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Kapitel 1
Einleitung

Bei Langmuir-Monolagen handelt es sich um mono-molekuechichten wasser-
unloslicher Molekile an der Grenzflache von Wasser unid. IDerartige Schichten
werden vonamphiphilenMolekilen gebildet, die eine hydrophile Kopfgruppe und
einen (oder mehrere) hydrophobe Schwanze besitzen.Xiestercharakter bewirkt
eine Bindung der Molekule an die Wasseroberflache, ohfiesta sich im Wasser
|6sen bzw. auf ihm aggregieren konnten.

Einkettige Molekulé, die diese amphiphile Eigenschaft aufweisen sind bespike
Fettsauren ACOOH, langerkettige Alkohole AOH oder Ester A-COO-CH;, wobei

A, eine Alkylgruppe mit 10-20 Kohlensfiatomen reprasentiert.

\on Interesse sind Langmuir-Monolagen zum einen, da mahramnithermodynami-
sche Eigenschaften eines (quasi-)zweidimensionalere®gstintersuchen kann, oh-
ne storenden Einflussen durch die Gitterstruktur einstefeSubstrats ausgesetzt zu
sein. Zum anderen stellen sie einen Zwischenschritt zurdiGtuamphiphiler Dop-
pelschichten dar, die der wesentliche Bestandteil bistdgr Membranen sind. Beim
Aufziehen der Monolage auf einen festen Trager mittelssdgr Langmuir-Blodgett-
Technik [12] bilden sich stabile Mono- und Multilayer mitfdeerter Struktur und
Zusammensetzung. Deren mogliche Anwendungen liegenauBdem Gebiet der
Biosensoren, der nichtlinearen Optik oder Microlithodriad8].

Die ,klassische Untersuchungsmethode amphiphiler Monol&jehe Messung von
Druck-Flachen-Isothermen, wie sie auch bereits vom Nagelmet. Langmuirdurch-
gefuihrt wurden [43][44].

Modernere Verfahren, die in Zusammenhang mit Langmuir-dlagen Verwendung
finden, sind u.a. Rontgenstreuung [34][5], Fluoreszekmoskopie (PFM) [48][50]
oder Brewsterwinkel-Mikroskopie (BAM) [30][31].

Der gemeinsame Befund dieser experimentellen Untersgehuergibt ein sehr kom-
plexes Phasendiagramm, welches fur eine groRere Zahhiphler Substanzen ei-

Da sich die durchgefiihrten Simulationen auf einkettigaeVile beschrankten, seien mehrkettige
Amphiphile, wie z.B. Phospholipide, hier auRer acht gedass

3



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

ne ahnliche Topologie aufwefstso daR man von einepgeneralisierten* Phasendia-
gramm fur Langmuir-Monoschichten sprechen kann:

Abbildung 1.1:

charakteristisches Phasendiagramm

fur Monolagen von Fettsduren auf
Wasser
nach [20]

Spreizdruck

Temperatur

Die Auftragung in diesem Diagramm erfolgt als Spreizdritkgegen Temperatur.
Der Spreizdruck ist das 2-dimensionale Analogon des Drpcks

._ F ._ F
p:= AP 11l = T

Die Phasen der Monoschichten konnen durch die vier Ordspargmeter der smekti-
schen Phasen beschrieben werden [39]:

PO : Positionsordnung der Kopfgruppen in der Grenzflache

BO: Bondordung der Kopfgruppen in der Grenzflache

TO : Neigungsrichtung der Ketten bzgl. der Bonds des Kopgfgemgitterstflt order)

HO: Anordnung der Ketten, falls deren azimutale Symmetelergchen istlferringbone ordeyr

Die im char. Phasendiagramm eingetragenen Phasen wergdndiese Ordnungspa-
rameter wie folgt unterschied&n

Monolagen- smektische
Phase PO HO BO TO T-B Phase
LE S S S S A
LS S S I S BH
S S I I S E
L) S S I | NNN F
L, S S I I NN I
Ly S I [ | NN K
Ov S S I | NNN L
CSs | I I -

2Z.B. verschiebt bei Fettsauren eine um €iitom langere Alkylgruppe die Temperaturskala um
ca. 8 K nach oben, ohne die Existenzgebiete der Phasen \igsentverandern [44][35].

8,s* und,I* bedeuten hierbei kurz- bzw. langreichweitig, d.h. expotiellen bzw. algebraischen
Zerfall.
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Eine Darstellung der Landau-Theorie dieser Phasen findetznBa bei Kaganer [33].

Von den vier Ordnungsparametern werden im weiteren digiBosordnung PO und
die Herringbone-Ordnung HO aul3er acht gelassen, da zum eime langreichweitige
Positionsordnung mit der geringen Grol3e des simulierieiegs nicht festgestellt
werden kann und zum anderen das verwendete Modell der Kietiee azimutale
Asymmetrie aufweist und daher eine Herringbone-Ordnunolgtrauftreten kann.

Die Phasen mit langreichweitiger Bondordnung werden ud&n Begrif ,liquid
condensed” (LC) zusammengefal3t und zeigen ein hexagogalesuch rechteckig-
zentriertes Gitter der Kopfgruppen in der Grenzflache.

Dagegen entspricht die Anordnung der Kopfe in dejuid expanded* (LE) Phase ei-
ner zweidimensionalen Flussigkeit.

Im Gegensatz zu Monolagen auf kristallinen Substratem&inwenn wie hier Wasser
die Rolle der Subphase tbernimmt, keine Kommensuratsttekte zwischen den
Ketten und dem Substratgitter entstehen.

Langreichweitige Neigungsordnung TO bedeutet, daf3 dieeKetollektiv gegen die

Flachennormale geneigt sind, wobei eine Korrelation zinés den Bonds des Kopf-
gruppengitters und der Richtung der kollektiven Neigunsgfélet. Es treten dabei zwei
Falle auf — Neigung in Richtung nachster Nachbarn (NN) unpelveils dazwischen —
Neigung zu Uibernachsten Nachbarn (NNN).

—— clcd ® ® dD@’
o—e—— P e o0 b °
—— e ® ® e~ &K

(a) (b) (©) (d)

[Draufsicht]: kollektive Neigung (a) zu nachsten, (b)aeinachsten Nachbarn;
(c) kollektiv ungeneigte Ketten; (d) kurzreichweitige Blmmdnung, unkorrelierte Neigung;
(a)(b): TO langreichweitig, (c)(d) TO kurzreichweitig

Kurzreichweitige Neigungsordnung kann zwei Ursachen habetweder das Fehlen
der Bondordnung, wie in der LE-Phase, in der die Ketten nabheabhangig vonein-
ander zufallig geneigt sind, oder den Fall, dal3 die Kettaiektiv senkrecht auf der
Grenzflache stehen.

Dal3 hier im Zusammenhang mit Flussigkeiten \Richtungennachster und tber-
nachster Nachbarn gesprochen werden kann, liegt darBresiaich bei den flussig-
kondensierten Phasen unmexatischePhasen [35][57] handelt — wenn man von der
CS-Phase absieht, die zusatzlich langreichweitige iBasrdnung besitzt. In den he-
xatischen Phasen ist die Positionsordnung der Kopfe zwaaré&ichweitig, es beste-
hen aber langreichweitige Korrelationen in den Bondringtn des Kopfgitters, wobei
,Bond" die Verbindung zwischen einer Kopfgruppe und einerarimachsten Nach-
barn bezeichnet. Dadurch sind die Richtungen unter deaeimsité Nachbarn zu finden
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sind Uber viele Gitterabstande hinweg einheitlich

Betrachtet man nur die Ordnungsparameter der kollektivergishg (TO) und der
Bondordnung (BO) des Kopfgruppengitters, kann man nochRimasen unterschei-
den, die in Abbildung 1.1 farblich voneinander abgesetmni:si

[ Modell-Phase] BO  TO | |

LC-NNN I | | kollektive Neigung zu Ubernachsten Nachbarn
(Liquid Condensed — Next Nearest Neighbors)

LC-NN I | | kollektive Neigung zu nachsten Nachbarn
(Liquid Condensed — Nearest Neighbors)

LC-U [ s | Ketten kollektiv senkrecht auf Grenzflache
(Liquid Condensed — Untilted)

LE S s | Kopfgruppen ungeordnet, zufallige Neigung
(Liquid Expanded)

Dieses werden die Phasen sein, die mit den durchgefuhmema&ionen beobachtet
werden konnen.

In den Experimenten findet man eine weitere Phase, die sichisimerigen Bild
nicht von der flussig-expandierten LE-Phase unterschegeidoch durch einen Pha-
senubergang 1. Ordnung davon getrennt ist. Digssartige“ G-Phase kennzeichnet
eine deutlich geringere Dichte als LE und entspricht gut\@estellung eines zwei-
dimensionalen Gases, in der die Abstande zwischen denkiele so grol3 sind, daf}
diese untereinander kaum noch wechselwirken.

Da sie erst bei hoheren Temperaturen existiert, ist siebipildung 1.1 nicht verzeich-
net.

“Helm et al.[29] fanden experimentell Bond-Korrelationslangen \@(1.0-°m) bei gleichzeitiger
kurzreichweitiger Positionsordnung von r@10-°m).



Kapitel 2

Modell und Simulationsprinzip

2.1 Modellbeschreibung

Das Modell, an dem die vorliegenden Simulationen durahiggfivurden, und wie es
bereitsk.M. Haas[25] und H.O. Lange[42] eingesetzt haben, sollte zum einen ein-
fach genug sein, um den notigen Rechenaufwand bewaltiig&bdnnen, zum anderen
detailliert genug, um wesentliche Eigenschaften realagbauir-Monoschichten wie-

derzugeben.
Hierzu wurde ein vergroberteKontinuums-

modell der amphiphilen Molekile verwendet.
In den Alkanketten, welche die hydropho-
ben Schwanze der Amphiphile bilden, wur-
den jeweils 2-3 CHGruppen zu einergffekti-
venMonomer zusammengefal3t. Dies stellt ge-
genuber denunited atomModell [7][28] eine
weitere Vergroberung dar, da darin jede £H
bzw. CH;—Gruppe als eigenes Teilchen behan-

delt wird, wodurch die Struktur der Alkankette C., S
. /" H
erhalten bleibt. H C-H 6,
Der Zusammenhalt der Kette und ihre Steifig- H-CJH air )
keit resultieren aus den Bondlangen-und Bond ~ H-C-H IZ

fektiven Monomeren wirken laf3t. \\in \\\\\N

AN

Auch der hydrophile Kopf, der in einem realen Molekil z.Bhee Fettsauregruppe
COOH ware, wird durch einfiektives (Kopf-)Monomer reprasentiert.

Die attraktive Wechselwirkung zwischen Wasser und hyditephKopf bzw. die re-
pulsive zwischen Wasser und dem hydrophoben Schwanz fihdginer Bindung
des Amphiphils an die Wasser-Luft-Grenzflache. Im Modsldiese Grenzflache die
z = 0-Ebene. Die Bindung erfolgt dadurch, daf3 sich die Kopfgeupin dieser Ebene
zwar frei bewegen durfen, sie aber nicht verlassen konméhrend die Schwanzmo-

winkelpotentialen die man zwischen diesen ef-‘\‘\\}/ \Q\V;{K

7



8 KAPITEL 2. MODELL UND SIMULATIONSPRINZIP

nomere auf den (Luft-)Halbraum oberhalb der Grenzflactseto@nkt sind.

Obige Skizze lafit erkennen, warum im betrachteten Modeihekherringbone
Ordnung der Ketten auftreten kann. Die abgebildete Alkdiakeegt mit Ausnahme
zweiergaucheDefekte imall trans-Grundzustand vor [9], wobei die C-Atome einen
Zickzack bilden, d.h. die Kette hat einen anisotropen Quemst. Die Modellkette
hingegen ist zylinder-symmetrisch, bis auf den Knick, dem dengaucheDefekten
verursacht wird. Wahrend es bei den anisotropen Molekdie Moglichkeit gibt,

die Ruckgrat-Ebenen verschieden anzuordnen, wamiewimgboneOrdnung fuhrt,

ist diese Moglichkeit bei den isotropen Modellketten nigegeben. Experimentell
entspricht diese Symmetrie dRotatorPhasen, bei denen aufgrund der thermisch an-
geregten Bewegung die Ketten annahernd zylindrisch enseh.

Die intermolekularen Krafte werden durch Lennard-JoRetentiale zwischen
den Schwanzmonomeren, die nicht direkt durch einen Bowerbunden sind
beriicksichtigt. Die Wechselwirkung der Kopfgruppen ueiteander und mit den
Schwanzmonomeren erfolgt Uber sogenaisu#t CorePotentiale.

Bei demBondlangenpotential Vg, (d), das jeweils zwischen zwei benachbarten Mo-

nomeren einer Kette wirkt, handelt es sich um EEBNE-Potentiad, das um seine
Gleichgewichtslangé, herum harmonisch verlauft, die maximale Auslenkung aber
bei|d — do| < dg. dadurch begrenzt, daf es dort divergiert:

2
Ve (d) = —%LdB?L In(l - (dd_BLdo) ) mit |d — do| < da. (2.1.1)

DasBondwinkelpotential Vgw(6) zwischen je zwei benachbarten Bonds einer Kette
hat die Form

VBw(e) = €Bw °* (1 - COSQ) , (212)
d.h. sein Minimum liegt be# = 0, dem Fall degestreckterKette.
Um die Zahl der Wechselwirkungspartner jedes Monomers gueoeen, wurde das

Lennard-Jones-PotentialV 4(r) beir > r, abgeschnitten und, um die Stetigkeit zu
erhalten, dort auf Null verschoben:

o 12 o 6 . )
€3 ((?) - 2(?) )— Veur fUr r <reye mit reye = 20 2.1.3)
=0 far r > reg

Vis(r)

IMit ,,Bond* wird hier die Verbindung zweier aufeinander folgensl®nomere einer Kette bezeich-
net. Im Zusammenhang mit dem Kopfgruppengitter siBdnds" die Verbindungen eines Kopfes mit
seinen (6) nachsten Nachbarn.

2Finitely Extendible Nonlinear Elastic, vgl. [17]
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Aus dem Lennard-Jones-Potential erhalt man das repBsift€Core-Potential Vs(r)
der Kopfe, indem man nur dessen abstol3enden Teil verwehtieschon beiy ab-

schneidet: b ]
Vsc(r) = €sc* ((?) - 2(?) + 1) fur r < OH

=0 fur r > on

(2.1.4)

Den GrofRenunterschied zwischen der Kopfgruppe und ffekteren Schwanzmono-
meren wird dadurch beriicksichtigt, dal mgn = 1.0...1.30 setzt. Obiges Potential
gilt fur die Wechselwirkung zwischen zwei Kopfgruppemrfas Potential zwischen
einer Kopfgruppe und einem Schwanzmonomer ersetztapasurch g-+o)/2.

Ein Eindringen der Schwanze in den WasserhalbraumO bzw. ein Verlassen der
Grenzflache durch die Kopfe wurde zwar im Simulationsprogn explizit ausge-
schlossen, konnte aber auch durch die zusatzlichen ffadeen

VKopf(Z) = _5(2) und VSchwaniz) = Ve - @(_Z) (2-1-5)

verhindert werden.

Polymerachse
Z4 Bondlénge
Bondwinkel
Grenzflache

N

Kopfgruppe
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2.2 \Wahl der Parameter

Es erweist sich als gunstig, die Bindungsenergie und dercBjewichtsabstand des
Lennard-Jones-Potentials als Einheiten zu wahlen:

[Energie]= Ep := ¢, [Lange]=1lp:=0 (LJ-Einheiten)
Mit kg := 1 sind dann auch Einheiten fur Temperatur und Spreizdretikiert:
[Temperaturl= To := Eo/ks  [Spreizdruck]= ITy = Eo/IZ

Da in den Simulationen nicht beabsichtigt wurde, Dateneiiar bestimmtes amphi-
philes Molekul zu reproduzieren, was schon daran zu eskemst, dafd einféektives
Monomer,,2-3“ CH,-Gruppen reprasentiert, ist eigenaudJmrechnung der verwen-
deten Einheiten in experimentell zugangliche MelR3groeder moglich noch sinn-
voll. Naturlich mochte man trotzdem einen vagen Verdieit realen Zahlenwerten
anstellen konnen.

Vereinfacht man wie in [9] eine Alkankette irall-trans-Zustand zu einem Zick-
zack aus Kohlensttatomen, die durch Federn und ein Torsionspotential verund
sind, und setzt zwischen den C-Atomen verschiedener KeiterJ-Potential an,
So ist ein realistischer Wert fur dessen Bindungsenexgie 500 Jmol. Fal3t man
je zwei C-Atome zu einem Monomer zusammen, enthalt dasdtdrlal zwischen
zwei Monomeren die Wechselwirkungen vork2 = 4 C-Atomen und man erhalt

Nimmt man fur die LJ-Potentiale zwischen den C-Atomen ued lonomeren den
selben Gleichgewichtsabstandan, findet manr := 3.79 A. Damit kann man die
Gleichgewichtslangd, des Bondlangenpotentials bestimmen:

Die Lange einer C-C—-Bindung betradgc = 1.53 A. Geht
man von einem Knickwinkel von 12Centlang der Kette
aus, erhalt man fur den Abstamtj;,, zweier Monomere
dwv = dec+/2(1- cos 120). Dies ergibt eine Gleichge-
wichtslange des Bondlangenpotentials vijn= dyy =
2.65A ~ 0.70.

Fur die Temperatur und den Spreizdruck bedeutet das:

_ 2000Jmol _ _ 2000J _
To= 6.0221031.3810 BJK 241K 1Ip = 6.0221073(3.7910 om)2 23mNm

Experimente mit Langmuir-Monolagen finden typischerwerseParameterbereich
IT = 0..70mNm und T = 0°C...100°C statt. Der Temperatur sind Grenzen gesetzt,
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da das Wasser als Substrat im flissigen Zustand vorlieg@n dew Druck wird nach
oben durch die Oberflachenspannung des Wassers bzw. dié&Zerg der monomo-
lekularen Anordnung der Ketten [66] eingeschrankt.

Diesem Parameterbereich entspricht in LJ-Einheifen 0...3.0 und T= 1.13..1.55.

Die Ubliche Lange der simulierten, monodispersen Kelttetnagt 7 Monomere, was
wegen der Interpretation algfektive Monomere Alkanketten mit 14—21 Kohlen§to
atomen entspricht.

In den angegebenen Potentialen sind 8 Parameter festaulege

- Bondlangenpotential . Starksg, , Gleichgewichtslangd,, max. Auslenkunglz,
- Bondwinkelpotential : Starkesy

- Lennard-Jones-Potential : Starke, Gleichgewichtsabstand

- Soft Core-Potential . Starkec, Reichweiteoy

Das Einheitensystem innerhalb der Simulation ist frei lwahund wurde mit_; := 1,

o = 1 definiert.

Der Gleichgewichtsabstancdkann als Durchmesser eines Monomers verstanden wer-
den. Da man erwartet, dald die hydrophilen Kopfgruppen aaffyder Hydratati-

on etwas grof3er sind als der Durchmesser der Alkankettediemabstol3ende Wir-
kung des Soft Core-Potentials hej, beginnt, verwendet manmy := 1.00...1.50- mit
esc.=3=1.

Geht man davon aus, dal’ die Molekile relativ steife Stahe, sl.h. dal? dian-
tramolekularen Potentiale wesentlich steifer sind, alsiniermolekularen, muf3 man
eBw, €8L > € 3 beachten.

Mit eg. := 100 ist dies erfullt, denn die Bondlangen bleiben auchhiodien Tempe-
raturen stets nahe ihrer Gleichgewichtslange, so daf? die tér maximalen Auslen-
kungdg, := 0.2 nur von geringem Einfluf3 ist.

Fur das Bondwinkelpotential kann man eine Abschatzumgedyy durch den Ver-
gleich des mittleren Bondwinkekeost) bei einer bestimmten Temperatur mit dem
Erwartungswert des Winkels im Rigby-Roe-Modell [9][58genen. Man erhalt da-
bei esw ~ 4.7

Um mit alteren Simulationen von F.M. Haas [25] konsistanbieiben, wurde weiter-
hin mit gy := 10 gearbeitet.

Im folgenden bezeichne die Zahl der Kettenl deren Lange, d.h. die Zahitekti-
ver Monomere einschlief3lich Kopfgruppe uNd= n-I die Gesamtzahl der Monomere.

2.3 System-Hamiltonian

An dem beschriebenen Modell wurden Monte Carlo-Simula&mimN//T-Ensemble
durchgefuhrt, d.h. die TeilchenzaK| der Spreizdruck/ und die Temperatur waren
jeweils konstant.
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Um die Zahl der simulierten Molekille wegen des Rechenandisaering zu halten,
aber trotzdem eine ausgedehnte Monolage zu simulieredgnunnerhalb der Grenz-
flache periodische Randbedingungen angewandt, wodurch die dédatdler Simulati-
onsbox die Ebene vollstandig bedecken. Untersuchungeem einzelnen, freistehen-
den Gruppe von Amphiphilen ohne periodische Randbedinguifigdet man z.B. in
den Molekulardynamik-Simulationen v&@allaway et al[13].

Die Bewegung der Ketten erfolgte nach einem elementgparticle displacement®-
Algorithmus. Dabei wird zufallify ein Monomer ausgewahlt, fiir dieses wird eine
zufallige Verschiebung vorgeschlagen und mit einem Muiliskriterium [47] Uber
die Akzeptanz oder Ablehnung der neuen Teilchenpositiescareden.

Neben diesetMonomer-Movesbei denen sich gegenuber dem vorherigen Zustand
nur ein einziges Teilchen bewegt, sind IM//T-Ensemble, im Gegensatz zum
NAT-Ensemble, auch Movesotig, welche die Abmessungen der Simulationsbox
verandern (siehe auch Abschnitt 3.2.1).

Fur den grofdten Teil der Simulationen wurde eimmenoklineBox verwendet, d.h. sie
hat die Form eines Prismas mit einem Parallelogramm alsdBaaihe. Dieses Paral-
lelogramm wird durch die Seitenlangég, L, sowie den Scherwinket beschrieben
und hat eine Flache voh = L,L, sina.

Es wurden daher drei verschiedefidachenmoves‘implementiert, je einer fik,, L,
unda, was dem entsprechend zu einer StreckBtapichung der Box in einer der bei-
den Richtungen oder zu einer Scherung der ganzen Box fuhrt.

Ein Monte Carlo-SchrittMCS setzt sich dann au$ Monomer-Moves und je einem
Volumen-Move flirLy, Ly unda zusammeh

Da sich bei einem Volumen-Move die Abstande aller Teilgigare in der Box andern,
sind samtliche Wechselwirkungen neu zu berechnen, wbadsiah der Rechenauf-
wand gegenubddAT etwa verdoppelt.

Der effektive Hamiltonian Hes, der denN/7T-Simulationen zugrunde liegt, lautet
Hets = V(r) + ITA— NkgT In A mit der Teilchenkonfiguration (2.3.6)
und ergibt sich aus demMAT-HamiltionanHyar = V(r) durch eine Laplace-Trans-

formation (Anhang A). Das Gesamtpotentifr) beinhaltet die Beitrage der Bond-
langen-, Bondwinkel-, Lennard-Jones- und Soft Core-Rake.

3Da nur eine Monolage betrachtet wird, gelten senkrecht zen@lache (d.h. in z-Richtung) keine
periodischen Randbedingungen.

“Die Pseudo-Zufallszahlen wurden mit dem R250-Zufallsgzioe [38][69] erzeugt.

SEin deutscher Ausdruck war8ewegungsversuche'.

81m weiteren wird hierfiir die ibliche Bezeichnugigolumen-Move" verwendet.

’Ob Volumen-Moves so haufig sein miissen bzw. ob man sieiz@mMove zusammenfassen
konnte, del,, Ly unde zugleich andert, wurde nicht untersucht.
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2.4 \Wesentliche Observablen

Dem von auRen vorgegebenen, skalaren Drigkkann man deffensor des inneren
Drucks IT™ gegeniiberstellen, der nach dem Virialtheorem [3] beretciwrd:

Iy 1T S
AII™ =AY ) = (Y BeF )+ NkeT - 1 2.4.7
1 (nynyy) <Zl )+ NkgT - 1 (2.4.7)
{P} sind darin die Koordinaten dé& Monomere{F,} die darauf wirkenden Krafte und
1 eine Z2-Einheitsmatrix. Eine Ableitung dieser Formel und ihreMemdung auf das

hier verwendete Modell findet man in der Dissertation von.Fldas [25].

Wenn das simulierte System im Gleichgewicht ist, mussemder innere und aul3ere
Druck kompensieren, also die Bedingung

o1t (Irmy (2.4.8)

erfullt sein. Im weiteren ist mif7 immer der von auf3en vorgegebene Dritk ge-
meint.
Der hexagonale Ordnungsparameter?s, der die Bondordnung wiedergibt, ist als

n 6 2
@Q o= (|5 > exptoon)
=1 k=1

Obel Achse

definiert, woring der Winkel zwischen der Verbindungslinie der Kogfandk und
einer beliebigen Referenzachse ist. Weil die exakte Basting der nachsten Nach-
barn fur jede Kopfgruppe eine zeitaufwendige Voronoi-&ioaktion erfordern wirde,
wird hier immer Uber die sechs Kopfe mit dem geringstentaibd summiert.

> (2.4.9)

Da die Ketten in den LC-Phasen nahezu gestreckt vorliegsseh sich wesentliche
Merkmale durch die Betrachtung ihrer End-zu-End-Vektaveadergeben. Sofern von
diesen sog,Molekiildirektoren“D nur die Richtung, nicht aber die Lange benotigt
wird, kann man diese auch als Haupttragheitsachse zumskdgi Tragheitsmoment
der Kette definieren, wie es in einigen MD-Simulationen [R&ktiziert wird. In
den vorliegenden Untersuchungen wurde zwischen beidenibafien kein relevan-
ter Unterschied festgestellt.

Als Mal3 derNeigungskorrelation benachbarter Ketten dient die Grof3e

Knn —< ZZZCO§9,k——> (2.4.10)

=1 k=1

Oj ist hierin der Winkel zwischen zwei benachbarten Molekiéktoren. Die Nach-
barschaftseigenschaft wird wie bei der Grdgggehandhabt.
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Um die Neigung der Ketten zu quantifizieren betrachtet man primar den mittleren
Winkel zwischen den Molekildirektoren und der Flachenmaien.

D-g
2411
[s] D ( )

(cosh) = <

Mit [ ...] sei dieMittelung Uber die Simulationsbox, d.h. Giber die Konfiguration aus-
gedrickt, und mit...) das thermodynamische Zeit- bzw. Ensemble-Mittel.

Diese Grol3e unterscheidet jedoch nicht zwischen kollektind unkorrelierter Nei-
gung, weswegen man zusatzlich die Observable

Ry i= ([X2+[y]2)  mit B=(xy.2), (2.4.12)

auswertet, die der Lange des in die Grenzflache projeertmittleren Mo-
lekldirektors entspricht. Im Falle unkorrelierter Nerg, wie in der LE-Phase, hat
zwar (0) einen relativ groRen WerR,, verschwindet aber nahezu, da die Neigungs-
richtungen der Ketten zufallig verteilt sind und sich iildee Box weitgehend ausmit-
teln.

In kollektiv geneigten Phasen i&, von Null verschieden, aber nicht auf Eins nor-
miert. Dies erreicht man mit der Definition

O = 2+ > _ Ry
v [+ y?]) e +y)

Zur Untersuchung vofinite sizeEffekten leitet man auR,, die Ordnungsparameter-
Kumulante 4. Ordnung

(2.4.13)

(X2 + Y13
= 2.4.14
07+ [y (2419
ab, die in kollektiv geneigten Phasen der Wgyt= 1 hat und in ungeneigten oder
unkorreliert geneigten Phasen @k 2 ansteigt.

