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Dynamik unterkthlter Fltssigkeiten in Filmen und
Rohren

Glasbildende Flussigkeiten sind dadurch gekennzeichnet, dal3 sich die Dynamik mit sinkender
Temperatur stark verlangsamt, ohne dal3 die Flissigkeit kristallisiert. Bei gentigend tiefen Tem-
peraturen findet ein Glastibergang statt, der durch das Einfrieren der strukturellen Freiheitsgrade
gekennzeichnet ist. Der hierfurr verantwortliche Mechanismus ist jedoch nach wie vor nicht genau
verstanden. Hierbei spielt sicherlich die Ausbildung von Bereichen kooperativer Bewegung eine
wichtige Rolle, in denen sich die Teilchen nicht unabhdngig voneinander bewegen. Die GroRe
solcher Bereiche wdchst mit sinkender Temperatur wahrscheinlich an.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einflu3 einer geometrischen Beschrédnkung durch eine Wand (z.B. in
Filmen und Rohren) auf die dynamischen Eigenschaften des Systems im Rahmen von Molekular-
dynamik-Computersimulationen zu untersuchen. Da durch die Anwesenheit der Wande die Aus-
bildung von Bereichen kooperativer Bewegung gestort wird, kann man aus den Untersuchungen
von diinnen Filmen und Rohren auch Ruckschliisse auf die Charakteristik des Glasiibergangs im
Bulk ziehen.

In der Simulation betrachten wir einen einfachen Modellglasbildner, eine bindre Lennard-Jones-
Flussigkeit, fir Systeme mit unterschiedlichen Geometrien und Wandarten. In Filmen mit glatten
Wanden zeigt sich, dalk die Flissigkeit eine starke Tendenz zur Ausbildung von Flussigkeitslagen
besitzt. Hierdurch werden auch die dynamischen Eigenschaften stark veréandert. Unterdriickt man
die Dichteoszillationen durch die geschickte Einfiihrung eines Vielteilchenpotentials, so kann
man diesen (sekundaren) Dichteeffekt unterdriicken. In diesem Fall 183t sich beobachten, daf? die
Dynamik der Flissigkeit in der Nahe der Wand stark beschleunigt ist und sich diese verdnderte
Dynamik bis weit in den Film ausbreitet. Den umgekehrten Effekt erhélt man, wenn man eine
strukturierte, rauhe Wand verwendet, in deren Nédhe die Dynamik stark verlangsamt ist.

Die kontinuierliche Verlangsamung bzw. Beschleunigung der Dynamik vom Verhalten an der
Oberflache zum Bulkverhalten in geniigend grofem Abstand zur Wand kdnnen wir phdnomeno-
logisch beschreiben. Die Zeit- und Ortsabhdngigkeit der strukturellen Relaxation l&f3t sich durch
ganz unterschiedliche Ansétze empirisch beschreiben, aus denen man charakteristische dynami-
sche Langenskalen ablesen kann. Diese wachsen mit sinkender Temperatur kontinuierlich an,
d.h. der Bereich, in dem die Existenz der Wand einen (indirekten) EinfluR auf die Dynamik eines
Flissigkeitsteilchens hat, breitet sich immer weiter aus. Man kann daher von Bereichen koope-
rativer Bewegung sprechen, die mit sinkender Temperatur anwachsen.

Unsere Untersuchungen von Rohren mit glatten und rauhen Wanden zeigen, dal3 aufgrund des
groReren Einflusses der Wande die beobachteten Effekte grofer sind als in Filmgeometrie. Bei
Reduzierung der SystemgroRe zeigen sich immer grofRere Unterschiede zum Bulkverhalten.
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Einleitung

Trotz jahrzehntelanger intensiver Studien ist die Charakteristik des Glasiibergangs noch immer
eine grundlegende Fragestellung in der Physik der kondensierten Materie. Neben der techni-
schen Anwendung von Glédsern aufgrund ihrer vielféltigen Materialeigenschaften (Transparenz,
mechanische Stabilitat, usw.) interessiert hierbei vor allem der Ursprung und der Mechanismus
des Glasuibergangs.

Viele Flussigkeiten zeigen bei Abkiihlung unterhalb der Schmelztemperatur keine Kristallisa-
tion, sondern einen Ubergang in einen ungeordneten Glaszustand. In Abkiihlexperimenten zeigt
sich der Glasubergang durch einen Knick in den thermodynamischen GroRen wie Volumen und
Energie bzw. durch einen entsprechenden Sprung im Ausdehnungskoeffizienten oder in der spe-
zifischen Wérme bei 1" = Tj,. Die Glastemperatur 75 hangt hierbei von der Abkuhlrate und somit
von der Zeitskala des Experiments ab. Der Glaszustand ist charakterisiert durch das Einfrie-
ren der Konfigurationsfreiheitsgrade, d.h. eine effektive Teilchenbewegung findet nur auf extrem
grollen Zeitskalen statt: das Glas ,.flieRt*. Die Viskositdten steigen in der Nahe des Glastibergangs
um viele Dekaden an, die statischen Eigenschaften @ndern sich dagegen nur sehr wenig, insbe-
sondere bildet sich im Unterschied zum Kiristall keine langreichweitige Ordnung in strukturellen
Glésern aus. Der Glasiibergang ist daher als kinetischer Effekt zu verstehen.

Nach wie vor werden unterschiedliche Modelle zur Beschreibung des Glasiibergangs diskutiert.
Zum einen existieren Modelle, die den Glasiibergang als thermodynamischen Phaseniibergang
(z.B. Freie Volumen Theorie [1] oder Entropietheorie [2]) beschreiben. Hierbei handelt es sich je-
doch um rein phdnomenologische Modelle. Andere Modelle basieren auf der kinetischen Theorie
von Flissigkeiten. Prominentester Vertreter einer solchen Theorie ist die 1984 von Bengtzelius,
Gotze und Sjolander [3] sowie Leutheusser [4] vorgeschlagene Modenkopplungstheorie, deren
\orhersagen an vielen unterschiedlichen Glasbildnern experimentell recht gut verifiziert werden
konnten [5].

Die Untersuchung der Dynamik einer Flissigkeit und insbesondere des Glastibergangs in ein-
geschrankten Geometrien ist sowohl von fundamentalen als auch anwendungsbezogenen Ge-
sichtspunkten her eine wichtige und interessante Aufgabenstellung. Zum einen sind in der Natur
Flussigkeiten (insbesondere Wasser) in Kapillaren und pordsen Materialien mit kleinen Kandlen
allgegenwartig (z.B. Pflanzen, portses Gestein), zum anderen ist die industrielle Bedeutung
diinner Filme in Form von Beschichtungen immens [6]. Inbesondere die Verwendung diinner
Polymerfilme, eines typischen Glasbildners, zur Isolierung elektronischer Bauteile ist hier zu
nennen. Da diese immer diinner hergestellt werden miissen, stellt sich natiirlich die Frage, inwie-
weit sich die Eigenschaften des Materials bei Verringerung der Filmdicke &ndern werden.
Neben diesen technischen Fragestellungen besteht jedoch auch groRe Hoffnung, durch die Un-
tersuchung des Glasiibergangs in eingeschrankten Geometrien das grundlegende Verstandnis des
Glasuibergangs im Bulk zu erhohen. Insbesondere sollte sich die Frage beantworten lassen, in-



2 Einleitung

wieweit der Glastibergang mit wachsenden Langenskalen im System verknipft ist. Wéhrend in
strukturellen Glasern im Unterschied zu Spinglédsern [7] bisher keine Anzeichen fiir die Exi-
stenz einer langreichweitigen Ordnung gefunden wurden, gibt es deutliche Anzeichen fir die
Existenz wachsender dynamischer Langenskalen. Bereits 1965 haben Adam und Gibbs [8] die
Phanomenologie des Glasiibergangs mit einer kollektiven Umordnung der Flussigkeit beschrie-
ben. Die Bewegung einzelner Flissigkeitsteilchen erfolgt demnach in der N&ahe des Glastber-
gangs nicht mehr unabh&ngig, sondern eng miteinander verkniipft. Auf diese Weise entstehen
Bereiche, innerhalb derer die Bewegung kooperativ erfolgt (Cooperatively Rearranging Regions,
CRR’s [8,9]), d.h. auf der typischen Langenskala & der Ausdehnung der CRR’s sind Teilchenbe-
wegungen miteinander korreliert. Mit sinkender Temperatur und erhohter Viskositat der Flussig-
keit kann man annehmen, dal3 diese Bereiche groRer werden. Es existiert somit eine wachsende
Léngenskala £(7°), die einen rein dynamischen Ursprungs hat.

Ein Spezialfall solcher CRR’s ist die Existenz von dynamischen Heterogenitaten, d.h. lokalisier-
ten Bereichen innerhalb der Flussigkeit, in denen die Bewegung deutlich schneller oder langsa-
mer als in anderen ist. Sowohl in Experimenten an Kolloiden [10, 11] als auch in Computersi-
mulationen [12, 13] konnten solche Bereiche nicht nur identifiziert, sondern auch deren Wachs-
tum mit sinkender Temperatur gezeigt werden. Aus der Ausbildung solcher Cluster kann man
schlieRBen, dal die Bewegung dieser Teilchen in einem kollektiven Mechanismus (z.B. ,stringli-
ke motion“ [12]) erfolgt. Uber die explizite Temperaturabhéngigkeit der GroRe der CRR’s und
insbesondere das Verhalten am Glasiibergang konnten jedoch noch keine gesicherten Aussagen
gemacht werden.

Ein ganz anderer Zugang zur Identifizierung kooperativer Langenskalen, sowohl im Experiment
als auch in Simulationen, ist die Untersuchung geometrisch eingeschrankter Systeme. Existieren
nadmlich solche Langenskalen, so muf} sich die Dynamik des Systems zwangsléufig andern, so-
bald die Systemgrolie kleiner wird als die der CRR’s. Ob es hierbei zu einer kompletten Verande-
rung der Relaxationsdynamik in der Flissigkeit kommen wird, oder ob es sich nur um eine
»Reskalierung” der typischen Zeitskalen handelt, ist eine zentrale Fragestellung, die im Rahmen
dieser Arbeit beantwortet werden soll.

Eine Vielzahl an Experimenten ist in den letzten Jahren durchgefiihrt worden, um eben diese
Frage zu beantworten, begleitet von Computersimulationen und theoretischen Modellen (sie-
he z.B. Konferenz-Proceedings der MRS-Meetings Dynamics in Small Confining Systems | - V
(1989-2001) [14-18] oder International Workshop on Dynamics in Confinement (Grenoble,2000)
[19]). Die untersuchten Systeme sind hierbei zum einen einfache organische Flissigkeiten (z.B.
Salol, Glycol, Ortho-terphenyl) in pordsen Materialien wie Vycor-Glas, Sol-Gel-Gldsern oder
Zeolithen. Die typischen Porengrofien reichen hierbei von 100nm bis hinunter zu wenigen Nano-
metern in kontrollierten pordsen Gldsern oder sogar in den Angstrbm-Bereich fur Zeolithe [20].
Anderseits existiert ein breites Spektrum an Experimenten an Polymerfilmen, sowohl zwischen
zwei Wanden, als auch auf einem Substrat oder freistehend.

Die Variation der verwendeten experimentellen Methoden sind hierbei extrem vielféltig. Ange-
fangen von der Messung thermodynamischer GroRen wie der spezifischen Warme mit kalorime-
trischen ,,Dynamical Scanning Calorimetry* (DSC) Messungen (z.B. [21-24]), der Bestimmung
von Filmdicken bzw. thermischer Ausdehnungskoeffizienten mit Ellipsometrie [25], Brillouin-
Lichtstreuung [26], Neutronen- [27] bzw. Rontgen-Reflektivitat [28], tber die Aufnahme von
Relaxationsspektren durch insbesondere dielektrische Spektroskopie [29-32], aber auch durch
Einbringen fluoreszierender Molekiile (Solvation Dynamics) [33], Neutronenstreuung [34, 35]
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oder NMR [36], bis hin zur Messung der Diffusion durch Raleigh-Streuung [37] oder Massen-
spektroskopie [38]. Ein Grundproblem bei der Analyse der experimentellen Daten liegt darin,
dal es sich um Mittelwerte Uber alle Flussigkeitsteilchen im pordsen Material handelt. Da die
exakte Geometrie der beschranken Poren jedoch meist nur unzureichend bekannt ist?, erhalt man
so die Uberlagerung verschiedener Relaxationsprozesse in Poren mit (zumindest leicht) unter-
schiedlichen Eigenschaften.

Dies ist sicherlich einer der Griinde, warum das Spektrum der direkten oder indirekten Ergebnisse
aus den diversen Experimenten einen dhnlich groRen Bereich tiberdeckt wie die Variation der ver-
wendeten MeRBmethoden (zur Ubersicht, siehe z.B. [39]). Abhéngig von der verwendeten Geo-
metrie, Flussigkeit und Wechselwirkung zwischen Substrat und Flissigkeit oder auch nur von
der experimentellen Methode finden die Autoren in den meisten Féllen eine Beschleunigung der
Dynamik und somit eine Erniedrigung der experimentellen Glastemperatur 73, [21, 25, 26, 30—
34, 40]. Andere Experimente dagegen geben keinerlei Hinweise auf eine \eranderung der Dyna-
mik [41]. Wieder andere zeigen dagegen sogar eine Verlangsamung der Dynamik und somit ein
Ansteigen von T [28, 29, 38, 42].

Die Verlangsamung der Dynamik wird in fast allen Féllen der starken attraktiven Wechselwir-
kung mit der Wand zugeschrieben [28, 29, 42], insbesondere in Féllen, in denen sich aus den
Relaxationsspektren ein zweiter extrem verlangsamter Prozel extrahieren 1Rt [31, 33, 34,41,
43,44]. In diesem Fall geht man davon aus, daf3 sich an den Grenzflachen zwischen Flissigkeit
und Porenoberfldche bzw. Substrat eine Schicht unbeweglicher Teilchen anlagert, die z.B. durch
Wasserstoffbriicken an die Oberflache gebunden sind.

Die Abhéngigkeit der Glastemperatur 7; vom Grad des Confinements und der Wechselwirkung
mit der Oberflache wird hdufig im Rahmen eines 2- oder 3-Schicht-Modells gedeutet, insbeson-
dere bei Messungen an Polymerfilmen [45, 46]. Die Untersuchung von Polymeren auf Substraten
und als freistehende Filme, bei unterschiedlichen Filmdicken, Oberfldichen und Molekularge-
wichten M,y der Polymere durch Keddie, Forrest, Dutcher und Mitarbeiter stellt sicherlich die
systematischste Untersuchung von Flissigkeiten im Confinement dar [25, 26, 46—48]. Im Gegen-
satz zu Flissigkeiten in porosen Materialien besteht bei Polymerfilmen nicht das Problem einer
nur bedingten Kenntnis der exakten Geometrie und insbesondere der GroRenverteilung der Po-
ren oder deren Fillungsgrad. Und auch die Fragen, ob bei Abkihlexperimenten durch mogliche
Isolierung einzelner Kandle nicht-negative Driicke auftauchen kdnnen [49] und ob man bei kon-
stantem Druck oder Volumen arbeitet [43, 49], stellen sich dort nicht. Bei freistehenden Filmen
treten zudem keine Oberflacheneffekte in Anwesenheit einer Wand auf, wodurch man sich even-
tuell auf ,reine” Confinement-Effekte konzentrieren kann. Im Unterschied zu einfachen Flussig-
keiten muR man im Falle von Polymerfilmen jedoch zusatzlich Ketten-Confinement-Effekte? in
Betracht ziehen. Diese treten jedoch nur bei sehr kleinen Filmdicken bzw. groRen Molekular-
gewichten auf und kdnnen von anderen Effekten aufgrund eines unterschiedlichen qualitativen
Verhaltens gut getrennt werden [48].

Die in Abwesenheit von Ketten-Confinement-Effekten verbleibenden Confinementeffekte fiihren
Forrest et al. [46] allein auf die Beschaffenheit der Grenzflachen des Films zuriick, und sie sind
so in der Lage, in einem 3-Lagen-Modell die Abhéngigkeit der Glastemperatur von Filmdicke

In der Regel werden diese charakterisiert durch die Angabe einer GroRenverteilung der Porendurchmesser.

2|st die Ausdehnung des Films kleiner als der typische Gyrationsradius einer Kette, so dndert sich die Form des
Polymers, welches sich nicht mehr frei entfalten kann. Dieser Effekt wéchst natiirlich bei Erhthung des Molekular-
gewichts My (und somit des Gyrationsradius) an.
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und Oberflache aller von ihnen untersuchten Filme zufriedenstellend zu beschreiben, insbeson-
dere eine Erhdhung als auch eine Erniedrigung der Glastemperatur. Hierbei wird ein Polymerfilm
schematisch représentiert durch eine flissigkeitsartige Schicht in der N&he freier Oberflachen, in
der die Beweglichkeit der Polymere deutlich erhoht ist, einer nahezu festen Schicht an der Grenz-
flache zum Substrat, die nicht strukturell relaxiert, und einer Schicht mit Bulkeigenschaften im
Zentrum des Films. Die Abhéngigkeit der Glastemperatur von der Filmdicke ergibt sich aus der
Annahme unterschiedlicher ,intrinsischer* Glastemperaturen in jeder Schicht und einem An-
wachsen der Dicke der beweglichen Schicht mit sinkender Temperatur (wachsende dynamische
Langenskala). Die erste Annahme von unterschiedlichen Glastemperaturen dient hierbei jedoch
eher einer Quantifizierung der Dynamik in der jeweiligen Schicht, und bedeutet nicht, daB in
einem solchen Film drei gegeneinander abgegrenzte Glasiibergange existieren [46]. Sobald zwi-
schen den Schichten ein Teilchenaustausch mdglich ist (wovon auszugehen ist), kann dies nicht
mehr der Fall sein, da im Grenzfall grol3er Zeiten alle Teilchen den gesamten Film durchwandern
und somit das gleiche dynamische Verhalten zeigen sollten. Somit kann die Glastemperatur nicht
vom Abstand zur Grenzfldche abhdngen, die Verlangsamung muf} kollektiv erfolgen, was auch
im Rahmen von Computersimulationen [50, 51] beobachtet wurde.

Die Situation ist weit weniger tbersichtlich und nur unzureichend verstanden im Falle von ein-
fachen Flussigkeiten in pordsen Materialien [52]. Haufig zeigt sich in experimentellen Daten die
Uberlagerung von zwei Prozessen mit stark unterschiedlichen Relaxationszeiten. Der langsame
ProzeR wird in der Regel mit der Existenz einer unbeweglichen Schicht an der Oberflache er-
klart. Diese Annahme ist bei starken chemischen Bindungen zwischen Substrat und Flissigkeit
sicherlich gerechtfertigt. Unsere Simulationen werden jedoch zeigen, dal man mit einer solchen
Interpretation grundsétzlich vorsichtig sein muf3.

Der langsame Relaxationsprozel’ kann eliminiert werden, indem man die Oberflachen modifiziert
(z.B. silanisiert [36]). In diesem Fall wird bis auf wenige Ausnahmen [22, 41] ausschliellich eine
Beschleunigung der Dynamik der Flussigkeit in den Poren gefunden. Die Relaxationsspektren
zeigen zudem systematisch eine Verbreiterung des a-Peaks der strukturellen Relaxation (z.B.
[22, 30, 40]). Die Verbreiterung konnte durch eine verdnderte Relaxationsdynamik im Confine-
ment verursacht werden. Wahrscheinlicher ist jedoch eine breite Verteilung von Relaxationszei-
ten im System [22]. Ursache hierfiir kdnnte eine starke Heterogenitdt in der lokalen Dynamik
(als Funktion des Abstands zur Wand) sein.

Obwohl die Mehrheit der Messungen in pordsen Materialien auf eine Beschleunigung der Dyna-
mik und somit Erniedrigung der Glastemperatur hindeutet, ist der zugrundeliegende Mechanis-
mus dennoch unklar. Die Beschreibung mit einem 2- bzw. 3-Schicht-Modell, das konzeptionell
ghnlich dem Modell ist, welches bei Polymerfilmen angewendet wird (siehe oben, [46]), ist auch
in Poren moglich, allerdings finden zum Beispiel Gorbatschow et al. [53] kein Wachstum der
Dicke der flussigkeitsartigen Schicht in der Ndhe der glatten Wand, im Gegensatz zu den Resul-
taten fur Polymerfilme in Referenz [46]. Ein weiterer Effekt, den man bei der Interpretation der
Daten nicht auf3er acht lassen sollte, ist die Frage der Teilchendichte der Flissigkeit. Selbst wenn
aufgrund sorgféltiger Préparation die Dichte in den Poren der im Bulk entspricht, kann die Aus-
bildung von lokalen Dichteprofilen eine entscheidende Rolle fir die unterschiedliche Dynamik
spielen, die sehr empfindlich auf Dichtednderungen reagiert.

\Von theoretische Seite ist es bisher noch nicht gelungen, das Verhalten von Flissigkeiten in

geometrischer Beschrankung zufriendenstellend zu beschreiben. Die vorgeschlagenen Modelle,
die hdufig eng einhergehen mit der Beschreibung von kooperativen Bewegungen, reichen dabei
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von einfachen entropischen Betrachtungen [8] tiber Kopplungsmodelle [54-56] bis hin zu einem
»oliding Model” fiir Polymere [57].

In der grundlegenden Frage, ob rdaumliches Confinement zu einer beschleunigten oder verlang-
samten Bewegung innerhalb der Flussigkeit fiihrt, zeigen schon einfache, anschauliche Argu-
mente, dal’ bei entspechender Interpretation beide Falle moglich sind. Unter der Annahme, daf
der Glasiibergang eine Konsequenz der Tatsache ist, daR sich mit sinkender Temperatur immer
groRere Bereiche (CRR’s) kooperativ umordnen miissen, und daher die Relaxationszeiten diver-
gieren, sollte eine rdumliche Beschrankung eine obere Grenze fir die kooperative Langenskala
&(T) setzen, die CRR’s werden nicht mehr so groR und die Dynamik ist beschleunigt. Anderer-
seits kdnnte man argumentieren, daf3, sobald £(7") die SystemgrofRe erreicht, das System komplett
einfriert, und das bei hoheren Temperaturen als im Bulk.

Im Rahmen von Experimenten sind solche konzeptionellen Fragen wenn tberhaupt nur indirekt
zu beantworten. Im Rahmen von Computersimulationen dagegen sind wir in der Lage, jede belie-
bige dynamische Grolie im System zu berechnen, um so aufgrund der mikroskopischen Dynamik
der Flussigkeit Rickschlisse auf den Einflul des Confinements ziehen zu kénnen. Im Gegensatz
zu Bulksimulationen mu3 man in diesem Fall nicht einmal mdgliche Finite-Size-Effekte be-
achten. Stattdessen will man genau diese untersuchen und betrachtet daher ohnehin sehr kleine
Systeme.

Sowohl einfache Flissigkeiten als auch Polymersysteme wurden in den letzten Jahren im Rah-
men von Computersimulationen fiir beschréankte Systemgeometrien untersucht [50, 51, 58-82],
wobei jedoch insbesondere die Fragestellungen im Fall einfacher Flissigkeiten bei den vorlie-
genden Studien hdufig andere waren, z.B. kapillare Kondensation [68] oder statische und dyna-
mische Eigenschaften der Fliissigkeiten in Filmgeometrie bei Temperaturen weit oberhalb des
Glastibergangs, die von Schoen et al. systematisch untersucht wurden [69-73].

Bis auf wenige Ausnahmen [67,74] zeigt hierbei das lokale Dichteprofil der Flussigkeit ei-
ne starke Verdnderung im Vergleich zum konstanten Wert im Bulk. In der N&dhe einer Grenz-
flache bildet sich in jedem Fall ein Dichteprofil aus, welches je nach betrachteter Flussigkeit
und Wechselwirkung mit der Wand mehr oder weniger stark ausgeprégt ist. Insbesondere fir
isotrope Flissigkeiten an glatten Wanden zeigen sich besonders bei niedrigen Temperaturen ex-
treme Dichteoszillationen [51, 61, 78], deren Amplituden exponentiell abfallen. Hierbei taucht
eine statische Korrelationslange (des exponentiellen Abfalls) auf, die mit sinkender Temperatur
ansteigt [78]. Fur komplexere Flussigkeiten, insbesondere Polymere [50, 66, 75, 80], und freie
Oberflachen [82] sind diese Oszillationen zwar deutlich geringer, dirfen aber insbesondere in
der Néhe des Glastibergangs nicht auBer acht gelassen werden. Im Fall von Wanden mit einer
Rauhigkeit auf der atomistischen Skala sind sie ebenfalls weniger stark ausgepragt [63, 64].

Diese strukturelle Veranderung fuhrt zwangslaufig zu einer Anisotropie in den Dynamik [50],
die nun vom Abstand zur Grenzfldche abhdngt. Aufgrund der erhdhten lokalen Dichte sollte
sich die Dynamik zunéchst einmal verlangsamen. Wahrend man in der Simulation diesen Effekt
zumindest identifizieren und gegebenenfalls auch extrahieren kann, um reine Confinementeffekte
zu studieren, die nicht aufgrund struktureller \erdnderungen zustande kommen, sollte man sich
bewul3t sein, dal’ diese Dichteeffekte auch bei der Interpretation der experimentellen Resultate
eine entscheidende Rolle spielen kdnnen, dort jedoch eine lokale Dichte nur schwer mel3bar ist.
In den vorliegenden Untersuchungen der Dynamik von Flussigkeiten bei Anndherung an den
Glastibergang, wurden noch keine Versuche unternommen, diesen Effekt explizit herauszuarbei-
ten. Die Resultate deuten jedoch darauf hin, dal® neben der Verlangsamung durch die erhohte
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Dichte ein zusétzlicher Effekt in geometrischen Einschrankungen durch glatte Wénde existiert,
der die Dynamik beschleunigt. Ahnlich der Interpretation der Experimente an Polymerfilmen
[79] kann man auch hier die erhohte Mobilitat durch die leichtere Beweglichkeit der Teilchen
in Anwesenheit einer glatten Wand aufgrund der verminderten Reibung und dhnlicher Effekte
erklaren. Aufgrund dieser beiden gegenldufigen Effekte kann es je nach Auspragung des Dichte-
effekts insgesamt sowohl zu einer Verlangsamung (bei einfachen Flissigkeiten mit ausgepréagtem
Dichteprofil) [51, 61] als auch zu einer Beschleunigung [58, 81] kommen. Bei freistehenden Fil-
men ohne ausgeprégtes Dichteprofil findet man dementsprechend immer eine schnellere Dy-
namik [67, 74]. Die Simulationen von Wasser [62] bzw. Polymeren [66] in Anwesenheit einer
rauhen Wand bestétigen die experimentellen Befunde beztiglich einer unbeweglichen Schicht an
der Wand, wobei die Dynamik im Innern bulkartig ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, etwas mehr Licht in das doch recht groRe Dunkel [52] der
Theorie der Flussigkeiten in eingeschréankten Geometrien zu bringen. Mit Ausnahme des ersten
Kapitels sind wir vor allem daran interessiert, unsere Modellsysteme so zu wahlen, daR die Ef-
fekte der Dichteoszillationen minimiert werden, um so den ,reinen* Einflull des Confinements
auf die Dynamik der Flussigkeit untersuchen zu kdnnen. Um mdogliche Unterschiede zwischen
1-dimensionaler (Filmgeometrie) und 2-dimensionaler (Zylindergeometrie) Einschrankung her-
auszuarbeiten, betrachten wir sowohl diinne Filme als auch Poren unterschiedlicher GroRe. Da
der EinfluR der Wechselwirkung mit der Oberflache eine grof3e Rolle spielt [58, 61, 70], wollen
wir auch die Art der Wechselwirkung variieren. Natdrlich sind die spezifischen Wechselwirkun-
gen zwischen Oberflache und Flissigkeit sehr vielfaltig, insbesondere bei realistischen Syste-
men.

Um moglichst fundamentale Eigenschaften studieren zu kénnen, wéhlen wir eine Flissigkeit aus
isotropen Teilchen mit einer einfachen Lennard-Jones-Wechselwirkung. Die Wechselwirkung
mit der Wand besitzt einen ahnlichen Charakter, wobei wir sowohl mikroskopische rauhe als
auch glatte Oberflachen betrachten werden. Innerhalb dieses Modells sind nattrlich wichtige Ef-
fekte wie die Relaxation rotatorischer Freiheitsgrade, wie sie z.B. die Dielektrik mift, und starke
Bindungen an die Oberflache durch z.B. Wasserstoffbriicken in gewissen organischen Flissigkei-
ten nicht enthalten. Die Vergleichbarkeit mit Polymersystemen ist ebenso nur bedingt moglich,
da dort zusétzlich die Konnektivitdt von Teilchen innerhalb einer Kette eine Rolle spielt und die
Dynamik von komplexerer Natur ist.

In der vorliegenden Arbeit werden wir zundchst kurz die Phdanomenologie des Glasiibergangs
im Bulk, insbesondere im Kontext der Modenkopplungstheorie, diskutieren, um damit spéter die
Dynamik im Confinement direkt vergleichen zu konnen. Als zentrale Grol3e taucht hierbei der
Zerfall von Dichtefluktuationen, charakterisiert durch intermedidre Streufunktionen, auf.

Es folgt eine detaillierte Beschreibung der verwendeten Simulationsmethode und der Modelle
fur Flissigkeit und Wéande. Bei den untersuchten Systemen beginnen wir mit einer Zylindergeo-
metrie mit glatten Wanden. Hierbei wird sich ein extremer Dichteeffekt und somit eine starke
Verdnderung in der Struktur der Flissigkeit zeigen, die schlieBlich auch maRgeblich die Dyna-
mik beeinfluf3t.

In der Folge betrachten wir daher nur noch Systeme, die speziell so konstruiert wurden, dal}
Dichteoszillationen fast nicht auftreten. Im Fall rauher Wénde geschieht dies dadurch, dal? die
Wand durch eine eingefrorene, amorphe Konfiguration derselben Flussigkeit repréasentiert wird.
Dadurch sind die statischen Eigenschaften von Wand und Flussigkeit identisch, und es bilden
sich keinerlei Dichteschwankungen aus. Fir glatte Wande modifizieren wir das Gesamtpotential
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fur das System derart, dal? Dichteoszillationen aktiv unterdriickt werden.

Bei der Untersuchung der beiden beschriebenen Modelle betrachten wir sowohl Filme als auch
Rohren. Zundchst berechnen wir statische GroRen, um zu kontrollieren, inwieweit die Struk-
tur der Flussigkeit tatsdchlich derjenigen im Bulk entspricht. Daraufhin starten wir detaillierte
Analysen der dynamischen Eigenschaften. Der zentrale Punkt wird hierbei die Abhéngigkeit der
Relaxationsdynamik vom Abstand zur Wand sein, die sehr stark ausgeprégt ist. In Ermangelung
einer Theorie, die es in zufriedenstellendem Mal3e erlaubt, die Dynamik von Flussigkeiten im
Confinement zu beschreiben, sind wir daran interessiert, zundchst einmal die dynamischen Ei-
genschaften moglichst gut zu charakterisieren, wobei wir an verschieden Stellen eine Beschrei-
bung mit empirisch gefundenen Gesetzen vorschlagen werden.

Die Untersuchung von Filmen und Réhren mit unterschiedlicher Dicke bzw. Durchmesser zeigt,
daB die meisten lokalen Effekte nur vom Abstand eines Teilchens zur Wand abhdngen. Daher
werden wir im letzten Kapitel die Ortsabhéngigkeit der Dynamik an Grenzflachen detailliert un-
tersuchen, wobei wir den EinfluR rauher und glatter Wande direkt gegeniiberstellen werden. Am
Ende wird der Versuch stehen, die Simulationsergebnisse auf die Interpretation experimentel-
ler Daten anzuwenden, um hierdurch eine Hilfestellung zum Verstéandnis der experimentellen
Ergebnisse zu geben.






Kapitel 1

Unterkuthlte FlUssigkeiten und
Glastuibergang im Bulk

Bevor wir den Einflul einer radumlichen Beschrankung auf den Glasiibergang einer Flissigkeit
studieren, soll an dieser Stelle zunéchst einmal ein kurzer Uberblick tiber die Phdnomenologie
des Glasiibergangs gegeben werden. Zum einen werden wir kurz den Glastibergang im thermo-
dynamischen Sinn betrachten, wo sich abhdngig von der Abkiihlrate ein Sprung in thermody-
namischen Antwortkoeffizienten wie der spezifischen Warme zeigt. Der kinetische Aspekt des
Glastibergangs wird betont wenn man sich dynamische Korrelationsfunktionen in der Flissigkeit
und daraus abgeleitete TransportgroRen wie Viskositdten und Diffusionskonstanten anschaut,
deren typische Zeitskalen bei Anndherung an die Glastemperatur extrem ansteigen. Die Moden-
kopplungstheorie (MCT) liefert eine Beschreibung der Dynamik unterkiihlter Flussigkeiten jen-
seits der vibratorischen Bewegung, und viele ihrer Vorhersagen sind anhand von experimentellen
Daten und Computersimulationen verifiziert worden.

1.1 Phanomenologie des Glastibergangs

Verantwortlich fur den Ubergang einer unterkiihlten Flussigkeit in den Glaszustand ist das Ein-
frieren der strukturellen Freiheitsgrade. Die Ausbildung einer langreichweitigen Ordnung wird
hierbei verhindert, sei es durch die intrinsische Wechselwirkung, die z.B. aufgrund inkompati-
bler Bindungsléangen keine Kristallisation zuldl3t, oder aber durch das schnelle Abkiihlen. Bei
Annaherung an den Glasiibergang steigen die Relaxationszeiten fiir strukturelle Anderungen im
System dramatisch an. Dementsprechend vergroRert sich die Scherviskositat » einer Flussig-
keit um viele Dekaden. Definiert man eine Glastemperatur 7} als diejenige, bei der n den Wert
10'® Poise annimmt, so wird dieses Verhalten in einem sogenannten Angell-Plot, logarithmisch
aufgetragen gegen die mit 77 normierte inverse Temperatur, sehr deutlich. Anhand der Tem-
peraturabhéngigkeit der Kurven in Abbildung 1.1 oberhalb der Glastemperatur 1ai3t sich zudem
eine Klassifizierung glasbildender Materialien in fragile und starke Glasbildner vornehmen [83].
Fragile Glasbildner zeigen schon fiir 7' > 277 weitgehend das Verhalten einer normalen Flissig-
keit, erst im Bereich des Glasubergangs steigt die Viskositat enorm an. Ihre Temperaturabhdngig-
keit &Rt sich, zunéachst einmal rein phdnomenologisch, gut mit einem Vogel-Fulcher-Tammann-



10 1. Der Glasubergang im Bulk

log n ~ A Si0, % O-terphenyl
. 12F & Qe & Glycero! .
[Poise] | 4 ser, ]
u} Z_FICIE w
. // J
10 o LiCH,(00 L7
i
. B 4Ca{NU3);. 6KND, /A'::, / -
g + CﬂtNDg);.ﬂHzU Pl
. sta;,BHzO ] .
¢ b J
Lk o
2 - i
+/
i / i
-2 i 1 el " \
0.4 0.6 0.8 1.0

T,/T

Abbildung 1.1: Scherviskositéat n verschiedener Glasbildner.

