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Molekulardynamik—Untersuchungen
zur atomistischen Struktur & Dynamik
von binaren Mischglasern

(N&QO)(X . SlOz) und (Aleg)(z . SlOz)

In dieser Arbeit werden mit Hilfe von Molekulardynamik—Computersimulationen die Struktur
und Dynamik silikatischer Glser und Schmelzen untersucht. Betrachtet werden die Systeme
»NSx* = (Nag0)(x - SiO2) mitx = 2, 3,5 und, AS2* = (Al,03)(2 - SiO2).

Zur Beschreibung der mikroskopischen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen wurde ein
Potenzialmodell entwickelt, das auf einem effektiven Paarpotenzial aus der Literatur aufbaut.
Ausgehend von Gleichgewichtskonfigurationen bei Temperaturen im Bereicbl196rK >

T > 2100 K werden Teilchentrajektorietitber mehrere Nanosekunden analysiert&dfzlche
Abkuhllaufe ernbglichen die Untersuchung der Glasstruktur der Systeme bei 1Q9S5K)(

bzw. 300 K AS2).

Der NetzwerkmodifikatoiNas;O bricht das tetraedrischgiO4—Netzwerk von reinen$iOs

auf, was zum verarkten Auftreten lokaler Fehlordnungeimft. Es entsteht eine zaliche
Struktur auf einer intermedien Langenskala, die bei allen Systeniéfix etwa dem Abstand
UberrachsteiNa— bzw.Si—Nachbarn einela—Atoms entspricht.

Die Dynamik aller Komponenten der Systemi&x ist um zwei bis drei Gi3enordnungen
schneller als in reinerfiiO2. Sie beschleunigt sich mit zunehmend&—Konzentration. Die
Bewegung desi— undO—Atome ist bei tiefen Temperaturen auf der ZeitskalaMerDiffusion
eingefroren. Letztere zeigt Arrhenius—\Verhalten, wobei die Aktivierungsenergien wie im Ex-
periment mit wachsendé¥a—Konzentration abnehmen. Die vibratorische Dynamik zeichnet
sich durch eine starke Beeinflussung intratetraedrischer Schwingungsmoden aus: Das Auftre-
ten weicher Modenithrt zu einem Verschwinden der Doppelpeakstruktur im Spektrum ober-
halb von30 THz. Na—Moden dominieren die Zustandsdichten bei tiefen und mittleren Fre-
guenzen.

Im Gegensatz zINa;O kannAl, O3 in die tetraedrische Netzwerkstruktur eingebunden wer-
den. Wahrend Aluminium in reinenAl; O3 sechsfach koordiniert auftritt, zeichnet sidls2

durch eine verkapfte Polyederstruktur aus, dikerwiegend audl0O4— undSiO4—Tetraedern
besteht. Allerdings bevorzugen didO,—Tetraeder lokal eine andere Ordnung alsiie,—
Tetraeder, um deninigen lokalen Ladungsausgleidirfdie A1 —lonen zu gewhrleisten. Das
System zeigt einen hohen Anteil 8(Bi, A1)O,—Bausteinen. Sauerstoff ist hierbei dreifach ko-
ordiniert, mit mindestens einerl-Atom als rachstem Nachbarn. Dieg8—Cluster‘auliern

sich im Auftreten zweier typischeXl-Al-Bindungsiangen. Auf intermediren Langenskalen
fuhrt die bevorzugte Anordnung voki-Atomen nahe anderegyl-Atome zur Ausbildung ei-
nesAl-reichen perkolierenden Netzwerks, dasslie,—Tetraederstruktur durchdringt.

Die Al-O- und dieSi—O-Bindung inAS2 haben eine nahezu gleiché@hge, pagen aber die
vibratorische Dynamik des Systems in unterschiedlicher Weise ADlg—Bausteine zeigen
wesentlich weichere intratetraedrische Schwingungsmoden ai@ie-Bausteine. Auch die
diffusive Dynamik aller Komponenten wird durch den Zusatz 03 im Vergleich zuSiO»

um fast zwei GdRenordnungen edht. Die Al-Diffusion ist hierbei deutlich schneller als die
Si—Diffusion.



Kein Materialiiberwindet so sehr die Materie wie das Glas.
\on allen Stoffen, die wir haben, wirkt es am elementarsten.
Es spiegelt den Himmel und die Sonne,
es ist wie lichtes Wasser,
und es hat einen Reichtum deiBilichkeiten
an Farbe, Form, Charakter,
der wirklich nicht zu ersaipfen ist,
und der keinen Menschen gleidlitjg lassen kann.

Paul Scheerbarth
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Einleitung

Quarzsand{iO,), Soda Na,CO3), Kalk (CaCO3) — im Wesentlichen durch Zusam-
menschmelzen und Aldklen dieser drei Komponenten entsteht der wohl bekannteste
Vertretersilikatischer Mischghser, Fensterglas.

Im wissenschaftlichen Sinn versteht man ur@#&sernallgemein Feststoffe, die
sich in einem amorphen, nichtkristallinen Zustand befinden. Die Struktur dieser Syste-
meahnelt der einer fissigkeit, d.h. es liegt keine Fernordnung vor.

