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Kapitel 1
Einleitung

Bei Langmuir-Monolagen handelt es sich um mono-molekuehichten wasser-
unloslicher Molekille an der Grenz ache von Wasser undt.LDerartige Schichten
werden vonamphiphilenMolekilen gebildet, die eine hydrophile Kopfgruppe und
einen (oder mehrere) hydrophobe Schwanze besitzen.Xiesiercharakter bewirkt
eine Bindung der Molekule an die Wasserober ache, ohré sia sich im Wasser
|6sen bzw. auf ihm aggregieren kdonnten.

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

A, eine Alkylgruppe mit 10-20 Kohlenst@tomen reprasentiert.

\on Interesse sind Langmuir-Monolagen zum einen, da mahranithermodynami-
sche Eigenschaften eines (quasi-)zweidimensionalere®gstintersuchen kann, oh-
ne storenden Ein Ussen durch die Gitterstruktur einestefie Substrats ausgesetzt zu
sein. Zum anderen stellen sie einen Zwischenschritt zurdi@tuamphiphiler Dop-
pelschichten dar, die der wesentliche Bestandteil bisdger Membranen sind. Beim
Aufziehen der Monolage auf einen festen Trager mittelssdgr Langmuir-Blodgett-
Technik [12] bilden sich stabile Mono- und Multilayer mit deerter Struktur und
Zusammensetzung. Deren mogliche Anwendungen liegenauBdem Gebiet der
Biosensoren, der nichtlinearen Optik oder Microlithodri&d8].

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

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

Der gemeinsame Befund dieser experimentellen Untersgehmuergibt ein sehr kom-
plexes Phasendiagramm, welches fur eine gro3ere Zahhiphifer Substanzen ei-

Da sich die durchgefiihrten Simulationen auf einkettigga@Wile 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 Spreizdruckegen Temperatur.
Der Spreizdruck ist das 2-dimensionale Analogon des Drpcks
p=E7 =F

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

PO : Positionsordnung der Kopfgruppen in der Grenz ache

BO : Bondordung der Kopfgruppen in der Grenz ache

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

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

Die im char. Phasendiagramm eingetragenen Phasen werddndiese 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 | S BH

S S | [ S E

LS s S I | NNN F

L, S S | I NN I

|_c2>o S | [ [ NN K

Ov S S | | NNN L

CSs | I I -

2Z.B. verschiebt bei Fettsauren eine um €iAtom 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 ndetzria. bei Kaganer [33].

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

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

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 KommensuratshE' ekte zwischen den
Ketten und dem Substratgitter entstehen.

Langreichweitige Neigungsordnung TO bedeutet, daf? diteKetollektiv gegen die

Flachennormale geneigt sind, wobei eine Korrelation zines den Bonds des Kopf-
gruppengitters und der Richtung der kollektiven Neigunsfélet. Es treten dabei zwei
Falle auf — Neigung in Richtung nachster Nachbarn (NN) 4pelveils 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)aweirnachsten Nachbarn;
(c) kollektiv ungeneigte Ketten; (d) kurzreichweitige Blamdnung, 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 nabeabhangig vonein-
ander zufallig geneigt sind, oder den Fall, daf3 die Ketiaiektiv senkrecht auf der
Grenz ache stehen.

Dal3 hier im Zusammenhang mit Flussigkeiten \WWichtungennachster und tber-
nachster Nachbarn gesprochen werden kann, liegt dar8reslaich bei den ussig-
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 Bondringen des Kopfgitters, wobei
,Bond" die Verbindung zwischen einer Kopfgruppe und einemerimachsten Nach-
barn bezeichnet. Dadurch sind die Richtungen unter deaeimsté Nachbarn zu nden
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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 nochRieasen unterschei-
den, die in Abbildung 1.1 farblich voneinander abgesetntsi

[ 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 Grenz ache
(Liquid Condensed — Untilted)

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

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

In den Experimenten ndet man eine weitere Phase, die sictbisherigen Bild
nicht von der Ussig-expandierten LE-Phase unterschiejddoch 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 denkivlele so grof3 sind, daf3
diese untereinander kaum noch wechselwirken.

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

4Helm et al.[29] fanden experimentell Bond-Korrelationslangen @10 °m) bei gleichzeitiger
kurzreichweitiger Positionsordnung von r¢10 °m).



Kapitel 2

Modell und Simulationsprinzip

2.1 Modellbeschreibung

Das Modell, an dem die vorliegenden Simulationen durahigefivurden, 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 bewaltig&bnnen, zum anderen
detailliert genug, um wesentliche Eigenschaften realagbauir-Monoschichten wie-

derzugeben.
Hierzu wurde ein vergroberteKontinuums-

modell der amphiphilen Molekille verwendet.
In den Alkanketten, welche die hydropho-
ben Schwanze der Amphiphile bilden, wur-
den jeweils 2-3 CHGruppen zu einere ekti-
venMonomer zusammengefaldt. 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 Steig- H-C{H 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 Molekul z.Baes Fettsauregruppe
COOH ware, wird durch ein esktives (Kopf-)Monomer reprasentiert.

Die attraktive Wechselwirkung zwischen Wasser und hyditephKopf bzw. die re-
pulsive zwischen Wasser und dem hydrophoben Schwanz fihdiner Bindung
des Amphiphils an die Wasser-Luft-Grenz ache. Im Modstldiese Grenz ache 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 Grenz achecheankt sind.

Obige Skizze laf3t erkennen, warum im betrachteten Modeihekherringbone
Ordnung der Ketten auftreten kann. Die abgebildete AlkdaKkeegt mit Ausnahme
zweiergaucheDefekte imall trans-Grundzustand vor [9], wobei die C-Atome einen
Zickzack bilden, d.h. die Kette hat einen anisotropen Qaeri$t. 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, wasieumgboneOrdnung fihrt,

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 ueitgander und mit den
Schwanzmonomeren erfolgt Uber sogenaisut CorePotentiale.

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

nomeren einer Kette wirkt, handelt es sich um EENE-Potentiat, das um seine
Gleichgewichtslangé, herum harmonisch verlauft, die maximale Auslenkung aber
beijd doj < dg. dadurch begrenzt, daR es dort divergiert:

!zé
d %€ i jd  doj < deL (2.1.1)

Vg (d) = %dBZL In%

BL

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

VBW( ) = BW (1 Ccos ), (212)

d.h. sein Minimum liegt bei = 0, dem Fall degestreckterKette.

Um die Zahl der Wechselwirkungspartner jedes Monomers guelneen, wurde das
Lennard-Jones-PotentialV 4(r) beir  r¢, abgeschnitten und, um die Stetigkeit zu
erhalten, dort auf Null verschoben:

12 6! .. i
g - 2 - Veur fUr r reye mit reye=2 (2.1.3)

=0 far r > rey

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 repsifteCore-Potential Vs(r)
der Kopfe, indem man nur dessen abstol3enden Teil verweahtieschon bei y ab-

schneidet: I

H12 6

Vsc(r) = sc T 2 TH +1 fOrr H

=0 fur r> 4

(2.1.4)

Den Grol3enunterschied zwischen der Kopfgruppe und dekteren Schwanzmono-
meren wird dadurch berticksichtigt, da magn = 1:0:::1:3 setzt. Obiges Potential
gilt fur die Wechselwirkung zwischen zwei Kopfgruppemrfas Potential zwischen
einer Kopfgruppe und einem Schwanzmonomer ersetzt masurch ( + {)=2.

Ein Eindringen der Schwanze in den Wasserhalbrauwn0 bzw. ein Verlassen der
Grenz ache durch die Kopfe wurde zwar im Simulationspeogm explizit ausge-
schlossen, konnte aber auch durch die zusatzlichen ffadeen

Vkopt(@ = (2 und Vschwanf2) = V1 (2 (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:= |5 [Lange]=lo:= (LJ-Einheiten)
Mit kg := 1 sind dann auch Einheiten fir Temperatur und Spreizdreakiert:
[Temperaturs To := Eg%g [Spreizdruck]= ¢ = Eod42

Da in den Simulationen nicht beabsichtigt wurde, Datenefiar bestimmtes amphi-
philes Molekul zu reproduzieren, was schon daran zu eskeinst, daf’ ein eektives
Monomer,,2-3“ CH,-Gruppen reprasentiert, ist eigenaudJmrechnung der verwen-
deten Einheiten in experimentell zugangliche MelRgroeder moglich noch sinn-
voll. Naturlich mdchte man trotzdem einen vagen Verdieit realen Zahlenwerten
anstellen konnen.

Vereinfacht man wie in [9] eine Alkankette irall-trans-Zustand zu einem Zick-
zack aus Kohlenstatomen, die durch Federn und ein Torsionspotential veraund
sind, und setzt zwischen den C-Atomen verschiedener KeiteriJ-Potential an,
so ist ein realistischer Wert fur dessen Bindungsenergie 500 Jmol. Fal3t man
je zwei C-Atome zu einem Monomer zusammen, enthalt dasdtdrial zwischen
zwei Monomeren die Wechselwirkungen von 2 = 4 C-Atomen und man erhalt

Nimmt man fur die LJ-Potentiale zwischen den C-Atomen uad lonomeren den
selben Gleichgewichtsabstandan, ndet man := 3:79A. 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 Abstamti;,, zweier Monomere
dum = dec 2(1 cos120). Dies ergibt eine Gleichge-
wichtslange des Bondlangenpotentials vidjn= dyy =
2:65A 07 .

Fur die Temperatur und den Spreizdruck bedeutet das:

_ 2000Jmol _ _ 2000J —
To= 6:02210%3 1:3810 23JK 241K 0 = 6022108 (37910 ©°m)z — 23mNm

Experimente mit Langmuir-Monolagen nden typischerweise Parameterbereich
= 0::70mNm und T = 0 C:::100 C statt. Der Temperatur sind Grenzen gesetzt,
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da das Wasser als Substrat im Ussigen Zustand vorliegds; eher Druck wird nach
oben durch die Ober achenspannung des Wassers bzw. d#dZ@ng der monomo-
lekularen Anordnung der Ketten [66] eingeschrankt.

Diesem Parameterbereich entspricht in LJ-Einheiten 0:::3:0 und T= 1:13:::1:55.

Die Ubliche Lange der simulierten, monodispersen Keftetnagt 7 Monomere, was
wegen der Interpretation als ektive Monomere Alkanketten mit 14—21 Kohlensto
atomen entspricht.

In den angegebenen Potentialen sind 8 Parameter festaulege

- Bondlangenpotential . Starkeg, , Gleichgewichtslangd,, max. Auslenkunglgs,
- Bondwinkelpotential : Starkesw
- Lennard-Jones-Potential : Starke, Gleichgewichtsabstand
- Soft Core-Potential . Starkec, Reichweite 4
Das Einheitensystem innerhalb der Simulation ist frei lwahund wurde mit; := 1,
:= 1 de niert.

Der Gleichgewichtsabstandkann als Durchmesser eines Monomers verstanden wer-
den. Da man erwartet, dal3 die hydrophilen Kopfgruppen auffyder Hydratati-

on etwas grof3er sind als der Durchmesser der AlkankettkdiabstoRende Wir-
kung des Soft Core-Potentials bej; beginnt, verwendet many := 1:0::: 1.5 mit

sci= w=1

Geht man davon aus, dal’ die Molekile relativ steife Stahe, sl.h. dal3 dian-
tramolekularen Potentiale wesentlich steifer sind, alsitiermolekularen, muf3 man
BW: BL LI beachten.

Mit g_ := 100 ist dies erfullt, denn die Bondlangen bleiben auchhoéien Tempe-
raturen stets nahe ihrer Gleichgewichtslange, so daf? die tér maximalen Auslen-
kungdg, := 0:2 nur von geringem Ein uf ist.

Fur das Bondwinkelpotential kann man eine Abschatzurg g durch den Ver-
gleich des mittleren Bondwinkelsos i bei einer bestimmten Temperatur mit dem
Erwartungswert des Winkels im Rigby-Roe-Modell [9][58genen. Man erhalt da-
bei sw 47

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

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

2.3 System-Hamiltonian

An dem beschriebenen Modell wurden Monte Carlo-SimulaimomN T-Ensemble
durchgefuhrt, d.h. die TeilchenzaK| der Spreizdruck und die Temperatuf 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-
ache?® periodische Randbedingungen angewandt, wodurch die ddatiler Simulati-
onsbox die Ebene vollstandig bedecken. Untersuchungem einzelnen, freistehen-
den Gruppe von Amphiphilen ohne periodische Randbedingunudet 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 Msliskriterium [47] Uber
die Akzeptanz oder Ablehnung der neuen Teilchenpositiescareden.

Neben diesetMonomer-Movesbei denen sich gegenuber dem vorherigen Zustand
nur ein einziges Teilchen bewegt, sind i 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 eimenoklineBox verwendet, d.h. sie
hat die Form eines Prismas mit einem Parallelogramm alsd=ahe. Dieses Paral-
lelogramm wird durch die Seitenlangég; L, sowie den Scherwinkel beschrieben
und hat eine Flache volh = L,L,sin .

Es wurden daher drei verschiedefidachenmoves‘implementiert, je einer fik,; Ly

und , was dem entsprechend zu einer StreckBtagpichung 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 flrLy, Ly und  zusammeh

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

Dere ektive Hamiltonian Hess, der derN  T-Simulationen zugrunde liegt, lautet
Hets = V(r)+ A NkgTInA mitder Teilchenkon gurationr (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 CoreRake.

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

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

SEin deutscher Ausdruck war8ewegungsversuche'.

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

’Ob Volumen-Moves so hau g sein missen bzw. ob man sieimemMove zusammenfassen
konnte, del,, Ly und zugleich andert, wurde nicht untersucht.
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2.4 \Wesentliche Observablen

Dem von aufRen vorgegebenen, skalaren Drutkkann man deffensor des inneren

Drucks ™ gegeniiberstellen, der nach dem Virialtheorem [3] beretivrd:
. b
A_M™M=A ¥ ¥ =h f Fi+NkT 1 (2.4.7)
v i=1

fr,gsind darin die Koordinaten d& MonomerefF;gdie darauf wirkenden Krafte und
1eine 2 2-Einheitsmatrix. Eine Ableitung dieser Formel und ihresemdung auf das

hier verwendete Modell ndet man in der Dissertation von FHihas [25].

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

| .
ext 1=h M (2.4.8)

erfullt sein. Im weiteren ist mit immer der von auRen vorgegebene Druck ge-
meint.
Der hexagonale Ordnungsparameter ¢, der die Bondordnung wiedergibt, ist als

®. *

YO ® O L X056 2+
O®-..0Q - exp(6 j) (2.4.9)
O O Olm% j=1 k=1

de niert, worin j 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 Kdpfe mit dem geringstentaibd summiert.

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,Molekuldirektoren“D nur die Richtung, nicht aber die Lange benotigt
wird, kann man diese auch als Haupttragheitsachse zumskdgi Tragheitsmoment
der Kette de nieren, wie es in einigen MD-Simulationen [3fjaktiziert wird. In
den vorliegenden Untersuchungen wurde zwischen beidenib@nen kein relevan-
ter Unterschied festgestellt.

Als Mal3 derNeigungskorrelation benachbarter Ketten dient die Grof3e

* +
Ky 1= 10 30052 -
NN-T O Bn 2 k2

=1 k=1

(2.4.10)

i ist hierin der Winkel zwischen zwei benachbarten Molekiéktoren. Die Nach-
barschaftseigenschaft wird wie bei der Grofgggehandhabt.
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Um die Neigung der Ketten zu quanti zieren betrachtet man primar den mittleren
Winkel zwischen den Molekuldirektoren und der Flachanmaen.

* +
teos i := éﬁi (2.4.11)
1D
Mit [ :::] sei dieMittelung Uber die Simulationsbox, d.h. Giber die Kon guration aus-
gedrickt, und mitt:i das thermodynamische Zeit- bzw. Ensemble-Mittel.

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

q—
Ry = [X]% + [y]? mit D = (Xy;2); (2.4.12)

auswertet, die der Lange des in die Grenz ache projieigrt mittleren Mo-
lekldirektors entspricht. Im Falle unkorrelierter Nerw, wie in der LE-Phase, hat
zwarh i 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 De nition
s
X]? + [y]?i R
Oy:= ]2 [Z]. = p— (2.4.13)
X2 + y2]i H>2 + y2)i

Zur Untersuchung vomite size-E ekten leitet man auR,, die Ordnungsparameter-
Kumulante 4. Ordnung
X% + [y1%)’i
= 2.4.14
%7 e 2 (2414
ab, die in kollektiv geneigten Phasen der Wgyt= 1 hat und in ungeneigten oder
unkorreliert geneigten Phasen ayf 2 ansteigt.
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2.5 Strukturelle Information

2.5.1 Radiale Paarverteilungsfunktion

Eine im Zusammenhang mit statistischen UntersuchungenSabimelziibergangen
hau g benutzte Observable [56] ist die Paarverteilungktion
vi1iX D E
aF) = —— + R R) (2.5.15)

NN . .
i

Da hier ein zweidimensionales System mit uktuierendeadfié betrachtet wird, ver-

wendet man 1X D E
9M) = = A Ry (2.5.16)
i
bzw. die radiale Paarverteilungsfunktfaads Mittelwert tiber den Azimutwinkel:
Z
1°2
a(r) :=2— . g(r;' )d (2.5.17)

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

die Kopfgruppen
die Schwerpunkte der Kettéteren Projektion in die Ebene)

die Durchsto3punkte mit de=2—Ebene parallel zur Grenz ache

12 L T T ]
Kopf-Kopf —
Schwerpunkte -
10 f Schnitt z=2 .
8 L .
6 L 4
4t ; A .
0 1 2 3 4 5
Abbildung 2.1: radiale Paarverteilungsfunktionen g(r) fir LC-U-Phase bei

w=11; =100 T=1

8Aufgrund der periodischen Randbedingungen treten flrtaizke, die im Bereich der GroRe der
Simulationsbox liegen, zusatzliche starke Korrelatiom&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 Ubereihyith die fehlende Nei-
gung das Gitter nicht verzerrt wird. Zwischen den drei Karldesteht 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 ¢
1.2 +
1 L
0.8
0.6
i
04
0.2 ‘l |
0 i "“ 1 L . I
0 1 2 3 4 .
Abbildung 2.2: radiale Paarverteilungsfunktionen g(r) fir LE-Phase bei y=1:1; =1 T=2

In der LE-Phase ergibt sich der fur Flussigkeiten types\arlauf. Der steile Abfall der
Kurve der Kopfgruppen fur < 1:1 resultiert aus dem steilen Ansteig des Soft Core-
Potentials fur < . Bei stark gekrummten Ketten konnen ihre Schwerpunkthau
nahezu Ubereinander liegen. Die Funktgin) verschwindet daher fur die Schwer-
punkte auch bei > 0 nicht vollig. Da die Schnittebene relativ hoch gelegt eeium
eine Aussage Uber die Kettenenden zu gewinnen, sind ierdgtark ungeordneten
Phase einige Ketten soweit geneigt, dal} sie ganzlich digser Ebene bleiben und
somit keinen Schnittpunkt liefern. Die entsprechende Kwrreicht 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

X 2
1 o
S(g) = — gin (2.5.18)
Ny
=1
Da die Monomerkoordinatefit;gperiodischen Randbedingungen gentigen, hat die un-
endlich ausgedehnte Monolage eine periodische Struktendelementarzelle gerade

die Simulationsbox iSt

: — L«. =L
Basisvektoren &= '¥; &= G (2.5.19)
. . _ 1. _ 0 o
reziproke Basis by = ﬁ— ag + By = f—y 1=sin
Wegen der bekannten Beziehung [6]
X X
dRR = /. R K) (2.5.20)
R R

erhalt man fUiS(g) nur dann von Null verschiedene Werte, wennali€omponente in
der Ebene der Grenz ache ein ganzzahliges Vielfachesaigprmoken Basisvektoren
by; By ist. Fur dieg,-Komponente gilt keine derartige Beziehung, da-Richtung nur
eine einzelne Molekilschicht betrachtet wird.