O4
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2.5 Strukturelle Information

2.5.1 Radiale Paarverteilungsfunktion

Eine im Zusammenhang mit statistischen UntersuchungenSetimelziibergangen
haufig benutzte Observable [56] ist die Paarverteilungdfan

Vi1 N
90 = 5 2 (6(r-(R-R))). (2.5.15)
Da hier ein zweidimensionales System mit fluktuierendacké&’ betrachtet wird, ver-
wendet man

1 ,
9N =5 (A r-Ry)) (25.16)
i#]
bzw. die radiale Paarverteilungsfunktfaads Mittelwert tiber den Azimutwinke:
1 27
o) = 5 [ oe)ds (25.17)
0

Fur den zweidimensionalen Abstand zwischen den Kettenl@rudrei verschiedene
Arten von Paaren betrachtet:

¢ die Kopfgruppen
e die Schwerpunkte der Kettétieren Projektion in die Ebene)

¢ die Durchstol3punkte mit de=2—Ebene parallel zur Grenzflache

12 L T T ]
Kopf-Kopf —
Schwerpunkte -
10 f Schnitt z=2 - .
8 - .
6 L 4
4t i A .
21 H ]\ i nh
0 1 2 3 4 5

Abbildung 2.1: radiale Paarverteilungsfunktionen g(r) fir LC-U-Phase bei
on=11c, [I=100 T=1

8Aufgrund der periodischen Randbedingungen treten flrtsiske, die im Bereich der GroRe der
Simulationsbox liegen, zusatzliche starke Korrelatrom&ischen den Teilchen auf, weswegen man nur
fur Entfernungem unterhalb dieser Grenze sinnvolle Werte erhalt.
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Obige Abbildung 2.1 zeigt den Verlauf der radialen Paaeremgsfunktion eines Sy-
stems in der ungeneigten LC-Phase. Die Peaks stimmen inliage und relativen
Hohe genau mit denen eines hexagonalen Gitters Uiberemhyith die fehlende Nei-
gung das Gitter nicht verzerrt wird. Zwischen den drei Karlesteht kein qualitativer
Unterschied, man erkennt deutliche Strukturierung bisenld. Nachbarschaftsscha-
le. Daruiber hinaus wirden die periodischen Randbediggudas Bild verfalschen.

1.8

Kopf-Kopf —
Lo Schwerpunkte - T
Schnitt z=2 -

14 |
12 |

1|
0.8 |
0.6 |
0.4
02}

0 v ."‘ 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Abbildung 2.2: radiale Paarverteilungsfunktionen g(r) fir LE-Phase bei oy =110, I1=1, T=2

In der LE-Phase ergibt sich der fur Flussigkeiten typesarlauf. Der steile Abfall der
Kurve der Kopfgruppen fur < 1.1 resultiert aus dem steilen Ansteig des Soft Core-
Potentials fur < 0. Bei stark gekrummten Ketten konnen ihre Schwerpunktd au
nahezu ubereinander liegen. Die Funktig(n) verschwindet daher fur die Schwer-
punkte auch bei 2 0 nicht vollig. Da die Schnittebene relativ hoch gelegt deium
eine Aussage Uber die Kettenenden zu gewinnen, sind ierdgtark ungeordneten
Phase einige Ketten soweit geneigt, dal3 sie ganzlich digser Ebene bleiben und
somit keinen Schnittpunkt liefern. Die entsprechende Kwewreicht daher nicht ganz
den erwarteten Wed(r) ~ 1.
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2.5.2 Strukturfaktor

Untersucht man Langmuir-Monoschichten mit StreuverfahezeB. Rontgenstreuung
[5], erhalt man die strukturelle Information in Form eiri&sukturfaktors

Neo
Z g

=1

2

S(q) := (2.5.18)

1
Neo

Da die Monomerkoordinatei;} periodischen Randbedingungen genugen, hat die un-
endlich ausgedehnte Monolage eine periodische Struktendelementarzelle gerade
die Simulationsbox ist

Basisvektoren &, = (LO) a, = (tyyg’:;’) : )
) _ 5 S 2.5.19
reziproke Basis b, =Z(_; ). b, = %(1/3m)
Wegen der bekannten Beziehung [6]
D R = Ve > 6K - K) (2.5.20)
R K

erhalt man fUiS(g) nur dann von Null verschiedene Werte, wenn@€omponente in
der Ebene der Grenzflache ein ganzzahliges Vielfachesdgroken Basisvektoren
By, By ist. Fur dieg,-Komponente gilt keine derartige Beziehung, da-iRichtung nur
eine einzelne Molekilschicht betrachtet wird.

Die Basen im Orts- und im reziproken Raum hangen lgrL, unda ab, welche im
Verlauf derN/7/T-Simulation variiert werden. Somit hat jede erzeugte Kanfgion
ihr eigenes (reziprokes) Gitter, auch wenn diese haufiguamig voneinander abwei-
chen.

Um dies bei der Mittelwert-Bildung zu berticksichtigen,nde ein feinmaschiges Netz
uber dieqgy-g,-Ebene gelegt und die Beitrage in den einzelnen Feldemntichheinem
Histogramm Uber die verschiedenen Konfigurationen aufsiemt. Da experimentell
von einer Aparatur endlicher Auflosung auszugehen ist,diadauer der Messung
ebenfalls zu einer Zeitmittelung fuhrt, scheint die besdiene Methode mit der expe-
rimentellen Situation gut vertraglich zu sein.

Betrachtet man fur den ImpulUbertrggnur reziproke Gittervektoren, muf3 man nur
noch Uiber dieN Teilchen in der Simulationsbox summieren, anstatt Udemal Teil-
chen der ausgedehnten Monolage. Bei dieser Summation veint zwischen Kopf-
gruppen und Schwanzmonomeren unterschieden. Im Bild deut8eorie geht man
also von jeweils gleichen Formfaktoren fur beide Teilchwten aus.

°Diese Periodizitat ist simulationsbedingt und hanghnimit einer etwaigen Periodizitat der Ket-
tenanordnung zusammen.
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Abbildung 2.3

Strukturfaktor S(@) in der xy-Ebene
fur die ungeneigte LC-U-Phase.
I1=50, T=2.0

Der Strukturfaktor der LC-U-Phase zeigt

deutliche Bragg-Peaks, deren Abstand der
Gitterkonstanten des Kopfgruppengitters
entspricht.

Wegen der relativ hohen Temperatur fallen
die Peaks hoherer Ordnung rasch ab.

Abbildung 2.4

Strukturfaktor S(q) in der xy-Ebene
fur die ungeordnete LE-Phase.
I1=10, T=25

Die LE-Phase stellt sich im Strukturfaktor

als Flussigkeit dar.

Der Abfall an den Randern rihrt daher, dal3
die g-Vektoren nur aus einem begrenzten
Ausschschnitt des reziproken Gitters ge-
nommen wurden.

Bei kollektiv geneigten Phasen beobachtet man, dal3 diegePagks, die bei unge-
neigten Phasen in deg=0-Ebene liegen, aus dieser herauswandern.

Die neue Ebene der Peaks ist genau um den Neigungswintket Ketten gegen die
d.-Achse verkippt. In deg, = 0-Ebene findet man nur noch jene Strukturen, die auf
der Schnittgeraden beider Ebenen liegen.

Ein Bild dieser Verhaltnisse liefern Schnitte durch diRaum in dergy-g,- bzw.
ay-0.-Ebene. Hierbei ist zu beachten, dal’ das System als Moniolalge z-Richtung
zwar nicht periodisch ist, die Bonds der Ketten aber anmighgleich lang sind. Es
liegt daher eine Anordnung vdnaquidistanten Monomerschichten mit jeweils glei-
cher, hexagonaler Struktur vor. Dies gibt Anlal3 zu Beugoraggma auch furg,-
Komponenten, die nicht mit der kollektiven Neigung erkierden konnen. Diese
,Bondlangen-Peaks" treten in Abstandeq, ~ doc—z’(;sﬂ, d.h. ganzzahligen Vielfachen
des reziproken Schichtabstands, von geigentlichen® Maxima auf. Bei der Bestim-
mung des kollektiven Neigungswinkefsaus dem Strukturfaktor ist daher eine Ver-
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wechslung mit dieseyBondlangen-Peaks” zu vermeiden.

Abbildung 2.5:

Strukturfaktor S(@) in der yzEbene
fur die geneigte LC-NNN-Phase.
I71=50, T=01

S(O’ qy’ qZ)
1500 -

1000

Die Peaks 1. und 2. Ordnung sind aus der
g.= O-Ebene verschoben, da die Ketten in
Richtung dery-Achse geneigt sind.

Bei gleichemgy findet man in Abstanden

-20.15 Ag, ~ g2 Bondlangen-Peaks.

Die Breite dieser theoretischen Peaks, die durch keinerempetelle Auflosung be-

grenzt ist, wird inxy-Richtung durch die Fluktuation der Boxgeometrie und da-in

viduellen Abweichung der Ketten von einer streng peridagscAnordnung vorgege-
ben, in z-Richtung jedoch durch die geringe Zadhtr Monomerlagen. Dies erklart die
Form der Reflexe inyzSchnitt.

Wahrend die eigentlichen Bragg-Peaks von der Anordnundgldeen herrithren und
somit eine reale Entsprechung haben, sind die BondlaRgd#iexe eine Folge des Mo-
dells. In einer wirklichen Alkankette erfolgt die Streuuag den C- und H-Atomen
und nicht an &ektiven Monomeren. Insofern sind bei einem Vergleich mingsse-
nen Strukturfaktoren die Bondlangen-Peaks aul3er aclaszemh.

Fur geneigte Phasen erweist es sich als praktisch, dekt@tiaktor S(q) Uber die
z-Komponente des Impulstibertrags zu integrieren,

(o)

Sen(@) = [ 4

—00

2
da, (2.5.21)

N

Z i gt T

j=1

was experimentell dem Verzicht auf eine azimutale Auflgsentspricht. Man erhalt
damit Strukturen, die unabhangig von Neigung und Borgk#nPeaks in deky-
Ebene liegen. Die Interpretation von Rontgenstruktedaeneigter Phasen ist z.B.
bei Kaganer[34][35] beschrieben:

Da der vom einfallenden Strahl erfal3te Bereich der Monoladjg. so grol} ist, daf3 er
viele unabhangig orientierte Domanen der Phasen @nka@in man dem Streusignal

als Pulver-Mittelnur noch Information iibegy, = /g2 + ¢ undg, entnehmen.

Bildet man entsprechende Mittelwerte Uber die hier gaeaiGtrukturfaktoren, kann
man zwarS(qy, d,) direkt darstellen, ohne auf Schnitte durch deRaum ausweichen
zu milssen, die Darstellung verliert jedoch viell#imersichtlichkeit.

Analog den experimentellen Abbildungen enthalten die dolien azimutal-
gemittelten Strukturfaktoren nur die Reflexe 0. und 1. Ordnu
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8000 - S(ay a2

Abbildung 2.6: Strukturfaktor S(q;, 0,) der ungeneigten LC-U-Phase; T=2.5,/7=50

15000 - S(q). )
10000 -
5000

0 =

10

Abbildung 2.7: Strukturfaktor S(q|;, g,) der NNN-geneigten LC-Phase; T=0.1,77=50
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10000+ S(a;.a)

5000

Abbildung 2.8: Strukturfaktor S(q|j, g,) der NN-geneigten LC-Phase; T=0.1,77=1
Die Bondlangen-Peaks wurden nach folgender Methode ailesg#et:

Die Bragg-Peaks liegen irj-Raum auf einer Ebene, die der BedinguigD I: 0

geniigt, wobeD den mittleren Molekuldirektor bezeichne. Die Ebene séd$ senk-
recht auf der Langsachse der Ketten.

Die Bondlangen-Peaks treten in Abstanden xop~ doc—z’ésﬂ davon auf.

Man erhalt daher noch eine gute Wiedergabe, wenn man nchesgi\Vektoren ver-

wendet, die irg,-Richtung um weniger al&q,/2 von der Bragg-Ebene entfernt sind.



22 KAPITEL 2. MODELL UND SIMULATIONSPRINZIP

Im Vergleich mit den gemessenen Strukturfaktorenkeganer[34] ergibt sich gute
gualitativeUbereinstimmung:

o Real space Reciprocal space
incident diffracted P P P
beam beam ssesasse
, sesese
i i
P :
; S > \ 2D lattice Bragg rods
PO Y g : :
SIS sssjs;i?;\é _ \ &
T speculay ot ike molecule N
Toes b Reciprocal disk
eam
a b

Intermediate tlt

I
ny
Kz | Kz Kz Kz @
‘ 8, | Y ‘ §
) Ky 4 K , K = K

Abbildung 2.9: Schema der Rontgenbeugung bei streifendem Einfall:

(a) Entstehung des Beugungsbildes einer Monolage stabférmiger Molekiile

(b) Sichtweise im realen und im reziproken Raum

Charakteristische Beugungsbilder einer Monolage in (c) ungeneigter,

(d) NN-geneigter, (e) NNN-geneigter und (f) in Zwischenrichtung geneigter Phase

Die mittlere Reihe dieser Reproduktion zeigt das Kipperkdsne der Bragg-Reflexe
aufgrund der Neigung der Ketten, die unterste Reihe ewtspdien umseitig abgebil-
deten Strukturfaktore8(q, d,) im Pulvermittel.
Auf die rechte Spalte, in welcher der Fall einer Neigung imeeZwischenrichtung
diskutiert wird, wurde hier nicht eingegangen.



Kapitel 3

Simulationstechnik

Die verwendeten Simulationsprogramme (siehe Anhang Dilauaus dem Code von
F.M. Haas [25] aufgebaut. Die beiden wesentlichen Erweamgen sind zum einen die
Zulassung verschiedener Potentiale zwischen den KoffeftGore) und den tibrigen
Monomeren (Lennard-Jones), zum anderenldleergang von einer Simulationsbox
mit rechteckiger Grundflache zu einer scherbaren Box nmilfgogrammformiger
Grundflache.

3.1 Notwendigkeit einer scherbaren Box

Die in dieser Arbeit prasentierten Simulationen wurdedl3genteils mit einer Box
durchgefuhrt, die nicht nur in den SeitenlandsnL, variabel ist, sondern auch im
Scherwinkek 1. Wahrend divlinimum Image Conventidd] bei einer rechteckigen
Box trivial auszuwerten ist, gestaltet sich dies bei eimbesbaren Box deutlich kom-
plizierter [3].

Mit einem schiefwinkligen, skalierten Koordinaten-
system £,n) € [0; 1]? statt des orthogonalen, abso- N
luten (x, y) kann man den Aufwand auf ein praktika- m{

bles MaR reduzieren, zumindest fur Abstamgedie
kiirzer sind als der Radii®,,x der grof3ten Kugel, die
der Box einbeschrieben werden kann.

; b)=(G oam)f) e

Dies entspricht dem 2-dimensionalen Fall @arrinello-Rahmanceometrie, in der die Simulati-
onsbox ein beliebiges Parallelepiped ist [54][55].

23
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Die Minimum Image Conventidaf3t sich nun wie im rechtwinkligen Fall auswerten:

Agij = (& — &) —NINT(& = &)  Anij == (i — nj) — NINT (i — 1)
NINT : Rundung auhearest integer (3.1.2)

dlzJ = (LX . Afij)z + (Ly . AT]ij)z +2- LXLyCOSa- Afij . AT]ij + (Z| - Zj)2

Abstande die real grol3er sind ds.x Werden nach dieser Formel zwar evtl. falsch
angegeben, stets jedoch groRerRs. Falls alsoRyax grof3er ist als der Abschnei-
deradiusr.,; des Lennard-Jones-Potentials, bleibt dessen Auswerehigrfrei. Da
alle anderen Potentiale kiirzere Reichweiten haben gi#t fiir sie ebenso.

Dal3 dieser Aufwand notwendig ist zeigt sich an zwei Problerdie bei Simulationen
mit rechteckiger Box auftreten.

e Beider Messung des Spreizdruck-Teng@!% erhalt man nicht-verschwindende
Scherkomponentefi,,.

e Die jeweils 6-fache Entartung der NN- bzw. NNN-Zustandelde-Phase wird
nicht korrekt reproduziert.

Dies sei anhand folgender Tabellen illustriert. Hierberaey jeweils fur rechteckige
und scherbare Box, das System mit Ausrichtug@uf die sechs verschiedenen NN-

und NNN-Positionen aufgesetzt und aquilibriert.
| ¢ ¢in | 01 O™ 1, UN  A/n] NN-Richtungenbei

; 0 - O 26.7 091 002 -5388 0891 /7=1.0undT=0.1furoy = 110t
o0 - 0O 266 110 006 -5388 0.890 wyahrend bei rechteckiger Boxi) das
. 600 > 60 26.6 1.00 0.02 -5.387 0.890 System in den Richtungeri @Gnd 180
0o 600 +— NNN | 246 097 0.09 -5.377 0.878 vyerharrt und gut mit der scherbaren
/ 120 - 120 26.6 1.00 0.00 -5.388 0.890 Box (1) Ubereinstimmt’ sind die ande-
o 120 +— NNN 24.6 1.02 0.04 -5.377 0.878 renNN-Richtungennichtstab”undge-
/ 180 — 180 | 26.7 099 -001 -5388 0891 henin NNN-Zustande iiber.
o 180 +— 180 | 26.6 1.07 0.04 -5.377 0.890 Dieses ist fir die gewahlten Werte von
. 240 — 240 | 26.6 1.05 -0.03 -5.387 0.890 7 undT aber die instabile Phase.
O 240 — NNN | 246 1.01 -0.06 -5377 0.878 Nurbei® und180 liegtdie Neigungs-
¢ 300 ~ 300 |26.6 1.03 -0.01 -5.387 0.890 richtung parallel zu den Kanten des
O 300 — NNN|[246 099 -005 -5377 0.878 Quaders.

$o Pfin | 6[°] nm Ilxy U/N A/n |
£ 30 © 30 [ 206 4997 001 -5228 0819 NNN-Richtungenbei
0D 30 22 | 203 5003 5.99 -5.218 0.818 ;7-50.0undT=0.1 firoy = 1.1o-
, 90 ©— 90° | 206 49.97 -005 -5227 0819 _ _
o 9¢ - 90° |20.6 5006 0.09 -5228 0.81g Fur die Neigungsrichtungen, die par-
/ 150 — 150 | 206 49.90 005 -5.228 o019 allel zu den Quaderkanten liegen, d.h.
o 150 — 159 | 20.3 50.03 -5.80 -5.218 0.818 20" und 270, entsprechen sich die Da-
/ 210 — 210 | 20.6 50.06 004 -5228 0.lg (N ausrechteckigerund scherbarer Si-
O 210 - 202 | 203 5009 594 -5218 0.81g Mulation. _ .
7 270 — 270 | 206 50.06 -001 -5228 0.8ig D' anderen Richtungen drehen sich
O 270 — 270 | 206 50.02 007 -5.227 o0glg N €ine Zwischenrichtung, wobei sie
7 330 — 330 | 206 49.90 -0.05 5220 0sio Jroke Scherdriicke aufbauen.
0 330 — 330 | 20.3 49.90 -5.77 -5.219 0.818
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Da sich bei kollektiver Neigung der Ketten das
urspringlich hexagonale Kopfgruppengitter in

Richtung der Neigung verzerrt, entsteht so ein
rechtwinklig-zentriertesGitter. Um die Neigung
nicht ungewollt zu beeinflussen ist es notwendig, der

NN NNN

Simulation beziglich des Gitters grofdte Freiheit zu

geben.

Dies ist mit einer scherbaren Box gewahrleistet, waheind rechteckige Boxgeome-
trie nur solche rechteckig-zentrierten Gitter zulal3tedeAchsen parallel zu den Box-
kanten liegen.

Nahezu alle Ergebnisse in dieser Arbeit wurden daher merbener Geometrie ge-
wonnen.

3.2 Kollektive Moves

Zur Beschleunigung der Simulation wurden neben einer aptten Implementierung
des konventionellen Algorithmus’ auch alternative, kitilee Moves untersucht.

3.2.1 Translations-Moves

Die intramolekularen Wechselwirkungen, d.h. Bondlargerd Bondwinkelpotentia-
le, sind sehr viel steifer als die intermolekulare Lenndodes-Wechselwirkung. Daher
konnten Moves, welche die inneren Freiheitsgrade dereKathverandert lassen, eine
relativ hohere Akzeptanz finden und die Simulation dadietchleunigen.

Die vorhandenen Monomer- und Volumen-Moves haben beidgigenschaft, sowohl
die inter- als auch die intramolekularen Wechselwirkungebeeinflussen.

Moves, die Ketten jeweils als ganzes verschieben, ohnenderé Konfiguration zu
verandern, wirden diesen Nachteil umgehen. Soldranslations-Moves'wurden
sowohl als Einzelketten-Moves, als auch als alternativardien-Moves erprobt.

Bei einem Einzelketten-Move wird eine derKetten ausgewahlt und dafur eine
zufallige Verschiebung in dety-Ebene vorgeschlagetber die Annahme dieser neu-
en Position wird mit einem Metropolis-Kriterium entscheed

Die bisherigen Volumen-Moves entsprechen der BerechnangdT-Zustandssumme
aus Anhang A insofern, als bei der Streckung oder Stauchen§ichulationsbox alle
Monomerkoordinatefr}} mit dem gleichen Faktor reskaliert werden

2Damit widersprechen sie der Empfehlung verenkel und Smit[22], welche die im folgenden
beschriebene Methode vorschlagen.
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Im Falle einerAnderung der Boxlangk, — L, also
Fix Fix - L;(/Lx
y |~ liy nun mit 0< rix < LS Vi (3.2.3)
Mz Mz

Hierbei andern sich zwar nicht die skalierten Relativkidaaten{s}, wohl aber die
innermolekularen Abstande.

£SO s )

Reskalierung aller Koordinaten Verschiebung starrerdfett

Im Unterschied dazu werden bei den neuen Volumen-Moves eliteK als rigide Ge-
bilde behandelt. Die Koordinaten der Kopfgruppen erfalgenibliche homogene
Reskalierung und geben damit die Verschiebungsvektareale anderen Monomere
VOr.

Dies stellt auch insoweit eine Abweichung vom bisherigergeben dar, als die An-
zahl der unabhangig transformierten Koordinaten einesandst. Es werden nicht
mehrN = n - | Monomerkoordinaten skaliert, sondern nur nacKetten, deren in-
nere Freiheitsgrade unverandert bleiben.

Die Teilchenzahl, die imféektiven Hamiltonian im Term-NkgT In A auftritt, ist nun
nicht mehr die Zahl der Monomeié, sondern die Anzahl der Ketten

Hef™ := V(s Ly, Ly, @) + ITA - nksT In A (3.2.4)

Leider gelang es weder mit den Einzelketten- noch mit degrradtiven Volumen-
Moves die Geschwindigkeit der Simulation zu erhohen.

Einerseits sind in den kondensierten Phasen hoher Dicatsldglichkeiten zur Ver-
schiebung der Ketten stark eingeschrankt, anderersideime wesentlich schnellere
Verarbeitung nicht erzielt, da zwar eine Neuberechnungrdeamolekularen Poten-
tiale entfallt, deren Anzahl aber verglichen mit den LenRrdones- und Soft Core-
Wechselwirkungen relativ gering ist.

3.2.2 Configurational Biased Monte Carlo

Bewegt man wie bisher nur unabhangig einzelne Monomege &ette, sind grol3rau-
mige Umlagerungen von der zufalligen Abfolge der akzefgreMoves abhangig. Ein
ganzes Molekil neu zu bilden, wie i@onfigurational Biased Monte Carderfahren
[65][21], entspricht einem weiten Schritt im Konfiguratssaum und konnte daher
grol3e Vorteile bringen.
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Die Vorstellung, die der Methode zugrunde liegt, bestehingd&ine lange Polymer-
kette in einer Schmelze an einer Stelle abzuschneiden undrdéernten Teil bis zur
alten Lange neu wachsen zu lassen.

D. Frenkel et.al]21] beschreiben eine Variante des CBMC-Algorithmus, dta suf
Kontinuumsmodelle von Ketten mit starken intramolekutevéechselwirkungen an-
wenden laft:

Erfolgte die Erzeugung der neuen Bondaiv* zufallig, wirde mit sehr groRer Wahr-
scheinlichkeit eine Konfiguration vorgeschlagen, in des daue Kettenstiick sich
selbst, den alten Kettenrumpf oder eine andere Kette dungtid Eine vorhandene
Lennard-Jones- odexcluded volum&Vechselwirkung verbietet dies durch eine hohe
~Energiestrafe”. Der Vorschlag wird daher verschwindergtdtzmanngewicht haben
und nur sehr wenige der neuen Kettenteile wiirden im MC-éR8@kzeptiert.

Bei allen ,intelligenteren“ Methoden, das neue Kettenstiick bewgiranergetisch
gunstig zu generieren, ist darauf zu achten, dalddtailed balancenicht verletzt
wird, d.h. daB filr zwei Zustandé undY die RateK(X ~— Y) desUbergangs vorx
nachY genauso groR ist, wie die des entgegengesetivengangs

!
KX Y) =K(Y - X). (3.2.5)

Die RateK(X — Y) lal3t sich in drei Faktoren zerlegen:
KX Y) = Ng-Py-AX YY) (3.2.6)

Sie ist das Produkt der WahrscheinlichkBi¢ den ZustandX vorliegen zu haben;
Y als neuen Zustand vorzuschlagen (Py) falls man sich in X befindet; und der
Akzeptanzwahrscheinlichkef(X — Y) fur diesen Vorschlag.

Geht man davon aus, dal3 die Zustande einer Boltzmanruegeix ~ exp(sU (X))
gehorchen, sieht man, dal? das Metropoliskriterium [47]

Px/ exp(BU (X))
" Py/exppU(Y))

die Forderung des detaillierten Gleichgewichts erfllt.

In ,einfachen“ MC-Algorithmen wirden die Zustande mit gledc Wahrscheinlichkeit
vorgeschlagen. Wegd?y = Py hangt die Akzeptanz dann nur noch vom Energieunter-
schiedAU (X — Y) ab.

Bei dem hier untersuchten Verfahren geht es darum, fur eipnier X der Langel
durch Abschneiden und Neu-wachsen eines Endes eine nedigiationY zu ge-
winnen.

Betrachtet man diesen Vorgang voruibergehend auf ei@dtarmodell, gibt es fur
einen neu anzuftigenden Bond eine endliche Zakibn Moglichkeiten.

A(X - Y) = min(1 (3.2.7)

3typischerweisé = O(10)
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Die Rosenbluth-Method&9] ein Polymer neu wachsen zu lassen sieht vor, aus diesen
k Bonds, die an der1 langen Rumpf angefiigt werden kdnnen, einenjl< k gemaf3
seines Boltzmanngewichts exyiu’) auszuwahlenu’” ist dabei die innere Energie
der Bondpositionj und enthalt die Wechselwirkung mit den anderen Molekiiben

wie mit deni—1 Rumpfmonomeren, nicht aber die abgetrennten Monomete. |.

Die Wahrscheinlichkeit der entstandenen Konfigurationdugt

L expEpul(Y)) ‘ .
v =z 2= eeesdln)  (@328)

i=2 =1

Der zugehorig&rosenbluth-Faktoist als

|
W, = exp(pu®) ]_[ TY (3.2.9)
i=2

definiert. Das Anfangsmonomer £ 1) wird nicht verandert, weswegan?(Y) =
uD(X) gilt. _

Da die Wechselwirkung mit den noch abgetrennten Monomereatid uﬁ')(Y) nicht
eingeht, ergibt sich die Gesamtenergie der K¥tteu U(Y) = YI_, u(Y). Hieraus
folgt

1

Py/ expBU(Y)) = PR

Py/ expBU (X)) = (3.2.10)

K-1W,
Wenn die Ketten mit inrem korrekten Boltzmanngewicht in 8iemulation eingehen
sollen, missen sie nach (3.2.7) mit einer Wahrscheindithk

, W
AX - Y):mln(l, —Y) , (3.2.11)
Wy
akzeptiert werden, d.h. entsprechend ihrer RosenblutteFen.

Das bis hierher beschriebene Verfahren ist in zwei Punktenadifizieren, will man
es auf das untersuchit®ntinuumsmodell fir Langmuir-Monoschichten anwenden:

e fUr einen neuen Bond stehen ni¢hMoglichkeiten zu Verfugung, sondern ein
(Uberabzahlbares) Kontinuum;

¢ die innere Energie setzt sich einerseits aus Beitragersteéden Bondlangen-
und Bondwinkelpotentiale zusammen, andererseits aus deheren Lennard-
Jones- und Soft Core-Potentialen.
Wahrend erstere nur von den beiden Bondnachbarn abhaisgeiie Zahl der
Wechselwirkungspartner bei letzteren sehr grof3.