Gesetz [84-86] der Form

B

n(T) = A exp {—kB(T o)

} ,B>0, (1.1)
beschreiben, welches sich z.B. aus auf Entropiebetrachtungen beruhenden Theorien [2] motivie-
ren l1aRt.

Starke Glasbildner zeichnen sich dadurch aus, daB sie auch weit oberhalb der Glastemperatur
durch grof3e Viskositdten ausgezeichnet sind. In diesem Fall gehorcht die Viskositét tiber einen
gewissen Bereich (typischerweise 0.5< 7,7/T <1) einem Arrheniusgesetz,

o) = mexo | x| L Ea >0, 12)
B

das in halblogarithmischer Auftragung gegen 1/7" (Arrheniusplot) eine Gerade liefert (obere

Kurven in Abb. 1.1). Dieses Verhalten 1aRt sich dadurch erkléren, dal3 es sich bei den Prozessen,

die fir die Viskositdt oder andere Transportgréf3en relevant sind, um aktivierte Prozesse mit einer

Aktivierungsenergie E 4 handelt. Ein elementarer Prozel} wird dann durch einen sprunghaften
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Abbildung 1.2: Schematische Temperaturabhéngigkeit (a) der spezifischen Warme und (b) der inne-
ren Energie bzw Enthalpie bei verschiedenen Abkuhlraten v (T'(t) =Ty — ~t).

Ubergang von einem lokalen Minimum in der Potentiallandschaft in ein anderes (,,HipfprozeR®)
erklart, wobei eine Barriere von E 4 Uberwunden werden mul.

Die Festlegung der Glastemperatur aufgrund eines festgesetzten Wertes fiir die Viskositét un-
terliegt natirlich einer gewissen Willkiir und ist in keinster Weise bedeutet nicht eine abrupte
Anderung in der Dynamik des Systems bei 13.

Definiert man den Glaszustand als einen festen Zustand ohne langreichweitige Ordnung, so ist
die Glastemperatur gerade diejenige, bei der die Dynamik einfriert. Der Nachteil dieser Definiti-
on ist jedoch, daR ihr Wert entscheidend vom HerstellungsprozeR des Glases, d.h typischerweise
der Abkunhlrate, bestimmt wird. Bei Temperaturen weit oberhalb des Glastibergangs erfolgt die
strukturelle Relaxation so schnell, daB sich das System auch wéhrend eines Abkuhlexperiments
immer im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Mit sinkender Temperatur und somit an-
steigenden Relaxationszeiten féllt das System bei einer gewissen Temperatur aus dem Gleich-
gewicht, da die strukturellen Freiheitsgrade nicht mehr schnell genug relaxieren. Ein komplettes
Einfrieren der Dynamik bei weiterer Abkuhlung fiihrt schlieRlich zum Ubergang in den Glaszu-
stand, wobei das System auch dort in gewissem Mal3e eine strukturelle Relaxation zeigt, jedoch
auf sehr groRBen Zeitskalen (Alterungseffekte). In kalorimetrischen Messungen zeigt sich das
Einfrieren der strukturellen Freiheitsgrade in einem Sprung in der spezifischen Warme bei der
kalorimetrischen Glastemperatur (Abb.1.2a) von ihrem Gleichgewichtswert c., in der Flussig-
keit auf den vibratorischen Anteil c;,. Die kalorimetrische Glastemperatur liegt naturlich umso
hoher je schneller abgekihlt wird, d.h. je kiirzer die Zeitskala des Experiments ist. Der Abfall
der spezifischen Wéarme entspricht wegen

ey(T) = <g—§>v bzw. cp(T) = (g—;j>p (1.3)

gerade einem Abknicken der Energie bzw. Enthalpie des Systems von der Gleichgewichtskur-
ve (Abb.1.2b). Das gleiche Verhalten zeigt sich bei der Temperaturabhéngigkeit des Volumens
(Knick) bzw. des thermischen Ausdehnungskoeffizienten (Sprung).

Im Rahmen dieser Arbeit wollen wir uns jedoch nicht mit dem abkiihlratenabhangigen Einfrieren
der Dynamik befassen, sondern die explizite Dynamik einer Fliissigkeit im thermodynamischen
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Gleichgewicht bei Anndherung an den Glastibergang betrachten. Im Rahmen von Computersimu-
lationen ist es natirlich sehr leicht, jede Art von dynamischen Grofien zu analysieren, wahrend
man im Experiment in der Regel auf einige wenige, wie dynamische Strukturfaktoren (siehe
unten), beschrénkt ist.

1.2 Dynamik von Flussigkeiten

Viele dynamische Eigenschaften eines N-Teilchen-Systems konnen durch zeitabhéngige Zwei-
punkt-Korrelationsfunktionen der Form

Cxy(t) = (X*(t) - Y(0)) (1.4)

charakterisiert werden. Hierbei bezeichnet (.) die thermodynamische Mittelung tber die Obser-
vablen X (¢) und Y'(¢), die durch die Teilchenpositionen r” (¢) und Geschwindigkeiten v (¢)
gegeben sind. Bei komplexwertigen Variablen garantiert die Verwendung der komplexkonjugier-
ten GroRe X*(¢), daB eine Autokorrelationsfunktion C'x x () fir ¢ =0 reellwertig ist.

Damit dynamische Korrelationsfunktionen fiir groRe Zeiten auf Null zerfallen, wéhlt man in der
Regel Observablen mit Mittelwert (X) = 0. Fir groRe Zeitabstande sind in einer Flussigkeit
nahezu alle GroRen nicht mehr miteinander korreliert, fur die Korrelationsfunktion gilt dann
Cxy (t) 23 (X*(t)) (Y (0)) = 0. Ein typisches Beispiel hierfiir ist die zeitliche Entwicklung der
Geschwindigkeits-Autokorrelationsfunktion

N
(v;(t)-v;(0 (1.5)

j=1

Fur ¢ = 0 nimmt diese den Wert der mittleren quadratischen Teilchengeschwindigkeit an, fur
groBe Zeiten dagegen ist die Geschwindigkeit (v;(¢)) vollkommen unkorreliert zur Anfangsge-
schwindigkeit (v;(0)), und Cyy (t) strebt gegen Null.

Im Folgenden wollen wir uns auf zeitabhdngige Korrelationsfunktionen konzentrieren, die nur
von den Teilchenkoordinaten r” (¢) abhéngen, um anhand dieser die strukturelle Relaxation in
der Flussigkeit zu untersuchen. Ausgangspunkt ist die lokale Dichte p(r, t), die man unter Ver-
wendung der Teilchenkoordinaten als

pr.t) = 5(r—r;(t), (1.6)

schreiben kann.
Die sogenannte Van-Hove-Korrelationsfunktion G(r, ¢) entspricht der Autokorrelationsfunktion
von p(r, t) und somit

G(r.t) = = (p(r,1)p(0,0))

- %<Zz(s<r—[rj<t>—rk<o>b>. (L)

! Anderenfalls zieht man den Mittelwert ab und betrachtet die Observable X — (X).
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Diese korreliert die lokale Teilchendichte am Ort r zur Zeit ¢ mit ihrem Startwert, p(0, 0). Im Bulk
liegt naturlich ein isotropes Verhalten vor und G(r, t) hdngt daher nur vom Betrag r des Vektors
ab. Da wir jedoch eine Erweiterung auf nicht-isotrope Systeme in geometrischem Confinement
anstreben, wollen wir die GroRe verallgemeinert als Funktion des Vektors r schreiben.

Die kollektive GroRe G(r, t) 1aRt sich trivial zerlegen in einen (1-Teilchen-)Selbstanteil

Gulr, 1) = <Za (r = [r(t) - rj<o>])> (18)

und die Differenz (Distinctanteil) G4(r,t) = G(r, t) — Gs(r, t). Anschaulich beschreibt G(r, t)
gerade die Wahrscheinlichkeit, daf? sich ein Teilchen innerhalb der Zeit ¢ um den Vektor r bewegt
hat. Im (isotropen) Bulk ist somit 47r2G(r,t) die Wahrscheinlichkeit, daR ein Teilchen eine
Strecke r zuriickgelegt hat. Aus dieser Verteilung berechnen sich die geraden Momente A% in
Raumdimension d Uber

A% (1) = (e(t) ~ r(O)*) / (e (t) — () Gy(t)dr , (L9)

fur £ = 1 erhalten wir gerade das mittlere \erschiebungsquadrat. Die ungeraden Momente
A?k+1(£) verschwinden natiirlich aus Symmetriebetrachtungen.

Bevor wir weitere aus der Van-Hove-Korrelationsfunktion abgeleitete Groflen untersuchen, wol-
len wir die Zeit- und Ortsabhdngkeit des Selbstanteils in zwei Grenzféllen genauer betrachten.
Fur extrem kurze Zeiten kann man annehmen, dal sich die Teilchen in einer Flissigkeit un-
beeinfluldt voneinander bewegen. Die Wechselwirkung mit anderen Teilchen wird noch nicht
~gespirt‘, und die Teilchen ,,fliegen” ballistisch gemaR

rj(t) =r;(0)+v;(0)-t ,j=1,...,N. (1.10)

Die Anfangsgeschwindigkeiten v;(0) sind hierbei jeweils maxwellverteilt [87] mit

[Vl

Fv) = (27TkBT) B

exp [— mn 2], (1.12)
m

T *

wobei der Vorfaktor die Normierung [ f(v)d®v = 1 garantiert und von der Raumdimension
abhangt. Die thermodynamische Mittelung uber viele Teilchen bzw. unabhéngige Realisierungen
in G1.(1.8) entspricht somit einer Integration tiber die Maxwellverteilung der Geschwindigkeiten,
d.h.

GH(rt) = (=) —rO))), "F (@ —vt)),
= /ddv f(v)o(r—vt) (1.12)
(L11) 4 f 27kgT ~3 m r?
e () el
Mit Hilfe der Beziehung
1 d

Ekin = §m <V2> = = kBT (113)
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zwischen kinetischer Energie der Flussigkeitsteilchen und Temperatur und unter Verwendung
des mittleren Verschiebungsquadrats

: : kgT
A2(1) U2 (v (1)) 2 U2 g B2 p2 (1.14)
m
kdnnen wir so die Van-Hove-Korrelationsfunktion im ballistischen Regime folgendermafen schrei-
ben:

d
2

2 - 2
GPl(r,t) = (%ﬁ) exp [—%Az—(t)} mit d=1,2,3. (1.15)
Betrachten wir nun die Teilchenbewegung im Langzeitlimes. Unabhéngig vom tatséchlichen
Mechanismus fir eine effektive Teilchenbewegung (z.B. Entkommen aus einem Kaéfig, gebil-
det aus benachbarten Teilchen) kann man die Aneinanderreihung vieler solcher Prozesse in zeit-
diskretisierter Form als Random-Walk mit zufélliger Verteilung der Orientierung einer elementa-
ren Verschiebung auffassen. Die Losung dieses Problems liefert im Limes kontinuierlicher Zeiten
folgende allgemeine Losung fiir den Random Walk in Raumdimension d [88]: Die Wahrschein-
lichkeit einer Bewegung um den Vektor r innerhalb der Zeit ¢ ist gegeben durch

2

Go(r,t) = (47D1)"% exp (- 4;%) , (1.16)

wobei die Bewegung der Diffusionsgleichung geniigt und D die entsprechende Diffusionskon-
stante bezeichnet. Der Vergleich mit dem mittleren Verschiebungsquadrat (= 2.Moment, vgl.
G1.(1.9)) liefert im diffusiven Limit direkt

(1.17)

fur die Selbstdiffusionskonstante einer Flussigkeit, und somit wie im ballistischen Regime

2 -4 2

GH(r,t) = G (x,t) = (%ﬂ) exp [_gAg—(t)] ) (1.18)
Auf welchen Zeitskalen die Dynamik der Flussigkeit durch ballistisches bzw. diffusives Verhal-
ten gekennzeichnet ist, 4Rt sich leicht am Verlauf des mittleren Verschiebungsquadrats A?(¢)
verdeutlichen. In Abbildung 1.3a ist dieses fur ein LJ-System im Bulk (d = 3) fur verschiedene
Temperaturen doppelt-logarithmisch aufgetragen. Entsprechend den GIn.(1.14) bzw. (1.17) er-
warten wir im ballistischen Regime A?(t) oc ¢* bzw. im diffusiven Regime A%(¢) oc . In der
gewdhlten Auftragung erkennen wir daher fiir alle Temperaturen im Kurzzeitverhalten Geraden
mit Steigung zwei (ballistisch), fir sehr lange Zeiten eine Gerade mit Steigung eins (diffusiv).
Besonders fiir tiefe Temperaturen (fette Kurve) erkennt man fiir mittlere Zeiten einen Ubergangs-
bereich, der durch die Ausbildung eines Plateaus gekennzeichnet ist. Dessen Existenz konnen
wir mit dem sogenannten Kafigeffekt erkldren. Durch Stol3e mit seinen Nachbarn ist ein Teilchen
in einer Art Kafig gefangen. Es wird im Mittel eine gewisse Zeit dauern, bis es dem Teilchen
gelingt, aus dem Kafig zu entkommen und langere Strecken zuriickzulegen, auf denen die Be-
wegung schlielRlich diffusiver Natur ist. Mit steigender Temperatur sind die Teilchen fur immer
kiirzere Zeit im Kafig gefangen, und bei hohen Temperaturen gibt es einen direkten Ubergang
vom ballistischen in das diffusive Regime.
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Abbildung 1.3: (a) Mittleres Verschiebungsquadrat A2(¢) und (b) Selbstanteil der intermediaren
Streufunktion Fy(g,t) fur A-Teilchen im Bulk fur 7' = 5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.6, 0.55, 0.5, 0.475 und
0.466 aus Referenz [89]

Das Bewegungsmuster der Flussigkeitsdynamik 188t sich analog am Zerfall von Dichtefluktu-
ationen im Wellenvektorraum aufzeigen. Hierzu betrachten wir die Zeitabhdngigkeit der Fou-
riertransformierten der Van-Hove-Korrelationsfunktion,

= /ddr G(r,t) expiq-r] = <ZZexp liq - (rj(t) — rg(0))] > ,  (1.19)
7j=1 k=1

der sogenannten intermedidren Streufunktion. Analog zur Ortsraumfunktion unterscheidet man

auch hier einen Selbstanteil (inkoh&rent) und einen Distinctanteil (koharent). Der Selbstanteil ist

dementsprechend gegeben durch

0= <Zexp liq - (x;(t) = ;(0))] > . (1.20)

Fur Bulksysteme ist das Verhalten der Streufunktionen natirlich isotrop und nur der Betrag ¢ des
Wellenvektors spielt eine Rolle.

Eine weitere dynamische GrofRRe, die im Rahmen von Streuexperimenten direkt gemessen wird,
ist die Fouriertransformierte der intermedidren Streufunktion beziiglich der Zeit, der dynamische
Strukturfaktor

S(q,w) = /_00 dt F(q,t) exp [iwt]. (1.21)

[ee]
Bei der Integration von —oo bis +0o mull man sich die Korrelationsfunktion fiir negative Zeiten
fortgesetzt denken. Wegen der Zeitumkehrinvarianz muR hierbei Fs(q, —t) = F(q, t) gelten. Da
sin z eine ungerade Funktion ist, d.h. sin (—z) = —sin (x) verschwindet der Imaginérteil von
S(g,w), und man erhdlt eine reelle GroRe. Fur w=0 ergibt sich der statische Strukturfaktor

S5(g,0) = S(q) < Zzexp[zq —rk)>=<% Zexp[iq-rj] > (1.22)

7j=1 k=1
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der gleichzeitig die Orts-Fouriertransformierte der radialen Verteilungsfunktion g(r) ist (Defini-
tion, siehe Kapitel 3.2, G1.(3.6)). Bei gegebenem ¢ laBt sich fiir intermediére Streufunktionen (so-
wohl F;(q, t) als auch F(q,t)) folgendes qualitative Verhalten beobachten (Abb.1.3b). Zunéchst
zerfallt ein Teil der Fluktuationen recht schnell, fiir mittlere Zeiten bildet sich wiederum ein Pla-
teau aus (Kafigeffekt), bevor die Fluktuationen fiir grof3e Zeiten aufgrund der Dekorrelierung der
Teilchenpositionen im sogenannten «-ProzeR vollstandig zerfallen.

Der Vergleich mit dem Verlauf von A%(t) zeigt, daR der ballistische Bereich nur dem ersten Ab-
fall von F;(q,t) (um wenige Prozent) entspricht. Im ballistischen wie auch im diffusiven Bereich
wird der Selbstanteil der intermedidren Streufunktion aufgrund des gauRschen Charakters von
Gs(r,t) Uber GlIn. (1.18) und (1.20) ebenfalls durch GauRfunktionen der Form

A*(t) qQ}

Fi(q,t) = exp [—

beschrieben. Genauere Analysen (z.B. des Nicht-Gaulischen Parameters (1.27), siehe Kapitel
6.3.2) zeigen, daB der Verlauf von F;(q,t) erst fur sehr grolRe Zeiten als gauRférmig angesehen
werden kann. Die Streufunktion ist dort bereits auf wenige Prozent zerfallen. Dies zeigt, dal
man im mittleren Verschiebungsquadrat den Bereich, in dem dieses einen linearen Verlauf mit
Steigung Eins zeigt, eigentlich nicht mit dem diffusiven Bereich gleichsetzen darf. Streufunktion
erweisen sich in dieser Hinsicht als empfindlichere GroRe.
Um die Abweichungen der Dynamik von einem gauf3schen Verhalten fiir beliebige Zeiten zu
testen, gibt es natirlich verschiedene Moglichkeiten. Nijboer und Rahman [90, 91] haben zu
diesem Zweck die Streufunktion fur 3-dim. isotrope Systeme durch Reihenentwicklungen mit
Koeffizientenvergleich, mit einer GauRfunktion als fiihrenden Term entwickelt. In Dimension
d=3 sind die Koeffizienten in

2 3

Fi(g,t) = exp [—%QAQ(t)] {1 + L) {Q—AQ(t)} - % s (1) — 3as(0)] [q—2A2(t)} .. }

2! 6 6
(1.24)
im wesentlichen durch Kumulanten der geraden Momente A% (t) gegeben. Die Nicht-GaufRschen
Parameter oy () sind definiert tiber
AQn(t)
W) = ——~2_ 1, 1.25
o ( ) Cn [AQ t)] ( )
1-3-5---(2 1
¢, = L3:5-Cntl) (1.26)
37L
Im Rahmen von Computersimulationen wird haufig nur der erste Nicht-Gaulischen Parameter,
ay(t), zur Charakterisierung der Dynamik herangezogen, der durch

_ 3 AY()
5 (A2

as(t) -1 (1.27)
gegeben ist. Es 1aBt sich leicht nachrechnen, daR der Ausdruck (1.27) unter Verwendung von
GI.(1.18) gerade verschwindet.

Aufgrund der vorherigen Betrachtungen ist zu erwarten, daR der Nicht-Gaul3sche Parameter fiir
Kleine und groRe Zeiten verschwindet. Fiir mittlere Zeiten findet man in Computersimulationen
die Ausbildung eines lokalen Maximums (siehe z.B. [92, 93] oder auch Kapitel 6.3.2).
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Um die Relaxationsdynamik einer Flissigkeit charakterisieren zu konnen, ist es hilfreich, ska-
lare GroRen zu definieren, die es erlauben, den RelaxationsprozeR auf vereinfachte Weise zu
quantifizieren. Die Diffusionskonstante (1.17) ist eine solche GroRe, die sich aus den Kurven fir
das mittlere Verschiebungsquadrat (vgl. Abb.1.3a) ablesen lai3t, und die aufgrund der Verlangsa-
mung der Dynamik mit sinkender Temperatur immer kleiner wird. Aus dem Kurvenverlauf fur
die Streufunktionen lassen sich auf einfache Art und Weise a-Relaxationszeiten ablesen, z.B. aus
dem Abfall auf .
Fy(a,7a) =~ (1.28)
Unter der Annahme eines rein diffusiven Verhaltens in der Flussigkeit gilt wegen GIn.(1.23) und
(1.17).
D(T)-7,(q,T) =¢* bzw. 7,(¢,T)=q*- D™ (T). (1.29)

Die Temperaturabhéngigkeit von D(T) bzw. 7,(T) ist eng verknlpft mit derjenigen der Vis-
kositat und wird daher phanomenologisch ebenso durch Vogel-Fulcher-Tammann- (1.1) bzw.
Arrheniusgesetze (1.2) beschrieben.

1.3 Der Glastibergang im Szenario der Modenkopplungstheo-
rie

Im Gegensatz zu vielen phdnomenologischen Ansétzen zeichnet sich die Modenkopplungstheo-
rie? (MCT) [3, 4] dadurch aus, daR als Ausgangspunkt die mikroskopische Dynamik eines Viel-
teilchensystems verwendet wird. Wir wollen an dieser Stelle auf eine Herleitung der Moden-
kopplungsgleichungen verzichten (siehe hierzu z.B. Review-Artikel [5, 95] und Referenzen dar-
in). Stattdessen sollen die entscheidenden Annahmen und Vorhersagen kurz referiert werden, um
die Simulationsergebnisse spater auch unter diesem Gesichtspunkt analysieren zu kénnen.

Die zentrale und bis zu diesem Punkt noch exakte Gleichung der MCT ist die sogenannte Memory-
Gleichung fur den Dichte-Dichte-Korrelator ®,(t) = F'(q, t) (aus GI.(1.19)),

Dy (t) + Q2D (1) + / t M, (t —t')d,(t")dt' = 0, (1.30)
0

die man mit Hilfe des Mori-Zwanzig-Projektionsoperator-Formalismus [96] durch Separation
schneller und langsamer Variablen im System erhdlt. Anschaulich kann GI.(1.30) im Bild des
Kéfigeffekts folgendermalien verstanden werden. Auf kurzen Zeitskalen wird die Dynamik in
harmonischer N&herung durch mikroskopische Oszillationen innerhalb des Kéfigs beschrieben.
Die charakteristische Frequenz €2, der mikroskopischen Dynamik in Gl.(1.30) ist gegeben durch

g 3T ¢
©m S(g)

(1.31)

Die entscheidende Systemgrofie, die die Dynamik des Systems bestimmt, ist demnach der stati-
sche Strukturfaktor S(q) (GI.(1.22)).

2Im Rahmen dieser Arbeit beschrinken wir uns auf die idealisierte Version der MCT, die eine Divergenz der
Zeitskalen bei der kritischen Modenkopplungstemperatur vorhersagt. Die Theorie kann zur Beschreibung realisti-
scher Systeme erweitert werden, z.B. durch Miteinbeziehung von Hiipfprozessen [94]



18 1. Der Glasubergang im Bulk

Das Entkommen aus dem Kafig wird durch den Memory-Kern M, (t) charakterisiert. Das Integral

fot M, (t—1")®,(t")dt’ beschreibt einen Riickkopplungsmechanismus derart, da das Entkommen
eines Teilchens aus seinem Kaéfig die Offnung desselben voraussetzt, insbesondere, dal? sich vor-
her bereits andere Teilchen bewegt haben.

Der entscheidende Schritt bei der Formulierung der MCT besteht nun darin, eine geeignete Néhe-
rung fiir den Memory-Kern aufzustellen. Dieser wird in eine ,,schnelle* Komponente +,d(¢) und
einen langsamen Anteil zerlegt, wobei letzterer als quadratische Funktion der Korrelatoren @,

angesetzt wird,

M) =780+ 5 [ [ ESE (@00 000 20060 + 0+ ). (132)

Die Vertizes V (g, g1, g2) sind ebenfalls durch den statischen Strukturfaktor bestimmt.
Mit diesen N&herungen lassen sich die Modenkopplungsgleichungen asymptotisch I6sen, und
bei Anndherung an den Glasiibergang ergeben sich so einige charakteristische Vorhersagen fiir
das Verhalten von Dichtekorrelatoren und daraus abgeleiteten Grolzen.
An erster Stelle steht hierbei die Existenz einer kritischen Modenkopplungstemperatur T, bei
der sich die Dynamik grundlegend &ndert. Das System wird bei T nicht-ergodisch, d.h. die
Korrelatoren zerfallen nicht mehr vollstdndig auf Null. Der Abstand zu T, der sogenannte Se-
parationsparameter
T —1Tc

o= o (1.33)
spielt fur die Dynamik leicht oberhalb von T eine zentrale Rolle.
Fir beliebige Dichtekorrelatoren ®,(¢) im Impulsraum (z.B. ®,(t) = F;(g, t)) kdnnen folgende
allgemeingltige Aussagen getroffen werden.
Wie Dbereits in Abbildung 1.3b gesehen ist der Zerfall von Dichtefluktuationen in unterkiihlten
Flussigkeiten charakterisiert durch einen ZweistufenprozeR, wobei die Zeitfenster des Abfalls auf
das Plateau und der Zerfall am Ende des Plateaus bei tiefen Temperaturen deutlich voneinander
separiert sind.
Im Bereich des Plateaus, dem sogenannten 3-Relaxationsregime liegt eine Faktorisierung von
Impuls- und Zeitabhéngigkeit vor, und es gilt

®(g,t) = fe(g: 1) + h(q)G(1). (1.34)

Der Nichtergodizitatsparameter f. entspricht hierbei gerade der Hohe des Plateaus und wird auch
als Debye-Waller-Faktor (fur (g, t)) und Lamb-MoRbauer-Faktor (fur F;(q, t)) bezeichnet. G(t)
ist die einzige temperaturabhdngige GrofRe und zudem systemuniversell d.h. unabhéangig vom
betrachteten Korrelator. Zusétzlich skaliert G(¢) mit einer charakteristischen g-Relaxationszeit
ty, d.h.

G(t) = Vlal-g(t/ts), (1.35)

wobei g(¢) nun temperaturunabhédngig ist. Die MCT macht weitere Aussagen iiber die Tempera-
turabhédngigkeit von ¢, und die funktionale Form von g(t) auf unterschiedlichen Zeitskalen. Der
sogenannte kritische Zerfall (auf das Plateau) im friihen 5-Regime wird in erster Naherung durch

g(t) = (t—"> (1.36)

t



1.3 Der Glastibergang im Szenario der MCT 19

beschrieben. Im spéten 5-Regime (¢, <t < 7,), d.h. bei Streufunktionen dem Abfall unter das
Plateau, wird in erster Ndherung ein von-Schweidler-Gesetz der Form

g(t)=-B (i>b (1.37)

tp

mit von-Schweidler-Exponenten b vorhergesagt. Im LJ-Bulksystem [97] hat sich gezeigt, dal3
man bei der Beschreibung des spaten 3-Relaxationsregimes in einer Erweiterung der Theorie
einen Term hoherer Ordnung (d.h. oc ) flr die Beschreibung von Korrelatoren ®(q,t) mit-
nehmen sollte. In diesem Fall ist die Ubereinstimmung deutlich besser, andererseits geht jedoch
auch die Faktorisierungseigenschaft (1.34) verloren.

Betrachten wir nun die a-Relaxation, d.h. den Zerfall vom Plateau. Hierbei ist hervorzuheben,
dal’ auch hier die Form der Korrelatoren unabhéngig von der Temperatur sind. Diese hat nur den
Einflul einer Verschiebung der Zeitskala, und es gilt das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip,

D,(t,T) = d, <T (; T)> . (1.38)

To ISt hierbei die charakteristische Relaxationszeit fur die a-Relaxation und kann zum Beispiel
wie in Gl.(1.28) definiert werden. Die Kurvenformen ist in guter N&herung ein gestrecktes Ex-
ponentialgesetz (Kohlrausch- bzw. Kohlrausch-Williams-Watts Gesetz [98]),

soses|-(sm)

Die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeiten zeigt eine Divergenz bei 7' = T, der kriti-
schen Modenkopplungstemperatur, unterhalb derer die Korrelatoren nicht mehr auf Null zerfal-
len. Die Divergenz erfolgt gemaR einem Potenzgesetz,

Ta(T) x 077 o< (T —=Tc) " . (1.40)

Ebenso wie die bisher aufgetretenen Exponenten @ und b ist auch ~ systemuniversell, d.h. un-
abhangig vom betrachteten Korrelator. Zudem sind a, b und -~y so miteinander verknuipft, daf3 nur
ein unabhdngiger Parameter existiert, der entweder durch numerische MCT-Rechnungen, oder
aber aus Fits an experimentelle Daten bestimmt werden kann. Durch unabhéngige Fits an das
asymptotische Verhalten im 5- und a-Regime zeigt sich durch den Vergleich der erhaltenen Ex-
ponenten direkt, ob eine Beschreibung im Rahmen der idealisierten MCT moglich ist. Sowohl im
Rahmen von Experimenten (siehe z.B. [5]) als auch Computersimulationen (siehe z.B. [99, 100])
konnten so viele Vorhersagen der MCT verifiziert werden. Hierbei ist anzumerken, daf3 eine Be-
schreibung im Rahmen der MCT nur fiir einen bestimmten Temperaturbereich moglich ist. Fur
extrem hohe Temperaturen spielt der Kéfigeffekts noch keine allzu grof3e Rolle, bei Temperatu-
ren zu dicht an T oder sogar darunter kommen zusatzliche Effekte zum Tragen, insbesondere
aktivierte Relaxationsdynamik durch Hupfprozesse. Aus diesem Grund sind die meisten glas-
bildenden Flissigkeiten auch unterhalb von T noch ergodisch. Durch Miteinbeziehen solcher
Hupfprozesse konnte die MCT auch auf solche Systeme erweitert werden [94], allerdings erhélt
man hierdurch zusétzliche Parameter und kompliziertere Skaleneigenschaften.

Im Rahmen unserer Simulationen wollen wir testen, inwieweit die Vorhersagen der MCT fiir
Bulksysteme auf solche in geometrischem Confinement (bertragbar sind, wobei wir uns auf
die Temperaturabhéngigkeit der a-Relaxationszeiten (1.39) und die Faktorisierungseigenschaft
(1.34) beschranken wollen.

(1.39)







Kapitel 2

Modell und Simulationsmethode

Will man den EinfluR einer radumlichen Einschrankung auf die Eigenschaften eines Glasbildners
studieren, so stolit man auf folgende prinzipiellen Fragestellungen: Zundchst mull man sich fir
einen im Rahmen einer Computersimulation modellierbaren Glasbildner entscheiden. Aufgrund
der kontroversen Ausgangslage beziiglich experimenteller Befunde (siehe Einleitung) haben wir
versucht, an einem moglichst einfachen Modellsystem die auftretenden Effekte zunéchst ein-
mal qualitativ zu analysieren. Ein System mit einer einfach zu berechnenden Teilchenwechsel-
wirkung ermoglicht zudem die Simulation grof3er Systeme und Zeitskalen. Als entscheidender
Input fur die Simulationsergebnisse hat sich die Wechselwirkung der Wand mit der im Innern
befindlichen Flussigkeit und ihre Struktur herausgestellt, insbesondere ob sie glatt oder rauh
ist. Ein weiterer wichtiger Punkt ist natlirlich der Grad der raumlichen Beschrankung, der von
einer Dimension (= Filmgeometrie) (iber zwei (= Rohrengeometrie) bis hin zu drei Dimensio-
nen (= Kugelgeometrie) reichen kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden einfache Flissigkeiten
in Rohren und Filme mit glatten als auch rauhen Wanden untersucht. Zudem modifizieren wir
die Simulationen mit glatten Wénden um einen zusétzliches Potentialterm, der ein Layering der
Flussigkeit aktiv verhindert.

2.1 Binare Lennard-Jones-Flussigkeit

Der Prototyp einer einfachen Flussigkeit ist neben Hart- und Weichkugelsystemen ein Lennard-
Jones-(LJ)-System, in dem die Teilchen Uber ein einfaches LJ-Potential

Upy(r) = 4e [(g>12 - (g)j (2.1)
T T

mit Potentialtiefe ¢ und Radius o wechselwirken. Dieses setzt sich zusammen aus einem an-
ziehenden Van-der-Waals Term (o< %) fiir die induzierte Dipol-Dipol Wechselwirkung zweier
Atome und einem abstoBenden Term (x r~'2), der die Uberlappung der Atome verhindert. Mit
diesem einfache Ansatz wird besonders die Wechselwirkung zwischen Edelgasatomen gut be-
schrieben, bei denen keine zuséatzlichen Effekte (wie z.B. bei ionischen, kovalenten oder und
metallischen Bindungen) berticksichtigt werden mussen.

Um eine Kristallisation des Systems bei niedrigen Temperaturen zu vermeiden, ist es notwendig,
eine bindre Mischung von Teilchen zu verwenden, deren Wechselwirkungsradien nicht kompa-
tibel mit einer Kristallstruktur sind. Um einen Vergleich zwischen unserer Simulation in einge-
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22 2. Modell und Simulationsmethode

schréankten Geometrien mit Simulationen im Bulk zu ermdglichen, haben wir das von Kob und
Andersen eingefiihrte bindre System gewdhlt [89, 101], welches durch Teilchensorten A und B
gleicher Masse m, aber unterschiedlicher Wechselwirkungsradien 0,5 und -energien ¢, fur die
verschiedenen Wechselwirkungen Uf‘f mit o, 5 € {A, B} charakterisiert ist (Potentialverlauf,
siehe Abb.2.2):

OAB = 0-80AA EAB = 1.56AA (2 2)
OBB = 0.880AA EBB = 0-55AA ' '

Die mittlere Gesamtteilchendichte betragt in den Bulksimulationen [89, 101] p, ,5 = 1.205. Bei
der Berechnung der Kréfte und Potentiale zwischen den Teilchen wird ein Cut-off-Radius 7,
vom jeweils 2.5-fachen der jeweiligen Wechselwirkungslénge o,s verwendet und das Potential
auf V(r =r.y) = 0 verschoben. Die resultierenden Kréften besitzen hierdurch eine Unstetigkeit
bei r = r.y, die einzigen Auswirkungen auf die Simulationsergebnisse liegen jedoch in einer
leichten Drift der Gesamtenergie fiir lange Zeiten (vgl. Abschnitt 2.4.2).

Im Folgenden werden wir der Einfachheit halber nur noch reduzierte LJ-Einheiten verwenden.
Diese nehmen die AA-Wechselwirkung als Bezugspunkt, so daR Langen in Vielfachen des Wech-
selwirkungsradius o 4, Energien und Temperaturen in e bzw. e /kp und Zeiten in Einheiten
von (ma?3 , /48s44)Y? gemessen werden. Bei identischen Teilchenmassen spielt deren Absolut-
wert nur eine Rolle fur die Skalierung der Zeiteinheiten. Im Fall eines Argongases entsprechen
die oben genannten Einheiten einer L&nge von 3.4A, einer Energie von 120Kkyg und einer Zeit
von 3 - 10~ 13s,

2.2 Wandpotentiale

2.2.1 Glatte Wande

Die am leichtesten zu realisierende Implementierung einer Wand in das System ist die Einfiihrung
einer strukturlosen, glatten Wand, deren Wechselwirkung mit der Flissigkeit nur vom Abstand
abhéngt. Das verwendete Potential soll einen abstoRenden und einen anziehenden Term derart
enthalten, dal® die Wand ein Kontinuum von LJ-Teilchen reprédsentiert, ausgedriickt durch den
Ansatz

M
Uy (r) = Ui —t]) ——= 4 5 ', (I — 2.3
wr) = Y U(r'i—x|) pw [ dr Li(r' =r) (2.3)
i1 an
r’;€Wand

wobei pyy die mittleren Teilchenzahldichte der Wand bezeichnet.