Die Basen im Orts- und im reziproken Raum hangengrL, und ab, welche im
Verlauf derN T-Simulation variiert werden. Somit hat jede erzeugte Kamation
ihr eigenes (reziprokes) Gitter, auch wenn diese hau gwemig voneinander abwei-
chen.

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

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

°Diese Periodizitat ist simulationsbedingt und hanghhimit 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.
=50, T=20

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.

S(e)
Abbildung 2.4

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

Die LE-Phase stellt sich im Strukturfaktor
als Flussigkeit dar.
Der Abfall an den Randern rithrt daher, day

die g-Vektoren nur aus einem begrenzten
Ausschschnitt des reziproken Gitters ge-
nommen wurden.

Bei kollektiv geneigten Phasen beobachtet man, dal’ diegePegks, 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
g.-Achse verkippt. In deq, = 0-Ebene ndet man nur noch jene Strukturen, die auf
der Schnittgeraden beider Ebenen liegen.

Ein Bild dieser Verhaltnisse liefern Schnitte durch dpRaum in dergy-g,- bzw.
ay-0.-Ebene. Hierbei ist zu beachten, dal3 das System als Moniolalge z-Richtung
zwar nicht periodisch ist, die Bonds der Ketten aber anmithgleich lang sind. Es
liegt daher eine Anordnung vdnaquidistanten Monomerschichten mit jeweils glei-
cher, hexagonaler Struktur vor. Dies gibt Anlal3 zu Beugoragema auch furg,-
Komponenten, die nicht mit der kollektiven Neigung erkierden konnen. Diese
,Bondlangen-Peaks" treten in Abstandeq, doﬁm, 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.
=50, T=01

S(0; qy; @)
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, ndet man in Abstanden

-20.15 G oo Bondlangen-Peaks.

Die Breite dieser theoretischen Peaks, die durch keinerempetelle Au dsung 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 Re exe imyzSchnitt.

Wahrend die eigentlichen Bragg-Peaks von der Anordnungldeen herrithren und
somit eine reale Entsprechung haben, sind die BondlaRgeexe eine Folge des Mo-
dells. In einer wirklichen Alkankette erfolgt die Streuuag den C- und H-Atomen
und nicht an eektiven 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(g) Uber die
z-Komponente des Impulstibertrags zu integrieren,

Z1 XV 2
gikfight  dg,; (2.5.21)

=1

S; int(qk) =

1

was experimentell dem Verzicht auf eine azimutale Au cg@mtspricht. Man erhalt
damit Strukturen, die unabhangig von Neigung und Borgi#nPeaks in deky-
Ebene liegen. Die Interpretation von Rontgenstruktexdaeneigter 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 Plaasen a@nkan man dem Streusignal

alsPulver-Mittelnur noch Information tbeg= % + g7 undg, entnehmen.

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

Analog den experimentellen Abbildungen enthalten die dolien azimutal-
gemittelten Strukturfaktoren nur die Re exe 0. und 1. Ondgu
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8000 - S(ak )

Ok 9 0

Abbildung 2.6: Strukturfaktor S(g; gz) der ungeneigten LC-U-Phase; T=2:5; =50

15000 - S(ax )
10000 +
5000

0 =

10

Abbildung 2.7: Strukturfaktor S(g; gz) der NNN-geneigten LC-Phase; T=0:1; =50
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10000+ S(aa)

5000

Abbildung 2.8: Strukturfaktor S(qg; gz) der NN-geneigten LC-Phase; T=0:1;, =1
Die Bondlangen-Peaks wurden nach folgender Methode aiesg#et:

Die Bragg-Peaks liegen ij-Raum auf einer Ebene, die der BedingungD L 0

genugt, wobeD den mittleren Molekuldirektor bezeichne. Die Ebene sédéd senk-
recht auf der Langsachse der Ketten.

Die Bondlangen-Peaks treten in Abstanden vgp doim davon auf.

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

wendet, die irg,-Richtung um weniger alsg,=2 von der Bragg-Ebene entfernt sind.
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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 stabformiger 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 Kipperktssne der Bragg-Re exe
aufgrund der Neigung der Ketten, die unterste Reihe ewtspdien umseitig abgebil-
deten Strukturfaktore8(gy; g;) 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 Dilaruaus dem Code von
F.M. Haas [25] aufgebaut. Die beiden wesentlichen Erwemtgen sind zum einen die
Zulassung verschiedener Potentiale zwischen den KoffeftGore) und den tibrigen
Monomeren (Lennard-Jones), zum anderendieergang von einer Simulationsbox
mit rechteckiger Grund ache zu einer scherbaren Box miajelogrammformiger
Grund ache.

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
Scherwinkel 1. Wahrend divlinimum Image Conventidd] bei einer rechteckigen
Box trivial auszuwerten ist, gestaltet sich dies bei eimbiesbaren Box deutlich kom-
plizierter [3].

Mit einem schiefwinkligen, skalierten Koordinaten-
system (; ) 2 [0; 1]? statt des orthogonalen, abso- N
luten (x;y) kann man den Aufwand auf ein praktika- m{

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

(3.1.1)

L X

Dies entspricht dem 2-dimensionalen Fall &@arrinello-Rahmanseometrie, 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:

i=(i ) NINT; ) ij:=Ci ) NINTC: )
NINT: Rundung aufearest integer (3.1.2)
di2j =(Lx )P+ (Ly  §j)*+2 LyLycos i i+ @z zZ)?

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 Auswerelhigrfrei. 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.

Bei der Messung des Spreizdruck-Tensol$ erhalt man nicht-verschwindende
Scherkomponenten,,.

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

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

L o "fin | [ nt v __UN  Aln| NN-Richtungenbei
\ 0 71 0 267 091 002 -5388 0891 =-10undT=0.1fur 4 =11 :
o 7m0 26.6 110 006 -5388 0.890 wyahrend bei rechteckiger Box ] das
60 7! NNN | 246 097 0.09 -5377 0.878 verharrt und gut mit der scherbaren
\ 120 7! 120 26.6 1.00 0.00 -5.388 0.890 Box (\) Ubereinstimmt, sind die ande-
120 7! NNN | 246 1.02 0.04 -5.377 0.878 ren NN-Richtungen nicht stabil und ge-
\ 180 7! 180 | 26.7 0.99 -0.01 -5.388 0.891 henin NNN-Zustande uber.
180 7! 180 | 26.6 1.07 0.04 -5377 0.890 Dieses st fir die gewahlten Werte von
\ 240 7! 240 | 26.6 1.05 -0.03 -5.387 0.890 undT aber die instabile Phase.
240 7! NNN | 246 101 -0.06 -5.377 0.878 Nurbei0 und 180 liegtdie Neigungs-
\ 300 7! 300 |26.6 1.03 -0.01 -5.387 0.890 richtung parallel zu den Kanten des
300 7! NNN | 246 099 -0.05 -5377 0.878 Quaders.
' |

0 "tin | L] int Xy UN  A/n
\ 30 7! 30 20.6 49.97 0.01 -5.228 0.81 NNN-Richtungen bei

30 70 22 |203 5003 599 -5218 0.818  =500undT=0.1fir 4 = 11 :
\ 90 7' 90 |20.6 4997 -005 -5227 0819 . _ _

90 7! 90 |20.6 50.06 009 -5228 o0.1g FUr die Neigungsrichtungen, die par-
\ 150 71 150 | 206 49.90 005 -5228 0819 allel zuden Quaderkanten liegen, d.h.

150 7! 159 | 20.3 50.03 -5.80 -5.218 0.818 20 und270, entsprechen sich die Da-
\ 210 71 210 | 206 5006 004 -5228 0.81g tenausrechteckigerund scherbarer Si-

210 7! 202 | 20.3 5009 594 -5218 0.81g Mulaton. _ _
\ 270 71 270 | 206 5006 001 5228 o0sig Die anderen Richtungen drehen sich

270 7! 270 | 206 5002 007 -5.227 0.8lg " €ine Zwischenrichtung, wobei sie
\ 330 71 330 | 206 49.90 -0.05 5229 0.8l 9roie Scherdrickeaufbauen.

330 7! 330 | 20.3 49.90 -5.77 -5.219 0.818

©

oo ©

©
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0o 0o
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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 beein ussen ist es notwendig, der

NN NNN

Simulation beziglich des Gitters grofte 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, kkliege Moves untersucht.

3.2.1 Translations-Moves

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

Die vorhandenen Monomer- und Volumen-Moves haben beidgidenschaft, sowohl
die inter- als auch die intramolekularen Wechselwirkungebeein ussen.

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

Bei einem Einzelketten-Move wird eine derKetten ausgewahlt und dafr 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 Berechnany dT-Zustandssumme
aus Anhang A insofern, als bei der Streckung oder Stauchen§ichulationsbox alle
Monomerkoordinatefr;,gmit 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 Boxlangky 7! LS also
lix lix L2=LX
ry 7! iy nunmit 0 ry < LY 8i (3.2.3)
liz liz

Hierbei andern sich zwar nicht die skalierten Relativkioatenfsg wohl aber die
innermolekularen Abstande.

£SO S )

Reskalierung aller Koordinaten Verschiebung starrerdgett

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

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

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

HIansl = V(s Lgly )+ A nksTInA (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, anderersiedsime wesentlich schnellere
Verarbeitung nicht erzielt, da zwar eine Neuberechnungrdeamolekularen Poten-
tiale entfallt, deren Anzahl aber verglichen mit den Lenkdones- und Soft Core-
Wechselwirkungen relativ gering ist.

3.2.2 Con gurational Biased Monte Carlo

Bewegt man wie bisher nur unabhangig einzelne Monomeg &ette, sind grol3rau-
mige Umlagerungen von der zufalligen Abfolge der akzefdieMoves abhangig. Ein
ganzes Molekil neu zu bilden, wie i@on gurational Biased Monte Carkd/erfahren
[65][21], entspricht einem weiten Schritt im Kon guratisraum 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 undrdé&rnten Teil bis zur
alten Lange neu wachsen zu lassen.

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

Erfolgte die Erzeugung der neuen Bondaiv* zufallig, wirde mit sehr groRer Wahr-
scheinlichkeit eine Kon guration vorgeschlagen, in desdeseue Kettenstiick sich
selbst, den alten Kettenrumpf oder eine andere Kette durgtid Eine vorhandene
Lennard-Jones- odexcluded volum&Vechselwirkung verbietet dies durch eine hohe
~Energiestrafe”. Der Vorschlag wird daher verschwinderg@dtzmanngewicht haben
und nur sehr wenige der neuen Kettenteile wirden im MC-éf8@kzeptiert.

Bei allen ,intelligenteren“ Methoden, das neue Kettenstiick bewgiranergetisch
gunstig zu generieren, ist darauf zu achten, dalddtailed balancenicht verletzt
wird, d.h. daR filr zwei Zustandé und Y die RateK(X 7! Y) desUbergangs vorX
nachY genauso groR ist, wie die des entgegengesetivengangs

!
K(X7!'Y)=K(Y 7! X): (3.2.5)

Die RateK(X 7! Y) lal3t sich in drei Faktoren zerlegen:
KX7'Y) = Nx Py AXT7'Y) (3.2.6)

Sie ist das Produkt der Wahrscheinlichksi{ den ZustandX vorliegen zu haben;
Y als neuen Zustand vorzuschlagén (Py) falls man sich in X be ndet; und der
Akzeptanzwahrscheinlichkef(X 7! Y) fur diesen Vorschlag.

Geht man davon aus, dal die Zustande einer Boltzmanruvedgd®iy exp( U(X))
gehorchen, sieht man, dal? das Metropoliskriterium [47]

Pe=exp( U(X)'
Pe=exp( U(Y))

AX7!'Y) = min 1; (3.2.7)

die Forderung des detaillierten Gleichgewichts erfllt.

In ,einfachen“ MC-Algorithmen wirden die Zustande mit ghesc Wahrscheinlichkeit
vorgeschlagen. Wegd?y = Py hangt die Akzeptanz dann nur noch vom Energieunter-
schied U(X 7!Y) ab.

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

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

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 den1 langen Rumpf angefugt werden kdnnen, einenjl  kgemaf3
seines Boltzmanngewichts exp(u”) auszuwahlenu®” ist dabei die innere Energie
der Bondpositionj und enthalt die Wechselwirkung mit den anderen Molekiisen

wie mitdeni 1 Rumpfmonomeren, nicht aber die abgetrennten Monomete:|.

Die Wahrscheinlichkeit der entstandenen Kon guratiorrgt

Y exp( u?(Y)) X .
Py= —————  Z():= exp( u’(y 3.2.8
W M= ew( yio) @29
Der zugehorig&rosenbluth-Faktoist als
Y Z(y)

(3.2.9)

de niert. Das Anfangsmonomeii & 1) wird nicht verandert, weswegant(Y) =
ud(X) gilt. _

Da die Wechselwirkung mit den noch abgetrennten Monomeretid uﬁ')(Y) nicht
eingeht, ergibt sich die Gesamtenergie der Katteu U(Y) = = |, uO(Y). Hieraus
folgt

1 1
PY:eXp( U(Y)) = kll—VVY Px:exp( U(X)) = kll—\/\/x . (3210)
Wenn die Ketten mit ihrem korrekten Boltzmanngewicht in 8iemulation eingehen
sollen, missen sie nach (3.2.7) mit einer Wahrscheinditthk
!

, W
AX 7! Y)=min 1; — ; (3.2.11)
Wy
akzeptiert werden, d.h. entsprechend ihrer RosenblutteFen.

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

fur einen neuen Bond stehen nidghMoglichkeiten zu Verfugung, sondern ein
(Uberabzahlbares) Kontinuum;

die innere Energie setzt sich einerseits aus Beitragerstéden Bondlangen-
und Bondwinkelpotentiale zusammen, andererseits aus deheren Lennard-
Jones- und Soft Core-Potentialen.

Wahrend erstere nur von den beiden Bondnachbarn abhaisgeie Zahl der
Wechselwirkungspartner bei letzteren sehr grof3.

Der beiAllenundTildesley[3] dargestelltetContinuous Con gurational Biased Monte
Carlo-Methode folgend, werden die Potentiale in zwei Klassemmusengefalit:
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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 verz&thtsondern nur das
tatsachliche Vorgehen erklart.

Als Ausgangspunkt sei fur die neue Kon guration der Ketez idte Bond zu generie-
ren.

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

Fur jeden Bondj sind ;;#;;" j) zu bestimmen, deren Verteilung durch das
tramolekulare Potential festgelegt wird:

v(ri#') e V() £ Vew(#)
P(ri#,") = =R =
Z 2 . © VeL(Nr2dr 0 € Vew(#) sin#d#

(3.2.12)
#; ist hierbei der Knickwinkel der mit dem vorangegangenendBori gebildet wird.
Schritt 2: Berechnung degexternen Rosenbluth-Gewichts* der Schar

X« .
Vvitrial = % e vl gy

=1

(3.2.13)

trial deutet an, dal® hier die unteren 1 bereits erzeugten neuen Bonds eingesetzt
werden, obwohl tiber die Annahme der neuen Kon gurationhnmicht endguiltig ent-
schieden wurde.

Schar von
Versuchsbonds

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

i)
Die Wahl erfolgt entsprechend defexternen
Boltzmanngewichte* exp( VO (j)) der Bonds.
Auf diese Art wird schrittweise eine neue Kon gu-  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 Karagjon 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 aberlezhdleiben sollen, ist
die ganze Schar entsprechend zu rotieren.

. Xk ,

wed o= Lo Va0, T o V) (3.2.14)
K =10

Deri.te Bond der alten Kon guration ersetzt den akzeptiertendp der neuen Ver-

suchskon gurationold driickt aus, daf die unteren Monomere der alten Kette thetrac
tet werden.

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

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

Y! Vvitrial ' .
Woes = 00 A(old 7! trial) = min(1; Wyed (3.2.15)
i=2 I
Die Grol3ek der Schar erzeugter Versuchsbonds ist so zu wahlen, dafseits ei-
ne ausreichend grol3e Akzeptanzrate erreicht wird, arsisterkeine Rechenzeit an
unnotige Bonds vergeudet wird; sie wird im Berelch 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 Stelldeadie Kette abgeschnit-

ten wird.

Eine wesentliche Beschleunigung der klassischen Sinomnlatireicht man durch Ein-
fuhrung eineVerletNachbarschafts-Tabelle (siehe 3.3). Ihre Verwendungransen
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 Kon guration — dieselben Waehskungspartner ha-
ben wie der tatsachlich bestehende Bond. Die Abstand&/elsuchsbonds konnen
insbesondere am Kettenendé& | relativ groR werden, so dal der Radius der Ver-
letkugel ebenfalls entsprechend grof3 werden muf3, will ndressein, keine Wech-
selwirkungen zu tibersehen. Je grol3er aber der Radiug, wetsger e zient ist die
Verwendung einer Verlet-Tabelle.