Der beiAllenundTildesley[3] dargestellteilContinuous Configurational Biased Monte
Carlo-Methode folgend, werden die Potentiale in zwei Klassemaausengefalit:
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intramolekulares Potentiad  := Bondlangen+ Bondwinkelpotential

intermolekulares Potentidle, := Lennard-Jones- und Soft Core-Wechselwirkung mit
den anderen Ketten, sowie mit dem bestehenden
Kettenrumpf, ohne dem (noch) abgetrennten Teil

Auf eine Ableitung der folgenden Schritte sei hier verzathtsondern nur das
tatsachliche Vorgehen erklart.

Als Ausgangspunkt sei fur die neue Konfiguration der Ketei de Bond zu generie-
ren.

Schritt 1: Erzeugung einer Schar vdnVersuchsbonds gemalf ihrganeren Boltz-
manngewichts*

Fur jeden Bondj sind (;, %, ¢j) zu bestimmen, deren Verteilung durch das
tramolekulare Potential festgelegt wird:
@ Bv(r.0.¢) e BVeL(r) . @ BVew(?)

P r, ﬁ, = = (o] T
(r.9.¢) z 2n fo eAVeL(Dr2dr fo eAVew(®) sinddy

(3.2.12)

¢ ist hierbei der Knickwinkel der mit dem vorangegangenendieri gebildet wird.

Schritt 2: Berechnung degexternen Rosenbluth-Gewichts* der Schar

k
Wil - %Z V) (3.2.13)
=1

trial deutet an, dal® hier die unteren 1l bereits erzeugten neuen Bonds eingesetzt
werden, obwohl Gber die Annahme der neuen Konfiguratioi macht endgultig ent-
schieden wurde.

Schar von
Versuchsbonds

Schritt 3: Auswahl eines Bond§ aus der Schar CQ Q

i)
Die Wahl erfolgt entsprechend defexternen
Boltzmanngewichte* expBVii@ (j)) der Bonds.
Auf diese Art wird schrittweise eine neue Konfigu- 2kzeptierte
ration fur die Kette aufgebaut, Uber deren Akzep- eue Bonds

tanz im Schritt 5 endgultig entschieden wird.

(i-1)

bestehende
Kette

Kopfgruppe
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Schritt 4: ,externes Rosenbluth-Gewicht* der Schar auf der alten Kardigon aus-
werten

Die alte Kette wird am—1.ten Bond abgeschnitten und die Schar aésBonds auf-
gesetzt. Dai.allg. der alie-1.te Bond in eine andere Raumrichtung zeigt als der neue
i—1.te Bond, die Gewichte der Bondwinkelpotentiale aberlexhdleiben sollen, ist
die ganze Schar entsprechend zu rotieren.

Wl 1

(i)old (i)old
. k (e PVex (o) . Z gPVext () (3.2.14)

j=Lj#j*

Deri.te Bond der alten Konfiguration ersetzt den akzeptiertemdBo der neuen Ver-
suchskonfiguratiorold driickt aus, daf die unteren Monomere der alten Kette lhetrac
tet werden.

Wiederholung der Schritte 1...4 bis volle Kettenlange erreicht, d.kibi |

Schritt 5: Akzeptanz-Entscheidung nach Gesamt-Rosenbluth-Gewicht

Vvtrlal
Wold

Die Grof3ek der Schar erzeugter Versuchsbonds ist so zu wahlen, defseits ei-
ne ausreichend gro3e Akzeptanzrate erreicht wird, arsisterkeine Rechenzeit an
unnotige Bonds vergeudet wird; sie wird im Berelck O(10) liegen.

Im vollstandigen Simulationsprogramm treten die CCBM©yds neben defklassi-
schen® Monomer- und Volumen-Moves auf. Die Kette, welcha emem CCBMC-
Move umgeformt werden soll, wird zufallig ausgewahlt.eBbo kann man die Zahl
der neu zu erzeugenden Bonds frei wahlen, d.h. die Stellderadie Kette abgeschnit-
ten wird.

Wges ::

A(old - trial) = min(1 Wgyeg (3.2.15)

Eine wesentliche Beschleunigung der klassischen Sinonlatireicht man durch Ein-
fuhrung eineVerletNachbarschafts-Tabelle (siehe 3.3). Ihre Verwendungraansen
mit CCBMC-Moves erweist sich als problematisch.

Z.B. mochte man ausnutzen, daf3 alle Versuchsbonds eiterr Scsowohl auf der
neuen, als auch auf der alten Konfiguration — dieselben Végehkungspartner ha-
ben wie der tatsachlich bestehende Bond. Die Abstand&/etsuchsbonds konnen
insbesondere am Kettenendes | relativ gro3 werden, so dafld der Radius der Ver-
letkugel ebenfalls entsprechend grof3 werden muf3, will ndressein, keine Wech-
selwirkungen zu tUbersehen. Je grol3er aber der Radius, wetsger dizient ist die
Verwendung einer Verlet-Tabelle.

AulRRerdem bewirkt die Akzeptanz eines CCBMC-Moves eine atkstKonfigurati-
onsanderung, dald in der Regel sofort eine Aktualisierwrgvdrlet-Tabelle erfolgen
muf3, was relativ viel Rechenzeit kostet.
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In den LC-Phasen liegen die Ketten in einer dichten, nahastakinen Ordnung vor.
Einzelne Ketten haben darin kaum Maoglichkeiten sich irdiiell umzulagern. Wenn
man die Schar der Versuchsbond nicht unverhaltnisma®igrof3ern will, ist daher
die Akzeptanz fur CCBMC-Moves entsprechend gelil{§%o).

Beide Grunde — die Schwierigkeiten mit der Verlet-Tabeliel die starke Ordnung
der geneigten LC-Phasen — fuhren dazu, dal} sich aus deeidung der CCBMC-
Moves kein Vorteil erzielen lief3.

Da die Versuche mit CCBMC bereits in einem sehr frihen Stadier vorliegenden
Arbeit gemacht wurden, wurde darauf verzichtet, dieseneren Algorithmus beim
Ubergang von rechteckiger auf scherbare Box fortzusceneib

Es sollte jedoch bemerkt werden, dal3 alle Berechnungenlkal&rdechnern erfolgt
sind. Die Schar der Versuchsbonds muif3te sich aber ausgésprgut zur Verarbei-
tung mit Vektorrechnern eignen, insbesondere die zeitgive Auswertung der exter-
nen Rosenbluthgewichte (3.2.13 und 3.2.14).

3.3 Beschleunigung der Simulation

Auch ohne Verwendung kollektiver Moves gelang es, das Sitiarisprogramm durch
Einsparung Uberflissiger Rechenoperationen um eineloRlku beschleunigen.

Ein erster Faktor 2 konnte dadurch erzielt werden, daf3 alleiizhen-Wechselwir-
kungen im System standig im Arbeitsspeicher des Rechmdralign werden.

Bei einem vorgeschlagenen Move — gleichglltig ob fur enzelnes Monomer oder
fur die ganze Box — mussen dann zur Bestimmung der Eneftgeshz nur noch die
Wechselwirkungsenergien der neuen Konfiguration beréchaslen, nicht aber fur
die bestehende, da diese bereits zu einem friiheren Zktfrinmal ausgewertet wor-
den sind.

Leider erkauft man sich diesen Geschwindigkeitsvorteil @mer drastischen Ver-
groRerung des Speicherbedarfsodurch man z.B. mit einem System van= 3%,
=7 = N=6300 Teilchen bereits an die Grenze der verfugbaren Rechbiét.

Den grofRten Rechenzeitbedarf im untersuchten Modell hatAdiswertung der
Lennard-Jones- und Soft Core-Potentiale. Bei der Optumigkommt ihr daher grol3e
Beachtung zu. Um die Auswertung 6. ter und 12. ter Potenzamrend der Simu-
lation zu vermeiden, wurden diese Potentiale, einschdie/#\bschneideradius und

4Durch Neuberechnung aller Energien und Vergleich mit despgieherten Werten |aRt sich eine
relativ breite Klasse moglicher Programmierfehler anisBen.

SMan konnte die Wechselwirkungs-Energien auch analog desrubeschriebenen Verlet-Tabelle
speichern, womit der Platzbedarf nur noch miN?® anstatt mitN? stiege. Beim Zugff ware man dann
auf die Verlet-Tabelle angewiesen und wirde die Symmp¥fiigj) = V(j, i) verlieren.
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Nullpunkts-Verschiebung, beziiglich des Abstandsquadadellarisiert.

Hier ist darauf zu achten, das Tabellen-Raster fein genugahlen. Andernfalls tritt
eine bleibende Abweichung zwischen dem externen Dftf¢kund dem mittleren ge-
messenen Innendrudk™ auf.

gemessener Druck vs. MC-Schritte; P=5

LJ-Raster 1.000 Abbildung 3.1: Innendruck /7™
LJ-Raster 100.000 — 7 aufgetragen gegen MC-Schritte
S | - fir oy = 1.20, 11°=5 T =0.1
' i mit Lennard-Jones-Rastern von 1000
und 100000 Schritten.
Zusétzlich sind die Mittelwerte (/7M)ycs
markiert.

Wahrend bei 100000 Rasterstufen

. |
7t = [e¥t gut erfullt ist, ergibt sich bei
1000 Rasterstufen noch eine Abweichung
von ca. 20%.

0 20000 40000 60000 80000 100000

Die wesentliche Beschleunigung des Programms konnte dadurielt werden, dal3
der vorhandenkinked-CeltAlgorithmus um einé/erlet Tabelle erweitert wurde [4].
Ausgangspunkt beider Techniken ist die Tatsache, dal diedrd-Jones- und Soft-
Core-Potentiale bei einer endlichen, relativ geringercReeiter . = 20- abgeschnit-
ten werden. Somit befinden sich alle tatsachlichen Weualg@ingspartnel j} eines
Monomersi im Abstand|i; — [j| < rey. Teilt man die Simulationsbox in Quader der
Kantenlang@r.,, so befindet sich jedes Monomieeindeutig in einer dieser Zellen
und die Monomere, mit denen es potentiell wechselwirkemkaagen entweder in
der selben Zelle, oder in einer der 26 unmittelbaren Nacdten. Bei der Energie-
auswertung darf man sich auf diesen Bereich beschranie@warmeidet die Teilchen-
paare, die zu weit voneinander entfernt sind, um einen &gitu liefern.

Die praktische Implementierung dieser Zellen geschiehwvatknupfte Listerinked
cells, d.h. wenn ein Teilchen die Zelle wechselt, wird es aus degreListe entfernt
und an eine andere angehangt.

Nebenstehende Skizze illustriert, dafld die Einsparunghddiec Verwendung votin-
ked cellsbei weitem noch nicht optimal ist.

Der Raumbereich, in dem Wechselwirkungspartner gesucht we
den, hat noch ein Volumen von ca.r{d)®. Es wiirde jedoch
genuigen, um jedes Monomer eine Kugel mit Radigszu un-

tersuchen. Unterstellt man eine etwa homogene Monomeedic
konnte man die Zahl der Teilchenpaare damit um einen Faktor

Brew® ~ P
a3 6.4 verringern.

%Da die Zahl der Quade, ny, n, ganzzahlig sein muR, werden sie i.allg. etwas groRer kgimy >

leut.
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Die Idee deierlet Tabelle besteht darin, fur jedes Teilchighe Indizesj seiner Nach-
barteilchen einzutragen, die innerhalb einer Kugel mitiRaud, e Umi liegen.

Um nicht den gewonnenen Vorteil dadurch wieder einzubjia man die Verlet-
Tabelle standig, d.h. nach jedem akzeptierten Move, &ktegen mul3, wahlt man
ihren Radius etwas groR€yeret := reut + Iskin- Mit €iner Wahl vonrg, ~ 0.25r
erreicht man, dal3 die Tabelle nur ca. alle 20 MonteCarlaietzu erneuern ist.

Da die erzielbare Geschwindigkeit empfindlich von Temparaleilchendichte und
I'siin - @bhangt, ist es gunstig, einen neuen Update erst zu wssan, wenn dies durch
die Konfigurationsanderungen seit dem letzten Updatig it

In Molekulardynamik-Simulationen werden in jedem Zeitsitlalle Krafte zwischen
den Teilchen neu berechnet. Wegatio=reactio geniigt es daher, fur Teilcheémie
Krafte bezuglich der Partngr> i auszuwerten. Entsprechend wird man in die Verlet-
Tabelle nur Paarg > i eintragen. In MonteCarlo-Simulationen iV T-Ensemble
sind nur Monomer-Moves notig. Fur diese miuss#ie Wechselwirkungen des Teil-
chens bewertet werden und die Tabelle enthalt alle Paarerimitr|| < ryeriet.

MonteCarlo-Simulationen inlN//T-Ensemble stehen in gewisser Weise dazwischen,
da es wegen der Monomer-Moves zwar notig ist, alle Paarerndbelle zu haben,
fur die Volumen-Moves aber die Paaye- i genuigen, da alle Wechselwirkungen im
System neu zu berechnen sind. Es ist deshalb vorteilhafl/etiet-Tabelle so zu or-
ganisieren, dal3 man die Paare nachi bzw. | < i unterscheidet.

Gegenuber dem reinelinked cellsAlgorithmus ergab dié/erletTabelle eine Be-
schleunigung um etwa einen Faktor 4, was dem optimalen Vidertoyt schon recht
nahe kommt. Hierbei erfolgt die Auswertung der Wechselwidgen mit Hilfe der
Verlet-Tabelle und deren Aktualisierung unter Benutzuaglohked-cells-Struktur.

r skin Wurde wahrend der Simulation auf minimalen CPU-Zeit-Vatlzch geregelt.
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Kapitel 4

Bestimmung der freien Energie

4.1 Thermodynamische Integration

Das thermodynamische Potential, dadN# T-Ensemble tGiber die Stabilitat einer Pha-
se gegenuber einer anderen bzw. Uber die Lage der Phaselgie entscheidet, ist
die Gibbs’sche freie Energie

G(N,/I,T)=U-TS+I7TA =  dG=Adll - SdT (4.1.1)

Da im Gegensatz z.B. zum Spreizdruck die Entropie wahrardSimulation nicht
»gemessen* werden kann, scheitert sowohl die direkte Bateahdes Gibbs'schen
Potentials, als auch die thermodynamische Integraﬁid@.

Stattdessen betrachtet man die Gr@Gedenn es gilt

d(BG) = HAB + BAdIT mit der Enthalpied = U + ITA

ABG) = B:G; — P1Gy = f Hds+BAAIT (ks =1) 4.1.2)

r

A H :
= A(BG) = f?dﬂ - ﬁdT I' =Weg imIl — T-Raum
r

Um mittels thermodynamischer Integration zu einer vahstig definierten Grof3é

zu gelangen, benotigt man einen Referenzzustand mit béka®. Hierzu bote sich
der Grundzustand lifh — 0 an. Leider ist dieser als Startwert fur die Integration un
geeignet, da die Integranden Bei= O divergieren.

Als Ausweg wurde einbarmonische Naherungetrachtet, worin man sich auf kleine
Auslenkungen aus dem Grundzustand beschrankt. Wie iraridign Abschnitt gezeigt
wird, gelingt es, den Hamiltonian des Systems in harmomeistlaherung auszuwer-
ten. Diese ist bis zu Temperaturen von< 0.2 recht genau erfillt, so dal’ die Zu-
standssummé des Systems ebenfalls durch die harmonische Zustandssdmme

35
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approximiert werden kann und man mit der Beziehung

1 1
G =~ G arm = - | Z arm = - | cese _ﬁH 4.1.3
)~ Grark) = =5 Zoaslp) = 310 [ .. ['e (4.1.3)
(4.4.37)

zu dem gewinschten Anfangswert der thermodynamischegrition gelangt.

4.2 Harmonische Mherung

Der Zustand des simulierten Systems laf3t sich durch diebeagller Monomerkoor-
dinaten{r,lm = 1...n- 1} und der Boxparametgt.,, Ly, o} vollstandig beschreiben.
Da sich die Monomere, mit Ausnahme der Kopfe, im 3-dimemasien Raum bewe-
gen, hat das Systef = (3(I — 1) + 2) - n + 3 Freiheitsgrade

Jeder derf harmonischehFreiheitsgrade tragt miks/2 zur Warmekapagzitat bei.

Simulation ——
3600 - harmonisch - y

Daraus ergibt sich ein Kriterium fur densaoo}
Gultigkeitsbereich der Naherung: 3200 |
f 3000

H(N,77,T) - H(N,I7,0) ~ =kgT  (4.2.4) 2800}

2 2600

Ein Vergleich der simulierten Enthalpie zeigtyso |

guteUbereinstimmung mit dem erwarteten Ver—zq |
laufH(T) = H(0)+kgT -2881/2 bis mindestens 20

T=02. 0 0.2 0.4 0.6 08
Abbildung 4.1: Enthalpie H vs. Temperatur T
fir oy =1.10, I1=50, LC-NNN-Phase

Falt man di¢= Freiheitsgrade zu einem Vektbl zusammen, betrachtet man kleine

Auslenkungerni aus dem Grundzustand:
d:=U-U° uecRi=1.F. (4.2.5)
FurT — 0 geht der &ektive Hamiltonian (2.3.6) in die Enthalpie tiber und matmadtr

H({r)m}, LX’ Lya a’) = V({r)m}, LX’ Lya a’) + HA(LX’ Lya a’)

4.2.6
= HU) =V(U)+1AU). (4.2.6)

Entwickelt man diesen Ausdruck um den Grundzustdfd
HU) = H(U% + dVgH|g + 307 [Vg® VaHlg] T + O) (4.2.7)

IMit den tiblichen Wertem = 144 und = 7 ergibt sichF = 2883.
2Wegen zweier Translationsfreiheitsgrade @ik F — 2.

1
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vernachlassigt Terme hoherer Ordnung und nutzt, dald mmd@austand der Gradient
verschwinden muf3, gelangt man zu

2(H(U) - H% = 0"[Vg® VaH|go]d

F

&H F 428
= D sy = > u(H)yy, 429
i ij=1

mit der Kopplungsmatrifd € IR™*F, HT = H.

Zu deren Berechnung sind Ableitungen der Enthalpie derype
0°H . 0°H 0°H 0°H

oudu; = %m0z,  Oymda®  Oadly

USW. (4.2.9)

auszuwerten. Details dazu finden sich im Anhang B.
Um zu den Eigenmoden des Systems zu gelangen, wird diesMiagonalisiert:

ﬂgs = /ls gs mlt gs € IRF, gs . gs/ = 653 S, S/ = 1...F (4210)

und s € IR* — falls man tatsachlich um den Grundzustand entwickeltDigt Eigen-
vektoren{é&s} bilden eine Orthonormalbasis desdimensionalen Zustandsraums der
d. Druckt man nun die Auslenkungérin der Eigenbasie} aus

F
0=> A& €Rf  A=&-0 cRVs=1.F, (4.2.11)

findet man fur den harmonischen Hamiltonian
2(H(d) - 0)_ZA Ag &I Hey _Z AsAg 156

H(U) = HO + Z Az/ls (#.2.12)
Unter denF Eigenmoden sind auch zwei Translationsmoden zu0 enthalten. Diese
sind als solche leicht zu identifizieren und zu eliminiersm,dald man im folgenden
nur f = F — 2 Eigenmoden verwendet.

Bei der bisher geschilderten Vorgehensweise mul3 eineereslimmetrisché& x F-
Matrix diagonalisiert werden. Fur die Ubliche Kettenzél®4) und Kettenlange (7)
stol3t man dabei mit einer 28832883-Matrix, was die Rechenzeit und den Speicher-
bedarf anbelangt, an die Grenze dessen, was auf den heMiggrhinen als,gut
handhabbar‘ bezeichnet werden kann. Eine Verdoppelun¢etdenzahl wirde den
Speicherbedarf vervierfachen und die Rechenzeit vermaindfi, so daR ein deutlich
schnellerer, weniger speicherintensiver Algorithmusgkend angezeigt ware.

Fur den NN-Grundzustand mit modulierter Neigung zu nterhdlachbarn (vgl. Ab-
schnitt5.3.1) erscheint dies sehr aufwendig, fur die ushmtierten Grundzustande soll-
te man sich aber deren strerfgeriodizitatzunutze machen.

3Der Zeitbedarf firr die Diagonalisierung eirérx N-Matrix wachst mitN3 [51].
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4.3 Teildiagonalisierung durch Ausnutzung der Periodi-
zitat

Die unmodulierten Grundzustande sind kettenperiodiséldam zweidimensionalen
schiefwinkligen Gitte{R} der Kopfgruppen.

Abweichend von der Indizierunig= 1...F aus dem vorangegangenen Abschnitt wer-
den nun die Freiheitsgrade tiber die Zugehdrigkeit zurdiestimmten Kettd? und
uber die Position und Richtung innerhalb der Kette 1...(3I-1) angesprochen. Die
R € R entsprechen den Gleichgewichtslagen der Kopfe in der [iionsbox und es

gilt
= (RR=na-+nd;0<n.n < v}  d=%() d=-;). (4313

Zum Gitter{R} existiert auch ein reziprokes Gittgf} mit

x\— cota 1/ sina
(4.3.14)

Die Boxparameter, die bisher die Auslenkungemn = F—-2...F bildeten, werden nun
zur Unterscheidung mit dem Vekt&:= (Ly - L%, L, — LY. @ — °) bezeichnet.
Der Hamiltonian in harmonischer Naherung (4.2.8) lawdttt]

> S 1 . 0
aa-bﬁ:2ﬂ'-6m’3 a,ﬁE{X,y} bX:Zﬂ'\L/_ﬁ( ) byzzﬂ,\l_/_yﬁ( ‘ )

3-1

2H-H)= > > “i(ﬁ)%“"(m s pa
ij= lr;sr;;ﬁ aui(R)ou i( ) ij=1 ) (4.3.15)
+ 2- |( ) j
Z‘;ﬁ; ,(ﬁ)aB %

In diesem Ausdruck treten Funktionen auf, die auf diskré&enktenR definiert sind
und den periodischen RandbedingungéR + vnR) = f(R) VR R € R gehorchen.
Uber deren Fouriertransformation weild man [6]:

fR=1> fRR I f(Re*R
“;@ ) ) ‘/—F‘éze;‘e (4.3.16)
mit 7(:{k|k_i‘—F %by <Ny, ny < N}

und es gelten die bekannten Beziehungen

1Y dR=6qg 1> R=oyg (4.3.17)

Kek ReR

Sl

AulRerdem gilt

VKe K mit —k¢ XK 3IK e K sodaB vik —Ke K

VReR mit —-R¢R IR eR sodaR ynR —-ReR. (4.3.18)
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Falls also im folgenden VektoreAR ¢ R oder—K ¢ K auftreten, sind jeweils deren
Reprasentantef/nR — R € R bzw. vnk' — k € K gemeint.
Fur die Auslenkung der Monomere aus ihren Ruhelagentarta die Transformation

WP =LY aReR  a®=1> e uyReR GKeC (4.3.19)
kegc ReR
und, unter Ausnutzung ihrer Periodizitat
0°H

@I E) HiRR)=H;OR-R Vi,j VRReR, (4320

fur die Kopplungskonstanten

"' EE _ \/—Z\/’Ze_lkﬁHlj(R ﬁ/) —ik R

ReR Rer
_ Z H”((j F_\9) Z —|(k+k’)R‘
R/eR . ReR N - (4321)

=6 gpHy(®  mit Hij(K) o= Z H;; (6, R)e*R
ReR
Hij(ﬁa F_\;,) = %Z Hij(ﬁ")éﬁﬂ'(ﬁ_m .

K’ ex

Aus der Symmetridd;;(R R) = H;(R, R) folgt die Hermitezitat;j (k) = H (k) der

dynamischen Matrijd (k) € ¢&-9x@-D,
Die gemischten Ableitungen hangen wegen der Periotd@s Zustands, um den her-
um entwickelt wurde, nicht voR ab, und man findet

2
H
0 VR

au(R)IB; Ei(K) = VR Ej ¢ (4.3.22)

ij =

Neben der MatrixE € IR®~23 definiert man nocli;; := 3°H/0BidB; = F € IR¥3,
Setzt man alle Fouriertransformationen in (4.3.15) eigib¢isich

2H-HY) = 3 > > RhReF G R, R) Lo () ¥
KR R 4323
+ ZBF,JB + 2222(&(@&&5,8 ( )
ij

Unter Ausnutzung von

DR g e Y @R ang . Y R =ns gy (43.29)
R R R
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vereinfacht sich dies zu

2(H - H%) = > > G(-K")H; (K)§(K") + 2vn > G(O)E;B; + > BiF;B;.
Rl i] ]
(4.3.25)
Da die Monomerauslenkungen reellwertig sind, gilt

NEEESY G(-K)e™*R = u'(R) =13 i®e™ ® = G(-K =K. (4.3.26)
K K

Die TermeB;, Ejj, Fjj treten nicht im Zusammenhang mi(l?) fur K # 0 auf.
Man kann daher folgende Umgruppierung vornehmen

¥
i

2(H - Hoy = |BO) ( HO) ﬁg] 50| . Yla®| A®|o®| @327
: VRE" F : k20| :
Bi B; ' '
welche den Titel dieses AbschnitfBeildiagonalisierung” erklart. Die Periodizitat be-
wirkt, daf3 die Fouriertransformation die Matiikin einzelne Blocke zu den Ausbrei-
tungsvektorerk zerlegt.
Anstatt eined- x F-Eigenwertproblems hat man num- 1 komplexe Eigenwertpro-
bleme der Dimension (3- 1)x (3l — 1) zuk # 0 zu lésen und eines der Dimension
(3 + 2)x(3! + 2) zuk = 0. Die Einsparung an Rechenzeit ist beachtlich:

[n(31-1) + 3] o o i
AP D@ Op ©§ 2600 fim=1441=7  (43.28)

Die Diagonalisierung der hermiteschen Matrizen ergibkfit 0

Hk 92k 9 = Ak 92k s s=1.3-1 &Kk s eC¥Laks e R

A=K 9 =1K 9, &-Ks9 =g Ky
(4.3.29)
und furk = §

(ﬂ(é) WE)(g(f_j’ S)):/l(ﬁ, s)(g(f—j’ S)) 10, s) € IR (g(f_j’ S))GIR3'+2
ViET F )\ B(9 b(s) b(s)

mit jeweils orthonormalen Eigenvektoren

(4.3.30)

'K 9 eKs)=0ss V58 =1.3-1 &0,9-80,9)=0ss VS5 =1.3+2
(4.3.31)
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Man macht daher den Ansatz
GR =) ALKy  AgeC (4.3.32)
s
was fur die Auslenkungen zur Gleichung
UWR =13 A ak 9 R (4.3.33)
7 s
fuhrt, welche reellwertig sein missen:

| .
WR eR YRYI = Ap =A e (4.3.34)

Eingesetzt in den harmonischen Hamiltonian (4.3.27) esidh
2(H — HO) Z Z A & (K 9HRER S) Ay
(4.3.31) > = Z Z A Arg AK, S)Jss (4.3.35)

kK SS

=H + 13 IAPAK .
R’ S

Die Spektrer[/l(lz, 9)} bzw. {1} die mit und ohne Teildiagonalisierung berechnet wer-
den, stimmen bis auf 12 Dezimalstellen Uberein. Die beiti@mslationsmoden wer-
den ebenfalls reproduziert und entstehenkbei 6. Somit ergibt sich formal vollige
Ubereinstimmung mit 4.2.12.

Die Moden zK = 0 sind sinngemal in obiger Darstellung eingeschlossebeiwonan

fir die Box-Freiheitsgradg

3l+2

b(0,9cR? B = Z Agbi(C,9). (4.3.36)
s=1

erhalt.

4.4 Berechnung des harmonischen Gibbs-Potentials

Die Motivation fur die harmonische Naherung und Diag@iatung des Hamiltonians
war es, zu einer Darstellung zu gelangen, die es erlaubt,dib Zustandssumme das
Gibbs’sche Potential zu bestimmen.

Hierzu wird man zuerst die Zustandssumme (siehe Anhang #tptinn den bisheri-
gen Konfigurationsvariablem Ly, Ly, , nun in den AmplituderAs} der Eigenmoden
ausdriicken. Dedbersichtlichkeit halber sei dies an der Darstellung (4.2.d.h. ohne
Zerlegung nach Vektoregezeigt.
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Fur die Zustandssumme iMZ/7T-Ensemble hat man

Znit :ﬁfdl_xdeyfda f dr ePHCbxbya) (4.4.37)
0 0

0 BOX(LuLy.)

Diese, naturlichen” Variablen wurden durch ihre Auslenkungeaus der Gleichge-
wichtslage ersetzt. Da dies eine einfache Verschiebunia®dinaten bedeutet, wird
nur eineAnderung der jeweiligen Integrationsgrenzen bewirkt.