Kuhlt man eine Rissigkeit ab, so kann diese entweder bei der Schmelztemp&fatur
kristallisieren oder sigunterlkihlt* unterhalbT;,, und geht schliel3lich in einen unge-
ordneterGlaszustandiber. Es handelt sich um einen metastabilen Zustand; das System
kommt auf der Zeitskala des Experiments nicht ins Gleichgewiglatsbildnerlassen

sich beim AbKihlen durch eine drastische Verlangsamung der Dynamik charakterisie-
ren; die Strukturandert sich nur graduell und ist von der eineiigdigkeit nicht zu
unterscheiden.

Der Fliissig—GlasUbergang zeigt im Experiment typische statische Eigenschaften, die
zu unterschiedlichen Definitionen détadibergangstemperatdiihrten (vgl. [L, 2]).

Im VT-Diagramm (siehe Abhl) lasst sich der Glédbergang lediglich durch ei-

ne allméhlicheAnderung der Steigung charakterisieren. Sowoh! diErmekapazit
¢,(T) als auch die AbleitungoV /0T'), des Volumens bei konstantem Druck zeigen
eine mehr oder weniger ausgagte Unstetigkeit bei ddralometrischen Glaser-
gangstemperatufl,. Allerdings rangt7, von der Kihlrate ab und ist daher nicht
wohldefiniert. Die Viskostten steigen in der &he des Rlssig—-Glasdbergangs um
mehrere Dekaden. Um einen Richtwert zu haben, definiert raafighexperimentell

die Glagibergangstemperatur als diejenige Temperatur, bei der die Vigkdsit Wert

10'? Poise erreicht. Die Viskosit erlaubt insbesondere auch die Klassifizierung von
Glasbildnern in,starke” und,schwache* nach AngelB|. Entscheidend hierbei ist, ob
die Viskosititen oberhally}, Arrheniusverhalteny(7') = nyexp(B/T), B > 0, zei-

gen, wie etwaiO,, oder durch ein Vogel-Fulcher-Geseit]") = ng exp(B/kp(T —

Tv)), B > 0, beschrieben werderbknen #, 5]. Als ideale Glasibergangstemperatur
lasst sich hier did/ogel-Fulcher—Temperatdf;, interpretieren. Eine andere Defini-
tion ist die Kauzmann—Temperatubei der dieUberschussentropie der untéhtten
Flussigkeit gegeiber dem Kristall null wird/§].
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Volunaaderung einer Bksigkeit mit sinkender
Temperatur. Am Schmelzpunit,, findet ein Phasdibergang erster Ordnung statt, bei dem
die Schmelze in den Kristallbergeht. ImUbergangsbereich untdrkite Flssigkeit — Glas
ist die Definition einer,Gladibergangstemperatur® problematisch. Da déergang in den
Glaszustand quasi kontinuierlich erfolgt, ist dibergangstemperatdt, nicht wohl definiert.

T, hangt von der Vorgeschichte des Materialgiftate) ab (aus]).

Die beschriebenen Eigenschaften deissBig-GlasUbergangs legen die Interpreta-
tion des PAnomens als statischen Phadsgrgang erster oder zweiter Ordnung nahe.
Es existieren hierzu haugishlich qualitative Modelle wie diEreie Volumen Theorie
[8] und die Entropietheorig9]. Einen anderen Zugang bietet die 1984 von Bengtze-
lius, Gotze und Splander sowie Leutheusser vorgeschlaggioelenkopplungstheorie
[10, 11). Der Ubergang Rissig—Glas wird hier als dynamischer Phadergang in-
terpretiert. Die Theorie liefert nahe des Glhsrgangs eine Reihe von Voraussagen,
die sich experimentell oder durch Simulationen testen lassen und vielfach, vor allem
qualitativ, besitigt werden konnten.

Geologisch wie technologisch relevant ist vor allem die Gruppesidiatglaser,
also Schmelzprodukte aus Quarzsand. In der Natur finden sie sich z.B. als Obsidi-
an (wasserarmes, kiesélgereiches Vulkanglas) oder Tektite (kosmisch&s@r). Die
Silikatschmelzen und —gser, die in der Technologie Verwendung finden, sind wie ihre
natirlichen Vertreteiiblicherweise Multikomponentensysteme. Dem Prototyp Quarz—
oder Kieselglas (reineSiO,) werden je nach Anwendungsgebiet saure und basische
Oxide zugesetzt, die gamschte Systemeigenschaften verbessern (vgl. 3. [Ta-
belle2 enttalt eineUbersichtilber die Zusammensetzung verschiedener Glassorten.
Die grol3te Gruppe bilden Sodakalkgler. Die gel@uchlichste Glassorte eidtlh ca.
75% Si0,, 15% Na,O und 10% CaO. Na,O dient der Schmelzpunkterniedrigung und
senkt die Viskosat, CaO reduziert die bslichkeit in Wasser. Weitere Zatze wie
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Glassorte Si0O ALO; CaO Na,O B,0; MgO PbO andere

Quarzglas 99

Vycorglas 96 4

Pyrexglas 81 2 4 12

Flaschenglas 74 1 5 15

Fensterglas 72 1 10 14

Tafelglas 73 1 13 13

Glithlampenglas 74 1 5 16

Glasfasern 54 14 16 10

Thermometerglas 73 6 10 10

Bleiglas 67 6 17 10% K,O

optisches Flintglas 50 1 19 13% BaO, 8% K0,
ZnO

optisches Kronglas 70 8 10 2% BaO, 8% K,O

E-Glasfasern 55 15 20 10

S-Glasfasern 65 25 10

Abbildung 2: Zusammensetzung technische&&dr in Gewichts% (aud?]).