AulRRerdem bewirkt die Akzeptanz eines CCBMC-Moves eine atkstKon gurati-
onsanderung, dald in der Regel sofort eine Aktualisierwergvdrliet-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 gef@{§%).

Beide Grunde — die Schwierigkeiten mit der Verlet-Tabellel die starke Ordnung
der geneigten LC-Phasen — fuhren dazu, daf} sich aus deehdung 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 Berechnungenlkalérdechnern erfolgt
sind. Die Schar der Versuchsbonds muif3te sich aber ausgésprgut zur Verarbei-
tung mit Vektorrechnern eignen, insbesondere die zeiftgive 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 Uber Ussiger Rechenoperationen um einetoF&kzu beschleunigen.

Ein erster Faktor 2 konnte dadurch erzielt werden, dafl3 alleizhen-Wechselwir-
kungen im System standig im Arbeitsspeicher des Rechmdralign werden.

Bei einem vorgeschlagenen Move — gleichglltig ob fur enzelnes Monomer oder
fur die ganze Box — missen dann zur Bestimmung der Energieghz nur noch die
Wechselwirkungsenergien der neuen Kon guration beretlmzden, 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 Speicherbed&rfsodurch man z.B. mit einem System varr 307,
[=7) N=6300 Teilchen bereits an die Grenze der verfugbaren Rechifét.

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, einschdi/#\bschneideradius und

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

SMan konnte die Wechselwirkungs-Energien auch analog desrubeschriebenen Verlet-Tabelle
speichern, womit der Platzbedarf nur noch miN?® anstatt mitN? stiege. Beim Zugri ware man dann
auf die Verlet-Tabelle angewiesen und wirde die Symm¥figj) = 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 Drukund dem mittleren ge-
messenen Innendruck™ auf.

gemessener Druck vs. MC-Schritte; P =5

LJ-Raster 1.000 -~ Abbildung 3.1: Innendruck M
LJ-Raster 100.000 — 7 aufgetragen gegen MC-Schritte
b | g fir y=12; =5 T=01
f mit Lennard-Jones-Rastern von 1000
und 100000 Schritten.
Zusatzlich sind die Mittelwerte h i ycs
markiert.

Wahrend bei 100000 Rasterstufen

. |

nt = ext gyt erfullt ist, ergibt sich bei
1000 Rasterstufen noch eine Abweichung
von ca. 20%.

o = N w N (¢)] D ~ @ ©
T T T T T T

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, dal3 diadrd-Jones- und Soft-
Core-Potentiale bei einer endlichen, relativ geringercReeiter . = 2 abgeschnit-
ten werden. Somit be nden sich alle tatsachlichen Wedatisklingspartnef jgeines
Monomersi im Abstandjt; +jj  rey. Teilt man die Simulationsbox in Quader der
Kantenlang@r.,, so be ndet sich jedes Monoméreindeutig in einer dieser Zellen
und die Monomere, mit denen es potentiell wechselwirkemkéagen entweder in
der selben Zelle, oder in einer der 26 unmittelbaren Nacden. Bei der Energie-
auswertung darf man sich auf diesen Bereich beschranke@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 Einsparunghddies 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

3 .
Ll 6:4 verringern.

cut

=

5Da die Zahl der Quader; ny; N, ganzzahlig sein muB3, werden sie i.allg. etwas grof3er kg ~

leut.
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Die Idee deNerlet Tabelle besteht darin, fur jedes Teilchighe Indizesj seiner Nach-
barteilchen einzutragen, die innerhalb einer Kugel mitiBaud,¢;e; umi liegen.

Um nicht den gewonnenen Vorteil dadurch wieder einzubji@al man die Verlet-
Tabelle standig, d.h. nach jedem akzeptierten Move, &ktegen mul3, wahlt man
ihren Radius etwas groReyeret := feut + Iskine Mit €iner Wahl vonrgy, — 0:25r
erreicht man, dal3 die Tabelle nur ca. alle 20 MonteCarlaietzu erneuern ist.

Da die erzielbare Geschwindigkeit emp ndlich von Temperafeilchendichte und
I'siin - @bhangt, ist es gunstig, einen neuen Update erst zu assan, wenn dies durch
die Kon gurationsanderungen seit dem letzten Updatégnét.

In Molekulardynamik-Simulationen werden in jedem Zeitsitlalle Krafte zwischen
den Teilchen neu berechnet. Wegatio=reactio gentigt 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 Paargsmitt|j  ryeriet.

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

Gegeniber dem reinelinked cellsAlgorithmus ergab diéverletTabelle eine Be-
schleunigung um etwa einen Faktor 4, was dem optimalen Viderttwt schon recht
nahe kommt. Hierbei erfolgt die Auswertung der Wechselwigen mit Hilfe der
Verlet-Tabelle und deren Aktualisierung unter Benutzuaglohked-cells-Struktur.

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

Bestimmung der freien Energie

4.1 Thermodynamische Integration

Das thermodynamische Potential, dadNmT-Ensemble tiber die Stabilitat einer Pha-
se gegenuber einer anderen bzw. Uber die Lage der Phasehgie entscheidet, ist
die Gibbs'sche freie Energie

G(N; ;T)=U TS+ A ) dG=Ad SdT (4.1.1)

Da im Gegensatz z.B. zum Spreizdruck die Entropie wahremdSimulation nicht
~gemessen* werden kann, scheitert sowohl die digekte Bareahdes Gibbs'schen
Potentials, als auch die thermodynamische Integratid@.

Stattdessen betrachtet man die GroGedenn es gilt

d(G)=Hd + Ad Zmit der Enthalpitd = U + A

(G)=_:G; 1G1= Hd + Ad (ke = 1) (4.1.2)
A H :
) (G)= ?d EdT =Wegim T-Raum

Um mittels thermodynamischer Integration zu einer vahstig de nierten GroR&

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 ek 0O 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 harmomistlaherung auszuwer-
ten. Diese ist bis zu Temperaturen von< 0:2 recht genau erfillt, so daB die Zu-
standssummeé des Systems ebenfalls durch die harmonische Zustandssdpme

35
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approximiert werden kann und man mit der Beziehung

Z
G() Gram()= “NZam()= SINf = e " (4.1.3)
z '}

(4:4:37)

zu dem gewinschten Anfangswert der thermodynamischegrition gelangt.

4.2 Harmonische Niherung

Der Zustand des simulierten Systems laf3t sich durch diebaaller Monomerkoor-
dinatenftjm= 1::n Igund der Boxparametét,; Ly, gvollstandig beschreiben.
Da sich die Monomere, mit Ausnahme der Kopfe, im 3-dimemasien Raum bewe-
gen, hat das System= (3( 1)+ 2) n+ 3 Freiheitsgrade

Jeder derf harmonischehFreiheitsgrade tragt mikz=2 zur Warmekapagzitat bei.

Simulation ——
3600 harmonisch ------ p

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

H(N; ;T) H(N; ;0) SksT (4.2.4) 200¢

2 2600

Ein Vergleich der simulierten Enthalpie zeigtyso |

guteUbereinstimmung mit dem erwarteten Ver—zq |
laufH(T) = H(0)+ ks T 288122 bis mindestens oo

T =02. 0 0.2 0.4 0.6 08
Abbildung 4.1: Enthalpie H vs. Temperatur T
fir p=1:1; =50, LC-NNN-Phase

Fal3t man dig= Freiheitsgrade zu einem Vekttr zusammen, betrachtet man kleine

Auslenkungent aus dem Grundzustartf:
4:=0 0° u2R;i=1L1:F: (4.2.5)
FurT 7! 0 geht der eektive Hamiltonian (2.3.6) in die Enthalpie iber und mamédir

H(ffmg L Ly, ) = V(g Lo Ly, )+ A(Lg Ly )

(4.2.6)
) H@) =V(O)+ AQ):
Entwickelt man diesen Ausdruck um den Grundzustafd
H(O) = H(U% + dr4Hjge + 267 [ry 1 uHigoltt + O(?) (4.2.7)

IMit den tiblichen Wertem = 144 undl = 7 ergibt sichF = 2883.
2Wegen zweier Translationsfreiheitsgrade it F 2.

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

2HO) H% =t[ry r oHjgld
X @H X (4.2.8)
= U——:rU; = Ui(ﬂ)ijUj e
ij=1 @@, ij=1
mit der Kopplungsmatrid 2 IRF 7; H> = H.
Zu deren Berechnung sind Ableitungen der Enthalpie derype

@ = @  @H  @H
@@ = @@ Oon.@ @ @
auszuwerten. Details dazu nden sich im Anhang B.
Um zu den Eigenmoden des Systems zu gelangen, wird dieseMiagonalisiert:

USW. (4.2.9)

H~= s~ mit ~2IRF; ~ 9= ¢ S=1:F (4.2.10)

und 2 IR —falls man tatsachlich um den Grundzustand entwickeltDigt Eigen-
vektorenf~gbilden eine Orthonormalbasis dEsdimensionalen Zustandsraums der
t. Drickt man nun die Auslenkungerin der Eigenbasig-sgaus

X
4= Ass 2IRT As=~ t 2IR 8s=1:F; (4.2.11)

s=1

ndet man fur den harmonigchen Hamiltonian

2(H(w) HO) = AsAs°~s> H~o= AsAo s s9
s X 89 (4.2.12)

Hi)=H® + 3 AL

S
Unter denF Eigenmoden sind auch zwei Translationsmoden zu0 enthalten. Diese
sind als solche leicht zu identi zieren und zu eliminierso, dal3 man im folgenden
nurf =F 2 Eigenmoden verwendet.
Bei der bisher geschilderten Vorgehensweise mul} eineereglimmetrisché&  F-
Matrix diagonalisiert werden. Fur die Ubliche Kettenizét®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 Verdoppelunéleienzahl wirde den
Speicherbedarf vervierfachen und die Rechenzeit vermaigfi, so daR ein deutlich
schnellerer, weniger speicherintensiver Algorithmusgkend angezeigt ware.
Fur den NN-Grundzustand mit modulierter Neigung zu nterhdlachbarn (vgl. Ab-
schnitt 5.3.1) erscheint dies sehr aufwendig, fur die ushmtierten Grundzustande soll-
te man sich aber deren strergeriodizitatzunutze machen.

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

Die unmodulierten Grundzustande sind kettenperiodisétdam zweidimensionalen
schiefwinkligen GittefRgder Kopfgruppen.

Abweichend von der Indizierunig= 1:::F aus dem vorangegangenen Abschnitt wer-
den nun die Freiheitsgrade Uber die Zugehorigkeit zurdmestimmten KettdR und
uber die Position und Richtung innerhalb der Kette 1:::(3] 1) angesprochen. Die
R 2 R entsprechen den Gleichgewichtslagen der Kopfe in der [Biiounsbox und es

gilt

R=fRR=nax+na;0 ng;n, < pﬁg 8= B a = #iﬁ s 1 (4.3.13)

Zum GitterfRgexistiert auch ein reziprokes GittEKgmit
! !

_ : : ., P 1 _ 0
a b=2 . ; 2fxyg =2 cot b, = Ly 1=sin
(4.3.14)
Die Boxparameter, die bisher die Auslenkungemn = F 2:::F bildeten, werden nun
zur Unterscheidung mit dem Vekt@:= (L, L% Ly LJ; %) bezeichnet.
Der Hamiltonian in harmonischer Naherung (4.2.8) ladttt]
X1 X x3
2H H%= u(R) __GH u(R) + @n B;
"1 RR®2R @i(R)@j(RO) @l@
X1xX X (4.3.15)
@H
+ 2 |(R) j

i=1 goRr =1 @l(R)@J

In diesem Ausdruck treten Funktionen auf, die auf diskr&enktenR de niert sind
und den periodischen RandbedingundgéR+ " nR%) = f(R) 8R;R°2 R gehorchen.
Uber deren Fouriertransformation wei man [6]:
X X
fR=+ fRER fR=+%« {Re*"
R2K R2R b_ (4.3.16)
mit K =fRjk= b, + $0,; 0 n;n, < g

und es gelten die bekannten Beziehungen
lx ikKR 1x kR
n e = RO o e = k;O: (4317)
k2K R2R

AulRerdem gilt

8k2K mit k<K 9®2K sodaRPik k2K

_ 4.3.18
BR2R mit R<R 9R°2Rsoda[3an° R2R: ( )
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Falls also im fo#;enden VektorenR < R oder K < K auftreten, sind jeweils deren
ReprasentantennR® R2 Rbzw. nkR® k2K gemeint.
Fur die Auslenkung der Monomere aus ihren Ruhelagentartail die Transformation

X X
uR =4 GERET GR=4+ e* uP2RGEK?2C (4.3.19)

n
k2K R2R

und, unter Ausnutzung ihrer Periodizitat

_@ed
@ (R@;(R9

fur die Kopplungskonstanten

X X ' _
Hlj(kak(b __p% _pl_ﬁ eIRRHij(R;RO)eIRORO
X RRR RZR X '
H”(O, RO()% e iR R

o R X . (4.3.21)
wxoHij (K) mit H;®) :=  H;;©;Re"R

= Hij(R;RO)= Hij(O;RO R) 8i;] 8R;R02 R; (4.3.20)

X o R2R
HiRR) =1 H;®R9R™:
RO2K
Aus der Symmetriéd;; (R, R%) = H;(R% R) folgt die Hermitezitat;; (K) = H; (K) der
dynamischen Matrixi(k) 2¢® D G D,

Die gemischten Ableitungen hangen wegen der Periotid@s Zustands, um den her-
um entwickelt wurde, nicht voR ab, und man ndet

@i(R) @B,

p

Eij 8R ) Ej®= nEj (4.3.22)

Neben der MatrixE 2 IR® V) 2 de niert man nochF; := @H=@@; ) F 2 R®>.
Setzt man alle Fouriertransformationen in (4.3.15) eigib¢isich
X X X _ - . _
2H H9)= 0 (R)EF LR L (K940, (KX R
KIORORR 1 X X X | 4.3.23
+ BiFijB; + 2 A=0i(R)€*RE;B; : ( )
1] K R

Unter Ausnutzung von

. . X
d®HIR — d®® KIR - 0800 gfR=n xo (4.3.24)

k;k00
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vereinfacht sich dies zu

X X . p_X X
2H Ho) = Ui ( koc)Hij(kogaj(kog +2 n lji(O)Eiij + BiFi;B;:
RO ] ij ij
(4.3.25)
Da die Monomerauslenkungen reellwertig sind, gilt
X _ X .
R =4 G(Re ™ =yR=4k GRe™ ™ ) i R=4EK: 4.3.26)
R R
Die TermeB;; Ejj; Fij treten nicht im Zusammenhang mi(K) fur kK, 0 auf.
Man kann daher folgende Umgruppierung vornehmen
X : . :
+ (RE HR) B;(REg  (4.3.27)
k0 & :

welche den Titel dieses AbschnitfBeildiagonalisierung” erklart. Die Periodizitat be-
wirkt, daf3 die Fouriertransformation die Matiikin einzelne Blocke zu den Ausbrei-
tungsvektorerk zerlegt.

Anstatt eine= F-Eigenwertproblems hat man nuim 1 komplexe Eigenwertpro-
bleme der Dimension (3 1) (3| 1) zuk, 0 zu lésen und eines der Dimension
(31 +2) (3 +2)zuk="0. Die Einsparung an Rechenzeit ist beachtlich:

[n@3l 1)+ 3)3 2 o
RE+2F+( DRE LF 8 2600 furn=1441=7 (4.3.28)

Die Diagonalisierung der hermiteschen Matrizen ergibkfii O

HR 9~k 9)= (Ro~(ks s=1:3 1 ~ksg2c?! (kK92R*
(K9= (K9 ~ K9=€®~ (k9

(4.3.29)
und furk=10
~ p— Q) Q) P
éﬂﬂ_(o) n5§~(o, V- 090 ngor @Y ,pgan
nEe E = B9 B(s) B(s)
(4.3.30)

mit jeweils orthonormalen Eigenvektoren

~ K9 ~(K; so) = s085=1:31 1  ~09 ~(0,)= 0 85=1:31+2
(4.3.31)
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Man macht daher den Ansatz

X
GR = A& A2C (4.3.32)
S
was fur die Auslenkungen zur Gleichung
X X _
u(R) =+ A iR 9) €FF (4.3.33)
4 S

fuhrt, welche reellwertig sein mussen:

| .
WR2IR 8R8I ) A, =A e'® (4.3.34)
Eingesetzt in den harmonischen Hamiltonian (4.3.27) esidi
X X
2H HY) = A~ (R IHR~K ) A
X X 0
(4:3:31)) = AR;sAk;so ®S) so (4.3.35)
x S X X
H =H® + 3 A K9

] S

Die Spektrerf (k; s)gbzw.f gdie mit und ohne Teildiagonalisierung berechnet wer-
den, stimmen bis auf 12 Dezimalstellen tiberein. Die beiti@mslationsmoden wer-
den ebenfalls reproduziert und entstehenkei 0. Somit ergibt sich formal vollige
Ubereinstimmung mit 4.2.12.

Die Moden zwk = 0 sind sinngemal in obiger Darstellung eingeschlossebeiwnan

fur die Box-FreiheitsgradB

Xr2
BEO;s)2IR°  Bi=  Abi(09): (4.3.36)

s=1

erhalt.

