilchenzahl N ist dann proportional zu

eNuchem/(kBT) VN

T ASNN!

gc(m,W,N) X

o H(@w)/(ksT) (4.8)

Ein Algorithmus, der eine Verteilung gemafs Gleichung 4.8 erzeugt, enthélt drei un-
terschiedliche Schritte[141, 143]:

e Die Bewegung bzw. Rotation eines Teilchens analog zur Vorgehensweise im kano-

nischen Ensemble [vergleiche Gleichung (4.6)].

e Das Erzeugen eines Teilchens mit einer zufillig ausgesuchten Position und Orien-

tierung und einer Akzeptanz gemafs:

— ] L (:ucheme(N‘Fl)‘i'H(N)) /(kBT)
P,o(N - N+1) = min (1, NN T 1)6 . (49)

e Das Vernichten eines Teilchens an einer zufélligen Position und Orientierung und

Akzeptanz gemafs:

3
Pie(N -+ N —1) = min (1, AVNe(Nchem+H(N1)H(N))/(kBT)) . (4.10)

Die Anzahl an Versuchen zur Vernichtung eines Teilchens muss hierbei gleich der Anzahl

an Versuchen zur Erzeugung eines Teilchens sein (detailed balance).
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Wie bereits in der Einleitung ausgefiihrt wurde, existiert bereits ein umfangreiches Ver-
stindnis des Einflusses geordneter, begrenzender Geometrien auf Fluide mit kurzreich-
weitigen Wechselwirkungen.[16, 21] Diese Untersuchungen umfassen sowohl den Ein-
flusses glatter, chemisch homogener Wande, als auch Effekte (wie zum Beispiel die Aus-
bildung von Fliissigkeitbriicken), die durch chemische oder geometrisch strukturierte
Winde bedingt sind.[52, 146, 147, 148, 149] Im Gegensatz hierzu ist das Verhalten be-
grenzter dipolarer Fluide wesentlich weniger gut verstanden. Eine mogliche Ursache
liegt in der Natur des zugrunde liegenden Dipolpotenzials: es ist anisotrop und lang-
reichweitig. Diese Eigenschaften des Dipolpotenzials bedingen zum einen ein umfang-
reiches Phasenverhalten (wie im ersten Teil der Arbeit gezeigt), zum anderen ist der nu-
merische Aufwand, insbesondere aufgrund der Langreichweitigkeit, in Computersimu-
lationen betréchtlich.[141, 143] Durch die (geordnete) raumliche Begrenzung wird dem
System ein weiterer Grad an Komplexitdt hinzugefiigt, wodurch der numerische Auf-

wand nochmals ansteigt.

Folglich beschiftigt sich der grofste Teil von theoretischen Studien iiber polare Fluide,
die in einer Schlitzpore absorbiert sind, zum gegenwaértigen Zeitpunkt mit ausgewéahl-
ten thermodynamischen Zustdanden.[150, 151, 152, 153, 154] Eine Ausnahme bildet eine
Monte-Carlo Untersuchung eines (stark wechselwirkenden) dipolaren Fluids, das durch
eine Schlitzpore begrenzt wird.[155] Hierbei wurde die (spontane) Ausbildung polarisier-
ter Schichten fiir kleine Wandabstdnde gefunden. Allerdings erweist sich der numerische

Aufwand, insbesondere fiir diinne Schichten, als betrachtlich.

Da die vollstandige Beschreibung des Dipolpotenzials[141, 143, 155] sehr aufwendig
ist, wird in diesem Kapitel der Frage nachgegangen, in welchem Ausmaf ein winkelge-

mitteltes Dipolpotenzial (siehe Abschnitt 3.4) zur Simulation des begrenzten Stockmayer-
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fluids angewendet werden kann. Der grofse Vorteil dieses winkelgemittelten Dipolpo-
tenzials, wie es bereits in Abschnitt 3.4 verwendet wurde, ist der wesentlich geringere
numerische Aufwand, da das winkelgemittelte Potenzial kurzreichweitig und isotrop ist
(siehe Abschnitt 3.4). Allerdings geht durch die Winkelmittelung jede Information tiber
die Ausrichtung der Dipolmomente verloren. Folglich sind auch alle Phanomene, die ih-
ren Ursprung in der Ausrichtung der Dipolmomente der Fluidteilchen haben (wie zum
Beispiel die Ausbildung von Orientierungsordnungen), nicht in den Untersuchungen mit

dem winkelgemittelten Potenzial enthalten.

Um die Leistungsfahigkeit des winkelgemittelten Dipolpotenzials abschédtzen zu kon-
nen, sind Referenzwerte notwendig. Als Referenz dienen einerseits Monte-Carlo Daten
fiir ein begrenztes Stockmayerfluid mit der vollen Dipolwechselwirkung,1 anderseits
werden die Daten fiir die beiden Volumenmodelle benétigt, um den Einfluss der Begren-
zung zu erfassen. Die notwendigen Daten fiir das effektive Fluid im Volumen werden in
Abschnitt 5.1 berechnet.

Fiir einfachere, in einer Schlitzpore adsorbierte Fluide wird eine starke Abhdngig-
keit der thermodynamischen Eigenschaften von der Porenweite beobachtet.[16, 21] Die-
se zeigt sich zum Beispiel in der sogenannten Kapillarkondensation, bei der die Kon-
densation eines adsorbierten Fluids zu kleineren Driicken verschoben wird (relativ zum
Volumen).[16] Deshalb wird im Abschnitt 5.2 der Einfluss verschiedener Porenwandab-
stande auf das Verhalten des adsorbierten Stockmayerfluids untersucht. Im Gegensatz zu
Teil I dieser Arbeit wird in diesem Kapitel nicht das gesamte Phasendiagramm berechnet,

sondern es wird vielmehr eine ausgewahlte, tiberkritische Temperatur betrachtet.

Details der Simulation

Das Fluid-Fluid (ff) Potenzial setzt sich analog zu Gleichung (2.81) wieder aus ei-
nem Lennard-Jones Anteil uyj(r) und einem winkelgemittelten, dipolaren Anteil u{’ ()

zusammen: ug(r) = ury(r) + ug’ (r).

In dieser Arbeit wird ein sogenanntes ,verschobenes” Potenzial fiir den Lennard-
Jones Anteil der ff-Wechselwirkungen verwendet.[141] Dieses verschobene Potenzial ist
durch

ury(r) = usy(r) (5.1a)
B O R e e N
0 »T > Tcuts

'Die Referenzdaten des Stockmayerfluids mit der vollen Winkelabhéngigkeit wurden von S.H.L.
Klapp zur Verfiigung gestellt. Zur Behandlung des langreichweitigen Dipolpotenzials wurde die Ewald-

Summation[141] verwendet. Die Daten sind bisher nicht veroffentlicht.
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definiert, so dass sowohl das Potenzial als auch die daraus resultierende Kraft fiir alle
Distanzen r > rqt = 2.50 verschwindet (o = Teilchendurchmesser). Das Potenzial ug
ist damit kurzreichweitig. Es bedarf somit keiner weiteren Korrekturen aufgrund lang-

reichweitiger Wechselwirkungen.