Al;O3 und MgO machen die Glser temperturbeastdig und widerstandahig gegen
thermischen Schock. Die meisten Zusammensetzungen sind Erfahrungswerte. Gute
Glaseigenschaften werden bei einer Vielzahl von Aufbaueinheiten in der Schmelze
erreicht, die sowohl Ordnungs— wie Kristallisationsprozesse verhindern. Die Frage-
stellung, warum gewisse Stoffe und Zusammensetzungastige Glasbildner sind,

ist also von entscheidender praktischer Relevanz.

Hypothesen und Modelle zur Struktwon Glasern und Schmelzen und den Be-
dingungen der Glasbildung existieren seit den 20er und 30er Jahren des letzten Jahr-
hunderts. Ein sehr erfolgreiches Konzept zur Unterscheidung von glasbildenden und
nicht—glasbildenden Materialien wurde 1932/33 von Zachariasen/Wdr8z4, 15
entwickelt. Die entscheidende Idee dtzwerkhypothese von Zachariasstie An-
nahme, dass dieselben kristallchemischen Prinzipienjididié Stabiliit von Oxiden
und Kristallstrukturen verantwortlich sind, auch auf Oxid— und Siliketgl angewen-
det werden knnen (vgl. L, 16,17,/18)).

Glasbildende Materialien haben nach Zachariasen im amorphen Zustand nur eine ge-
ringfugig hohere innere Energie als im kristallinen Zustand. Die innere Energie eines
Festlorpers ist mit dessen Struktur veilpft. Geht man vorhnlichen interatomaren
Wechselwirkungen in der amorphen und kristallinen Phase aus, so sollte demnach auch
die atomare Struktur beider Phas@mlich sein, im Glas also dieselben Bindungs-
verhaltnisse und Struktureinheiten wie im Kristall vorliegen. Speziell in Oxadgin

treten wie im Kristall Sauerstoff—Polyeder auf;9i0,—Glas sind daSiO,—Tetraeder.

Ihre Orientierung ist aber im Glas variabel, so dass sich eine nicht—periodische Struktur

3



Kristallin 510,-Glas

Abbildung 3: Ebenen Darstellung von kristalliner und glasartiger Struktur von reisi€m.
Im Glas gibt es keine langreichweitige Ordnung mehr (429 [

ausbildet. Allein durch Variation von Bindungs— und Diederwinkel (sidfedntsteht

ein unendliches unregeklfliges Netzwerk mit minimaler innerer Energ@oftinuous
Random Network — CRNIn SiO,—Glas sind also wie im KristalbiO,—Tetraeder

uber Ecksauerstoffe, so@rickensauerstoffemiteinander verbunden. Abbildurg

stellt schematisch in zwei Dimensionen die ungeordnete Netzwerkstruktur von Kie-
selglas der geordnete$iO,—Kristallstruktur gegeinber. Da Kristallausbildung eine
energieaufwendige topologische Umordnung bedeutet, ist der amorphe Zustand nach
dem CRN-Modell metastabil.

Fur die Bildung von Oxiddgdsern stellte Zachariasen vier Bedingungen auf:

1. Die Kationen—Koordinationszahl ist klein.
2. Ein Sauerstoffion bindet an nicht mehr als zwei Kationen.
3. Sauerstoffpolyeder teilen nur gemeinsame Ecken, nicht Kanten cugrerl.

4. Drei Ecken jedes Sauerstoffpolyeders werden mit anderen Polyedern geteilt.

Oxide vom TypRO,, R»03, undR,05 erfullen diese Bedingungen; in der Tat treten
z.B.Si0O,, GeO,, B303, Vo053 und P05 in glasiger Form auf.

Von diesen Kationen, die netzwerkbildende Polyeder aufbauen, derNstmwverk-
bildnern unterscheidet Zachariaséfetzwerkwandle(,network modifier*), die das
perfekt verbundene unregehfdige Netzwerk aufbrechen. HierzaltenY,03, MgO,
CaO, PbO, und Na,O, Eine Zwischenform bildetNetzwerk—Einbindungemlie das
Netzwerk versirken oder veéindern knnen, aber selbst kein Glas bilden (ZIBO,,
Zn0O, PbO, BeO und Al;O3).



Durch Na,O modifiziert

Abbildung 4: lllustration von Strukturmodellen zum Einfluss vdia, O auf das Silikatnetz-
werk. Als Netzwerkwandler brichiWa,O das unendliche unregetfiigeSiO,—Netzwerk auf
(links). Nach Zachariaserdd, [15] sind die Natriumionen statistisch verteilt. Die modifizierte
Netzwerkhypothese nach Greavéas,[20] geht von, Perkolationskadalen* aus (rechts) (aus
[12,18)).