Hinter der harmonischen Naherung steht die Annahme, dadhéetrachteten Tem-
peraturen grofRere Auslenkung nicht auftreten, weil steemer hohen Energie bestraft
wirden und entsprechend ein verschwindendes BoltzmawieBt hatten. Wenn man
also die Integrationsgrenzen au...co erweitert, nimmt man nur Zustande hinzu, de-
ren Boltzmann-Gewicht nicht zur Zustandssumme beitragt:

ZnoT :%f dul...f dug e?"®@ (4.4.38)

Die Transformation (4.2.11) ist orthonormal denn die Eigdaoren{&} bilden eine
VONB desF-dimensionalen Konfigurationsraums deiEs gilt somit
d=TA TeR™ mit detT=1 (4.4.39)

In denA stellt sich deshalb die Zustandssumme als
Znr == f dA,... f dA: e#HA (4.4.40)

dar, wofuir man nun die Unabhangigkeit der Moden (4.2.1@hatzen kann.
Dazu geht man von einem Hamiltonian der Form

F
Hham = H + )" 1A% (4.4.41)
s=1

aus, worinx; € IR\ {0} eine beliebige Konstante ist und erhalt fir die Zustandssee

(oo o) F
U'F_lzharm = f dAl--- f dAF eXp(_:B[HO + Z /ls Aﬁ Xl])
e T 1 (4.4.42)

= ghH’ l_l f ) e‘ﬂxlﬂsAsz]

s=1
Hier ist zu bertuicksichtigen, daf zwei deModen Translationsmoden 24 = 0 sind.
Diese seiers = 1 unds = 2.

F

o o \2
1 Zpam = €71 %, l_l [ f ‘ﬁxlﬁsAsz] mit X, := ( f dA)

(o0

F-2 F
_ fHO _ o fHO n -1/2
=P x | | X ‘/ | | A
2 ,8x1/l 2( xl) 3 (B45)

(4.4.43)
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Damit ergibt sich fur das Gibbs-Potential

1
G(T) = —B IN Zharm(B)
o F (4.4.44)
= H° + BT Z INBAs) — X(o, F, X1, %) - T
s=3

Das Gibbs’sche Potential ist hier also nur bis @ut G — xT festgelegt.
Es wird abepG und nicht direkiG thermodynamisch integriert. FA6 gilt jedoch

A(BG') = (B2G2 — XT2B2) — (B1G1 — XT1B1) = B2G2 — f1G1 = A(BG)  (4.4.45)

Einerseits legt die thermodynamische Integration dendfaknicht fest, andererseits
wir fir jede Wahl vonx der Ausgangswep;G; korrekt nachB,G,, entwickel.

Wichtig ist also nur, dal3 jedem der erzeugten Anfangsvga(@e der Integration kon-
sistent der gleiche Wer zugrunde liegt !

Aus der Theorie der Festkorper ist bekannt, daf3 in harmbarsNaherung der Aus-
dehnungsko@zient eines Kristalls full +— O verschwindet. Es ist daher ein interes-
santer Test fur die hier durchgefuihrten Rechnungen, ebedi Verhalten reproduziert
werden kann. Siehe hierzu Anhang C.

Zur Auswertung des Gibbs’schen Potentials nach (4.4.44)esKenntnis der einzel-
nen Eigenwerte nicht notwendig [49].
Es geniigt vielmehr, den Terl’_, In A bestimmen zu kdnnen:

keT +
(4.4.44)= G(T)=H° — %kBTIn(kBT) + BTZIn As (4.4.46)
s=3

Dieser Term steht in Zusammenhang mit der Determinante dpplkingsmatrixd
aus (4.2.8):

ZF: (ﬁ ) [/13 0 ]
INis= In As| = Indet
£ 3 0 A (4.4.47)

S=

= Indet(T'HT) = Indet(H) denn def =1

Somit gilt
(4.4.44)= G(T)=H" - EkBT In(kgT) + > IndetH). (4.4.48)

Bei der praktischen Verwendung dieser Darstellung triteoblem auf, daf3 man die

beiden Translationsmoden mif = A, = 0 leicht eliminieren konnte, diese aber in der
F xF-Matrix H noch enthalten sind und detf = 0 bewirken.

Diese Problem laf3t sich mit einer geeigneten Transfoonao l6sen, dal3 man nur
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noch einef x f-Unterdeterminante auswerten muf3. Hierzu ersetzt max-died y-
Auslenkung eines, z.B. des ersten Monomers durchxgi€oordinaten des Schwer-
punkts. Nach Streichung der Zeilen und Spalten, die zu dieKeordinatenpaar
gehoren, gelangt man zu einer positiv definiten Unter-Matr

Auch wenn die Berechnung einer Determinante nur ¢a0der Rechenzeit fur die
Diagonalisierung derselben Matrix benotigt, skalieg deit ebenfalls mitN3, so daR
man die Teilchenzahl nur unwesentlich vergrofRern kanne@m technische Grenzen
zu stol3en.

Da typische Werte fif.% ; In Asin der GroRenordnun@(2- 10°) lagen, ergibt sich fiir
die Determinant&(10'°°°9), was eine weitere Transformation der Matrix numerisch
notwendig macht.

4.5 Bestimmung derUbergangstemperatur

Kennt man ihr Gibbs’sche Potential, ist man in der Lage zsamiden, welche von
zwei Phasen, bei gegebenem Druck und Temperatur, dieestabil

Dies sei am Beispiel dddbergangs LC-NNN>LC-NN fiir die KopfgroRemnry =1.10
undoy =120 gezeigt.

Im Fall der kleineren Kopfgruppen handelt es sich dabei umldtlsergang zwischen
den konventionell NN- bzw. NNN-geneigten Phasen, bei déffgren Kopfgruppen
ist die NN-Phase dagegenoduliert(vgl. Abschnitt 5.3.1). Aufgrund der damit ver-
bundenertberstruktur konnte die (restliche) Periodizitat hiémieht ausgenutzt wer-
den, was die volle Behandlung allérFreiheitsgrade erforderlich machte.

Die Grenzlinie zwischen den jeweils zwei Phasen ist duretrdirderung

AG(T. 7 := Gypn(T. IT) - Gyn(T. 17) = O (4.5.49)

festgelegt.

Ausgehend von Grundzustanden zum Wart< 0, /7), die man nach harmonischer
Naherung als Startpunkte der thermodynamischen Iniegraenutzt, ist man in der
Lage, die Gibbs’sche freie Energie fur beliebige Zustmd berechnen und so die
Phasengrenze zu lokalisieren.

Innerhalb eines einzelnen Phasengebietes andert sicthibas’'sche Potential ste-
tig und man sollte, wie von einer ZustandsgroRe zu erwad#gnWert fur das
Gibbs’sche Potentiab(T, I7) erhalten, gleichgiltig auf welchem Weg man sich die-
sem Zustand nahert.

Es ist daher ein Test fur das ganze Verfahren, ob dieseaNenhauch reproduziert
wird.

4Da dabei keine Umwandlungswarme (Enthalpie-Sprungjigiukann auch tiber Phaseniibergange
2. Ordnung hinweg integriert werden.
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G(T, ) NNN-GZ zu P=50 —~—

3500 - ~—

NNN-GZ zu P=25 -+--

0.10 0.08 0.06 0.04 0.02

Abbildung 4.2: Integration von G(/7, T) in der NNN-Phase

Um dies zu prufen wurde fioy =
1.200 aus den NNN-Grundzustanden
IimT — O0zull = 25 und// = 50
heraus zum Punkt = 0.1, I7 = 25 in-
tegriert.

Wie man sieht, tréen sich beide Kur-
ven nahezudG ~ 6).

Dal’ die Integration vollstandig in dem Gebiet
ablauft, in dem eigentlich die modulierte NN-
Phase stabil ware (vgl. Abschnitt 5.3.2), stellt
kein Problem dar, da sich wahrend der ganzen
Simulation keine Anzeichen einétbergangs

in die modulierte oder konventionelle NN-
Phase zeigten.

Da man in der Formel (4.4.46) fur das Gibbs-Potential imt@arischer NaherunG(T)
nur die Temperatur, nicht aber den Druck als Variablen zufidgeing hat, mul3 die
Integration an einem Punkt beginnen, der auf einer Isobarienlem Grundzustand
liegt, dessen Hessematrix man diagonalisiert hat. Eseibtidlso zu klaren, bei wel-
cher Temperatur die Integration beginnen soll, bzw. bis elcher Temperatur (4.4.46)
korrekte Werte liefert. Diese Entscheidung erweist sishuakritisch.

Entlang einer Isobaren wird der Integrankl (T)/T? (siehe 4.1.2) durch die Enthalpie
bestimmt. Bei niedrigen Temperatureh & 0.1) reproduziert die Simulation hierfur
in sehr guter Naherung den Verlauf, den die harmonischeeN#ég vorhersagt:

H(T) ~ H® + %kBT (4.5.50)

Integriert man diesen Ausdruck gemaR (4.1.2) erhalt makte Ubereinstimmung
mit den Werten fuiG(T), die man mittels (4.4.46) direkt aus der Zustandssumme be-
rechnet. Innerhalb des Gultigkeitsbereichs der Nalge(drb.50) kann daher der Inte-

grationsbeginn beliebig gewahlt werden.

Die Grundzustandsiterationen ergaben fiir deergang zwischen der NN- und NNN-
Phase bei folgende Abschatzungen der Phasengrenze:

beiT =0 fUro'H =110 : IIynonnn = 9.17

ﬂJro'H =120 IlodsNNN = 530,

wobei bei hoherem Druck jeweils die NNN-geneigte Phaséegir

Um den Verlauf der Phasengrenze zu verfolgen wurde zubhfithsy = 1.10 die
Ubergangstemperatur auf der Isobarfén= 20 und fiirocy = 1.20- auf der Isobaren
1T := 50 aus dem Gibbs’schen Potential bestimmt.

Bei der Berechnung der Kopplungsmatrizen und deren Didpograing kann man,
aul3er bei der modulierten Konfiguration, deren Gitterdriritat ausnitzen.
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Unterstellt man, daR digbergangstemperatur in dem Bereich liegt, in dem das System
dem harmonischen Enthalpieverlauf (4.5.50) gentuigtjggtlaan durch Einsetzen von
G(T) (4.4.46) in (4.5.49) zu einem Schatzwedter Ubergangstemperatur:

HIC\)IN - HIC\)INN ¢
TaNONNN & —2.0—NN NNN - i A::§ In A 4551
NNoNNN Ann — A L i ( )

Mit den gefundenen Konfigurationen erhalt man hieraus:
furoy=110, I1=20: Tynonwn = 0116 oy=120, [1=50: Tmodonnn ~ 0.069

Fur die Integration wurden Simulationen verwendet, digitueend mit den iterierten

Grundzustanden, schrittweise aufgeheizt wurden. Dielenhen Daten stimmen aber
weitgehend mit denen tUberein, die wahrend der Abkuhlkemigtanden, die zur Ge-
winnung der Startwerte der Grundzustandsiteration néig

-1400

Als Startpunkte der Integration wur- 169 |
den die Temperaturem = 0.0001 fur -1800 |
oy =110undT = 0.001 firoy =120 -2000 }
festgelegt. 2200

-2400 r

Man findet, dal? sich die Gibbs’schen Poj2600 |

tentiale beider Phasen bei den groBe_r}800
Kopfen an der 3., bei den kleinen Kopfen

erst an der 4. Stelle unterscheiden und dér"
Schnittpunkt daher recht empfindlich von®*° ;502 004 006 008 01 0412 014 016

den simulierten Enthalpien abhangt.

Abbildung 4.3: freie Energien G(T,20)vs. T
beider Phasen fir oy =110, I1=20

G_'NN(T)'—G_N'NN(T)LH 10 t ' ' G_mO('J(T) —G_l\'INN(T) —

-10 +

0 \
-1 : -15

0 002 004 006 008 01 0.12 0.14 0.16 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Abbildung 4.4: Differenz AG(T,20)vs. T Abbildung 4.5: Differenz AG(T,50)vs. T
firoy=110, [1=20 firon=1.20, [1=50

SIn diesen Schatzwert gehen ausschlieRlich Grundzustanalden ein.
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Die Nulldurchgange und damit digbergangstemperaturen liegen bei
far ony=110, I1=20: Tynonnn = 0.119 on=120, I1=50: Tmnossnnn =~ 0.064
in guterUbereinstimmung mit obigen Vorhersagen aus der harmoaisbliherung.

Kennt man einen PunkT(, /7y) auf der Grenzlinie, kann man aus der Forderung

|
Gnn(Tg + 6T, Il + 6IT) = Gnuwn(Tg + 0T, Ilg + 611)
or _ Hn(Tg, 775) — Haunn(Tgs 11g) (4.5.52)
oT Tg . (ANN(TQ’HQ) — ANNN(Tg, Hg)) s

d.h. aus der Clausius-Clapeyron-Gleichung, auch die Stgigler Grenzlinie in der
unmittelbaren Umgebung erkennen.

Da hierfur kleine Diferenzen der simulierten Enthalpien und Flachen diviaierten

mussen ist die Genauigkeit der gewonnenen Steigungelcfragum Vergleich sei
hier der Dtferenzenquotient angegeben, welcher der Sekantensteigischen dem
gefundenen PunkiTg, /7,) und demUbergang beil = 0 (vgl. Abschnitte 5.2,5.3.2)
entspricht:

4.12)=

furoy=110 L O Al _20-917 _ o,
Ty=0.119 17,=20 6T AT~ 0119-0
fur op=1.20 L0 e Al _50-5303 _
Ty=0064 I1;=50 6T AT ~ 0.064-0

Bei den groRen Kopfen ergibt sich sehr guteereinstimmung und auch die Werte fiir
die kleinen Kopfe widersprechen sich nicht notwendig, iégsRhasengrenzlinie durch-
aus gekrimmt sein darf.

Im System der grol3en Kopfe wurden durch fortgesetzte tatem noch weitere Punk-
te auf der Phasengrenze bestimmt (siehe Phasendiagramiosichritt 5.3.5).

Bei den kleinen Kopfen gelang dies nicht, da oberhalbvéarD.15 bzw. oberhalb von
1712 25 die NN-Neigung instabil wurde und derart gestartete &itranen selbstandig
in NNN-Neigung uibergingen. Eine Verfolgung v@un(T, 77) war somit unmoglich.

Im Zusammenhang mit dieser Instabilitat mag die Erschegnstehen, dal’ z.B. bei
1T = 30 die Kopplungsmatrix des Grundzustands nicht mehr nur ¢lvanslations)-
Moden zum Eigenwert null besitzt, sondern eine dritte deggaMode auftritt. Dieser
Wert13=0, der zum Ausbreitungsvektﬁhﬁ gehort und in der entsprechenden NNN-
Konfiguration nicht erscheint, bewirkt auch eine (zusél#) Divergenz der harmoni-
schen Zustandssumme (4.4.42).

Untersucht man den zugehorigen Eigenvek(&r: 0,s= 3) aus Eigenwertgleichung
(4.3.30), beschreiben dessen Komponenten die AuslenkudegdMonomere, die we-
genk=0 alle Ketten gleich, d.h. ohne Phasdfefienz erfassen und keine Anregungen
der Boxparametel,, Ly, @ beinhalten.
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Abbildung 4.6: Draufsicht auf einen Ausschnitt der Simulationsbox; 77=30, T=0, oy=110
Die bestehende NN-Grundzustandskonfiguration ist massiv dargestellt,
die geman g(lZ: 0, s= 3) ausgelenkten Ketten transparent.
Zur besser Ubersicht entspricht der Kugeldurchmesser nur 0.150- bzw. 0.150.

In der Draufsicht ist zu erkennen, daf3 die Auslenkungenaliiéen in y-Richtung lie-
gen, zu einerféektiven Drehung der mittleren Neigungsrichtung fuhreegéhi; =0
fehlt eine rucktreibende Kraft, weswegen dies nicht algil@$ion zu verstehen ist.
Mit dem Auftreten dieseEntkopplungs-Modsind also Neigungen, die von der Vor-
zugsrichtung NN abweichen, ohpEnergiestrafe” moglich.

1r P=30 T=0.5 — 1
Verfolgt man den mittleren
Molekuldirektor D] tiber die
MC-Schritte, findet man bei
II = 30T = 05 eine

05t

Or weitraumige, Bewegung“ um
3 die NN-Richtung.
05 | | Hierbei andert sich zwar die
Neigungsrichtung, der Nei-
1 | gungswinkel ¢ gegen die

. . . . . . Flachennormale bleibt dage-
-15 -1 -05 0 05 1 1.5 gen annahernd konstant.
Abbildung 4.7: Trajektorie des Molekiildirektors [D]
Dy, Dy tiber MCS fiir [7=30, T=0.5, oy =110
Es liegt nahe, diese Bewegung mit der Entkopplungs-Mod&dasdzustands in Ver-
bindung zu bringen.




Kapitel 5

Simulationsergebnisse

Die hier vorgestellten Resultate reihen sich in die Simaoiegn vonF.M. Haas[25]
undH.O. Langg42] ein, die weitgehend dasselbe Modell verwendet haben.

F.M. Haasuntersuchte Systeme, in denen sich die Kopfgruppen biehiigter Wech-
selwirkungen nicht von den Schwanzmonomeren untersahisal@ohl imNAT- [26]

als auch imN/IT-Ensemble [27]H.O. Langebetrachtete Ketten, deren Kopfe tber
Lennard-Jones-Potentiale wechselwirken, und auch dreveisvendeten Soft Core-
Kopfe jeweils imN//T-Ensemble und analysierte die Abhangigkeit des Grundzu-
stands von der Kopfgrof3e [60].

Dieser Abschnitt gliedert sich in drei Teile, in denen digé&bnisse fur drei verschie-
dene Kopfgrol3en prasentiert werden.

Aufgrund friherer Grundzustands-Analysen wurde davagegangen, daf’ bei Kopf-
grolRen M50 < oy < 1.130-im Grundzustand/ — 0, T — 0 Neigung zu Ulbernachsten
Nachbarn vorliegt, wahrend bei grof3eren Kopfenisei 0 NN-Neigung auftritt, die
erst bei hoheren Dricken in NNN Ubergeht.

Um beide Regimes zu untersuchen erfolgten Simulationernrmit= 1.100 (, klei-
ne Kopfe) undoy = 1.200 (,, groRe Kopfe). Zusatzlich wurden noch Systeme mit
deutlich groReren Kopfgruppen betrachtet, bei denen daBgamildverhaltnis so stark
ist, dal3 die Schwanze keine geschlossene Monolage mdenbil

5.1 Grundzustandsanalyse

In die fruheren Grundzustandsanalysen [60][42][61] gmgnmer bestimmte Annah-
men Uber die Konfiguration b&i=0 ein. Beispielsweise wurden die Ketten als starre
Stabe behandelt, oder wenigstens die Bondlangen alsromifind die Bondwinkel
als gestreckt angesehen. Im Gegensatz dazu kann die Sonwd#ié dem System zur
Verfugung stehenden Freiheitsgrade ausnutzen.

Die hier beschrieben@rundzustands-Iteration erlaubt dies ebenfalls.

49
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Da zur Auswertung der freien Energie (vgl. 4.4.46) in hariedmer Naherung eine
positiv-definite Kopplungsmatrix vorliegen muf3, ist edigpdas System moglichst
nahe an den Grundzustand lim— O zu bringen. Mit der normalen Simulation ge-
lingt das nur bedingt, vermutlich da die zufallige Abfolder particle-displacement-
Moves kaum kollektive Konfigurationsanderungen zul&f$h den Grundzustand zu
einem bestimmten Druck genauer zu erhalten, kann man ein einfaches Gradienten-
Verfahren auf denfr-dimensionalen Konfigurationsraum (vgl. Abschnitt 4.2jigren.
Leider scheitert das Newtonverfahren

-1 o
Ut :=Up— (V@ VHIy )~ VHIy, (5.1.1)

daran, dal in jedem Iterationsschritt die Hessema&r®xVH neu berechnet werden
mufte. Wegen des grof3en damit verbundenen Rechenaufwaindsnan dies nur
einmal — fur den Endzustand — unternehmen.

Man erhalt ein schnelles, wenn auch schlecht konvergi®Werfahren, wenn man
jeweils in Richtung des aktuellen Gradienten bis zum lak&lenimum geht:

Ui =Un=2-VHlg  mit Hy(d) < Hy() Yu

. (5.1.2)
H(w) := H(Up — it VHy)

Die Berechnung eines GradientEh benotigt nur wenige CPU-Sekunden und kann

daher in jedem Iterationsschritt durchgefuhrt werdem Konvergenz des Verfahrens

lat sich optimieren, wenn man eingRelaxationsfaktor‘’d — «A mit x = O(1)

einfuhrt.

Nach dem 3. Hauptsatz stimmen et 0 die Gibbs’sche freie Energie (4.1.1) und die
Enthalpie Uberein [53]. Mit der Iteration ist es daher ihiddg nicht nur Grundzustande
fur die harmonische Naherung zu praparieren, sondesman Grundzustandsenthal-
pien auch dieJbergange zwischen den verschiedenen Phasef ke genad zu
bestimmen.

IFur die Grundzustandsenthalpidp erhalt man etwa 10 signifikante Stellen.
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5.2 System kleiner Kopfe

Fur Kopfe, die um 10% grofRer sind, als die Schwanzmoneméh.oy = 1.10,
erhalt man aus der Grundzustands-Iteratifmigende Werte fir die Enthalpie bzw.
das Gibbs'sche Potential bEi=0:

Interpoliert man zwisched/ = 8 und /7 = 10, ‘ 1 ‘ Hn/N Hynn/N ‘
findet man unterhalb des Drucks~9.17 Nei- | 20 | -3.06825577 -3.07488634
gung zu nachsten Nachbarn, oberhalb davorl0 | -4.28703993 -4.28755245
Neigung zu Uibernachsten Nachbarn. 8 | -4.53349914 -4.53276983

Die vorliegenden Simulationsergebnisse wurden i.allgludeh gewonnen, dal eine
Anfangskonfiguration zu niedriger Temperatur entlangreisebaren sukzessive auf-
geheizt wurde. Bei jeder Temperatur erfolgte eine Simafation (typischerweise)
200.000 MCS, wovon die ersten 70.000 MCS Atyuilibrierung betrachtet wurden
und daher nicht in digMessungen® eingingen. Wahrend des restlichen Laufs wurde
alle 500 MCS die Observablen ausgewertet und Histogramigemommen.

Bei dieser Lange der Laufe und der gewahlten Tempeieittte konnte keine nen-
nenswerte Hystere$gegeniiber einer schrittweisen Abkuhlung von hohen Teaape
turen beobachtet werden.

Abbildung 5.1: Snapshot einer Konfiguration bei /7=1, T=0.1fir oy =110
Die eff. Monomere sind als Kugeln dargestellt, deren Durchmesser o bzw. oy entspricht.
Weitere Snapshots finden sich im Abschnitt 5.3.5.

2Erzwingt man eine modulierte Phase als Anfangskonfigurdtigl. 5.3.1), gelingt es der Iteration
bei dieser KopfgrofRe das System in eine konventionell MNeggte Konfiguration zu relaxieren.
3Zu einer naheren Diskussion der Hysterese siehe Abséhlig
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5.2.1 Verhalten bei niedrigem Druck

Betrachet man zuerst den Bereich niedrigen Drutkgt bei tieferen Temperaturen
eine geordnete LC-Phase mit Neigung zu nachsten Nachbarn v

Dieser scheinbare Widerspruch zu den friheren Grundzdssmalysen mag daran
liegen, daf3 diese Analysen nicht alle dem System zur Varfggtehenden Freiheits-
grade zuliel3en.

Die im Snapshot 5.1 abgebildeten Eigenschaften der LCeRhhsxagonale Ordnung
des Kopfgitters, kollektive Neigung und dichte Packung etten — spiegeln sich
auch in den quantitativen Grof3en wieder.

1
09 r
0.8
0.7 |
0.6
05
04 r
03
0.2 |
0.1 r

0.8

1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Abbildung 5.2: Flache A/nvs. T Abbildung 5.3: Ordnungsparameter ¥g vs. T
fur die Driicke I7 = 1,2,5, 10 fur die Driicke I7 = 1,2,5, 10

Man erkennt dertJbergang von der LC-NN- in die LE-Phase und die Verschiebung
derUbergangstemperatur mit steigendem Druck. Der Flachen- Bichtesprung am
Ubergang wird mit steigendem Druck weniger ausgepragt.

Da auch in der LC-Phase das System bei hoheren Drickemyermgere Flache auf-
weist, sind die Kopfgruppen dichter gepackt und der hexago®rdnungsparameter
s (val. (2.4.9)) naher an 1.

Vergleicht man die Simulationsergebnisse quantitativ. (&kgschnitt 2.2) mit experi-
mentellen MeRwerten [44][39] ergibt sich befriedigetdteereinstimmung.

In der LC-Phase liegt die Flache pro Molekul bei 0.87181was 13...17Aentspricht.
Typische Monoschichten einkettiger Fettsauren habereinL&-Phase Flachen von
18...20 B/Kette.

Ein Druck /7 = 1 ergibt umgerechnet 23 njifd. Da experimentell nicht mehr als ca.
60 mN'm erreichbar sind, erscheinen Simulationsdrii@ke 3 als fragwiirdig, jedoch
werden sich erst deutlich dariiber interessatitekfe wie detUbergang zwischen NN-
und NNN-Neigung zeigen.

Die Ubergangstemperatur von LC-NN nach LE liegt file= 1 = 23 mNm relativ rea-
listisch beiT =1.40=64°C.
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Wahrend die Richtungen der Molekuldirektoren in der Likae vollig korreliert sind,
zeigt der Parametdfy (vgl. 2.4.10), dal3 diese Ordnung in der LE-Phase verloren
geht. Der mittlere Neigungswinké! fallt am Ubergang um einige Grad ab. In der un-
geordneten Phase steifjtmit wachsender Flache pro Molekul an, in der LC-Phase
ergibt sich je nach Druck ein leichter Anstieg oder Riiclggdes Neigungswinkels bei
zunehmender Temperatur.

1
08 r
0.6
04}
0.2 r
5 L
0 : : : : 0 : : : :
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Abbildung 5.4: Neigungskorrelation Kyy vs. T Abbildung 5.5: Neigungswinkel ¢ [°] vs. T
fur die Driicke I7 = 1, 2,5, 10 fur die Driicke 17 = 1,2,5,10

Mit () ~ 30° entsprechen die simulierten Neigungswinkel gut den erpantell ge-
fundenen Werten [64].
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Die hexagonale Packung des Kopfgitters bei kollektivergheg der Ketten und der
Verlust beider Ordnungen beidbergang von der LC-NN- in die LC-U-Phase spiegelt
sich auch in den Voronoi-Konstruktiornferu den Kopfgittern wieder.

Abbildung 5.6: Voronoi-Konstruktion zur LC-NN-Phase I7=1, T=0.1

Neben der Simulationsbox sind zusatzlich die Kopfgruppahdie Projektionen der
End-zu-End-Vektoren der Ketten dargestellt.
Das Kopfgitter auf3erhalb der Simulationsbox entstehthidie periodischen Randbedingungen.

o
NI NI Ve O
O G R OO I8¢
R S T ARG
' AVERVADVAD VO~ Aa=¢

Abbildung 5.7: Voronoi-Konstruktion zur LE-Phase I7=1, T=2.0

Die Ketten sind bzgh? und Richtung zufallig geneigt.
Im Gegensatz zur LC-Phase treten auch Voronoi-Zellen mir#imationszahlen 4,5,7 usw. auf.

4Die Voronoi-Konstruktion ist die Verallgemeinerung derghfer-Seitz-Zelle auf nicht-periodische
,Gitter [6].
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Eine Untersuchung der radialen Paarverteilungsfunktidiveverschiedene Tempera-
turen zeigen die beiden folgenden Abbildungen. Als Tentpesa wurden in der LC-
und LE-Phase je ein typischer Wert und ein Wert nahe der Rbeseze gewahlt.