Das winkelgemittelte Dipolpotenzial v’ (r) ist wieder durch Gleichung (2.83) gege-
ben: u¥Y (r) = —% In fol dz jo (fo\/m), mit jo(y) = sinhy/y und Zg = Bu?/r3. Aus
numerischen Griinden ist es notwendig, in der Berechnung des winkelgemittelten Po-
tenzials uf(r) einen Grenzradius r. = % o einzufiihren, unterhalb dessen das Potenzial

gleich Null gesetzt wird. Fiir das verwendete winkelgemittelte Dipolpotenzial ergibt sich

u® (r) ,r>re,
wr)y — (" ) ¢ (5.2)
0 ,r < 1.

Hierbei gilt zu beachten, dass das winkelgemittelte Dipolpotenzial fiir alle r > r. attrak-
tiv ist (Abschnitt 3.4).

Alle Simulationen werden aus einer zufélligen Konfiguration heraus gestartet, wobei
fiir das Volumenmodell die Simulationen sowohl im kanonischen als auch im grofskano-
nischen Ensemble durchgefiihrt werden. Ein Simulationslauf bedarf bis zu 40 000 Zyklen
bis zum Erreichen der Gleichgewichtskonfiguration, gefolgt von bis zu 80 000 Zyklen fiir

die Ensemblemittelung.

5.1 Hintergrund: Das Volumenmodell

In der vorangegangenen Untersuchung des effektiven Fluid im Volumen im Rahmen
der Integralgleichungstheorie (Abschnitt 3.4) zeigte sich, dass die winkelgemittelte Be-
schreibung des Dipolpotenzials hinreichend akkurate Ergebnisse im Vergleich zum vol-
len Dipolpotenzial ergibt, solange das involvierte Dipolmoment nicht zu grofd wird. Fiir
die untersuchten Stockmayerfluide bedeutete dies, dass bis zu m*’-Werte von ~ 2.0 die
Vorhersagen des winkelgemittelten Potenzials mit denen des vollen Dipolpotenzials ver-
gleichbar sind. Diese Beobachtung fiir das Volumenmodell wird durch Arbeit von Sadus
[117], in der allerdings das Keesom-Limit [Gleichung (2.84)] des winkelgemittelten Po-
tenzials angewendet wird, gestiitzt. Fiir die folgenden Untersuchungen wird daher ein
m* -Wert von 1.5% = 2.25 verwendet. Dieser Wert ist grofd genug, um Tendenzen einer in-
addquaten Beschreibung des Dipolpotenzials erkennen zu lassen und gleichzeitig klein
genug, um nicht a priori die Verwendung des winkelgemittelten Potenzials als zu grobe

Naherung in Frage zu stellen.

Einfluss der Systemgrofie

Um den Effekt des Systemgrofie zu bestimmen, werden verschiedene Simulationen

des Volumenmodells im kanonischen Ensemble mit unterschiedlicher Teilchenanzahl und
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*

P
N 0.2 04 0.6

512 | 0.189 0.254 0.651
1024 | 0.188 0.240 0.475
4000 | 0.189 0.241 0472

Tabelle 5.1: Einfluss der Systemgrofe N auf den Druck P* = Pyglumeno® /€0 des
Volumenmodells bei den vorgegeben Parametern T* = kgT'/eg = 1.7, m* =
u?/(e00®) = 2.25 und verschiedenen Fluiddichten p* = po3. Die Simulationen

werden im kanonischen Ensemble durchgefiihrt.

bei verschiedenen Fluiddichten durchgefiihrt. Die betrachteten Fluiddichten sind p* =

0.2, 0.4 und 0.6, wobei jeweils eine Teilchenanzahl von 512, 1024 und 4000 untersucht

wird. Tabelle 5.1 zeigt am Beispiel des berechneten Drucks die Abhéangigkeit der Vorher-

sage von der Teilchenanzahl. Der Druck wird mittels des Virialtheorems berechnet:[141]
NEkgT 1 Oug (T

Pyolumen = b < Z Tij ff( U) > (5.3)

Vv _W — d 8ri]-
1<J

Hierbei wird die paarweise Additivitdt der Wechselwirkungen ausgenutzt und r;; ist der
Abstand zwischen Teilchen ¢ und j. Fur die kleinste Fluiddichte p* = 0.2 sind die Unter-
schiede der berechneten Driicke zwischen den verschiedenen Systemgrofsen vernachlés-
sigbar. Fiir die beiden grofieren Dichten beobachtet man eine Konsistenz zwischen den
Werten des berechneten Drucks erst fiir 1024 und 4000 Teilchen.

Uber- und unterkritische Isotherme

Warum ist es sinnvoll, zundchst eine tiberkritische (sowie eine unterkritische) Tempe-
ratur fiir das Volumenmodell zu bestimmen, bevor das begrenzte Fluid untersucht wird?
Fiir einfachere Fluide beobachtet man eine Verschiebung der kritischen Temperatur hin
zu tieferen Temperaturen, wenn das Fluid einer Begrenzung unterliegt.[16, 21] Das Aus-
maf3 der Verschiebung hingt hierbei von der Art und Stédrke der auftretenden Fluid-Wand
(fw) Wechselwirkungen sowie der Grofie der Pore (d.h. des Abstandes der begrenzenden

Winde im Fall einer Schlitzpore) ab.

In der Untersuchung des begrenzten Stockmayerfluids wird die Temperatur konstant
gehalten, wihrend der Abstand der eingrenzenden Wande variiert (siehe Abschnitt 5.2).
Wihlt man eine Temperatur, die etwas unterhalb des kritischen Punkts des Volumenmo-
dells liegt, so besteht die Moglichkeit, dass die gewdhlte unterkritische Temperatur fiir
das begrenzten Systems plotzlich tiberkritisch wird. Dieses Problem wird fiir dipolare
Fluide im Volumen dadurch vergrofiert, dass die Koexistenzkurve des vollwechselwir-

kende Potenzials etwas unterhalb der des winkelgemittelten Dipolpotenzials liegt, wie
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Abbildung 5.1: Die Volumendichte in Abhéngigkeit vom chemischen Potenzial

fiir T* = 1.7 und m* = 2.25. Die Simulationen werden im grofskanonischen
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Abbildung 5.2: Wie Abbildung 5.1, nur fiir die Temperatur 7* = 1.5 (GCMC).
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Flissigkeit
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Abbildung 5.3: Der Druck als Funktion des chemischen Potenzial fiir T7* = 1.5
(GCMQ).

aus den Daten vom Sadus ersichtlich ist.[117] Es ist also fiir die begrenzten Systeme denk-
bar, dass (bei ungeschickter Wahl der Temperatur) das vollwechselwirkende System im
unterkritischen Zustand ist, wahrend gleichzeitig das effektive System sich im tiberkri-
tischen Zustand befindet. Der Ubergang von einem {iiberkritischen zu einem unterkriti-
schen Zustand ist zum Beispiel mit einer sprunghaften Veranderung der Adsorptionsiso-
therme verkniipft. Eine Vergleichbarkeit der beiden Systeme und somit die Moglichkeit
zur Abschitzung der Leistungsfahigkeit des winkelgemittelten Potenzials ist dann nicht
mehr gegeben. Folglich ist fiir die folgende Untersuchung eine iiberkritische Adsorpti-

onsisotherme (d.h. eine iiberkritische Temperatur) notwendig.