Fur komplexe Oxiddghser mit zuatzlichen (nicht-)glasbildenden Oxiden hat Zacharia-
sen obige Bedingungen modifiziert. Ein bestimmter Anteil an glasbildenden Kationen
oder solchen, die deren Rolisoernehmen énnen, ist in Oxidverbindungeriif die
Glasbildung notwendig. In Alkalisilikaten ist so die Ausbildung von Glas nur bis zu
einem bestimmten Alkalioxidanteilaglich. Beim Aufbrechen des geschlossenen Sili-
katnetzwerks durch die relativ groRen Alkalikationen entstéli€n-lonen, denen nur
einfach gebunden®2?~—lonen benachbart sind, sofyennstellensauerstoffe dang-

ling bonds®). Die Alkalikationen plazieren sich in die Hollume des Netzwerks; ihre
Anordnung ist nach Zachariasen statistisch (siehe Apb.

Die Ausbildung eines unendlichen geschlossenen Netzwerks nach Zachaissten |
den enormen Anstieg der Viskagitei der Glasbildung verstehen. Bei aufgebrochener
Netzwerkstrukturiihrt die versarkte Beweglichkeit der Bindungseinheiten und Netz-
werkmodifikatoren u.a. zu einer Abnahme der ViskitsidAnwendbar ist das CRN-
Modell allerdings nur auf Oxid@lser. Es wurde im Laufe der Zeit erweitert und verfei-
nert, und es wurden auéthnliche neue Modelle entwickelt. Beispiele sind gasdi-
fied random network model‘ nach Greawdsal. (1981, 1985)/19, 2Q] (s.u.) und das
»densely packed domain model* nach Gaskekl. (1991) 21].

Strukturmodelle und Bildungsregeln sind i.a. nicht universell anwendbar. Um die
Struktur komplexer Silikatglser zu verstehen, ist es hilfreich, sich aainst auf Syste-
me mit wenigen Komponenten zu besihken. Die einfachsten silikatischen Misch-
glaser sindinare SystemausSiO, und einem weiteren Oxid.
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Glaser des SystenmSa,O-SiO, sind wichtige Modelle iir Natronsilikatghser.
Wichtigster Einfluss voNa,O auf die Silikatstruktur ist das Aufbrechen des Netz-
werks (s.0.). Hierdurch lassen sich viele Eigenschaften der Na&ssgérkhren, wie
die Abnahme der Viskosit oder die erbhte LeitRihigkeit im Vergleich z5iO,. Die
in den Hohlaumen des Netzwerks sitzenden Natriumionen sind im VergleicBizur
O-Struktur recht beweglich unddknen durch diese hindurchdiffundieren.

Gegenstand aktueller Forschung ist daher vor allem die Frage nach der Verteilung
der Natriumionen. Eine Modifikation des Zachariasen—Warren CRN-Modells wur-
de von Greavest al. (1981) [19] und Greaves (1985)20] fur Na,O—-SiO,—Glaser
vorgeschlagen,(modified random network model‘). Hiernach sind die Natriumionen
nicht statistisch verteilt; es gibt Netzwerkregionen aus Netzwerkbildnern und Inter—
Netzwerkregionen aus Netzwerkwandlern. Abbildihgeigt eine zweidimensionale
Darstellung,,Perkolationskaale“ ernbglichen die Diffusion der Natriumionen. Neue-
ste Computersimulationen von Juetal. zu Natriumtetrasilikat22] und Horbachet

al. zu Natriumdisilikat R3] zeigen eine durch aktivierte ifhpfprozesse gesteuerte Na-
triumbewegung in Taschen und Kaan.

Technisch finden Natriumsilikatigser hauptschlich Anwendung als sog\Wasserdh-

ser* (Losungen voriNa, O—SiO,—Schmelzen in Wasser, die als Bindemittel etira f
Porzellan dienen). Abbildung zeigt einen Teil des Phasendiagramms des Systems
NaQO—SiOQ (Vgl [7, 24_])

Die Liquidustemperatur variiert stark mit der Zusammensetzung. Unterhalb wer-
den meist Gemische ausi$isiger und kristalliner Phase ausgebildet.
Innerhalb des Gebiets der Glasbildung fallen Natriummetasilka© - SiO, und Na-
triumdisilikat (NayO)(2 - SiO2). Kommerzielle Ghser liegen meist im Gebiet zwi-
schen Disilikat und dem niedrigsten Eutektischen Punkt, an dem die Liquiduskurve
ihr Minimum erreicht. Die hohe Schmelztemperaturen, die zur Herstellung von Si-
likatglasern notwendig sind, lieBen sich theoretisch durch einen sehr hohén-
Anteil enorm erniedrigen. Da die entstehendeagsel aber stark durch die Luftfeuch-
tigkeit hydrolisieren, sind Zugze wieCaO und Al,O3 fur deren Bestndigkeit not-
wendig (was wiederum die Schmelztemperatubéth