Paarverteilungsfunktion der Koepfe

T=140 —— :

T=141 —
("v\ T=2.00 - |
P=1.00 -

1/5*T=010 ——

vV

\
\
W
I,
W . A .
i S R A v
W J g T S
, \rins= ~
.
W,

Paarverteilungsfunktion der z=2-Schnitte

. P=1.00 -

Abbildung 5.8:

radiale  Paarverteilungsfunktion
o(r) der Kopfgruppen

bei 77 = 1 fur die Temperaturen
T=0.10,1.40,1.41,2.00

Die Kurve zuT = 0.1 wurde aus
Mafstabsgriinden mif3 skaliert.

Aus der Verzerrung des Gitters ent-
lang einer Raumrichtung resultiert

die Verdoppelung der Strukturen

gegenuiber dem hexagonalen Gitter
aus Abschnitt 2.5.1

Auch beiT = 141, d.h. jenseits
desUbergangs in die LE-Phase ist
noch eine 3. Nachbarschaftsschale
zu erkennen, die bel = 2.00
ganzlich verschwunden ist.

Abbildung 5.9:

radiale  Paarverteilungsfunktion
g(r) der z = 2-DurchstoRpunkte
bei 7T = 1 fir die Temperaturen
T=0.10,1.40,1.41,2.00

Die Ebenez=2 schneidet die Ketten
etwa zwischen dem 4. und 5. Mono-
mer einschliellich der Kopfgruppe.

Bei T = 0.10 ergibt sich das gleiche
Bild wie bei den Kopfgruppen,
d.h. auch die Schnittpunkte mit der
z = 2-Ebene bilden eine verzerrtes
hexagonales Gitter.

Im Unterschied zur Verteilungs-
funktion der Kopfe ist hier auch
schon beiT = 1.41 nahezu jede
Ordnung verschwunden.

Da die groReren Kopfe die= 0-
Ebene nicht verlassen durfen
behalten sie langer eine relativ
dichte Packung bei als die kleine-
ren Ketten-Monomere, zumal der
Schnittpunkt mit derz = 2-Ebene
von der Konfiguration der ganzen
Kette abhangt.



56 KAPITEL 5. SIMULATIONSERGEBNISSE

5.2.2 \erhalten bei hohem Druck

Das Regime hohen Druckst dadurch gekennzeichet, daf3 bei sehr tiefen Temperatu-
ren NNN-Neigung vorliegt, die mit steigender Temperatueine ungeneigte Phase
LC-U ubergeht in der die Ketten kollektiv senkrecht auf Geenzflache stehen. Bei
noch hdheren Temperaturen folgt schlieRlich téyergang in die ungeordnete LE-
Phase.

15— 1
11t 09 1

0.8
1.05 ¢
0.7 r

06
05 ¢

0.95 ¢

09 t 04 1
03t {
0.85 \
0.2 + Lo R
08 r 01 | B. . E
0.75 —_— 0 —_—
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Abbildung 5.10: Flache A/nvs. T Abbildung 5.11: Ordnungsparameter ¥g vs. T
fur die Driicke 17 = 50,100 fur die Driicke I7 = 35,50, 100

Insbesondere béi =100 erkennt man neben dem Flachenanderunybenrgang LC-
U« LE auch einen Knick in der thermischen Flachenausdehnwigghen der geneig-
ten und der ungeneigten LC-Phase. Der hexagonale Ordnanagseter?; fallt mit
steigender Temperatur gleichmaf3ig weiter bis zum Eregidter LE-Phase. Die zu-
nehmende thermische Unordnung des Kopfgruppengitteks sich also starker aus,
als die Verzerrung des Gitters, die aufgrund der zuriickgean Neigung verschwin-
det.

1.05

0.95 |
09

0.85 |

08 1

0.75 |
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0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 0 1 2 3 4 5
Abbildung 5.12: Neigungskorrelation Kyy vs. T Abbildung 5.13: Neigungswinkel ¢ [°] vs. T
fur die Driicke IT = 35,50, 100 fur die Drucke /7 = 35,50, 100

Die NeigungskorrelatioKyy ist vom Verschwinden der Neigung unbeeinfluf3t, da die
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Molekuldirektoren in der LC-U-Phase zwar ungeneigt, albbener noch parallel zu-
einander ausgerichtet sind.

Im Verlauf des mittleren Neigungswinkel8) zeigt sich deutlich das Zurtickgehen der
Neigung bis eine nahezu ungeneigte Phase erreicht isesedPhase wachat) auf-
grund der steigenden thermischen Unordnung leicht anchle8lich beimUbergang

in die LE-Phase ein Sprung zu deutlich grof3eren, unkemnteln Neigungswinkeln ein-
tritt.

16 T T T g T T T
Innere Energie U(T)/N ——~ g | du/dT —— |
Enthalpie H(T)/N -+ dH/T [+
14 ¢ a b i
i T i
12 | 7 6f
,*/ 5 I
4 L
3 -
2 L
1 L
L L L L 0 L L L L L L L L L
0 1 2 3 4 5 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Abbildung 5.14: U/N und H/N vs. T Abbildung 5.15: spez. Warmekapazitaten
fur Druck I7=100 OU/NOT und dH/NOT vs. T fur I7=100

Fuar 17 = 100, einem charakteristischen Vertreter des Hochdruakr®es, weist der
Verlauf der inneren Energig(T)/N eine Knick amUbergang zur ungeneigten Pha-
se auf, der sich auch im BerenzenquotienteNU/AT auswirkt. Die spez. Enthalpie
H(T)/N hingegen besitzt diese Verhalten nicht, sondern verlaitfkonstanter Stei-
gung Uber deftubergang hinweg.

60 w w 400 — T T
T=05 —— N T=05 —~—

50 | T=13 — | 3507 T=13
T=15 =~ T=15 =~

40 T=1.7 - 300 X T=1.7 -~
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Abbildung 5.16: Neigungshistogramm p(9[°]) Abbildung 5.17: gew. Histogramm o([°])
bei I7=50fur T=0.5,1.3,1.5,1.735 bei 77=50fir T=0.5,1.3,1.5,1.735

Die Verteilung p(9[°]) des Neigungswinkels fur verschiedene Temperaturen zum
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Druck /7 = 50 zeigt die Verschiebung zu kleineren Winkeln mit steiggntempe-
ratur. Aus geometrischen Griunden wird sjgi3)=0 sein.

Denkt man an ein System unabhangiger starrer Stabe ctiidrei orientieren konnen,
wird deren Neigungsverteilung die Abhangigks(if*)~sind besitzen. Das gewichtete
Histogrammo() := p(#)/ sind ist mit eben dieser reziproken Verteilung reskaliert,
so daR fur vollig freie Stabe(®?) = const. erwartet wirtd

4

P=005 T=350 —~— |

Bringt man das System durch nied-
rigen Druck und hohe Tempera-
tur in die Gasphase (vgl. Abschnitt
5.3.4), erhalt man eine Verteilung
o(¥) die Uber derganzenWinkel-

bereich 0..90° deutlich von null

verschieden und im Bereich.Q30° 0.5t
annahernd konstant ist.

0o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Abbildung 5.18: gew. Histogramm o(¢]°])
bei I7=0.05, T=35
Der mittlere Neigungswinked?) allein unterscheidet nicht zwischen geringer, aber
kollektiver Neigung und zufallig um die Flachennorm@le- O streuender Neigung.
Die Grol3ep(0) scheint hierfur jedoch ein empfindlicher Indikator &ins
Der Verlauf von{3(T)) bei I1 =50 (siehe Abbildung 5.13) deutet auf ein Verschwin-
den der kollektiven Neigung im Bereich ~ 1.5 hin. Wahrend sich bei niedrigeren
Temperaturep(:3) eine relativ schmale Verteilung um ein Maximum ldet O ergibt,
liegt oberhalb eine breite Verteilung mit Maximum ket 0 vor®.

Als eigentliches Maf3 der kollektiven Neigung wRy, definiert worden (2.4.12). Die-
se GroRe entspricht der mittleren Komponente des MottdaktorsD parallel zur
Grenzflache.

Abbildung 5.19 zeigt ihren Verlauf fur verschiedene kéicWahrend bei/ =1, 10 ei-
ne geneigte LC-Phase aufschmilzt und sich dahetergang ein deutlicher Sprung
in Ry, ergibt, findet man bel/ = 35,50, 100 amUbergang in die ungeneigte LC-U
Phase einen stetigen Rickgang auf ein niedriges Platessg Abweichung von Null
von der endlichen Systemgrof3e herrihrt.

SDurch die Umgewichtung mit/Ising geht die Normierung verloren, weswegen die Flachen unter
den Kurven zu verschiedener Temperatur nicht mehr gleioB gind.

5DaR auch beT =3.5 (Abb. 5.18) die GroReg(:9) im Bereich 0...30° deutlich abfallt liegt daran, daR
das System aufgrund des hohen Drucks eine relativ gro3edacifweist und noch weit vom Grenzfall
unabhangiger Ketten entfernt ist.
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Abbildung 5.19: Neigungsmal Ry, vs. T Abbildung 5.20: Ry vs. T bei I7=50
fur die Dricke I7=1, 10, 20, 35,50,100

Fur 171 =50 (Abb. 5.20) sinkR,, bei Temperatureil = 1.5 von grof3en Werten, die ei-
ne kollektive Neigung nachweisen, deutlich ab. Allerdingtsdie Grenze zwischen
dem Abfall und dem Plateau relativ ausgedehnt, so daf3 auKderenverlauf keine
Ubergangstemperatur direkt abgelesen werden kann.

Da auch keine andere Observable zu Verfigung stand, digetashwinden der kol-
lektiven Neigung genauer lokalisiert hatte, erfolgte Biestimmung de®Jbergangs
LC-geneigt« LC-U anhand vorp(0), zumal der Verlauf anderer Grol3en nie im Wi-
derspruch zu den so bestimmten Werten stand.

Der Neigungsiibergangwischen der LC-NN- und der LC-NNN-Phase laf3t sich mit
der Simulation nur sehr ungenau festlegen; zum einen liegtiéffen Temperaturen
eine weite Hysterese beziiglich des Drucks vor, zum andetezint bei hoheren Tem-
peraturen die Energiebarriere zwischen den beiden Nesgiohgungen rasch zu ver-
schwinden. Zwar ist dann noch der Neigungswink®laufgrund der Kettenpackung
vorgegeben, die Neigungsrichtuadkann jedochrei drehen ohne deutliche Bevorzu-
gung der NN- oder NNN-Positionen.

Dieses Verhalten ist bei Annaherung an die LC-U-Phase warén, da mit ver-
schwindendem Neigungswinkel die Richtung der Neigungé&&eadeutung mehr hat.
Es tritt jedoch auch schon bei relativ niedrigen TempeeatwonT ~ 0.5 auf.

Zumindest laRt sich fil = 0 der Ubergangsdruck aus der Grundzustandsiteration
bestimmen (vgl. Abschnitt 5.1); fur niedrige Temperatueglaubt die thermodynami-
sche Integration der Gibbs’schen freien Energie (vgl. Ab#t4.5) das Atiinden der

Phasengrenze. Nach der Clausius-Clapeyron-Gleichubd®}.kann der Verlauf der
Grenzlinie noch dartiber hinaus extrapoliert werden.

Aus den Simulationsdaten selbst gelang keine weiteredegsty die Phasengrenze.
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Zur Beschreibung ddRichtung der kollektiven Neigung bieten sich zwei graphische

Darstellungen an.
90

, . S 80
Einerseits kann man ein Histogramm
der Winkel aufnehmen, die die be- 70
nachbarten Kopfgruppen-Bonds mit 60 |
der momentanen Neigungsrichtung g |
der Kette bilden. Im Fall der Nei-
gung zu nachsten Nachbarn muf3ten
sich Peaks bei060°,120... ergeben, 30
wahrend NNN-Neigung an Peaks bei 20
30°,90°,150... zu erkennen ist. 10 |
In der ungeordneten LE-Phase erwar- 0 . . . . .
tet man mit gleicher Haufigkeit alle 0 50 100 150 200 250 300 350

Winkel zwischen Ound 360. Abbildung 5.21: Verteilung der Bondrichtungen
bezogen auf die Neigungsrichtung bei 77=1
fiir T=0.1 (LC-NN) und T =2.0 (LE)

P =100, T=0.5

Andererseits kann man die Trajektorie des

mittleren Molekiildirektors ] tiber die MC-

Schritte verfolgen.

| Dies ergibt ahnliche Information wie das Histo-

% gramm des Molekuldirektors [42], ist aber ein-

{ 1 facher darzustellen und laf3t zusatzlich gie-
wegung* erkennen.

15 -1 -05 0 05 1 15
Abbildung 5.22: Trajektorie
Dy-Dy liber die MC-Schritte

Zur quantitativen Beschreibung dieses Verhaltens wurdalahnung an den hexago-
nalen Ordnungsparametés (2.4.9) der Parametabg definiert:

n 6 2 n 6 2
Py = <‘6—1nZZexp66¢jk) > b D = ‘<6_];,]ZZeXp66¢Tk)>‘ (5.2.3)

= =1 k=1

Dabei unterscheiden sich dp% von dengj dadurch, dafd nun die Neigungsrichtung
der Ketten die Rolle der zuvor beliebigen Referenzachsenitmmt .

Zusammen mit der Vertauschung der Betrdgs$? mit der Mittelwert-Bildung< ... >
erkennt man die Verschiedenheit der so charakterisiertstéide am Beispiel eines

’Zur Auswertung wurde zwar die Neigungsrichtung jeder dirvene Kettei als Bezugsrichtung fiir
ihre 6 Nachbarrj} verwendet, da die Ketten jedoch kollektiv &ne Richtung geneigt sind, ist dies
zulassig.
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Systems, das stets kollektiv geneigt ist, dessen Neigiamgisng aber gegeniiber dem
starren, hexagonal geordneten Kopfgitter im Verlauf deruation rotiert.

Wahrend bei¥s die Betragsbildung in jeder Konfiguration erfolgt und somai¢
Phasen-Information der komplexen Zahl verloren geht, wirdls Uber komplexe Zah-
len gemittelt und zuletzt der Betrag dieses Mittelwertesgawertet.

Daher wird in jeder Konfiguratiof¥s|* = 1 sein, was zy| ¥s) = 1 fuhrt, wohingegen
die Phase vordg die Drehung der Neigungsrichtung nachvollzieht und sictMita
telwert| < &g > |>°=0 ergibt.

Da im Simulationsprogramm bereits die Aufzeichnung einksﬂ;dgrammgw(ﬁ;k) im-
plementiert war, liel3 sickbs berechnen als

Dg

2r 2r
f exp(6)(¢)de | f h(¢)de (5.2.4)
0 0

Bei einem unverzerrten Gitter liegen zwischen einer NN- NiNN-Richtung je 30.
Durch den Faktor 6 in der Definition vohg entspricht dies 180 weswegen sich die
beiden Vorzugsneigungen gegenseitig ausloschen. Machh Systeme die zwischen
den Vorzugsneigungen hin-und-her-springen von solchésrscheiden, in denen die
Neigungsrichtundrei dreht, kann man auch die Grole

2n 2r

Py = f exp(12)h(¢)do / f h(¢)do (5.2.5)
0

0

betrachten, da nun der Winkel zwischen NN und NNN auf 3@ = 360 vergrof3ert
wird und geringe Abweichungen von diesen Richtungen zursdfevinden vond;,
fuhren.

1.0

Der Verlauf von®dg und @4, entlang der Isother-
menT :=0.5 zeigt drei Bereiche: o—o &

0.8 | oo O,

Bei niedrigen Dricken liegt eine deutliche
Kopplung der Neigungsrichtung an die Bon-0.6 |
drichtungen des Kopfgitters vor. Ab Driicken
11 > 30 geht diese Kopplung verloren und dieg 4 |
Neigung kann annahernd frei drehen.
Da beiT = 0.5 bereits eine merkliche thermi-
sche Unordnung vorliegt, erreichen und ins-

-8,

besondered,, auch bei niedrigem Druck nicht ‘\n /0‘\0__0,0 ~J

0.0 ‘
den Idealwert 1. 00 200 400 600 80.0 100.0
Abbildung 5.23: &g und @35 vs. Druck 17 bei T=0.5

0.2 -
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25000
Der erneute Anstieg bei Driicken ober-
halb von/7 > 70, der mit einer Stabilisie- 20000 t
rung der NN-Richtung einhergeht, hangt
mit einemEinrast-Effekt zusammen, den 15000 -
auchH.O. Lang€42] beobachtet hat.
Besonders deutlich wird dieser in der ver-10000 -
tikalen Dichteverteilung der Monomere,
die eine Aufspaltung der oberen Mono- 5000 f
merlagen in je zwei Schichten aufweist.
Hierbei liegen die Monomere einer Kette
in den, Lucken* der Nachbarketten.

P=100, T=01 —

0

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Abbildung 5.24: vertikale Dichteverteilung p(2)
bei Druck 7I7=100 T=0.5
Da derEinrastEffekt ein Modell-Artefakt ist, das von der Verwendurttp&tiver Mo-
nomere und evtl. von einem zu weichen Bondlangen-Potdmgmaiihrt, wird das er-
neute Auftreten der NN-Phase bei sehr hohen Driicken inefalgn vernachlassigt
und davon ausgegangen, daf} bei Driicken oberhalldiveB0 und Temperaturen ab
T 2 0.5 eine Entkopplung der Neigungsrichtung vom Kopfgittertels

2

60 T T T T T T T

P=50, T=05 ——

P= 1, T=05 -

50 | !

I +

A 4 s

40 i " B i i

- P=1,T=05 i i
& 30
~
20f L bbb

P=50, T=05 e é B B B

2 15 -1 05 0 05 1 15 . .
0 350

50 100 150 200 250

Abbildung 5.25: Trajektorien Dy-Dy tiber MCS

Abbildung 5.26: Verteilung der Bondrichtungen
bezogen auf die Neigungsrichtung bei T =0.5
fir I7=1 (NN) und I7=50

bei Druck 7I7=1, T=0.5und I7=50, T=0.5

Wahrend bei niedrigem Druck eine stabile Neigung zu ni@&chblachbarn vorliegt,
was sich darin ausdriickt, daf3 der Molekuldirektor Uleem Punkt in der Ebene ver-
weilt® und das Histogramm ausgepragte Maxima 6e60°, 120... besitzt, zwischen

8 Da die NN- und NNN-Richtungen jeweils 6-fach entartet sméfte die Simulation auch bei sta-
biler NN-Neigung zwischen diesen sechs Positionen spningenn das System den ganzen Konfigura-
tionsraum ausnutzt. Ein solcher spontaner Wechsel wardehalb der praktikablen Simulationslangen
nie beobachtet.
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denen es auf null abfallt, besteht Béi= 50 keine bevorzugte Neigungsrichtung. Die
Trajektorie des Molekuldirektors verlauft etwa entlager Kreislinie, was in der Pro-
jektion einem konstanten Neigungswinké) entspricht und das Histogramm fallt an
keiner Stelle mehr auf null ab. Die verbliebene ModulationHistogramm wird mit
langeren Simulationslaufen (hier 300.000 MCS) verscicen.
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5.2.3 Phasendiagramm

100 4

80 |-

=)
o
I

Spreizdruck II
>
S
|

20
] LC-NN LE

O I | \ | >
0 1 2 3 4

Temperatur T
Abbildung 5.27: Phasendiagramm 77(T) fur oy :=1.10

Die Phasen, die fur das System kleiner Kopig := 1.10- bestimmt wurden, sind in
obigem Phasendiagramm zusammengefal3t.

Der Richtungsubergarmvischen der NN- und NNN-Phase ist bei tiefen Temperatu-
ren 1. Ordnung, da eine weite Hysterese besteht und die Syram&ischen beiden
Phasen diskontinuierlich wechselt.

Bei hoheren Temperaturen deutet die Entkopplung der Mesgpichtung vom Kopf-
gitter darauf hin, daR ein kontinuierlichddbergang zwischen NN- und NNN-
Richtung moglich ist, was man zusammen mit der verschwidde Hysterese als eine
zusatzliche, geneigte LC-Phase oltitteorder interpretieren kann, die jeweils durch
einenUbergang 2. Ordnung von LC-NNN bzw. LC-NN getrennt ist.

Zwischen der LC-NN- und der LE-Phase liegt ein Schmelzjgnegl. Ordnung, da
hier zugleich zwei unabhangige Symmetrien — die hexagddalinung der Kopfe und
die Kollektivitat der Neigung — entlang einer ausgedehnhiaie in der//T-Ebene ge-

brochen werden [41].

Wie bei einemUbergang 1. Ordnung zu erwarten fallt z.B. der hexagonaim@ngs-

parametet’s beim Aufheizen von der LC-NN- in die LE-Phase auf einen Waitten




5.2. SYSTEM KLEINER KOPFE 65

null ab und Grof3en wie die Enthalpie oder die Flache véeladort ebenfalls unstetig.

Da die kollektive Neigung stetig gegen null geht und auchamé&r anderen Obser-
vablen ein Sprung beobachtet wird, ist davon auszugeh@&ulelaNeigungsibergang
zwischen der kollektiv geneigten und der ungeneigte LCsBl2a Ordnung ist.

Uber die Charakterisierung des Schmelziibergaeghdherem Druck, der aus der un-

geneigten LC-U-Phase in die LE-Phase erfolgt, ist keindié eindeutige Aussage

moglich.

Da hier in der geordneten Phase keine Symmetriebrechugguauaf der Neigung be-

steht, geht an der Phasengrenze nur die hexagonale Ordadagen, so dald auch ein

Ubergang 2. Ordnung vorliegen kann.
. . 0.9

1.2

' — 1 99 = S ' '
P=10 — R P=10 ——
1.15 | © P=18 08 e e PRI TP =18
S PII: 24 e 0.7 + i “m X P\ﬁ24 A 4
e A x 1 : P=28 -~
11} e x 0.6 P=35 -»
ST 05 | ;
105 B D X A/ - w‘ [u}
i ,r 0.4 f i . X 2
1} , 103t ' PR 1
T . x & \ N
T e 02t N . A
0.95 ¢~ - T > A‘,/A“ P=28 -~ 1 ﬁ\\:\\‘w =S x B
e e P=35 -« 0.1r
0.9 L=t - : - - 0 - - - - -
14 16 18 2 22 24 26 14 16 18 2 22 24 26
Abbildung 5.28: Flache A/nvs. T Abbildung 5.29: ¥ vs. T
fur die Dricke I7 = 10, 18,24, 28, 35 fur die Dricke I7 = 10, 18,24, 28, 35
-1
Sowohl die FlacheA/n pro Mono- -15 ¢ g
mer, als auch die spezifische inne- T f
. . . Sx A
re EnergieU/N zeigen zwar einen -2 ¢
Wechsel zwischen zwei annahernd li- o
nearen Verlaufen innerhalb der bei-2.5 | g
den Phasen, doch erscheint der P=10 ——
. . P - . P - 18 -
Ubergangsbereich, ahnlich wie der 3¢ ¢ 5:24 rrrrrrrrrr
Abfall von ¥, deutlich starker auf- p;3§ .
i im 35 L— - : : : :
geweitet als beinUbergang aus der 16 18 > 22 24 26

geneigten LC-Phase, z.B. b&i=10.
Abbildung 5.30: U/N vs. T

fur die Dricke IT = 10,18, 24,28, 35

Eine Untersuchung der Hysterese (vgl. Abschnitt 5.3.3pdésprechendddbergangs
am System mitry :=1.20 konnte ebenfalls nicht zur Klarung beitragen.
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3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

Temperatur T

1.0
<
0.5

0.0 ‘ ‘ >
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Fliche A/n
Abbildung 5.31: Phasendiagramm T(A/n) fir oy :=1.10

Eine deutlich andere Darstellung der Lage der Phasen nwggnarhalt man, wenn
man die Grenzlinien nicht al§(T), sondern alg (A) auftragt.

Der Bereich der Flacha&/n pro Molekl ist nach unten bei ca. 0.8 begrenzt, da noch
hohere Dichten nur bei extrem hohen Dricken auftreten hereits hier Einrast-
Effekte einsetzen. Eine gewisse Schwierigkeit dieser Auftiggm Gegensatz zum
I1(T)-Phasendiagramm liegt darin, dANdT als Simulationsparameter frei gewahlt
werden konnen, die Flache aber nur indirekt&(&, T) beeinfluBbar ist

Das Phasendiagramm zeigt die NN- und NNN-Phase alsgeteennteC-Bereiche.
Da bei Temperaturen oberhalb vérk 0.5 die Neigungsrichtung vom Kopfgitter ent-

°Da die Simulationsdaten hauptsachlich als Isobaren aofgenen wurden, liegen die Datenpunkte
hier nicht optimal.
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koppelt, unterliegt die eingetragene Grenzlinie einerigean Willkiir, aber man er-
kennt die relativ geringe Grof3e des NNN-Gebiets im Veajleu den anderen Phasen.
Betrachtet man den mittleren Neigungswink®l an der Grenze der Phasen, stellt man
fest, dal3 er in beiden etwa gleich grof3 ist und mit.2Z24° gut mit experimentellen
Werten [67][64] Ubereinstimmt.

Das Gebiet der LC-NN-Phase ist zu grol3eren Flachen hiohdden Verlauf von
A(IT := 0, T) begrenzt, der entlang der entsprechenden Isob@y@messen” wurde.
Da beill = 0 bei allen Temperaturen die Gasphase aus Entropie-Gnistdbil ist,
stellt diese Linie die Koexistenz einer LC-Phase mit einreen verdunnten Gaspha-
se dar.

An der Grenze zwischen LC-U und LE ist an dé#fsergangstemperatur jeder der auf-
genommenen Isobaren zwar nur ein Datenpunkt eingetragesed Fehlerbalken und
der Verlauf der (doppelten) Grenzlinie geben aber etwa ldieden wieder, die LC-U
und LE am Phaseniibergang bzw. in dessen unmittelbarex hatben.
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5.3 System grol3er Kpfe

5.3.1 Modulation

Im System groRRer Kopfe, d.lmy = 1.20, tritt bei Konfigurationen mit Neigung zu
nachsten Nachbarn eine (unerwartete) Abweichung vopkidewventionellen* Anord-
nung der Ketten auf.

DieseModulation, die bei NNN-Phasen nie beobachtet wurde, hat bezugliciclr
Temperatur und KopfgroRe einen gewissen Existenzber8ietstellt sich sowohl bei
rechteckiger, als auch bei scherbarer Simulationsboxenoduziert die 6-fache Ent-
artung der NN-Richtung und steht in Zusammenhang mit deaR&@r-Mildverhaltnis
zwischen den Kopfen und dem Durchmesser des Alkanschwanze

Wahrend bei den kleinen Kopfgruppen die kollektive Neigumit tilt order einher-
ging, d.h. mit einer starken Korrelation zwischen der eithithen Neigungsrichtung
der Ketten und den Bonds des Kopfgitters, ist in Systemersatit grof3en Kopfen
(vgl. Abschnitt 5.4), bei denen Cluster-Bildung einsetiig einheitliche Neigungs-
richtung verloren gegangen. Die hier beschriebenen mexdeh Phasen bilden eine
Zwischenstufe in dem Sinn, daf3 zwar starke Korrelation@waa Neigung und Kopf-
gitter vorliegt, die Richtung aber innerhalb der Box kontatlich variiert.

Einen guten Eindruck von der Anordnung der Ketten in einedatierten Phase ge-

winnt man aus der Projektion ihrer Bonds in die Ebene. Dabafodensein der Mo-

dulation ist hingegen in der Projektion der End-zu-End{gedén besser zu erkennen,
weshalb letzterer im weiteren der Vorzug gegeben wird.

Bond-Bond —— End-zu-End —

' i
[T T

Abbildung 5.32: Projektion der Endkonfiguration zu I7=1, T=0.1, oy=120
Zusatzlich sind die Kopfgruppen und die Simulationsboxkieat.
Die Konfiguration wurde alskonventionelle® NN-Neigung irx-Richtung aufgesetzt.

Eine modulierte Konfiguration setzt anscheinend relatkilfile Ketten voraus, da die-
se deutlich von der gestreckten Anordnung abweichen. &8#gtman nur die Kopf-
gruppen, fallt auf, dafd das Kopfgitter trotz der starkenté@eigung kaum verzerrt
ist, und sich die Kopfe so umgeordnet haben, dal’3 nun eirter&hse um ca. 10
gegen diex-Richtung der Simulationsbox verdreht ist (siehe auch Alf7).