Die Berechnung der tiber- und unterkritischen Isotherme wird im grofkanonischen
Ensemble durchgefiihrt. Die Simulationsbox wird hierbei so grofs gewihlt, dass die Teil-
chenzahl ausreichend ist. Die Konsistenz zwischen den Simulationen im kanonischen
und grofikanischen Ensemble wurde dermafien iiberpriift, dass zundchst im kanonischen
Ensemble das chemische Potenzial mittels der Widom Methode[141, 143] bestimmt wur-
de. Anschlieflend wird das so ermittelte chemische Potenzial fiir die Simulation im grof3-
kanonischen Ensemble verwendet, wobei dann bis auf sehr kleine Fehler die in den kano-
nischen Simulationen benutzte Teilchenzahl erhalten wird. Stichprobenartig wurde auch
fiir die groflkanonischen Untersuchungen (sowohl im Volumenmodell als auch fiir das
begrenzte Fluid) tiberpriift, dass keine Abhédngigkeit von der Systemgrofse (d.h. von dem

Volumen V) vorliegt.
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Abbildung 5.1 zeigt die Isotherme des winkelgemittelten Stockmayerfluids bei ei-
ner Temperatur von T* = 1.7. Der kontinuierliche, s-formige Verlauf kennzeichnet einen
tiberkritischen Zustand. Fiir die gezeigte tiberkritische Isotherme ist es moglich, ohne
sprunghafte Verdanderung der Dichte von einem Zustand mit relativ geringer Dichte zu

einem Zustand mit hoherer Dichte tiberzugehen.

Wie Abbildung 5.2 zeigt, ist der Verlauf der Isotherme fiir eine Temperatur 7* = 1.5
deutlich unterschiedlich. Nimmt man p, . = = -17.4 als Startwert und erhoht das chemi-
sche Potenzial langsam, so ist damit zundchst nur ein schwacher Anstieg der Fluiddichte
verbunden. Zwischen p% . = -17.15 und p% ., = -17.12 springt die Fluiddichte aller-
dings plotzlich von p* =~ 0.1 auf p* ~ 0.7. Der Zweig mit der geringen Dichte entspricht

einem Gas, der mit der hohen Dichte einer Fliissigkeit.

Gemaifs den Prinzipien der Thermodynamik sind zwei Phasen o und 8 dann in Ko-
existenz, wenn Po = Pg und 4, 4o = M5 chem[1] Trdgt man dazu (im grofkanonischen
Ensemble) fiir beide Phasen den Druck als Funktion des chemischen Potenzials auf, er-
gibt sich Abbildung 5.3 (T* = 1.5). Man erhdlt zwei Kurven: Eine (hellgriine) Kurve fiir
die Gasphase und eine (dunkelgriine) Kurve fiir die Fliissigkeitsphase. Im Schnittpunkt
der Kurven sind die beiden verschiedenen Phasen Gas und Fliissigkeit im Gleichgewicht,
= -17.28. Der stabile

,Ast” ist jeweils der mit dem grofleren P, da im grofskanonischen Ensemble das Potenzi-

und das chemische Potenzial der Koexistenz ergibt sich zu p7 .

al Q = — PV minimal sein muss.

Somit ist die reduzierte Temperatur 7* = 1.5 als unterkritische Temperatur identifi-
ziert worden. Zugleich wird T* = 1.7 einem tiberkritischen Zustand zugeordnet. Da nun
eine tiberkritische Temperatur bekannt ist, kann im folgendem Abschnitt das Verhalten

des Stockmayerfluids innerhalb einer Schlitzpore untersucht werden.

5.2 Das Stockmayerfluid in der Schlitzpore

Man betrachtet nun ein Stockmayerfluid, dass durch zwei ebene Wiande begrenzt
wird. Diese Wande sind durch einen Abstand [/, in Richtung der z-Achse des Koordina-
tensystems voneinander getrennt. Die Ausdehnung in der z-y Ebene ist unbeschréankt.
Somit besetzen die Wande die Halbrdume z < —I,/2 und z > [,/2. Die Wandteilchen
wechselwirken mit dem Fluidteilchen gemifs einem Lennard-Jones Potenzial, wobei die
Werte fiir efy und og, mit den entsprechenden Werten der ff-Wechselwirkung identisch
sind. Die Mittelung der (urspriinglichen) fw-Wechselwirkung tiber alle Positionen der

Wandteilchen in der z-y Ebene fiihrt schliefSlich zu folgendem fw-Potenzial:

(k) 27 3| 2 o 9 o 3 5.4
Upy (2) = g eopwo 1_5(|zizz/2|) _(|z:|:lz/2|) ’ (54)
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wobei das Pluszeichen (Minuszeichen) die Wechselwirkung mit der unteren (oberen)
Wand kennzeichnet. Die resultierende fw-Wechselwirkung hingt nur von dem Abstand
eines Fluidteilchens von der oberen (k =1) und unteren (k =2) Wand ab. Aus Griinden
der Vereinfachung wird fiir die reduzierte Wandteilchendichte p,,0® = 1 angenommen.
Aus Gleichung (5.4) ist ersichtlich, dass das fw-Potenzial fiir grofiere Abstande attraktiv
auf die Fluidteilchen einwirkt, wahrend eine Durchdringung der Wand durch die Fluid-

teilchen aufgrund des repulsiven Anteils vermieden wird.

Fiir das begrenzte Stockmayerfluid werden die Monte-Carlo Simulationen im grofs-
kanonischen Ensemble durchgefiihrt, da dieses Ensemble die experimentelle Situation
besser wiedergibt als eine vergleichbare Berechnung im kanonischen Ensemble. Beispie-
le fiir diese experimentelle Situation sind Messungen mit surface force Geraten[97] oder
Adsorptionsexperimente[149]. Charakteristisch fiir beide Beispiele ist, dass das begrenz-
te System mit einem Reservoir in Kontakt steht. Somit ist das chemische Potenzial des
begrenzten Systems fixiert, wahrend der Austausch von Fluidteilchen moglich ist. Fiir
die in den Simulationen untersuchten Systeme wird eine geringe Dichte angenommen,
so dass der Austausch der Teilchen zwischen Reservoir und Schlitzpore relativ problem-
los moglich sein sollte. Zudem werden geringe Fluiddichten auch in Adsorptionsexperi-

menten verwendet.[149]
Stress

Im Volumen ist der Druck P eine skalare Grofe. Kleine Anderungen des groSkanoni-

schen Potenzials €2 bei Anderung der Grof3en (tchem, T, V') werden durch das Differential
dQ) = —-8dT — Ndpmem — PdV (5.5)

erfasst. Hierbei ist S die Entropie und —PdV bezeichnet die mechanische Arbeit, die an

dem System geleistet wird.