Durch den Zusatz voAl, O3 werden in Aluminosilikatghsern (Alkalioxid-Al,Os—
SiO,—Systeme) Trennstellen geschlossen und so die Glasstruktur verfastigs.ist
zwar ein Oxid vom TyR,03 (s.0.), bildet aber allein kein Glas (vgL7]). (Zum Ab-
schirmen des\I>**—lons werden sech®?~—lonen gebraucht; eine gegenseitige Ver-
knupfung der Polyedeiiber Ecken ist nicht mehr @glich.) Beim schnellen Abschre-
cken vonAl;O3—Si0,—Systemen kann man aber&sér mit bis zuw65 Mol% Al,O3
erhalten 27, 28]. Reine AluminiumoxidsilikateAl,03;—SiO, haben grof3e Bedeutung
als hochfeuerfeste keramische Werkstoffe (Silikasténstahlwerke, Schamottstein).
Ein wichtiges Problem in der Erforschung ihrer Struktur bildet die Koordination des
Aluminiumatoms und damit die gleichzeitige Rolle von Aluminiumoxid als Netzwerk-
bildner wie auch Netzwerkwandler. Eikl**—lon kann durchaus an die Stelle eines



T T T | T T T
1700}~ .
Cristobalite
1600
1500}
Liquid
1L00|-
1300 WT % Alp03
= \ 0 30 50 70 90
© 1200 o\ 2Ng0.5i0, 1 L L L
N liquid\ + liquid Tridymite e R+
g A by i0s + LIQ.
S 100 Na,0.5i0, + liquid — lQuID
e + liquid 1800
MULL+LIQ
OIS e _ 5,
2 A Na;0.25i0; O COR+MULL
- liquid — g
%00~ INs0si0, U gere Tee 0N >
: g 1400 1 Pt N %
800 N Na,02Si0, Quartz + liquid | B ! ;. : \ MULLITE
n 2 Na 6.Si0 Nay0.2Si0, + quartz |l \ 8s
a 21l s A 1200} | Vo
700" & Y L 57 7] L .
~ Z |Na.0.2Si0; [m ) : : i
L | [ 2] 1 I | Si0, 'llo b LAl O
30 40 50 60 70 80 90 100 .
<—Na0 Si0, MOLE % Al203

Abbildung 5: Phasendiagramme der Syste®, 0—-SiO- [25, [26] (Angaben in Gew.%, aus
[24]) und Al,03-Si0, [27]. Bei Aluminiumsilikat ist schematisch die Region metastabiler
Entmischung eingezeichnet. Mit einer Zusammensetzung$dol% (45 Gew.%) liegt das

in dieser Arbeit betrachtete Aluminiumdisilikat in diesem Bereich. Die untersuchten Systeme
(NaQO)(Z . SiOg), (NagO)(3 i SiOQ) und (NagO)(5 i SiOQ) enthalterSiO2 mit einem Anteil

von 66 Gew.%,74 Gew.% bzw82 Gew.%.

Si*t—lons treten und so dasO,—Tetraedernetzwerk vegsken. Die lonen haben al-
lerdings verschiedene Wertigkeit. In Aluminosilikaagern kann Wertigkeitsausgleich
durch Alkaliionen erreicht werden. In reinem Aluminiumsilikat wird zur Géwlei-

stung des Ladungsausgleichs dieaabche Existenziinffach koordinierter Alumini-
umatome oder, alternativ, die Ausbildung spezieller Tetraederanordnungen diskutiert.
Letztere Hypothese geht auf eine Verallgemeinerung des klassischen Netzwerkmo-
dells von Zachariasen durch Lacy (1962¥] zuriick. Wir werden hierauf noch in
Kap.3.3.2zurickkommen. Die Koordinationszahl des Aluminiumatoms ist entschei-
dend fir eine Vielzahl interessanter Eigenschaften ABO;—Si0,—Systeme, wie et-

wa das Auftreten einer metastabilen Entmischungsregion im Phasendiagramm, das
Abbildung 5 zeigt [7, 24]. Die einzige stabile Komponente des Systems ist Mullit

(3 - Al,O3)(2 - SiO.). Die natirlich vorkommenden Mineralien der Zusammensetzung
Al, O3 - SiO,, Sillimanit, Andalusit und Kyanit, gehen bei hoher Temperatur und Nor-
maldruck in Mullit undSiO, Uber.



Gute Modelle @ir Silikatglaser und Schmelzen zu erhalten ist aus heutiger Sicht das
Zusammenspiel vieler verschiedener Techniken. Einen modernen Zugang zur Struktur
bieten Computersimulationen (vgl]). SpeziellMolekulardynamik—Simulationear-
lauben zuatzlich auch die Systemdynamik zu untersuchen. Bei Vorgabe eines geeig-
neten Modellpotenzials werden die klassischen Newtonschen Bewegungsgleichungen
fur ein Vielteilchensystem gés$t. Auf diese Weise kann der zeitliche Verlauf der Re-
laxationsdynamik beim Alikhlprozess von der Essigkeit bis zum Glas als Funktion
der Temperatur beobachtet werden, wobei zu jeder Zeit die volle Informistiendas
System (Teilchenpositionen, Impulse) gegeben ist. Zudénmé&n im Gegensatz zum
Experiment auch Systeme bei sehr hohen Temperaturen unek@&r simuliert wer-
den. Heutige Modellpotenziale sind sehr ausgereift, so dass weitreichende Aussagen
hinsichtlich Struktur und Dynamik dglich sind.

Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe von Molekulardynamik—Computersimulationen
die Struktur und Dynamik von baren silikatischen Mischgkern und Schmelzen der
SystemeNa,O-Si0, und Al,O3—SiO, zu untersuchen.

Bei Natriumsilikat kbnnen wir auf Simulationen vonidgen Horbach/3Q, 31, 32
aufbauen. Wir betrachten hier vor allem die Alpigigkeit der Systemstruktur und
—dynamik von verschiedenéyn, O—Konzentrationen.

Im Falle von Aluminiumsilikat wird ein System untersucht, das von seiner Zusam-
mensetzung in den Bereich metastabiler Entmischung des Phasendiagédinmbsef
Arbeit liefert insbesondere einen Beitrag zum Vansinis der Aluminiumkoordina-
tionszahl in Aluminiumsilikatghsern.

Die Arbeit gliedert sich in drei Kapitel:
Der fur das weitere Verandnis notwendige theoretische Rahmen wird in Kapitel 1
gelegt. Wir stellen zuichst die Methode der Molekulardynamik—Simulation vor. We-
sentlich ist hierbei die Wahl eines geeigneten Modellpotenzials. Grundlage dieser Ar-
beit bildet eine Modifikation des BKS—Potenzial nach Kraeteal. [33].
In Kapitel 2 werden die erzielten Ergebnisse zu den Natriumsilikatschmelzen disku-
tiert. Die Struktur haben wir anhand typischedGen wie Paarkorrelationsfunktionen
und Koordinationszahlverteilungen charakterisiert. Interessante Eigenschaften der Dy-
namik zeigen sich im diffusiven Bereich wie auch bei der Hochfrequenzdynamik bei
tiefer Temperatur.
Kapitel 3 ist dem SysterfAl,O3)(2-SiO,) gewidmet. EinUberblick zu Experimenten
erlaubt die Einordnung unserer Ergebnisse in den aktuellen Stand der Forschung. Es
folgen die Ergebnisse zur Struktur unseres Systems, wobei @gtiohe Phasensepa-
rationstendenzen diskutieren. Neben diffusiver und Hochfrequenzdynamik testen wir
auch Voraussagen der Modenkopplungstheorie.
Als Abschluss werden die erzielten Ergebnisse kurz zusammengefasst und ein Aus-
blick zu mbglichen Untersuchungen gegeben, die sich an diese Arbeit anschlie3en
konnten.



Kapitel 1

Simulationsmethode

In dieser Arbeit sollen die strukturellen und dynamischen Eigenschaften von silikati-
schen Schmelzen mit den ZusammensetzurigfenO) (x - SiO2)—, x = 2,3, 5, und
(Al;O3)(2 - SiO4) untersucht werden. Die Struktur des Basismaterials dieser Syste-
me, amorphes$iO,, ist seit langem bekannt: Spektroskopie— und Streuexperimente
[34,/35] zeigen ein dreidimensionales, nahezu ideales Netzwerki@us-Tetraedern,

die Uber die Sauerstoffatome an den Ecken miteinander uefkisind. (Man nennt
diese Sauerstoffatome daher auckidkensauerstoffe.)

Aus geologischer wie technologischer Sicht (vgl. Einleitung) ist es von grof3em Inter-
esse, Systeme zu untersuchen, die nét@p weitere Bausteine wie z.B. Alkali— oder
Erdalkalimetalle enthalten. Alkalikationen wie Natriurdrknen sich gichiometrisch
nicht in die Tetraederanordnung digen; sie fihren zum wesentlich edhten Auftre-

ten von nicht Bidcken bildende Sauerstoffen. Da sie sich nicht an der Netzwerkbildung
beteiligen, sondern vielmehr diese aufbrechen odeéingarn, nennt man die Alkali-
kationenNetzwerkwandleim Gegensatz zuNetzwerkbildneSilizium.

Fuhrt manAl,Os in reineSiO,—Glaser ein, so kann dag3*t—lon durchaus mit Nicht-
brickensauerstoffeAlO,—Tetraeder aufbauen, also die Rolle eines Netzwerkbildners
ubernehmen. Strittig ist, wie Ladungsausgleich erreicht wird: Experimentell werden
auch oher koordinierte Aluminiumatome beobachtet, wobei deren genaue Zuordnung
heftig diskutiert wird B6, 37,38, 39, 4(]. Aluminium wird dann zum Netzwerkwand-

ler.

Der Einfluss von Natrium bzw. Aluminium auf d&sO,—Tetraedernetzwerk und die
Untersuchung der strukturellen Unterschiede von Natrium— bzw. Aluminiumsilikaten
im Vergleich zu amorphersiO, stellt eine besondere Herausforderung dar. Insbeson-
dere hsst das Aufbrechen bz#ndern derSiO,—Tetraederstruktur starke Abweichun-
gen zur Dynamik reinefiO,—Systeme erwarten.
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Geeignet, um solche Fragestellungen auf mikroskopischem Niveau zu untersuchen,
sind Molekulardynamik(MD)—Computersimulationen: In Form einer klassischen nu-
merischen Rechnung ist esoglich, die Teilchentrajektorien zu bestimmen und so
direkten Zugang zur Mikroskopik zu erlangen: Alle Informatioridxer die Positionen
und Geschwindigkeiten der Teilchen sind zu jedem Zeitschritt des Simulationslaufs
zuganglich. Die MD-Simulation kann so eine volisidige dreidimensionale Rekon-
struktion der atomaren Struktur liefern. Vor allem abénken beliebige Observablen
(z.B. statische wie auch dynamische Korrelationsfunktionen) berechnet werden. Es ist
so nbglich, thermodynamische Zdstde von Systemen zu untersuchen, die in Expe-
rimenten nur schwer z@gglich sind (etwa bei sehr hohen Temperaturen oder auch
negativen Diicken). Golien knnen bestimmt werden, die sich nur schwer aus dem
Experiment in angemessener Genauigkeit berechnen lassen. Die Simulation erlaubt
somit auch weit strengere Tests theoretischer Konzepte.