4.4 Berechnung des harmonischen Gibbs-Potentials

Die Motivation fur die harmonische Naherung und Diag@iafung 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 gtatinn den bisheri-
gen Kon gurationsvariablen; Ly; Ly; , nun in den AmplitudehAsgder Eigenmoden
ausdriicken. Dedbersichtlichkeit halber sei dies an der Darstellung (4.2.d.h. ohne
Zerlegung nach Vektorengezeigt.
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Fur die Zustandssumme ibh - T-Ensemble hat man
Z1 Z1 Z Z

Zy 1=—~ d, d, d dr e HEOLebyi). (4.4.37)
0 0 0 BOX(LX;Ly; )

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, dadehéetrachteten Tem-
peraturen grofRere Auslenkung nicht auftreten, weil steemer hohen Energie bestraft
wirden und entsprechend ein verschwindendes BoltzmawieBt hatten. Wenn man
also die Integrationsgrenzen alif :::1 erweitert, nimmt man nur Zustande hinzu, de-
ren Boltzmann-Gewicht nicht zurZZustandsisumme beitragt:

1 1

Zn 1= dug dug e H® (4.4.38)

1 1
Die Transformation (4.2.11) ist orthonormal denn die Eigdtorenf~gbilden eine
VONB desF-dimensionalen Kon gurationsraums derEs gilt somit

4=TA T2R"F mit detT=1 (4.4.39)
In denA stellt sich deshalb die Zustandssumgme als
s

Zy 1=—+1  dAs: dAge M@ (4.4.40)
1 1

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

X
Hharm = HO + sAg X1 (4.4.41)
=1
aus, worinx; 2 IRnfOgeine beliebige Konstante ist und erhalt fur die Zustandsse
Z, Z X
F lZharm = dAl::: dAF eXp( [HO+ sAg Xl])
1 1
v 'Z # =1 (4.4.42)
=e W e X ~dA
=1 1

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

oy "Z . i # z, b
F1Zham =€ : X2 e M ~dA mit X, := dA
=3 1 1
r r—leo
— HO A — HO ¥ 1=2
=€ X2 =€ X2 — (9
=3 X1 s X1

(4.4.43)
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Damit ergibt sich fur das Gibbs-Potential

1
—In Zharm( )

XF (4.4.44)
HO+ BT 0 ) o R T

s=3

G(T)

Das Gibbs'sche Potential ist hier also nur bis @t G  xT festgelegt.
Es wird aber G und nicht direkiG thermodynamisch integriert. FU6 gilt jedoch

(GY=(:6, XTr2) (161 XTi1)= .G, 1Gi= (G) (4.4.45)

Einerseits legt die thermodynamische Integration dendfaknicht fest, andererseits
wir fur jede Wahl vonx der Ausgangswert;G{ korrekt nach ,G$ entwickelt.

Wichtig ist also nur, daB jedem der erzeugten Anfangswefd der Integration kon-
sistent der gleiche Wer zugrunde liegt !

Aus der Theorie der Festkorper ist bekannt, dafd in harmbarsNaherung der Aus-
dehnungskoezient eines Kiristalls fuil 7! O verschwindet. Es ist daher ein interes-
santer Test fur die hier durchgefuhrten Rechnungen, etedi Verhalten reproduziert
werden kann. Siehe hierzu Anhang C.

Zur Auswertung des Gibbs'schen Potentials nach (4.4.44)iésKenntnis der einzel-
nen Eigenwerte nicht notwellc_l,dig [49].
Es geniigt vielmehr, den TermZ_;In ¢ bestimmen zu konnen:

X
(4:4:44)) G(T)=HO %kBTIn(kBT) kZT In s (4.4.46)

s=3

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

! i -
In s= In Indet " (4.4.47)

s=3 F

= IndetI HT = tH denn def =1

Somit gilt
(4444)) G(T)=H EkBTIn(kBT) + Tln detH): (4.4.48)

Bei der praktischen Verwendung dieser Darstellung tristieoblem auf, daf3 man die
beiden Translationsmoden mif = 5 = 0 leicht eliminieren konnte, diese aber in der
F F-Matrix H noch enthalten sind und detj = 0 bewirken.

Diese Problem laf3t sich mit einer geeigneten Transfoonato l6sen, dal3 man nur
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noch einef 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 de niten Unter-Natr

Auch wenn die Berechnung einer Determinante nur e20der 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. p

Da typische Werte fiir —,In ¢in der GroRenordnun@(2 10°) lagen, ergibt sich fiir
die Determinantéd(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 zgsa&hdiden, welche von
zwei Phasen, bei gegebenem Druck und Temperatur, dieestabil

Dies sei am Beispiel dddbergangs LC-NNI$ LC-NN fiir die KopfgroRen = 1:1
und =12 gezeigt.

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

Die Grenzlinie zwischen den jeweils zwei Phasen ist duretFadirderung

G(T; ) = Gun(T; ) Gnn(T; )LO (4.5.49)

festgelegt.

Ausgehend von Grundzustanden zum Wart50; ), die man nach harmonischer
Naherung als Startpunkte der thermodynamischen Iniegraenutzt, ist man in der
Lage, die Gibbs'sche freie Energie flr beliebige Zustad berechnen und so die
Phasengrenze zu lokalisieren.

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

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

4Da dabei keine Umwandlungswarme (Enthalpie-Sprungjittukann auch tiber Phasenuibergange
2. Ordnung hinweg integriert werden.



4.5. BESTIMMUNG DERUBERGANGSTEMPERATUR 45

Um dies zu prufen wurde for 4 =

G(T: ) NNNSZ2UEZ2 2~ 1:2  aus den NNN-Grundzustanden

3500 - XX x imT! Ozu =25und = 50
heraus zum Punkk = 0:1; = 25in-
tegriert.

Wie man sieht, treen sich beide Kur-
ven nahezu G 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

5
3025 5.10 0.08 0.06 0.04 0.02 Simulation keine Anzeichen einétbergangs
' T in die modulierte oder konventionelle NN-
Abbildung 4.2: Integration von G( ;T) in der NNN-Phase Phase zeigten.

Da man in der Formel (4.4.46) fur das Gibbs-Potential im@rischer 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 sishualkritisch.

Entlang einer Isobaren wird der Integrandl (T)=T? (siehe 4.1.2) durch die Enthalpie
bestimmt. Bei niedrigen Temperatureh € 0:1) reproduziert die Simulation hierflr
in sehr guter Naherung den Verlauf, den die harmonischeeN#éng 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 fur =11 NN$ NNN 9:17 fur n=12 : mods NNN 530;

wobei bei hoherem Druck jeweils die NNN-geneigte Phaséegir

Um den Verlauf der Phasengrenze zu verfolgen wurde zuh$ichsy = 1:1 die

Ubergangstemperatur auf der Isobaren= 20 und fir = 1:2 auf der Isobaren
:= 50 aus dem Gibbs'schen Potential bestimmt.

Bei der Berechnung der Kopplungsmatrizen und deren Didptgraing kann man,
aul3er bei der modulierten Kon guration, deren Gitter-Béizitat ausniutzen.
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Unterstellt man, daR digbergangstemperatur in dem Bereich liegt, in dem das System
dem harmonischen Enthalpieverlauf (4.5.50) gentigtjggtlaan durch Einsetzen von
G(T) (4.4.46) in (4.5.49) zu einem Schatzwedter Ubergangstemperatur:

HO HO X
Tans ey 20— N it = n (4.5.51)
NN NNN i=3

Mit den gefundenen Kon gurationen erhalt man hieraus:

far n=11; =20 TNN$ anny o 0116 n=12; =50 Tmoc$ nnn - 0:069
Fur die Integration wurden Simulationen verwendet, digitueend mit den iterierten
Grundzustanden, schrittweise aufgeheizt wurden. Dialtnhen 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- 1600 r
den die Temperaturem = 0:0001 fur -1800 |
n=211 undT = 0:001 fur =12 -2000 |
festgelegt. -2200 |
-2400 r
Man ndet, daf sich die Gibbs'schen PO- 500 |
tentiale beider Phasen bei den groBeg800
Kopfen an der 3., bei den kleinen Kopfen
erst an der 4. Stelle unterscheiden und dér"
Schnittpunkt daher recht emp ndlich von **® ;™ ;7064 606 008 01 012 014 016
den simulierten Enthalpien abhangt.

Abbildung 4.3: freie Energien G(T;20)vs. T

beider Phasen fir p=1:1; =20
G_NN(T) - G_NNN(T) —— 10t G_mod(T) - G_NNN(T) —— A
6 L 4
5t 51
4 -
0
3 -
2t 5t
l -
210 +
0 \
-1 : : : : : : -15 : : : : :
0 002 0.04 006 0.08 01 0.12 0.14 0.16 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Abbildung 4.4: Differenz  G(T;20)vs. T Abbildung 4.5: Differenz  G(T;50)vs. T
fir 4=21.1; =20 fir 4=1:2; =50

SIn diesen Schatzwert gehen ausschlieRlich Grundzustanalden ein.
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Die Nulldurchgange und damit digbergangstemperaturen liegen bei
far n=11; =20 TNN$ anny o 0:119 n=12; =50 Tmocg nnny - 0:064
in guterUbereinstimmung mit obigen Vorhersagen aus der harmoaiisbliherung.

Kennt man einen Punk@(; ) auf der Grenzlinie, kann man aus der Forderung

|
Gun(Tg+ T, g+ ) =Gun(Tg+ T, g+ )
(412)) _ = HNN(Tg; g) HNNN(Tg; g) . (4552)
T T3 (AT g Awn(Tg o)

d.h. aus der Clausius-Clapeyron-Gleichung, auch die Stgigler Grenzlinie in der
unmittelbaren Umgebung erkennen.
Da hierfur kleine Di erenzen der simulierten Enthalpien und Flachen diviaierden
mussen ist die Genauigkeit der gewonnenen Steigungelcfragum Vergleich sei
hier der Di erenzenquotient angegeben, welcher der Sekantenstetgisghen dem
gefundenen Punkfl(; ,) und demUbergang beil = 0 (vgl. Abschnitte 5.2,5.3.2)
entspricht:

fur =11 20 917
- — 135 = =" -91
Tg=0:119 4=20 T T 0119 0
fur =12 50 5303
- 46 = T2 g7
Tg=0:064 =350 T T 0064 0

Bei den groRen Kopfen ergibt sich sehr gutteereinstimmung und auch die Werte fiir
die kleinen Kopfe widersprechen sich nicht notwendig, i@sRhasengrenzlinie 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 Kdpfen gelang dies nicht, da oberhalbWér0:15 bzw. oberhalb von
> 25 die NN-Neigung instabil wurde und derart gestartete Sitranen selbstandig
in NNN-Neigung uibergingen. Eine Verfolgung v@xn(T; ) war somit unmoglich.

Im Zusammenhang mit dieser Instabilitat mag die Erschegngtehen, dal’ z.B. bei
= 30 die Kopplungsmatrix des Grundzustands nicht mehr nur ¢lvanslations)-
Moden zum Eigenwert null besitzt, sondern eine dritte degg@aMode auftritt. Dieser
Wert 3=0, der zum Ausbreitungsvektkr 0 gehort und in der entsprechenden NNN-
Kon guration nicht erscheint, bewirkt auch eine (zustizé) 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 AuslenkudegeMonomere, die we-
genk=0 alle Ketten gleich, d.h. ohne Phasergtienz erfassen und keine Anregungen
der Boxparametel,; Ly; beinhalten.
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Abbildung 4.6: Draufsicht auf einen Ausschnitt der Simulationsbox; =30; T=0; x=1.1
Die bestehende NN-Grundzustandskon guration ist massiv d argestellt,
die gemanR ~(kR=0; s= 3) ausgelenkten Ketten transparent.
Zur besser Ubersicht entspricht der Kugeldurchmesser nur 0:15 bzw. 0:15 4.

In der Draufsicht ist zu erkennen, dal3 die Auslenkungenaliién iny-Richtung lie-
gen, zu einer eektiven Drehung der mittleren Neigungsrichtung fuhreegéh ;=0
fehlt eine rucktreibende Kraft, weswegen dies nicht algidsion zu verstehen ist.
Mit dem Auftreten dieseEntkopplungs-Modsind also Neigungen, die von der Vor-
zugsrichtung NN abweichen, ohpEnergiestrafe” moglich.

1y P=30 T=05 — | _
Verfolgt man den mittleren
Molekuldirektor D] Gber die
MC-Schritte, ndet man bei

= 30T = 05 eine

05t

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

. . . . . . Flachennormale bleibt dage-
-15 -1 -05 O 0.5 1 1.5 gen annahernd konstant.
Abbildung 4.7: Trajektorie des Molekuldirektors [D]
Dy, Dy lber MCS fir =30, T=05;, p=11
Es liegt nahe, diese Bewegung mit der Entkopplungs-Mod&desdzustands 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 untersahigal@ohl imNAT- [26]

als auch imN T-Ensemble [27]H.O. Langebetrachtete Ketten, deren Kopfe tber
Lennard-Jones-Potentiale wechselwirken, und auch drevieisvendeten Soft Core-
Kopfe jeweils imN T-Ensemble und analysierte die Abhangigkeit des Grundzu-
stands von der Kopfgrol3e [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-
groRen®5 < | < 1:13 imGrundzustand 7! 0; T 7! 0 Neigung zu uibernachsten
Nachbarn vorliegt, wahrend bei groReren Kopfen bei 0 NN-Neigung auftritt, die
erst bei hoheren Dricken in NNN Ubergeht.

Um beide Regimes zu untersuchen erfolgten Simulationen mit= 1:10 (, klei-
ne Kopfe) und 4 := 1:20 (, groRe Kopfe). Zusatzlich wurden noch Systeme mit
deutlich groReren Kopfgruppen betrachtet, bei denen daBe&amil3verhaltnis 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 Kon guration bel =0 ein. Beispielsweise wurden die Ketten als starre
Stabe behandelt, oder wenigstens die Bondlangen alsronifind die Bondwinkel
als gestreckt angesehen. Im Gegensatz dazu kann die Sonwd#ié dem System zur
Verfligung 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-de nite Kopplungsmatrix vorliegen mulf3, ist estigp das System moglichst
nahe an den Grundzustand lim7! O zu bringen. Mit der normalen Simulation ge-
lingt das nur bedingt, vermutlich da die zufallige Abfolder particle-displacement-
Moves kaum kollektive Kon gurationsanderungen zuldBm den Grundzustand zu
einem bestimmten Druck genauer zu erhalten, kann man ein einfaches Gradienten-
Verfahren auf derfr-dimensionalen Kon gurationsraum (vgl. Abschnitt 4. 2rieren.
Leider scheitert das Newtonverfahren

Owi:=0n 11 Hig = FHj, (5.1.1)

daran, dal3 in jedem Iterationsschritt die Hessematrix H 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®Verfahren, wenn man
jeweils in Richtung des aktuellen Gradienten bis zum lakdenimum geht:

Uni:=0n  FHjg  mit Hy() Ha() 8
Ho( ):=H(U,  FHijg)

(5.1.2)

Die Berechnung eines GradienteR benotigt nur wenige CPU-Sekunden und kann
daher in jedem Iterationsschritt durchgefuhrt werdem Konvergenz des Verfahrens
lalt sich optimieren, wenn man eingRelaxationsfaktor 7! mit = O(1)
einfuhrt.

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

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

Fur Kopfe, die um 10% grofRer sind, als die Schwanzmoneméh. 4 = 1.1
erhalt man aus der Grundzustands-Iteratiftmigende Werte fir die Enthalpie bzw.
das Gibbs'sche Potential b€~ O:

Interpoliert man zwischen =8 und = 10, ‘ ‘ Hyn=N Hynn=N ‘
ndet man unterhalb des Drucks 9:17 Nei- | 20 | -3.06825577 -3.07488654
gung zu nachsten Nachbarn, oberhalb davorl0 | -4.28703993 -4.28755245
Neigung zu Ubernachsten Nachbarn. 8 | -4.53349914 -4.53276983

Die vorliegenden Simulationsergebnisse wurden i.allgludeh gewonnen, daf3 eine
Anfangskon guration zu niedriger Temperatur entlang eilsebaren 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 Histogramifgemommen.

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

Abbildung 5.1: Snapshot einer Kon gurationbei =1, T=0:1fir y=11
Die eff. Monomere sind als Kugeln dargestellt, deren Durchmesser bzw. 4 entspricht.
Weitere Snapshots nden sich im Abschnitt 5.3.5.

2Erzwingt man eine modulierte Phase als Anfangskon gurati@l. 5.3.1), gelingt es der Iteration
bei dieser Kopfgrof3e das System in eine konventionell MNeggte Kon guration zu relaxieren.
3Zu einer naheren Diskussion der Hysterese siehe Abséh8gig
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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 Ketten — spiegeln sich
auch in den quantitativen Grol3en wieder.

1
09 r
08
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 0O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Abbildung 5.2: Flache Amvs. T Abbildung 5.3: Ordnungsparameter gvs. T
fur die Driicke = 1,2;5;10 fur die Driicke = 1,2;5;10

Man erkennt dertJbergang von der LC-NN- in die LE-Phase und die Verschiebung
derUbergangstemperatur mit steigendem Druck. Der Flachaen- Bichtesprung am
Ubergang wird mit steigendem Druck weniger ausgepragt.
Da auch in der LC-Phase das System bei hoheren Drickemeiimgere Flache auf-
weist, sind die Kopfgruppen dichter gepackt und der hexago@rdnungsparameter

6 (vgl. (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 Molekill bei 0.87181was 13...17Aentspricht.
Typische Monoschichten einkettiger Fettsauren habereiL@&-Phase Flachen von
18...20 R/Kette.

Ein Druck =1 ergibt umgerechnet 23 nifd. Da experimentell nicht mehr als ca.
60 mN'm erreichbar sind, erscheinen Simulationsdriicke 3 als fragwiirdig, jedoch
werden sich erst deutlich dariiber interessanteke wie detUbergang zwischen NN-
und NNN-Neigung zeigen.

Die Ubergangstemperatur von LC-NN nach LE liegt fil= 1= 23 mNm relativ rea-
listisch beiT =1:40=64 C.
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Wahrend die Richtungen der Molekuldirektoren in der LikaBe vollig korreliert sind,
zeigt der Parametdfy (vgl. 2.4.10), dal3 diese Ordnung in der LE-Phase verloren
geht. Der mittlere Neigungswinkél fallt am Ubergang um einige Grad ab. In der un-
geordneten Phase steigtmit wachsender Flache pro Molekul an, in der LC-Phase
ergibt sich je nach Druck ein leichter Anstieg oder Riclggdes 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 # [ Jvs. T
fir die Driicke =1:;2;5;10 fir die Driicke = 1:2:5:10

Mit #i 30 entsprechen die simulierten Neigungswinkel gut den erpantell ge-
fundenen Werten [64].
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Die hexagonale Packung des Kopfgitters bei kollektivergeg der Ketten und der
Verlust beider Ordnungen beibergang 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 =1; T=0:1

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

[
AR
AT 2 O A A Y 2T 00
NCOKTTNS vcﬂﬂb SONO38¢
AVEVAVAD YAYD O OS AO=C

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

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

4Die Voronoi-Konstruktion ist die Verallgemeinerung derghier-Seitz-Zelle auf nicht-periodische
,Gitter [6].
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Eine Untersuchung der radialen Paarverteilungsfunktidiieverschiedene 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 Rbaseze gewahlt.