Im Fall einer Filmgeometrie mit so grolRer Dicke, dal} jedes Teilchen mit héchstens einer der
beiden Wénde in direkter Wechselwirkung steht, erhdlt man durch Integration in Zylinderkoor-
dinaten (p, ¢, z) mit p?> =2% + y? tiber das gesamte Wandvolumen V =0, co] x [0, 27] X [z, oc]
(vgl. Abb.2.1a) mit der elementaren LJ-Wechselwirkung zwischen Wand- und Flussigkeitsteil-
chen wie in GI.(2.1) den Ausdruck
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wall Z ® wall

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Wechselwirkung eines Flissigkeitsteilchens (schwarze
Scheibe) mit einer kontinuierlichen Wand, hier reprasentiert durch eine endliche Anzahl gleichmaRig
angeordneter Teilchen (graue Scheiben). (a) Filmgeometrie. (b) R6hrengeometrie

o] 27 o]
Uw(s) =Uw(z) = p-e [ pafd [ dgt [ a2
0 z

fir die Wechselwirkung eines Teilchens im Punkt r = (z, y, z) mit Abstand z zur Wand. Hierbei
erfolgt die Integration der LJ-Wechselwirkung tiber die komplette Wechselwirkung ohne Cut-off
Radius.

In Computersimulationen werden ganz unterschiedliche Ansétze bei der Realisierung glatter
Oberflachen verwendet, wobei als Ausgangspunkt entweder nur der abstoRende Term (o< r~'2)
[51,70,78,81] oder aber die komplette LJ-Wechselwirkung (6—-12—Potential) [75, 76] dient. Die
Wechselwirkung mit der Wand ist dann entweder direkt durch das entsprechende Potential ge-
geben [75, 78], oder aber durch die Integration Uber ein Kontinuum an Teilchen in einer Lage
(4-10-Potential) [70] bzw. in einem Halbraum (3-9-Potential wie in unserem Fall) [51, 81].

Im Fall einer R6hrengeometrie mit 2-Achse entlang der Rohre und somit einem anderen Wand-
volumen V/, Uber das integriert wird, erhdlt man keinen einfachen analytischen Ausdruck mehr
fur das Wandpotential. Fur eine Réhre mit Radius pr kann dieses jedoch fiir ein Teilchen in be-
liebigem Abstand d von der Wand und somit radialer Position p= /22 + y?= pr — d numerisch
berechnet werden, wobei im Programmcode, nach analytischer Integration tber z’, folgender
Ausdruck,
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2w o0 e8]
Uw(r) = Uw(p) = ﬁw/ dgp’/ dp'/ dz' Uy (v’ —r|)
0
63 !
=ﬁ'5[7rl2/ dg@/ dp’ £ 1/2
256 pr ,0’2—|-p 2ppcos<p)

3 o
s / 4 [ ap— |, @5)
pr (P4 p®—2ppcosy)

berechnet wird * (beziiglich der Wahl der Integrationsgrenzen, siehe Abb.2.1b).

Da die numerische Integration sehr aufwendig ist, erfolgt sie nicht in jedem Zeitschritt der Si-
mulation. Stattdessen berechnen wir die Kurve Uy (p) numerisch fiir alle p-Werte und approxi-
mieren sie als Polynom m-ten Grades in v=(p2 — p?) ', d.h.

Unlp) = Po(p) = Y aw' Y oan’ . olp) = (2.6)
=0 =0 T

Durch diese Wahl von v konnte eine moglichst schnelle Konvergenz der Potenzreihe erreicht
werden, schneller als z.B. bei einer Entwicklung nach p? oder p=2. Zudem sind keine Wurzelbe-
rechnungen der Form p = \/z? + y? ndtig und die Kraft zwischen einem Teilchen in r und der
Wand, die immer in radialer Richtung (senkrecht zur z-Achse) zeigt, 1aRt sich mit dieser Wahl
effizient berechnen. Es gilt

1 2z
Fw(r) = —VUw(r) = —P'(v) - Vo = —P'(v) - 3 2y |, (2.7)
0

wobei P'(v) = Y7 i - a;v"* dieselben Koeffizienten a; wie P(v) enthélt. Entsprechend dem
verwendeten Cut-off-Radius fiir die Wechselwirkung innerhalb der Flussigkeit wurde ein Cut-
off fur den Abstand d = pt — p so gewdhlt, daB die Kraft Fy (r) fir die Wechselwirkung mit
Teilchen im Abstand d > d¢ kleiner als 10~2 und somit vernachlassigbar klein ist.

Im Programmcode ist die Polynomapproximation derart realisiert, daR der Wertebereich fiir p? €
[0, p4] in 5 Intervalle unterteilt wurde, und die Funktionen Uy (v (p?)) bzw. Fy (p?) in jedem
Intervall durch ein Polynom 6. bzw. 5. Grades approximiert werden.

Die berechneten Potentiale fur die Wechselwirkung zwischen einer kontinuierlichen Wand aus A-
Teilchen und einem Flissigkeitsteilchen der Sorte A im Innern mit den entsprechenden Parame-
tern einer AA-Wechselwirkung, o =1.0 und e =1.0, sind in Abbildung 2.2 in Abhé&ngigkeit vom
Abstand z bzw. d zur Wand furr Film- und Rohrengeometrie dargestellt. Hierbei fallt auf, dal die
Positionen der Minima der Wandpotentiale aufgrund der kumulierenden Wirkung der Teilchen in
der Wand bei deutlich niedrigeren Abstéanden liegen als bei der elementaren LJ-Wechselwirkung
(Pfeil). Zudem sind die Potentialmulden fiir die kontinuierlichen Wande erheblich tiefer als beim
Zwei-Teilchen-Wechselwirkungspotential mit Potentialtiefe £ =1.0. Fir dinne Rohren verstarkt
sich dieser Effekt, da die Teilchen die Rohrenwand von allen Seiten spiren. Die Kurve fur die

'Eine weitere analytische Integration iiber p’ durch partielle Integration ist moglich und liefert eine endliche
Summe gebrochen rationaler Funktionen in cos ¢’, tiber die in jedem Fall numerisch integriert werden mufB.
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Abbildung 2.2: LJ-Potentiale Ut,; zwischen AA-, AB, und BB-Teilchen mit den Wechselwirkungspa-
rametern (2.2) (dunne Kurven). Wechselwirkungspotential zwischen einem A-Flissigkeitsteilchen und

einer kontinuierlichen Wand aus denselben Teilchen (dicke Kurven): Filmgeometrie und Rdhrengeo-
metrie fUr unterschiedliche Radien pr.

Filmgeometrie gilt hier natiirlich nur, solange der Film so dick ist, daf kein Teilchen die Wech-
selwirkung mit beiden Wanden spiirt, d.h. dgm > 27y = 5.0. Im Grenzfall grol3er Radien pr und
somit kleiner Krimmung geht das Wandpotential einer Rdhre in das einer flachen Wand (=Film)
uber.

LJ-Wande unterschiedlicher chemischer Natur kdnnen mit dem vorhandenen Programmcode
modelliert werden, indem man die Wechselwirkungsparameter zwischen Wand-,, Teilchen” und
Flissigkeitsteilchen variiert. Die Implementierung sowohl bindrer Fliissigkeiten als auch binérer
Wande (d.h. ein Kontinuum aus 2% C-Teilchen und (100— )% D-Teilchen) ist somit problemlos
durchfuhrbar.

2.2.2 Strukturierte, starre Wande

Im Gegensatz zu einer glatten Wand, an der die Flissigkeitsteilchen im wesentlichen reibungsfrei
vorbeigleiten kdnnen, ergibt sich eine komplett andere Situation, wenn die Wand von einzelnen
Teilchen gebildet wird und somit eine Struktur erhdlt. Die Eigenschaften des Systems werden
hierbei maRgeblich von der Anordnung der Wandteilchen als auch deren Wechselwirkung mit
der Flussigkeit bestimmt.

Die Konsequenz aus den Resultaten fur Systeme mit glatten Wéanden (siehe Kapitel 3), war die
Zielsetzung, eine Wand derart zu implementieren, daR die Struktur der Flissigkeit im Innern
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Abbildung 2.3: Erzeugung von Startkonfigurationen fiir Wand- und Flussigkeitsteilchen aus einer
aquilibrierten Bulkkonfiguration

maoglichst unverdndert bleibt. Dies wird am besten dadurch erreicht, indem man die amorphe
Struktur der Flussigkeit im Bulk Gbernimmt, d.h. die Struktur der Wand entspricht der Gleichge-
wichtsstruktur der im Innern befindlichen Flissigkeit. Dies geschieht in unserem Fall dadurch,
dal} wir ein grolRes Bulksystem bei einer bestimmten Temperatur dquilibrieren und aus diesem
eine Wand der gewiinschten Geometrie extrahieren (Abb.2.3). Im Verlauf der MD-Simulation
werden die Positionen der Wandteilchen fixiert, Flussigkeitsteilchen zwischen die Wéande ,ein-
gefillt* und deren Bewegung untersucht.

In der Praxis erzeugen wir die Startkonfiguration fir Wand- und Flissigkeitsteilchen in einem
Schritt aus der dquilibrierten Bulkkonfiguration, in dem wir die duf3eren Teilchen mit der Wand,
die Inneren mit der Flissigkeit identifizieren. Die Wand mul? hierbei die Dicke des grofiten Cut-
off-Radius der Teilchen-Wechselwirkungen besitzen.

Die so aus einer Bulkkonfiguration bei Temperatur 7%y erzeugte Wand kann nun fiir die Simu-
lation einer raumlich beschrénkten Flissigkeit bei beliebiger Temperatur 7" beibehalten werden,
indem die Flissigkeit an ein Warmebad angekoppelt und somit dquilibriert wird.

2.2.3 Strukturierte Wande als Einstein-Oszillatoren

Aufgrund der Analyse der Dynamik der Flissigkeit (siehe Kapitel 4.3), die in der N&he der
Wande extrem verlangsamt ist, stellt sich die Frage, inwieweit die Tatsache, dal} die Wandteil-
chen absolut unbeweglich sind, eine Rolle spielt. Wir tragen dieser Problematik im Rahmen einer



2.2 Wandpotentiale 27

wall @ e liquid
W ® ® liquid particles ®
o
@ @ ® wall particles:
s » o equilibrium position
§ actual position ®
o

% spring )
®
% g o
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Realisierung einer strukturierten Wand, bei der die
Wandteilchen durch Einstein-Oszillatoren reprasentiert werden.

weiteren Simulation Rechnung, in der wir auch die Wandteilchen mit einer gewissen Beweglich-
keit ausstatten.

Zwar wird in der Realitdt die Bewegung von Wandatomen malgeblich von kollektiven Moden
eines Kristalls oder &hnlichem bestimmt sein, dennoch ist das Ankoppeln jedes Wandteilchens
an eine harmonische Feder (=Einstein-Oszillator) mit Potential

Uno(r) = %krz (2.8)

in erster N@herung ein Modell fiir eine bewegliche Wand (Abb.2.4).

Die Struktur der Wand wird @hnlich wie in Abschnitt 2.2.2 erzeugt. Da die Wandteilchen harmo-
nische Bewegungen um eine Gleichgewichtslage ausfiihren sollen, verwenden wir als Startkon-
figuration nicht eine zufallig ausgewahlte Bulkkonfiguration, sondern deren inh&rente Struktur
[102], die man normalerweise durch Minimierung des Potentials (steepest decent) [102] bzw.
schnelles Abkiihlen auf 7'=0 erhélt. In erster Naherung reicht es fur unsere Zwecke jedoch aus,
die Teilchenkonfigurationen Uber einige Simulationsschritte, die wenigen Schwingungsdauern
der Kéfighewegung entsprechen, zu mitteln und die erhaltenen Positionen als Gleichgewichtsla-
ge der Wandteilchen anzunehmen. Innerhalb dieser Zeit fiihren die Teilchen bei nicht allzu hohen
Temperaturen im wesentlichen Vibrationsbewegungen aus, so dal’ ein Zeitmittel hier gerade die
Position des Potentialminimums in der harmonischen Ndherung liefert.

Die Federkonstante £ fir die Kopplung der Teilchen an ihre Ruhelage wird nun so eingestellt,
daR die mittlere quadratische Auslenkung AZ2(t) eines Einstein-Oszillators der Masse eins und
mit dieser Federkonstante bei gegebener Temperatur gerade dem Plateauwert des mittleren Ver-
schiebungsquadrates in der Flissigkeit entspricht. A2(¢) berechnet sich wegen Energieerhaltung
uber

—kAQ() (Epor) = (Ekin)=%m<v2> , 2.9)

und mit G1.(1.13) also
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3kgT
k
Um die Beweglichkeit der Wandteilchen zu regulieren, kann man nun die Kopplungskonstante &

variieren. Auf diese Weise erhélt man Oszillationen mit unterschiedlicher Amplitude. Bei einer
Wahl von £ entsprechend der K&figgrofie im Bulk stimmt die Resonanzfrequenz

AT =

, (2.10)

wi = Ld (2.11)
m

in etwa mit dem mikroskopischen Peak in der vibratorischen Zustandsdichte tberein, da die
Teilchenbewegung im Kafig in erster Naherung harmonisch ist. Erhdht man jedoch den Wert der
Federkonstante und erniedrigt hierdurch die Beweglichkeit der Wandteilchen, so steigt nattrlich
auch die Resonanzfrequenz an. Hierdurch finden die vibratorischen Bewegungen in Flussigkeit
und Wand nicht mehr auf derselben Zeitskala statt. Dadurch ist zumindest die mikroskopische
Dynamik in der Wand eine andere als in der Flissigkeit, wodurch auch die Relaxationsdynamik,
an der wir primér interessiert sind, beeinflut werden kdnnte. Bei einer hdheren Frequenz fur
die Bewegung der Wandteilchen wiirde zudem eine Anpassung des Zeitschritts in der Simulation
erforderlich.
Diese Probleme kann man umgehen, wenn man gleichzeitig die Masse der Wandteilchen veran-
dert, um w, entsprechend Gl.(2.11) konstant zu erhalten. Nattrlich sind durch diese Wahl Wand-
und Flussigkeitsteilchen nicht mehr dquivalent. Dennoch hat man hierdurch die Situation einer
beweglichen Wand variabler Mobilitét erzeugt, deren Struktur einer Bulkfllissigkeit sehr ahnlich
ist und deren mikroskopische Dynamik auf der gleichen Zeitskala ablduft.
Im Rahmen der Simulationen hat sich herausgestellt, dal? bei Federkonstanten, die eine Kéfig-
groRe wie im Bulk erzeugen, die Flussigkeitsteilchen von der Wand nicht in ausreichendem Ma-
Re daran gehindert werden, durch diese hindurchzudiffundieren. Die Ursache hierfur liegt in
der Tatsache, dal3 sich bei unabhdngigen Einstein-Oszillatoren die Wandteilchen erheblich naher
kommen konnen als dies in einer Flissigkeit der Fall ware (vgl. Abschnitt 4.5); die Fluktua-
tionen im Konfigurationsraum sind also groRer als in der Flussigkeit. Hierdurch kdnnen sich in
der Wand ,,Kanéle* 6ffnen, in die ein Flussigkeitsteilchen eindringen kann, indem Wandteilchen
verdrangen werden. Die harmonische Feder allein reicht als riicktreibende Kraft nicht aus, um
dieses ,,Offnen“ der Wand zu verhindern und so die Diffusivitét zu verringern. In der Fluissig-
keit dagegen ist die Bewegung der Teilchen von kollektiver Natur, d.h. das ,,Ausweichen* eines
Teilchens dort ist immer verkniipft mit einer Verdnderung der gesamten Umgebung. Aus diesem
Grunde haben wir zusatzlich eine Wechselwirkung zwischen den Wandteilchen eingeschaltet.
Um den harmonischen Charakter zu bewahren, geschieht dies allerdings erst, sobald sich die
Wandteilchen zu nahe kommen. Diese Entfernung d.,; entspricht gerade dem Teilchenabstand,
der entsprechend der radialen Verteilungsfunktionen g,s(r) (o, 8 € {A, B}, siehe GI.(3.6) und
Abb.3.5) nahezu ausgeschlossen ist. Zusétzlich haben wir das Potential verschoben und im Inter-
vall [deus, deus + Acus] geglattet, um so eine stetige Kraft zu erhalten. Das Paarpotential zwischen
zwei Wandteilchen im Abstand r ist dann gegeben durch

0 r> dcut + Acu‘c
UWW(T) = [ULJ(T) - ULJ(dcut + Acut)] ) S(T) dcut S r S dcut + Acut ) (212)
ULJ (T) - ULJ (dcut + Acut) T < dcut
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Abbildung 2.5: (a) Konstruktion des Wechselwirkungspotentials Uy zwischen den Wandteilchen,
zusatzlich zum harmonischen Potential, fur AA-Teilchenpaare (Details, siehe Text). (b) Vergrolierung
des Bereichs, in dem Uwyw Stetig von Null ansteigt.

(siehe Abb.2.5), wobei die Glattungsfunktion s(r) ber

s(r) = exp [(1 - O“—A%) ] , (2.13)

Mit g(deys) =1, g(deut + Acut) =0 UN ¢’ (deus) = ¢ (deus + Acur) =0, definiert ist. In der Simulati-
on einer Wand bei 7'=0.6 wurden die Parameter furr die einzelnen Wechselwirkungen zwischen
den Wandteilchen auf d22 =0.92, d2B =0.763 und d58 =0.802 und die Breite des Glattungsbe-
reichs auf A.,; =0.1 festgelegt. Durch diese Wahl einer zusatzlichen Wechselwirkung zwischen
den Wandteilchen konnte erreicht werden, daR der harmonische Charakter erhalten bleibt, aber
dennoch eine Diffusion von Flussigkeitsteilchen durch die Wand verhindert wird (vgl. Abschnitt

4.5).

2.2.4 Simulation einer flissig-amorph Grenzschicht

In den bisherigen Simulationen von Systemen mit starren, amorphen Wénden stand im \Vorder-
grund, Wande zu modellieren, die bezuglich ihrer Struktur dem Bulk sehr &hnlich sind und deren
Konfiguration sich mit der Temperatur nicht &ndert. Ein unangenehmer Nebeneffekt ist hier-
bei jedoch die Tatsache, dal’ die strukturellen Relaxationsprozesse in Wandnéhe derart langsam
sind, daB eine Aquilibrierung auf solchen Zeitskalen iiberhaupt nicht mehr moglich ist. Hierdurch
kann man im Rahmen von Simulationen tiefe Temperaturen nicht mehr untersuchen. Durch eine
leichte Modifikation ist es jedoch mdglich, auch im Confinement den gleichen Temperaturbe-
reich abzudecken wie im Bulk, wo die Dynamik erheblich schneller ist. Allerdings ist die Struk-
tur der Wand in diesem Fall temperaturabhdngig. Addiert man ein zusétzliches hartes Wand-
potential, welches das Eindringen von Flussigkeitsteilchen in die Wand verhindert, so befinden
sich im Bulk &quilibrierte und dann @hnlich wie in Abschnitt 2.2.2 préparierte Systeme bereits
im thermodynamischen Gleichgewicht. Man muf daher nicht nachdquilibrieren und kann direkt
Produktionsl&dufe starten.
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Solche Systeme entsprechen wegen der Temperaturabhéngigkeit der Wandkonfiguration streng
genommen nicht mehr der Situation einer Fliissigkeit, die durch eine starre Wand beschrankt
wird. Man sollte in diesem Fall eher von der Realisierung einer Grenzschicht zwischen fliissiger
und (eingefrorener) amorpher Phase reden. Die dort auftretenden Effekte entsprechen jedoch
qualitativ weitgehend denen bei Filmen und Réhren mit rauhen Wénden (vergleiche Kapitel 4.3
und 5.2 mit Kapitel 6.4).

Bei der Untersuchung solcher Grenzschichten wollen wir vermeiden, dal? Teilchen den Einflul3
beider (gegenuberliegender) Wénde spuren. Daher verwenden wir moglichst grol3e Bulksysteme
mit Dicke D =15.0. Mit der in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Methode wiirde man hieraus einen
Film mit Dr = 10.0 und zwei gegentiberliegenden Wénden der Dicke r&:2* = 2.5 erzeugen.
Identifiziert man jedoch das gesamte Bulksystem mit der Flissigkeit und die sich in z-Richtung
anschlieBenden periodischen Spiegelbilder mit den Wénden, so erhélt man einen Film groRerer
Dicke (Dr =15.0).

Dal? sich die Startkonfiguration fiir die Grenzschicht direkt im Gleichgewicht befindet kann man
zeigen, indem man eine beliebige statische GroBe X (ry), in einem System mit N Teilchen,
sowohl im Bulk als auch fir eine solche Grenzfliche bestimmt und zeigt, dal die erhaltenen
Ausdriicke im thermodynamischen Limes identisch sind.

Hierzu betrachten wir ein dquilibriertes, quadratisches Bulksystem der Lénge L und Dicke D
Hieraus erzeugen wir die Startkonfiguration fir einen Film der Dicke Dr: die Teilchen mit
|z| > Dr/2 identifizieren wir als Wandteilchen und frieren sie ein, die andere Halfte bleibt
wiahrend der Simulation beweglich?. Zusatzlich verandern wir die Wechselwirkungen derart, daR
die Flussigkeitsteilchen nicht mehr in die Wand eindringen konnen, d.h. wir addieren ein hartes

Wandpotential U, mit
fall Dr/2
Uoo(z):{o alls |z| < Dr/2, (2.14)
oo sonst.

Den Erwartungswert einer statischen Systemvariablen berechnen wir nun durch Mittelung tiber
die kanonische Verteilung®:

1
<X(I‘N)) = Z—/d3NrN X(I‘N) e_ﬂU(rN) ,
N
mit Zustandssumme Zy = /d3NrN e PUGN) (2.15)

Hierbei entspricht 3= (kgT)~' dem Boltzmannfaktor und U der potentieller Energie des gesam-
ten Systems. Um den Integrationsbereich in |z| > Dyw und |z| < Dy aufteilen zu kdnnen, fiihren
wir folgende Nomenklatur fur Indexmengen ein:

N={1,2,...,N}, IN|=N
&:{041,012,...,011‘;}, mitlgalSQZS"'Saka |&|:k (216)
é:N\d:{gl,Sg,...,SN_k}, mit1§51§52§---§5N_k, |é‘:N—k

Teilchen mit Index ¢ € & entsprechen spéter den Wandteilchen, die restliche (i € £) den Flissig-
keitsteilchen (Abb.2.6).

2Die Herleitung gilt natiirlich ebenso, wenn man einen kleineren Teil der Teilchen einfriert.

3In den folgenden Betrachtungen vernachlissigen wir den kinetischen Faktor e~AFuan(™) in der Zustandssumme
und der Berechnung von Erwartungswerten, der bei statischen GréRen keine Rolle spielt.
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Abbildung 2.6: Indizierung der Teilchen beim Ubergang von einem Bulksystem zu einem System mit
Filmgeometrie.

Im Zdhler von Gl.(2.15) teilen wir den Integrationsbereich auf in Koordinaten mit |z| > Dg/2
(=W) und solche |z| <Dr/2 (= F) und erhalten so fiir den Erwartungswert im Bulk

1
(XN o = 7o (/ d3r1+/d3r1) (/ d3rN+/d3rN> X(ry)e PUGN)
~ \Jw F % F

N
1
= 7= E E / d?’kra/ d?’(N_k)rsX(ra,rS) e PUrare) (2.17)
N w F

k=0 &,)a|=k

Die Summe représentiert hier die Terme, die durch Ausmultiplizieren der Klammern entstehen,
die Schreibweise erfolgt mit Hilfe der oben eingefiihrten Nomenklatur fir die Indexmengen.
Hierbei steht der Index & fur die Anzahl von Wandteilchen in einer gegebenen Konfiguration, die
Indexmenge & fiir alle moglichen Kombinationen von & numerierten Flissigkeitsteilchen. Der
3k-dimensionale Vektoren r,, und und 3( N —k)-dimensionale Vektor r, stehen flir (rq,,...,ra,)
bzw. (rey, ..., Tey_,)-

Nehmen wir nun an, wir hétten aus einer Bulkkonfiguration eine Startkonfiguration fir einen
Film erzeugt. Dann bezeichnet nach obiger Nomenklatur die Indexmenge & die fixierten Wand-
teilchen, und der Erwartungswert der statischen Variable in diesem Film ergibt sich durch Bil-
dung eines Ensemblemittels tiber mogliche Flissigkeitskonfigurationen als

1
<X(rN)> = / ds(N?k)rs X(rw rs) 67ﬁU(ra’rE) ’
Wand Za F
mit Zustandssumme Z, = / AW R)p_ g AUTare) (2.18)
F

Ohne Einfuhren des harten Wandpotentials wiirde die Integration an dieser Stelle iber das ge-
samte Volumen V =F + W erfolgen und die Argumentation zusammenbrechen.
Durch Ergénzung von Z,/Z, in G1.(2.17) &Rt sich diese nun folgendermalien schreiben:

Kl =D 3 52 (Xlaw) 219

k=0 &,|a|=k

‘Wand
ro
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Der Ausdruck

Za fF dS(ka)rE efﬁU(ra,rs)
In [y d3kr, [, 30V -Rr, e-BUkare)

entspricht nun aber genau der Wahrscheinlichkeit, im N-Teilchen-Bulksystem exakt die Wand-
konfiguration r,, (inklusive richtiger Numerierung der Teilchen) zu erhalten. Erzeugt man also
auf die beschriebene Art und Weise viele unabhéngige Bulkkonfigurationen und daraus jeweils
einen Film oder, dquivalent dazu, nimmt ein System mit sehr grofRer Ausdehnung in der zy-
Ebene, so erhélt man dieselben Erwartungswerte bei allen statischen GroRen. Somit sind neben
der lokalen Struktur auch kollektive GroRen wie der Uber das Virial berechnete Druck [103]
identisch zum Bulkwert. Insbesondere befindet sich die Konfiguration im thermodynamischen
Gleichgewicht. Hierbei ist die Einfiihrung des harten Wandpotentials, das ein Eindringen der
Flussigkeitsteilchen in die Wand verhindert, unerlalich. Die Dynamik von Bulk- und Filmsy-
stem ist dagegen vollkommen unterschiedlich.

P(ry) =

(2.20)

2.3 Unterdrickung von Dichteoszillationen in Filmen mit glat-
ten Wanden

In Kapitel 3 werden wir sehen, daB bei der Einflihrung von glatten Wanden die Flissigkeit im
Innern eine extreme Tendenz zum Layering zeigt. Dies fuhrt bereits bei mittleren Temperatu-
ren weit oberhalb der Glastemperatur zu einer Separation zwischen beiden Teilchensorten und
schlieBlich zu einer Kristallisation an der Wand (vgl. Abschnitt 3.4).

Diesen Effekt konnte man eventuell vermindern, in dem man eine Flussigkeit mit hoher Polydi-
spersitat wahlt, so dal} sich nicht mehr typische Lagen von der Dicke des Teilchendurchmessers
ausbilden konnen, oder aber, in dem man komplexere Fliissigkeiten (anisotrop, polar) oder Poly-
mere untersucht. So zeigt sich z.B. in Molekulardynamik-Simulationen von Polymeren zwischen
zwei glatten, repulsiven Wanden ein wesentlich geringer ausgepragtes Dichteprofil [65, 76, 80].
Da jedoch auch bei solchen Modifikationen des simulierten Systems eine ausreichende \er-
minderung der Dichteschwankungen a priori nicht vorherzusagen ist und wir ohnehin daran
interessiert sind, die Ergebnisse direkt mit der Dynamik der bindren LJ-Flussigkeit im Bulk
vergleichen zu kénnen, wéhlen wir einen anderen Weg. Durch Hinzuftigen eines Vielteilchen-
Wechselwirkungsterms §U (r¥), der von allen Teilchenkoordinaten abhéngt, zur Gesamtenergie
des Systems,

N N
=3 Uns(lr; — xxl) + 6U (") (2.21)
j=1 k=1
sind wir prinzipiell in der Lage, dem System jede gewiinschte statische Eigenschaft ,,aufzuzwin-
gen®. Leonardo et al. [104] konnten so durch die Ankopplung an den Strukturfaktor,

sU(xN) = 6U (S = Z o ( — Sp) - [Sq(rN) = So)?, (2.22)

mit Kopplungskonstante «, die Kristallisation einer einkomponentigen LJ-Flissigkeit selbst bei
niedrigen Temperaturen verhindern, da mit GI.(2.22) zu groBe Amplituden im Strukturfaktor
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ein starkes Anwachsen der potentiellen Energie des Systems bewirken und somit unterdriickt
werden.

In unserem Fall zeigen sich Anderungen in der Struktur zundchst einmal in der Ausbildung eines
ausgepragten Dichteprofils und erst bei sehr viel tieferen Temperaturen auch im Strukturfaktor
(Kristallisation an der Wand). Da wir bereits das Layering verhindern wollen, konstruieren wir
den zusétzlichen Potentialterm derart, dal3 er an das Dichteprofil koppelt. Dieses berechnet sich
in Filmgeometrie (Dicke Dy, Grundflache L2) als Funktion des Abstands z vom Zentrum Uber

ﬁ(z):LLF.</Fl dV’Zéz—z]>. (2.23)

Im Rahmen der Simulation findet die Berechnung des Dichteprofils tiblicherweise diskretisiert
statt, durch Unterteilung des Films in m parallele ,,Bins* der Breite A= Dg/m, d.h.

Dr Dg _m . B A A le—%-i-%
[—7, 7:| = kL_Jl I, mit [, = [Zk — E,Zk + 5:| und Zerr = 2k + A (224)

Hiermit schreibt sich die mittlere Teilchenzahldichte in Bin k& mit Volumen V,,, = A - L% (bei
Unterteilung in m Bins) als

Pr = Z\Ilk zi)) mit Uy(2) =0 (z— [z —2])-O([z + 5] —2) . (2.25)

Der Vorfaktor « setzt sich zusammen aus der Grundflache L2 aus Gl.(2.23) und der Anzahl an
Bins, da die mittlere Teilchenzahl in einem Bin durch (n,) = n = N/m gegeben ist, solange das
System homogen ist.

Durch die Einflihrung eines zusétzlichen Potentialterms wollen wir nun verhindern, daf? sich im
Dichteprofil ausgepragte Peaks ausbilden. Aufgrund der Existenz von intrinsischen Dichtefluktu-
ationen in der Flissigkeit kann es naturlich nicht das Ziel sein, jegliche Fluktuationen in p(z) bzw
P, zu unterdriicken, da hierdurch die komplette Teilchendynamik eingefroren wiirde. Stattdessen
wollen wir Fluktuationen in einem gewissen Mafe zulassen. Die intrinsischen Fluktuationen fir
die Teilchenzahl in Bin % liegt in der GroRenordnung von o ({nx)) =o(n)=+/n, und die fiir die
Dichte somit bei Ap =o(p,) = - /n. (siehe hierzu die Ausfiihrungen in Kapitel 6.2.2). Wir
lassen daher solche Fluktuationen zu und wahlen als Ansatz fir den Potentialterm §U

oU = az (o — el — 20) - (1o — il — Bo]” (2.26)
5U,

« bezeichnet hierbei die Kopplungsparameter, 5, =yn den Mittelwert der Dichte im einem Bin,
und p ist ein zunédchst einmal beliebiger positiver Exponenten.

Die wesentlichen Eigenschaften der Summanden 6Uj lassen sich folgendermalien zusammen-
fassen. Weicht die momentane Dichte p, um weniger als Ap vom statistischen Mittelwert p, =
(Pr) = 7 - n ab, so liefert die ©-Funktion und somit 6U, keinen Beitrag. Fir Abweichungen
|Bo — Pr| > Ap wdchst §U,, mit dem Exponenten p an.
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Abbildung 2.7: Veranschaulichung der Wirkung des zusatzlichen Vielteilchenpotentials bei unter-
schiedlichen Dichteprofilen (siehe Text fur Details).

In Abbildung 2.7 ist die Wirkung des Vielteilchen-Potentialterms noch einmal veranschaulicht.
Dort sind drei mogliche Dichteprofile eines Flissigkeitsfilms angedeutet. In jedem Bin wird
nun die lokale Dichte p, bestimmt. Im untersten Profil bewegen sich die Dichtefluktuationen im
zugelassenen Rahmen (durchgezogene Geraden), das zusétzliche Potential verschwindet daher.
Im mittleren Bild ist die lokale Dichte vereinzelt zu groR bzw. zu klein, wodurch das Potential
ansteigt und dieser Tendenz entgegenwirkt. Eine Situation mit extremen Dichteoszillationen,
wie im oberen Bild ist energetisch derart ungiinstig, daf? dieser Bereich des Konfigurationsraums
(anders als bei Systemen ohne Zusatzpotential) nicht mehr zur Verfiigung steht. Es entsteht ein
»verbotener Bereich® (gepunktete Kurve in der linken Figur).

Zur Berechnung der zusédtzlichen Kréafte §F; auf Teilchen 7 missen wir den Gradienten §F; =
V; 6U betrachten und stofRen mit der Definition (2.25) auf folgendes Problem: §U ist zwar eine
stetig differenzierbare Funktion in p,, die innere Ableitung V; p,, liefert jedoch eine Deltafunkti-
on, sobald ein Teilchen von einem Bin in den ndchsten tiberwechselt (z =z, +A/2). Es ist daher
notwendig, das Dichteprofil derart zu konstruieren, daB 5, (r”") bezliglich der Teilchenkoordina-
ten differenzierbar ist.

Ein geeigneter Ansatz mul} folgenden Anforderungen gentigen: Zum einen muB jedes Teilchen
zu (mindestens) einem Bin (und somit ;) einen positiven Beitrag liefern, zum anderen muf bei
einer Gleichverteilung der Teilchenpositionen p, = 5, erfillt sein. Ubersetzt in unsere Nomen-
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Klatur heif3t das, wir suchen einen Satz von Funktionen ¥ (z) mit

U(z) >0 und D U(z) =1 (2.27)

im gesamten Film (—Dr/2 < z < Dy/2). Die Funktionen {W¥},_, ,, aus GI.(2.25) sind genau
ein solcher Satz in Form von kastenférmigen Funktionen, die an den Kanten nicht differenzierbar
sind (vgl. Abb.2.8a). L4Rt man eine Uberlappung der ¥, und somit den Beitrag eines Teilchens
zu mehreren Bins zu, so ist es leicht, eine Schar differenzierbarer Kurven {¥;}.—1,, zu fin-
den. Durch eine einfache Konstruktion [105] kann man diese sogar unendlich oft differenzierbar
gestalten. So liefert z.B.