Entscheidendiir eine nidglichst realistische Simulation ist hierbei die Wahl eines
geeigneten mikroskopischen Modells: In der Praxis wiadfig von einer Potenzial-

form ausgegangen, die zachst noch freie interatomare Parameter &htim Rahmen
guantenmechanischer Rechnungen lassen sich diese durch Anpassung an Energiehy-
perflachen bestimmen.

Im Falle des von van Beest al.fur SiO, entwickelten Potenzial8B] wurden z.B. die
angesetzten Parameter speziétfldena—Quarz optimiert. Ausgangspunkt bildete der
Grundbaustein des Kristalls, €0O,—Tetraeder, der zur Gélrleistung der Ladungs-
neutraliit mit vier Wasserstoffatomen abgésgt war. Mittels Hartree—Fock-Rech-
nungen wurden an dieser;SiO—Baustein durch systematische Variation GefSi—
O-Winkel und derSi—-O—Abs&nde Energiehype#éthen bestimmt. An diese konnten

die Potenzialparameter angefittet werden. Problematisch bei diesem Vorgehen ist, dass
es sich um ein hochdimensionales, nichteindeutiges Fitproblem handelt, bei dem ein
einzelner Cluster zur Reproduktion des gesamten Systems herangezogen wird. Als op-
timale Parameter wurden daher schliel3lich diejenigen bestimmt, mit denen die beste
Ubereinstimmung von berechneten elastischen Konstanten-d@sarz mit experi-
mentell gemessenen erzielt werden konnte (vgl. hie33)).[

Die hier untersuchten Systeme unterscheiden sich (abgesehen von verschiedenen
Systemgdl3en) hauptschlich durch die atomaren Wechselwirkungen bzgl. Natrium
oder Aluminium. Ansonsten verlaufen die Simulationen hinsichtlich des generellen
Ablaufs und des verwendeten Algorithmus analog.

Im ersten Teil dieses Kapitels soll daher aohst das allgemeine Prinzip der Mole-
kulardynamik—Methode eiltert werden. Die Newtonschen Bewegungsgleichungen
werden hierbei numerisch @slt, wozu geeignete Anfangs- und Randbedingungen,
sowie ein effizienter und stabiler Integrationsalgorithmus notwendig sind. Ausgangs-
punkt fur das mikroskopische Modell, also die verwendeten Modellpotenziale, ist das
oben ervahnte, nach van Beest, Kramer und van Santen benaBKi&—Potenzial‘

[41]]. Die hier vorgestellte Form, wie sie Kramer 19®B] fur Aluminiumsilikate ver-
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offentlicht hat, ist @r die in dieser Arbeit betrachteten Systemzusammensetzungen
nicht unmittelbar geeignet.if Natrium bzw. Aluminium wurden daher zitzliche
Potenzialterme eingehrt.

Bei allen Systemen sind langreichweitige Coulombterme bei der Potenzial- und Kraft-
berechnung aufzusummieren. Problematisch ist, dass diese Summen (bei Verwendung
periodischer Randbedingungen) nur bedingt konvergent sind. Eine elegasuad-
bietet hier die,Methode der Ewaldsummer4?2).

Da bei den Natriumsilikaten sehr grol3e Systeme auf der Zeitskala von Nanosekun-
den betrachtet werden, war es notwendig, den Programmcode zu parallelisieren. Als
Abschluss dieses Kapitels soll auf das hierzu verwendete Verfahren sowie weitere Si-
mulationsdetails eingegangen werden.
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1.1 Molekulardynamik(MD)-Simulation

Die verwendete Simulationsmethode — Hiassische Molekulardynamik(MD)—-Com-
putersimulation— erlaubt es, die mikroskopischen Eigenschaften von Vielteilchensy-
stemen zu berechnen.

Den Ausgangspunkt bilden die Newtonschen BewegungsgleichuiigemfModell-
system ausv Atomen,

mr; = —ViV({7}}) = F, (1.1)

wobei{r;},i = 1,..., N, die Menge der kartesischen Koordinaten der Atome dar-
stellt,m; ist die Masse von Atom, V ({7;}) die Potenzialfunktion und’ die Kraft auf
Atom .