Iteriert man fur/7=1, T = 0 je ein konventionell und ein moduliert geneigtes System
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gemalf (5.1.2) findet man, daf3 die spezifische Grundzustamtiglpie der modulier-
ten Konfiguration, die bel =0 mit der Gibbs’schen freien Energie Ubereinstimmt, um
0.04 pro Monomer niedriger ist und damit die stabile Phasstelit.

In x— bzw. &-Richtung liegt eindJberstruktur vor, die die Translationsymmetrie des
Gitters bricht, wogegen ig- bzw. n-Richtung die Periodizitat unverandert bleibt. Es
liegt nahe, dieUberstruktur anhand ihre/Streifenbreite* zu charakterisieren, in die-
sem Beispiel — wenn man die periodischen Randbedingungertksechtigt — als
4+4+4.

Bei tiefen Temperaturen gelingt es der Simuys = —o———"—""" ———
lation kaum, ein einmal erreichtes Streifen- ]

System wieder umzulagern. Daher ist davon * " o o

auszugehen, dal3 die erzeugten Konfigurationgn, . " .
metastabil sind und es stellt sich die Frage,

welche Streifenanordnung optimal ist. e e
Insbesondere ist mit Kommensurabilitats- 7
Effekten zu rechnen, da die moglichen ~——— -
Abfolgen der Streifen von der GrofRe denrbbildung 5.33:

Systems abhangen. Konfiguration zu I7=1, T=0.1, oy=1.20
Beleg einer Modulation bei rechteckiger Box

Um dies zu klaren wurde fur verschiedene Systemgrofeeilgbei/7 =1, T =0.1
die spezifische Enthalpid/N bestimmt und mit dem vorgefundenen Streifen-System
verglichen.

‘ Streifen n ‘ H/N ‘ Die korrekte Gr'OBe., die zu bestimmen V\(ére, istdas
Gibbs’'sche Potentiab = H — TS. Da in allen

g+g g jgjgg verglichenen Systemen ahnliche Ordnung vorliegt
4+4 4 1242 -4.8445 und die Temperatur niedrig genug gewahlt wurde,
6::6+ 1242 -4.8378 erscheint es aber zulassig, die Entropie hier zu ver-
745 1242 | -4.8374 nachlassigen. Im Gegensatz zu den konventionell

geneigten Systemen gelang es leider nicht, belie-
big modulierte Anordnungen als Startkonfigurati-
on zu konstruieren.

Nach nebenstehender Tabelle scheint es eine
Praferenz fur die Streifenbreitezu geben.

5+4+4 1313 | -4.8435
6+3+4 1x13 | -4.8411
5+3+4+4 1616 | -4.8429
6+5+5 16416 | -4.8394

Da fur das Zustandekommen der Modulation die Beweglichter Kopfgruppen
untereinander entscheidend ist, liegt es nahe zu untersuetas geschieht, wenn
man die Kopfgruppen von den individuellen Monomer-Movesraonmt und sie nur
noch an den kollektiven Volumen-Moves teilnehmen laf3. @rgleich — jeweils bei
IT1=1,T =0.1 — dieser eingeschrankten Simulation (A), die zu einexv&ationell

NN-geneigten Phase filhrt, miteinernorma- | A/n| H/N| 9] %]
len Simulation (B), die zu einer ¢4+4)- | A | 1.125| -4.820| 44.0° | 0.7731
Modulation fuhrt, ergibt: B |1.092| -4.845| 41.2° | 0.9032
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Am Ordnungsparametépy ist deutlich zu erkennen, dal3 trotz ahnlich starker Nei-
gung das Kopfgitter der modulierten Phase weit wenigekstarzerrt ist. Dadurch
kommen die Kopfe einer zweidimensionalen dichtesten Bagkaher, was sich auch
in der Flache pro Kette niederschlagt.

Der Parameterbereich fur die Kopfgrafdg in dem modulierte Konfigurationen beob-
achtet wurden liegt etwa beildo < oy < 1.270-. Bei kleineren Kopfen sind die Pha-
sen stets konventionell geneigt, oberhalb ist der Groftenschied zwischen Kopfen
und Alkanschwanz so stark, dal3 keine kollektive Neiguner ihe ganze Monolage
eintritt, sondern sich kleinere Gruppen von Ketten zu soigeMen zusammenlagern
(vgl. Abschnitt 5.4).

Zeigt eine Phase im Grundzustaid— O Modulation, bleibt diese bei Temperatur-
erhdhung in der Simulation bis etwa zudbergang in die LE-Phase bestehen, was
ggf. eine deutliche Hysterese gegeniiber der unmoduliéttase bedeutet (vgl. Ab-
schnitt 5.3.5). Auch bezuglich des Drucks sind die modtdie Phasen bis weit in das
Stabilitatsgebiet der konventionellen NNN-Phase zu bebten. Erst wenn man den
Druck auf/7 290 erhoht findet man eine zunehmende Verbreiterung defestre

Es wurde zwar keine systematische Untersuchung der Alijigeigvon der Ket-
tenlangel vorgenommen, fut = 6 und| = 8 aus Abschnitt 5.3.6 findet man bei
P=1,T=0.1 aber ahnliche Modulationen, wie hier fixt 7 gezeigt.

Falls die beschriebenen Modulation in realen Langmuir-bkmmicht existieren
wirde, mufdte man sie anhand des Strukturfaktors erkegimeren, was ein Vergleich
zwischen modulierter und nicht-modulierter NN-Phasetzeig

1500 -
Sz—int(q)
1000 |
500
0
15 Abb. 5.34: End-zu-End-Projektion
10 eines unmodulierten  NN-geneigten
Oy Systems mit oy = 120, I1 = 25 und

T=0

15 Abb. 5.35: zugehoriger

45 10 -5 0 O Strukturfaktor Sz_int(6j) (vgl. 2.5.21)



5.3. SYSTEM GROSSER ®&PFE 71

800 : Sz—int(q)
L e
- I = e = s
400 [ — e e
5 e
200 | %
0 e
=
N
15
10 Abb. 5.36: End-zu-End-Projektion
eines modulierten NN-geneigten Sy-
Qy stems mitoy =120, /7 =1und T ~ 0

Abb. 5.37: zugehoriger
Strukturfaktor S,_int(qy) (vgl. 2.5.21)

_15 '10 -5 qX

Die Strukturfaktoren enthalten jeweils die Beugungsma@ml. und 2. Ordnung. Die
modulierte Phase zeigt inRichtung eindJberstruktur mit einer Streifenbreite von 4
Molekulent®, wahrend im-Richtung die ungestorte Periodizitat vorliegt. Enesgrend
findet man im Strukturfaktor in der reziprokérRichtung kleine sogSatelliten-Peaks
im Abstand von}—1 der regularen Bragg-Peaks.

Experimentell sich die Strukturfaktoren nur als PulvettBlizuganglich:

8000 - S(a 9
6000
4000 [
2000

0

Abb. 5.38: Strukturfaktor S(q|;, ;) (Pulver-Mittel) der modulierten NN-Phase; T=0.1,/7=1

Im Vergleich zur konventionell NN-geneigten Phase, wielmeoy = 1.10- auftritt
(vgl. Abschnitt 2.5.2), erkennt man eine Aufspaltung deakBeeiq, # 0 in zwei ge-
trennte Peaks. Der Abstand dieser Strukturen ist jedoclesngy dal? er nicht mehr

1OMan beachte die periodischen Randbedingungen.
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aufgelost werden konnte, wirde man die experimentelisische Peak-Breite zu-
grunde legen.

Aus Sicht der Simulation stellten die modulierten Phaserweifacher Weise eine
Schwierigkeit dar. Wahrend es kein Problem ist, eine kotigeell geneigte Phase —
egal in welche der 6 NN- oder NNN-Richtungen — als Anfangsigomation zu kon-
struieren, gelang dies fur modulierte Phasen nicht. Esimvarer notig, eine bereits
modulierte Phase eines anderen Druck-Temperatur-Weagg#hheranzuziehéeh.

Als das grol3ere Problem erwies sich, dal sich
die Modulation aus einer konventionellen NN-
Anfangskonfiguration nur dann einstellte, wenn
der Druck ausreichend gering wdr & 10). Bei ot =
hoheren Driicken kam nur eine unvollstandige - P&*W
Modulation mit zu groRer Streifenbreite zustan-——=

de.

Nebenstehende Konfigurationen wurden kon- m

ventionell NN-geneigt aufgesetzt. e

Man erkennt, daf’ sich béf = 1 eine subop- Hﬁw

timale Streifenabfolge-85+4 gebildet hat und =~ e T
>‘>—>&—~=FW/

bei hoherem Druck die Modulation sukzessive Wm

zuriickgeht. Bef7 = 26 liegt hier zwar konven- “= T

tionelle NN-Neigung vor, die Grundzustands-
iteration (vgl. Abschnittt 5.3.2) zeigt aber, dal3
auch bei diesem Druck die modulierte Phase ei-
ne niedrigere freie Energie hatte.

Da sowohl die Ausbildung der Modulation als
auch deren Auflosung stark gehemmt sind, ﬁn- —

len NNN-Phase mit der modullerten NN- Phase _
] Abbildung 5.39:
eine sehr groR3e Hysterese.
NN-Konfigurationen bei T=0.1, oy =120
fur die Driicke I7T = 1,23, 26
(maf3stabsgerechte Abbildung)

Dpadurch war es auch nicht moglich, gezielt zu priifen, ab Simulation die 6-fache Entartung
der modulierten Phase reproduzieren kann. Soweit walten8imulationslaufe Konfigurationen auf-
traten, die in eine andere, als die hier abgebildete Richtnaduliert waren, ergaben sich aber keine
Abweichungen in den MelRwerten, so dal} davon auszugehedalfstlie Entartung erfullt ist.
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Es ist noch interessant zu untersuchen, ob sictUbierstruktur auch auf das Kopfgit-
ter auswirkt und ob auch in der modulierten Phase der gemesjereizdrucktensor
mit dem von aul3en vorgegebenen skalaren Druck tberemstim

Abbildung 5.40: Voronoi-Konstruktion zur modulierten LC-NN-Phase
beil71=1, T=0.1, oy=120

Die Voronoi-Konstruktion laf3t gut die Verdrehung des Kgigiers gegen dig-Achse
der Simulationsbox erkennen. Die Form der Zellen ist uichiia3iger als in der un-
modulierten Phase und man findet auch 5-zahlig koordekeopfgruppen.

Bei vorgegebenem Druck/®® := 3
kann man aus der Auftragung von
I3, I und 7735 (vgl. (2.4.7)) gegen
die Temperatur ablesen, dal3 die bei-
P=3 1 den Diagonalkomponenten miteinan-
der und mit dem vorgegebenen Druck
gut Ubereinstimmen und die Scher-
komponente stets klein gegen die Dia-

S P o gonalkomponenten ist.

- - - - - - - Die Driickel7®* undIT™ befinden sich
0 05 1 15 2 25 3 35 4  gomitim Gleichgewicht.

Abbildung 5.41: zu [1%'=3 '
Druck-Komponenten (IT,), (Ilyy), (IT) vs. T
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5.3.2 Simulationsdaten
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| 1T | Hnn/N Hmod/N Hynn/N |
Die Grundzustandsiteration fur 1| -4.949813 -4.989102
oy :=1.20 beiT =0 erlaubt u.a. 15| -2.77462101 -2.65393259
einen Vergleich zwischen modu- | 25| -1.30144034 -1.46118598 -1.29812054
lierter und konventioneller NN- 30| -0.61671449 -0.62953127
Phase: 50 1.98189217 1.99635532
60 3.31803194 3.28473875

Interpolation zwischen 25 77 < 30 bzw. zwischen 5& 77 < 60 ergibt fur den (hypo-
thetischen)Ubergang LC-NN— LC-NNN einen Drucki7 ~ 26.0 und fuir den (realen)
Ubergang LC-mod- LC-NNN den DruckiZ ~53.0.

Im Bereich 1< I7 < 25, in dem die konventionelle NN-Phase gegeniiber NNN Istabi
ware, zeigt die modulierte Phase eine noch niedrigere feiergie. Bell =0 ist fur

oy :=1.20 die konventionelle NN-Phase also bei jedem Druck instatvil Imetastabil.
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Abbildung 5.43: Y5 vs. T

fur die Dricke I7=1, 3,6, 10, 30,50

15 2 25 3 3.5
Abbildung 5.42: Flache A/nvs. T

4

fur die Driicke I7=1, 3,6, 10, 30,50

,,,,,,,

Der Verlauf der Flaché&/n und des Ord-
nungsparameterss gegenuber der Tem-
peratur fur verschiedene Isobaren zeigt
ein ahnliches Verhalten wie im System
kleiner Kopfe. Bei niedrigen Driicken er-
kennt mareinenUbergang in eine unge-
ordnete Phase, dieser ist mit einem deut-
lichen Flachensprung verbunden.

TUVUTUTUT
o n

aweE
QOO0 Wr

v
* box

0

1 2 3 4 5 6
Abbildung 5.44: Neigungswinkel ¢#[°] vs. T
fur die Dricke I7=1, 3,6, 10, 30,50
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Bei hoheren Driicken findet man zuvor wieder einen weitéleergang in eine eben-
falls hexagonal geordnete Phase. Didsieergang bewirkt keinen Flachensprung, aber
einen Knick in derA(T)-Kurve. AuRRerdem ist die Flachenanderung bélbergang in
die ungeordnete Phase geringer und breiter ausgedehnt.

Zusammen mit dem mittleren Neigungswinké) ergibt sich, ahnlich wie im Sy-
stem kleiner Kopfe, daf3 bei niedrigem Druck eine kollek@neigte LC-Phase in die
ungeordnete LE-Phase Ubergeht und bei hoherem Druckisi@zmn eine ungeneigte
LC-Phase existiert.

Die Ubergangstemperaturen verschieben sich mit steigenderkDrach oben und
sind mit denen zuy =1.10 vergleichbar.

Die kollektive Neigung ist mit?) <40° deutlich groRer und liegt auch Uber den typi-
schen, experimentell gefundenen Werten [64]. Dies gilttnicir in der geneigten, son-
dern auch in deyungeneigten* LC-U-Phase, da die Gitterabstande vom Duoesiser
der grof3eren Kopfgruppen bestimmt werden und die Schwanamere somit mehr
Raum haben, sich dariiber anzuordnen.

1.25

,,,,,,,

grosse Koepfe, P =50
kleine Koepfe, P =50 —— 12 e

1.15 ¢
1.1

1.05

,,,,,,,

grosse Koepfe, P =50
kleine Koepfe, P =50 ——

0.95 r

0.9 —
2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4
Abbildung 5.46: Flache A/nvs. T

bei I7=50flroy=1.10cund oy =120

0.5 1 1.5 2 25 3 35 4
Abbildung 5.45: Neigungswinkel ¢ [°] vs. T
fur die Dricke I7=1, 3,6, 10, 30,50

Ein unmittelbarer Vergleich der Isobaren #Zu= 50 bestatigt dies. Wahrend bei den
kleineren Kopfen die Neigung in der LC-U-Phase geringhiland erst mit dem Auf-
schmelzen in die LE-Phase auch grol3ere Neigungswinkeliomwerden, wachst
im System groRer Kopfe der mittlere Neigungswinkel gleiéfdig an, so dafll am
Ubergang in die LE-Phase kein deutlicher Sprung eintritt.

Die beiden Flachenkurven belegen zunachst, dal3 dasnsyleegrolien Kopfe und
der starkeren Neigung eine grof3ere Flache pro Monomendpeucht. Im weiteren
fallt auf, dal? — verglichen mit den kleinen Kdpfen — &fhergang in die LE-Phase
kaum noch von einengFlachensprung* gesprochen werden kann.
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2.5

P= 1 -
Der Verlust der kollektiven Neigung am |- b 0T
Ubergang von LC-NNN bzw. LC-NNin 2 [ 50« Pz 30~
die ungeneigte LC-U-Phase wird durch s P =100 -=
den ParameteR,, (2.4.12) beschrieben. 15 30 " !

50
Die Ubergangstemperaturen zwischen 100"
den LC-Phasen wurden, wie bei den 1]
kleinen Képfen und irUbereinstimmung
mit den anderen Observablen, anhandos5 t
des gewichteten Histogramms des Nei-

gungswinkels (vgl. Abschnitt 5.2.2) g . . . . . . .
lokalisiert. 08 1 12 14 16 18 2 22 24
Abbildung 5.47: Neigungsmalfd Ry, vs. T
fur die Dricke I7=1, 10, 20, 30,50, 100

Eine Grundzustandsuntersuchung der konventionellen Nid- NNN-Phase ergab,
dal3 deren Grenzlinie etwa bAi ~ 30 verlauft. Bei tiefen Temperaturen liegt diese
Grenze innerhalb des Stabilitatsgebiets der modulig?tease (vgl. Abschnitt 5.3.5),
so daf3 sie erst b&iz 0.5 relevant wird.

Dort tritt jedoch wie im System kleiner Kopfe eine Entkoppy der Neigungsrich-
tung von den Bondrichtungen des Kopfgitters auf, was zureineit ausgedehnten
Ubergangsbereich filhrt.

‘ ‘ ‘ ‘ 25000
P=36, T=1.0 — 7
4 20000 4 \
| 15000 }
10000 r

I— P=36, T=1.0 —— |
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 . . . . . . .
2 -15 -1 -05 0O 05 1 15 2 0 50 100 150 200 250 300 350
Abbildung 5.48: Trajektorie Dy-Dy Abbildung 5.49: Verteilung der Bondrichtungen
fur I7=36, T =1 Uber 1.200.000 MCS bezogen auf die Neigungsrichtung

fur [1=36, T=1

Am Beispiell7 =36, T =1, das Uiber 2 - 10° MCS aufgenommen wurde, sieht man,
wie sich der Molekuldirektor auf einem Kreis (fester Naigswinkel) nahezu frei be-
wegen kann. Auch die Verteilung der Winkel, welche die Bodds Kopfgitters mit
der Neigungsrichtung bilden, zeigt nur noch geringe Motioiha
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0.035 f ‘ ‘ ‘ =
NN-mod. P= 1 ——
NN-konv. P = 17 -
0.03 | NNN-konv. P =100 & 1
0025 | :
r NN-mod. P=1 i H
. 002} [
x | oows|
L
NNN-konv. NN-konv. P =17 | 0.01
P =100 (g
a# 10005 [
. . . . 0 o ¢ Moot Tp W2 o B gd m B4 B
-2 -1 0 1 2 0 50 100 150 200 250 300 350
Abbildung 5.50: Trajektorien Dy-Dy Abbildung 5.51: Verteilung der Bondrichtungen
bei T =1 flr 77=1 (NN-mod.), bezogen auf die Neigungsrichtung
I7=17 (NN-konv.) und /7=100(NNN-konv.) bei T=1flr [7=1,17,100

Im Vergleich dazu erhalt man bei Driicken auf3erhalb desoppelten Bereichs ein-
deutige Vorzugsneigungen in NNN- bzw. NN-Richtung, letztsowohl konventionell
als auch moduliert.

Wahrend detJbergang zwischen den beiden konventionell geneigten h&&h da-
durch Probleme bereitete, daf’ es einen ausgedehntentBelhgie Vorzugsneigungs-
richtung gibt, trat im Vergleich der konventionellen und deodulierten Phase eine
sehr grol3e Hysterese bezuglich des Druckes ein. Z.B koffiitd :=0.5 im Druckbe-
reich von/7 = 15...90 beide Phasen beobachtet werden. Erst unterhalb diesssize
setzte spontane Modulation der konventionellen Phaséeim, dariiber verschwand
die Modulation durch zunehmend grofRere Streifenbreiten.

Durch die Hysterese und den kontinuierlicHébergang zwischen den konventionel-
len Neigungsrichtungen war es andererseits moglich, dezg zwischen modulier-
ter und unmodulierter Phase durch thermodynamische ktiegr(vgl. Abschnitt 4.5)
Uber einen weiten Bereich zu verfolgen.

Eine Uberpriifung der so gefundenen Stiitzstellen auf der Plgaseze mit dem Ge-
setz von Clausius-Clapeyron (4.5.52) ergibt duteereinstimmung und bestatigt den
nahezu geraden Verlauf der Grenzlinie iliT )-Phasendiagramm in Abschnitt 5.3.5:

T I | AlI/AT 6I/6T |
0.000 53.03 Al _ 11— iy
0.064 50.00 -47.2  -45.7 AT Ti-T

0200 43.71 -463  -42.6
0.458 32.00 -45.4  -44.3 g:THmod‘Hkonv
0.800 16.78 -445 -41.8 g * (Amod = Axony)

AwN Pk olZ
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5.3.3 Hysterese

Der Charakter der anderen Phasenubergange geht ausrdelat8insdaten oder der
Theorie (vgl. Abschnitt 5.2.3) hervor. Fur delibergang der ungeneigten LC-U-Phase
in die ungeordnete LE-Phase gelingt eine solch klare Emard hingegen nicht.

Der Ubergang zwischen einer fliissigen und einer festen Phaseds notwendig von

1. Ordnung [41], jedoch liegt ein solcher dsvergang L@LE nicht zwangslaufig vor.
Die flussig-kondensierten LC-Phasen sind verglichen enitld/G-Phase in hoherem
Mald geordnet; sie sind aber keine eigentlichen kristallin8-dimensionalen
Festkorper. Bei rein 2-dimensionalen Systemen kann heisader festen und der
flussigen Phase eingexatischePhasen existieren [40][52][71] die auch in entspre-
chenden Simulationen [15] beobachtet wird.

In dieser zerfallt die Positionskorrelation kurzreichitige wahrend die Bondrich-
tungen, unter denen die Nachbarteilchen gesehen werdegrelehweitig beste-
hen. Anstatt des unstetigen fesfliissigUbergangs treten nun zwei kontinuierliche
Ubergange — festhexatisch und hexatisebfliissig — auf.

Langmuir-Monoschichten verhalten sich, trotz nicht-cergindender Schichtdicke,
wie 2-dimensionale Systeme. Um von kollektiver Neigung @chsten oder tibernach-
sten Nachbarn sprechen zu konnen, missen die Bondrgdmiutes Kopfgitters Uber
ausreichende Entfernungen einheitlich sein. Man gehtrdddneon aus, dal? die LC-
Phasef? hexatisch sind, was auch experimentell [29] bestatigtl wir

Da also ein LC-WE-Ubergang 2. Ordnung vorliegen kann und eine Finite-Size-
Untersuchung aus technischen Grinden nicht moglich wagl Abschnitt 5.3.7),
konnte das Auftreten von Hysterese den Ausschlag fumeliteergang 1. Ordnung
geben.

Zur Aufnahme der Hysterese wurde das System sukzessivelaifg bzw. abgekihit
und auf jeder Temperaturstufe eine vorgegebene Zahl voul&iimnsschritten durch-
gefuhrt.

Beim Abkiihlen der ungeordneten LE-Phase tritt dabei dabl®m auf, dal3 sich zur
Bildung der LC-Phase die Kopfe auf eine Art hexagonal anendmiissen, die mit der
Simulationsbox kompatibel ist, bai= 144 z.B. 12 Reihen a 12 Ketten. Zudem kom-
men beimUbergang in eine geneigte LC-Phase Konfigurationen vokeliee einheit-
liche Neigungsrichtung haben, sondern z.B. zwei versemegneigte Domanen.
Beide Arten von Strukturfehlern sind metastabil und werdemder Simulation kaum
mehr ausgeheilt. Derartige Probleme stellten sich beinhdiaén nicht, da hier mit
fehlerlos geordneten Konfigurationen begonnen wurde.

12Mit Ausnahme der kristallinen CS-Phase (vgl. Abb. 1.1)
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T T 0.9 T T T
aufheizen —— | 08 | auftheizen —— |
abkuehlen -~ | 07 [ abkuehlen —— |

06 | )
05t
04 r
0.3+
>>>>>>>> 02 | +_
7777777777 01l
1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1
1.8 1.9 2 2.1 2.2 2.3 2.4 2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 35
Abbildung 5.52 Abbildung 5.53
aufheizen —— | Abb. 5.52-5.54: Ordnungsparameter ¥ vs. T
abkuehlen - | fur die Dricke I7=20,50, 1

Fir das schrittweise Aufheizen und
Abkiihlen wurden folgende Prozess-
Parameter gewahlt:

LCoLE

1| 100.000 0.025 1.29
20| 50.000 0.080 2.04
50| 100.000 0.10Q 3.22

|| MCs AT [T

Abbildung 5.54

Zur Kontrolle wurde neben den Driickéh= 20; 50, die zumJbergang LC-U»LE
gehoren, auch die Isobaié = 1 untersucht, bei der mit LC-NNLE sicher ein
Ubergang 1. Ordnung erfolgt.

Bei IT = 1 zeigt der Ordnungsparametég, der das Aufschmelzen des hexagonalen
Kopfgitters beschreibt, erwartungsgemal eine deutlidstereseschleife mit einer
Breite vonAT ~0.2.

Die Verlaufe von¥3(T) zu Il = 20; 50 lassen keine eindeutige Interpretation zu.
Fur 77 =50 unterscheiden sich beide Kurven kaum. Dies kann damatzosenhangen,
daR3 sich mit zunehmenden Druck die LC-U- und LE-Phase imyaienlicher* wer-
den, was sowohl am zuriickgehenden Flachensprung alsaaudén Konfigurations-
schnappschissen (vgl. Abschnitt 5.3.5) zu sehen ist. Baderbleiben beide Prozes-
se stets nahe dem Gleichgewicht.

Die Kurven zur Isobarei/ = 20 weichen starker voneinander ab als fdet 50. Bei
IT = 1 kann man aber deutlich ein Verbleiben in der Ausgangspaask Uber die
Ubergangstemperatur hinaus erkennen, waglbe20 nur ansatzweise eintritt.
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Die Untersuchung des Hystereseverhaltens laR3t also aioh kindeutige Charakte-
risierung dedJbergangs LC-WLE zu.

Man muf3 namlich beachten, dal? auch in Monte Carlo-Sinwuati kontinuierlicher
Phasenibergange eine scheinbare Hysterese immer dabacbéet wird, wenn die
Zahl der MC-Schritte fur die simulierten Zustande zuna@sickeilweise zu gering watr,
um voll ins Gleichgewicht zu relaxieren.

Da wegen deslowing dowrbei kontinuierlichen Phaseniibergangen unter Umstande
sehr groRe Relaxationszeiten auftreten konnen, die mameraicht abschatzen
kann, ist eine Unterscheidung der Ordnung von Phasenéibgeg aufgrund solcher
Hysterese-Untersuchungen oft nicht in eindeutiger Weigglith.

Alternativ erfolgten sehr lange Simulationslaufe -(20° MCS) am vermuteten
Ubergangspunkt.

Auch hierbei konnte das erwartete, mehrfache Hin-und\Mechseln des Ordnungs-
parameters zwischen zwei verschiedenen, den beiden keexislen Phasen zuzu-
ordnenden Werten nicht zweifelsfrei beobachtet werden.
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5.3.4 Auftreten der Gasphase

In den experimentellen Untersuchungen von Langmuir-Mageh ist bei hohen
Temperaturen das Auftreten einer Gasphase evident [38keDPhase, die so stark
verdunntist, daf3 die Ketten untereinander kaum noch vedeir&en, ist von der eben-
falls ungeordneten LE-Phase durch eifivergang 1. Ordnung getrennt. Es stellt sich
die Frage, ob diese Phase auch in der vorliegenden Simulagobachtet werden
kann.

Mit steigender Verdiinnung kann man das Erreichen des 2qtBanalen idealen Gas-
Limits anhand zweier quantitativer Grof3en beschreibem Zinen sollte das

Im-Al
n-T
erfullt sein®, zum anderen sollte fir (starre) Stabe, die ohne Weclrkeiag mitein-
ander den ganzen oberen Halbraum zur Verfugung habergisich

ideale Gas-Gesetzp-V=N-kg- T = 1 (5.3.6)

/2
!
mittlerer Neigungswinkel () = fﬂsinﬂ d?=1 (5.3.7)
0

ergeben.

15 2 25 3 35 4 45 5 15 2 25 3 35 4 45 5
Abbildung 5.55: Gaskonstante I7{A)/nT Abbildung 5.56: Neigungswinkel ¢ [rad]
vs. Temperatur T bei [7=0.05, oy=120 vs. Temperatur T bei [7=0.05, oy =120

Beim Aufheizen entlang der Isobaréh= 0.05 stellt man fest, dal3 sowohl dj&as-
konstante” als auch der Neigungswinkel bei Temperaturéehnap Plateaus erreichen,
deren Wert¥ der Gas-Phase gut entsprechen. Die Auftragung beginntigekveapp
oberhalb defJbergangs von der LC-NN in die LE-Phase.