1

Ui(z) =1- /z9(|x'—§k|)d\$'—§k|d$' mit g(y) =~k e (F75) . 0(a)
0
und K = / G+ia) O(A) dy (2.28)

eine solche ,.Zerlegung der Eins“. Da die Berechnung einer Vielzahl an Exponentialfunktionen
den Rechenaufwand in jedem Simulationsschritt deutlich erhdhen wiirde und wir ohnehin nur
einfache Differenzierbarkeit fordern, wahlen wir hier einen einfachen Polynomansatz vom Grad
2¢. Vergleichsrechnung mit den C*°-Funktionen aus Gl.(2.28) haben zudem keinerlei qualitative
Unterschiede gezeigt. Wir konstruieren die Funktionen {¥ }x—1 ., wie folgt:

1 )2‘1 2q
2

U(z) = U(|z — z|) mit ¥(z)= (%)QQ 2 <A, (2.29)

8 vl 8
> g wl>

<
<
>

O = =

wobei A =z, — 2z der (urspringlichen) Binbreite entspricht. Hierbei tiberlagern sich je zwei
Glockenkurven auf einem Bereich der Breite A. Die Funktion ¥(z) ergibt sich aus einem Po-
lynomansatz mit den Randbedingungen ¥(0) = 1, ¥(A) = 0, ¥’(0) = ¥'(A) = 0 und stetig
differenzierbarer Fortsetzung in x = A/2. Diese Glockenkurven (siehe Abb.2.8c) nédhern sich
mit wachsender Potenz ¢ mehr und mehr der urspriinglichen Kastenfunktion an. Die Abbildun-
gen 2.8a und b verdeutlichen noch einmal die Uberdeckung des Wertebereichs fiir z durch die
Funktionen ¥, (z) mit den Eigenschaften (2.27).

Im Rahmen von Testsimulationen hat sich gezeigt, daR man den Exponenten moglichst klein
wahlen sollte (¢=1), um die Ableitung der Glockenkurven moglichst klein zu halten (Vergleich
der Glockenkurven fiir verschiedene Werte von ¢, siehe Abb.2.8c). Anderenfalls treten beim
Ubertritt eines Teilchens von einem in den néchsten Bin zu groRe Kréfte auf.

Waihrend bei der herkdmmlichen Definition des Dichteprofils (Kastenfunktionen) kein Uberlapp
vorliegt, Uberlagern sich die Glockenkurven auf der Breite eines Bins. Eine weitere Verbreiterung
der Glockenkurven auf die mehrfache Binbreite wurde ebenfalls getestet, um die entstehenden
Kréfte weiter zu vermindern, fihrte jedoch héchstens dazu, dall zwar die mittlere Dichte in ei-
nem Bin kontrolliert wurde, es jedoch innerhalb eines Bins zu Oszillationen kommt. Mit diesem
Problem ist man auch bei der expliziten Wahl der Binbreite konfrontiert. Aufgrund der Anwesen-
heit der glatten Wand besitzen die Teilchen in ihrer Ndhe ein starkes Bestreben, sich in Schich-
ten anzulagern, und das zusatzliche Potential 6U hat einen grof3en Einflu. W&hlt man nun die
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Abbildung 2.8: (a) Uberdeckung der z-Achse durch Rechtecksfunktionen, (b)~Uberdeckung der z-
Achse durch Glockenfunktionen ¥(|z — z;|) mit ¢g=1, (c) Gewichtungsfunktion ¥ (z) gemaR Gl.(2.29)
in Abhangigkeit der Potenz g,

Binbreite zu groB, unterscheiden sich zwar die Teilchendichten p,, nur wenig vom Sollwert p,,
allerdings bilden sich innerhalb eines Bins scharfe Dichteoszillationen aus (vgl. Kapitel 6.2.2).
Andererseits darf man die Bins auch nicht zu klein wahlen, da mit sinkendem Binvolumen die
Anzahl der Teilchen abnimmt und somit die relative Amplitude der intrinsischen Fluktuationen
Ap/p, x 1/4/n ansteigt. Da wir intrinsische Fluktuationen von Ap zulassen, um die Bulkeigen-
schaften der Flussigkeit moglichst wenig zu verdndern, werden im Dichteprofil nattrlich Dich-
teoszillationen an der Wand im Rahmen dieser Schwankungen auftreten. Diese verschwinden
im Unterschied zum Bulk auch nicht im thermodynamische Mittelung Uber viele unabhdngige
Samples.

Im Rahmen von Testsimulationen haben wir daher versucht, bei einem moglichst groRen System
(mit kleinen intrinsischen Fluktuationen) einen optimalen Wertebereich fir die Binbreite zu fin-
den. Der simulierte Film mit 12000 Teilchen besitzt eine Grundflache von L2 = (25.76)%. Um
eine Dicke der Flussigkeitsschicht in der gleichen GroRenordnung wie bei den Filmen mit rauhen
Winden (Di*"#" = 15.0) zu realisieren, wurden die Wande im Abstand von Dy = 16.3 gewihlt,
da die Teilchen aufgrund des stark ansteigenden Wandpotentials einen Mindestabstand zur Wand
einnehmen. Bei einer Unterteilung in 200 dquidistante Bins konnte ein guter Kompromif zwi-
schen den oben besprochenen Effekten erzielt werden.

Um im Film die gewiinschten statischen Eigenschaften (konstantes Dichteprofil im Rahmen der
natlrlichen Fluktuationen) noch besser zu realisieren, haben wir eine weitere Modifikationen bei
der Berechnung des zusétzlichen Potentials vorgenommen. Da sich zeigt, dal? eine Ankopplung
allein an die Gesamtteilchenzahldichte dazu fiihrt, daB sich relativ starke Oszillationen von A-
und B-Teilchendichte ergeben, die sich gegenseitig ausloschen, koppelt wir stattdessen sowohl
an die Summe als auch die Differenz der partiellen Teilchendichten an (siehe auch Kapitel 6.2.2)
Die Kopplungsstérke o des zusétzlichen Potentials (2.26) und der Exponent p wurden so gewahlt
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(a=10"*, p=6), daR zu groRe Fluktuationen ausreichend unterdriickt wurden und gleichzeitig
keine allzu groRen Krafte auftreten. Dennoch sind letztere so groR, dal zur Stabilisierung der
Simulation der Zeitschritt um einen Faktor 5 verkleinert werden muf3te, um zu groRRe Teilchenbe-
wegungen zwischen zwei Simulationsschritten, begleitet von einer Energiedrift, zu verhindern.
Im Unterschied zu den Simulationen von Rohren mit glatten Wanden haben wir fur das Wand-
potential nur den abstoRenden r—°-Term aus Gl.(2.4) betrachtet. Dadurch wird die Tendenz der
Flissigkeit, von der Wand absorbiert zu werden, abgeschwécht, wenn auch nur in geringem Ma-
Re.

Durch die ,,kuinstliche” Einfihrung des beschriebenen Potentialterms wird das simulierte System
natlrlich in gewisser Weise ,,unphysikalisch* und das Modell kann nicht mehr die Beschrei-
bung eines realistischen Systems (z.B. fliissiger Edelgase) fur sich beanspruchen. Andererseits
ist bemerkenswert, dal3 der Einflul3 des zusétzlichen Potentialterms in einer Bulksimulation ver-
nachldssigbar Kklein ist, da naturliche Fluktuationen zugelassen werden (siehe hierzu Vergleichs-
simulationen in Kapitel 6.2).

Der entscheidende Vorteil der verwendeten Methode liegt darin, daf® wir hiermit in der Lage sind,
Dichteoszillationen weitestgehend zu unterdriicken, um so den EinfluRR der glatten Wand auf die
Dynamik der Flussigkeit vom sekundéren Effekt einer stark veranderten Struktur abzuspalten.

2.4 Molekulardynamik-Simulationen

Da wir hauptséchlich an den dynamischen Eigenschaften der unterkiihlten Fliissigkeit interessiert
sind, bietet sich eine klassische Molekulardynamik(MD)-Simulation an, in der die Newtonschen
Bewegungsgleichungen

m;t; = —V,U(rY) = F, (2.30)

fur ein Vielteilchensystem aus N Atomen mit kartesischen Koordinaten r; (:=1,--- , N) nume-
risch geldst werden, wobei m; die Masse von Teilchen 4, U(r;) die Potentialfunktion und F; die
Kraft auf das Teilchen 7 ist. Als Losung der N gekoppelten Differentialgleichungen der Form
(2.30) erhdlt man die Phasenraumtrajektorien der Teilchen, mit Hilfe derer durch Zeitmittelung
die durch die statistische Mechanik begriindeten statischen und dynamischen Korrelationsfunk-
tionen bestimmt werden kdnnen.

Der entscheidende Input einer solchen Simulation ist natiirlich das verwendete Potential, welches
im Fall realistischer Systeme die physikalischen Eigenschaften des zu modellierenden Materials
gut wiedergeben sollte, gleichzeitig jedoch moglichst einfach sein sollte, um die Simulation zu
beschleunigen. In der vorliegenden Arbeit soll im wesentlichen qualitativ der EinfluR des Confi-
nements an einem einfachen Glasbildner untersucht werden, so dal3 nattirlich ein moglichst ein-
faches Potential gewahlt wurde, das sowohl eine attraktive als auch repulsive Wechselwirkung
enthélt und das zumindest fir Edelgasatome realistisch ist (siehe auch erster Abschnitt dieses
Kapitels).

Im Algorithmus erfolgt die Integration der Bewegungsgleichungen (2.30) mit Hilfe des Velocity-
Verlet-Algorithmus, der eine einfache Folgerung aus der Taylor-Entwicklung der Positionen der
einzelnen Teilchen ist. Ausgehend von

rilt + 0) = ra(t) + £ ()0t + %iﬁi(t)étQ +O(58) (2.31)
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Abbildung 2.9: Verdeutlichung der Konstruktionen zur Erstellung von Nachbarlisten; (a) Untertei-
lung der Rohre in Schichten und Markierung relevanter Schichten zum Auffinden von Nachbarn, (b)
Zuordnung eines relevanten Winkelbereichs, in dem Nachbarteilchen gefunden werden kdnnen, fir 2
Teilchen mit unterschiedlicher radialer Position p.

ergibt sich durch Anwendung auf r; ((¢ + dt) — dt)

2

ri(t) = 1:(t + 0t) — £;(t + 0t)6¢t + (¢ + 0t) 2& +O(6t%) . (2.32)

my;

Mit der Ersetzung F;(t) = m;f; ergibt GI.(2.31) gerade den Ortsanteil und die Addition von
Gl1.(2.31) und GI.(2.32) den Geschwindigkeitsanteil des Velocity-Verlet-Algorithmus

ri(t+6t) = ri(t) + Fi()6t + Fy(t) 2&2. (2.33)

mit den Teilchenmassen m;, Geschwindigkeiten v; und Kréften F; auf das Teilchen 7. Dieser ist
simplektisch, exakt bis zur Ordnung 42, zeitumkehrinvariant und erfllt die Liouville-Gleichung,
d.h. das Phasenraumvolumen wird erhalten. Hierdurch ist er numerisch stabiler als andere Algo-
rithmen, was sich vor allem auf die Konstanz der Gesamtenergie bei langen mikrokanonischen
Simulationsldufen auswirkt.

2.4.1 Implementierung von Nachbarlisten

Um die Geschwindigkeit der Simulation zu erhdhen, ist es notwendig, die Berechnung der Kréfte
zu optimieren. Ein Beispiel hierfiir wurde bereits in Abschnitt 2.2.1 erwdhnt. Im Fall von Rdhren
berechnen wir die Kraft zwischen Flissigkeitsteilchen und der Wand nicht durch explizite Aus-
wertung der Integrals (2.5) fur jeden Zeitschritt, sondern durch Verwendung einer Polynomap-
proximation fir die Wechselwirkung.

Bei Vielteilchensystemen mit langreichweitiger Wechselwirkung skaliert die Anzahl der zu be-
rechnenden Wechselwirkungen mit N2. Ist es jedoch mdglich, einen Cut-off Radius einfiihren,
so 18Rt sich diese Zahl durch die Implementierung von Nachbarlisten deutlich reduzieren, so daf3
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nahezu eine Skalierung mit NV erreicht wird. Die einfachste Art ist die Einfihrung einer Verlet
Nachbarliste (vgl. [106]). Hierbei markiert man zum Zeitpunkt ¢, fr ein Teilchen 7 alle Nach-
barteilchen j als diejenigen, die einen Abstand |r;;| = |r; — ;| < rsin DeSitzen, wobei 7, groker
als der Cut-off-Radius, der den Wechselwirkungsbereich begrenzt, sein mul. Solange kein Teil-
chen eine Distanz Ar > (rskin — Teut)/2 zuriickgelegt hat, kann kein Teilchen, welches sich bei
to nicht in der Nachbarschaft (d.h. |r;;| < rqn) befunden hat, in den Wechselwirkungsbereich
(|7s;1 < reus) eindringen. Der Faktor zwei kommt dadurch zustande, daf sich das Teilchen :
natdrlich auch bewegt.

Unabhéngig von der Grolle des Systems besitzt jedes Flissigkeitsteilchen eine typische Anzahl
von im Mittel m Nachbarn, wobei nattirlich im Laufe der Zeit Teilchen die Nachbarschaftsumge-
bung verlassen und dafiir neue Nachbarn hinzukommen. Berechnet man die Nachbarschaftsliste
fur jedes Teilchen also immer dann neu, sobald sich ein Teilchen im Vergleich zur letzten Ak-
tualisierung um (7gkin — 7cus) /2 bewegt hat, so ist die Anzahl der in jedem Zeitschritt in einem
N-Teilchensystem zu berechnenden Absténde r;; und auch der Kréfte F;; gerade m - N/2 (Fak-
tor 1/2 wegen F;; = F};;) und somit proportional zu N. Hinzu kommt natiirlich die periodische
Aktualisierung der Nachbarlisten, die wiederum von Ordnung N? ist, aber relativ selten erfolgt.
Im Fall der Rohren mit rauhen Wéande wurde der Algorithmus zur Berechnung der Nachbarlisten
fur Flussigkeitsteilchen mit den Wandteilchen weiter optimiert. Hierzu haben wir die Rohre in
m Scheiben mit Index & € [1,m] unterteilt. Zundchst wird fir jedes Teilchen aus seiner z-
Koordinate der entsprechende Schichtindex berechnet. Durch das Verhéltnis von Skinradius g,
und Schichtdicke Lt /m ergibt sich fur gegebenes Teilchen i der Indexbereich fur die Schichten,
in denen man moglicherweise Nachbarteilchen finden kann (siehe Abb.2.9a).

Fir die Wandteilchen, deren Positionen eingefroren sind, definieren wir am Programmstart zu
jedem Index £ eine Wandteilchenliste und ordnen die Teilchen mit Koordinaten (p;, ¢;, z;) in-
nerhalb der Liste noch aufsteigend nach dem Winkel ;. Bei gegebener radialer Position eines
Teilchens kdnnen nur in einem bestimmten Winkelbereich Wandteilchen gefunden werden, die
sich innerhalb des Skinradius r4, befinden und somit fiir die Nachbarschaft in Frage kommen
(dunkle Flachen in Abb.2.9b).

Die Gesamtzahl der Schichten wurde fiir Rohren mit Lt = 20.137 auf m = 28 optimiert, zusétz-
lich wurden die Wandteilchen noch in einen inneren und einen dulleren Ring gleicher Dicke
1.25 aufgeteilt. Insgesamt konnte so die Effizienz des Algorithmus fur das System mit N =1905,
pr=>5.0und L =20.137 im Vergleich zu einfachen Verletlisten auf einem PentiumIlI-Prozessor
um mebhr als einen Faktor 3 gesteigert werden.

2.4.2 Simulationsdetails

Der Glasbildner, dessen Eigenschaften wir in Abhédngigkeit der Temperatur und der geometri-
schen Beschréankung untersuchen, ist ein bindres LJ-System mit den Wechselwirkungsparame-
tern wie in (2.2). Es handelt sich hierbei um eine Mischung aus 80% A- und 20 % B-Teilchen mit
einer mittleren Teilchenzahldichte von p, 5 = 1.205. Diese wurde dort auf einen relativ hohen
Wert festgesetzt, um zu garantieren, dal} das System auch bei niedrigen Temperaturen stabil ist.
Bei kleinen Dichten entsteht unterhalb einer gewissen Temperatur ein negativer Druck und das
System kollabiert. Da die Relaxationsdynamik einer unterkiihlten Fliissigkeit extrem empfindlich
auf Dichteschwankungen reagiert (siehe auch Kapitel 4.5), mufRten wir im Fall der rauhen Wéande
die Startkonfigurationen fiir die Flussigkeit im Confinement sorgféltig auswéhlen. Wie bei der in
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Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Methode wurde hierzu aus einer Bulkkonfiguration ein bestimm-
tes Segment ,,herausgeschnitten”. Aufgrund natiirlicher Dichtefluktuationen weicht dort sowohl
die mittlere Teilchenzahldichte als auch das Mischungsverhaltnis zwischen A- und B-Teilchen
in der Regel vom angestrebten Wert ab. Durch Verschiebung des Koordinatenursprungs der pe-
riodischen Box konnten jedoch jeweils Konfigurationen identifiziert und ausgewahlt werden, bei
denen die gewiinschten Teilchenzahlen vorliegen.

Im Bulk besitzt das beschriebene LJ-System eine kritische Modenkopplungtemperatur von T'c =
0.435, wobei im Rahmen der Simulationen von Kob und Andersen [89, 101], auf die wir uns zu
Vergleichszwecken haufiger beziehen werden, der Temperaturbereich zwischen 5.0 und 0.466
und Zeitskalen bis zu 10° Zeiteinheiten abgedeckt wurden. Soweit vom Rechenaufwand her rea-
lisierbar, decken wir den gleichen Temperaturbereich ab (siehe Tabelle 2.1).

Die Simulationen im Rahmen dieser Arbeit wurden bei SystemgrofRen von bis zu 12000 Teilchen
durchgefuhrt. Die Simulationsbox in Rohrengeometrie, mit Radius pr und Lange L enthdlt pe-
riodische Randbedingungen entlang der Rohre, d.h. die Simulationsbox wird in z-Richtung peri-
odisch fortgesetzt, so daB ein Teilchen sowohl mit Teilchen in der Box als auch deren ,,Kopien®
wechselwirkt, und ein Teilchen, das die Box verldRt, am anderen Ende wieder eintritt. In Film-
geometrie verwenden wir eine rechteckige Box mit Lédnge L in z- und y-Richtung, inklusive
periodischer Randbedingungen, und Filmdicke Dy in z-Richtung. Die Zeitskala erstreckt sich
bei einem Zeitschritt von 0.01 (fir 77 > 1.0) bzw. 0.02 (fiir 7 > 1.0) auf bis zu 10°® Zeiteinheiten
(= 50 Mio. Schritte).

Zur Aquilibrierung des Systems koppeln wir die Fliissigkeit an ein stochastisches Warmebad an,
d.h. die Geschwindigkeiten der Teilchen werden alle 50 MD-Schritte zuféllig aus einer Maxwell-
Boltzmann-Verteilung gezogen. Bei den Simulationen mit Einstein-Oszillatoren als Wandteil-
chen koppeln wir zusétzlich die Wandteilchen wihrend der ersten Halfte der Aquilibrierung an
das Warmebad. Bei Simulationen mit glatten Wénden ist es zudem notwendig, bei der ,,Aus-
wahl” der Geschwindigkeiten sowohl Gesamtimpuls als auch insbesondere den Gesamtdrehim-
puls nach der Ankopplung ans Warmebad auf Null zu setzen und somit die Geschwindigkeiten
noch einmal leicht zu modifizieren. Die Aquilbrierungsdauer wird so angepaft, dafR sie in et-
wa der Relaxationszeit der langsamsten strukturellen Relaxationsprozesse im System entspricht,
wobei diese zundchst einmal lokalisiert werden muBten. Inwieweit sich das System wirklich im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet wurde im Einzelfall durch Aging-Simulationen kon-
trolliert (siehe Abschnitt 4.3.5).

Die Produktionsldufe wurden im mikrokanonischen Ensemble bei konstanter Energie und kon-
stantem Volumen (NVE-Ensemble) durchgefiihrt, wobei die aufgrund von verwendeten Cut-
off-Radien und Rechenungenauigkeiten vorhandenen Fluktuationen in der Gesamtenergie E
vernachléssigbar sind. Wahrend eines Simulationslaufs kontrollieren wir standig den Verlauf
der momentanen kinetischen und potentiellen Energie und die Position eines A- und eines B-
Teilchens.

Alle weiteren Analysen folgen im Anschluf3 an die eigentliche Simulation. Wéhrend des Produk-
tionslaufs werden auf einer logarithmischen Zeitskala, mit 8-10 &quidistant tiber die Simulation
verteilten Nullpunkten in der Zeit, die Position der einzelnen Teilchen herausgeschrieben und
aus diesen Daten alle weiteren GroRen berechnet. Bei sehr langen Simulationslaufen (> 107
Zeitschritte bei Filmen mit rauhen Wanden und 7" < 0.5) konnte die Drift in der Gesamtenergie
nicht mehr vernachlassigt werden. Wir haben in diesem Fall die Gesamtenergie jeweils nach 10°
MD-Schritten auf ihren Startwert zuriickgesetzt.
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Die Simulationsdetails der einzelnen Teilsimulationen sind in der folgenden Tabelle noch einmal
zusammengefallt. Die siebte Spalte gibt an, wie viele unabhangige Konfigurationen jeweils ver-
wendet wurden, um die Statistik der Daten zu verbessern. Der gesamte Rechenaufwand fir die
Simulationen liegt in der GroRenordnung von mehreren CPU-Jahren eines einzelnen Pentium-
I11-Prozessor.

D,
Geom. | Wand | pr, Grofle N Temp. # Bemerkung
Dy
2.0,1.0,0.8,0.7,
Bulk - 150 | Lg=12.88 3000 0.6, 0.55, 0.50, 1-4 Produktion: 8U=0
0.475
_ 2.0,1.0,0.8,0.7, .
150 | Lg=12.88 3000 0.6.0.55 1 Produktion: 8U>0
.. _ Testlaufe; Festlegung
Rohre glatt 50 | L+=11.79 1000 2.0,0.8,0.7 5 der Wandpotentiale
_ 5.0,2.0,1.0,0.8, Produktion
30 | =179 | 1000 0.7, 0.6 > | (C-Wand; esw=3.0)
_ 5.0,2.0,1.0,0.8, L
rau 3.0 | L1=54.67 1855 0.7.0.6, 0.55 8 Produktion; 7w=0.8
5.0,2.0,1.0,0.8,
5.0 | L1=20.137 | 1855 0.7, 0.6, 0.55, 8-16 | Produktion; Tw=0.8
0.525
_ 5.0,2.0,1.0,0.8, L
7.0 | L1=20.62 3810 0.7.0.6, 0.55 8 Produktion; 7w=0.8
Einstein | 5 | 7 _150 | 1420 0.6 8 | mw=1.0,2.0, 4.0, 8.0
(rau)
Film rau 50 | LF=12.88 1000 2.0, 5 'g’ 8585 0.7, 16 Produktion; 7w=0.8
B 2.0,1.0,0.8,0.7, PSR
10.0 | Lg=12.88 2000 0.6, 0.55. 0.52 16 Produktion; 7w=0.8
_ 2.0,1.0,0.8,0.7, L
150 | Lg=12.88 3000 0.6.0.55 8 Produktion; Tw=0.8
_ 2.0,1.0,0.8,0.7, o
15.0 | Lg=12.88 3000 0.6, 0.55 16 Produktion; Tw=T
15.0 | =12.88 | 3000 2606 16032 % 2(57’ 416 | Froduktion; Tw=1,
: e T e U ) Wandpotential +U
0.475
glatt 16.3 | Lg=25.76 | 12000 2.0, é 'g’ 8585 0.7, 4 Produktion: 8U=0
B 2.0,1.0,0.8,0.7, .
16.3 | Lg=25.76 | 12000 0.6, 0.55. 0.50 4 Produktion: 8U>0

Tabelle 2.1: Details der einzelnen Simulationen in verschiedenen Geometrien



Abbildung 3.0: Aquilibrierte Konfiguration einer binaren LJ-Fliissigkeit in einer Rohre mit Radius
pr=>5.0 und Lange Lt =11.79 bei Temperatur T'=0.7. Die Wande sind glatt und entsprechen einem
Kontinuum von LJ-Teilchen mit den Wechselwirkungsparametern (3.2).



Kapitel 3

Rohren mit glatter Wand

Beim ersten von uns untersuchten System beschrénken wir die Flissigkeit geometrisch auf eine
diinne Rohre mit glatten Wanden mit LJ-Charakter. Hierbei wird es zunédchst einmal um die
Frage gehen, wie sehr die statischen Eigenschaften, insbesondere die auftretende Schichtbildung
von der expliziten Wahl der Wand abhé&ngen. Nachdem wir uns auf einen Wandtyp festgelegt
haben, werden wir die Statik und Dynamik des Systems genau untersuchen und soweit moglich
mit dem Bulkverhalten derselben Flussigkeit vergleichen.

3.1 Einflul? des Wandpotentials auf die FlUssigkeitsstruktur

Will man eine glatte Wand in die Simulationsbox implementieren, die von ihren Eigenschaften
her moglichst ahnlich der im Innern befindlichen Flissigkeit sein soll, so ist der naheliegendste
Ansatz der, sie durch ein Kontinuum aus A- und B-Teilchen zu reprdsentieren, deren mittlere
Dichte der in der Flussigkeit entspricht (d.h. Dichte p, 5 = 1.205, mit 80% A- und 20% B-
Teilchen). Die Wechselwirkung mit der Wand enthélt hierdurch ebenso einen attraktiven wie
auch einen repulsiven Term. Eine solche Wand haben wir furr eine Rohre mit Radius pr=5.0 mit
der in Kapitel 2.2.1 beschrieben Methode realisiert und zundchst einmal einige Test-Simulationen
durchgefiihrt.

Hierzu haben wir die Aquilibrierungszeiten vom Bulksystem {ibernommen, das System bei un-
terschiedlichen Temperaturen dquilibriert, und im Anschlu daran Produktionsldufe gestartet.
Die einfachste statische Grofie, die wir zundchst einmal betrachten wollen, ist die Dichtevertei-
lung der Flussigkeit in der Rohre. Anders als im Bulk, in dem im Mittel eine isotrope Verteilung
der Teilchen vorliegt, bildet sich in der Rohre ein Dichteprofil aus, das zudem stark von der
Teilchensorte abhdngt. Wir definieren die mittlere Teilchendichte im Abstand p vom Zentrum

uber
1 o
p,(p) = dV'y 6| y/22+y? — ) ,mita € {A,B,AB}, 3.1
PalP) = s </Rh Zl (\/ p { b, @Y

der Index AB steht hierbei fir die Summe aus A- und B-Teilchendichte. In der Regel werden
wir uns die Teilchendichte relativ zum Bulkwert, p,,(p)/p, ., ansehen, um die Unterschiede zum
Bulk zu charakterisieren.

Entgegen unserer Erwartungen bildet sich bereits bei hohen Temperaturen (7"=10.0) ein deutli-
ches Profil aus, und bei 7'=2.0 erkennt man, wie sich konzentrische Lagen mit hoher Teilchen-

43
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Abbildung 3.1: (a)-(c): Dichteprofile p,(p)/po . €iner binaren LJ-Flissigkeit in einer Rohre mit

pr = 5.0 und glatter Wand, gebildet aus einem Kontinuum von 80% A- und 20% B-Teilchen fir

T =2.0, 0.8 und 0.7. (d)-(f): Uber die einzelnen Peaks gemittelte und mit der partiellen Bulkdichte
Po,o NOrmierte Teilchendichten 7, fur beide Teilchensorten und die entsprechenden Temperaturen.

konzentration ausbilden, wahrend in Bereichen zwischen den Lagen deutlich weniger Teilchen
anzutreffen sind (siehe Abb.3.1a). Sowohl fiir A- als auch fur B-Teilchen bilden sich fuinf solcher
Ringe aus, entsprechend der Wechselwirkungsradien, die in der GrofRenordnung von eins lie-
gen. Da die Wand den groten EinfluR auf die Teilchen in ihrer Nahe austibt, sind die Schichten
scharfer gegeneinander abgegrenzt, je mehr man sich der Wand nahert. Mit sinkender Tempe-
ratur wird die Struktur des Profils immer stérker ausgepréagt (Abb.3.1a-c). Bei 7'= 0.7 sind die
A-Teilchen in den beiden duf3eren Ringen extrem lokalisiert (Peakhdhe 6.0). Die Wahrschein-
lichkeit, Teilchen dazwischen anzutreffen, ist verschwindend gering.

Aus diesen grundsatzlichen Unterschieden in der Struktur wird sofort klar, daR sich auch die
dynamischen Eigenschaften, die sehr empfindlich auf Anderungen in der Teilchendichte reagie-
ren, nur noch sehr bedingt mit denen im Bulk vergleichen lassen werden, wo wir eine homogene
Verteilung mit genau 20% B-Teilchen vorfinden. Aus den Simulationen, die wir fiir eine Reihe
glatter Wande unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung durchgefiihrt haben, wird Klar
werden, dal sich die lokale Dichte der beiden Teilchensorten immer deutlich vom Bulkwert un-
terscheiden wird. Bildet man das Verhéltnis aus beiden (A- und B-Teilchendichte), so erhélt man
ein noch starker ausgepragtes Profil.

Aufgrund der Separation der einzelnen Schichten werden wir die Eigenschaften der Flussigkeit
in den Ringen getrennt untersuchen. Um die Vergleichbarkeit mit dem Bulksystem zu gewahr-
leisten, wollen wir Uberprifen, inwieweit die mittlere Teilchendichte in den Ringen vergleichbar
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Abbildung 3.2: Relative Abweichung der A- und B-Teilchendichte vom Bulk-Mischungsverhaltnis
4:1 fur die einzelnen Dichtepeaks bei 7'=2.0, 0.8 und 0.6 und unterschiedlicher Wahl der Wande.

ist, zumindest jedoch, ob das Verhéltnis zwischen A- und B-Teilchen in jedem Ring wie im Bulk
4:1 betragt.

Um hierfur ein MaR zu erhalten, unterteilen wir die Rohre in 5 konzentrische Bereiche, wobei wir
die lokalen Minima im Dichteprofil 5, fuir alle Teilchen (5,5 =0.8-p,+0.2-p5) zur Abgrenzung
zwischen den Ringen heranziehen (siehe Abb.3.1a). Nun bestimmen wir die mittlere Dichte von
A- und B-Teilchen im jeweiligen Ring, die wir mit 7, bezeichnen wollen. Ein Quotient 7y /74
von 1 liegt genau dann vor, wenn sich 20% B-Teilchen in dieser Schale befinden.

Aus den Abbildungen 3.1d-f wird deutlich, daB fur die inneren Ringe 7, nahe bei eins liegt,
wahrend mit sinkender Temperatur immer mehr B-Teilchen aus dem dufRersten Ring herausge-
drangt werden (7 < 1). Wir haben es daher nicht mehr mit einer bindren Mischung wie im
Bulk zu tun, und die Wahl dieser Wand (aus 80% A- und 20% B-Teilchen) erscheint somit eher
ungeeignet.

In der Folge haben wir die chemische Zusammensetzung der Wand systematisch verandert, wo-
bei selbst extreme Variationen von 100 % A- zu 100% B-Teilchen nichts an der Tatsache &@ndern
konnten, dal die Dichteprofile extrem ausgeprdgt waren, und bei ausreichend tiefer Tempera-
tur die B-Teilchen stets von der Wand weggedréngt wurden. Die Ursachen hierfur sind weniger
im Charakter der Wandwechselwirkung als vielmehr in den Eigenschaften der Flussigkeit zu
suchen, insbesondere im asymmetrischen Mischungsverhéltnis (80:20) und in der unterschiedli-
chen Grolke von A- und B-Teilchen. Im Rahmen von Simulationen an Filmen mit glatten, rein
repulsiven Wande (siehe Kapitel 6.2) werden wir auf diesen Punkt genauer eingehen.

Eine Besonderheit bei der Verwendung einer AB-Wand besteht darin, dal} sich die effektive
Wechselwirkung der Wand mit den A-Teilchen von der Wechselwirkung zwischen Wand und
B-Teilchen sowohl beziiglich der Position als auch der Tiefe des Potentialminimums deutlich
unterscheidet. Hierdurch sind insbesondere die Positionen des jeweils ersten Dichtepeaks direkt
an der Wand (bei hohen Temperaturen) gegeneinander verschoben.

Wahrend sich der grundsétzliche Effekt des Layerings in einer einfachen Flissigkeit zwischen
glatten Wanden nicht verhindern 1&Rt, konnen wir zumindest versuchen, dem Effekt der Phasen-
separation an der Wand entgegenzuwirken.

Hierzu haben wir die Eigenschaften der Wand derart verandert, dal} der Wechselwirkungsradius
mit A- und B-Teilchen derselbe ist, und zwar o aw = ogw = oag. Die LIJ-Energie e 4w haben wir
konstant gehalten (e s = 1.5 =c43), wahrend wir gy Vvariiert haben, um die B-Teilchen starker
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Abbildung 3.3: Dichteprofile der LJ-Flussigkeit in einer Rohre mit glatter Wand und den
Wechselwirkungs-Parametern zwischen Flussigkeitsteilchen wie in (a), fir A- und B-Teilchen und
T=2.0, 0.8 und 0.6

an die Wand zu binden. Dies entspricht einer kontinuierlichen Wand von Teilchen einer dritten
Spezies (C) mit den gegebenen spezifischen Wechselwirkungs-Parametern.

Fir einige ausgewdhlte Temperaturen haben wir sodann wieder Testldufe gestartet, das Dich-
teprofil und daraus die mittlere Dichte in jedem Peak berechnet. In Abbildung 3.2 zeigen wir
das Verhdltnis der mittleren Dichte von A- und B-Teilchen. Der Wert 1 entspricht wieder dem
gewiinschten Verhaltnis von 20% zu 80%.

Fur hohe Temperaturen sind die verschiedenen Wande, was die mittlere Teilchenzahlen pro
Peak betrifft, gleichwertig: 75 /7a liegt nahe bei 1, in der &uBersten Lage sind etwas weniger
B-Teilchen. Fir die AB-Wand und die C-Wand mit egw =eaw = 1.5 zeigt sich deutlich die oben
besprochene Verdrangung der B-Teilchen von der Wand. Dieser konnte durch eine Erhéhung der
Wechselwirkungsenergie egw entgegengewirkt werden. Die B-Teilchen sind bei tieferen Tempe-
raturen stdrker an die Wand gebunden. Wahlt man egyw jedoch zu grof3, enthélt man den entge-
gengesetzten Effekt einer Konzentration von B-Teilchen an der Wand, auf Kosten der B-Dichte
in den inneren Lagen (siehe Abb.3.2(c) firr egw =3.5).

Insofern gibt es einen Wertebereich flir gy, der im Temperaturbereich zwischen T'= 2.0 und
T =0.7 in Bezug auf eine moglichst gleichmalige Verteilung in der gesamten Réhre am besten
geeignet zu sein scheint.