Innerhalb einer Schlitzpore wird die Translationssymmetrie gebrochen, so dass der
Druck ein Tensor P wird. Dieser kann durch eine 3 x 3 Matrix wiedergegeben werden.
An dieser Stelle ist es geschickt, den Stress T = —P einzufiithren.[21] Da im untersuch-
ten System eine Scherung ausgeschlossen werden kann, ist der Stresstensor 7" diagonal.
Weiterhin ist das System translationsinvariant in der z-y Ebene, so dass der Stress T nur

noch zwei verschiedene Komponenten besitzt, d.h. Txx = Tyy = Tparattel 7 12z-
Gleichung (5.5) nimmt in der Schlitzpore folgende Form an[21]:
dQ} = -8dT - NdUchem + lZTparalleldAz + AZTZZdl27 (56)

wobei A, die Flache ist, die durch I und Iy aufgespannt wird. Aus Gleichung (5.6) ergibt
sich, dass der Stress T,,, durch

T, = — (aQ) (5.7a)
AZ a ZZ T:UchemaAz
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gegeben ist. Fiir Tparanel findet man folglich

1 /09
. 1 ( ) . (57b)
paralle lz 0 Az T, hchem !z

Um einen molekularen Ausdruck fiir den Stress zu finden, wird, wie in [21] ausfiihrlich

gezeigt, der statistisch-mechanische Zusammenhang Q2 = —kgT In E genutzt. [vergleiche

Gleichung (2.26)]. Man erhilt folgende Ausdriicke fiir die einzelnen Stresskomponenten:

NYkgT 1 . .
TParallel = _< i/'B T W< ZZ“&(T) (‘T'?J + yl2j) >a (5.8)
i iA]

mit ug(r) = dug(r)/dr; Z;; bzw. g;; ist die entsprechende Komponente des Einheitsvek-

tors #;; = 7;;/|rs;| und (...) kennzeichnet eine Mittelung im grofskanonischen Ensemble.

Der Stress T, unterteilt sich in folgenden zwei Komponenten:

T, = TY+Tv (5.9)

zzZ

wobei T durch einen analogen Ausdruck zu Gleichung (5.8) gegeben ist; allerdings
wird (:?:ZQJ + ij) /2 durch éfj ersetzt. Da sich das ff-Potenzial aus einem Lennard-Jones
und einem Dipolpotenzial zusammensetzt, setzten sich auch Tparape1 und Tzfg aus einem
Lennard-Jones und einem dipolaren Beitrag zusammmen. Fiir den zweiten Summanden

der Gleichung (5.9) findet man:

T = %( IR z> (5.10)

k=1,2 i

Wie in [21] gezeigt wird, kann man ausgehend von Gleichung (5.7a) auch einen al-

ternativen Ausdruck fiir den Stress T, finden:

1 oul) (1) oul ()
T = 2AZ<Z ol,, Ol > G-11)

i

Hierbei ist Bug? (I;) ] O0l; die gesamte Kraft, die auf die obere (k) = 2 oder unter Wand
(k) = 1 einwirkt. Aus Griinden der mechanischen Stabilitat sind die Kréfte auf die beiden

Winde im Gleichgewicht gleich grofs.

Im Gleichgewicht stimmen die beiden Ausdriicke fiir T, iiberein, wodurch geschickt

eine Konsistenzpriifung innerhalb der Computersimulationen moglich ist.

5.2.1 Der Einfluss des Wandabstands auf den Stress

Die in den Simulationen verwendete Temperatur T* = 1.7 ist tiberkritisch. Das ver-
wendete chemische Potenzial p% .. = -19.15 entsprich im Volumenmodell des Stock-

mayerfluids (mit der winkelgemittelten Dipolwechselwirkung) einer Fluiddichte von p*=
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Abbildung 5.4: Der Stressanteil T, ., in Abhéngigkeit des Wandabstands 1,
(in Einheiten des Teilchendurchmessers). Die groflkanonischen Simulationen
mit dem effektiven Dipolpotenzial sind durch GCMCeg, die mit dem vollen Di-
polpotenzial durch GCMC,,) gekennzeichnet. Es liegt eine tiberkritische Tem-
peratur von T = 1.7 vor und das chemische Potenzial ist p; ., = -19.15 (was
einer Volumendichte von p* = 0.15 entspricht). Die entsprechenden Werte des
Volumenmodells sind durch den Zusatz bulk gekennzeichnet.

0.15 (vergleiche Abbildung 5.1). Das betrachtete Dipolmoment ist wie zuvor im Fall des

Volumenmodells m*> = 2.25.

In Abbildung 5.4 ist der (reduzierte) Stress le

aralle

, in Abhédngigkeit des Wandab-
stands I, sowohl fiir das Stockmayerfluid mit den winkelgemittelten Dipolpotenzial (ef-
fektives Fluid) als auch fiir das Stockmayerfluid mit dem vollwechselwirkenden Dipol-
potenzial (als Referenz) eingezeichnet. Zudem sind auch die Werte der entsprechenden
Volumenmodelle hinzugeftigt worden (gestrichelte Linien). Negative Werte fiir den Stress
T;arall o1 €ntsprechen einem positiven Druck P;arall «1- Man beobachtet bereits fiir die Volu-

fiir die beiden Fluide. Da fiir das voll-

wechselwirkenden Fluid kleinere Werte von T;arallel als fiir das effektive Fluid gefunden

menmodelle unterschiedliche Werte von T;arallel
werden, wird somit das effektive Fluid als das Fluid mit der stiarkeren Attraktion zwi-
schen den Fluidteilchen gekennzeichnet. Diese Tendenz stimmt mit den Beobachtungen
fiir Volumensysteme, die das Keesom-Limit [Gleichung (2.84)] verwenden,[117] sowie
mit den Integralgleichungsergebnissen aus Abschnitt 3.4.1 tiberein. Weiterhin findet man,
dass diese Tendenz erhalten bleibt, wenn das Stockmayerfluid durch eine Schlitzpore

begrenzt wird. Allerdings wird bei Verkleinerung des Wandabstands T;

arallel Zu 1mmer

kleineren Werten verschoben. Die Verschiebung des effektiven und des vollwechselwir-
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Abbildung 5.5: Der Stressanteil T;g;}ﬁj, in Abhangigkeit des Wandabstands I.

Die weiteren Bedingungen entsprechen denen aus Abbildung 5.4

kenden Fluids findet hierbei im gleichen Ausmaf$ statt. Bei einen Wandabstand von =~
30 beobachtet man einen (sehr) schwachen Ausschlag hin zu den kleinsten beobachteten
Werten. Weitere Ausschlidge bzw. Oszillationen werden nicht beobachtet und aufgrund

der geringen (angenommenen) Fluiddichte auch nicht erwartet.

. . . . - *Dipol «L] % . .
Wie verhalten sich nun die einzelnen Beitrage Toaralel T Toaratiel = Tparaniel b€l Verklei-

nerung des Wandabstands? Zunéchst wird in Abbildung 5.6 der Beitrag T;aDrgﬁle betrach-
tet, der auf die dipolare Wechselwirkung zuriickzufiihren ist. Auch hier liegen wieder
unterschiedliche Werte fiir die Volumenmodelle vor, wobei fiir das effektive Fluid grofie-
re Werte, d.h. attraktivere Beitrdge im Vergleich zum vollwechselwirkenden Fluid, gefun-
den werden. Diese Tendenz findet sich auch innerhalb der Schlitzpore wieder. Aber dies-

mal werden die Unterschiede zwischen den beiden verschiedenen Potenzialen durch die

T *Dipol

Begrenzung noch vergrofiert. So wachst parallel

bei der Verkleinerung des Wandabstands
fur das effektive Fluid schneller als fiir das vollwechselwirkende Fluid an. Allerdings
tritt fiir das effektive Fluid bei Wandabstinden von [, < 4o, fiir das vollwechselwirken-

den Fluid von I, < 3¢ eine Trendumkehr auf.