137ur genaueren Beschreibung der ungeordneten Phase(n)rkannz.B. eine Van-der-Waals-
Zustandsgleichung ansetzésraelachvilischlagt einesurface-micelldsotherme vor [32], um die Bil-
dung von Clustern zu bertuicksichtigen.

14.9) erreicht nicht den Wert 1, da es sich nicht um starre Staediaund sich die Ketten der
Grenzflache nur von oben nahern kdnnen.
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Technisch stellen diese Simulationen insofern ein Proldlamals in der LE- bzw. G-
Phase die Kopfgruppen nicht mehr hexagonal geordnet sindesn eine 2-dimensio-
nale Flussigkeit bilden. In dieser ist nur noch Biécheder Simulationsbox relevant,
da diese in den Hamiltonian eingeht, nicht mehr aber deoem.

Die Entartung bezuglichy, Ly unde fuhrt zu Schwierigkeiten, sobald im Verlauf der
Simulation Konfigurationen eintreten, die — bei vorgegebdfiache — extrem lang
oder extrem schmal sind.

Fur die Auswertung der periodischen Randbedingungena&chinimum image con-
ventionist es notig, dald die Systemausdehnung mindestens sosgrd@f; jedes Teil-
cheni mit hochstens einem periodischen Abbild des Teilchgmgechselwirkt. Im
verwendeten Algorithmus muf3 hierfur gefordert werdef, di@ Verletkugel (vgl. Ab-
schnitt 3.3) noch vollstandig in die Simulationsbox himgf3t [3].

Versucht man die ungeordneten LE- oder G-Phasen mit dertsaies Box-Geometrie
zu simulieren, die sich fur die LC-Phasen als notwendigesen hat, ist es eine Frage
der MC-Schritte, bis die beschriebenen pathologischenBoren auftreten. Ande-
rerseits ist es in diesen Phasen unnotig, der Box die Miokgiit zu geben, neben der
GrofRRe auch ihre Form zu andern.

Die Untersuchung dedbergangs LE- G erfolgte daher mifestem Seitenverhaltnis
der Box, i.allg. mit quadratischem Grundrif3. Vergleicheé Baten zu fluktuierendem
Seitenverhaltnis, soweit diese moglich waren, ergalidiige Ubereinstimmung.

Neben der Isobaref/ = 0.05 wurde die Gas-Phase auch anhand der Isothermen
T =1.45 bei niedrigen Drucken untersucht.

1
09t
0.8
0.7
0.6
' ' ' 0.5 ' ' '
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Abbildung 5.57: Gaskonstante I7{A)/nT Abbildung 5.58: Neigungswinkel ¢ [rad]
vs. Druck /7 bei T=1.45, oq=120 vs. Druck [7 bei T=1.45, oy=120

Das System wurde, von hoheren Driicken kommend, schisttveatspannt. Unterhalb
von /7 <0.05 tritt eineAnderung des Verhaltens ein. Wenngleich,dias-Grenzwerte"
nicht vollstandig erreicht werden, durfte dies bei ndefeten Driicken schlief3lich der
Fall sein.
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Im folgenden sind jeweils die Isobaren-Daten den Isotharaten gegeniibergestellt:
Isobare 7I7=0.05 Isotherme T =1.45

120 100
90 r
100 80 |
80 | 70
60 t
60 50 +
40
40 30 ¢ T=1.45
20 L 20
10 t
0 = : : : : : : 0 : L :
15 2 25 3 35 4 45 5 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Abbildung 5.59: Flache A/nvs. Temperatur T bzw. Druck 77
5 — . T : T T T 15
4+ 1t
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05 |
2 L
0
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1 -1
22— -15 : : :
15 2 25 3 35 4 45 5 0 0.05 0.1 0.15 0.2
Abbildung 5.60: spez. Enthalpie H/N vs. Temperatur T bzw. Druck I7
0.6 — T T T T T T 0.45
04 r
0.35 +
03 ¢
0.25
0.2 ¢ T=1.45
0.15
0.1+
0.05
1 1 0 1 1 1
15 2 25 3 35 4 45 5 0 0.05 0.1 0.15 0.2

Abbildung 5.61: Neigungskorrelation Ky vs. Temperatur T bzw. Druck 77

Zusammenfassend ergeben diese Plots das Bild, dal3 bei Dra€05 im Tempera-
turbereich 15 < T < 1.7 das System zwar eine Umwandlung erfahrt, dieser Vorgang
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aber relativ breit ausgeschmiert ist, so daf3 eine konkyelrgangstemperatur bzw.
ein Ubergangsdruck nicht lokalisiert werden kann.

Es bietet sich an, diese Umwandlung hinsichtlietystereseund Finite-Size-
Abhangigkeit zu untersuchen.

35 T T 35 . . ; .
aufheizen —— n=144 Ketten ——

30 r abkuehlen -+ 30 n=900 Ketten ——

25 o5 |

20 20 +

15 15 |

10 10 ¢

5r 5 L

o — . : : : . : 0 . . . . . .
13 14 15 16 17 18 1.9 2 1.3 14 15 16 17 18 1.9 2
Abbildung 5.62: Flache A/nvs. T bei I7=0.05 Abbildung 5.63: Flache A/nvs. T bei I7=0.05
fur schrittweises Aufheizen/Abkihlen fur SystemgréRen n=144und n=900

Der Vergleich mit einem System vam= 900 Ketten deutet auf keine ausgepragte
Abhangigkeit von der Teilchenzahl hin.
Auch die,Hysterese-Schleife" entspricht nicht der Vorstellung desbleibens in der
einen Phase mit verzogertem Sprung in die andere. Vielswteint das System sich
stetig auf Gleichgewichtszustar@i@in zu bewegen, die im Zwischenraum zwischen
der Aufheiz- und Abkuhlkurve liegen.

0.4

035 |

0.3
Diese Vermutung bestatigt auch die .,z |
Auftragung der Flache bzw. der Dichte

P=0.05 T=1.60

n/A gegen die MC-Schritte: 02
Selbst Uber 500.000 MCS ist die ™|
Flache dfensichtlich noch nicht 01r
aquilibriert. 0.05
0

100000 200000 300000 400000 500000

Abbildung 5.64: Dichteverlauf n/A vs. MCS
fir Druck 77=0.05und Temperatur T=1.6

15Da es sich hier um deflbergang zwischen zwei ungeordneten Phasen handelt tbeten
Abkuhlen keine metastabilen Gitterfehler auf, wie sietbeibergang in die LC-Phase beobachtet wer-
den (vgl. Abschnitt 5.3.3).
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Die zusatzliche Simulation der Isotherm&n= 2 im gleichen Druckgebiet ergab ein
ahnliches Verhalten wie die Isotherrfie-1.45, nur da3 digGas-Grenzwerte" bereits
bei hoheren Driicken erreicht werden und deergang deutlich breiter ausschmiert.

Nebenstehende Projektionen der Ketten in die

Grenzflache sind mal3stabsgerecht und zeigem =1.30 &

deutlich die starke Expansion des Systems im
Temperaturbereicl =1.3...1.9.

Wahrend die Konfiguration bel = 1.9 ei-
nem idealen Gas schon recht nahe kommt, er-
kennt man aus den niedrigeren Temperaturen,
dal3 diese Phase dadurch entsteht, dal3 die g-e(-: 1.50
schlossene Monolage in einzelne Cluster auf-
bricht.

Diese Cluster, die in sich eine annahernd dich-
te Packung der Ketten aufweisen, driften beim
Aufheizen auseinander und verringern ihre Ag-
gregationszahl.

Das Auftreten sogsurface micelleslient auch
zur Erklarung des experimentell beobachteten
nicht ganzlich horizontalen Verlaufs der ge-
messenern7(A)-Kurven amUbergang LC-LE
[19][32].

Wie in den abgebildeten Konfigurationen zu se-
hen ist, sind die Micelles, die in der Simualtion
auftreten, thermisch instabil und losen sich bei
endlicher Temperatur (hiér 2 2) ganzlich auf,
so dal3 ein System vereinzelter Ketten vorliegt.

T=170

Fur dieses Regime scheint der verwendete
particle-displacement-Algorithmus nicht sehr
effizient zu sein. Da hier Umlagerungen ganzer
Ketten gute Akzeptanzchancen hatten, konnter = 1.90
die CCBMC-Methode vorteilhaft sein — dies
wurde allerdings nicht erprobt.

1
A o
AL

¢

Abbildung 5.65: Konfigurations-Sequenz

bei 77=0.05fur T = 1.30,1.50,1.70, 1.90

Zusammenfassend kann man die vorliegenden Daten so itieren, daf man sich
bei 77 = 0.05 T = 1.5 zwar vermutlich in der Nahe eines Phasenibergangs>L&
befindet, im untersuchten Bereich beide Phasen aber idersiisd.
Von der Grenzlinie des LB-Ubergangs weilR man, daR sie fir ein 2-dimensionales
Lennard-Jones-System in einem kritischen Punkt endef(@1]Wenn nun hier kein
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direkter Phaseniuibergang I&Ebeobachtet wird, kann dies daran liegen, dal3 man stets
jenseits des kritischen Punktes simuliert hat, d.h. in deshi&, in dem beide Phasen
ununterscheidbar sind.

Eine andere Erklarung ist, daf} die repulsive Wechselwigkewischen den Kopfen
(bzw. den Clustern) diesetubergang gegeniiber dem Lennard-Jones-System so
verandert, dal3 keine zwei verschiedenen fluiden Phasenaxiskieren.
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5.3.5 Phasendiagramm

In den folgenden, charakteristischen Konfigurations-&pkohiisse wurden digek-
tiven Monomere jeweils raumfullend als Kugeln mit Durclesero bzw. oy darge-
stellt.

Abbildung 5.66: Snapshot der konventionellen LC-NNN-Phase/7=100 T=0.1

Abbildung 5.67: Snapshot der modulierten LC-NN-Phase 77=1, T=0.1
Die Verdrehung des Kopfgitters gegen die Simulationsbox ist an der Unterkante des Bildes
deutlich zu erkennen, wahrend die oberste Monomerlage hexagonale Ordnung parallel zu den
Boxkanten besitzt.
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Abbildung 5.68: Snapshot der ungeneigten LC-U-Phasel7=30, T=2.0
Da die ungeneigte Phase nur bei relativ hohen Temperaturen existiert
beobachtet man schon deutliche thermische Unordnung.

-

Abbildung 5.69: Snapshot der ungeordneten LE-Phase/7=0.3, T=15
Im Unterschied zur LC-U-Phase ist das Kopfgitter nicht mehr hexagonal geordnet
und es treten auch sehr grof3e Neigungswinkel auf.

Die Abbildungen entsprechen jeweils gleichgBeobachter-Standpunkt’ und gleicheBildwinkel”,

so dal3 der GroRenunterschied der Konfigurationen dersictdiche Ausdehnung wiedergibt.

Die ,Blickrichtung* verlauft parallel zuy-Achse, d.h. die Schrage der Simulationsbox ist nicht per-
spektivisch bedingt, sondern entstammt dem Scherwinkiglr Box-Grundflache.
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Abbildung 5.70: II(T)-Phasendiagramm fir das System oy =120

Die durch thermodynamische Integration bestimmte Gremzschen der konventio-
nell und moduliert geneigten Phase ergibt, daf3 die modelRnase selbst bei nied-
rigstem Druck nicht bis zum Schmelziibergang in die LE-Bleasstiert, sondern dort
stets eine konventionell geneigte Phase vorliegt, derdteKeu nachsten Nachbarn
geneigt sind.

Das System grol3er Kopfe besitzt also zwei NN-Phasen — girl@nventioneller Nei-
gung bei hoher Temperatur und eine modulierte bei niedfiigerperatur.

Zwischen den beiden konventionell geneigten Phasen ishddeerem Druck und
hoherer Temperatur, analog zum System kleiner Kopfee &ntkopplung der Nei-
gungsrichtung vom Kopfgitter zu beobachten, so dal3 die rScieidung in einem
augedehnten Gebiet entfallt und man dort eamer kollektiv geneigten Phase ausge-
hen muf3.

Dies erschwert es, eine Grenze zwischen beiden VorzugguNgen anzugebéh
Andererseits erlaubt es aber die thermodynamische Iritegrentlang der Grenze zur
modulierten Phase, weil kein zusatzlich#sergang 1. Ordnung zwischen den beiden
konventionellen Phasen gekreuzt wird.

Wegen der thermischen Unordnung, die den Unterschied kefsmodulierter und
unmodulierten NN-Phase verschwimmen laf3t, gelingt emegration tbef = 0.9
hinaus nicht.

8\erbindet man dennoch den Datenpunkt der Grundzustanatsite zuT = 0 mit dem der Isother-
menT =1 erkennt man, das die Verlangerung dieser Linie die LEHa&se etwa bdV =50 schneidet,
d.h. dort, wo die Grenzlinie wieder zu niedrigeren Tempeeat abknickt (vgl. auch Abb. 5.71).
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Abbildung 5.71: T(A/n)-Phasendiagramm fiir das System oy =120

Eine Grenze zwischen der LE- und der Gas-Phase wurde higreingetragen, da der
Ubergang nicht lokalisiert werden konnte (vgl. Abschnig.8).
Am rechten unteren Rand dieses Diagramms liegt aber sigheGasphase vor.

Wie bei den kleinen Kopfen wurde fur ddgA)-Phasendiagramm (Abb. 5.71) die
Koexistenzflache der LC- mit der Gasphase bei sehr niedfigenperaturen aus der
Isobaren zu7:=0 gewonnen.

Die Grenze zwischen der LC-U- und der LE-Phase ist mit Datekign markiert,
deren Lage einer mittleren Flache &fbergang entspricht. Die Fehlerbalken und der
Verlauf der doppelten Grenzlinie gibt die Flachen der bri@hasen in der Nahe des
Ubergangs wieder.

Im T(A)-Diagramm scheint die Grenzlinie zwischen der modulrerted der konven-

tionellen NN-Phase auf den Punkt zuzulaufen, an dem die h&s&®die grofite Flache
besitzt. Die durch thermodynamische Integration geworfainizstellen weisen je-
weils einen deutlichen Flachensprung auf.
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Abbildung 5.72: Uberlagerung der 77(T)-Phasendiagramme der Systeme
on =110 (kleine Kdpfe) und op=1.20 (groRe Kopfe)

Im Gegensatz zum System kleiner Kopfe besitzt die Grelziwischen der geneig-
ten und der ungeneigten LC-Phase eine ausgepragtes MaximAius dem/1(T)-
Diagramm (Abb. 5.70) erkennt man, dal3 dieses in der NahéAo80 liegt.

Dadurch ergibt sich, wenn man z.B. die Isotheriine= 1.5 verfolgt, ein sogre-
entranceVerhalten, bei dem mit sinkenden Druck bsw. zunehmendachezuerst
die LC-U-Phase zugunsten der LC-NNN verlassen und danacheihC-U-Phase
zuriickgekehrt wird.

Ein Vergleich derI(T)-Phasendiagramme (Abb. 5.72) beider untersuchter Kapfgr
pen zeigt, dal’ es fur die Abhangigkeit von der Kopfgrup@eoalieo anscheinend
keine ahnlich einfache Gesetzmaligkeit wie fur die &&tinge gibt (vgl. Abschnitt
5.3.6).

Der Schmelziibergang LELE wird von der Kopfgrofie nur wenig beeinflul3t.

5.3.6 Abhangigkeiten von der Kettenknge

Experimentell ist seit langem bekannt [44], dal3 die LangeAlkylgruppe der Mo-
lektle nur relativ geringen Einflu3 auf das PhasendiagratarmMonolagen hat. Fur
die betrachteten Fettsauren bewirkt eine zusatzlichg Gkippe im wesentlichen nur
eine Verschiebung der Temperaturskala um ca. 8 K nach olgén [1

Um diesen Hekt im Modell zu untersuchen, wurden neben der Ublichenek&inge

"Durch die groRen Kopfgruppen bedarf es noch hoherer Rriiok die Flache pro Kette adfn<
0.9 zu komprimieren, so daf3 der letzte Punkt auf der LAL&ZINNN-Linie bereits zu7 =300 gehort.
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| = 7 auch Simulationen mit= 6 und| = 8 durchgefiih#. Sogenannt®dd-even
Effekte, wie sie in Molekulardynamik-Simulationen mit Pseatdon-Modellen [16]
beobachtet werden, bestehen darin, daf3 sich Ketten mitaohgyebzw. gerader Zahl
von C-Atomen deutlich verschieden verhalten. Derartiffel&e sind im hier betrach-
teten Modell nicht zu erwarten, da sich aufgrund des isemdfettenquerschnitts ver-
schieden lange Molekule nicht in ihrer Symmetrie unteesdén.

Analog zur Wahl im Abschnitt 5.3.7 wurden wiederum die beidearakteristischen
Driicke/7 =1 und/I =50 untersucht.

0.9 =

Th
S |

08 6~ | Aus dem Ordnungsparametég, der das
07 | Aufschmelzen des Kopfgruppengitters
06 | wiedergibt, bestimmt man fur7 = 1
os | folgendeUbergangstemperaturen:
0.4 | Langel | 6 7 8|
03 | Tie-nwote | 1142 1.293  1.399
il Hieraus ergibt sich eine Temperaturver-
il schiebung vomT ~ +0.13 pro efekti-

0 OfG ofg i 1f2 1f4 1f6 1.8 vem Monomer bzwAT ~ +15 K pro
Abbildung 5.73: Ordnungsparameter ¥ vs. T zusatzlicher CkH-Gruppe.

firop =120, IT=1

3 T T T T T T T T T 0.75
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26| o7t
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1.2
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0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Abbildung 5.74: Flache A/nvs. T Abbildung 5.75: Neigungswinkel 4 vs. T
firoy =120, II1=1 firoy =120, II1=1

Wahrend die Kettenlange auf die Dichte der kondensiePtease keinen merklichen
Einfluld ausubt, zeigt der Neigungswinkel eine Tendenz awkster Neigung bei
langeren Ketten.

Bei I7 = 50 erhalt man fir detubergang LC-NNNe LC-U aus dem gewichteten
Histogrammp(#) des Neigungswinkels (vgl. Abschnitt 5.2.2) die Tempa®tu

18Ein zusatzlichesféektives Monomer entspricht 2-3 zusatzlichen&Bruppen.
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| Langel | 6 7 8 |
| Ticnwwotcu | 171010 1.80:0.10 1.93:0.10|
die z.B. mit dem Verlauf des mittleren Neigungswink@l$s konsistent sind.

Im Modell liegt somit eine Verschiebung v ~ +0.11 pro weiterem Monomer vor,
was im ExperimenAT ~ +13 K pro zusatzlicher CHGruppe entsprache.

0.5
L5t 1=7 ] 0.45 | 8.

11l 04
035

1.05
05 03l
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Abbildung 5.76: Flache A/nvs. T Abbildung 5.77: Neigungswinkel 4 vs. T
fir oy = 1.20, 11 =50 fir oy = 1.20,, 11 =50

In der geneigten Phase LC-NNN steigt die Dichte mit der Ke#tiege leicht an, wo-
hingegen in der ungeneigten Phase LC-U die kirzeren Kelésndichtere System
bilden. Die Abhangigkeit des Neigungswinkels entsprabit Phase LC-NN, d.h. die
langeren Ketten sind starker geneigt.

0.9

N Bei hoherem Druck [{ = 50) findet

man denUbergang LC-Ue LE bei den
o7y Temperaturen
0.6 |
0s | |Langel | 6 7 8|

[Ticuoe | 335 3.28 3.8

Die Verschiebung erfolgt alspu niedri-

geren Temperaturen und betragt im Mo-
dell AT ~ -0.09 bzw. in SI-Einheiten

04 26 28 5 32 34 36 38 a4 AT ~ -10 K pro zusatzlicher Ci

Abbildung 5.78: Ordnungsparameter ¥ vs. T Gruppe.
fir oy = 1.20,, I1 =50

04 r
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0.2t

Diese Umkehrung der erwarteten Temperaturverschiebilgt @usammen mit dem
Anstieg derUbergangstemperattrrLc_NNNHLC_U eine Verkleinerung des Gebiets der
ungeneigten Phase LC-U.

Vom Standpunkt der inneren Energie konnte man dieses Menhdamit erklaren, dai3
in dieser Phase der Kettenabstand von der Grof3e der Kaufgnery > o bestimmt
wird, d.h. die Schwanzmonomere befinden sich in einer etisapeunbefriedigenden
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Situation. Mit wachsender Kettenlange wird das Systenedaher in eine der angren-
zenden Phasen tUbergehen.

Da derUbergang LC-WU-LE bei relativ hohen Temperaturen erfolgt, muR auch die
Entropie in die Betrachtung einbezogen werden. Aus diesbt &@achst die Entropie
der Kettenkonformation mit steigender Lange, weswegerudgeordnete Phase auf-
grund der hoheren Entropie die niedrigere freie Energitehiind dadurch stabilisiert
wirde.

13

26 - 0.5 f
1=7 "*j;f""‘
1.25 t |=8
. - - O
10l . i
LB _05 | ,{’E/’(’/‘D'
115 t 7
g -1 =
1.1 ¢ e
S 15 L7
1.05 —— ——
24 26 28 3 32 34 36 38 4 24 26 28 3 32 34 36 38 4
Abbildung 5.79: Flache A/nvs. T Abbildung 5.80: innere Energie U/N vs. T
fir oy = 1.20, 11 =50 fir oy = 1.20, I1 =50

Bei hohen Driicken ist der Flachensprungl@dbergang LC-W-LE sehr gering, so dal
dessen geringe Verschiebung zwischen den verschiedentank&eagen kaum zu er-
kennen ist.

Im Regime niedrigen Drucked = 1 hatte das System mit den langsten Ketten die
kleinste spezifische Flache — sowohl in der LC- als auch irL&ePhase.

Bei hohem Druck liegen in der kollektiv geneigten LC-NNN&aRk diese Verhaltnisse
zwar auch vor, kehren sich aber in der LCAuhd in der LE-Phase um, d.h. daf3 dort
das System der kiirzesten Ketten die kleinste spezifiséuhé&lhat.

Die innere EnergidJ/N pro Monomer liegt umso tiefer, je langer die Ketten sind.
Dies konnte damit zusammenhangen, daf3 bei langerearke#r Anteil der,Bulk®-
Monomere im Inneren der Monolage gegenuber d@berflachen“-Monomeren, d.h.
Kopf- und End-Monomeren, grof3er ist und daher mehr Patizetintren optimal koor-
diniert sind.

5.3.7 Finite-Size-Hekte

Fur eine detaillierte Finite-Size-Analyse ware es gotlie Systemgrof3e wesentlich,
d.h. um GrolRenordnungen zu variieren.

Eine deutliche Verkleinerung des Systems ist weder sihmaamh moglich, da unter-
halb von 8<8 Ketten aufgrund der periodischen Randbedingungen Mehsfach-
selwirkungen mit ein und demselben Teilchen eintretemktn Nach oben sind der
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Systemgrof3e dadurch Grenzen gesetzt, da? mit der Tediahkder Speicherbedarf
stark ansteigt (vgl. Abschnitt 3.3) und die Zahl der notwgad Rechenoperationen
pro MonteCarlo-Schritt ebenfalls anwachst.

Daher sei hier auf ein explizite Finite-Size-Untersuchuagichtet und nur ein grober
Vergleich zweier SystemgroRers- 1441 =7 undn=90Q | =7 angestellt.

Das bisher prasentierte Phasendiagramm kennt veretrdaah Druck-Regimes; bei
niedrigem Druck defUbergang aus der LC-NN-Phase in die LE-Phase und bei hohem
Druck die Ubergange LC-NNN— LC-U « LE. Entsprechend wurden Isobaren fiir
zwei charakteristische Drické=1 und/7 =50 aufgenommen.

0
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‘ 900 Ketten —+— g

05| 900 Ketten | 06}
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1 1.1 12 13 14 15 16 1.7 1 11 12 13 14 15 16 1.7
Abbildung 5.81: spez. Enthalpie H/N vs. T Abbildung 5.82: Ordnungsparameter ¥ vs. T
firopn =120, I1=1 firoy =120, I1=1

Bei niedrigem Druclergibt sich gutdJbereinstimmung zwischen den beiden System-
grofRen. Man findet eine Verschiebung zu niedrigeren Teatpean bei groReren Sy-
stemen, was zu einer Abweichung di?ﬂnergangstemperaturé’mc_NNHLE VON AT =

0.05 fuhrt.

Wahrend die spezifische EnthalpigN von der Teilchenzahl tatsachlich kaum beein-
fludt wird, ist im Ordnungsparamet@g deutlich zu erkennen, dald das grofRere System
in der ungeordneten Phase dgkorrekten® Wert¥ =0 viel naher kommt, d.h. einen
geringererFinite-Size-Taikeigt.
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Da beill =1 die LC-Phase als NN-moduliert vorliegt und die Simulatkaoam in der
Lage ist, die Streifenbreite déiberstruktur zu aquilibrieren (vgl. Abschnitt 5.3.1),
bestehen zwischen verschieden grol3en Systemen Problemhermkakten Vergleich-
barkeit der LC-Phasen.

1.6 . . . 0.4 ; ; ;
144 Ketten —— 144 Ketten ——
1.4 900 Ketten -+ 1 0.35 900 Ketten -+ g
12+ 03}
1t 0.25
08} 02}
06 | 0.15
04} 01 f
02} 0.05 |
0t . . . . . . N 0t . . . . . . .
1 12 14 16 18 2 22 24 26 1 12 14 16 18 2 22 24 26
Abbildung 5.83: Neigungsmal Ry, vs. T Abbildung 5.84: Neigungswinkel ¢ vs. T
firoy = 1.20, IT =50 firoy = 1.20, IT =50

Bei hoherem Druckreten bei beiden Phasenuibergangen keine deutlichesthier
bungen detJbergangstemperaturen auf.

Fir LC-NNN « LC-U ist keine Abweichung der Temperaturen festzustell&fre
zu erwarten mittelt sich in der ungeneigten Phase LC-U digtrieéggung durch die
grolzere Kettenzahl vollstandiger aus, was zu einem WeTRy, fuhrt, der naher an
Null liegt.

0.9 T T
08| T 500 Ketten —— 1
07 |
0.6
Am Ubergang LC-Ue LE zeigt der 45/
Verlauf von ¥ zwar einen deutli- |
chen Unterschied, die daraus bestimmten |
Ubergangstemperaturen stimmen den- ol
noch innerhalb ihrer Fehler tberein. 0'1 —

0

26 28 3 32 34 36 38
Abbildung 5.85: Ordnungsparameter ¥ vs. T
fUFO'H=1.20', IT =50

Im Zusammenhang mEinite-SizeUntersuchungen betrachtet man haufig Ordnungs-
parameter- oder Energie-Kumulanten [11][45].
Neben der Kumulante 4. Ordnung (vgl. (2.4.14)) wurde aueledstprechende Kumu-

lante 2. Ordnungp,(T) := ([X]?+[Y]2)/{ V[X]? + [y]?)? ausgewertet. Da ig, niedrige-
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re Momente der Verteilung voR,y eingehen, sollte der Verlauf aufgrund der besseren
Statistik, glatter* sein.
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Abbildung 5.86: Kumulante 4. Ordnung g4 vs. T Abbildung 5.87: Kumulante 2. Ordnung gz vs. T
fir oy = 1.20, I1 =50 (LC-NNN&LC-U) firoy = 1.20, I1 =50 (LC-NNN«LC-U)

Die beiden Abbildungen zeigen, dal® mit der Lange der Sitmuislaufe, die genigt
um den Verlauf der Observablen und die Lagedeergange zu bestimmen —d.h. ty-
pischerweise 200.000-400.000 MC-Schritte — noch keinestalgenden statistischen
Daten zur Berechnung der Kumulanten vorliegen.