Fir unsere detaillierten Simulationen haben wir daher eine Rohre mit Radius pr=15.0 und einer
kontinuierlichen Wand aus Wandteilchen vom Typ C mit Wechselwirkungsparametern

AW — 1.5 EAW = 1.5

OBW — 1.5 EBW = 3.0 (32)
gewdhlt. Abbildung 3.3 zeigt noch einmal die Dichteprofile fir beide Teilchensorten bei aus-
gewdhlten Temperaturen. Obwohl in jeder Schicht das Mischungsverhaltnis zwischen A- und
B-Teilchen dem Bulkwert recht nahe ist, zeigen sich doch deutliche Unterschiede in den Pro-
filen; insbesondere sind die Peakpositionen des jeweils zweiten Peaks vor der Wand deutlich
gegeneinander verschoben, obwohl owa = owg gewdhlt wurde. Fir die zweite Teilchenschicht
besitzt also die Wechselwirkung zwischen den Fliissigkeitsteilchen eine groRere Bedeutung, und
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die kleineren Wechselwirkungsradien fiir B-Teilchen (o und ogg) fiihren dazu, dal der Ab-
stand zwischen den Peaks in der B-Teilchendichte geringer ist. Bei der niedrigsten Temperatur
sind A- und B-Teilchenpeaks sogar weitestgehend voneinander separiert.

3.2 Lokale Struktur der FlUssigkeit

Aufgrund der extremen Ausbildung konzentrischer Lagen untersuchen wir die weiteren stati-
schen Eigenschaften getrennt fiir jede einzelne Schicht. Es macht daher auch wenig Sinn, diese
Grolen isotrop auszurechnen. Stattdessen betrachten wir Projektionen in die Tangentialebene,
indem wir den jeweiligen Zylindermantel fiir eine Schicht auf eine planare Ebene abbilden (sie-
he Abb 3.4).

Fur einen Zylindermantel im Abstand po, von der Achse und einer Dicke Ap erfolgt dies fir
einen Punkt mit Zylinderkoordinaten (p, ¢, z), mit p € [po — Ap/2, po + Ap/2], ¢ € [0, 27] und
z € [0, L], vermdge

p i} T ¥ " Po
o |l——=1 Y |=|rp—r |- (3.3)
z Z z

Die y'-Koordinate in der Projektion werden wir jedoch weitestgehend vernachldssigen. Streng
genommen macht diese Projektion nur im Fall grof3er Radien pq Sinn, bei denen die Krimmung
nicht sehr stark ins Gewicht féllt; sie ist daher vor allem fir die duRerste Schicht aussagekraftig.
Die lokale Struktur einer Flissigkeit wird im Ortsraum durch die partiellen radialen Verteilungs-
funktionen g,z(r) charakterisiert. g,z (r)dr ist ein MaR fur die Wahrscheinlichkeit, im Abstand
r" € [r,7 4+ dr]| von einem Teilchen der Sorte « ein Teilchen der Sorte 5 vorzufinden. Sie wird
berechnet, indem fiir jedes a-Teilchen die a-3-Teilchenpaare im zu den Absténden ' korrespon-
dierenden Volumenelement dV” gezéhlt werden und die GroR3e derart normiert wird, dal3 fiir eine
homogene Umgebung eines Teilchens gerade g,s(r) =1 gilt.

In einem homogenen, isotropen System mit Volumen V4 und N, Teilchen der Sorte o € {A, B}
befinden sich in einem solchen Volumenelement in der Umgebung eines Teilchens der Sorte
genau (N, — 1) - dV/V; Teilchen der Sorte 3, falls 5 = « und Nz - dV/V, sonst. Die radiale
Verteilungsfunktion berechnet sich durch Summierung tiber alle a-Teilchen als

No Ng
Gap(r)dr =C - <ZZ S (r—|r; —rj|) > , (3.4)
i=1 j=1
mit thermodynamischen Mittelwerten (.), die in einem ergodischen System sowohl Uber ein
Scharmittel als auch ein Zeitmittel berechnet werden kénnen.
isotrop

Der Normierungsfaktor ergibt sich durch die Normierung g,,; (r)dr = 1dr, wobei der Erwar-
tungswert in GI.(3.4) wie oben beschrieben durch A,zdV/V; gegeben ist, mit

Nag:{%zg\][\;a_l) z;g , a € {A,B}. (3.5)

Die korrekt normierte radiale Verteilungsfunktion ist somit definiert Giber

ma) = [5250 | -<§Z (r - \ri—rj|>> , @9)

i=1 j=1
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V' =2-(Ap-8,rdr)

— AV = Ap - 2nrdr

Abbildung 3.4: Projektion ¥ einer konzentrischen Flussigkeitsschicht (Zylindermantel) in eine pla-
nare Ebene und Illustration des Volumenelements (1d und 2d) fur die radiale Verteilungsfunktion
eines Teilchens im Zentrum der Ebene.

mit dem Volumenelement dVV im Abstand r. Im Fall einer ebenen Geometrie in der z'-z'-Ebene
wie in Abbildung 3.4b, mit dV2=Ap - 2zrdr und Vo =2mp, - I - Ap , ergibt sich somit

gi%(r) = [Naﬂ,OOLlT] B < %i 0 (7“ — \/(x; — 25)? + (2] — z;)Q) > ’ (3.7)

i=1 j=1

wobei A, durch die Teilchenzahlen in der jeweiligen Schicht gegeben ist.

Innerhalb der projizierten Ebene kann man nun noch einmal unterscheiden zwischen Komponen-
ten parallel zur R6hrenachse und solchen senkrecht dazu. Fiir ein markiertes Teilchen betrachten
wir hierzu nur diejenigen Teilchen, die sich innerhalb eines schmalen Kreissegments entlang ei-
ner Achse 7 mit Offnungswinkel 9, befinden (vgl. Abb.3.4b). Dieser wurde in der Simulation
auf 5° festgesetzt. Das Volumenelement berechnet sich dann durch Integration in Zylinderkoor-
dinaten als dV'4=2 - (Ap - dyrdr) und man erhalt

gé%(r) = [./\/'a M] B < ga:zﬁ: ) (r — \/(x; —25)? + (2 — z;-)Z) > i (3.8)

7 polr i=1 j=1

Alternativ kann man g'd(r) auch entlang eines Kegels mit Offnungswinkel ¢ und dV*d =4x (1 —
cos 9)r2dr) berechnen. Fir kleine Winkel unterscheiden sich die Resultate jedoch nur fiir kleine
Absténde r geringfiigig.

In z-Richtung ist die Berechnung der radialen Verteilungsfunktion nattrlich unabhangig von der
Projektion W,

Transformiert man die radiale Verteilungsfunktion in den Impulsraum (siehe z.B. [103]), so erhalt
man die partiellen statischen Strukturfaktoren

No Ng

Supla) = < > D et > a, B € {A,B} . (39)

j=1 k=1

Der Vorteil der g-abhdngigen Grol3en ist, dal’ die Einschrankung auf bestimmte Raumrichtungen
kanonisch erfolgen kann, indem man die entsprechenden g-Vektoren (in einer Ebene bzw. nur
in einer Raumrichtung) auswahlt, der triviale Normierungsfaktor dabei jedoch erhalten bleibt.
Die Normierung liefert fir Korrelationen S, zwischen identischen Teilchen zudem gerade die
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Abbildung 3.5: (a) Radiale Verteilungsfunktion ga () und (b) partieller Strukturfaktor Saa(q) fur
Korrelationen zwischen A-Teilchen im Bulk fir 7=2.0, 0.8 und 0.475. (Daten aus [89] bzw. [99])

mittlere relative Dichte dieser Teilchensorte. Zudem sind diese GroRen im Rahmen von Streu-
experimenten (z.B. Licht-, Rontgen- oder Neutronenstreuung) zugéanglich. Allerdings ist eine
direkte Interpretation des Verlaufs von Strukturfaktoren besonders bei mehrkomponentigen Sy-
stemen eher schwierig.

Um zu einem grundsatzlichen Verstandnis der lokalen Struktur der Flussigkeit zu kommen, be-
trachten wir zundchst die radiale Verteilungsfunktion im Bulk am Beispiel von AA-Korrelationen,
die durch GI.(3.6) mit dV' =4mr2dr und Vo = N/ sg(p) tber

— 1 Ny Ng
go5(r) = [Naﬁ ﬂo],éB 4;4 < YN 6 —ri—xy)) > o, 3 € {A,B} (3.10)
i=1 j=1

gegeben ist (siehe Abb.3.5a).

Fur alle Temperaturen beobachtet man die Existenz eines ausgeprégten Peaks bei etwa r =
1.1, der gerade der Position der ndchsten Nachbarn in der Flissigkeit entspricht. Fir grofe-
re Abstdnde folgen weitere Peaks fir entferntere Nachbarn, deren Intensitét in einer Flussig-
keit jedoch rasch abnimmt, da keine langreichweitige Ordnung existiert. Insbesondere gilt fur
grole Abstédnde g(r) — 1. Die Temperaturabhdngigkeit der radialen Verteilungsfunktion zeigt
sich anhand eines kontinuierlichen Anwachsen der Hohe des ersten Peaks beim Abkiihlen der
Flussigkeit. Zudem sind auch die sekundéren Peaks ausgepragter, da sich Strukturen auf grofe-
ren L&ngenskalen ausbilden. Zusatzlich spaltet sich der Peak bei r ~2 auf.

Die entsprechenden Daten flir den Strukturfaktor Sxa(g) (Abb.3.5b) zeigen ein &hnliches Ver-
halten. Das erste Maximum im Strukturfaktor entspricht dem ersten Peak in gaa () mit Posi-
tion ro und liegt bei einem Wert in der GrofRenordnung von 27 /ry. Auch dieser Peak bildet
sich mit sinkender Temperatur immer schérfer heraus. Die Hauptinformation tiber die langreich-
weitige Struktur (fur groRe r) steckt im Strukturfaktor in der ansteigenden Flanke des ersten
Peaks (kleine ¢) und kann daher nur schlecht aufgeldst werden. Die Temperaturabhdngigkeit des
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Abbildung 3.6: Radiale Verteilungsfunktion gaa (r) fur 7'=2.0 und gaa(r) + 1.0 fir T=0.8. (a)
gf‘:A(r) entlang der Rohrenachse fiir unterschiedliche Schichten im Vergleich mit der Bulkkurve. (b)
Anisotropie der radialen Verteilungsfunktion fir die &uBerste Schicht nach Projektion in die Ebene.

Verlaufs fur groRere g-Werte ist weitaus komplizierter zu interpretieren. Die vorhandenen Os-
zillationen korrespondieren im wesentlichen mit der Verlauf dem radialen Verteilungsfunktion
bei kleinen r-Werten, insbesondere mit dem Beginn der aufsteigenden Flanke des Peaks fir die
nachsten Nachbarn. Mit sinkender Temperatur wird diese Flanke (in g(r)) steiler, und man er-
kennt im Strukturfaktor Oszillationen mit kleinerer Periode, deren Amplitude zudem langsamer
abgeschwdcht wird.

Zum Vergleich betrachten wir nun die radiale Verteilungsfunktion in der Rohre fiir eine hohe und
eine mittlere Temperatur (7" = 2.0, 0.8) fiir die verschiedenen Schichten, die wir vom Zentrum
beginnend mit 0,. . .,4 durchnumerieren. Aufgrund der Krimmung der jeweiligen Zylindermantel
sind die nach der Projektion erhaltenen zweidimensionalen Daten ¢ (r) leicht verfélscht. Da
die Krimmung mit steigendem Radius abnimmt, kann man die 2-dimensionalen Daten fir die
Schichten zudem schlecht miteinander vergleichen. Stattdessen betrachten wir g*(r) entlang der
Rohrenachse fir AA-Korrelationen und vergleichen die Daten mit der Bulkkurve (Abb. 3.6a).
Fur T'=2.0 sind die Kurven fiir die inneren Schichten identisch mit der Bulkkurve. Die Teilchen
direkt an der Wand besitzen eine leicht andere lokale Umgebung. Fir niedrigere Temperaturen
verstarken sich die Unterschiede zwischen Bulk und den einzelnen Schichten mehr und mehr,
der Effekt wachst bei Anndherung an die Wand. Im Vergleich zum Bulk fallt auf, dal3 der Dop-
pelpeak bei r ~ 2.0 eine deutliche Asymmetrie aufweist und alle hoheren Peaks zu groReren
Abstdnden verschoben sind. Eine mogliche Ursache hierfir liegt in der Tatsache, daR bei der
Ausbildung einer Ordnung zwischen A-Teilchen jenseits der ndchsten Nachbarn in der betrach-
teten bindren Flussigkeit die B-Teilchen als eine Art ,,Klebstoff“ fungieren. Da der Wechselwir-
kungsradius o der Kleinste im System ist (vgl. Kapitel 2.1) fiihrt eine Anordnung der Teilchen
in einer ABA-, Kette” zu einer effektiven Annéherung der A-Teilchen untereinander im \ergleich
zu einer reinen A-Flussigkeit. Da sich in der Rohre Flussigkeitsschichten von A-und B-Teilchen
ausbilden, die zum Teil gegeneinander abgegrenzt sind, ist das System nicht mehr homogen und
der oben genannte Effekt wird deutlich abgeschwadcht. In der &ufersten Schicht (Index 4) ist die
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Abbildung 3.7: Partieller Strukturfaktor S{%)(q) fiir T = 2.0 bzw. S (q) + 1.3 fiir T = 0.8. (a)
5% A (g) mit ¢ entlang der Rohrenachse fir unterschiedliche Schichten im Vergleich mit der isotropen
Bulkkurve. (b) Anisotropie des partiellen Strukturfaktors fiir die &uferste Schicht nach Projektion in
die Ebene.

Verschiebung der sekunddren Peaks besonders stark ausgepragt. Mit dem besprochenen Effekt
ist diese Verstdrkung insofern zu erkldren, als daR die Dichteprofile in der Flissigkeit am Rand
besonders stark ausgepragt sind. Andererseits sind hier die Peaks fur A- und B-Teilchendichte
nur wenig separiert, so dal die B-Teilchen wieder ihre ,,Funktion” tGibernehmen kénnen. An die-
ser Stelle kommt jedoch verstérkt ein zweiter Effekt zum tragen. Aufgrund der Schichtenbildung
ordnen sich die Flussigkeitsteilchen insbesondere in der dulersten Schicht quasi 2-dimensional
an (vgl. Kapitel 3.4). Da eine hohe Packungsdichte bei einem 2-dimensionalen System aufgrund
des reduzierten Konfigurationsraums erheblich schwieriger realisiert werden kann, kommt es zur
Verschiebung der sekundéren Peaks in gaa(r) zu groReren Abstéanden.

In Abbildung 3.6b unterscheiden wir in der &ul3ersten Schicht noch einmal zwischen den radia-
len Verteilungsfunktionen in der projizierten Ebene (g% %' (7)) und innerhalb dieser in 2’-Richtung
(9% A (r)) und noch einmal senkrecht dazu (g% , (r)). Fiir T'= 2.0 fallen die Kurven aufeinander,
was darauf hindeutet, dal3 der Fehler den wir aufgrund der Kriimmung des Zylinders bei der
Projektion machen, in der duf3ersten Schicht vernachlassigbar ist. Dagegen erkennt so man fir
T = 0.8 bereits deutliche Unterschiede, die bei niedrigeren Temperaturen immer stérker ausge-
pragt sind (siehe hierzu auch Abschnitt 3.4).

Der Verlauf des partiellen statischen Strukturfaktors S% , (¢) entlang der Réhrenachse ist in Ana-
logie zu gaa(r) ebenfalls schichtabhdngig. Bei den gezeigten Kurven in Abbildung 3.7a ist zu
beachten, dal® wir im Wellenvektorraum nur sehr wenige unterschiedliche ¢-Werte zur Verfiigung
haben, da diese kompatibel mit der periodischen Struktur unseres Systems sein mussen. Entlang
der z-Achse konnen wir daher nur Vielfache von 27/ L+ wahlen. Zudem haben wir fiir jeden
Betrag von ¢ nur einen Wellenvektor zur Verfiigung, im Gegensatz zu isotrop berechneten Struk-
turfaktoren, bei denen Uber ¢-Vektoren in alle Raumrichtungen gemittelt werden kann. Die Sta-
tistik der Kurven fiir S%'(q) ist daher deutlich schlechter als die fir g(r). Dennoch lassen sich
einige qualitative Aussagen machen. Fur 7' = 2.0 gibt es bei den sekundéren Peaks nur in der
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dufRersten Schicht signifikante Abweichungen vom Bulkverhalten. Der erste Peak dagegen zeigt,
anders als bei der radialen Verteilungsfunktion, bei allen Schichten eine Verschiebung zu klei-
neren g-Werten. Aufgrund der Beobachtungen bei der radialen Verteilungsfunktion konnte die
Ursache darin liegen, dal3 in diesen Peak nicht nur die Nahordnung in Form des ersten Peaks
in gaa(r) eingeht, sondern indirekt auch der weitere Verlauf der radialen Verteilungsfunktion.
Die groReren Absténde in gaa(r) kdnnten so die Verschiebung in Saa(gq) zu kleineren Werten
erklaren.

Fur tiefere Temperaturen sind auch die sekunddren Peaks leicht verschoben; tber die Intensitat,
insbesondere des ersten Peaks, lai3t sich aufgrund der schlechten Statistik nur schwer eine Aussa-
ge treffen. Entsprechend den unterschiedlichen mittleren Dichten von A-Teilchen in den Schich-
ten streben die Kurven fir grof3e ¢ nicht auf den Wert von 0.8 der Bulkdichte, sondern auf die
relativen Dichten, die man aus Abbildung 3.3 extrahieren kann.

Analysiert man die dufRerste Schicht nach Projektion in die Ebene, so kann man im Gegensatz zu
gaa(r) keine Unterschiede zwischen den Kurven in unterschiedlichen Richtungen ausmachen.
Bezuglich der Identifikation und Analyse einer Anisotropie der lokalen Umgebung scheint die
radiale Verteilungsfunktion erheblich empfindlicher zu sein.

3.3 Dynamische Eigenschaften

In Kapitel 1 haben wir das Bulkverhalten der Dynamik einer unterkiihlten Flissigkeit am Bei-
spiel des mittleren Verschiebungsquadrats und der intermedidren Streufunktion charakterisiert.
In diesem Abschnitt wollen wir nun einen Vergleich mit dem Rohrensystem anstellen, wobei wir
immer beachten miissen, dal3 die Struktur hier teilweise deutlich anders ist.

Aufgrund der Ausbildung der separierten Flissigkeitsringe kdnnen wir davon ausgehen, dal3 die
Bewegung der Teilchen innerhalb der Rohre nicht isotrop erfolgen wird, und wir uns Bewegun-
gen innnerhalb einer Schale und solche zwischen den Schalen getrennt anschauen sollten, da
die Schichten sehr scharf gegeneinander abgegrenzt sind. Bei tiefen Temperaturen ist die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit fiir ein Teilchen zwischen zwei Schichten in der Nahe der Wand ver-
nachldssigbar klein; ein Schichtwechsel muf3 daher durch eine sprunghafte Bewegung erfolgen.
Die Zeitskala eines solchen Prozesses wird sicherlich eine andere sein als die der Teilchendyna-
mik innerhalb der Schichten. A priori ist nicht klar welche davon die schnellere sein wird, die
Analyse hat jedoch ergeben, daR das Wechseln der Schicht fiir ein Teilchen erheblich schwieriger
ist. Ahnliche Resultate finden sich auch in den Referenzen [50, 61]. Um das System ausreichend
lange zu &quilibrieren, mull man daher diese langsamen (Hipf-)Prozesse identifizieren und ih-
nen charakteristische Relaxationszeiten zuordnen, die als MaR fir die Lange der Aquilibrierung
dienen kdnnen.

Als sehr anschauliche und gleichzeitig hilfreiche GroRe hat sich hierbei die Definition der Wahr-
scheinlichkeit fur das Verbleiben eines Teilchens in einer Schicht innerhalb einer bestimmten
Zeit ¢t erwiesen. Hierzu zéhlen wir fur eine Zeit t =t,, = m - At die Anzahl der Teilchen, die in
dieser Zeit die Schicht (noch) nicht verlassen haben. Wir erhalten so fiir Teilchen der Sorte « in
der Schicht mit Index ¢

O (t=t,) = <NLZ [1:[ 5(,k(l.At),,-]> ae{A,B},ie{o,...,4}. (3.11)

@ k=1 Li=1
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Abbildung 3.8: Linke Kurven (dunn): Intermediare Streufunktion F?(g,t) in z-Richtung fir die un-
terschiedlichen Teilchenschichten in der R6hre im Vergleich mit Fy(q,t) im Bulk fir A-Teilchen bei
g=6.25 und T'=0.8. Rechte Kurven (fett): Wahrscheinlichkeit ®¢, (¢) fur einen Schichtwechsel aus
der Schicht ¢ fuir die unterschiedlichen Schichten fiir A-Teilchen und 7' = 0.8 Inset: Vergleich der
Schichtabhéngigkeit der Relaxationszeiten 74 (7) fur A- und B-Teilchen bei 7"=0.8.

Hierbei bezeichnet N die Anzahl der Teilchen in der Schicht i zum Zeitpunkt t =0 und o (1- At)
den Schichtindex fiir das Teilchen & nach [ Zeitschritten. Das Produkt tiber den Zeitschritt I ga-
rantiert, dal} Teilchen, die eine Schicht verlassen haben, jedoch spéter wieder in diese Zuriick-
kehren, in der Summe nicht mitgezéhlt werden. Zur Charakterisierung der Dynamik innerhalb
einer Schicht ziehen wir den Selbstanteil der intermedidren Streufunktion heran. Hierbei be-
trachten wir nur g-Vektoren entlang der z-Achse, mit einem Betrag, der dem ersten Maximum
im statischen Strukturfaktor fiir AA-Korrelationen im Film entspricht (¢=6.25, siehe Abb.3.7).
Die typischen Relaxationsprozesse innerhalb einer Schicht (F(q, t), dinne Kurven, links) und
zwischen den Schichten (@7 (t),dicke Kurven, rechts) vergleichen wir in Abbildung 3.8 fiir A-
Teilchen bei 7' = 0.8 miteinander. Die Relaxation der Dichtefluktuationen, F?(t), zeigt einen
dhnlichen Verlauf wie im Bulksystem bei isotropem q und dem gleichen ¢g-Wert, der dort nicht
mit dem Maximum im statischen Strukturfaktor identisch ist. Die vier inneren Schichten sind
bezuglich ihrer Relaxationsdynamik im Rahmen der Statistik nicht von der Bulkkurve zu un-
terscheiden, wéhrend die Kurve fiir die duBerste Schicht deutlich schneller zerfdllt. Das gleiche
Verhalten beobachten wir auch beim mittleren Verschiebungsquadrat, dal3 wir spater noch im
Einzelnen studieren werden.

Eine ganz andere Situation zeigt sich bei Relaxationsprozessen senkrecht zu den Schichten. Da-
mit ein Teilchen die Schicht wechseln kann, muR es eine energetische Barriere tberwinden,
die umso groRer ist, desto scharfer das Dichteprofil ausgepragt ist. Da die Dichtepeaks nach
auRen hin immer scharfer werden, sind die Kurven fiir ®¢ (¢) deutlich gegeneinander verscho-
ben. Da die Kurven bei gegebener Temperatur fiir die verschiedenen Schichten bei entsprechen-
der Skalierung der Zeitachse aufeinanderfallen (Zeit-Ort-Superposition) und zudem einem Zeit-
Temperatur-Superpositionsprinzip gehorchen, kann man eine typische Relaxationzeit fiir einen
Schichtwechsel als die Zeit definieren, bei der ®¢ (¢) auf 1/e abgefallen ist. Diese Relaxationzeit
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Abbildung 3.9: Mittleres Verschiebungsquadrat AZ(¢) in z-Richtung fir {Tp,...,T5} =
{5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.7}, aufgetragen gegen die skalierte Zeit £ = ¢/+/T; - 10*. Inset: Quotient zwi-
schen den Zeiten ¢*, in denen das Verschiebungsquadrat den Wert 1 erreicht, fur innere Schichten (¢7),
auBerste Schicht (¢3) und Bulk (t;).

Te (1, T') nimmt mit steigendem Schichtindex (d.h. Anndherung an die Wand) und sinkender Tem-
peratur zu (Inset von Abb.3.8). Fir A-Teilchen sind die Kurven im Gegensatz zur Streufunktion
fur alle Schichten deutlich gegeneinander abgegrenzt. Die Dynamik der B-Teilchen ist erheblich
weniger vom Confinement beeinflult. Da die B-Teilchen grundsatzlich beweglicher sind, sind
auch die Unterschiede zwischen den Schichten deutlich geringer. Die Relaxationszeiten 74 (%)
unterscheiden sich kaum, zudem nehmen sie mit Anndherung an die Wand nicht kontinuier-
lich zu. Der Vergleich mit F?(q,t) fur die verschiedenen Schichten zeigt, dal fir A-Teilchen
Schichtwechsel auf einer ganz anderen Zeitskala stattfinden. Um das System bei einer Tempera-
tur zu dquilibrieren, missen die Teilchen demnach ausreichend Zeit besitzen, um zwischen den
Schichten zu springen. Die tiefste Temperatur, bei der wir das System auf diese Art und Weise
aquilibrieren konnten, war 7'=0.7.

Nun wollen wir noch einmal genauer die Dynamik der Teilchen in Abhdngigkeit des Schicht-
indexes untersuchen. Aufgrund der besseren Statistik ziehen wir fiir diese Analyse die Daten
fir das mittlere Verschiebungsquadrat in z-Richtung heran. Wie bei der Streufunktion zeigt sich
auch hier eine Beschleunigung der Dynamik in der duRersten Schicht, wéhrend die inneren vier
in etwa gleichwertig sind. In Abbildung 3.9 plotten wir daher nur das Verschiebungsquadrat
fiir die aulerste Schicht (lang gestrichelte Linie) und gemittelt Gber die inneren Schichten (0-3,
durchgezogen) im Vergleich mit der Bulkkurve (gepunktet). Zur besseren Ubersicht verschieben
wir die Kurven horizontal dquidistant gegeneinander, in dem wir das Verschiebungsquadrat ge-
gen £ =t/v/T; - 10° mit {Ty,...,T5} = {5.0,2.0,1.0,0.8,0.7} auftragen. Bei einer Skalierung
mit +/T liegen die Kurven fir alle Temperaturen im ballistischen Regime {ibereinander, wegen
Az ocv-t—{(Az)?) o< (v?) - 2 und (v?) o T.

Vergleicht man zunéchst einmal nur die Kurven in der Rohre, so féllt auf, daB sich die Teilchen
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direkt an der Wand bei jeder Temperatur schneller bewegen als die inneren Teilchen. Der Effekt
verstarkt sich, wenn auch nur leicht, mit sinkender Temperatur. Um dies quantitativ zu belegen,
definieren wir eine typische Zeitskala fiir die die Teilchenbewegung bei einer bestimmten Tem-
peratur. Ublicherweise charakterisiert man die Teilchendynamik im diffusiven Limit (Gerade mit
Steigung 1 im doppel-logarithmischen Plot) tber die Diffusionskonstante (1.17)

2 2
D = D3 = lim A1) bzw. D? = D' = lim A1) )

t—ooo 6t t—oo 2t

(3.12)

Im vorliegenden Fall haben wir das grundsétzliche Problem, dal? die gezeigten Kurven fir die
Verschiebungsquadrate in unterschiedlichen Schichten nattirlich noch nicht in den diffusiven Be-
reich hineinragen. Da ein Wechseln zwischen den Schichten, wenn auch auf grofRen Zeitskalen,
maoglich ist, ist die Bewegung fiir jedes Teilchen fir sehr groRe Zeiten natiirlich unabhdngig
vom Schichtindex fiir dieses Teilchen zur Zeit ¢ = 0. Insbesondere miissen die Kurven A% (t) fiir
verschiedene Schichten bei deutlich groRere Zeiten aufeinanderfallen. Erst dort kann man vom
Erreichen des diffusiven Bereichs sprechen.

Um dennoch eine typische Zeitskala fur die Bewegung in z-Richtung zu erhalten, definieren
wir eine typische Zeit t* als diejenige, innerhalb derer sich die Teilchen im Mittel um eine AA-
Wechselwirkungslange bewegt haben (horizontale Linie in Abb.3.9). Im Inset von Abbildung 3.9
vergleichen wir die so erhaltenen Zeiten ¢* fur die &ul3erste und innere Schicht mit den entspre-
chenden Bulkwerten. Wir erkennen, dal3 die Dynamik im Zentrum der Rohre im \Vergleich zum
Bulk mit sinkender Temperatur immer langsamer wird (Dreiecke). Gleichzeitig wird der Unter-
schied zwischen duf3erer und innerer Schicht immer groer (Kreise). Der Quotient zwischen den
Relaxationszeiten in der duBersten Schicht und den Bulkwerten zeigt ansatzweise die Ausbil-
dung eines lokalen Maximums (Rauten). Bitsanis et al. [66] beobachten sogar, daf} die Dynamik
aufgrund der hohen Dichte an der Oberflache im Vergleich zum Bulk stark verlangsamt ist.

Um dieses Verhalten zu verstehen, miissen wir zwei entgegengesetzt wirkenden Prozesse unter-
scheiden. Betrachten wir zundchst ein Teilchen im Zentrum oder einer anderen inneren Schicht.
Im Vergleich zum Bulk ist die lokale Teilchendichte deutlich grofier, und die Dynamik ist dar-
aufhin verlangsamt. Gleichzeitig existieren zwischen den Schichten aber auch Bereiche niedriger
Dichte. Fir ein Teilchen ist der Kéfig der es umgebenden Teilchen daher nicht mehr isotrop. In
radialer Richtung ist der Kéafig weniger dicht, die Teilchen konnen leichter aus dem Kéfig ent-
kommen und die Dynamik wird beschleunigt.

Die deutlich schnellere Dynamik in der duBersten Teilchenschicht kdnnen wir ebenso mit dem
Kaéfigeffekt erkldren. Durch Entlanggleiten an der Wand kdnnen die Teilchen dem Kaéfig dort sehr
leicht entkommen, die Verschiebungsquadrate sind deutlich groRer als bei den inneren Schichten,
bei hohen Temperaturen sogar groRer als im Bulk. Hinzu kommt die trotz hoherer lokaler Dichte
offenere Struktur der Flussigkeit in einer Schicht, die wir aufgrund einer leichten Verschiebung
der Peaks hoherer Ordnung in der radialen Verteilungsfunktion zu groReren Werten ausmachen
konnten. Mit abnehmender Temperatur gewinnt die Verlangsamung aufgrund der hohen Teil-
chenzahldichte an Bedeutung, so dal? die Teilchen bei 7"= 0.7 nur noch unwesentlich schneller
sind als im Bulk (Rauten).

Welcher der beiden Effekte dominiert hdngt sehr stark von der Temperatur und dem Dichteprofil
ab. Fur die hochste Temperatur 7" = 5.0 sieht man keinen Unterschied zwischen der Dynamik
im Bulk und derjenigen in den inneren Schichten. Fir 7" = 2.0 kdnnte man aus den Kurven
eventuell sogar eine Beschleunigung ablesen. Fir alle tieferen Temperaturen dominiert der ver-
langsamende Effekt, und die Unterschiede zum Bulk werden immer groRer (Dreiecke im Inset
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Abbildung 3.10: (a) Intermedidre Streufunktionen im Bulk (¢ = 7.2) und fir die &uRRerste Schicht in
der Rohre (parallel zu z, g = 6.5) fir A-Teilchen bei T'= 5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.7 und 0.6; fur T' =
0.6 ist zusatzlich die Wahrscheinlichkeit % (¢) eingezeichnet. (b) Relaxationszeiten fiir intermediare
Streufunktionen 7, fur A-Teilchen im Bulk und in der Rohre, 7 fur ®*(¢) fiir A- und B-Teilchen.

von Abb.3.9). Im Rahmen von Simulationen an Filmen mit glatten Oberflachen, bei denen wir
die Dichteoszillationen aktiv unterdriicken, werden wir in der Lage sein, die Effekte deutlicher
zu identifizieren und besser voneinander zu trennen (Kapitel 6.5).

Zum Abschlu® wollen wir noch einmal die Verlangsamung der Relaxationsprozesse mit sinken-
der Temperatur quantifizieren. Aufgrund der mit 7" variierenden lokalen Dichte erwarten wir hier
keine Resultate, die wir direkt mit dem Bulkverhalten vergleichen kdnnen. Die typische Zeitska-
la des Relaxationsprozesses konnen wir wie oben aus dem mittleren Verschiebungsquadrat oder
aber dem Zerfall von Streufunktionen ablesen. Definiert man die Relaxationszeit eines Korrela-
tors als diejenige, bei der er bis auf 1/e seines Wertes fiir ¢ = 0 abgefallen ist, so beschreiben
diese Zeiten 7,(7") die Verlangsamung der Prozesse in Abhédngigkeit der Temperatur. In Abbil-
dung 3.10a haben wir die Streufunktionen F?(q, t) fur die &uBerste Schicht im Vergleich mit den
isotrop berechneten Bulkkurven dargestellt.

Neben den bisher analysierten Temperaturen erscheint zusétzlich eine Kurve fiur 7" = 0.6 aus
einer Simulation, die sich nach einer Ankopplung tber 105 noch immer nicht im Gleichgewicht
befunden hat. Dies war deutlich sichtbar, da wahrend der Produktion die Temperatur zu hdheren
Werten gedriftet ist. Es féllt auf, dal} die Relaxationszeiten fiir die Streufunktionen fur 7" >
0.7 kontinuierlich leicht ansteigen, der Zerfall fir 7" = 0.6 jedoch auf ganz unterschiedlichen
Zeitskalen zu erfolgen scheint. DaR das System wéahrend der Simulation nicht dquilibriert ist,
erklart sich allein daraus, daR der langsamste identifizierte Korrelator im System, &% (¢) noch
nicht ausreichend zerfallen ist. Die abgelesenen Werte fiir die Relaxationszeiten fir 77= 0.6 im
Nichtgleichgewicht liefern jedoch zumindest eine untere Grenze fur die Relaxationszeiten im
Gleichgewicht.

Betrachten wir uns nun die Temperaturabhéngigkeit der unterschiedlichen Relaxationszeiten fiir
FZ?(q,t) und ®%(¢t) fur A-Teilchen (Abb.3.10b), so wird die gemachte Aussage noch einmal
bestatigt. Fur 7" > 0.7 zeigen die Kurven fir beide Grolien eine dhnliche T-Abhéngigkeit. Die
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Abbildung 3.11: Lokale Struktur der &uf3ersten Teilchenlage, projiziert in die x’z’-Ebene fur T'=0.7
im thermodynamischen Gleichgewicht und fir "= 0.6 im Nichtgleichgewicht nach Ankopplung an
ein Warmebad lber ¢y = 10° bzw. tpaen = 109 im Vergleich mit der Bulkkurve fiir 7 = 0.6. (a)
radiale Verteilungsfunktion, (b) Strukturfaktor.

Dynamik senkrecht zur Ebene wird jedoch deutlich starker verlangsamt, vor allem in der &ul3er-
sten Schicht ([7g/72](T =5.0) =50 und 73 /72](T =0.7) =278). Dies stimmt qualitativ mit den
Resultaten aus Referenz [50] uberein.