Fiir den Stressanteil 7

parallel” der auf die Lennard-Jones Wechselwirkungen zurtick-

geht, findet man, dass die Werte der Volumenmodelle nahezu gleich sind (Abbildung 5.6).
Diese Ubereinstimmung wird aber durch die Begrenzung aufgehoben. Mit abnehmenden
Wandabstand wird die Kurve des effektiven Fluids zu deutlich negativeren Werte als die

Kurve des vollwechselwirkenden Fluids verschoben. Wiederum wird ein Trendumkehr

T *Dipol

parallel beobachtet. Somit erfahren die

ab den gleichen Wandabstinden wie zuvor fiir
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Abbildung 5.6: Wie Abbildung 5.5, nur fiir den Lennard-Jones Anteil T;aLrIaHel

des Stress.

. .y s *Dipol *L] . .
einzelnen Beitrdge Tarallel und Taranlel quasi eine entgegengesetzte Beeinflussung durch

die Schlitzpore.

Der totale Stress Ty, liegt fiir das vollwechselwirkende Fluid bei negativeren Werten
als fiir das effektive Fluid, wie Abbildung 5.7 zeigt. Wenn man die Definition T = —P be-
achtet, so folgt ein physikalisches Bild, in dem das effekive Fluid einen kleineren Druck
auf die Wand ausiibt. Wird die Begrenzung eingefiihrt und anschlieffend der Wandab-
stand verkleinert, so behalt 7, zundchst fiir beide Fluide nahezu den Wert des entspre-
chenden Volumenmodells bei. Ab [, ~ 4.50 verhalten sich interessanterweise die be-
grenzten System entgegengesetzt. T,, wird fiir das effektive Fluid zu kleineren Werten
(mit Ausnahme einer kleinen Auslenkung bei = 3.250) verschoben. Die tiefste Auslen-
kung findet sich bei = 2.80 (von da an steigt die Kurve wieder an). Bei diesem Wandab-
stand findet man fiir das vollwechselwirkende Fluid aber gerade die hochste Auslen-

kung. Es erscheint so, als wéren die Kurven gegeneinander um =~ 1/30 verschoben.

Betrachtet man die einzelnen Beitrdge T;,;D ipol und T;ZL ] (Abbildung 5.8 und 5.9), so
findet man analoge Einfliisse wie zuvor fiir die einzelnen Beitrdge zu T;arallel: eine deut-
lichere Verschiebung von T;E POl Jes effektiven Fluids zu grofieren Werten bei Verklei-
nerung des Wandabstands, und einen gegenldufigen Effekt fiir T;F. Die Werte fiir das

vollwechselwirkende Fluid folgen diesem Muster, allerdings in geringerem Ausmaf.

Bei Verkleinerung des Wandabstands wird T}f" fiir das effektive und das vollwech-

selwirkende Fluid hingegen nahezu synchron zu grofleren Werten verschoben (Abbil-
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denen aus Abbildung 5.4.

Abbildung 5.7: Der Stress T, senkrecht zur begrenzenden Wand in Abhangig-
keit des Wandabstands [,. Die thermodynamischen Bedingungen entsprechen
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Abbildung 5.8: Der Stressanteil Tj,”*' in Abhéngigkeit des Wandabstands 1.

Die thermodynamischen Bedingungen entsprechen denen aus Abbildung 5.4.
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Abbildung 5.9: Der Stressanteil 7" in Abhéngigkeit des Wandabstands I,. Die

thermodynamischen Bedingungen entsprechen denen aus Abbildung 5.4.
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Abbildung 5.10: Der Stressanteil T, in Abhzngigkeit des Wandabstands ,.

Die thermodynamischen Bedingungen entsprechen denen aus Abbildung 5.4.
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Abbildung 5.11: Der gesamte Energiebeitrag E* = E /¢ in Abhingigkeit des
Wandabstands /,. Die Temperatur ist 7* = 1.7 und das chemische Potenzial
betragt p% .., = -19.15.

dung 5.10). Hierbei beobachtet man fiir das effektive Fluid einen etwas attraktiveren Bei-

trag.

5.2.2 Der Einfluss des Wandabstands auf die Energie

Abbildung 5.11 zeigt die gesamte Energie E* des (begrenzten) Fluids in Abhédngig-
keit des Wandabstands. Man beobachtet unterschiedliche Referenzwerte fiir die Volu-
menmodelle. Die Energie des effektiven Fluids im Volumen besitzt eine negativere Ener-
gie als die des vollwechselwirkenden Fluids. Durch die Begrenzung wird die Differenz
zwischen den beiden Fluiden verringert. Zugleich werden die beiden Systeme energe-
tisch abgesenkt. Unterschreitet der Wandabstand aber eine Distanz von ~ 40, beobachtet

*

man allerdings (dhnlich wie zuvor fiir TS aratel und T7,) eine leichte Trendumkehr.

Untersucht man den Energiebeitrag E*PP°! der dipolaren Wechselwirkungen, so fallt
auf, dass E*PPY! fiir das vollwechselwirkende Fluid energetisch tiefer liegt als die ent-
sprechende Energie des effektiven Fluids (Abbildung 5.12). Die Energien E*Pipol werden
durch die Begrenzung im gleiche Ausmaf3 abgesenkt. Der Energiebeitrag E*Y, der auf
die Lennard-Jones Wechselwirkungen zuriickgeht, ist in Abbildung 5.13 gezeigt. Es fallt
zundchst auf, dass die Energien beider Fluide im Volumen praktisch identisch sind. Dies

stimmt mit den Beobachtungen fiir T; U und TZ*ZL I iiberein. Wiederum wird diese Uber-

arallel

einstimmung der Energienbeitragen fiir das Volumenmodell durch die Begrenzung auf-

gehoben. Die Energie des effektiven Fluids senkt sich mit abnehmenden Wandabstand
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E*Dipol

Abbildung 5.12: Der Energiebeitrag des Dipol in Abhdngigkeit des Wandab-
stands /,. Die Temperatur ist 7* = 1.7 und das chemische Potenzial betragt
Wihem = -19.15.

energetisch starker ab als die des vollwechselwirkenden Fluids. Fiir diese beide Energie-

beitrdge findet man abermals eine Trendumkehr in oben identifizierten Bereich [, < 40.

Da das fw-Potenzial fiir beide Fluide gleich ist, ist es auch nicht erstaunlich, dass sich
die entsprechenden Energien fiir die beiden System nicht unterschieden (Abbildung 5.14).
Die Kurve fiir Ef, steigt zundchst relativ steil an, wenn der Wandabstand vergrofert
wird. Dieser Anstieg wird aber kontinuierlich schwécher je grofier der Wandabstand

wird.