Paarverteilungsfunktion der Koepfe

T=140 —— :

T=141 —
("v\ T=2.00 |
P=1.00 -

1/5*T=010 ——

vV

\
\
W
I,
W p A
i S e T v
W J 3 aald Tv_amM
, \rtns= -~
.
Y

Paarverteilungsfunktion der z=2-Schnitte

. P=1.00 -

Abbildung 5.8:

radiale  Paarverteilungsfunktion
o(r) der Kopfgruppen

bei = 1 fir die Temperaturen
T=0:10; 1:40; 1:41; 2:00

Die Kurve zuT = 0:1 wurde aus
Mafstabsgriinden mit3 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 = 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 einschliel3lich 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 Kon guration der ganzen
Kette abhangt.
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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 Ggenz ache stehen. Bei
noch hdheren Temperaturen folgt schlieRlich tésergang in die ungeordnete LE-
Phase.

15— 1
11t 091

0.8
1.05 ¢
0.7 r

0.6
05 ¢

0.95 ¢

09 L 0.4 B
03+ {
0.85 | \
0.2 + Lo R
0.8 | 0.1t i
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= vs. T Abbildung 5.11: Ordnungsparameter gvs. T
fir die Driicke = 50;100 fir die Driicke = 35;50; 100

Insbesondere bei = 100 erkennt man neben dem Flachenanderuntbergang LC-
U$ LE auch einen Knick in der thermischen Flachenausdehnwigsghen 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 zurtickgean Neigung verschwin-
det.

1.05

0.95 |
09

0.85 |

08 1

0.75

0.7

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 # [ Jvs. T
fir die Driicke = 35;50; 100 fur die Driicke = 35;50;100

Die NeigungskorrelatioKyy ist vom Verschwinden der Neigung unbeein uf3t, 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 Neigungswinkd#si zeigt sich deutlich das Zurtickgehen der
Neigung bis eine nahezu ungeneigte Phase erreicht isesedPhase wachsti 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 r |
12 | 7 6f
,*/ 5 I
4 L
3 -
2 L
1 L
L L L L o L 1 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: USN und H=N vs. T Abbildung 5.15: spez. Warmekapazitaten
fur Druck =100 @-N@ und @N@ vs. T fur =100
For =100, einem charakteristischen Vertreter des HochdruakrRes, weist der

Verlauf der inneren Energig(T)=N eine Knick amUbergang zur ungeneigten Pha-
se auf, der sich auch im DerenzenquotientenU= T 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 o T=15 o

40 T=1.7 - 300 X T=1.7 -~
T=35 —+- 250 t L T=35 -+~

30 1 200 X

20 - ee f | 150 fo ., oo T .

. x YE', . ) E;' \y\* 100 | . E!]_é,f
0 AAM&AA ] 50 | \’*’A“‘"“““:;,f;g“ R
0 S:NA L$1/ B e ititrise 0 ;*J/ fﬂ
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 30
Abbildung 5.16: Neigungshistogramm (#[ 1) Abbildung 5.17: gew. Histogramm %#[ ])
bei =50fir T=0:5;1:3;1:5;1:735 bei =50fir T=0:5;1:3;1:5;1:735

Die Verteilung (#[ ]) des Neigungswinkels fur verschiedene Temperaturen zum
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Druck = 50 zeigt die Verschiebung zu kleineren Winkeln mit steiggntempe-
ratur. Aus geometrischen Grunden wird stgf3)=0 sein.

Denkt man an ein System unabhangiger starrer Stabe ctiidrei orientieren konnen,
wird deren Neigungsverteilung die Abhangigkeitt) sin# besitzen. Das gewichtete
Histogramm%#) := (#)=sin# ist mit eben dieser reziproken Verteilung reskaliert,
so daR fur vollig freie Stab##)= 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
%#) die Uber denganzenWinkel-

bereich 0:::90 deutlich von null

verschieden und im Bereich:030 0.5t
annahernd konstant ist.

0o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Abbildung 5.18: gew. Histogramm %#[ 1)
bei =0:05 T=35
Der mittlere Neigungswinkeli#i allein unterscheidet nicht zwischen geringer, aber
kollektiver Neigung und zufallig um die Flachennorm#le O streuender Neigung.
Die Grol3e40) scheint hierfur jedoch ein emp ndlicher Indikator zeirs.
Der Verlauf vonh#(T)i bei =50 (siehe Abbildung 5.13) deutet auf ein Verschwin-
den der kollektiven Neigung im Bereich 1.5 hin. Wahrend sich bei niedrigeren
Temperature§6#) eine relativ schmale Verteilung um ein Maximum i O ergibt,
liegt oberhalb eine breite Verteilung mit Maximum ket 0 vor®.

Als eigentliches Maf3 der kollektiven Neigung wRy, de niert worden (2.4.12). Die-
se GrolRe entspricht der mittleren Komponente des MotiaktorsD parallel zur
Grenz ache.

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

SDurch die Umgewichtung mitsin# 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#) 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 =50
fur die Dricke =1;10;20; 35;50;100

Fur =50 (Abb. 5.20) sinkR,, bei Temperatureii 1:5 von groRen Werten, die ei-
ne kollektive Neigung nachweisen, deutlich ab. Allerdingfsdie Grenze zwischen
dem Abfall und dem Plateau relativ ausgedehnt, so dal} auKderenverlauf keine
Ubergangstemperatur direkt abgelesen werden kann.

Da auch keine andere Observable zu Verfugung stand, digetashwinden der kol-
lektiven Neigung genauer lokalisiert hatte, erfolgte Biestimmung de®Jbergangs
LC-geneigt$ LC-U anhand vor?40), zumal der Verlauf anderer Grof3en nie im Wi-
derspruch zu den so bestimmten Werten stand.

Der Neigungsubergangwischen der LC-NN- und der LC-NNN-Phase lal3t sich mit
der Simulation nur sehr ungenau festlegen; zum einen liegtiéfen Temperaturen
eine weite Hysterese beziiglich des Drucks vor, zum andetezint bei hoheren Tem-
peraturen die Energiebarriere zwischen den beiden Nesgiomgungen rasch zu ver-
schwinden. Zwar ist dann noch der Neigungswirtiglaufgrund der Kettenpackung
vorgegeben, die Neigungsrichtunhdcann jedocHrei drehen ohne deutliche Bevorzu-
gung der NN- oder NNN-Positionen.

Dieses Verhalten ist bei Annaherung an die LC-U-Phase waréen, da mit ver-
schwindendem Neigungswinkel die Richtung der Neigungé&&eadeutung mehr hat.
Es tritt jedoch auch schon bei relativ niedrigen TempesatwonT  0:5 auf.

Zumindest laRt sich fif = 0 der Ubergangsdruck aus der Grundzustandsiteration
bestimmen (vgl. Abschnitt 5.1); fur niedrige Temperatueglaubt die thermodynami-
sche Integration der Gibbs'schen freien Energie (vgl. Aib#it 4.5) das Au nden der

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

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

Darstellungen an.
90

, . L 80
Einerseits kann man ein Histogramm
der Winkel aufnehmen, die die be- 70
nachbarten Kopfgruppen-Bonds mit 60 |
der momentanen Neigungsrichtung 5 |
der Kette bilden. Im Fall der Nei-
gung zu nachsten Nachbarn mufdten
sich Peaks bei 060 ;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 Hau gkeit alle 0 50 100 150 200 250 300 350

Winkel zwischen Ound 360. Abbildung 5.21: Verteilung der Bondrichtungen
bezogen auf die Neigungsrichtung bei =1
fiir T=0:1 (LC-NN) und T = 2:0 (LE)

P =100, T=0.5

Andererseits kann man die Trajektorie des

mittleren Molekuldirektors [P] uber 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 Ordnungsparameteg (2.4.9) der Parameterg de niert:

* 2+ * +2
1 XX 1 XX
= exp(6 j) 7! 6 = — expi6 ) (5.2.3)

6 = i
6n j=l k=1 6n j:]_ k=1

Dabei unterscheiden sich di% von den j dadurch, daf3 nun die Neigungsrichtung
der Ketten die Rolle der zuvor beliebigen Referenzachsenitmmt .

Zusammen mit der Vertauschung der Betrgg$* mit der Mittelwert-Bildung<::: >
erkennt man die Verschiedenheit der so charakterisiertestéride am Beispiel eines

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

Wahrend bei ¢ die Betragsbildung in jeder Kon guration erfolgt und sondiie
Phasen-Information der komplexen Zahl verloren geht, wirdg Uber komplexe Zah-
len gemittelt und zuletzt der Betrag dieses Mittelwertesgawertet.

Daher wird in jeder Kon gurationy ¢j>=1 sein, was zinj ¢j% =1 fuhrt, wohingegen
die Phase von g die Drehung der Neigungsrichtung nachvollzieht und sictMita
telwertj < > j?=0 ergibt.

Da im Simulationsprogramm bereits die Aufzeichnung einessddrammah( jk) im-
plementiert war, liel3 sich ¢ berechnen als

z z
6= exp(6)h() = h()d (5.2.4)

Bei einem unverzerrten Gitter liegen zwischen einer NN- NiNN-Richtung je 30.
Durch den Faktor 6 in der De nition von g entspricht dies 18Q0 weswegen sich die
beiden Vorzugsneigungen gegenseitig ausloschen. Machh Systeme die zwischen
den Vorzugsneigungen hin-und-her-springen von solch&grscheiden, in denen die
Neigungsrichtundrei dreht, kann man auch die Grol3e

z z
p = exp(l2)h()d =  h()d (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 zunsdfevinden von 1,
fuhren.

1.0

Der Verlaufvon ¢und 1, entlang der Isother-

menT :=0:5 zeigt drei Bereiche: 08 |

Bei niedrigen Dricken liegt eine deutliche

Kopplung der Neigungsrichtung an die Bon-0.6 |

drichtungen des Kopfgitters vor. Ab Driicken
> 30 geht diese Kopplung verloren und dieg 4 |

Neigung kann annahernd frei drehen.

Da beiT = 0:5 bereits eine merkliche thermi-

sche Unordnung vorliegt, erreichery und ins- 0.2 1

besondere 1, auch bei niedrigem Druck nicht NP e VT N

den Idealwert 1 0.0 e
en ldealwert 1. 00 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

Abbildung 5.23: gund 12vs.Druck bei T=05
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25000
Der erneute Anstieg bei Dricken ober-
halb von > 70, der mit einer Stabilisie- 20000 t
rung der NN-Richtung einhergeht, hangt
mit einemEinrastE ekt zusammen, den 15000 r
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 (2)
bei Druck =100 T=05
Da derEinrastE ekt ein Modell-Artefakt ist, das von der Verwendunge&tiver Mo-
nomere und evtl. von einem zu weichen Bondlangen-Potdrgiaiihrt, wird das er-
neute Auftreten der NN-Phase bei sehr hohen Driicken inefalgn vernachlassigt
und davon ausgegangen, daf? bei Dricken oberhalb voB0 und Temperaturen ab
T > 0:5 eine Entkopplung der Neigungsrichtung vom Kopfgittertbles

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 Giber MCS

Abbildung 5.26: Verteilung der Bondrichtungen
bezogen auf die Neigungsrichtung bei T=0:5
fir =1 (NN)und =50

beiDruck =1; T=0:5und =50, T=0:5

Wahrend bei niedrigem Druck eine stabile Neigung zu ni@&chblachbarn vorliegt,
was sich darin ausdriickt, daf3 der Molekuldirektor Ulreem Punkt in der Ebene ver-
weilt® und das Histogramm ausgepragte Maxima be60 ; 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 Kon gura-
tionsraum ausnutzt. Ein solcher spontaner Wechsel wardehalb der praktikablen Simulationslangen
nie beobachtet.
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denen es auf null abfallt, besteht ber 50 keine bevorzugte Neigungsrichtung. Die
Trajektorie des Molekuldirektors verlauft etwa entlager Kreislinie, was in der Pro-
jektion einem konstanten Neigungswinkgl entspricht und das Histogramm fallt an
keiner Stelle mehr auf null ab. Die verbliebene ModulationHlistogramm wird mit
langeren Simulationslaufen (hier 300.000 MCS) versciaen.
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5.2.3 Phasendiagramm

100 4

80 |-

=)
o
I

Spreizdruck H
>
S
|

20
] LC-NN LE

O I | \ | >
0 1 2 3 4

Temperatur T
Abbildung 5.27: Phasendiagramm (T) fur y:=1:1

Die Phasen, die fur das System kleiner Kopfg:= 1:1 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 Syrem&ischen beiden
Phasen diskontinuierlich wechselt.

Bei hoheren Temperaturen deutet die Entkopplung der Megpichtung 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 hexagd@alinung 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 hexagonaism@ngs-

parameter ¢ beim Aufheizen von der LC-NN- in die LE-Phase auf einen Watten
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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@mgelaNeigungsubergang
zwischen der kollektiv geneigten und der ungeneigte LCsBlza 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 ——— e P=10 —
1.15 | © P=18 08 e v PRI TP =18
S PII: 24 e 0.7 + i “m X P \ﬁ24 A 4
# D x T\‘ P= 28 x
11+ e x 0.6 P=35 -»
ST 05 | ;
105 B D X A/ - w‘ [u}
i ,r 0.4t i . X 2
1} , 103} 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 Le=—? : : - - 0 - - - - -
14 16 18 2 22 24 26 14 16 18 2 22 24 26
Abbildung 5.28: Flache A= vs. T Abbildung 5.29: gvs. T
fir die Driicke = 10;18; 24;28; 35 fir die Driicke = 10;18; 24;28; 35
-1
Sowohl die FlacheA=n pro Mono- -15 ¢t g
mer, als auch die spezische 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 ——
. . e - - P - 18 -
Ubergangsbereich, ahnlich wie der 3¢ ¢ 5:24 rrrrrrrrrr
Abfall von ¢, deutlich starker auf- p;3§ .
i i 35 L— - - : : :
geweitet als beinUbergang aus der 16 18 > 22 24 26

geneigten LC-Phase, z.B. bei=10.
Abbildung 5.30: U=N vs. T

fur die Dricke = 10;18;24;28;35

Eine Untersuchung der Hysterese (vgl. Abschnitt 5.3.3pdésprechendddbergangs
am System mit :=1:2 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=) fir y:=11

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

Der Bereich der Flach&=n pro Molekl ist nach unten bei ca. 0.8 begrenzt, da noch

hohere Dichten nur bei extrem hohen Dricken auftreten hereits hier Einrast-

E ekte einsetzen. Eine gewisse Schwierigkeit dieser Auftiggm Gegensatz zum
(T)-Phasendiagramm liegt darin, dafundT als Simulationsparameter frei gewahlt

werden konnen, die Flache aber nur indirekt&(s ; T) beein uRbar ist.

Das Phasendiagramm zeigt die NN- und NNN-Phase als geteennteC-Bereiche.
Da bei Temperaturen oberhalb v~ 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 einerigegn Willkiir, aber man er-
kennt die relativ geringe GrofRe des NNN-Gebiets im Veadlleu den anderen Phasen.
Betrachtet man den mittleren Neigungswinikgl an der Grenze der Phasen, stellt man
fest, dal3 er in beiden etwa gleich grol3 ist und mit: 224 gut mit experimentellen
Werten [67][64] Ubereinstimmt.

Das Gebiet der LC-NN-Phase ist zu grol3eren Flachen hiohdden Verlauf von
A( :=0;T) begrenzt, der entlang der entsprechenden Isob@y@messen” wurde.
Da bei = 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#vergangstemperatur jeder der auf-
genommenen Isobaren zwar nur ein Datenpunkt eingetragesed Fehlerbalken und
der Verlauf der (doppelten) Grenzlinie geben aber etwa ldiehen wieder, die LC-U
und LE am Phaseniuibergang bzw. in dessen unmittelbarex Nitben.
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5.3 System grol3er Kpfe

5.3.1 Modulation

Im System groRRer Kopfe, d.h.y = 1:2 , tritt bei Kon gurationen mit Neigung zu
nachsten Nachbarn eine (unerwartete) Abweichung vopkidewentionellen* 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 Simulationsboxepnoduziert die 6-fache Ent-
artung der NN-Richtung und steht in Zusammenhang mit dea3&@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 eithishen Neigungsrichtung
der Ketten und den Bonds des Kopfgitters, ist in Systemersatit gro3en Kopfen
(vgl. Abschnitt 5.4), bei denen Cluster-Bildung einsetiig einheitliche Neigungs-
richtung verloren gegangen. Die hier beschriebenen medef Phasen bilden eine
Zwischenstufe in dem Sinn, daf zwar starke Korrelationawas Neigung und Kopf-
gitter vorliegt, die Richtung aber innerhalb der Box kontarlich variiert.

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

winnt man aus der Projektion ihrer Bonds in die Ebene. Dabdafodensein 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 —

X i
[T T

Abbildung 5.32: Projektion der Endkon gurationzu  =1; T=0:1;, {=12
Zusatzlich sind die Kopfgruppen und die Simulationsboxkieat.
Die Kon guration wurde als,konventionelle® NN-Neigung irx-Richtung aufgesetzt.

Eine modulierte Kon guration setzt anscheinend relatixilgle Ketten voraus, da die-
se deutlich von der gestreckten Anordnung abweichen. &8#gaman 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 Ab#7).

Iteriert man fur =1;T = 0 je ein konventionell und ein moduliert geneigtes System
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gemal (5.1.2) ndet man, daf3 die spezi sche Grundzustd&imtbalpie der modulier-
ten Kon guration, die beil =0 mit der Gibbs'schen freien Energie Uibereinstimmt, 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. -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 Simus = —o———"—""" ———
lation kaum, ein einmal erreichtes Streifen- ]

System wieder umzulagern. Daher ist davon * " "

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

welche Streifenanordnung optimal ist. e e
Insbesondere ist mit Kommensurabilitats- D
E ekten zu rechnen, da die moglichen »——— —
Abfolgen der Streifen von der GrofRe demrbbildung 5.33:

Systems abhangen. Kongurationzu =1; T=01;, x=12
Beleg einer Modulation bei rechteckiger Box

Um dies zu klaren wurde fur verschiedene Systemgrofleeilgbei =1;T =0:1
die spezi sche Enthalpi&l=N bestimmt und mit dem vorgefundenen Streifen-System
verglichen.