Zwischen T'=0.7 und T'=0.6 erfolgt eine abrupte Verdnderung in der Dynamik. Die B-Teilchen
zeigen allerdings kein solches Verhalten, der Temperaturverlauf ist dort auch unterhalb 77=10.7
kontinuierlich. Auf weiterreichende Untersuchungen der Dynamik wird an dieser Stelle verzich-
tet, da die Unterschiede zum Bulk allein in der Struktur so grol? sind, dafB ein direkter Vergleich
kaum maglich ist. Auch hier sei auf die Simulationen von Filmen zwischen repulsiven glatten
Wanden (Kapitel 6) verwiesen. Dort konnte erreicht werden, dal? sich die Struktur nur wenig vom
Bulk unterscheidet, so dal? man das dynamische Verhalten gut miteinander vergleichen kann.

3.4 Entmischung und Kristallisation

Der Ursache fiir die oben beschriebene abrupte Anderung in der Dynamik des Systems wollen
wir im letzten Abschnitt dieses Kapitels auf den Grund gehen. Eine Mdglichkeit wére ein struk-
tureller Phaseniibergang, den man durch geeignete Analysen von statischen Teilchenkorrelatoren
identifizieren konnte.

Betrachten wir uns zunéchst einmal wieder nur die Projektion der duf3ersten Schicht in die Ebene,
und darin die radiale Verteilungsfunktion und den Strukturfaktor (Abb.3.11). Die Verédnderungen
zwischen den Gleichgewichtskurven fir T = 0.7 und denen fir T = 0.6, nach Ankopplung an
das Warmebad uber ¢y, = 102, sind hier relativ gering. Die Strukturfaktoren unterscheiden sich
nur wenig (Abb.3.11b), die Peaks in der radialen Verteilungsfunktion verschieben sich kaum
(Abb.3.11a). Allerdings zerféllt g%% (r) fur T = 0.6 deutlich langsamer. Da sich das System
nach ¢y = 10° noch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befunden hat, erwarten wir
weitere Verdnderungen bei langerer Ankopplung an ein Wérmebad. Diese zeigen sich durch eine
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Abbildung 3.12: Radiale Verteilungsfunktion in z-Richtung, getrennt nach den Flissigkeitsschichten
in der Rohre (Schicht 0,2,4) fur T'= 0.7 (diinn) und 7' = 0.6 (fett) nach tp, = 108, (a) gj;'A(r) fur
AA-Korrelationen, (b) g&(r) fir BB-Korrelationen.

Verstarkung der beobachteten Effekte flir ¢y, = 10°.

Dal die Veranderungen in den betrachteten strukturellen GrofRen so gering sind, ist auf die
Tatsache zuriickzufiihren, da mogliche Strukturpeaks in g% (r) bzw. S%% (¢) durch die 2-
dimensionale Mittelung in der z'z'-Ebene stark verschmiert werden.

Ein viel deutlicheres Bild ergibt sich durch die Betrachtung struktureller GroRen in bestimm-
ten Raumrichtungen. Im Folgenden untersuchen wir daher die radiale Verteilungsfunktion fir
AA-Kaorrelationen entlang der Rohrenachse in den verschiedenen Schichten (Abb. 3.12a): Hier
bilden sich im Vergleich zu 7'= 0.7 solch hohe Peaks aus, daf sich eine logarithmische Darstel-
lung anbietet. Um sich die erhaltenen Kurven zu veranschaulichen, ist es am einfachsten, sich
gleichzeitig Schnappschiisse bei 7= 0.7 und 7' = 0.6 nach tp,n = 10% bzw. 0, = 10° zu be-
trachten. Die linke Spalte von Abbildung 3.13 zeigt solche Fliissigkeitskonfigurationen, wobei
die blauen Ringe die Grenzen zwischen den Flissigkeitsschichten andeuten.

Im Vergleich der oberen mit der untersten Konfiguration wird deutlich, wie das System von
T =0.67 zu T = 0.6 von einer ungeordnet amorphen in eine extrem geordnete Phase Uibergeht.
Zusatzlich zur Ausbildung der Lagen, die wir bereits bei hohen Temperaturen beobachtet haben,
kommt es nun innerhalb der Schichten zu einer nahezu kompletten Entmischung von A- und B-
Teilchen, die sich zudem, nach Teilchentyp sortiert, perlenartig entlang der z-Achse aufreihen.
Der typische Abstand von A-Teilchen in einer solchen Kette entspricht in etwa dem ndchsten
Nachbarabstand dY 1.1, der auch in der flissigen Phase realisiert wird. Wir erhalten daher die
periodische Struktur von g%, (r), deren Amplitude nur sehr langsam zerféllt (Abb.3.12a). In der
aulersten Schicht liegen A- und B-Teilchen noch teilweise vermischt vor, wodurch die Peaks in
g4 A (1) dort weniger stark ausgeprégt sind.

Den B-Teilchen wird nicht nur die kettenartige Struktur, sondern innerhalb der Kette sogar der
typische Teilchenabstand d¥\ aufgepragt, im Gegensatz zur amorphen Phase, bei der bei die-
sem Abstand kaum Teilchenpaare zu finden sind, und zum Wechselwirkungspotential, dessen
Minimum fiir BB-Wechselwirkungen bei deutlich kleineren Abstanden liegt (Abb.3.12b). Da die
B-Teilchen mit Ausnahme der duf3ersten Schicht ausschlielich in Ketten vorliegen, sind die Am-



3.4 Entmischung und Kiristallisation 59

all varticlesin the tube projection of the positions of the
P particlesin the outer layer

T=0.7, equilibrium

@0 Ce C@, o 0

O.oo

Abbildung 3.13: Konfiguration der Flussigkeit (hell: A-Teilchen; dunkel: B-Teilchen), (a) bei T'=0.7
im thermodynamischen Gleichgewicht, (b) bei 7"= 0.6 im Nichtgleichgewicht nach ¢pa, = 1.6 - 10°
und (c) bei 7' = 0.6 im Nichtgleichgewicht nach ., = 1.6 - 10%. Linke Spalte: Aufsicht auf die
zy-Ebene. Rechte Spalte: Projektion des auBersten Zylindermantels in die z’z’-Ebene.
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plituden fur die Anordnung entlang der Réhrenachse noch groRer. Zusétzlich fallt auf, dal die
Ordnung im Zentrum in diesem Fall nicht am stérksten ausgeprégt ist. Dieser Effekt ist jedoch
auch bei AA-Korrelation und kiirzerer Ankopplung an das Warmebad aufgetreten und l&fit sich
damit erkl&ren, dal? die Kristallisation von der Wand induziert wird und sich von dort nach innen
fortpflanzt. Wir kdnnen somit bei noch langerer Ankopplung an das Wéarmebad erwarten, dal}
die Peaks fiir die B-Teilchen im Zentrum weiter wachsen werden und schlieBlich groRer als alle
anderen sein sollten.

Als néchstes stellt sich die Frage, ob sich innerhalb der Schalen weitere Strukturen ausbilden.
Hierzu betrachten wir flir die duBerste Schale die Ubliche Projektion in die z'z'-Ebene (rechte
Spalte in Abb.3.13). Fiir T'=0.7 ist die Struktur weitestgehend amorph. Koppelt man das System
bei T = 0.6 an ein Wdarmebad an, so bildet sich innerhalb der Schicht lokal mehr und mehr
die geordnete Struktur eines 2-dimensionalen Dreiecksgitter aus. Bereiche hoher Ordnung sind
mit Hilfe der diinnen blauen Linien optisch hervorgehoben. In der unteren Konfiguration, nach
langer Ankopplung an das Wérmebad, féllt zusatzlich auf, dal’ die Ausrichtung der geordneten
Dreiecksstruktur nahezu parallel zur z- bzw. z'-Achse erfolgt.

Um auszuschliel3en, dal’ es sich bei der identifizierten Struktur nicht um einen zufallig beob-
achteten Einzelfall handelt, sondern daf die beschriebene Ordnung auch im thermodynamischen
Mittel auftritt, betrachten wir uns noch einmal sorgfaltig die statischen Korrelatoren im System.
Zunachst wollen wir uns den statischen Strukturfaktor in zwei Dimensionen in einem Konturplot
ansehen. In Abbildung 3.14a-f erkennt man die Beugungsmuster, wie sie in einem Streuexperi-
ment aufgrund der Braggbedingung entstehen wiirden. Die Graustufen sind hierbei so gewahit,
dal die Differenz des Strukturfaktors von seinem Wert fiir groRe ¢ logarithmisch aufgetragen
wird.

Betrachten wir uns zundchst die fliissige Phase bei 7= 1.0 (Abb.3.14a). Das Beugungsbild ist
isotrop und zeigt Beugungsmuster bei den Peaks im statischen Strukturfaktor, deren Intensitét
nach auBen hin abnimmt. Ein ganz anderes Bild ergibt sich fiur 7" = 0.6 (Abb.3.14d-f). Dort
erkennen wir statt der Beugungsringe scharfe Peaks an bestimmten Positionen, wie sie nur fur
einen ausgerichteten Kristall beobachtbar sind. Die hexagonale Struktur des Beugungsmusters
ist charakteristisch fiir ein Dreiecksgitter, was wir weiter unten zeigen werden. Die Abbildun-
gen 3.14d-f entsprechen thermodynamischen Mittelwerten tiber Systeme bei 7= 0.6, die unter-
schiedlich lang an ein Wéarmebad angekoppelt wurden. Zudem wurden fir Teil (f) nur Konfigu-
rationen berticksichtigt, die wahrend des Produktionslaufes erst nach einer gewissen Wartezeit
tw abgespeichert wurden.

Bereits nach Ankopplung tiber ¢y, = 10° ist die Struktur sehr scharf ausgebildet, in der Folgezeit
bilden sich jedoch insbesondere die sekundédren Peaks immer deutlicher heraus, in Ubereinstim-
mung mit unseren Beobachtungen bei der Betrachtung von Einzelkonfigurationen.

Ein Uberraschender Effekt zeigt sich jedoch fiir mittlere Temperaturen (Abb.3.14b,c). In den bis-
herigen Untersuchungen der Statik und Dynamik des Systems gab es keinerlei Hinweis darauf,
daf3 es bereits dort zur Ausbildung einer Ordnung kommt. Im isotrop berechneten Strukturfak-
tor konnten keinerlei Besonderheiten beobachtet werden, die bei den Beugungsbildern jedoch
deutlich zu Tage treten. Bereits fir 7"= 0.8 ist die Struktur der Flissigkeit nicht mehr isotrop,
der zweitinnerste Beugungsring ist verformt und zeigt Ansétze einer hexagonalen Struktur. Die
spatere Kristallisation kiindigt sich bereits hier an, und es erfolgt eine leichte Ausrichtung der
Teilchen entlang der z-Achse. In einem Crosscheck haben wir untersucht, ob ein dhnlicher Ef-
fekt auch bei Bulksystemen dhnlicher Ausdehnung mit periodischen Randbedingungen auftritt.
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Abbildung 3.14: Beugungsbild der Struktur der Flussigkeitsteilchen in der &uBersten Schicht. Auf-
getragen ist der statische Strukturfaktor S(q,,q,/) bei (a) T=1.0, (b) T=0.8 (c) T'=0.7 und (d)-(f)
T =0.6 bei unterschiedlich langer Ankopplung ans Warmebad ¢, und Wartezeit ¢y [(d) teq =210,
tw =0; () teq=4.2- 10, tw =0; (f) teq=4.2 - 10°, tw =1.8 - 10°].
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(@) triangular lattice (@) reciprocal lattice

Abbildung 3.15: Gitterstruktur eines Dreiecksgitters, (a) im Ortsraum und (b) im Impulsraum. No-
menklatur, siehe Text.

Aufgrund der endlichen Ausdehnung der Simulationsbox ware es aufgrund der Anwendung peri-
odischer Randbedingungen moglich, dal’ es dort zur Ausbildung ,.unphysikalischer* Korrelatio-
nen kommt, sobald die charakterisitische Lange, auf der Teilchenpositionen noch korreliert sind,
die halbe Boxlange libersteigt. Da der Strukturfaktor in Bulksystemen bis hin zu tiefen Tempera-
turen (7'=0.475) isotrop ist, kdnnen wir dies jedoch ausschlieBen. Die Anisotropie fir Teilchen
in der dulersten Schicht der Rohre unterhalb von T'= 0.8 ist somit tatsachlich ein ,,Vorbote” der
bevorstehenden Kristallisation.

Nach diesen aufgrund des visuellen Eindrucks doch sehr iberzeugenden Argumente wollen
wir im letzten Teil noch einmal explizit nachweisen, dal} die Kristallordnung in Form eines 2-
dimensionalen Dreiecksgitters erfolgt. Hierzu leiten wir zunéchst die Eigenschaften eines allge-
meinen Dreiecksgitters her und wollen dann versuchen, ob man die darin enthaltenen Parameter
an die Peakpositionen in der radialen Verteilungsfunktion und im Strukturfaktor anpassen kann.
Im Ortsraum 18Rt sich ein solches Gitter darstellen durch 2 elementare Gittervektoren a; und
ay, die im Winkel ¢ zueinander stehen (siehe Abb.3.15a). In einem idealen Kristall erhélt man
so in der radialen Verteilungsfunktion (Delta-)Peaks fiir Vektoren, die mit dieser Gitterstruktur
kompatibel sind, d.h. fir r=na; + may, mitn, m € Z.

Die im statischen Strukturfaktor

N
S(a) = % < > el > (3.13)

jk=1

auftauchenden Differenzvektoren r;—r;, sind natiirlich ebenso ganzzahlige Vielfache der elemen-
taren Gittervektoren. Fir regelmaRige Gitter erhdlt man somit im Impulsraum Peaks im Struk-
turfaktor bei Vielfachen der reziproken Gittervektoren b; und by, d.h. q=hb; + kb,, h, k € Z.
Diese sind Uber die Beziehung a; - b; = 27 §;; eindeutig definiert und spannen das reziproke
Gitter im Impulsraum auf. Bei gegebenen Gittervektoren a; a, mit den Winkeln ¢ und 2 wie in
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Abbildung 3.15a berechnen wir die reziproken Gittervektoren tiber

1

-1
B- AT =271« (by,by) = B=2r[A7] ' =27 [(al, a2)T] . (3.14)
Ein Spezialfall eines Dreiecksgitters ist eines mit gleichschenkligen Dreiecken, d.h. |a; — a;|=
la;| bzw. ¢ = ¢’ (siehe Abb.3.15a), welches wir als symmetrisch bezeichnen wollen. Uber
GI.(3.14) erhélt man in diesem Fall

by =2 - [ay -sing] " p=mm—
d 3 3.15
b2=27r-[a2-sin<p]71 un V=p+9-7" ( )

mit den Winkeln wie in Abb.3.15 eingezeichnet. Wird die Symmetrie weiter erhoht, so erhélt man
im Fall a=a; =ay und o=k - /3 (k € Z) gleichschenklige Dreiecke und somit ein hexagona-
les Gitter. Im reziproken Raum entspricht dies ebenfalls einem hexagonalen Gitter, aufgespannt
durch Vektoren der Lange b=b; =by = %

Im Fall der von uns untersuchten Kristaﬁstruktur hat sich herausgestellt, da zwar kein hexago-
nales, jedoch zumindest ein symmetrisches Dreiecksgitter vorliegt, welches mit drei Parametern
vollstdndig beschrieben werden kann, z.B. den Langen der Gittervektoren (a; und as) und der
Orientierung des Gitters in der Ebene (). In Abbildung 3.16a ist die radiale Verteilungsfunkti-
on gaa(z,y) in der Ebene mit Hilfe von Hohenlinien fur 7" = 0.6 nach langer Ankopplung an
das Wdrmebad dargestellt. Hier erkennt man noch deutlicher die Ausbildung der Peaks in Form
eines Dreiecksgitters. Die grauen Punkte sind die mittels eines Fits bestimmten Peakpositionen
fur ein ideales symmetrisches Dreiecksgitter mit a; = 1.10, a; = 1.14 und 9 = 7/3 = 60°. Der
hieraus resultierende Winkel ¢ zwischen den Gittervektoren betrégt ¢ =58°. Das Gitter ist also
im Vergleich zu einem hexagonalen Gitter nur leicht verformt. Die Positionen der Maxima in
gaa (', 2") stimmen erstaunlich gut mit dem Fit Uberein, und das bis tUber die vierte Nachbar-
schale hinaus. Eine besonders langreichweitige Ordnung bildet sich entlang der (a; — a;)-Achse
(Diagonale) aus. Die Berechnung des entsprechenden reziproken Gitters (b; = 6.75, by = 6.5,
@ =32° und 9 = —2°) liefert ebenso eine hervorragende Ubereinstimmung mit den Peakpositio-
nen im Strukturfaktor (Abb.3.16b).

Wir kdnnen also sagen, daB sich die A-Teilchen in der &uRersten Schicht in Form eines sym-
metrischen Dreiecksgitters anordnen. Hierbei entspricht der kiirzere der beiden Gittervektoren
(a1) gerade dem typischen Abstand von A-Teilchen in der Flissigkeit. Eine mogliche Ursache
fur die leichte Verzerrung des Gitters im \ergleich zu einem hexagonalen Gitter mit a; =a; und
© =160° ist die endliche Ausdehnung der Schicht. Eine optimale Gitterstruktur sollte gewahrlei-
sten, dal’ die periodische Fortsetzung, wie sie im System sowohl entlang des Zylindermantels
als auch in z-Richtung vorliegt, mit der Gitterstruktur vertraglich ist, d.h. wenn man sich entlang
einer Kristallachse bewegt, kommt es bei Uberschreiten der Boxgrenze zu keinem Sprung. Im
vorliegenden System ist dies jedoch nicht der Fall. Da auf diesen Langenskalen die Teilchen-
positionen selbst im vorliegenden, nahezu kristallinen System nur noch schwach korreliert sind,
kann dies jedoch auch nicht erwartet werden. Bei ldngerer Aquilibrierungsdauer ist es jedoch
nicht auszuschlieBen, da zumindest die Ausrichtung des Kristalls entlang der R6hrenachse (d.h.
Y+ =m/2=90° noch besser erfolgt. Die Realisierung der leichten Asymmetrie der Gittervekto-
ren ist hier auf das komplizierte Wechselspiel zwischen entropischen und energetischen Effekten
unter Beriicksichtigung der Krimmung des Zylindermantels zuriickzufihren.

Betrachten wir uns die gleichen Konturplots noch einmal fiir die Korrelationen zwischen den
B-Teilchen, so erkennen wir die anhand der Schnappschiisse gemachten Beobachtungen wieder.
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Abbildung 3.16: (a) Radiale Verteilungsfunktion gaa(z’,2') und (b) statischer Strukturfaktor
Saa(qer,q.) fur AA-Korrelationen in der Projektion der &uRRersten Schicht der Rohre nach ty,n =
108. Vergleich mit der Position von Gitterpunkten fiir ein Dreiecksgitter mit den im Text genannten
Parametern im Ortsraum bzw. reziproken Raum (helle Scheiben).
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Abbildung 3.17: (a) Radiale Verteilungsfunktion gpp(z’,2’) und (b) statischer Strukturfaktor
SeB(¢s, q.) fur BB-Korrelationen in der Projektion der &uRersten Schicht der Rohre nach tpan =
106,

Die B-Teilchen liegen in deutlich geringerer Dichte vor und ordnen sich, wenn Gberhaupt, ein-
dimensional entlang der Rohrenachse wodurch die Anordnung der Peaks in z-Richtung in der
radialen Verteilungsfunktion bzw. in ¢,-Richtung beim Strukturfaktor erkldrt wird (Abb.3.17).

Zum Schluf? wollen wir noch einmal kurz zur zweidimensionalen Darstellung der statischen Kor-
relatoren zurtickkehren, um zu kontrollieren, in welcher Form sich in der tiblichen Darstellung
statischer GrofRen die Existenz eines Dreiecksgitters widerspiegelt. In Abbildung 3.18 sind zu
diesem Zweck noch einmal die radiale Verteilungsfunktion und der statische Strukturfaktor fiir
AA-Korrelationen aufgetragen, zum einen isotrop in der projizierten Ebene, zum anderen ent-
lang beider Achsen (z’ bzw. z). Hier wird noch einmal der gravierende Unterschied zwischen
isotropen und gerichteten Korrelatoren in Bezug auf die Identifizierung einer starken Ordnung
im System deutlich. Wahrend in ¢%, und g%, scharfe Peaks vorliegen, sind diese in der isotrop
berechneten Kurve fir ¢*# (r) extrem geglattet, so daR die Kurve sich von der einer Fliissig-
keit erst bei Peaks hoher Ordnung deutlich unterscheidet, deren Amplitude deutlich langsamer
abfallen. Die starke Ordnung erkennen wir im vorliegenden Fall nur durch die Betrachtung der
gerichteten GrofRen und dort nur deshalb, weil es sich um einen ausgerichteten Kristall handelt.
Wiare die Ausrichtung des Kristalls zuféllig, so wiirde sich der Effekt durch Mittelung tber un-
abhéngige Systeme wieder verwaschen. Daher wird man solche Effekt in Filmgeometrie, bei
denen keine ausgezeichnete Vorzugsrichtung in der Ebene existiert, nur durch Betrachtung ein-
zelner Systeme identifizieren konnen. Im Scharmittel sollten dort Kurven fur g*(r) und ¢¥(r)
identisch verlaufen.

Die Positionen der einzelnen Peaks in den radialen Verteilungsfunktionen und Strukturfaktoren
wollen wir noch einmal mit denen fir ein Dreiecksgitter vergleichen. Da das Gitter leicht verzerrt
ist, existiert keine Kristallachse, die parallel zur =’ bzw. 2’-Achse ist. In erster Naherung wollen
wir aber (2a; — ap) parallel zur z'-Achse und a, parallel zur z’-Achse annehmen und Gitterpunk-
te entlang dieser Achsen betrachten (vgl. Abb.3.16a). Die charakteristischen Abstédnde solcher
Gitterpunkte liefern die Peakpositionen in den entsprechenden radialen Verteilungsfunktionen.
Diese sind in Abbildung 3.18a als vertikale Linien eingezeichnet, wobei die Bezeichnung (j, k)
fur Korrelationen zwischen Teilchen mit Verbindungsvektor r = ja; +ka, steht. Linien mit Lange
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Abbildung 3.18: Vergleich von (a) radialen Verteilungsfunktionen bzw. (b) statischen Strukturfakto-

ren in der &ulersten Flissigkeitsschicht (Kurven) mit den Peakpositionen eines Dreiecksgitters (ver-
tikale Linien) im Orts- bzw. (reziproken) Impulsraum fiir 7=0.6 nach ¢y, = 10°.

5.0 entsprechen Korrelationen entlang der 2z’ bzw. x'-Achse, weitere eingezeichnete, kiirzere Li-
nien Korrelationen in anderen Raumrichtungen. Aufgrund der verwendeten N&herung stimmen
die Positionen natirlich nicht ganz so gut tberein wie im Fall der Darstellung von gaa(z,y)
mit Hilfe von Hohenlinien, dennoch kann man alle ,,vorhergesagten” Peaks in den Kurven fiir
gaa(r) bzw. g%, (r) und g%, (r) wiederfinden. Das gleiche gilt fiir die statischen Strukturfak-
toren (Abb.3.18b). Auch hier haben wir die entsprechenden Peaks fiir g = [b; + mb, mit den
Indizes [I,m] eingezeichnet. Die langeren vertikalen Linien entsprechen wieder Korrelationen
entlang der ¢,- bzw. g¢,,-Achse.

In den Abbildungen 3.18a und b wird noch einmal deutlich, daB in der duRersten Schicht zwar
eine extreme Ordnung fir kurze und mittlere Abstdnde vorliegt, eine langreichweitige Ordnung
jedoch noch nicht vorhanden ist. Diese konnte sich jedoch bei langerer Aquilibrierungsdauer
einstellen.

Erstaunlicherweise sind die Peaks bei den entsprechenden Kurven bei kiirzerer Ankopplung an
das Wéarmebad bereits dhnlich stark ausgeprégt, d.h. die Ordnung der Teilchen innerhalb der
aulRersten Schicht entsteht fir 7" < 0.7 recht schnell, wéhrend der Phaseniibergang der inne-
ren Teilchen von der weitgehend amorphen Phase in die kettenartige Anordnung erst auf einer
ldngeren Zeitskala vonstatten geht. Der Unordnungs-Ordnungs-Phaseniibergang wird also von
der Wand induziert und pflanzt sich mit der Zeit ins Innere fort.

Insgesamt 1&Rt sich sagen, dal’ die Untersuchung des Einflusses einer rdumlichen Beschréankung
auf das Relaxationsverhalten einer Fliissigkeit im vorliegenden System zu einigen Problemen
fuhrt. Auswirkungen, die allein auf die Reduzierung des Konfigurationsraums zuriickzufiihren
sind, werden hier in starkem MaRe von Effekten liberlagert, die auf einer Anderung der Struktur
beruhen. So fuhrt bei mittleren Temperaturen die Ausbildung eines Dichteprofils und somit lokal
eine Erhohung der Dichte zu einer Verlangsamung der Dynamik. Bei niedrigen Temperaturen
durchlauft das System einen Phaseniibergang, die Flissigkeit beginnt von der Wand her ein-
zufrieren und kristallisiert schlieRlich. Dieser Effekt wurde auch im Rahmen von Simulationen
einer bindren Mischung weicher Kugeln [51] zwischen parallelen repulsiven Wé&nden gefunden.
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Dort ist jedoch die Separation zwischen den Teilchensorten weniger stark ausgeprégt, so daf3
es nur lokal zur Ausbildung eines Dreiecksgitters kommt, jedoch keine langreichweitige Ord-
nung tber mehr als 2-3 Teilchenabstdnde vorliegt. Aus Simulationen zum Einfrieren von harten
Kugeln zwischen glatten Wanden [107] ergibt sich ein sehr komplexes Phasendiagramm mit ver-
schiedenen Gitterstrukturen in Abhdngigkeit der Packungsdichte und des Abstands zwischen den
Wanden. Bei sehr diinnen Filmen und somit nur einer Flussigkeitslage entspricht die Struktur ge-
rade einem Dreiecksgitter. Dies entspricht in unserem Fall gerade den quasi-zweidimensionalen
Fliissigkeitsschichten. Ahnliche Resultate findet man auch in Simulationen von Kolloiden zwi-
schen harten Wénden [108].

Hinsichtlich des beobachteten Phaseniibergangs existieren nattrlich viele interessante Fragestel-
lungen, z.B. beziglich des Kristallwachstums und der Orientierung der Kristallstruktur, die je-
doch im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt werden sollen.

Fir mittlere Temperaturen konnten wir dennoch interessante Einsichten in die Anderung der
Dynamik gewinnen, die in der N&he glatter Wénde beschleunigt wird. Diesen Effekt flihren wir
im wesentlichen darauf zurtick, daf? die Teilchen nahezu reibungsfrei an der Wand entlanggleiten
kdnnen.

Inwieweit das reine Confinement, unabhéngig von der Art der Wand, die Dynamik veréndert, und
in welche Richtung (schneller oder langsamer), ist aufgrund der sehr starken sekundéren Effekte
hier nicht zu sagen. Diese Frage wird jedoch in Kapitel 6 ausfiihrlich behandelt und weitgehend
beantwortet werden.



Abbildung 4.0: Aquilibrierte Konfiguration einer binéren LJ-Fliissigkeit in einer Rohre mit Radius
pr=>5.0 und L&nge Lt =20.137 bei Temperatur T'=0.6. Die Wande entsprechen einer eingefrorenen
Flissigkeitskonfiguration bei Tyy =0.8.



Kapitel 4

Rohren mit rauher Wand

Die Probleme, die im Zusammenhang mit einer glatten Rohrenwand aufgetreten sind, d.h. die
starke Ausbildung von Flussigkeitslagen und damit eine Veranderung der lokalen Dichte und
Struktur, haben die Analyse der Verdnderungen in der Dynamik der Fliissigkeit erheblich er-
schwert. Insbesondere kdnnen die beschleunigende Wirkung der strukturlosen Wand und die
Verlangsamung durch die erhohte lokale Dichte nicht sauber voneinander abgegrenzt werden.
Dieses Problem wollen wir in einer zweiten Simulation umgehen. Das Hauptziel ist daher, eine
Situation zu erzeugen bei der die lokale Struktur der Flissigkeit im Innern in etwa der im Bulk
entspricht. Dies 1dRt sich am einfachsten realisieren, indem man der Wand gerade die Struktur
der Flussigkeit aufpréagt, d.h. die Wand wird von einer eingefrorenen Bulkkonfiguration dersel-
ben Flissigkeit gebildet (Erzeugung der Wand, siehe Kapitel 2.2.2). Die folgenden Resultate
entstammen einer Simulation in Zylindergeometrie mit Radius pr = 5.0 [109, 110]. Spater ver-
gleichen wir die Dynamik dieses Systems mit anderen Rohrenradien, pr = 3.0 und pp = 7.0.
Die Wandkonfigurationen wurden jeweils bei 7" = 0.8 erzeugt und die Teilchen bei den star-
ren Wénden an ihren momentanen Positionen eingefroren; im Fall mobiler Wénden wurde eine
gewisse Beweglichkeit um diese Lage ermdoglicht (Realisierung, siehe Kapitel 2.2.3).

4.1 Struktur der Flussigkeit

Zundchst einmal wollen wir testen, inwieweit die Zielsetzung, eine Bulkstruktur im Innern der
Rohre zu realisieren, verwirklicht wurde.

Entscheidend ist hierbei zunéchst einmal das Dichteprofil p,, der Flissigkeitsteilchen (Gl. (3.1))
als Funktion des Abstandes p von der Rohrenachse. Im Gegensatz zu den glatten Wénden,
bei denen extreme Oszillationen aufgetreten sind, erhalten wir nun, nach Mittelung tber alle
Simulationsldufe bei gegebener Temperatur, ein annahernd konstantes Profil mit p, =~ p, ,,
a € {A,B} (Abb.4.1). Fur die verbliebenen schwachen Oszillationen in der Dichte gibt es
verschiedene Ursachen. Die Tatsache, dal} Flissigkeits- und Wandkonfiguration bei Tempera-
turen T # Tw = 0.8 nicht perfekt ibereinstimmen, erscheint hierbei unbedeutend zu sein, da
die Amplitude unabhéngig von der Temperatur ist (Inset). Die Oszillationen werden zum einen
dadurch induziert, dal3 die Flussigkeitsteilchen die Moglichkeit besitzen, leicht in die Wande
einzudringen, da dort zwischen den Teilchen gewisse Liicken existieren. Dadurch weichen die
Dichteprofile fir p > pr natirlich von dem gewiinschte konstanten Profil mit scharfer Kante
bei pr (p,(2) = O(pr — p)) ab. Diese ,,Storung” pflanzt sich ins Innere fort und flhrt so zur

69
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Abbildung 4.1: Auf die Bulkdichte normierte Dichteprofile p,, /p, ,, flr A- und B-Teilchen fiir 7'=2.0
und 7'=0.55 in einer Rohre (o1 = 5.0, rauhe Wand). Inset: Dichteoszillationen der A-Teilchen fur
alle Temperaturen zwischen T'=2.0 und T'=0.55.

Ausbildung der Dichteoszillationen. Zusétzlich 1&Rt sich feststellen, dal3 bei der Betrachtung von
einzelnen Simulationen (ohne Ensemble-Mittelung) die auftretenden Dichtepeaks etwas starker
ausgepragt sind. Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, daf? bei endlichen Systemen die Wand
natiirlich ebenso ein Dichteprofil aufweist, dem sich die Flissigkeitsteilchen weitgehend ,,anpas-
sen” und deren lokale Dichte somit auch im Zeitmittel nicht konstant ist. Bei einer Mittelung Giber
unterschiedliche Wénde bzw. der Betrachtung sehr grof3er Systeme verschwindet dieser Effekt
natlrlich. Die Oszillationen aufgrund des ersten beschriebenen Effekts konnen dagegen niemals
vollstandig verschwinden (siehe Kapitel 5.1). Aufgrund der Empfindlichkeit der Dynamik auf
die Teilchendichte (vgl. Abschnitt 4.5) kdnnen selbst kleine Schwankungen von etwa 10% wie
im vorliegenden Fall die dynamischen Eigenschaften stark beeinflussen. Dies sollte man immer
im Hinterkopf behalten und daher die Resultate, insbesondere bei Vergleichen mit dem Bulk, mit
\orsicht genieRRen.

An dieser Stelle wollen wir eine charakteristische Lange p,, fir die Eindringtiefe der Flissigkeit
in die Wand definieren, die sich spater als hilfreicher Parameter bei der Charakterisierung der
Dynamik erweisen wird. Hierzu betrachten wir die Dichteprofile fiir p > pr in einem logarithmi-
schen Plot (Abb.4.2a). Man erkennt, dal3 die Profile flr B-Teilchen deutlich langsamer zerfallen,
die Teilchen also tiefer in die Wand eindringen, da kleinere Teilchen leichter die vorhandenen
Licken ausfiillen kdnnen und im Einzelfall sogar entlang vorhandener Kanéle recht tief in die
Wand wandern konnen. Die Temperaturabhdngigkeit der Eindringtiefe p, ermitteln wir durch
einen linearen Fit an die logarithmierten Daten in Abbildung 4.2a fiir p > 5.2. Die so erhaltenen
Geraden extrapolieren wir und lesen gemal3

Balp=pp) =107 (4.1)

die Eindringtiefe p,, ab. Die auf diese Art und Weise bestimmten Werte sind zwar relativ stark
fehlerbehaftet, dennoch ist in ihrer Temperaturabhéngigkeit eine Systematik zu erkennen (siehe
Abb.4.2b). Fir Temperaturen unterhalb von 1.0 ist p,,(7°) nahezu konstant (pg‘ ~ 5.5, pllf ~ 6.4).
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Abbildung 4.2: (a) Zerfall der normierten Dichteprofile p,/p, flr p > pr fir A- und B-
Teilchendichte in einer Rohre mit rauher Wand (o1 = 5.0). (b) Temperaturabhangigkeit der Ein-
dringtiefe p,, fur A- und B-Teilchen.

dr, dV,(ry=4n r* dr

dv,(r)=2- r]sirrz dr Td(p CTiicosS
r 0

cos9

= 47rr2(1—,/1—(czy,/r)2 )dr

Abbildung 4.3: Projektion der Rohre in die yz-Ebene zur Veranschaulichung der unterschiedlichen
Volumenelemente dV; und dV> (siehe Text) bei der Berechnung der radialen Verteilungsfunktion in
z-Richtung entlang eines Zylinders mit Radius p,,1 gemal GlIn.(4.4) und (4.5).

Bei Temperaturerhohung nimmt pfy zu, da die Teilchen eine groBere kinetische Energie besitzen
und so leichter in die Wand eindringen.