Soweit man dies aus den Graphen beurteilen kann, verlauf@hbzw.g,(T) fur bei-

de Systemgrof3en nur wenig unterschiedlich. Um eine Aesgbgr die Abhangigkeit
von der Teilchenzahl tféen zu kdnnen, ware es notig, diese Uber einen grol3ezen B
reich zu variieren, insbesondere zu deutlich grof3ereioli@nzahlen zu gehen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 eine Systemgrofe 144, | =7 aus-
reicht, um das Phasen-Verhalten sinnvoll zu charakteesieDie Finite-SizeEffekte
sind gering genug, um auf das Verhalten eines unendlichealebmten Systems
schliessen zu konnen. Eine genauere Bestimmung der Rjtaseen erscheint nicht
notig, da das Modell nicht soweit spezifiziert wurde, dafitete experimentelle Mel3-
ergebnisse reproduziert werden muf3ten.

Auch in den experimentellen Arbeiten Uber Langmuir-Magan sind,Finite-Size-
Effekte” beobachtet worderlbrecht et al.[2] berichten, dal3 im Koexistenzbereich
der LC- und LE-Phase die Isothermen keinen ganzlich waatge Verlauf zeigen
und derUbergang daher nicht véllig dem Bild eingbergangs 1. Ordnung entspricht.
Da sie Verunreinigungen als Fehlerquelle ausschlieRgeifolsie, dald in den Mono-
lagen je ca. 18-1C° Molekile Aggregate bilden, die gemeinsam die Phasenumiwan
lung durchfuihren.

Mittels bildgebender Methoden wie der Fluoreszenzmikopsk (PFM) [46] kann
man aber die Koexistenz einzelne Domanen der Phasen LC Ersichtbar machen,
was einerlJbergang 1. Ordnung anzeigt.



98 KAPITEL 5. SIMULATIONSERGEBNISSE

5.4 Sehr grol3e Kpfe

Bei der Modulation, die im Abschnitt 5.3.1 beschrieben veyrdatte sich bereits ge-
zeigt, dal3 das Verhalten des Systems bei tiefen Tempenaiveggehend dadurch
bestimmt wird, dafl? die grof3en, repulsiven Kopfgruppen makigchtest-gepackt sind,
wahrend die Ubrigen Monomere versuchen, Uber dieseragoealen Gitter mit zu
grol3er Gitterkonstante ihre Lennard-Jones-Potentiatguamieren.

VergroRert man den Durchmesser der Kopfgruppengegenuber den Schwanz-
Monomereno noch weiter, gelangt man in einen Bereich, in dem aufgrunsl de
GroRRenunterschiedes eine kollektive Neigung nicht memiigt, um die Konfigura-
tion energetisch zu optimieren. Vereinzelte Cluster anafeder zu geneigter Ketten,
sog.Micelles [44][18][23] leisten dies dann besser.

Eine solche VergroRerung des Molekilkopfes erreicht eygrerimentell z.B. durch
eine Senkung depH-Wertes des Wassers [63], oder durch eine andere chemische
Struktur der Kopfgruppen [67].

Zur Untersuchung dieses Verhaltens wurden bei konstaetap&ratu® T =0.1 und
konstantem Druclkl/ = 1 Systeme mit KopfgrofReory = 1.30,1.50- und 180 un-
tersucht. Die beobachteten Konfigurationen sind verntutiier metastabil, aber cha-
rakteristisch in dem Sinn, dal3 sie deutlich von den bishschréebenen, kollektiv
geneigten Phasen abweichen.

Fur die drei Falle wurden als Anfangskonfigurationen jegeekollektiv NN-geneigte
Phase und ein kollektiv ungeneigtes System verwendet.

19Bei dieser tiefen Temperatur sind Entropiffekte noch unbedeutend und das Verhalten kann mit
Energie-Betrachtungen erklart werden.
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Bei oy =1.30 liegt noch eine kollektive Neigung vor, aber die Alkanseimzé bilden
kein regelmaniges Gitter mehrffénsichtlich ist es fur sie guinstiger, sich tiber grof3ere
Bereiche mit einem Abstand von etwazusammen zu lagern und daftr Lucken in der
Schicht in Kauf zu nehmen. Das Kopfgruppengitter ist dgipackt und zeigt kaum
noch neigungsbedingte Verzerrung.

Abbildung 5.88: Konfigurationen bei /7=1, T=0.1 flr oy = 1 30- aufgesetzt
als nicht-modulierte LC-NN-Phase (links) bzw. als senkrechte LC-U-Phase (rechts)

Da sich die Ketten in dieser Anordnung stark krimmen, sthgas Bondwinkelpo-
tential weich genug zu sein, die Flexibilitat der Alkana@mze nicht wesentlich zu
beeintrachtigen.

Geht man mit den Kopfgruppen weiter zt; = 1.50- sind in der Konfiguration, die
geneigt aufgesetzt wurde, noch Reste der urspringlichkekkiven Neigung zu er-
kennen. Die ungeneigte Anordnung zeigt bereits Clustdubd, d.h. das Verhalten,
welches man fur Systeme mit starkem Grof3enunterschiéstien Kopfgruppe und
Alkanschwanz erwartet [18]. In beiden Snapshots wurde nmfillende Darstel-
lung gewabhilt, d.h. der Durchmesser der Kugeln entspodbtw. 0.

Abbildung 5.89: Konfigurationen bei 7I7=1, T =0.1 fir oy =1.50°, aufgesetzt
als nicht-modulierte LC-NN-Phase (links) bzw. als senkrechte LC-U-Phase (rechts)
In der linken Konfiguration ergibt sich ein Neigungswink&} ~
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Der Simulationsalgorithmus, der Konformationsandeamdgdiglich durch Bewe-

gung einzelner Monomere bewirkt, ist hier kaum noch in degd,alas System zu
aquilibrieren. Da in derartigen Zustanden die Mogliethkler Umlagerung ganzer Ket-
ten gegeben ist, konrffeConfigurational Biased Monte Carl@bschnitt 3.2.2) hier

deutliche Vorteile bringen.

Bei einer Kopfgrol3e voory = 1.80 ist schlief3lich jede kollektive Neigung verschwun-
den und es liegen nur noch Cluster verschiedener GroR&\ahrend die Cluster in
sich durch die Lennard-Jones-Potentiale der Alkansche/gebunden sind, resultiert
der Zusammenhang des Kopfgruppengitters allein durchad@erén Druck, da zwi-
schen den Kopfen rein repulsive Soft Core-Potentiale evirk

Abbildung 5.90: Konfigurationen bei /7=1, T =0.1 fir oy =1.807, aufgesetzt
als nicht-modulierte LC-NN-Phase (links) bzw. als senkrechte LC-U-Phase (rechts)

0.9

hexagonaler OP ——
0.8 r Neigungskorrelation -+ 1

Beim Aufheizen dieses Systems beob- o7
achtet man, daf3 bei einer Temperatur o5 |
T ~ 0.6 das Kopfgitter aufschmilzt, ;|
was sich an einem starken Abfall des el

0.4
hexagonalen Ordnungsparametéfs 0z |
bemerkbar macht. Erst bei einer Tem- '2
peratur vonT ~ 1.0 geht auch die '
NeigungskorrelatiorKyy der Ketten 0-1
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Abbildung 5.91: Y5 und Kyn vs. T
bei KopfgrofRe oy =1.80

Dieses Verhalten laR3t die Vermutung zu, dafd im Temperataith 06 < T < 1.0 die
Cluster in sich zwar noch geordnet, gegeneinander abért legwveglich sind.

20CCBMC konnte hierauf aus Zeitgriinden nicht mehr erprolstier, weil beimJbergang von recht-
eckiger auf scherbare Box auf die Fortschreibung diesesrifgnus’ verzichtet wurde.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit prasentiert als modellhafte Besitiung von Langmuir-Mono-
lagen die Ergebnisse von Monte Carlo-Simulationen ampleipMolekile an einer
homogenen Grenzflache.

Die Molekile, die einkettigen Fettsauren entsprechestdhen ausfiektiven Mo-
nomeren die durch semiflexible Bonds miteinander verburgied. Wahrend die
ubrigen Monomere sich im dreidimensionalen Kontinuureritber Grenzflache be-
wegen konnen, durfen die grof3eren Kopfgruppen, die mepulsiv wechselwirken,
die Ebene, welche die Wasser-Luft-Grenze abbildet, niehagsen. Die azimutale
Asymmetrie realer Kohlenwasserit&etten ist in diesem Modell nicht wiedergege-
ben. Dadurch kann eine Anordnung der Ruckgrat-Ebenen tk@nketten in der Si-
mulation nicht beobachtet werden.

Die Simulation behandelt das System Mi/T-Ensemble, d.h. bei konstanter Teil-
chenzahl, Temperatur und konstantem Druck.

Die hierfur ndtigen Bewegungsversuche, die die FladreSimulationbox verandern,
sind so angelegt, dal3 nicht nur die Grol3e, sondern auclodie ler Boxgrundflache
fluktuiert.

Es wurden zwei Varianten des Modells untersucht, wobejSiystem kleiner Kopfe"
die Kopfgruppen der Ketten um 10% groRRer sind als die Schmanomere und im
»System grolRer Kopfe* dieser GrolRenunterschied 20%abetFur beide Systeme
wurde aus den Simulationsdaten das Phasendiagramm béstimm

Das System kleiner Kopfe zeigt vier verschiedene Phaseautih experimentell be-
obachtet werden. Neben der ungeordneten flussig-exptediehase sind dies drei
kondensierte Phasen, die sich darin unterscheiden, dd{etten gegenuber dem he-
xagonalen Kopfgitter hin zu nachsten oder zu Ubern&chBlachbarn geneigt sind,
oder kollektiv senkrecht auf der Grenzflache stehen.

Bei niedrigem Druck und niedriger Temperatur findet man dieRhase, bei hoherem
Druck die NNN-Phase, die bei hoherer Temperatur in die neigge Phase tbergeht.
Beim weiteren Aufheizen gelangt man schlie3lich an den @thihergang in die un-
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geordnete Phase.

Um die jeweils 6-fache Entartung der NN- bzw NNN-Richtungragluzierten zu
konnen, erwies es sich als notwendig, anstatt einer rekilgien Boxgrundflache ei-
ne parallelogramm-formige zu verwenden, deren Scheeliwie die Kantenlangen
fluktuieren kann. Andernfalls wurden nur solche Neigungemekt dargestellt, deren
Neigungsrichtungen parallel zu einer der Boxkanten véstau

Wahrend experimentell noch eitybergang 1. Ordnung zwischen der fliissig-
expandierten und der ebenfalls ungeordneten Gas-Phds#,arreicht die Simulati-
on stetig das Regime des zweidimensionalen, idealen Gageslait die Vermutung
zu, dal3 die Grenze L/E in einem kritischen Punkt endet, der bei niedriger Tentpera
und niedrigem Druck noch in dem Bereich liegt, in dem die Sanon die LC-Phase
favorisiert. Die Suche nach dettbergang LEEG erfolgte dann stets jenseits der Pha-
sengrenzlinie.

Im System grol3er Kopfe treten alle diese Phasen auch auf.

Zusatzlich liegt bei niedrigem Druck und tiefer Temperatine NN-Phase vor, die
sich durch eindJberstruktur von den konventionell geneigten Phasen sctteidet.
Diese,,modulierte” Phase wurde weder zusammen mit NNN-Neigundn noc Sy-
stem kleiner Kopfe beobachtet und ist durch eine Verdrghdes Kopfgitters gegen
die kollektive NN-Neigung der Ketten ausgezeichnet.

Zwischen der modulierten und den konventionellen Phasgeitie weitraumige Hy-
sterese auf.

Innerhalb des Gebiets der kondensierten Phasen konnteibles’§&&he freie Ener-
gie durch thermodynamische Integration ausgewertet weidie hierfur nétigen An-
fangswerte wurden aus der harmonischen Naherung des'&yb&T =0 gewonnen.
Um aus den Simulationsdaten zu Grundzustandskonfigueatian gelangen wurde
ein Gradientenverfahren eingesetzt das es zudem erlalibtBhasengebiete entlang
derT =0-Linie zu bestimmen.

Durch die thermodynamische Integration konnte z.B. dien@ieie der modulierten
und der konventionellen Phasen festgelegt werden.

Um diese Methode auf dedbergang zwischen der kondensierten und der ungeord-
neten Phase anzuwenden wirde auch ein Referenzzustamértefifreier Energie in
der Gasphase benotigt. Einen solchen zu bestimmen wuttdemehr versucht, sollte
aber grundsatzlich moglich sein.

Der Charakter de§lbergangs zwischen der ungeneigten Phase LC-U und der unge-
ordneten LE-Phase konnte nicht abschlieRend geklartamerd

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 das verwenat®estjroberte Modell

in der Lage ist, einige wesentliche Eigenschaften von Langivionolagen, wie z.B.

die verschiedenen Neigungsrichtungen, wiederzugeben.

Als typischer Vorzug von Simulationen lassen sich die EsgE einzelner Modell-
parameter studieren. So kann die Veranderung der Katigel -steifigkeit oder der
KopfgruppengrofRe untersucht werden.



103

Einige Erweiterungen des simulierten Modells wiirden dmtddsuchung zusatzlicher
Problemstellungen ermdoglichen:

Im Zusammenhang mit Surface Freezing wird den FluktuatipriBe innerhalb
der Oberflachenlage auftreten und sich in VerschiebungerKdtten entlang ihrer
Langsrichtung aul3ern, grof3e Bedeutung beigemessey68ie man derartige Fluk-
tuationen auch in dem hier simulierten Modell zulassen3taiman die Bindung der
Kopfe in die Grenzflachgweicher* gestalten, z.B. durch ein Oberflachenpotentaal d
attraktiv auf die Kopfe und repulsiv auf die Schwanzmonomweirkt.

Beispiele hierfur finden sich in MD-Simulationen [36][6&dler [14].

Um sich der Simulation von Lipid-Doppellagen zuzuwendea,der Grundbaustein
biologischer Membranen sind, muf3te man die Bindung derfgtoppen an die Was-
seroberflache ganzlich aufgeben und neben den Lipidkatieh die Wassermolekile
im verwendeten Modell beriicksichtigen [24].

Ohne wesentlichdnderungen kdnnte man das Verhalten polydisperser Mgeola
untersuchen oder zusatzliclHindernisse® in die Grenzflache einfugen, die z.B.
Protein-Molekillen entsprechen.
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Anhang A

Hamiltonian fUr das N//T-Ensemble

Ausgangspunkt sei eine unendlich hohe Box mit parallelogngédrmiger Grundflache
(Lx, Ly, @) mit N := n- | Teilchen darin fur deren Konfiguratiargilt:

r={rxryrz, i=L..N, 0<riy<Ly, O0<ry<Lysina, 0<r;<co (A.0.1)
Die Box kann auch Uber ihre Flachaund ein Seitenverhaltnesparametrisiert werden

Lx

A=L,L,sin a:.= -
Ky =T L, sina

(A.0.2)

Bei einem Volumen-Move, der z.B, — L; andert — analog flic, odera — verandern
sich nicht nur die Box-Variablen, sondern auch die Teil&oandinaten:

lix lix - L;(/Lx
fy |~ Fiy nun mit 0< riy < L) Vi (A.0.3)
liz liz

Dies kann man durch Verwendusgalierter Teilchenkoordinatess vermeiden [22].

S={Sx.Sy,Sz} I =1L.N 0<sy<1l 0<sy<l1 0<s,<o0
Sx ‘= rlx/Lx sy =ry/Lysina s;=r1; Vi (A.0.4)
r =r(s Lx Ly, sina)

Das N-dimensionale Volumenelement ttansformiert sich dabei wie

g = drlxdrlydrlz...drNXdrNyder
= Lydsiy Ly Sinads,y dry,...Lxdsyx Ly Sinadsyy dsy, (A.0.5)
= AVds
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Da im NAT-Ensemble nur die GroRRe der Flache, nicht notwendigeevaber ihre
Form konstant ist, lautet die kanonische Zustandssumme

1 (5 /4
ZnaT = e fdafda f dr expBV(r)), (A.0.6)
0

0 Boxnaae)

woraus man di&N//T-Zustandssumme durch eine Laplace-Transformationterhal

o N2 Zypr = f dAexpBI1A) Zat

0 oo 071
_ Of dA Of da f da f dr exp(-A(V(D) + 1TA))

0 Boxaae)
Lysina o0

= ijdAidaIda ﬁ[fdrix ‘(1)[ driwadriz exp(—B(V(r) + I1A))
= Of dA Of da Of da : Of dsix Of dsy Of ds-z] AN exp(—/j(V(_s, A,a,a)+17A))

:f”dAfdafﬂdafd_SeXP(—ﬁ(V@A,a,“)JfHA_NkBTlnA))

0 0 0 S
:dedeLyfda mit S :=([0; 12 x R)
0 0 0
f dsexp(-B(V(s Lw Ly, @) + ITL,L, sina — NkgT In(L,Ly sine)))
S

(A.0.7)
Letzteres ist gerade die kanonische Zustandssumme eirsésn®y mit Konfigurati-
onsraumy, Ly, @, S) das dem ffektiven Hamiltonian

Herr i= V(S Ly, Ly, @) + ITA— NksT In A (A.0.8)

unterliegt.

Die Impulskoordinaten, die eigentlich in der Zustandstsienzu beriicksichtigen
wahren, wurden hier weggelassen, da in den Monte Carlaid&tranen nur statische
Eigenschaften untersucht werden. Die ObservalI&) hangen also nur von den Or-
ten R, nicht aber von den zug. Impulséhab. Bei der Berechnung von Erwartungs-

IDer Faktoro—(N+2) mit der Lennard-Jones-Langemacht den Ausdruck dimensionslos.
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werten kiirzen sich demnach die Impulse heraus

[ dRIPX(R) exp(-B(H(R) + T(P)))
~ [dRdPexp(-B(H(R) + T(P)))

(X(R))

(A.0.9)

_ [ RX® exp(HR)
[ dRexp(-pHR)

T(P) bezeichnet hierbei die kinetische Energie.

Als weitere Vereinfachung wurde in dieser Darstellung tsaklagen, dal? die peri-
odischen Randbedingungen in einem Parallelogramm ausgtwerden und nicht
in einem Rechteck. Man hatte also eigentlich

ly CoSar < riy < Ly+rycosa Vi (A.0.10)

zu beachten.

Die Transformation (A.0.3) impliziert, daf3 das Simulasprogramm bei einem Volu-
men-Move tatsachlichlle Koordinaten deN Monomere in gleicher Weise reskaliert.
Man kann sich auch Volumen-Moves vorstellen, wie sie Ei@&nkelund Smitvor-
schlagen [22] und wie sie hier im Abschnitt (3.2.1) diskutveerden, in denen nur die
Schwerpunkte bzw. die Koordinaten der Kopfe reskaliendes, die innere Konfigu-
rationen der Ketten aber unberuihrt bleiben, da sie alses@ebilde eine Translation
erfahren.

Zwischen beiden Varianten zu wahlen ist keine reine Fragd>dogramm-Implemen-
tation, sondern es ist dabei zu beachten, dal3 im letztedédi€&ahl der transfor-
mierten Koordinaten in (A.0.5) nur nochund nicht mehiN betragt.

Entsprechend ist aldtektiver Hamiltonian

Huansh:= V(s Ly, Ly, @) + ITA - nkgT In A (A.0.11)

zu verwenden.
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Anhang B

Berechnung der Kopplungskonstanten

Fur eine harmonische Naherung des Hamiltonians bemraag die Matrix aller 2. Ab-
leitungend?H/du;du; (Hessematrix) des Grundzustands-Hamiltoniins U + I7A
der vonF = (3l — 1)n + 3 Freiheitsgradefu;} abhangt.
Morris undHo [49] beschreiben ein Verfahren, diese Kopplungskonsteditekt aus
den Korrelationeru;u;)—(u; ){u;) zu gewinnen, die wahrend der Simulation aufgenom-
men werden. Die Hessematrix hier wurde jedoch mittels nistieer Diferentiation
der Gesamtenthalpie bestimmt, wobei die Grundzustandigkmation Endprodukt ei-
ner Iteration gemaf (5.1.2) war.
Betrachtet man nur zwei Auslenkungety der Freiheitsgrade, so lautet die Taylorrei-
he

H(x,y) = H(0,0)+ xoxH + yo,H+

3X0H + 3Y20yH + 3XY0H + 5yxdypH + ... (8.0.1)
Mit einer Umformund erhalt man
H(x,y) — H(0,0) = £02)

Y [303H] + Y [330H + 3X0yH + aH] + Y [33C00H + xd,H]

Wenn man also zu festem# 0 die Auslenkung systematisch variiert, erwartet man
ein Polymom zu finden, dessen linearer Kizent [FxdxyH + $xdyH + dyH] ist.

Nun kann man diese linearen Kiieienten fur verschiedenebestimmen, wiederum
ein Polynom anpassen und erhalt als Iinearenﬁﬁnenten%[BXyH + 0yxH]. Da die
Matrix der 2. Ableitungen symmetrisch ist, hat man somit izeexr Matrixelemente
bestimmt.

Um diese Berechnungen durchzufiihren muf3 man die EneffigieizAE = H(X, y) —
H(O, 0) zweier Systemkonfigurationen kennen, die sich nur wenigracheiden.
Dies genau und schnell zu bestimmen ist aber gerade Spezialitat’ des Mon-
te Carlo-Programms. Man mul3 daher nur zwei wesentliche ikatibnen vorneh-
men:

Wenn um den Grundzustand entwickelt wird, miiRten alle leidngen{d;H} verschwinden.
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¢ Die zu andernden Koordinaten nicht mehr zufallig audehsondern in syste-
matischer Reihenfolge, Richtung und Weite

e Die Monte Carlo-Moves vor der Auswertung des Metropoligkiums abbre-
chen und sich die Energidtirenz ausgeben lassen

Naturlich kann auch hier die Periodizitat des NNN-Grumstand und die endliche
Reichweite des Lennard-Jones-Potentials ausgenutzewenés den Rechenaufwand
drastisch reduziett

Da bei diesen Berechnungen kleinste Enthalpiedenzen betrachtet werden, treten
alle numerischen Ungenauigkeiten der Simulation Uibdlidbalwzutage.

Beispielsweise wurden die Lennard-Jones- und Soft Coterlale aus Geschwin-
digkeitsgriinden in 10Schritten tabellarisiert. Wahrend dies bei den Simutegioge-
genuber dem korrekten, analytischen Potential keineerdahied ergab, war es nicht
maoglich, mit den gerasterten Potentialen die Kopplungstenten genauer als auf 2
Stellen zu berechnen. Mit Verwendung der analytischenrf@atéormel traten diese
Probleme nicht mehr auf.

2Selbst dann verbrauchte die Berechnung aller Matrixel¢éengoch ca. 10 CPU-Stunden.



Anhang C

Thermische Expansion und
harmonische Naherung

Bei einem Kiristall verschwindet in harmonischer Naherdeg Ausdehnungskdie
zient furT — O [6]. Die hier durchgefuhrten Berechnungen sollten diegerhalten
ebenfalls zeigen.

Da die Abmessungen der Simulationsbox neben den Monomerkusigen als
gleichberechtigte Freiheitsgrade in die harmonischeai#ig eingehen, ist dies nicht
offensichtlich. Die ubliche Argumentation (vgRAshcroft, Mermin[6]) beschreibt
namlich eine Volumenanderung als kollektive Auslenkuaigr Monomere vonein-
ander weg bzw. aufeinander zu, wahrend nun dieser Vorgameg kinen Anregung
der zusatzlichen Boxfreiheitsgrade entspricht.

Unter Verwendung der harmonischen Zustandssumme (4.4c@) man die tempe-
raturabhangige FlacH&(T) der Box als

ePH’

1 00 ) F
<S(T)>=map_l f dA;... f dA: S(A) ]_[exp(—,msAg). (C.0.1)
- - s=1

Fur die Flaches findet man wegen (4.2.11) in den Amplitudamlie Darstellung
S(A) = (LS oy Aa(é)p_z] - [LS 0y Aj(a-)p_l) - sin(ao Ly Ak(zk)p] (C.02)
i=1 =1 k=1
was sich unter der Annahme kleiner Auslenkungerefiumschreiben lait zu
S(A) = s°-[1 + ) A-cx(i)] - (1 + 2, Aei)
i i

QO ?
(1+ > e - 20 ZAkca(k)”
k k

o) =5@r2 ()= 5@ k) = S(@)e,

(C.0.3)

IMan koénnte auch sia anstatte als F-ten Freiheitsgrad verwenden.
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wenn man Terme bi@(T?) vollstandig berticksichtigt. Nach dem Ausmultiplizer
erhalt man

sgf) —1+ Z Al(ex(i) + 60) + ca(i)) + %“ AAAGC)G(1)C (K)
S tafa®
+ 3 ARG + ) + &) () - T (D) + OT) .
ij

(C.0.49)
Setzt man diese Reihen in das Integral (C.0.1) und vertadsentegrationen mit den
Summationen kann man sich folgende Beziehungen zunutzeemac

(o) (o) (9]

f AeP™dA=0= f A e P A f AP PN dA = % f e”"dA (C.0.5)

—00 —00 —00

Mit deren Hilfe vereinfacht sich (C.0.1) zu
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Ein verschwindender Ausdehnungskoment liegt also vor, falls

. . N Ne (i) — tarte® 24
@y SD)oy(1) + ex(i)ea(i) + &ea(i) - EHei@® 1 (C.0.7)

i1 24
erfullt ist. )
Fur beide Falle, fur die Abschnitt 4.5 digbhergangstemperatur zwischen der NN- und
NNN-Phase bestimmt wurde, seien hier die Flachenausaegjskaodfizienten

_ g0 _ <0
s~ Lim S(M-s° S-S

~ C.0.8
n T-0 T nT ( )

bei niedrigen Temperaturdn< 0.03 angegeben, die in der Simulation gefunden wur-

den: _
Die nach (C.0.7) berechneten

Werte ¢nam Sind — verglichen
| | $sim  Pham | mit den Simulationswerten — in
oy=2110| NN 0.050 |¢| <10° guter Naherung alsNull anzuse-
11=20 NNN 0.060 |¢| <107 hen. Erst eine Berucksichtigung
oy =120 | mod 0.028 |¢| <10° anharmonischer fiekte, die sich
I71=50 NNN 0.032 |¢| <10 als Flachenabhangigkeit der Ei-

genwerte auswirken, kann die
Flachenausdehnung erklaren.



Anhang D

Programm-Listing

Die hier wiedergegebenen Programmteile umfassen nur geatiche Simulation im
N/IT-Ensemble mit scherbarer Box und unter Verwendung eindetv&abelle.

Das Paket lauft, Ubersetzt mit den jeweils generisch&@o@wilern [37], auf den ska-
laren Architekturen

IBM RS6000 AIX IBM PowerPC AIX
SGlI PowerChallenge IRIX | SGI MIPS R10000 IRIX
Intel Pentium Linux | DEC Alpha DigUnix
SUN Ultra2-Sparc SolarisHP ~ RS6000 HP-UX

Die Maximalgeschwindigkeit fur ein System von= 144, = 7 Teilchen liegt in der
kondensierten Phase bei 25000 MC-Schi@felU-Stunde, in der LE-Phase dariber.

Die Programmteile besitzen folgende grobe Gliederung:

switchboard.h : technische Parameter wie maximale Teilchenzahlen usw.
Schalter fur kollektive Moves und andere Zusatzfunktione

MC.c © Hauptprogramm

MC.s.c . alle Initialisierungen, Anfangskonfiguration, Verleptate

MCe.c :Auswertung der intermolekularen Wechselwirkungen

MCm.c : ,Messung"* aller Observablen

Zur Orientierung seien noch einige wichtige Variablen-Nanhren Entsprechungen
in dieser Arbeit zugeordnet:

Ensemble . T =temp, 18 = pressure, N =ntot, n=npm, |=1pm
Box © Lx=SSK, Ly = SSY, afrad] = alpha, Ly sina = SHY
Lennard-Jones-Potential :e =u0, o = 1ljmin
Soft Core-Potential . €ésc=ul.hh, oy = 1jmin hh (Kopf-Kopf)

€qm = u®_hm, opym = 1jmin hm (Monomer—Kopf)
Bondlangen-Potential . €gL = sprng, do = (bond min + bond.max)/2

dsL = (bond max - bondmin)/2
Bondwinkel-Potential . €gw = COSpr

Xmm|1 . . . . .
Monomerkoordinatenr; = ymm{i} kf;réeszliﬁh (f) = (Xbox[%]) scNefwmkhg’

- n)  \ybox[i] relativ

Weitere Details sind den Kommentaren im Code selbst zu bntap.
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