Betrachtet man nun in Abbildung 5.15 die Anzahl der adsorbierten Teilchen pro Fla-
che, so werden mit Ausnahme des Bereichs sehr kleiner Wandabstiande mehr Teilchen des
effektiven Fluids absorbiert. Dies ist {iberraschend, da E},, fiir beide Fluide doch gleich
grof3 ist. Allerdings liegt die Gesamtenergie des vollwechselwirkenden Fluids tiefer als
die des effektiven Fluids. Somit erkldren sich die Beobachtungen fiir die Anzahl der ad-
sorbierten Teilchen in Abbildung 5.15.

5.3 Zusammenfassung: Begrenzung durch eine Schlitzpore

Wie gut lasst sich das winkelgemittelte Potenzial zur Beschreibung eines durch ei-
ne chemisch homogene Schlitzpore begrenztes Stockmayerfluid anwenden? Diese Fra-

ge steht im Mittelpunkt des vorangegangenen Kapitels. Zur Beantwortung dieser Frage
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Abbildung 5.13: Wie Abbildung 5.12, nur fiir den Lennard-Jones Beitrag zur

Energie.
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Abbildung 5.14: Die Energie zwischen Wand und Fluid in Abhédngigkeit des
Wandabstands /,. Die Temperatur ist 7* = 1.7 und das chemische Potenzial

betragt ., = -19.15.
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Abbildung 5.15: Adsorbierte Teilchen pro Flache in Abhédngigkeit des Wandab-
stands [,. Die Bedingungen entsprechen denen aus Abbildung 5.12.

wird das Verhalten eines Stockmayerfluids, das durch m*’ = 2.25 charakterisiert ist, in
Abhidngigkeit des Wandabstands untersucht. Hierzu werden verschiedene Monte-Carlo
Simulationen im grofflkanonischen Ensemble fiir eine zuvor, anhand des entsprechen-
den Volumenmodells, bestimmte tiberkritische Temperatur durchgefiihrt. Die Schlitzpo-
re wird durch zwei planparallel Wéande gebildet, welche attraktiv auf die Fluidteilchen
einwirkt. Die Fluidteilchen konnen die Wand selbst nicht durchdringen. Als Referenzsys-
tem dienen sowohl das Stockmayerfluid mit dem vollwechselwirkenden Dipolpotenzial

als auch die entsprechenden Volumenmodelle beider Fluide.

Das winkelgemittelte (effektive) Potenzial kann die polaren ff-Wechselwirkungen im
begrenzten Stockmayerfluid gut beschreiben, solange der Grad der Stérung nicht zu grofs
wird. In diesem Fall bedeutet das, solange der Wandabstand nicht zu klein wird. Be-
trachtet man zunichst den Bereich nicht zu kleiner Wandabstinde, so findet man fiir den
Stress T;arallel mit abnehmenden Wandabstand eine Verschiebung hin zu immer kleine-
ren Werten. Da fiir das effektive Fluid die grofieren Werte gefunden werden, werden fiir
das effektive Fluid die attraktiven Wechselwirkungen tiberschitzt. Eine analoge Beobach-
tung wird auch fiir T, gemacht. Die einzelnen Beitrdge, die auf dipolare und Lennard-
Jones Wechselwirkungen beruhen, erfahren hierbei eine entgegengesetzte Verschiebung,
die fiir das effektive Fluid deutlich ausgepragter ist. Markant ist, dass der Beitrag, der auf
den Lennard-Jones Wechselwirkungen beruht, fiir die beiden begrenzten Fluide merklich
verschieden ist, wiahrend er im Volumenmodell noch (nahezu) identisch ist. Der Stress

T3 verhilt sich analog zu Ty, allerdings mit dem Unterschied, dass die Werte selbst
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positiv sind. Hieraus ergibt sich durch T = —P fiir das vollwechselwirkende Fluid ein
groferer Druck in Richtung des Wand. Mit Ausnahme der Energie zwischen Fluid und
Wand, die sich als unabhéngig vom verwendeten Fluidmodell erweist, sind die Energien
beider Fluide leicht unterschiedlich und verhalten sich bei Verkleinerung des Wandab-

*
stands analog zu T7, e

Alle diese Beobachtungen gelten nur, solange der Wandabstand nicht zu klein wird.
Fiir sehr kleine Wandabstdnde findet entweder eine Trendumkehr der entsprechenden
Verschiebung statt, oder aber (wie fiir T}, und T;") es treten deutlichen Abweichun-
gen vom vormaligen Beibehalten der entsprechenden Volumenwerte auf. Was hat dies
zu bedeuten? Fiir polare Fluide mit dem vollen Dipolpotenzial ist bekannt, dass die Aus-
bildung von Orientierungsordnungen ein wesentlicher Bestandteil des Phasenverhalten
ist.[9, 14] Fiir die hier untersuchten Systeme wird durch die Begrenzung eine Schicht
mit Orientierungsordnung an der Wand ausgebildet.[155] Wahrend das vollwechselwir-
kende Stockmayerfluid im inneren Bereich der Schlitzpore weiterhin ein isotropes und
homogenes Fluid ist, bilden sich an den eingrenzenden Wéande Schichten mit Orientie-
rungsordnung auf. Da das winkelgemittelte Dipolpotenzial keine Orientierungsfreiheits-
grade enthilt, ist es auch nicht in der Lage, eine entsprechenden Entwicklung zu be-
schreiben (vergleiche Abschnitt 3.4). Somit zeigt sich, dass das winkelgemittelte Potenzi-
al gut zu Beschreibung des Stockmayerfluids geeignet ist, solange auch das Verhalten des
vollwechselwirkenden Fluids durch eine homogene und isotrope Phase dominiert wird.
Wenn aber das Fluid im hoheren Mafse, wie in diesem Fall durch eine kleinen Wandab-

stand, gestort wird, so ist das winkelgemittelte Potenzial nur noch bedingt geeignet.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird das Phasenverhalten eines polaren Fluids in verschiede-
nen begrenzenden Geometrien untersucht. Die betrachteten Geometrien unterteilen sich
in ungeordnete und in geordnete Begrenzungen. Das polare Fluid wird als Stockmayer-
fluid modelliert, dessen Wechselwirkungspotenzial sich aus einem Lennard-Jones- und
einem Dipolpotenzial zusammensetzt. Das typische Phasenverhalten eines Stockmayer-
fluids im Volumen umfasst im Bereich kleiner bis mittlerer Dichten einen Kondensati-
onsiibergang. Im Bereich grofierer Dichten wird fiir hinreichend tiefe Temperaturen ein

zusatzlicher ferroelektrischer Ubergang beobachtet.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung eines Stockmayerfluids,
das in einer ungeordneten Matrix adsorbiert ist. Hierzu wird die Integralgleichungstheo-
rie in Kombination mit der replica-Methode verwendet. Es stellen sich zwei Fragen: Wie
wird das Verhalten des adsorbierten Fluids durch die Natur der eingrenzenden Matri-
zen beeinflusst? Wie leistungsfahig sind die eingesetzten replica symmetrischen Ornstein-
Zernike (RSOZ) Gleichungen in Kombination mit der reference hypernetted chain closure
(RHNC) bzw. mean spherical approximation (MSA) Abschlussbedingung? Zur Beantwor-
tung dieser Fragen werden folgende Matrizen untersucht: Nichtpolare, rein repulsive

oder attraktive Matrizen, sowie polare Matrizen.