Um die lokale Struktur der Flussigkeit im Confinement zu untersuchen, betrachten wir zundchst
die partiellen radialen Verteilungsfunktionen. Fiir Abstande » > pr macht dies allerdings nur
noch entlang der Réhrenachse Sinn, da senkrecht hierzu aufgrund der Anwesenheit der nahezu
undurchdringlichen Wand keine Nachbarn mehr existieren Wir betrachten die Teilchenkorrelatio-
nen daher nur innerhalb eines Zylinders mit Radius p,,1 =0.5 entlang der z-Achse (vgl. Abb.4.3).
Aufgrund der vorliegenden Geometrie ergeben sich abhdngig vom Durchmesser des Zylinders
zwei unterschiedliche Volumenelemente dV; und dV5 (siehe Abb.4.3), in denen Nachbarteilchen
gezahlt werden, je nachdem welche Abstéande man betrachtet. Fir » < p,y; erhalt man eine (volle)
Kugelschale (dV; (r) =4mxr2dr) und fur r > p,, den Schnitt einer Kugelschale mit dem Zylinder
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Abbildung 4.4: Radiale Verteilungsfunktion g , () mit vertikalem Offset z(7") in der Réhre, pr =
5.0, (durchgezogen) fir T=2.0 (x=0.0), T=1.0 (x=0.75), T=0.8 (x=0.95), T=0.7 (x=1.15),
T=0.6 (z=1.35) und T'=0.55 (z = 2.1). Vergleich mit Bulkkurven (gestrichelt) fir 7"= 2.0 und
T=0.55.

entlang der z-Achse als

r+dr cos0
dV, = 2-/ 2dr/ d(p/ dcos? (4.2)
cos'ﬂo_ 1—p2 1/7‘

= Aqnr? (1 —4/1— pZyl/TQ) dr. (4.3)

Die korrekt normierte Verteilungsfunktion berechnet sich somit tiber GI.(3.6) als

92s(r) = Na <Z Z 6(r—|ri—rj\)> (4.4)

Az? +Ay2<p
_ dv 47rr? 7 < p1 = V0.5
mit V(r)=—= 4.5
=g {47rr2 (1 —J1- pgyl/ﬂ) r> ppy = V05 (49
No(Ny—1 =
ind Ny = 4 el ) a=b o cqaB). (4.6)
NaN/g (67 75 ﬁ

Bei der Berechnung der radialen Verteilungsfunktion fiir ein Teilchen in unmittelbarer Umge-
bung der Wand, bei dem der Zylinder nicht mehr komplett innerhalb der Flissigkeit liegt, ha-
ben wir die Definition etwas modifiziert. Die Normierung ist zwar weiterhin korrekt, allerdings
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Abbildung 4.5: Partielle radiale Verteilungsfunktionen gfw (r) fur AA-, AB-, und BB-Korrelationen
in der Rohre (pr =5.0), getrennt nach &uRerem und innerem Bereich, im Vergleich mit dem Bulk; (a)
fur T=2.0 und (b) fir T=0.55.

liegen die Kurven fur gZ,(r) dort unterhalb derer fiir Teilchen im Zentrum. Insbesondere gilt
fir groRe Abstdnde nicht mehr g(r) — 1. Dies liegt daran, daB fiir die Flussigkeitsteilchen in
Wandnéhe nur ein begrenzter Konfigurationsraum zur Verfligung steht. In Abstéanden, bei denen
sich im Bulk weitere Flussigkeitsteilchen ,,anlagern” wirden, befinden sich hier bereits die star-
ren Wandteilchen. Bezieht man diese bei der Berechnung der radialen Verteilungsfunktion mit
ein, d.h. summiert man in der zweiten Summe von Gl.(4.4) zusétzlich tber alle Wandteilchen,
so gilt wieder g(r) — 1 und die Kurven sind den restlichen im System sehr &hnlich. Strengge-
nommen erhdlt man so natirlich eine Kombination aus den radialen Verteilungsfunktionen fir
Wand und Flissigkeit. Obwohl dieser Fall nur fiir Teilchen mit radialer Position p > pr — p,y
auftritt, betrifft dies bei der Rohre mit pr und der relativ groRen Wahl von p,, =+/0.5 immerhin
ein Viertel der Flussigkeitsteilchen.

Zundchst wollen wir stellvertretend den Verlauf von g% , () in der Réhre betrachten und mit den
Bulkkurven vergleichen (Abb.4.4). Mit sinkender Temperatur erkennt man, wie sich die loka-
le Struktur in Form der ndchsten Nachbarpeaks immer deutlicher herausbildet; der zweite Peak
spaltet sich bei tieferen Temperaturen auf. Mit wachsenden Teilchenabstdnden klingen die Os-
zillationen auch bei niedrigen Temperaturen schnell ab, ein Hinweis darauf, dal3 das System im
Gegensatz zur Rohre mit glatten Wéanden nicht kristallisiert ist. Der Vergleich mit den Bulkkur-
ven fur T"=2.0 und T = 0.55 (gestrichelt) liefert das gewiinschte Ergebnis, dal} die Kurven im
Rahmen der Fehler nicht unterscheidbar sind. Fir groe Abstande erkennt man leichte Unter-
schiede, die jedoch nur schwer vom statistischen Rauschen zu trennen sind und auflerdem mit
sinkender Temperatur nicht zunehmen.

In Abbildung 4.5 wollen wir die Nahordnung in der Fliissigkeit fur alle Korrelationen noch et-
was genauer betrachten, insbesondere wollen wir analysieren, ob sich diese zwischen Zentrum
und Randbereich unterscheiden. Zu diesem Zweck definieren wir innerhalb der Réhre einen in-
neren und einen duflleren Ring. Letzterer umfaflt hierbei alle Teilchen, die sich in der Nahe der
Wand, in einer Zylinderschale mit Dicke 1.0 befinden (vgl. Abb.4.1). Hier sind zwar beziiglich
der Amplituden in den Peaks der radialen Verteilungsfunktion (Abb.4.5) gewisse Abweichungen
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Abbildung 4.6: Statischer Strukturfaktor S#(q) mit vertikalem Offset z(7") in der Rohre, pr = 5.0,
(durchgezogen) fir T'=2.0 (x =0.0), T =1.0 (x =0.75), T =0.8 (x = 0.95), T = 0.7 (x = 1.15),
T =0.6 (z=1.35) und T = 0.55 (z = 2.1). Vergleich mit Bulkkurven (gepunktet) fiir T = 2.0 und
T=0.55.

vom Bulkverhalten erkennbar, allerdings sind sie kaum groR3er als die statistischen Schwankun-
gen. Hinzu kommt der Effekt des Miteinbeziehens der Wandteilchen in die Berechnung von
gia(r). Diese besitzen per Konstruktion die Struktur der Flussigkeit bei 7"=0.8. Mit geringfugi-
ger Einschrankung kdnnen wir also sagen, dal3 die lokale Struktur der Flissigkeit in der Rohre
derjenigen im Bulk nahezu identisch ist.

Aus der Analyse des Strukturfaktors lassen sich @hnliche Schlu3folgerungen ziehen. Allerdings
sind die Daten mit einem grof3en statistischen Fehler behaftet, da wir nur g-Vektoren entlang
der Rohrenachse verwenden. Abbildung 4.6 zeigt die Kurven fiir den statischen Strukturfaktor
S*(q) aller Teilchen in der Rohre fur verschiedene Temperaturen. Mit sinkender Temperatur be-
obachten wir wie im Bulk das Anwachsen des ersten Peaks sowie eine leichte Verschiebung der
weiteren Peaks zu kleineren g-Werten (vgl. Kapitel 3.2, Abb.3.5b). Fir die hdchste und niedrigste
Temperatur haben wir die Kurven fur Bulksysteme ebenfalls eingezeichnet und erkennen jenseits
des ersten Peaks keinerlei Unterschiede. Kleine Abweichungen gibt es bei kleinen Wellenvek-
toren. Dort liegen die Kurven fiir Systeme mit geometrischer Beschrankung grundsatzlich tber
den Bulkkurven, insbesondere gilt Sg,.(¢ — 0) > Sf)fl)lk(q — 0). In rechteckigen Bulksystemen
mit periodischen Randbedingungen in allen Richtungen kdnnen wir statische Strukturfaktoren
isotrop berechnen, wobei S(q) bei ausreichend groRen Systemen nicht von der Orientierung des
Wellenvektors abhéangt. Wir werden spéter jedoch sehen (Kapitel 5.1), dall Bulk- und Filmkurve
aufeinanderfallen, wenn man in Bulksystemen den Strukturfaktor ebenfalls nur in einem Teilvo-
lumen, in diesem Fall einem Zylinder mit Radius p= pr=>5.0 berechnet.

Genau dies haben wir bei der Berechnung der partiellen Strukturfaktoren getan und in Abbil-
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Abbildung 4.7: Partielle statische Strukturfaktoren SZ;(q) fur AA- und AB-Korrelationen in der
Rohre (pr = 5.0, durchgezogen) im Vergleich mit Bulkkurven (gestrichelt) und Kurven aus der Be-

rechnung im Bulk bei Beschrankung auf Teilchen innerhalb einer Réhre mit gleichem Radius p = pr
(gepunktet); (a) fur T=2.0 und (b) fiir T'=0.55.

dung 4.7 neben den partiellen Strukturfaktoren fiir die Rohre (durchgezogen) und Bulksysteme
(gestrichelt) auch Kurven eingezeichnet, die wir durch die Auswertung des Strukturfaktors im
selben Bulksystem, aber nur in z-Richtung und furr Teilchen innerhalb eines Zylinders mit Ra-
dius pr = 5.0, berechnet haben. Die Resultate sind fir 7= 2.0 und 7' = 0.55 die gleichen. Die
modifizierten Bulkkurven sind von den Kurven fir die Rohre kaum zu unterscheiden, im Ver-
gleich zu den (Original-)Bulkkurven féllt jedoch folgendes auf: Fir kleine Wellenvektoren ist
S% A (2) bei allen Temperaturen leicht erhoht, fir S%g 188t sich eine solche Tendenz bei der be-
trachteten Systemgrof3e noch nicht erkennen, bei noch starkerem Confinement jedoch sehr wohl
(vgl. Kapitel 5.1, Abb.5.4b). Bei der leicht unterschiedliche Amplitude des Peakmaximums fir
Saa(g) und des Minimums in Sxg(g) handelt es sich um Unterschiede im Rahmen der Statistik.

Auch eine lokale Untersuchung des statischen Strukturfaktors in verschiedenen Schichten zeigt
keinerlei Besonderheiten, aufgrund der noch geringeren Teilchenzahlen (und der weiterhin sehr
begrenzten Anzahl an g-Vektoren) sind die GroRen ohnehin sehr stark vom Rauschen der Da-
ten beeinfluRt. Die Effekt der Anhebung der Kurven fiir ¢ — 0 wird in Kapitel 5.1 ausftihrlich
besprochen und erklart werden.

Zusammenfassend konnen wir sagen, dal3 sich bei der Analyse der lokalen Struktur der Flissig-
keit in einer Rohre mit rauhen Wanden kaum Unterschiede zur Struktur im Bulk erkennen lassen.
Bei den im Strukturfaktor beobachteten Abweichung bei kleinen Wellenvektoren handelt es sich
um einen Effekt aufgrund der Auswertung von S(g) in einem endlichen Volumen, der nicht auf
die Anwesenheit der Wand zurlickzufiihren ist. Zudem wéchst der Effekt mit sinkender Tempe-
ratur nicht an.

Bei der Simulation von Grenzfldchen zwischen fliissiger und amorpher, eingefrorener Phase der
Flussigkeit werden wir in Kapitel 6.1 zeigen, dal’ die verbliebenen Unterschiede zum Bulk ver-
schwinden, sobald man Ty = T wabhlt, ein zusétzliches hartes Wandpotential addiert und tber
ausreichend viele unabhangige Wandkonfigurationen mittelt (siehe auch 2.2.4).
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Abbildung 4.8: Mittleres Verschiebungsquadrat A%(t) fiir (a) A-Teilchen und (b) B-Teilchen in der
Rohre (pr =5.0) fur T=5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6 und 0.55 (durchgezogene Linien). Vergleich mit
den entsprechenden Bulk-Kurven fiir T=>5.0 und T'=0.55 (gepunktet).

4.2 Gemittelte Relaxationsdynamik der Flussigkeit

Zunachst einmal werden wir uns in Analogie zum Bulk die tiber alle Flissigkeitsteilchen gemit-
telten dynamischen GrofRen anschauen. Beim mittleren Verschiebungsquadrat ist der qualitative
Kurvenverlauf extrem &hnlich (Abb.4.8), und die Einfiihrung der Wand scheint die Funktion
einer Reskalierung der Temperatur zu tbernehmen. Eine Kurve, die man in der Rohre bei Tem-
peratur 7" erhélt, entspricht derjenigen bei einer niedrigeren Temperatur 7 im Bulk. Bei der Un-
tersuchung von Streufunktionen werden wir jedoch sehen, dal’ der EinfluR der Wand erheblich
weitreichender ist. Im Selbstanteil der intermedidren Streufunktion erkennen wir ein zusétzli-
ches Feature, dal? wir auf die lokale Heterogenitét in der Dynamik zurtickfiihren kdnnen (siehe
Abb.4.10). Die explizite Analyse der lokalen Teilchendynamik in Abh&ngigkeit des Abstands
von der Wand wird daher im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen.

Innerhalb der Rohre ist eine Langzeitanalyse der Bewegung der Teilchen nur in der Projektion auf
die Rohrenachse aussagekraftig, da die Beweglichkeit senkrecht dazu durch die Rohrenwande
begrenzt wird und es daher zu einer Sattigung im mittleren Verschiebungsquadrat kommt. Wir
betrachten dieses daher nur entlang der z-Achse, und vergleichen die Temperaturabhdngigkeit
von AZ2(t) mit den Bulkkurven. Aus Abbildung 4.8 wird klar, daB8 der grundsétzliche Verlauf
der Kurven wie im Bulk ist, d.h. auf das ballistische Regime folgt der Plateaubereich, bevor die
Teilchenbewegung diffusiv wird. Im Gegensatz zum Bulk und insbesondere zu den Réhren mit
glatter Wand ist die Dynamik vor allem bei tiefen Temperaturen stark verlangsamt. Wahrend der
Verlauf fur 7"= 5.0 noch sehr ahnlich ist, verbreitert sich das Plateau fir A-Teilchen bei 7' =
0.55 im Vergleich zum Bulk um etwa eine Grofienordnung. Fir die grundsatzlich beweglicheren,
kleineren B-Teilchen ist dieser Effekt etwas schwécher ausgepragt und der Unterschied zum
Bulkverhalten daher kleiner.

Wie bereits erwdhnt impliziert der Temperaturverlauf der Verschiebungsquadrate im Vergleich
mit den Bulkkurven eine Verschiebung der Temperaturskala zu hoheren Temperaturen, d.h. die
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Dynamik der Flussigkeit in der Pore bei T entspricht der im Bulk bei 7' < T. Diesen Effekt
wollen wir im Folgenden quantitativ erfassen, um insbesondere zu untersuchen, ob diese Reska-
lierung im Rahmen der MCT (vgl. Abschnitt 1.1) allein mit einer Verschiebung der kritischen
Temperatur T erfal3t werden kann.
Aus dem mittleren Verschiebungsquadrat A% (¢) in z-Richtung laRt sich die Verlangsamung der
Dynamik durch Ablesen der Diffusionskonstanten tiber GI.(1.17) bzw. (3.12) bestimmen. Zu
Beginn des diffusiven Regimes, in dem wir uns im Zeitfenster der Simulation befinden, wird der
Grenzwert \

Dt — i (O = 2O @

t—o0 2t

noch nicht angenommen, vielmehr erfolgt die Teilchenbewegung dort gemaR A%(¢) = A + Dt,
mit dem Plateauwert A fur das Verschiebungsquadrat. Daher berechnen wir nicht den Quotien-
ten A,(t)/2t, sondern die zeitliche Ableitung des Verschiebungsquadrates. Fur geniigend grofe
Zeiten gilt natirlich 1 A2(¢) = S A2(¢).

Die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskonstanten kann im Bulk unterhalb von 7"=1.0 im
Rahmen der MCT mit einem Potenzgesetz der Form

Da(T) = Ay - (T = To)" (4.8)

beschrieben werden [89], mit Kkritischer Temperatur 7T = 0.435 und teilchensortenabhdngigen
Exponenten! von v, =2.0 bzw. v =1.7 (Kreise in Abb.4.9, mit linearem Fit).

Da die Unterschiede zwischen Bulk und Rohre mit sinkender Temperatur ansteigen, muf3 sich
zumindest einer der beiden Fitparameter T, bzw. v verdndern. Da wir im Fall der Rohre nicht so
viele Datenpunkte fiir niedrige Temperaturen besitzen, unterliegt der Fit mit einem Potenzgesetz
einer recht grof3en Freiheit, wenn beide Parameter, 7., und -, frei gewéhlt werden.

Um moglichst aussagekréftige Fits zu erhalten, haben wir daher fiir die A-Teilchen einmal die
kritische Temperatur, ein anderes mal den kritischen Exponenten des Bulks (ibernommen und
den jeweils anderen frei gefittet. Die Resultate sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Beh&dlt man
die kritische Temperatur bei, so ist ein linearer Fit der Selbstdiffusionskonstanten in der Roéhre
nur fir die letzten 5 Datenpunkte moglich (gefillte Dreiecke), bei einem deutlich gréi3eren Kriti-
schen Exponenten von vy, = 2.7. Insofern scheint der zweite Fit bei festgehaltenem Exponenten
(geflllte Quadrate) und erhdhtem 7T die Daten etwas besser zu beschreiben.

Die Diffusion der B-Teilchen (offene Symbole) 1&Rt sich auf die gleiche Art und Weise beschrei-
ben. Aufgrund der geringeren Teilchenzahl und der hieraus resultierenden schlechteren Statistik
ist ein freier Fit an dieser Stelle schwierig. Unter der Annahme, dal® die kritische Tempera-
tur nicht von der Teilchensorte abhéngen sollte, betrachten wir daher die Daten fir Dg(T") auf
der reduzierten Zeitskala 7' — T bei denselben kritischen Temperaturen T = T8"* = 0.435
bzw. T = 0.478 aus den Fits fur die A-Teilchen und behalten im zweiten Fall den Exponenten
Youk = 2.0 bei. Erneut beobachten wir, daR der Fit bei T = T2k einen deutlich hoheren Expo-
nenten aufweist und die Daten schlechter beschreibt als der Fit mit erhéhter kritischer Temperatur
von T =0.478 und dem Exponenten im Bulk.

Die so durchgefiihrte Analyse der Transporteigenschaften liefert demnach einen Hinweis auf
eine Erhdhung der Glastemperatur von 78" =0.435 auf T5™>° =0.478.

*Entsprechend der Vorhersagen der idealisierten MCT sollte auch der Exponent systemuniversell sein und somit
nicht von der Teilchensorte abhédngen.
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Abbildung 4.9: Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskonstanten fiir A- (gefullte Symbole) und B-
Teilchen (offene Symbole, skaliert mit Faktor 10). Auftragung gegen die reduzierte Temperatur T'—Tc.
Daten fir das Bulksystem aus Referenz[89] (Kreise) und fur die Réhre (o = 5.0) mit unterschiedli-
chen Tc’s aus unabhangigen Fits (Dreiecke: Festhalten von T8UX; Quadrate: Festhalten von yuu).
Die Fits gemall dem Potenzgesetz (4.8) sind als Geraden eingezeichnet.

Die beschriebene Art der Analyse entspricht derjenigen von Varnik et al. [79-81] aus der Simu-
lation einer Polymerschmelze zwischen zwei repulsiven glatten Wanden. Dort konnte die Tem-
peraturabhéngigkeit der charakteristischen Zeit, in der ein Polymer die Distanz eines Gyrations-
radius zurlickgelegt hat, ebenfalls in Analogie zum Bulk mit einem Potenzgesetz mit gleichem
Exponenten beschrieben werden. Im diffusiven Limit entspricht diese Zeit bis auf einen konstan-
ten Faktor gerade der inversen Diffusionskonstante. Aufgrund der beschleunigenden Wirkung
glatter Wénde (siehe auch Kapitel 6) wurde dort eine Erniedrigung der kritischen Modenkopp-
lungstemperatur gefunden.

Die durchgefiihrte Analyse der Dynamik im Ortsraum liefert zwar sehr anschauliche und im
Bezug auf die Verschiebung von T auch quantitativ wertvolle Resultate, dennoch ist die aussa-
gekraftigere dynamischen GroRe hinsichtlich des Experiments und der Theorie der Zerfall von
Dichtefluktuationen im Impulsraum. Diese sind durch die intermedidre Streufunktion F'(q,t)
(GI.(1.19)) bzw. den dynamischen Strukturfaktor S(g,w) = [ F(g,t) expiwt d¢ gegeben. Die
priméren Vorhersagen der MCT beziehen sich gerade auf diese Dichtefluktuationen, und auch in
den meisten Experimenten (z.B. Lichtstreuung, Neutronenstreuung) werden wellenvektorabhéngi-
ge GroRen gemessen.

Wir wollen daher im Folgenden den Selbstanteil der intermedidren Streufunktion, Fy(q, t) (siehe
Gl.(1.20)), untersuchen. Unter der Annahme, dal3 eine Beschreibung im Rahmen der idealisierten
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Abbildung 4.10: Selbstanteil der intermediéren Streufunktion fiir A-Teilchen bei g = 7.2, gemittelt
uber alle Flissigkeitsteilchen in der Rohre (pt = 5.0) fur T'= 5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6, 0.55 und
T = 0.525 (durchgezogene Kurven). Vergleich mit den entsprechenden Bulkkurven (gestrichelt) fiir
T=5.0und T'=0.55.

MCT maoglich ist, sollten die charakteristischen Relaxationszeiten dort ebenfalls mit Potenzge-
setzen, mit derselben kritischer Temperatur und Exponenten v wie bei der Analyse des mittleren
Verschiebungsquadrates, beschreibbar sein. Fir das Réhrensystem berechnen wir auch die in-
termedidre Streufunktion zunédchst nur entlang der Achse, d.h. wir verwenden nur g-Vektoren
in z-Richtung. Ein unschoner Nebeneffekt ist hierbei die deutliche Verringerung der Statistik im
Vergleich zur isotropen Berechnung im Bulk, da wir hier zu gegebenem Betrag des Wellenvektors
nur noch exakt einen Vektor zur Verfiigung haben, der mit der Boxgrofe und den periodischen
Randbedingungen kompatibel ist.

Auf den ersten Blick erinnert der Verlauf der intermedidren Streufunktion fiir A-Teilchen und den
g-Wert des Maximums im statischen Strukturfaktor fiir AA-Korrelationen (guax = 7.2) wiederum
an die Situation im Bulk (Abb.4.10): mit sinkender Temperatur verlangsamt sich die Dynamik,
und ein 2-StufenprozeR bildet sich aus. Nach schneller Relaxation der vibratorischen Freiheits-
grade fallt F(q,t) auf ein Plateau ab. Der Zerfall des Korrelators vom Plateau entspricht der
strukturellen a-Relaxation.

Eine genauere Betrachtung zeigt jedoch deutliche Unterschiede zwischen Bulk und Réhre im
Verlauf der a-Relaxation. Fir hohe Temperaturen erkennt man die Ausbildung eines Langzeit-
Schwanzes, wahrend fur tiefe Temperaturen die gesamte Relaxation deutlich mehr gestreckt und
langsamer als im Bulk ist. Die Ursache hierfir liegt in einer starken Heterogenitdt der loka-
len Dynamik, die vom Zentrum startend zur Wand hin immer langsamer wird. In Abschnitt 4.3
werden wir dies ausfihrlich durchleuchten. Fiir den Moment sind wir jedoch weiterhin an der
Verlangsamung der Dynamik, gemittelt (iber die gesamten Rohre, interessiert. Fur Dichtekorrela-
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Abbildung 4.11: Uberpriifung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips fiir den Selbstanteil
der intermedidren Streufunktion (A-Teilchen). Auftragung von Fg(q,t) bei ¢ = gmax = 7.2
gegen die reduzierte Zeit t/7,(T), mit Fy(q,7o) = 1/e. (8) Fi(q,t) im Bulk fir T =
5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.6, 0.55, 0.5, 0.475 und 0.466 und (b) FZ(q,t) in der Rdhre (pr = 5.0) fir
T =5.0, 2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6, 0.55 und 0.525.

tionsfunktionen gilt nach der MCT ein Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip, d.h. aufgetragen
gegen eine reduzierte Zeit t/1,(7T") fallen alle Kurven aufeinander. Durch diese charakteristi-
sche Zeit 7, ist die Relaxationszeit der strukturellen Relaxation gegeben. Wir definieren ,, fur
die verschiedenen Temperaturen als die Zeit, zu der die Kurven auf 1/e abgefallen sind. Fur
Fi(g,t) im Bulksystem sehen wir, dal die Kurven fir T < 1.0 aufeinanderliegen, das Zeit-
Temperatur-Superpositionsprinzip also erfillt ist (Abb.4.11a). Fur hohere Temperaturen kommt
es zu leichten Abweichungen, da dort der mikroskopische Prozel? (Abfall auf das Plateau) und
die strukturelle a-Relaxation nicht geniigend voneinander abgegrenzt sind. Auch in der Rohre
liegen die Kurven unterhalb einer bestimmten Temperatur tbereinander. Es fallt jedoch auf, das
dies im Gegensatz zum Bulk bei 7" = 1.0 noch nicht der Fall ist. Die Ursache liegt wiederum
in der Existenz des Langzeitschwanzes, der fiir hohe Temperaturen weniger stark ausgebildet ist
(vgl. Abschnitt 4.3). Aufgrund dieser Betrachtung ist die Definition von charakteristischen Re-
laxationszeiten tber Fy(7,) =1/e - F5(t =0) einigermalen gerechtfertigt, und wir kénnen deren
Temperaturabhangigkeit untersuchen.

Entsprechend den Vorhersagen der idealisierten MCT sollte die Temperaturabhdngigkeit von
strukturellen Relaxationszeiten und TransportgroRen wie der Diffusionskonstanten und a-Relaxa-
tionszeiten durch Potenzgesetze der Form

Das(T) =Cas - (T — Tc)" bzw. TAB(T) = Cyny - (T —Tc)™" (4.9)

mit universellen Parametern 7 und ~ beschreibbar sein. Bevor wir die Daten in reduzierten
Plots, z.B. gegen T — T, betrachten, um Aussagen tber die Anwendbarkeit der MCT machen
zu konnen, sei darauf hingewiesen, daf die Daten fir D(7") und 7, (7") in Abschnitt 4.4 in Arrhe-
niusplots noch einmal direkt mit den Bulkwerten verglichen werden, ohne dal} dabei Annahmen
uber einen moglichen Fit gemacht werden (Abb.4.33 bzw. Abb.4.36).



4.2 Gemittelte Relaxationsdynamik der Flussigkeit 81

016 prrrrrrrrrr
- e e Anparticles, bulk [
- & — 4 Anparticles, tube T=0.55 | 7
0.12 | o —o B particles, bulk o )
- & - B particles, tube £ N ]
o) i 7 |
T 008 K o
o) - T=5.0 SA 4]
| AL
004 = & /A//é/@/d o
 Qeg A AR e
i T — - — = /_tﬂ——ﬂ././
0.007””HH\HHHH\HHHH\HHHH\‘H
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

1UT

Abbildung 4.12: Produkt aus Diffusionskonstante und Relaxationszeit der intermedidren Streufunk-
tion F?(q,t) bei gmax flr A-Teilchen (gefullte Symbole, gmax ="7.2) und B-Teilchen (offene Symbole,
Gmax ="5.9) im Bulk (Kreise) und in der Rohre (Dreiecke).

Allerdings stellt man bereits im Bulksystem deutliche Abweichungen hiervon fest. Die kritische
Temperatur ist zwar fir alle GroRen die gleiche, der Exponent ~ dagegen héangt schon fiir die
Diffusionskonstanten von der Teilchensorte ab (Abb.4.9). Noch deutlicher wird dies, wenn man
das Produkt aus Diffusionskonstanten und «-Relaxationzeiten bildet, das gemal? der MCT eine
Konstante sein sollte. Die a-Relaxationszeiten haben wir aus den intermediéren Streufunktionen
bei den jeweiligen Maxima im statischen Strukturfaktor der AA-Korrelationen (qmax =7.2) bzw.
BB-Korrelationen (gmax = 5.9) berechnet. Ohne die Verwendung eines Fitparameters wird aus
Abbildung 4.12 deutlich, daB es selbst fur das LJ-Bulksystem starke Abweichungen vom uni-
versellen Verhalten gibt. Fir niedrige Temperaturen (grof’e Werte auf der Abszisse) steigt das
Produkt um einen Faktor 3 an. Das gleiche Resultat findet sich auch bei Bennemann et al. [111],
die eine unterkihlte Polymerschmelze untersucht haben. Dort wurde zusétzlich eine signifikante
Abhéngigkeit des Exponenten vom Wellenvektor (in der intermedidren Streufunktion) festge-
stellt. In diesem Punkt ist die MCT fur die simulierten Systeme also nur bedingt anwendbar. Ein
Hauptgrund hierfur liegt wahrscheinlich in der Existenz dynamischer Heterogenitaten. Selbst
in Bulksystemen kann man Bereiche hoher und niedriger Mobilitét identifizieren [92], wobei
sich die mobilen Teilchen im LJ-Bulksystem typischerweise kettenartig aneinanderreihen [12].
Durch einfache numerische Uberlegungen wird deutlich, daR in diesem Fall das Produkt aus {iber
das System gemittelten Relaxationszeiten und Diffusionskonstanten bei Verstarkung der dyna-
mischen Heterogenitdten anwachsen muR. Wéhrend fir jeden einzelnen RelaxationsprozeR, z.B.
die Relaxationsdynamik einzelner Teilchen, weiterhin D* - 7% = C = const. gilt, ist dies bei den
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Mittelwerten natiirlich nicht der Fall. Stattdessen erhdlt man
1, . 1 (1 C 1 .
@, = (32 5) (v

Tk’ 7_/ —1
pv%—j{: ;E_+_[;E]

k<K’

-

1

2 > 1. (4.10)

Diese Ungleichheit verschiebt sich zu immer groReren Werten, je deutlicher sich die ,,individuel-
len” Relaxationszeiten im System unterscheiden, da die Funktion f(z)=xz + 2~ bei z=1 (also
7k =7%") ein lokales Minimum (f (1) =2)) besitzt und fiir z # 1 ansteigt.

Fiur das Rohrensystem sehen wir den gleichen Effekt, allerdings bei tiefen Temperaturen deut-
lich ausgeprégter. Dies ist verstandlich, da neben den oben beschriebenen ,,intrinsischen dyna-
mischen Heterogenitéten, die wir auch bei Abwesenheit einer Wand identifizieren kdnnen, hier
ein zusatzlicher Effekt existiert. Wir werden spéter (Abschnitt 4.3.3) zeigen, dal die Dynamik
mit Anndherung an die Wand immer langsamer wird. Die Heterogenitdt in der lokalen Dynamik
wird so noch verstarkt.

Aufgrund dieser Diskrepanzen zwischen D(T') und 7,(7") und der Erfahrungen aus den Bulksi-
mulationen kdnnen wir davon ausgehen, daf bei einer Modenkopplungsanalyse der a-Relaxations-
zeiten die kritischen Exponenten deutlich von denen bei der Diffusionskonstanten abweichen
werden. Inwieweit sich die Resultate beziiglich der kritischen Temperatur aus der Analyse der
TransportgrofRen hier widerspiegeln, soll im Folgenden untersucht werden.

In Abbildung 4.13 sind zundchst einmal wieder die Ergebnisse fur den Bulk mit kritischer Tem-
peratur T2 = 0.435 dargestellt (Kreise). Analog zur Vorgehensweise bei der Diffusionskonstan-
ten wurde in einer ersten Auftragung (Dreiecke) die kritische Temperatur des Bulks Gibernom-
men. In diesem Fall jedoch werden die Daten fiir die Rohre im reduzierten Plot (gegen T — T¢)
besser durch eine Gerade beschrieben als bei den Diffusionskonstanten, allerdings mit einem
extrem groRen Exponenten von vy, = 4.0 bzw. g = 3.4. Die Unzuldnglichkeiten eines solchen
MCT-Fits mit 3 freien Parametern bei nur 4-6 relevanten Datenpunkten werden hier besonders
deutlich. Fir einen recht grofRen Bereich von T lassen sich die Daten mit einem Potenzgesetz
ghnlich gut wie fiir T = TE"* beschreiben, allerdings auch in keinem Fall merklich besser.
Insbesondere kdnnen wir auch die kritische Temperatur 7 = 0.478 der Rohre, wie wir sie aus
den Diffusionskonstanten bestimmt haben, ansetzen (Quadrate). Allerdings stimmen bei diesem
Wert fir T, anders als bei D, (T'), die Exponenten nicht mehr mit den Bulkexponenten uberein
(durchgezogene Linie = bestmoglicher Fit an die ersten 6 Datenpunkte, gestrichelte Linie =
Fit mit vPuk). Grundsitzlich ist es natiirlich auch maglich, die Daten mit den Bulkexponenten
und einer dritten kritischen Temperatur zu beschreiben (7 =0.494 fur beide Teilchensorten und
Yo =72"%). Der Ubersicht halber haben wir auf die Darstellung der Daten mit diesen Parametern
verzichtet.

Da alle Fits beztglich ihrer Qualitét in etwa gleichwertig sind, miissen wir also feststellen, dai
die Analyse der a-Relaxationszeiten im Gegensatz zu der von TransportgroRen keine Hinweise
auf eine Erhohung der Glastemperatur der MCT liefert. Stattdessen gibt es aufgrund der hier
doch deutlichen Inkonsistenzen zwischen der Beschreibung der Diffusionskonstanten und der
strukturellen Relaxationszeiten und den auftretenden groRen Exponenten starke Hinweise darauf,
daf? eine Beschreibung der Dynamik eines Glasbildners im Confinement im Rahmen der MCT,
zumindest fir das von uns betrachtete System, nicht moglich ist.
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Abbildung 4.13: Temperaturabhangigkeit der a-Relaxationzeiten (von FZ(q,t) fur ¢ = gmax) fur A-
(oben) und B-Teilchen (unten, skaliert mit Faktor 1/100). Auftragung gegen die reduzierte Tempera-
tur T — Tc. Daten flir das Bulksystem aus Referenz [101] (Kreise) und fir die Rohre (pr = 5.0)
mit unterschiedlichen Tc’s aus unabhangigen Fits (Dreiecke: T = TgU¥; Quadrate: Tc = 0.478).
Verschiedene Fits gemaR dem Potenzgesetz (4.9) sind als Geraden eingezeichnet (siehe Text).

Die Beschreibung der Relaxationszeiten ist ebenso mit einem arrheniusartigen Verhalten (7,
exp [—E, /T] moglich, da die Auftragung in einem Arrheniusplot (gegen die inverse Tempera-
tur) Geraden liefert (Abb.4.25).Ein solches Verhalten wird auch in Experimenten an organischen
Glasbildnern in Poren beobachtet [20]. An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen
werden, dal? die Veranderung der dynamischen Eigenschaften aufgrund einer rdumlichen Be-
grenzung extrem empfindlich darauf ist, welche Groéfle man betrachtet. Starke Diskrepanzen
zwischen den Eigenschaften von Diffusionskonstanten und Relaxationszeiten finden sich z.B.
auch in Referenz [50]. Dort verringern sich die Relaxationszeiten im Film im Vergleich zum
Bulk, wahrend die Diffusionskonstanten nahezu unverandert bleiben.