‘ Streifen n ‘ =N ‘ Die korrekte Gr'OBe_, die zu bestimmen V\(ére, istdas
Gibbs'sche PotentiaG = H TS. Da in allen

g:g gg jgjgg verglichenen Systemen ahnliche Ordnung vorliegt
- und die Temperatur niedrig genug gewahlt wurde,

4+4+4 1212 | -4.8445 : = i ol L

646 1212 | -4.8378 erscheint es aber zulassig, die Entropie hier zu ver-

245 1212 :4:8374 nachlassigen. Im Gegensatz zu den konventionell

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

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

5+4+4 1313 | -4.8435
6+3+4 1313 | -4.8411
5+3+4+4 1616 | -4.8429
6+5+5 1616 | -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 lad. #@rgleich — jeweils bei
=1;T=0:1 - dieser eingeschrankten Simulation (A), die zu einev&ationell

NN-geneigten Phase fithrt, mit einer norma- | A= | HN| #] 6 |

len Simulation (B), die zu einer $4+4)- | A | 1.125| -4.820| 440 | 0.7731
Modulation fuhrt, ergibt: B |1.092| -4.845| 41:2 | 0.9032
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Am Ordnungsparameterg 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 KopfgroRg in dem modulierte Kon gurationen beob-
achtet wurden liegt etwa beild < | < 1:27 . Bei kleineren Kopfen sind die Pha-
sen stets konventionell geneigt, oberhalb ist der Groftenschied zwischen Kopfen
und Alkanschwanz so stark, dal3 keine kollektive Neiguner ithe ganze Monolage
eintritt, sondern sich kleinere Gruppen von Ketten zu soigeMen zusammenlagern
(vgl. Abschnitt 5.4).

Zeigt eine Phase im Grundzustaimd/! O Modulation, bleibt diese bei Temperatur-
erhdhung in der Simulation bis etwa zudbergang in die LE-Phase bestehen, was
ggf. eine deutliche Hysterese gegeniber 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 bhebten. Erst wenn man den
Druck auf =90 erhoht ndet man eine zunehmende Verbreiterung deif&tre

Es wurde zwar keine systematische Untersuchung der Alijigeigvon der Ket-
tenlangel vorgenommen, fut = 6 und| = 8 aus Abschnitt 5.3.6 ndet man bei
P=1;T=0:1 aber ahnliche Modulationen, wie hier fix 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
g Systems mit y = 1.2 , = 25 und
y
T O
15 Abb. 5.35: zugehoriger
15 0 5 0 q Strukturfaktor S; int(6) (vgl. 2.5.21)
-5 X
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L —
- I = e = s
400 [ — e e
5 e
200 | W
0 e
=
N
15
10 Abb. 5.36: End-zu-End-Projektion
eines modulierten NN-geneigten Sy-
Qy stemsmit y=12, =1undT O

Abb. 5.37: zugehoriger
Strukturfaktor S; int(6) (vgl. 2.5.21)

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

Experimentell sich die Strukturfaktoren nur als Pulvertislizuganglich:

8000 - S(0ki G2)
6000
4000 [
2000

0

Abb. 5.38: Strukturfaktor S(q; g;) (Pulver-Mittel) der modulierten NN-Phase; T=0:1; =1

Im Vergleich zur konventionell NN-geneigten Phase, wielme , = 1.1 auftritt
(vgl. Abschnitt 2.5.2), erkennt man eine Aufspaltung deakBebeig,, 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 experimentelisesche 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 Anfangsforation zu kon-
struieren, gelang dies fur modulierte Phasen nicht. Esinvarer 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-
Anfangskon guration nur dann einstellte, wenn
der Druck ausreichend gering war € 10). Bei S T
hdheren Driicken kam nur eine unvollstandige . P&*W
Modulation mit zu groRer Streifenbreite zustan-——= ,
de.

Nebenstehende Kon gurationen wurden kon-
ventionell NN-geneigt aufgesetzt.

Man erkennt, daf’ sich bei = 1 eine subop-
timale Streifenabfolge 85+4 gebildet hat und P
bei hoherem Druck die Modulation sukzesswew
zuriickgeht. Bei = 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 Au t')sung stark gehemmt sind n- -~

len NNN-Phase mit der modullerten NN- Phase _
] Abbildung 5.39:
eine sehr gro3e Hysterese.
NN-Kon gurationen bei T=0:1, =12
fir die Driicke = 1;23;26
(mafstabsgerechte Abbildung)

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

Abbildung 5.40: Voronoi-Konstruktion zur modulierten LC-NN-Phase
bei =1; T=01, x=12

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 ndet auch 5-zahlig koordiei&apfgruppen.

Bei vorgegebenem Druck ®* ;= 3
kann man aus der Auftragung von
v wund Bt (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 Driicke ®'und ™ be nden sich
0 05 1 15 2 25 3 35 4 gomitim Gleichgewicht.

Abbildung 5.41: zu ‘=3 '
Druck-Komponenten h Ji;h Jii;h i vs. T
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5.3.2 Simulationsdaten
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Hnn=N HmoAN HunnN |
Die Grundzustandsiteration fir 1| -4.949813 -4.989102
n:=1:2 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 30 bzw. zwischen 50 60 ergibt fur den (hypo-

thetischen)Ubergang LC-NN$ LC-NNN einen Druck

Ubergang LC-mo& LC-NNN den Druck

Im Bereich 1

53.0.

26:0 und far den (realen)

25, in dem die konventionelle NN-Phase gegeniiber NNN Istabi
ware, zeigt die modulierte Phase eine noch niedrigere feiergie. Bell =0 ist fur
n:=1:2 die konventionelle NN-Phase also bei jedem Druck instavil Imetastabil.

1 =

P= 1 - e P= 1 —
P= 3 ] 0.9 ; . P= 3
P= 6 = I . P= 6 =
P=10 -~ 08 P =10 x
P=30 -+ 07 » B=30 -+
P=50 x \ P.=50 -x-
0.6 ! 3
05 | : |
e 04t
L I 03t
e 02 f N \
0.1t -
ooy g
09 1 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1 1 1
05 1 15 2 25 3 35 4 05 1 15 2 25 3 35 4
Abbildung 5.42: Flache Amvs. T Abbildung 5.43: gvs. T
fur die Driicke =1;3;6;10; 30;50 fur die Dricke =1;3;6;10;30;50
45 + P= 1 —
. P= 3 -
40 P= 6 o ]
35 | Poo - Der Verlauf der Flaché\=n und des Ord-
30 | P=50 -~ nungsparametersg gegeniiber der Tem-
o5 [T peratur fur verschiedene Isobaren zeigt
20 | ein ahnliches Verhalten wie im System
s | kleiner Kopfe. Bei niedrigen Dricken er-
ol kennt mareinenUbergang in eine unge-
ordnete Phase, dieser ist mit einem deut-
> 1 lichen Flachensprung verbunden.
0 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6
Abbildung 5.44: Neigungswinkel #[ Jvs. T
fur die Dricke =1;3;6;10;30;50
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Bei hoheren Driicken ndet man zuvor wieder einen weitddérergang in eine eben-
falls hexagonal geordnete Phase. Didseergang 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 Neigungswink#i ergibt sich, ahnlich wie im Sy-
stem kleiner Kopfe, daf3 bei niedrigem Druck eine kollek@neigte LC-Phase in die
ungeordnete LE-Phase tUibergeht und bei hoherem Druckisi@®mn eine ungeneigte
LC-Phase existiert.

Die Ubergangstemperaturen verschieben sich mit steigenderkDrach oben und
sind mit denen zu y=1:1 vergleichbar.

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

T . . . . 1.25
) grosse Koepfe, P =50 -+~
™ kleine Koepfe, P =50 —— 1.2 t T
1.15 | .
1.1
1.05
1 L
0.95 | grosse Koepfe, P =50 —+—
kleine Koepfe, P =50 ——
' ' ' ' ' ' ' 0.9 —
0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4
Abbildung 5.45: Neigungswinkel #[ Jvs. T Abbildung 5.46: Flache A=nvs. T
fur die Dricke =1;3;6;10;30;50 bei =50fir p=11 und H=12

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

Die beiden Flachenkurven belegen zunachst, dal3 dasnsyegrolien Kopfe und
der starkeren Neigung eine grof3ere Flache pro Monomendpeucht. Im weiteren
fallt auf, dal? — verglichen mit den kleinen Kdpfen — &fbergang 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 o
Ubergang von LC-NNN bzw. LC-NN in =~ 2[ 50« Pz 30 -
die ungeneigte LC-U-Phase wird durch s P =100 -=
den ParameteR,, (2.4.12) beschrieben. 1.5 30 " ’

50
Die Ubergangstemperaturen zwischen 100
den LC-Phasen wurden, wie bei den 1]
kleinen Képfen und irUbereinstimmung
mit den anderen Observablen, anhandos 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: Neigungsmafd Ry, vs. T
fur die Driicke  =1;10;20; 30,50; 100

Eine Grundzustandsuntersuchung der konventionellen Nid- NNN-Phase ergab,
dal’ deren Grenzlinie etwa bei 30 verlauft. Bei tiefen Temperaturen liegt diese
Grenze innerhalb des Stabilitatsgebiets der moduligrtease (vgl. Abschnitt 5.3.5),
so daR sie erst b&i~ 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

1 5000 L 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 =36, T=1lber 1.200.000 MCS bezogen auf die Neigungsrichtung

fir =36, T=1

Am Beispiel =36,T =1, das tlber 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



15t

0.5

-0.5

-1.5 -

5.3. SYSTEM GROSSER ®&PFE

r NN-mod. P=1
NNN-konv. NN-konv. P =17 |
P =100 s
-2 1 0 N "

Abbildung 5.50: Trajektorien Dy-Dy
bei T=1fir =1 (NN-mod.),
und =100(NNN-konv.)

=17 (NN-konv.)
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0.035 + T T T ™]
NN-mod. P= 1 ——
NN-konv. P= 17 -+
0.03 f NNN-konv. P =100 -&-- 1
0.025 r ‘
0.02 t
0015 | = ||

001 |

0.005 fi °

T ¢ Nogelt TSt  no gl gy o Mg 1y
0 50 100 150 200 250 300 350
Abbildung 5.51: Verteilung der Bondrichtungen
bezogen auf die Neigungsrichtung
beiT=1fur =1;17,100

Im Vergleich dazu erhalt man bei Driicken auf3erhalb delsoppilten 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 ausgedehntentBebhgie 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 = 15:::90 beide Phasen beobachtet werden. Erst unterhalb diesssize
setzte spontane Modulation der konventionellen Phasébewm, dariiber verschwand
die Modulation durch zunehmend grofRere Streifenbreiten.

Durch die Hysterese und den kontinuierlicHgbergang zwischen den konventionel-
len Neigungsrichtungen war es andererseits moglich, deze zwischen modulier-
ter und unmodulierter Phase durch thermodynamische btiegr(vgl. Abschnitt 4.5)

Uber einen weiten Bereich zu verfolgen.

Eine Uberpriifung der so gefundenen Stutzstellen auf der Pigaseze mit dem Ge-
setz von Clausius-Clapeyron (4.5.52) ergibt guteereinstimmung und bestatigt den
nahezu geraden Verlauf der Grenzlinie in(T)-Phasendiagramm in Abschnitt 5.3.5:

INL| T | =T =T |
0 | 0.000 53.03
1 |0.064 50.00 -47.2 -45.7
2 1 0.200 43.71 -46.3 -42.6
3 [0.458 32.00 -45.4 -44.3
4 10.800 16.78 -44.5 -41.8

i i1l

_T=Ti Ti1

Hmod H konv

_T - T (Amod Akonv)
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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 iissigen und einer festen Phagea notwendig von

1. Ordnung [41], jedoch liegt ein solcher dsbergang LALE nicht zwangslau g vor.
Die ussig-kondensierten LC-Phasen sind verglichen reit JE/G-Phase in hoherem
Mald geordnet; sie sind aber keine eigentlichen kristallin8-dimensionalen
Festkorper. Bei rein 2-dimensionalen Systemen kann heisder festen und der
ussigen Phase einbexatischePhasen existieren [40][52][71] die auch in entspre-
chenden Simulationen [15] beobachtet wird.

In dieser zerfallt die Positionskorrelation kurzreiclitige wahrend die Bondrich-
tungen, unter denen die Nachbarteilchen gesehen werdegrelehweitig beste-
hen. Anstatt des unstetigen fBstissig-Ubergangs treten nun zwei kontinuierliche
Ubergange — fe$t hexatisch und hexatisgh iissig — auf.

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

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

Zur Aufnahme der Hysterese wurde das System sukzessivetaifg bzw. abgekihlt
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 Kon gurationen vorkeiee 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 beinhdigén nicht, da hier mit
fehlerlos geordneten Kon gurationen 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 | autheizen —— |
abkuehlen -~ | 07 [ abkuehlen —— |

06 | )
05t
04t
03t
>>>>>>>> 02 | +_
7777777777 01}
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 gvs. T
abkuehlen - ] fur die Driicke  =20;50;1

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

|| MES  TIT\.

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

Abbildung 5.54

Zur Kontrolle wurde neben den Driicken= 20; 50, die zumJbergang LC-$ LE
gehoren, auch die Isobare = 1 untersucht, bei der mit LC-N®ILE sicher ein
Ubergang 1. Ordnung erfolgt.

Bei = 1 zeigt der Ordnungsparameteg, der das Aufschmelzen des hexagonalen
Kopfgitters beschreibt, erwartungsgemal eine deutlidstereseschleife mit einer
Breitevon T 0:2.

Die Verlaufe von 4(T) zu = 20; 50 lassen keine eindeutige Interpretation zu.
Fur =50 unterscheiden sich beide Kurven kaum. Dies kann damatzosenhangen,
daR3 sich mit zunehmenden Druck die LC-U- und LE-Phase imyaenlicher* wer-
den, was sowohl am zuriickgehenden Flachensprung alsaaudén Kon gurations-
schnappschissen (vgl. Abschnitt 5.3.5) zu sehen ist. Bhdeerbleiben beide Prozes-
se stets nahe dem Gleichgewicht.
Die Kurven zur Isobaren = 20 weichen starker voneinander ab als bet 50. Bei

= 1 kann man aber deutlich ein Verbleiben in der Ausgangsphask Uber die
Ubergangstemperatur hinaus erkennen, was 320 nur ansatzweise eintritt.
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Die Untersuchung des Hystereseverhaltens lal3t also aioh kindeutige Charakte-
risierung dedJbergangs LC-$ LE zu.

Man muf3 namlich beachten, dal?3 auch in Monte Carlo-Sinwuati kontinuierlicher
Phasenibergange eine scheinbare Hysterese immer dabacbéet wird, wenn die
Zahl der MC-Schritte fur die simulierten Zustande zunasickeilweise zu gering watr,
um voll ins Gleichgewicht zu relaxieren.

Da wegen deslowing dowrbei kontinuierlichen Phaseniibergangen unter Umstande
sehr groRe Relaxationszeiten auftreten konnen, die mahneraiicht 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 keesrslen 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 eifirergang 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 2Banalen idealen Gas-
Limits anhand zweier quantitativer Grof3en beschreibem Zinen sollte das

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

/=2
!
mittlerer Neigungswinkel i = #sin#d# =1 (5.3.7)

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

ergeben.

15 2 25 3 35 4 45 5 15 2 25 3 35 4 45 5
Abbildung 5.55: Gaskonstante hAI=nT Abbildung 5.56: Neigungswinkel # [rad]
vs. Temperatur T bei =0:05, =12 vs. Temperatur T bei =0:05, =12

Beim Aufheizen entlang der Isobaren= 0:05 stellt man fest, dal3 sowohl dj&as-
konstante* als auch der Neigungswinkel bei Temperaturéina® 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.

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

Die Entartung bezuglichy; Ly und fuhrt zu Schwierigkeiten, sobald im Verlauf der
Simulation Kon gurationen eintreten, die — bei vorgegebdeflache — extrem lang
oder extrem schmal sind.

Fur die Auswertung der periodischen Randbedingungena@chinimum image con-
ventionist es notig, dal’ die Systemausdehnung mindestens sosgjrd@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 himgft [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 pathologischenBomen auftreten. Ande-
rerseits ist es in diesen Phasen unnotig, der Box die Midkgiit zu geben, neben der
GroRRe auch ihre Form zu andern.

Die Untersuchung dedbergangs LES G erfolgte daher mifestem Seitenverhaltnis
der Box, i.allg. mit quadratischem Grundrif3. Vergleiché Baten zu uktuierendem
Seitenverhaltnis, soweit diese moglich waren, ergalidige Ubereinstimmung.

Neben der Isobaren = 0:05 wurde die Gas-Phase auch anhand der Isothermen
T =1:45 bei niedrigen Druicken untersucht.

1
09 r
0.8 t
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 hPAI=nT Abbildung 5.58: Neigungswinkel # [rad]
vs. Druck bei T=1:45, p{=1:2 vs. Druck bei T=1:45 p{=1.2

Das System wurde, von hoheren Driicken kommend, schiéttveatspannt. Unterhalb
von <0:05 tritt eineAnderung des Verhaltens ein. Wenngleich,dias-Grenzwerte*
nicht vollstandig erreicht werden, durfte dies bei naefetren Driicken schlief3lich der
Fall sein.
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Im folgenden sind jeweils die Isobaren-Daten den Isotheraten gegeniuibergestellt:

Isobare =0:05 Isotherme T =1:45
120 T T T T 100 T : .
90 r
100 80 |
80 | 70
60
60 50 r
40
40 30 f T=145
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
5 — . . : : T T 15
4+ 1t
3 L
05 ¢
2 L
0
ol T=145
-0.5 T
0
-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
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 Kyy vs. Temperatur T bzw. Druck

Zusammenfassend ergeben diese Plots das Bild, dal3 bei Dra€k05 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 35

n=144 Ketten ——
n=900 Ketten -+

aufheizen ——
abkuehlen -+

30 30

25 25 |

20 20

15 15

10 10

5r¢ 5}

o . . . : . . 0 . . . . . :
13 14 15 16 17 18 1.9 2 13 14 15 16 17 18 19 2
Abbildung 5.62: Flache A= vs. T bei =0:05 Abbildung 5.63: Flache A= vs. T bei =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 Gleichgewichtszustart@ié@in zu bewegen, die im Zwischenraum zwischen
der Aufheiz- und Abkuhlkurve liegen.