Nichtpolare, rein repulsive oder attraktive Matrizen

Das charakteristische Phasenverhalten des Stockmayerfluids im Volumen bleibt zu-
néchst auch in Gegenwart von Matrizen mit kleiner Dichte erhalten (m** = p? /(€go®) =
4.0, p%, = 0.1, d.h. die Porositit betragt ~ 95%). Allerdings verandern sich die Uber-
gangstemperaturen und -Dichten. Insbesondere verschiebt sich der kritische Punkt der
Kondensation zu deutlich kleineren Temperaturen und kleineren Dichten. Diese Beob-

achtung wird auch fiir einfachere Fluide gemacht.[16] Im Hochdichtebereich des Stock-
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mayerfluids findet man im Gegensatz dazu eine Erhohung der Temperaturen fiir den
Ubergang in die ferroelektrische Phase relativ zum Volumenmodell. Dieses zunachst der
Intuition widersprechendes Phanomen kann durch das Eigenvolumen der Matrix und

die damit verkniipfte Erhohung der effektiven Fluiddichte erklart werden.

In der dichten, global isotropen Phase beobachtet man bereits oberhalb der ferroelek-
trischen Ubergangstemperatur ein (schwaches) korreliertes , Einfrieren” der Achsen der
Dipolmomente. Dieser allein durch die Anwesenheit der Matrix generierte Effekt ist ei-
ne Folge der Translations-Orientierungskopplung in der Dipolwechselwirkung. Diese fa-
vorisiert eine , Kopf-Schwanz”-Ausrichtung zweier dipolarer Teilchen. Somit beeinflusst
die nur mit den Translationsfreiheitsgraden der Fluidteilchen koppelnde repulsive Ma-

trix auch indirekt die Ausrichtung der Dipolmomente der Fluidteilchen.

Im Gegensatz zum Fall der hochporosen Matrix sind die Ergebnisse der replica-Inte-
gralgleichungen fiir die dichteren Matrizen in dem Dichtebereich, in welchem im Volu-
menmodell der Kondensationsiibergang stattfindet, stark inkonsistent. Die RSOZ Glei-
chungen im Kombination mit der RHNC Abschlussbedingung sind nicht in der Lage,
die blofle Existenz eines Kondensationsiibergangs oder die Natur der zugrunde liegen-
den physikalischen Prozesse zu erfassen. Dieses insbesondere aus technischer Sicht inter-
essante Ergebnis legt nahe, die Anwendung der Methode auf Systeme zu beschranken,
bei denen der (im einfachsten Fall durch die Porositdt geregelte) Grad der Storung nicht

zu grof$ wird.

Aus diesem Grund werden alle folgenden Untersuchungen ausschliefslich fiir eine

hochpordse Matrix (pj;, =0.1) durchgefiihrt.

Besitzt die Matrix zusétzliche isotrope, attraktive Matrix-Fluid (mf) Wechselwirkun-
gen, so beeinflusst dies praktisch nur den Kondensationsiibergang. Die entsprechende
kritische Temperatur verschiebt sich relativ zur rein repulsiven Matrix zu noch kleineren
Temperaturen, wahrend sich die kritische Dichte wieder etwas erhoht. Ahnliche Effekte
werden auch fiir einfachere Fluide mit rein spharisch symmetrischen Wechselwirkungen
beobachtet.[16] Fiir stirkere mf-Wechselwirkungen findet man eine Verschiebung in die
entgegengesetzte Richtung. Jedoch konnen Phdnomene wie die Benetzung der Matrix-

teilchen nicht durch die replica Integralgleichungen erfasst werden.

Polare Matrizen

Die im Rahmen dieser Untersuchung betrachteten verdiinnten, polaren Matrizen ent-
sprechen Konfigurationen dipolare harter Kugeln, die in der global isotropen Phase ein-
gefroren worden sind. Die zufélligen, aber nicht vollig unkorrelierten Dipolfelder, die
von den Dipolmomenten der Matrixteilchen erzeugt werden, wirken auf die Fluidteil-

chen ein.
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Der Kondensationsiibergang bleibt fiir die hier untersuchten polaren Matrizen (Ma-
trixdipolmoment ufj < 2.0) erhalten. Ausgehend von der rein repulsiven Matrix ver-
schiebt sich der kritische Punkt mit zunehmender polarer mf-Wechselwirkung zu klei-
neren Temperaturen und zu grofieren Dichten. Damit ist gezeigt, dass die polaren mf-
Wechselwirkungen sehr dhnlich wie isotrope, attraktive mf-Wechselwirkungen auf den

Kondensationsiibergang einwirken.

Die fiir das Volumenmodell und fiir rein repulsive Matrizen im Hochdichtebereich
des Fluids beobachtete Tendenz zur Ausbildung langreichweitiger, ferroelektrischer Ord-
nung ist erwartungsgemaf’ sehr stark durch die Polaritdt der Matrix beeinflusst. Bereits
in der Hochtemperaturphase findet man, dass die Dielektrizitidtskonstante mit zuneh-
mendem Matrixdipolmoment und damit mit zunehmender Starke der auf die Fluidteil-
chen einwirkenden (,,zufélligen”) Felder deutlich abnimmt. Weiterhin verschwindet die,
fiir das Volumenmodell und fiir die rein repulsiven Matrix beim Absenken der Tempe-
ratur beobachtete, Divergenz der dielektrischen Konstante mit zunehmenden Matrixdi-
polmoment. Mit den hier verwendeten replica-Integralgleichungen, die fiir die isotrope
Hochtemperaturphase konzipiert sind, kann nicht entschieden werden, bis zu welcher

Polaritat der Matrix {iberhaupt ein ferroelektrische Ubergang auftritt.

Parallel zur Unterdriickung thermischer Orientierungsfluktuationen beobachtet man,
dass die Orientierungsfreiheitsgrade der Fluidteilchen einfrieren. Im Unterschied zur Si-
tuation der rein repulsiven Matrix betrifft dieses Phanomen nun jedoch nicht mehr nur
die Achsen, sondern auch die Richtungen der Fluiddipolmomente. Diese richten sich
tendenziell an den matrixgenerierten Dipolfeldern aus. Eine eingehendere Analyse zeigt,
dass die Korrelationen zwischen den eingefroren Dipolmomenten bei tiefen Tempera-
turen betriachtliche Reichweiten entwickeln. Die Stiarke dieser matrixinduzierten, raum-
lichen Fluktuationen (die zum Beispiel durch das Raumintegral messbar ist) ist hierbei
durchaus mit der entsprechenden Starke der thermischen Fluktuationen der Dipolmo-

mente vergleichbar.

Winkelgemitteltes Dipolpotenzial

Angeregt durch die Beobachtung, dass die dipolaren mf-Wechselwirkungen sehr dhn-
lich wie isotrope, attraktive mf-Wechselwirkungen auf den Kondensationsiibergang ein-
wirken, wird auch die Leistungsfahigkeit eines winkelgemittelten Dipolpotenzials (wel-

ches rein attraktiv wirkt) untersucht.