4.3 Lokale Dynamik in der Rohre

Im vorigen Abschnitt wurde bei der Analyse des Verlaufs der intermedidren Streufunktion be-
reits die raumliche Heterogenitdt in der Dynamik als Ursache fiir das ausgeprégte Stretching der
Kurven angesprochen. Auf diesen Aspekt wollen wir uns in diesem Abschnitt konzentrieren, und
die Dynamik des Systems in Abhdngigkeit vom Abstand p von der Achse auflgsen.
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Abbildung 4.14: Mittleres Verschiebungsquadrat in z-Richtung (a) fir 7=5.0 und (b) fur 7=0.6 in
der Rohre (pr =5.0) fir 5 unterschiedliche Flussigkeitsschichten (Zylindermantel mit Begrenzungs-
radien {ro,...r5} = {0.0, 2.0, 4.0, 4.5, 4.75, 5.0}). Vergleich mit der Uber die Rdhre gemittelten
Kurve und Bulkkurven.

4.3.1 Mittlere Verschiebungsquadrate

Um ein anschauliches Bild fur die Charakteristik der Teilchenbewegung zu erhalten, betrachten
wir zundchst wieder die GroRen im Ortsraum, gegeben durch das mittlere Verschiebungsquadrat
in z-Richtung.

Im Gegensatz zu vorher mitteln wir nun nicht mehr Gber alle Teilchen, sondern immer nur tiber
solche, die sich innerhalb eines bestimmten Zylindermantels befinden. Obwohl aufgrund der
Dichteoszillationen eine kanonisch Wahl fur die Grenzfldchen zwischen den einzelnen Schich-
ten vorgegeben ist, haben wir bei den Daten in Abbildung 4.14 die 5 Schichten so gewahlt, daf3
sich der diffusive Bereich der Kurven zwischen je zwei Kurven gleichmaRig verschiebt. Die ex-
plizite Wahl der Radien lautet {ro,...r5} = {0.0,2.0,4.0,4.5,4.75,5.0}, Teilchen in Schicht i
sind als diejenigen definiert, die zum Zeitpunkt t =0 eine radiale Position p mit p; < p<p;1 be-
sitzen. Von der innersten Schicht (Schicht 0) startend erkennen wir bereits bei hoher Temperatur
(Abb.4.14a), daB sich die Dynamik mit Andherung an die Wand deutlich verlangsamt (gestri-
chelte Kurven). Wahrend im Zentrum der Rohre exakt Bulkverhalten vorliegt, ist die Dynamik
in der Ndhe der Wand um einen Faktor zwei langsamer. Fiir tiefere Temperaturen verstarkt sich
dieser Effekt enorm und wir erkennen eine Verschiebung der Kurven um mehr als zwei GroRRen-
ordnungen in der Zeit (Abb.4.14b). Zusatzlich fallt auf, dalR die Beweglichkeit bei 7'=0.6 bereits
im Zentrum der Rohre kleiner als im Bulk ist. Aus der Tatsache, daf} die Schalen nach auf3en hin
immer dunner gewdahlt wurden, die Verschiebung zwischen den einzelnen Kurven fiir verschie-
dene Schichten jedoch vergleichbar ist, wird schon deutlich, dal? die Verlangsamung am Rand
ungleich stdrker ist. Die p-Abhéngigkeit der Dynamik werden wir anhand der intermediéren
Streufunktion quantitativ beschreiben kdnnen. Dies ist im Fall des Verschiebungsquadrates nicht
in zufriedenstellendem MalRe moglich, da wir mit folgendem Problem konfrontiert sind: Auf-
grund der Heterogenitat der Dynamik ,,besucht* jedes Teilchen im Laufe der Zeit schnelle und
langsame Regionen in der Rohre. Teilchen, die sich zum Zeitpunkt t =0 in der Nahe der Wande
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befinden, sind in ihrer Bewegung zundchst gehemmt, das Verschiebungsquadrat verharrt im Pla-
teaubereich. Sobald das Teilchen sich jedoch in Richtung des Zentrums bewegt, befindet es sich
in Regionen, in denen die Bewegung im Mittel schneller erfolgt. Das Verschiebungsquadrat steigt
daraufhin deutlich schneller an als im diffusiven Bereich (Steigung >1, siehe Abb.4.14b). Eine
diffusive Bewegung stellt sich erst iber sehr lange Zeiten ein, ndmlich gerade dann, wenn sich
das Teilchen mehrfach allen Bereichen der Rohre aufgehalten hat. In diesem Fall liegt aber dann
gerade wieder die Mittelung Uber die gesamte Rohre vor und wir erhalten im Langzeitlimes,
unabhéngig vom Schichtindex bei ¢ = 0, einen identischen Kurvenverlauf. Um unterschiedli-
che Diffusionskonstanten fiir die einzelnen Schichten zu extrahieren, konnte man hochstens die
Nebenbedingung ansetzen, dal® nur solche Teilchen betrachtet werden, die die Schicht wahrend
der ,,Melzeit* nie verlassen haben. Allerdings wird die Statistik mit wachsender Zeit sehr viel
schlechter, da immer weniger Teilchen dieses Kriterium erfullen. Zudem waére die (theoretisch)
ablesbare Diffusionskonstante nur dann eine charakteristische Transportgréfe fir die jeweilige
Schicht, wenn man annehmen diirfte, dal? die Bewegungen in die verschiedenen Raumrichtungen
unabhadngig voneinander sind. Gestiitzt durch entsprechende Simulationen von Bulksystemen
[92], die die Existenz dynamische Heterogenitédten zeigen, liegt jedoch die Vermutung nahe, daf3
ein Teilchen, daf in z-Richtung schnell ist, auch in senkrechter Richtung dazu schnell ist und so-
mit bevorzugt die gegebene Schicht verldRt. Somit wiirde man also die Fluktuation der schnellen
Teilchen herausprojizieren und die erhaltenen Diffusionskonstanten waren zu klein.

Wir miissen also feststellen, dal® wir bei der Analyse der lokalen Dynamik auf eine Bestimmung
von p-abhdngigen Diffusionskonstanten aus den Verschiebungsquadraten verzichten missen.

4.3.2 Anisotropie der lokalen Dynamik

Da es lokal ohnehin nicht moglich ist, den diffusiven Bereich der Teilchenbewegung zu studieren
(siehe oben), betrachten wir an dieser Stelle nun doch noch einmal Verschiebungsquadrate senk-
recht zur Rohrenachse, um die Isotropie der Teilchenbewegung zu testen. Natirlich erhdlt man
bei der Bewegung in der zy-Ebene eine Sattigung, sobald die Teilchen in die N&he der Wand
kommen (gestrichelte Kurven in Abb.4.15). Im Zentrum und fir kleinere Verschiebungsquadrate
sind diejenigen in zy-Richtung (A,,) denen in z-Richtung (A,) nahezu gleichwertig, besonders
fur hohe Temperaturen (Abb.4.15a). Bei genauerem Hinsehen und insbesondere in Wandnéhe
fallt im Bereich des Plateaus jedoch auf, dal} die mittlere GroRe des Teilchenkéfigs entlang der
z-Achse etwas groRer ist, und dies bei jeder Temperatur und auch Schicht. Es handelt sich da-
her um eine spirbare, leichte Anisotropie in der Ké&figbildung, die nicht durch die Sattigung in
Wandnéhe hervorgerufen wird. Nun wollen wir noch untersuchen, ob innerhalb der xy-Ebene
eine bevorzugte Bewegungsrichtung existiert. Dies kdnnte aus Symmetriegriinden nur in radia-
ler Richtung (zur Rohrenachse zeigend) oder senkrecht dazu der Fall sein. Wir berechnen den
radialen Anteil des Verschiebungsquadrates als A, = ([p(t) — p(())]2>, mit p = /22 + y2, und
erkennen, wiederum systematisch, daR der K&fig in radialer Richtung noch ein wenig kleiner ist
als in der Ebene. Das entsprechende Verhalten findet man auch in Systemen in Filmgeometrie,
wo der Kafig in der Filmebene etwas grofer als senkrecht dazu (siehe Kapitel 6.3).

Diese Anisotropie kann man auch fiir den Selbstanteil der intermedi&ren Streufunktion untersu-
chen. Auch deren Verlauf hangt vor allem von der radialen Position der Teilchen in der Rohre,
aber auch von der Ausrichtung der ¢-Vektoren ab.

Analog zum Verschiebungsquadrat definieren wir die Streufunktion in Schicht 7 (iber die Dich-
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Abbildung 4.15: Mittleres Verschiebungsquadrat (a) fir 7'= 5.0 und (b) fir T'= 0.6 in der Rohre
(pr = 5.0) in der inneren (0 < p < 2) und auleren (4.75 < p < 5) Schicht. Jeweils Auflésung nach
Bewegungen in z-Richtung (A?2), in der ay-Ebene (AZ,) und in radialer Richtung (A?).

tefluktuationen von Teilchen, die sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 dort befunden haben. Bisher haben
wir nur Streufunktionen mit ¢ entlang der Rohrenachse betrachtet, wobei wir ¢ entsprechend
der BoxgroRe mit den periodischen Randbedingungen als Vielfaches von ¢, = 27/ Ly wéhlen
konnten. In Réhrengeometrie ist die Bestimmung wellenvektorabhédngiger Grolien in anderer
Raumrichtung nicht mehr wohldefiniert, da ein solcher Vektor auf dem reziproken Gitter lie-
gen sollte, dieses aufgrund des Fehlens von periodischen Randbedingungen jedoch nicht mehr
konstruiert werden kann. Dennoch konnen wir die Streufunktion auch in andere Raumrichtun-
gen formal definieren und deren Verlauf mit den Kurven entlang der Réhrenachse vergleichen.
Fir F¥(q,t) wahlen wir daher q in der zy-Ebene und fiir die Radialkomponente definieren

wir F7(q,t) = <exp lig\/x?% + y2]>, welches ein MalR fir den Zerfall von Dichtefluktuationen

in radialer Richtung auf einer Langenskala von 27 /¢ ist. In Abbildung 4.16 vergleichen wir die
verschiedenen Komponenten der Streufunktion analog zur Analyse des Verschiebungsquadrats
fir 7'=>5.0 und 7'=0.6 fir die &ulere und innere Schicht. Die p-Abhédngigkeit werden wir weiter
unten detailliert untersuchen.

Fur niedrige Temperaturen bestétigen sich die Resultate aus dem Ortsraum: Man erkennt eine
leichte Anisotropie in der Dynamik, wobei die strukturelle Relaxation entlang der Rohre schnel-
ler erfolgt als in radialer Richtung. Auf die extreme Verlangsamung der Relaxation in der N&dhe
der Wand werden wir unten eingehen. Bei hohen Temperaturen fallt auf, dal} die Beweglichkeit
im Innern der Rohre vollkommen isotrop ist, eine Aussage, die wir bei den \Verschiebungsqua-
draten nicht mit Sicherheit machen konnten, da die erwéhnten Sattigungseffekte die Daten beein-
flult haben. Diese spielen hier keine so grof3e Rolle, da die Streufunktion im wesentlichen von
den langsamen Teilchen, die gerade nicht weite Strecken zuriicklegen, bestimmt wird. Fur Teil-
chen in Wandndhe beobachten wir bei 7= 5.0 Abweichungen zwischen den Kurven im Bereich
des Plateaus. Fur T'= 0.6 beobachtet man in allen Schichten eine leichte, jedoch systematische
Verlangsamung von F gegenuber F*¥ und insbesondere F?~.

Insgesamt ist die Anisotropie der lokalen Teilchendynamik jedoch kein entscheidender Effekt,
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Abbildung 4.16: Selbstanteil der intermediéren Streufunktion fir A-Teilchen und ¢=7.2 (Maximum
im statischen Strukturfaktor) (a) bei 77=>5.0 und (b) bei 7"=0.6 in der Rdhre (o =5.0) in der inneren
(0<p<2)und auReren (4.75 < p < 5) Schicht. Jeweils Auflésung nach Fluktuationen in z-Richtung
(FZ), in der zy-Ebene (F5™¥) und in radialer Richtung (F7).

so dal} wir sie im Folgenden auRer acht lassen werden und uns wieder auf die Dynamik entlang
der Rohrenachse konzentrieren.

4.3.3 p-Abhéangigkeit der strukturellen Relaxation

Um die p-Abhéngigkeit der strukturellen Relaxation zu bestimmen, verfeinern wir die Untertei-
lung des Systems in konzentrische Flissigkeitsringe und berechnen in jeder Schicht die interme-
didre Streufunktion. Die Lage der Schichten ist so gewahlt, dal} der mittlere Abstand p; von der
Wand auf einer reduzierten Skala [p; — p,|~*, mit der Eindringtiefe p, aus Gl.(4.1), &quidistante
Abstande liefert. Der Grund fur diese Wahl wird weiter unten klar werden. Im Fall der Rdhre mit
pr=5.0 wurden 40 solcher Schichten definiert, deren Dicke zwischen 0.5 im Zentrum und 0.01
am Rand variiert, was die schlechte Statistik fir Daten in Wandnéhe erkldrt. Die p-abhdngige
intermedidre Streufunktion ist dann gegeben durch

Fy(a,p,t) = <Z exp[iq - (r;(t) —r;(0))] - 6(p;(0) — p)> , (4.11)

in unserem Fall FZ(q, p,t) mit g-Vektor entlang der z-Achse. Abbildung 4.17 zeigt nun bei
T = 0.6 die Kurven fur A-Teilchen und jede zweite Schicht zwischen p = 0.5 im Innern der
Rohre und p = 4.96 in Wandndhe. Im Zentrum der Rohre findet man nahezu Bulkverhalten
(gestrichelt), mit wachsendem p, also Anndherung an die Wand, erkennt man eine dramatische
Verlangsamung des Relaxationsprozesses tiber mehr als 4 Dekaden, also noch erheblich starker
als beim mittleren Verschiebungsquadrat. Hier stellt sich nattirlich die Frage, ob das System
Uberhaupt lange genug dquilibriert wurde, die wir in Abschnitt 4.3.5 jedoch positiv beantworten
werden. Die Uber die gesamte Rohre gemittelte Kurve (fett) ergibt sich natirlich als gewichtete
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Abbildung 4.17: Abhangigkeit des Zerfalls von FZ(q, p, t) vom Abstand p der Teilchen vom Zentrum
der Rohre. Kurven fiir Teilchen in unterschiedlichen Zylindermanteln (0.5 < p <4.96, diinne Kurven)
flr A Teilchen bei T'=0.6. Vergleich mit der tber die gesamte Rohre gemittelten Kurve (dick) und der
Bulkkurve (gestrichelt).

Summe der Einzelkurven, wodurch das starke Stretching erklart wird. Fir B-Teilchen ergeben
sich die gleichen Beobachtungen, wobei die Dynamik wie im Bulk grundsétzlich etwas schneller
ist als die der A-Teilchen und die Verlangsamung nicht ganz so stark ausgepragt ist.

Da die Form der Kurven fiir die verschiedenen Schichten recht dhnlich zu sein scheint, stellt
sich die Frage, ob in Analogie zum Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip hier ein Zeit-Radius-
Superpositionsprinzip gilt, wodurch man in der Lage wére, Relaxationszeiten zu definieren und
deren p-Abhédngigkeit zu studieren. Um dies zu testen, definieren wir zunéchst formal die Rela-
xationszeit 7,(p) fur jede einzelne Kurve wie gewohnt als diejenige, bei der die Kurve auf 1/e
zerfallen ist und plotten die Kurven noch einmal gegen die reduzierte Zeit t/7,(p). Aufgrund der
teilweise schlechten Statistik der Daten erfolgt die Bestimmung der Relaxationszeiten durch In-
terpolation der Kurven mit Splines unter Spannung [112, 113] und Ablesen des Wertes fiir 7,(p)
aus dem entsprechenden Fit. Am Beispiel von 7'=1.0 (Abb.4.18a) sehen wir, dal} eine Superpo-
sition flir hohere Temperaturen nur bedingt funktioniert, da die einzelnen Kurven unterschiedlich
stark gestreckt sind. Um diesbeziiglich eine quantitative Aussage treffen zu kdnnen, beschreiben
wir den Kurvenverlauf der a-Relaxation mit einem Kohlrausch-Williams-Watts-Gesetz [98] der
Form

B(p)
FZ(p,t)=fc(p) - exp [— (qup)> ] : (4.12)

mit Plateauhohe f.(p) und Stretching-Parameter 5(p). Wéhrend f.(p) nahezu konstant ist (f.(p) ~
0.8), was eine notwendige Bedingung fiir die Existenz einer Zeit-Radius-Superposition ist, sinkt
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Abbildung 4.18: Uberpriifung der Giiltigkeit eines Zeit-Radius-Superpositionsprinzips fir den
Selbstanteil der ortsaufgeldsten intermediaren Streufunktion (A-Teilchen). Auftragung von FZ(q, p, t)
bei ¢ = gmax = 7-2 gegen die reduzierte Zeit t/7,(p), mit FZ(q, p, 74(p)) =1/e, (a) bei T'=1.0 fiir
0.5 <p<4.53 und (b) bei T'=0.6 fur 0.5 < p <4.32. Inset: Auftragung der Stretching-Exponenten
B(p) aus KWW-Fits gemaR Gl.(4.12) mit f7=-0(p) =0.8 bzw. fI=0-6(p)=0.78.

B(p) mit Anndherung an die Wand deutlich ab (siehe Inset).

FUr Temperaturen unterhalb 7"= 0.8 ist die p-Abhédngigkeit der Kohlrauschexponenten deutlich
schwadcher ausgeprégt, so dal man dort eine Superposition der Kurven (im Rahmen der Feh-
ler) annehmen kann und die Definition der Relaxationszeiten 7,(p) somit gerechtfertigt ist (siehe
Abb.4.18b fiir T'=0.6). Die Kohlrausch-Exponenten sinken in der Ndhe des Zentrums nur noch
sehr leicht ab, in Wandndhe kann man sie sogar als nahezu konstant annehmen. Allgemein I403t
sich der Trend erkennen, dal? die Zeit-Radius-Superposition zundchst nur in Wandnéhe funktio-
niert, sich dieser Bereich jedoch mit sinkender Temperatur ins Innere ,fortpflanzt*. Ab 7"=0.6
fallen alle Kurven nahezu aufeinander (3(p) ~0.52). Die Streckung der Kurven ist jedoch deut-
lich groRer als fur die Streufunktionen im Bulksystem (8. & 0.85). Fur grof3e g-Werte, ¢ >10.0,
liegt eine Superposition der entsprechenden Kurven fur FZ(q, p, t) selbst fiir die tiefsten Tempe-
raturen nur noch sehr bedingt vor, da die Plateauhdhe bei Anndherung an die Wand deutlich
ansteigt (vgl. Abb.4.22). Uber den Zerfall von FZ#(q, p, t) definierte Relaxationszeiten machen
physikalisch strenggenommen nur Sinn fur genau die Bereiche, in denen die Superposition vor-
liegt; dennoch definieren wir sie unter Vorbehalt auch fiir alle anderen Korrelatoren.

Nun wollen wir fur alle Temperaturen die p-Abhéngigkeit der a-Relaxationszeiten analysieren
(Abb.4.19). Bei hohen Temperaturen ist im Innern der Réhre die Dynamik des Bulks realisiert
(geflllte Symbole bei p=0). Erst wenn man sich merklich der Wand néhert (p > 4.0), macht sich
ihr EinfluB bemerkbar und die Relaxationszeiten werden im Vergleich zum Bulksystem deut-
lich groRer. Die logarithmische Auftragung zeigt, daR dieses Anwachsen stérker als exponentiell
erfolgt. Erniedrigt man die Temperatur, so fallt zusatzlich auf, dal? nun auch das Relaxations-
verhalten im Zentrum der Rohre von der Existenz der Wand beeinfluf3t wird. Extrapoliert man
namlich die Kurven fiir 7,(p), so erhédlt man fiir p=0 einen Wert oberhalb des Bulkwertes.

Natrlich sind wir daran interessiert, den Verlauf von 7,(p,T") auch quantitativ beschreiben zu
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Abbildung 4.19: p-Abhé&ngigkeit der Relaxationzeiten 7,(p) in der Rohre (pr = 5.0) fir Tempe-
raturen zwischen T = 2.0 und 7' = 0.525. Vergleich mit den entsprechenden Bulkwerten (aus-
gefilllte Symbole bei bei p = 0). Inset: Test der Faktorisierung, Gl.(4.13), durch Auftragung von
74(p, T') /74(p, T =0.6) gegen den Radius p.

kdnnen. Betrachtet man sich die Kurven in Abbildung 4.19 fiir die 3 niedrigsten Temperaturen, so
scheinen diese nur auf der Ordinate verschoben zu sein. Dies legt nahe, dal} eine Separation der
Variablen p und 7" moglich sein sollte und sich die Relaxationszeiten als Produkt einer Amplitude
f4(T) und einer T-unabhdngigen Masterkurve fiir die p-Abhdngigkeit schreiben laBt:

740, T) = fo(T) - 94(p) - (4.13)

Um dies zu testen, plotten wir die Daten fiir die Relaxationszeiten normiert mit der Kurve fir
T =0.6, fur die die Statistik am besten ist (Inset von Abb.4.19).

Das Ergebnis erscheint vor allem fiir hohe Temperaturen zunéchst nicht sehr tberzeugend, ist
in Relation gesetzt jedoch durchaus bemerkenswert. Eine konstante Funktion erwarten wir oh-
nehin nur fiir die niedrigsten Temperaturen. Und in Anbetracht der Tatsache, daB sich die Re-



4.3 Lokale Dynamik in der Rohre 91

laxationszeiten bei gegebener Temperatur in der Rohre tiber mehrere Dekaden erstrecken, sind
Abweichungen um einen Faktor 2 fir 77 < 0.7 nicht verwunderlich. Fur hohe Temperaturen
bricht die Faktorisierungseigenschaft (4.13) fir mittlere Abstdnde weitestgehend zusammen.
In Wandndhe konnte man jedoch versucht sein, eine konstante Funktion abzulesen, was sich
durch die Einflihrung der empirischen Fitfunktion (4.14) und entsprechende Auftragung bestati-
gen wird. Beim Bestreben, die p-Abhéngigkeit des zweiten Terms in Gl.(4.13) zu beschreiben,
hat sich folgende funktionale Form als sehr geeignet herausgestellt [110],

94(p) = exp [ 2 ] , (4.14)
Po— P

wobei p, gerade die Eindringtiefe ist, die wir aus den statischen Eigenschaften bestimmt ha-
ben, und die fur tiefe Temperaturen als nahezu konstant mit p, =5.5£0.3 angenommen werden
kann. Der Parameter A, hat die Dimension einer Lénge, hangt von der Wahl des g-Vektors in
der intermedidren Streufunktion ab und entspricht der Steigung der Fits in Abbildung 4.20. Er ist
unabhédngig von der Temperatur, d.h. insbesondere handelt es sich hierbei um keine wachsende
Léangenskala. Ein freier Fit von A, und p, allein aus der p-Abhéngigkeit der Relaxationszei-
ten ist nicht eindeutig, da man im reduzierten Plot (gegen (p, — p) ') einen linearen Verlauf
gemal Gl.(4.14) fiir p,-Werte in einem gewissen Wertebereich erhalt. Bei festgehaltenem p,, ist
fir A-Teilchen die Steigung A, jedoch mit einem Fehler von unter 5% gegeben. Die Kurven
fur B-Teilchen sind aufgrund der geringeren Teilchenzahl stérker verrauscht, so dal? man dort
einen Fehler von etwa 10% annehmen sollte. Fur unterschiedliche Werte von p,, unterscheiden
sich die Absolutwerte von A, merklich, deren g-Abhéngigkeit sowie die Temperaturabhéngigkeit
der Amplitude reagiert jedoch unempfindlich gegentiber der Wahl von p,, (vgl. Abschnitt 4.3.4,
Abb.4.25). Bei den in Abbildung 4.20 eingezeichneten Fits wurde p,, auf 5.5 festgelegt und Ge-
raden der Steigung A, = 8.1+0.3 an die Daten fir A-Teilchen und ¢ = 7.2 gefittet, wobei nur
die Daten mit fett eingezeichneten Fehlerbalken beriicksichtigt wurden. Fits mit anderen Werten
fur p, liefern qualitativ das gleiche Resultat, und auch die quantitative Analyse ist vergleichbar,
(siehe g-Abhangigkeit am Ende des Abschnitts, Abb.4.24).

Unter Beriicksichtigung der doch recht groRen Fehlerbalken fur die Relaxationszeiten wird die p-
Abhéngigkeit mit diesem empirisch ermittelten Gesetz erstaunlich gut beschrieben, insbesondere
fur niedrige Temperaturen. Bei mittleren Temperaturen beobachtet man einen Crossover von die-
sem Verhalten in Wandndhe zum Bulkverhalten im Zentrum der Rohre. Der Bereich, in dem die
Kurven vom linearen Fit abzuweichen beginnen, entspricht gleichzeitig gerade den Abstidnden
vom Zentrum, bei denen bei gegebener Temperatur das Zeit-Radius-Superpositionsprinzip nicht
mehr erfiillt ist und somit die Relaxationszeiten 7,(p) ohnehin nur noch bedingt aussagekraftig
sind. In Abbildung 4.20 sind diese Datenpunkte durch gepunktete Fehlerbalken gekennzeichnet.

Wir kdnnen so den Bereich der Rohre, der maligeblich von der Anwesenheit der Wand beein-
flukt wird, gerade als denjenigen identifizieren, in dem der Fit mittels Gl.(4.14) die Daten gut
beschreibt, oder dquivalent dazu als den, in dem die lokal aufgeldsten Streufunktionen einem
Zeit-Radius-Superpositionsprinzip genuigen. Dieser breitet sich von der Wand her mit sinken-
der Temperatur immer weiter ins Innere der Rohre aus. Wir erhalten somit eine wachsende
dynamische Langenskala im System, deren Temperaturabhangigkeit wir in der Filmgeometrie
genauer analysieren werden (siehe Kapitel 6.6). Hieraus wird Klar, dal das Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip fir die gemittelte Streufunktion Fs(g,t) erst dann gelten kann, wenn in
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Abbildung 4.20: Veranschaulichung des Fits fiir 7,(p, T') fiir A-Teilchen und ¢=7.2 gemaR Gl.(4.14)

durch Auftragung fur 7" = 0.525, 0.55, 0.6, 0.7, 0.8, 1.0 und 2.0 gegen den inversen reduzierten

Radius (p,—p) ™!, mit p, =5.5. Die eingezeichneten Fits fur T=0.525, . . ., 1.0 entsprechen Gl.(4.14)
mit A, =8.1. Bulkwerte fiir p=0.0 ((pp — p) ' =p;*, gefllt)

der gesamten Rohre die Separation von 7'- und p-Abhéngigkeit moglich ist, im vorliegenden Fall
genau dann, wenn alle lokalen Relaxationszeiten dem empirischen Gesetz folgen, kein Crossover
mehr zum Bulk erkennbar ist und somit die komplette Rohre von der Wand beeinflu3t wird.

Bezuglich der Qualitdt und Aussagekraft des Fits gemaR Gl.(4.14) ist noch zu erwdhnen, dal}
selbst bei 7"=1.0 das Relaxationsverhalten von etwa 40% der Teilchen hiermit beschrieben wer-
den kann (siehe Beschriftung der oberen z-Achse in Abb.4.20). Bei genauer Betrachtung féllt je-
doch auf, daf? der Fit fir die niedrigste Temperatur (7'=0.525) wieder merklich schlechter wird,
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Abbildung 4.21: Veranschaulichung des Fits fir 79-(p, T') mit F(q, p, 74) = 0.2 fiir B-Teilchen und
q=>5.9 gemaR Gl.(4.14) durch Auftragung fir T'=0.525, 0.55, 0.6, 0.7, 0.8, 1.0 und 2.0 gegen den
inversen reduzierten Radius (pp, — p)~ 1, mit pp=06.3. Eingezeichnete Fits entsprechend GI.(4.14) mit
Ag=12.5. Bulkwerte fiir p=0.0 (gefillt, (op — p) ' =p, ")

was gestitzt durch die Resultate bei kleineren Réhrendurchmesser (vgl. Abschnitt 4.4) folgender-
malen erkléart werden kann: Eine p-Abhéngigkeit der Relaxationszeiten gemaR Gl.(4.14) scheint
genau fur solche Teilchen vorzuliegen, deren Dynamik von genau einer Wand (in Filmgeome-
trie) bzw. Wandbereichen von einer ,,Seite” (Zylindergeometrie) beeinfluBt wird. Bis 7= 0.6 ist
dies fur diesen Rohrendurchmesser der Fall, da die Teilchen im Zentrum erst ab dieser Tempera-
tur den EinfluR der Wand spiiren. Erniedrigt man die Temperatur weiter, so wachst die erwahnte
Langenskala weiter an, und die Flussigkeitsteilchen werden durch die Wande ,,von allen Seiten”
beeinfluldt, und die Gultigkeit von Gl.(4.14) beginnt, zusammenzubrechen, und somit auch die
Faktorisierung (4.13) und die Zeit-Temperatur-Superposition der gemittelten Kurven. Unter die-
sen Voraussetzungen miissen wir feststellen, daB eine Zeit-Temperatur-Superposition der Kurven
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der Rohre bei T'= 0.6 fur ¢ = 1.56, 3.12, 5.62, 7.2, 9.67, 12.5 und 18.8. (b) p-Abhéngigkeit der
lokal aufgeldsten Streufunktion FZ(q, p,t) flir ¢=1.56 (gestrichelt) und ¢=12.5 (durchgezogen) fiir
0.5<p<4.67.

genaugenommen in keinem Temperaturbereich gegeben sein kann.

Fir das Relaxationsverhalten der B-Teilchen treffen alle fur die A-Teilchen gemachten Aussagen
in ahnlicher Weise zu. Auch dort kann die Temperatur- und Ortsabhéngigkeit lokal definierter
Relaxationszeiten 7,(p, T') mit der Faktorisierungseigenschaft (4.13) und dem empirischen Ge-
setz (4.14) beschrieben werden. Wir betrachten hierbei den Selbstanteil der intermediéren Streu-
funktion beim Wellenvektor des Maximums des statischen Strukturfaktors fuir BB-Korrelationen
(¢=5.9). Hierbei liegt der Plateauwert bei deutlich niedrigeren Werten, so dal} Relaxationszeiten
besser beim Wert 0.2 (statt 1/¢) abgelesen werden sollten.

In Abbildung 4.21 haben wir die entsprechenden Daten flir 7,(p, T') gegen den inversen reduzier-
ten Radius (p, — p)~* aufgetragen, wobei aus den Dichteprofilen eine temperaturunabhéngige
Eindringtiefe von p, = 6.3 abgelesen wurde. Qualitativ stimmen die Resultate mit denen flr die
A-Teilchen tiberein. Die Steigung A, der Fits ist hier jedoch deutlich groRer (A, =12.5). A, kann
als Mal3 dafiir angesehen werden kann, auf welcher (inversen) Langenskala die Relaxationszeiten
bei Entfernung von der Wand kleiner werden. Bei den kleineren und beweglicheren B-Teilchen
geschieht das schneller, und die Steigung ist groRer als bei den A-Teilchen. Der Gultigkeitsbe-
reich des Fits breitet sich wiederum mit sinkender Temperatur von der Wand ins Zentrum der
Rohre aus. Im Vergleich zu den A-Teilchen ist dieser Bereich bei den hdheren Temperaturen
jedoch etwas Kleiner (zur Bestimmung dieser Langenskalen, siehe Kapitel 6.6).

Als néchstes interessiert uns die Abhéngigkeit des Parameters A, vom Wellenvektor in der in-
termediéren Streufunktion, die wir anhand der Daten fir 7" = 0.6 untersuchen werden. Hierzu
betrachten wir zunéchst die g-Abhéngigkeit der intermedidren Streufunktion, gemittelt Giber die
gesamte Rohre (Abb.4.22a). Der qualitative Verlauf aller Kurven ist sehr ahnlich, sie unterschei-
den sich jedoch in der Hohe des Plateaus, das mit steigendem ¢-Wert kontinuierlich abnimmit.
Dies kann man damit erkléren, dal3 grolRe Wellenvektoren kleinen Langenskalen im Ortsraum
entsprechen und mikroskopische Fluktuationen dort schneller zerfallen. Im Bulk 188t sich der
Verlauf der Plateauhdhe gut im Rahmen der MCT beschreiben (vgl. [114, 115]).
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Abbildung 4.23: Verlauf der Relaxationszeiten der Streufunktion FZ(q, p,t) fiir unterschiedliche g-
Werte, aufgetragen gegen den reduzierten inversen Radius (pp, — p)~! fur A-Teilchen und 7" = 0.6.
Lineare Fits gemaB Gl.(4.13) flir p, =5.5.

In Abbildung 4.22b sind die lokal aufgeldsten Streufunktionen fiir einen groRen (durchgezogen)
und einen kleinen (gestrichelt) ¢-Wert und p-Werte zwischen 0.5 und 4.67 geplottet. Auch hier
erkennt man die extreme Verlangsamung bei Anndherung an die Wand. Zusétzlich unterschei-
den sich die Kurven bei grolRen Wellenvektoren (untere Kurven) in der Hohe des Plateaus. Fir
¢ >10.0 ist daher das Zeit-Radius-Superpositionsprinzip nicht mehr erfiillt. Dennoch definieren
wir auch hier strukturelle Relaxationszeiten als diejenigen, bei denen die Korrelatoren auf einen
bestimmten Wert zerfallen sind.

Wir konnen nun die g-Abhéngigkeit der Steigung A, untersuchen. Abbildung 4.23 zeigt die Re-
laxationszeiten, aufgetragen gegen den reduzierten Radius (p, — p)~" fir A-Teilchen bei 7'=0.6
und p, =5.5. Wir erkennnen deutlich ein kontinuierliches Anwachsen der Steigung A, mit wach-
sendem ¢-Wert. Die aus den eingezeichneten Fits erhaltenen Werte kdnnen wir nun gegen den
Wellenvektor auftragen (offene Symbole in Abb.4.24). Die verschiedenen Datensdtze entspre-
chen hierbei unterschiedlichen Definitionen fiir die Relaxationszeiten und Fits mit unterschiedli-
chen Werten fur die Eindringtiefe p,,. Bei grofen g-Werten besteht wie bei den Streufunktionen
fur B-Teilchen bei ¢ =5.9 das Problem, daR fiir grol3e ¢-Werte der Plateauwert in der Ndhe von
1/e liegt. In diesem Fall ist das Ablesen von Relaxationszeiten mit dem Referenzwert 1/e (qu/e)
schwierig bis unmdglich, und es muB eine kleinere Schranke gewahlt werden (z.B. 73-2). Fur
kleine g-Werte bestimmen wir zuséatzlich 73-5, da die Streufunktion deutlich langsamer zerféllt
und man so im Zeitfenster der Simulation