0.4

035 |

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

P=0.05 T=1.60

n=A gegen die MC-Schritte: 027
Selbst Uber 500.000 MCS ist die ™|
Flache oensichtlich noch nicht 01r
aquilibriert. 0.05 t
0

100000 200000 300000 400000 500000
Abbildung 5.64: Dichteverlauf n=A vs. MCS
fir Druck =0:05und Temperatur T=1:6

15Da es sich hier um defbergang zwischen zwei ungeordneten Phasen handelt tbeten
Abkuihlen 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&r= 2 im gleichen Druckgebiet ergab ein
ahnliches Verhalten wie die Isothernfie= 1:45, nur da3 digGas-Grenzwerte" bereits
bei hoheren Dricken erreicht werden und deergang deutlich breiter ausschmiert.

Nebenstehende Projektionen der Ketten in die

Grenz ache sind maRstabsgerecht und zeigerr = 1.30 &

deutlich die starke Expansion des Systems im
Temperaturbereich = 1:3:::1:9.

Wahrend die Kon guration beil = 1.9 ei-
nem idealen Gas schon recht nahe kommt, er-
kennt man aus den niedrigeren Temperaturen,
daR diese Phase dadurch entsteht, daR die gé-~ 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-
messenen (A)-Kurven amUbergang LC-LE
[19][32].

Wie in den abgebildeten Kon gurationen zu se-
hen ist, sind die Micelles, die in der Simualtion
auftreten, thermisch instabil und losen sich bei
endlicher Temperatur (hiér > 2) ganzlich auf,
so dafl3 ein System vereinzelter Ketten vorliegt.

T=170

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

bei

1
A o
AL

¢

Abbildung 5.65: Kon gurations-Sequenz
=0:05f0r T = 1:30; 1:50; 1:70; 1.90

Zusammenfassend kann man die vorliegenden Daten so igtiernen, dafd man sich

bei

be ndet, im untersuchten Bereich beide Phasen aber iddnsisid.
Von der Grenzlinie des Lis-Ubergangs weil3 man, dal3 sie fur ein 2-dimensionales
Lennard-Jones-System in einem kritischen Punkt endef(@1]Wenn nun hier kein

= 0:05; T = 1.5 zwar vermutlich in der Nahe eines Phaseniuibergang$ L&
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direkter Phasentuibergang I&beobachtet 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) diesetybergang gegeniilber dem Lennard-Jones-System so
verandert, dal3 keine zwei verschiedenen uiden Phasem exéttieren.
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5.3.5 Phasendiagramm

In den folgenden, charakteristischen Kon gurations-Sgschisse wurden die ek-
tiven Monomere jeweils raumfullend als Kugeln mit Durcleser bzw. , darge-
stellt.

Abbildung 5.66: Snapshot der konventionellen LC-NNN-Phase =100 T=0:1

Abbildung 5.67: Snapshot der modulierten LC-NN-Phase =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-Phase =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 =0:3; T=1.5
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 Kon gurationen dereachtiche Ausdehnung wiedergibt.

Die ,Blickrichtung* verlauft parallel zuy-Achse, d.h. die Schrage der Simulationsbox ist nicht per-
spektivisch bedingt, sondern entstammt dem Scherwinkiglr Box-Grund ache.
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Abbildung 5.70:  (T)-Phasendiagramm firr das System p=1.2

Die durch thermodynamische Integration bestimmte Gremzschen der konventio-
nell und moduliert geneigten Phase ergibt, daf3 die modelRhase selbst bei nied-
rigstem Druck nicht bis zum Schmelziibergang in die LE-Bleagstiert, 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 niedfigerperatur.

Zwischen den beiden konventionell geneigten Phasen ishdleerem Druck und
hoherer Temperatur, analog zum System kleiner Kopfee &ntkopplung der Nei-
gungsrichtung vom Kopfgitter zu beobachten, so dal3 die rdcieidung 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 Irtegrentlang der Grenze zur
modulierten Phase, weil kein zusatzlichésergang 1. Ordnung zwischen den beiden
konventionellen Phasen gekreuzt wird.

Wegen der thermischen Unordnung, die den Unterschied kefsmodulierter und
unmodulierten NN-Phase verschwimmen lafRt, gelingt eimegration Gbeil = 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 bei =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=)-Phasendiagramm fiir das System p=1.2

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 Diagrammes liegt aber sigheGasphase vor.

Wie bei den kleinen Kopfen wurde fur ddgA)-Phasendiagramm (Abb. 5.71) die
Koexistenz ache der LC- mit der Gasphase bei sehr niedrifmmperaturen aus der
Isobaren zu :=0 gewonnen.

Die Grenze zwischen der LC-U- und der LE-Phase ist mit Datekfen 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 modulretted 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 (T)-Phasendiagramme der Systeme
n=211 (kleine Kopfe) und =12 (grol3e Kdpfe)

Im Gegensatz zum System kleiner Kopfe besitzt die Grelziwischen der geneig-
ten und der ungeneigten LC-Phase eine ausgepragtes Maximaius dem (T)-
Diagramm (Abb. 5.70) erkennt man, dal3 dieses in der Nahe w80 liegt.

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

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

Der Schmelzubergang I$CLE wird von der Kopfgrof3e nur wenig beein uf3t.

5.3.6 Abhangigkeiten von der Kettenknge

Experimentell ist seit langem bekannt [44], dal? die LangeAlkylgruppe der Mo-
lekule nur relativ geringen Ein uf3 auf das PhasendiagradanMonolagen 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 E ekt im Modell zu untersuchen, wurden neben der tiblichemei&nge

"Durch die groRen Kopfgruppen bedarf es noch hoherer Rxilok die Flache pro Kette adén<
0:9 zu komprimieren, so dald der letzte Punkt auf der LCGINNN-Linie bereits zu =300 gehort.
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| = 7 auch Simulationen mit= 6 und| = 8 durchgefiih#f. Sogenannt®dd-even
E ekte, wie sie in Molekulardynamik-Simulationen mit Pseatdon-Modellen [16]
beobachtet werden, bestehen darin, daf3 sich Ketten mitanhgyebzw. gerader Zahl
von C-Atomen deutlich verschieden verhalten. Derartigel&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 beidbarakteristischen
Dricke =1und =50 untersucht.

0.9 =

Th
S |

08 &~ | Aus dem Ordnungsparameteg, der das
07 | Aufschmelzen des Kopfgruppengitters
06 | wiedergibt, bestimmt man fur = 1
os | folgendeUbergangstemperaturen:
0.4 | Langel | 6 7 8|
03 | Tic nws e | 1142 1.293  1.399
zi Hieraus ergibt sich eine Temperaturver-
' schiebung von T +0:13 pro e ekti-
T 0s o8 1 12 14 1s 18 vem Monomer bzw. T +15 K pro
Abbildung 5.73: Ordnungsparameter ¢ vs. T zusatzlicher CkH-Gruppe.

fur p=12; =1

3 T T T T T T T T T 0.75
28 1
26 | o7t
24
22 0.65

5l
1.8 0.6
16
1.4 0.55
1.2
0.5

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

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 Amvs. T Abbildung 5.75: Neigungswinkel # vs. T
fur p=12; =1 fur w=12; =1

Wahrend die Kettenlange auf die Dichte der kondensiePteaise keinen merklichen
Ein uf3 ausibt, zeigt der Neigungswinkel eine Tendenz zrkstrer Neigung bei
langeren Ketten.

Bei = 50 erhalt man fir detubergang LC-NNN$ LC-U aus dem gewichteten
Histogramnm4#) des Neigungswinkels (vgl. Abschnitt 5.2.2) die Tempea®tu

18Ein zusatzliches eektives Monomer entspricht 2-3 zusatzlichenSBruppen.
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| Langel G 7 8 ]
| Tic s tlcu | 1.71010 1.800.10 1.930.10]

die z.B. mit dem Verlauf des mittleren Neigungswinkigts konsistent sind.
Im Modell liegt somit eine Verschiebung vod  +0:11 pro weiterem Monomer vor,
was im Experiment T  +13 K pro zusatzlicher CHGruppe entsprache.

0.5
L5y =7 ] 0.45 | 8.

11l 04t
035

1.05
05 03l
0.25

0.2t
0.95

0.15 ¢

*0 05 1 15 2 25 3 > 05 1 15 2 25 3
Abbildung 5.76: Flache Amvs. T Abbildung 5.77: Neigungswinkel # vs. T
fir 4 =12; =50 fir 4 =12; =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 Keldésndichtere System

bilden. Die Abhangigkeit des Neigungswinkels entsprabét Phase LC-NN, d.h. die
langeren Ketten sind starker geneigt.

0.9

ogl T Bei hoherem Druck ( = 50) ndet
man denUbergang LC-U$ LE bei den

0T Temperaturen

0.6 |

05 | | Langel | 6 7 8|

oal \ Tic us LE \ 3.35 3.28 3.1&

03| Die Verschiebung erfolgt alspu niedri-

0z | geren Temperaturen und betragt im Mo-

' dell T 0:09 bzw. in SI-Einheiten

%4 26 28 3 32 34 36 38 4 T 10 K pro zusatzlicher Chi

Abbildung 5.78: Ordnungsparameter gvs. T Gruppe.

fur y=1:2; =50

Diese Umkehrung der erwarteten Temperaturverschiebgilgt@usammen mit dem
Anstieg derUbergangstemperatdlic nans Lc u €ine Verkleinerung des Gebiets der
ungeneigten Phase LC-U.

Vom Standpunkt der inneren Energie konnte man dieses Merhdamit erklaren, dai3
in dieser Phase der Kettenabstand von der Grof3e der Kgufgru y > bestimmt
wird, d.h. die Schwanzmonomere be nden sich in einer ertesgfe unbefriedigenden



94 KAPITEL 5. SIMULATIONSERGEBNISSE

Situation. Mit wachsender Kettenlange wird das Systenedaher in eine der angren-
zenden Phasen tUbergehen.

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

1.3 .
26 - 0.5 f
1=7 "*j;f""‘
1.25 t =8
. - - O
12| ] S
LB _05 | ,{’E/’(’/‘D'
1.15 | o
g -1 =
1.1 ¢ L
T 15 [
1.05 —— -
24 26 28 3 32 34 36 38 4 24 26 28 3 32 34 36 38 4
Abbildung 5.79: Flache Amvs. T Abbildung 5.80: innere Energie U=N vs. T
fir 4 =12; =50 fir 4 =12; =50

Bei hohen Driicken ist der Flachensprung@bergang LC-$ LE sehr gering, so dal
dessen geringe Verschiebung zwischen den verschiedentankkagen kaum zu er-
kennen ist.

Im Regime niedrigen Druckes = 1 hatte das System mit den langsten Ketten die
kleinste spezi sche Flache — sowohl in der LC- als auch inlde-Phase.

Bei hohem Druck liegen in der kollektiv geneigten LC-NNN&Rk diese Verhaltnisse
zwar auch vor, kehren sich aber in der LCAuid in der LE-Phase um, d.h. daf3 dort
das System der kiirzesten Ketten die kleinste spezi schehé hat.

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

5.3.7 Finite-Size-E ekte

Fur eine detaillierte Finite-Size-Analyse ware es gptlie SystemgrofRe wesentlich,
d.h. um GroRenordnungen zu variieren.

Eine deutliche Verkleinerung des Systems ist weder sihmamh moglich, da unter-
halb von 8 8 Ketten aufgrund der periodischen Randbedingungen Metnrfach-
selwirkungen mit ein und demselben Teilchen eintretemkdn Nach oben sind der
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Systemgro3e 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-Untersuchuaigichtet und nur ein grober
Vergleich zweier SystemgroRer 144 1 =7 undn=900, 1 =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-NNNs LC-U $ LE. Entsprechend wurden Isobaren fiir
zwei charakteristische Dricke=1 und =50 aufgenommen.

0.7 ¢

144 Ketten ——

144 Ketten —— _
‘ 900 Ketten —+— g

05| 900 Ketten -~ | 06}

05

04 r

03 ¢

0.2 r

0.1r¢

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

-3.5 0

1 11 12 13 14 15 16 17 1 11 12 13 14 15 16 17

Abbildung 5.81: spez. Enthalpie HeN vs. T Abbildung 5.82: Ordnungsparameter gvs. T
fir {4 =12; =1 fir 4 =12; =1

Bei niedrigem Druclergibt sich gutdJbereinstimmung zwischen den beiden System-
grofRen. Man ndet eine Verschiebung zu niedrigeren Temfjoeen bei groReren Sy-
stemen, was zu einer Abweichung d#rergangstemperatur@iic nng e von T

0:05 fuhrt.

Wahrend die spezi sche Enthalpié=N von der Teilchenzahl tatsachlich kaum beein-
uf3t wird, istim Ordnungsparameterg deutlich zu erkennen, dald das grof3ere System
in der ungeordneten Phase dgkorrekten® Wert ¢=0 viel naher kommt, d.h. einen
geringererFinite-Size-Taikeigt.
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Da bei =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 Problemnbermxakten 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
fur w=12; =50 fur w=12; =50

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

Fir LC-NNN $ LC-U ist keine Abweichung der Temperaturen festzustell&fe
zu erwarten mittelt sich in der ungeneigten Phase LC-U digtrieéggung durch die
groliere 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-U$ LE zeigt der 45/
Verlauf von ¢ zwar einen deutli- |
chen Unterschied, die daraus bestimmten |
Ubergangstemperaturen stimmen den- ol
noch innerhalb ihrer Fehler tGberein. 0'1 —

0

26 28 3 32 34 36 38
Abbildung 5.85: Ordnungsparameter gvs. T
fir 4 =12; =50

Im Zusammenhang mEinite-SizeUntersuchungen betrachtet man hau g Ordnungs-
parameter- oder Energie-Kumulanten [11][45].

Neben der Kumulante 4. Ordnung (vg}, (2.4.14)) wurde auetedstprechende Kumu-
lante 2. Ordnung,(T) := HX]?+[y]?i=h [X]? + [y]2i? ausgewertet. Da ig, niedrige-
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re Momente der Verteilung voR,y eingehen, sollte der Verlauf aufgrund der besseren
Statistik, glatter* sein.

24 ; . . . 1.35

22 1 13 r

2r 1.25
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Abbildung 5.86: Kumulante 4. Ordnung g4 vs. T Abbildung 5.87: Kumulante 2. Ordnung gz vs. T
fir y=12; =50 (LC-NNN$ LC-U) fur y=1:2; =50 (LC-NNN$ LC-U)

Die beiden Abbildungen zeigen, dal3 mit der Lange der Sitislaufe, die genigt
um den Verlauf der Observablen und die Lagedeergange zu bestimmen — d.h. ty-
pischerweise 200.000-400.000 MC-Schritte — noch keinestaigeenden 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 treen zu kdnnen, ware es notig, diese Uber einen grol3ezen B
reich zu variieren, insbesondere zu deutlich gro3ereioli@nzahlen zu gehen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl3 eine Systemgrofe 144 | = 7 aus-
reicht, um das Phasen-Verhalten sinnvoll zu charakteesieDieFinite-SizeE ekte
sind gering genug, um auf das Verhalten eines unendlichealebmten Systems
schliessen zu konnen. Eine genauere Bestimmung der Rjraseen erscheint nicht
notig, da das Modell nicht soweit spezi ziert wurde, dal®hkcete experimentelle Mel3-
ergebnisse reproduziert werden muf3ten.

Auch in den experimentellen Arbeiten Uber Langmuir-Magan sind,Finite-Size-

E ekte" 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 einebergangs 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 durchfuhren.

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.
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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 Tempemnaiveggehend dadurch
bestimmt wird, dafl? die grof3en, repulsiven Kopfgruppen malkigchtest-gepackt sind,
wahrend die Ubrigen Monomere versuchen, Uber dieseragoealen Gitter mit zu
grol3er Gitterkonstante ihre Lennard-Jones-Potentiatguamieren.

VergrofRert man den Durchmesser der Kopfgruppengegenuber den Schwanz-
Monomeren noch weiter, gelangt man in einen Bereich, in dem aufgrunsl de
GroRRenunterschiedes eine kollektive Neigung nicht meimiigt, um die Kon gura-
tion energetisch zu optimieren. Vereinzelte Cluster auafeder 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&ratut® T = 0:1 und
konstantem Druck = 1 Systeme mit KopfgroReny = 1.3 ; 1.5 und 18 un-
tersucht. Die beobachteten Kon gurationen sind vermhthar metastabil, aber cha-
rakteristisch in dem Sinn, dal3 sie deutlich von den bishschméebenen, kollektiv
geneigten Phasen abweichen.

Fur die drei Falle wurden als Anfangskon gurationen jeeskollektiv NN-geneigte
Phase und ein kollektiv ungeneigtes System verwendet.

19Bei dieser tiefen Temperatur sind Entropieekte noch unbedeutend und das Verhalten kann mit
Energie-Betrachtungen erklart werden.
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Bei {=1.3 liegt noch eine kollektive Neigung vor, aber die Alkansemzé bilden
kein regelmaliges Gitter mehr. @nsichtlich ist es fur sie gunstiger, sich uber gro3ere
Bereiche mit einem Abstand von etwazusammen zu lagern und daftr Lucken in der
Schicht in Kauf zu nehmen. Das Kopfgruppengitter ist dighpackt und zeigt kaum
noch neigungsbedingte Verzerrung.

\ 2N ;f/ \\

Jf

Abbildung 5.88: Kon gurationenbei =1, T=0:1fir p= 1 3 , aufgesetzt
als nicht-modulierte LC-NN-Phase (links) bzw. als senkrechte LC-U-Phase (rechts)

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

Geht man mit den Kopfgruppen weiter zy;=1:5 sind in der Kon guration, die

geneigt aufgesetzt wurde, noch Reste der urspringlichkekkiven Neigung zu er-

kennen. Die ungeneigte Anordnung zeigt bereits Clustduhi, d.h. das Verhalten,
welches man fur Systeme mit starkem Grof3enunterschiéstizen Kopfgruppe und
Alkanschwanz erwartet [18]. In beiden Snapshots wurde eoefillende Darstel-
lung gewahlt, d.h. der Durchmesser der Kugeln entspridbtw. 4.