Fiir das Volumenmodell zeigt sich, dass das winkelgemittelte Potenzial dann eine
ausreichend akkurate Alternative zur Beschreibung durch das Dipolpotenzial mit der
vollen Winkelabhédngigkeit ist, solange schwache bis moderate Dipolmomente (m* <
2.0) betrachtet werden. Einen dhnlichen ,Giiltigkeitsbereich” findet man fiir Stockmayer-

fluide, die in ungeordneten, rein repulsiven Matrizen absorbiert sind. Der fiir grofse Fluid-
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dichten, charakteristische ferroelektrische Ubergang des Stockmayefluids mit dem vollen
Dipolpotenzial kann nicht durch das winkelgemittelte Potenzial wiedergegeben werden.
Hieraus resultiert eine Einschrankung des Fluiddichtebereichs, in dem die Anwendung
des winkelgemittelten Potenzials geeignet ist. Diese Einschrankung ist fiir das adsorbier-
te Fluid etwas ausgeprégter als fiir das entsprechende Volumenmodell, da der ferroelek-
trische Ubergang tiir das adsorbierte Stockmayerfluid bei etwas kleineren Dichten (und

leicht hoheren Temperaturen) stattfindet.

Schliefslich wird das winkelgemittelte Potenzial auch auf die polare mf-Wechselwir-
kung angewendet. Man beobachtet, dass das winkelgemittelte Potenzial die Verschiebun-
gen, wie sie fiir das voll wechselwirkende Dipolpotenzial gefunden werden (siehe oben),

sehr gut wiedergeben kann, solange nur kleine Polaritdten der Matrix gegeben sind.

Fazit: ungeordnete Begrenzungen

Es konnte gezeigt werden, dass die ungeordneten Matrizen einen vielfdltigen (zum
Teil unerwarteten) Einfluss auf das Phasenverhalten eines adsorbierten polaren Fluids
ausiiben. Im Vergleich zu Computersimulationen ermoglicht die angewendete Integral-
gleichungstheorie (d.h. die RSOZ Gleichungen in Kombination mit der RHNC Abschluss-
bedingung) erst die Untersuchung eines umfangreichen Parameterraums mit vertretba-
rem numerischen Aufwand. Allerdings erscheinen die Ergebnisse der Integralgleichungs-
methode auf Systeme beschrankt, in denen Stérungen nicht zu stark werden. Das Aus-
maf der Storungen ist hier durch die Dichte der Matrix und/oder durch die Starke der
mf-Wechselwirkungen geregelt. Ob diese Einschrankung eine Eigenheit der RSOZ Glei-
chungen ist oder auf die Anwendung der gendherten Abschlussbedingungen zurtick-
zufiihren ist, lasst sich momentan nicht genau sagen. Hier sind weitere Untersuchun-
gen und Vergleiche notig, insbesondere mit Computersimulationen, in denen auch Sys-
teme in Anwesenheit grofSerer Storungen durch dichtere Matrizen und/oder starkeren

mf-Wechselwirkungen untersucht werden.
Geordnete, riumliche Begrenzungen

Neben unregelméfiigen Begrenzungen wird komplementéar hierzu auch der Einfluss
geordneter Begrenzungen (Schlitzpore) auf das Verhalten eines Stockmayerfluids unter-
sucht. Wahrend fiir einfachere Fluide in Schlitzporen bereits ein weit fortgeschrittenes
Verstandnis existiert[16, 21], ist tiber das Verhalten derart begrenzter polarer Fluide deut-
lich weniger bekannt.[155] Hierbei zeigt sich, dass insbesondere die numerische Behand-
lung des vollwechselwirkenden Dipolpotenzials sehr aufwiandig ist. Lasst sich diese auf-
wandige Beschreibung durch Verwendung eines winkelgemittelten Potenzials ersetzen?
Dies ist die zentrale Frage, mit der sich die vorliegende Untersuchung eines Stockmayer-
fluids, das sich in einer Schlitzpore mit planparallelen, chemisch homogenen Wanden
befindet, beschéftigt.
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Hierzu werden Monte-Carlo Simulationen fiir eine iiberkritische Temperatur, die zu-
vor anhand des entsprechenden Volumenmodells bestimmt wurde, durchgefiihrt. Da in
Anlehnung an die experimentelle Situation eine relativ geringe Fluiddichte angenom-
men wird, sollte der Austausch von Fluidteilchen gut moglich sein, so dass sich die Ver-
wendung des groflkanonischen Ensembles anbietet. Das verwendete Stockmayerfluid ist

durch m*” = 2.25 charakterisiert.

Bei Verkleinerung des Wandabstands zeigt sich, dass das winkelgemittelte Potenzi-
al eine gute Alternative zum vollwechselwirkenden Potenzial ist, solange der Grad der
Storung nicht zu grofs wird, d.h. der Wandabstand nicht zu klein wird. Insgesamt zeigt
sich, dass das winkelgemittelte Potenzial die Attraktion im effektiven Fluid tiberschétzt.
Dadurch findet man unterschiedliche Werte fiir die untersuchten thermodynamischen
Grofien beider Modellfluide. Bei Verkleinerung des Wandabstands verandert sich diese
gefundenen Differenz zwischen den Grofien des effektiven und vollwechselwirkenden
Fluids nur sehr wenig. Im Gegensatz dazu weisen die jeweiligen Komponenten einer
Grofse eine deutliche und gegensaitzliche Beeinflussung durch die Wand auf. Man fin-
det zudem, dass die einzelnen Komponenten des effektiven Fluids eine ausgeprégtere

Beeinflussung als die des vollwechselwirkenden Fluids erfahren.

Wird der Wandabstand fiir die untersuchten Grofien aber sehr klein, so tritt eine
Trendumkehr des gefundenen Einflusses statt. Die Unterschiede zwischen den beiden
Fluiden werden in diesem Bereich grofier. Dies ist auf die Fahigkeit des vollwechselwir-
kenden Fluids, an der Grenzfliche Schichten mit Orientierungsordnungen auszubilden,
zuriickzufiihren. Diese konnen durch das winkelgemittelte Potenzial nicht erfasst wer-

den.

Fazit: Geordnete, riumliche Begrenzung

Die Verwendung des winkelgemittelten Potenzials zur Beschreibung des Stockmayer-
fluids innerhalb einer Schlitzpore weist eine interessante Parallele zur entsprechenden Si-
tuation des Stockmayerfluids in ungeordneten Matrizen (Integralgleichungstheorie) aus:
solange das Ausmafs der Storung nicht zu grofs wird, sind die Ergebnisse des winkelge-
mittelten Potenzials in guter ﬁbereinstimmung mit den Vorhersagen, die fiir das voll-
wechselwirkende Fluid gefunden werden. Allerdings ist in dieser Arbeit erst ein be-
stimmter thermodynamische Zustand untersucht worden. Es stellt sich somit die Frage,
ob diese Beobachtungen auch fiir weitere Zustdnde mit, zum Beispiel, hoherer Dichte
gefunden werden. Zudem fehlt noch eine eingehendere Untersuchung des Verhaltens in
sehr diinnen Schichten, um die auftretenden Unterschiede noch genauer zu beschreiben

zu konnen.
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