Abbildung 5.89: Kon gurationenbei =1, T=0:1fur =15 , aufgesetzt
als nicht-modulierte LC-NN-Phase (links) bzw. als senkrechte LC-U-Phase (rechts)
In der linken Kon guration ergibt sich ein Neigungswink#i 48 .
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Der Simulationsalgorithmus, der Konformationsandeamdgdiglich durch Bewe-

gung einzelner Monomere bewirkt, ist hier kaum noch in degd,adas System zu
aquilibrieren. Dain derartigen Zustanden die Mogliethkler Umlagerung ganzer Ket-
ten gegeben ist, konrffeCon gurational Biased Monte CarlgAbschnitt 3.2.2) hier

deutliche Vorteile bringen.

Bei einer KopfgrofRe von 4 =1:8 ist schliel3lich jede kollektive Neigung verschwun-
den und es liegen nur noch Cluster verschiedener GroR&Madrend die Cluster in
sich durch die Lennard-Jones-Potentiale der Alkanschwe/gebunden sind, resultiert
der Zusammenhang des Kopfgruppengitters allein durchad@eréen Druck, da zwi-
schen den Kopfen rein repulsive Soft Core-Potentiale evirk

Abbildung 5.90: Kon gurationenbei =1, T=0:1fur {=1.8 , 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 Ordnungsparameters 0z |
bemerkbar macht. Erst bei einer Tem- '2
peratur vonT 1.0 geht auch die '
NeigungskorrelatiorKyy der Ketten 0-1
ZurUCk' O0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Abbildung 5.91: 6 und KNN vs. T
bei KopfgrofRe n=1:8

Dieses Verhalten lal3t die Vermutung zu, dafd im Temperataith 06 < T < 1.0 die
Cluster in sich zwar noch geordnet, gegeneinander abét legoveglich sind.

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



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

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

Die Molekile, die einkettigen Fettsauren entsprechestdhen aus ektiven Mo-
nomeren die durch semiexible Bonds miteinander verbundem. Wahrend die
ubrigen Monomere sich im dreidimensionalen Kontinuuneritber Grenz ache be-
wegen konnen, durfen die grof3eren Kopfgruppen, die mejpulsiv wechselwirken,
die Ebene, welche die Wasser-Luft-Grenze abbildet, niehagsen. Die azimutale
Asymmetrie realer Kohlenwasserst&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 hn 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 éfer Boxgrund ache
uktuiert.

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 ussig-experdi€®hase 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 Grenz ache stehen.

Bei niedrigem Druck und niedriger Temperatur ndet man di¥-Rhase, bei hoherem
Druck die NNN-Phase, die bei hoherer Temperatur in die naeigge Phase tUbergeht.
Beim weiteren Aufheizen gelangt man schlie3lich an den $thibergang in die un-
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geordnete Phase.

Um die jeweils 6-fache Entartung der NN- bzw NNN-Richtung@ragluzierten zu
konnen, erwies es sich als notwendig, anstatt einer rekilgien Boxgrund ache ei-
ne parallelogramm-formige zu verwenden, deren Scheelinie die Kantenlangen
uktuieren kann. Andernfalls wurden nur solche Neigungenrkkt dargestellt, deren
Neigungsrichtungen parallel zu einer der Boxkanten véslau

Wahrend experimentell noch eitybergang 1. Ordnung zwischen der (Ussig-
expandierten und der ebenfalls ungeordneten Gas-Phdsd,arreicht die Simulati-
on stetig das Regime des zweidimensionalen, idealen Gaseslait die Vermutung
zu, dal3 die Grenze LB 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 detbergang LEG erfolgte dann stets jenseits der Pha-
sengrenzlinie.

Im System grofer 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 sciieidet.
Diese,,modulierte” Phase wurde weder zusammen mit NNN-Neigund 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 Phaseitie weitraumige Hy-
sterese auf.

Innerhalb des Gebiets der kondensierten Phasen konnteiblies'szhe freie Ener-
gie durch thermodynamische Integration ausgewertet weidie hierfur nétigen An-
fangswerte wurden aus der harmonischen Naherung des'&y/b&T =0 gewonnen.
Um aus den Simulationsdaten zu Grundzustandskon guratiaau 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 Referenzzustameértier freier Energie in
der Gasphase benotigt. Einen solchen zu bestimmen wutemehr 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 verwenakt®estjroberte Modell
in der Lage ist, einige wesentliche Eigenschaften von Langiionolagen, wie z.B.
die verschiedenen Neigungsrichtungen, wiederzugeben.

Als typischer Vorzug von Simulationen lassen sich die Essé einzelner Modell-
parameter studieren. So kann die Veranderung der Katigel -stei gkeit oder der
KopfgruppengrofRe untersucht werden.
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Einige Erweiterungen des simulierten Modells wiirden dmtddsuchung zusatzlicher
Problemstellungen ermaoglichen:

Im Zusammenhang mit Surface Freezing wird den FluktuatipriBe innerhalb

der Ober achenlage auftreten und sich in Verschiebungemketten entlang ihrer
Langsrichtung aul3ern, grof3e Bedeutung beigemessenj68te man derartige Fluk-
tuationen auch in dem hier simulierten Modell zulassen3taiman die Bindung der
Kopfe in die Grenz acheweicher gestalten, z.B. durch ein Ober achenpotenteas d
attraktiv auf die Kopfe und repulsiv auf die Schwanzmonowveirkt.

Beispiele hierfur nden sich in MD-Simulationen [36][62der [14].

Um sich der Simulation von Lipid-Doppellagen zuzuwendeagr,der Grundbaustein
biologischer Membranen sind, mufdte man die Bindung derf¢gfoppen an die Was-
serober ache ganzlich aufgeben und neben den Lipidketteeh die Wassermolekile
im verwendeten Modell beriicksichtigen [24].

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

Hamiltonian furdas N T-Ensemble

Ausgangspunkt sei eine unendlich hohe Box mit parallelognérmiger Grund ache
(Lx; Ly; ) mit N := n | Teilchen darin fur deren Kon gurationgilt:

r=frigriy;rg i=L::N; O ry<Lg O ry<lLgsin; O rp<1 (A0.1)

Die Box kann auch tber ihre Flachaund ein Seitenverhaltnesparametrisiert werden

) L,
A= LL,sIn a.= -
Y L, sin

(A.0.2)

Bei einem Volumen-Move, der z.B,, 7! LQ andert—analog fllc, oder —verandern
sich nicht nur die Box-Variablen, sondern auch die Teildoendinaten:

lix lix L2=LX
ry B7! My nunmit 0 ri < LY 8i (A.0.3)
liz liz
Dies kann man durch Verwendusgalierter Teilchenkoordinates vermeiden [22].
s=fsgsy;s.9i=1uN 0 s<1 0 <10 s,<1

Sx =Mkl sy :=ry=lysin  s,=r;, 8i (A.0.4)
r=r1(s LgLy;sin )

Das N-dimensionale Volumenelement ttansformiert sich dabei wie

g = drlxdrlydrlz:::drNXdrNyder
= Lydsix Ly sin ds;y dry,:Lydsyy Ly sin - dsyy dsy, (A.0.5)
= ANd_s
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Da im NAT-Ensemble nur die GroR3e der Flache, nicht notwendigeevaber ihre
Form konstant ist, lautet die kanonische Zustandssumme

L Z Z
Iywr=—5; da d drexp( V(r)); (A.0.6)

0 0 Boxaa )

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

21

27y = dAexp( A)Znat

21 21 0z z
= drexp (V(nN+ A

0 (Aa)

Z1 Lysin 2t
= driy dry drigexp (V()+ A

0 =1 0

2 1 Z1
= dA da d ds-x ds-y ds-Z%AN exp (V(sAa )+ A

0 0 0

= dA da d dsexp (V(sAa; )+ A NksTInA)

= d,, dy, d : mit S =(0;1]> R)N
0 Z0 0
dsexp (V(sLxlLy, )+ LiLysin NksT In(LxLy sin ))
S
(A.0.7)

Letzteres ist gerade die kanonische Zustandssumme eirsésn®y mit Kon gurati-
onsraumy; Ly; ; S) das dem eektiven Hamiltonian

Hett := V(S L Ly; )+ A NksTInA (A.0.8)

unterliegt.

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

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

Rg,Rd_PX(B)exp( (HR) + T(P))
" dRdPexp( (H(R)+ T(P))

X(R)i

(A.0.9)

Rg,RX(Eexp( H(R)
" dRexp( HR)

T(P) bezeichnet hierbei die kinetische Energie.

Als weitere Vereinfachung wurde in dieser Darstellung tsdklagen, dal3 die peri-
odischen Randbedingungen in einem Parallelogramm ausggwesrden und nicht
in einem Rechteck. Man hatte also eigentlich

iy COS x < Ly +rycos  8i (A.0.10)

zu beachten.

Die Transformation (A.0.3) impliziert, dal3 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 reskaliend&a, die innere Kon gu-
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€&Zahl der transfor-
mierten Koordinaten in (A.0.5) nur nochund nicht mehiN betragt.

Entsprechend ist als ektiver Hamiltonian

HYas = V(s LLy; )+ A nkeTInA (A.0.11)

zu verwenden.
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Anhang B

Berechnung der Kopplungskonstanten

Fur eine harmonische Naherung des Hamiltonians berraag die Matrix aller 2. Ab-
leitungen@H=@ @; (Hessematrix) des Grundzustands-Hamiltonieins U + A
dervonF = (3 1)n+ 3 Freiheitsgradefu,gabhangt.
Morris undHo [49] beschreiben ein Verfahren, diese Kopplungskonsteditekt aus
den Korrelationeifiu;u;i h ujihu;ji zu gewinnen, die wahrend der Simulation aufgenom-
men werden. Die Hessematrix hier wurde jedoch mittels nistleer Di erentiation
der Gesamtenthalpie bestimmt, wobei die Grundzustandgli@tion Endprodukt ei-
ner Iteration gemaf (5.1.2) war.
Betrachtet man nur zwei Auslenkungery der Freiheitsgrade, so lautet die Taylorrei-
he

H(xy) = H(0;0)+ x@H + y@H+

B.0.1
IX@H + 3Y*@QH + Sxy@H + 2yx@H + ( )

Mit einer Umformund erhalt man
H(xy) H(0;0)= (8.0.2)

Y [3@H] + Yy [$x@H + $x@H + @H] + Y’ [3x°@H + x@H] :

Wenn man also zu festem, 0 die Auslenkung systematisch variiert, erwartet man
ein Polymom zu nden, dessen linearer Kogient Gx@H + $x@H + @H] ist.

Nun kann man diese linearen Koeienten fur verschiedenebestimmen, wiederum
ein Polynom anpassen und erhalt als linearen Kn'enten%[@/H + @\H]. Da die
Matrix der 2. Ableitungen symmetrisch ist, hat man somit zdexr Matrixelemente
bestimmt.

Um diese Berechnungen durchzufilhren mul3 man die Energietiz E = H(X;y)
H(0; 0) zweier Systemkon gurationen kennen, die sich nur wemgtscheiden.
Dies genau und schnell zu bestimmen ist aber gerade Spezialitat’ des Mon-
te Carlo-Programms. Man mul3 daher nur zwei wesentliche Matithnen vorneh-
men:

Wenn um den Grundzustand entwickelt wird, miiBten alle leidngenf@Hgverschwinden.
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Die zu andernden Koordinaten nicht mehr zufallig aude@hsondern in syste-
matischer Reihenfolge, Richtung und Weite

Die Monte Carlo-Moves vor der Auswertung des Metropoligtirums abbre-
chen und sich die Energiedérenz 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 Enthalpied@nzen betrachtet werden, treten
alle numerischen Ungenauigkeiten der Simulation Uibdldaizutage.

Beispielsweise wurden die Lennard-Jones- und Soft Coterllale 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 Matrixeléengoch ca. 10 CPU-Stunden.



Anhang C

Thermische Expansion und
harmonische Naherung

Bei einem Kiristall verschwindet in harmonischer Naherdeg Ausdehnungskoe
zient furT 7! O [6]. Die hier durchgefuhrten Berechnungen sollten diegerhalten
ebenfalls zeigen.
Da die Abmessungen der Simulationsbox neben den Monomerdkusigen als
gleichberechtigte Freiheitsgrade in die harmonischeai#ig eingehen, ist dies nicht
o ensichtlich. Die ubliche Argumentation (vgAshcroft, Mermin[6]) beschreibt
namlich eine Volumenanderung als kollektive Auslenkuaigr Monomere vonein-
ander weg bzw. aufeinander zu, wahrend nun dieser Vorgaweg e2inen Anregung
der zusatzlichen Boxfreiheitsgrade entspricht.
Unter Verwendung der harmonischen Zustandssumme (4.4thalt man die tempe-
raturabhangige FlacH&(T) der Box als
1 e HO Z 1 Z 1 Y
BS(T)i = — dAl::: dAF S(A) exp(  sA?): (C.0.1)

s=1

Fur die Flache&s ndet man wegen (4 2.11) in den Amplitudéndie Darstellung

S(A>=é;2+ AG) E ()¢ % sinéﬁ+ Ak(wapé (C02)

i= k=1

was sich unter der Annahme kleiner Auslenkungen flumschreiben laikt zu
x _g o
SH=s"B+ AcHEB+ Ac)

i i
X 0 C.0.3
§+ acty 2 ? Ac (k)%% o)
k

() =5 r 2 (i) = HF C (K) = L5 (3 ;

IMan kénnte auch sin anstatt als F-ten Freiheitsgrad verwenden.
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wenn man Terme bi®(T?) vollstandig berticksichtigt. Nach dem Ausmultiplizer
erhalt man

X X

sg;i) =1+ Aci+oi)+c@ +  AAAC)C K
x L . ”k. . tar? O

O AA; alidey(i) + exlide (1) + olide (1)

ij

c (i)c (j) +O(T?):

(C.0.9)
Setzt man diese Reihen in das Integral (C.0.1) und vertadseintegrationen mit den
Summationen kann man sich folgende Beziehungen zunutzeemac
Z Z ZL 1 Z
Ae XdA=0= Ade *~dA A%e AdA= 5 e ~dA (C.0.5)

1 1 1 1

Mit deren Hilfe vereinfacht sich (C.0.1) zu

i X
rs(l-)l =1+ keT cx(i)cy(i) + cx(i)c (i) + cy(i)c (i) tart 0<:2(i) . (C.0.6)
S 2 2
Ein verschwindender Ausdehnungskagent liegt also vor, falls
)q: . . . . . . tan2 0 .
" cx(i)gy(i) + c(i)e (i) + g(i)c (i) =5%— Cz(l)éo (C.0.7)

i=1 2
erfullt ist. )
Fur beide Falle, fur die Abschnitt 4.5 digbergangstemperatur zwischen der NN- und
NNN-Phase bestimmt wurde, seien hier die Flachenausdejskoe zienten

im S(T) SO S(T) SO
TIO T nT

1
- (C.0.8)

bei niedrigen Temperaturdn 0:03 angegeben, die in der Simulation gefunden wur-

den: _
Die nach (C.0.7) berechneten

Werte am Sind — verglichen

| | sim harm | mit den Simulationswerten — in
n=11 NN 0.050 jj<10° guter Naherung aldNull anzuse-
=20 NNN 0.060 jj<10°8 hen. Erst eine Bericksichtigung
n=12 | mod 0.028 jj<10° anharmonischer Eekte, die sich
=50 NNN 0.032 jj<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 T-Ensemble mit scherbarer Box und unter Verwendung eindetv&abelle.

Das Paket lauft, ibersetzt mit den jeweils generisch&@o@wilern [37], auf den ska-
laren Architekturen

IBM RS6000 AIX IBM PowerPC AIX
SGI  PowerChallenge IRIX | SGI MIPS R10000 IRIX
Intel Pentium Linux | DEC Alpha DigUnix
SUN Ultra2-Sparc SolarisHP ~ RS6000 HP-UX

Die Maximalgeschwindigkeit fur ein System vor= 144, = 7 Teilchen liegt in der
kondensierten Phase bei 25000 MC-Schi@iU-Stunde, in der LE-Phase daruber.

Die Programmteile besitzen folgende grobe Gliederung:

switchboard.h . technische Parameter wie maximale Teilchenzahlen usw.
Schalter fur kollektive Moves und andere Zusatzfunktione

MC.c :  Hauptprogramm

MCs.c : alle Initialisierungen, Anfangskon guration, Verletgdate

MCe.c :Auswertung der intermolekularen Wechselwirkungen

MGCm.c : ,Messung"* aller Observablen

Zur Orientierung seien noch einige wichtige Variablen-Nanhren Entsprechungen
in dieser Arbeit zugeordnet:

Ensemble . T =temp, ext= pressure , N=ntot , n=npm |=Ipm
Box © Lx=SSX Ly = SSY, [rad] = alpha , Lysin = SHY
Lennard-Jones-Potential : =u0, = ljmin
Soft Core-Potential : sc=u0_hh, n = ljmin _hh (Kopf-Kopf)

Hm = u0_hm, um = ljmin _hm (Monomer—Kopf)
Bondlangen-Potential . BL =Sprng, do = (bond.-min + bondmay/2

ds. = (bond-max - bondmin)/2
Bondwinkel-Potential © Bw = cospr

i ! A
. _ erh. ] kartesisch _ xbox[i] schiefwinklig/

Monomerkoordinatens; = B ymifi | absolut = boxii relativ

Weitere Details sind den Kommentaren im Code selbst zu bntap.
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Jpud#

NdT XYNSTVIYL 800  duyap#
ADJDII0Y  Buldp#

Beld"Ld  jopi#

Jipus#

/x UBSSEINZ X0g 8.1eqlayds auld Japo 4/ dV3HS  Jepuny
/x ‘SOAO-UBWINJOA 8UaBowoy INU 1I8PaMIUD / Beld HA  jopi#

dVIHS  Bulsp#
ANVHOIS  aulap#

Jx : NIDJe UBUOINUNJZIeSNZ 4/

I« LAN YOI ‘1dN «/  Beld LAN  Jopuny
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