Die Gleichungen1.1) bilden ein System vo@v gekoppelten partiellen Differenzial-
gleichungen, desserbkung die Phasenraumtrajektorien der Teilchen sind. Aus ihnen
lassen sich ge#fd der statistischen Mechanik durch Zeitmittelung die charakteristi-
schen statischen und dynamischem@@an des Systems bestimmen. Das Gleichungs-
system|L.1) wird in der Praxis numerischif diskrete Zeitschrittét gelost, wozu ein
gunstiger Integrationsalgorithmus und geeignete Anfangs— und Randbedingungen not-
wendig sind (s.u.).

Das prinzipielle Vorgehen bei einer MD-Simulation ist vergleichbar mit der Durch-
fuhrung eines Experiments:

Zu einem Anfangszeitpunkt (= 0) werden die Systemparameter (z.B. Temperatur,
Teilchenzahl, Volumen, Zeitschritt) festgelegt und das System initialisiert (Anfangs-
positionen und —geschwindigkeiten). (Das zu untersuchende System apariart.)
AnschlieRend werden die Kfte auf alle Teilchen berechnet und die Bewegungsglei-
chungen integriert. Dies wird solange wiederholt, bis ein igjeschter saterer Zeit-
punkt erreicht ist, in der Regel, bis die zu messenden Syst#degrnicht mehr von
der Zeit ablngen. (Das System wighuilibriert.)

Schliel3lich werden die Zeitmittel der zu messended($en bestimmt (eigentliche
Messung).

Sofern Quanteneffekte vernaabkigbar sind und das mikroskopische Potenzialmodell
geeignet gedhlt ist, kann die MD ein reales Experiment simulieren.

Die Relevanz von Quanteneffekten kann anhand der de Broglie—\Weigmder Ato-
me A = (h?/(2rmkgT))~*/? (kg: Boltzmannkonstante: Plancksches Wirkungs-
quantum,T": Temperatur;n: Atommasse) abgesatrt werden. Sie ist bei den hier
untersuchten Systemen wesentlich kleiner als der typisch kleinste Atomabstand von
1.6 A (Lange einer Si-O-Bindung):

Far T = 1000 K, was deutlich unterhalb der experimentellen Glastemperatur von
Si0,, 1450 K, liegt, ertalt man z.B. die WelleiingenAg; = 0.104 A, Ao = 0.138 A,

An. = 0.115 A und A, = 0.106 A. Quanteneffekte sollten also zumindest bei hohen
Temperaturen keine wesentliche Rolle spielen. Bei tiefen Temperaturen, insbesonde-
re unterhalb der Debye—Temperatu@nigt es von der betrachtetendBe ab, inwie-
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weit Quanteneffekte von Bedeutung sind. So kann mit einer klassischen Simulation
die Struktur vonSiO, bei tiefer Temperatur gut reproduziert werden, nicht aber die
spezifische Virme. Man er8lt aber durchaus realistische Ergebnidssadiese Golde,

wenn man bei der Berechnung den Besetzungszahloperatmkiserhtigt B3)].

1.2 Anfangs— und Randbedingungen

Anfangsbedingungen einer MD-Simulation sind, wie bereits obealanty die Teil-
chenpositionen und —geschwindigkeiten zu einem Anfangszeitguak). Wir ha-

ben unsere Simulationen in deriBbigkeit bei hohen Temperaturen begonnen, wo
die typischen Relaxationszeiten in derdBenordnung von ps lagen. Als Startkon-
figurationen haben wir Zufallskonfigurationen verwendet. Bei tiefen Temperaturen
dienten Konfigurationen derchstldheren Temperatur als Ausgangspunkt Agquii-
librierung. Die Lange einegAquilibrierungslaufes muss hierbei stet®@er als die
typische Relaxationszeit des Systems sein.

Allgemein sind Computersimulationen im Gegensatz zum Experindént{ O(10%%)
Teilchen) auf relativ kleine Systeme (hi&(~ 10%)) beschankt. Will man das Bulk—
Verhalten eines Systems untersuchen, so sollten @bbgheffekte aber durch zu klei-

ne Systemgdif3en vermieden werden. Geeignet hiedind sogperiodische Randbe-
dingungenDie eigentliche Simulationsbox wird hierbei in alle Raumrichtungen durch
ihr Bild periodisch fortgesetzt. Verschwindet ein Teilchen aus der Simulationsbox, so
tritt es an der gegeiberliegenden Seite wieder ein. Periodizibezieht sich also auf
die Wechselwirkungen wie auch auf die Teilchenbewegungen. Abbildireylautert
das Prinzip in zwei Dimensionen.

Sofern ein kurzreichweitiges Potenzial vorliegt, kann ein geeigneter Cutoff-Radius
kleiner als die halbe Bo#&hge definiert werden; geéifi defMinimum-Ilmage-Konven-
tion wechselwirkt ein Teilchen der Urbildbox dann genau einmal mit jedem anderen,
entweder mit dem Teilchen in der Urbildbox selbst oder mit desgehsigelegenem
Bild.

Um Artefakte der Periodizit zu vermeiden, sollte das System dennoch grof3 genug
gewahlt sein. In dieser Arbeit wurden rugd00 Teilchen im Falle der Natriumsilikate
bzw. 1408 Teilchen beim Aluminiumsilikat simuliert. Die Wahl dieser vergleichsweise
grof3en Systeme hat sich als sinnvoll erwiesen, um Finite—Size—Effekte in der Dynamik
maoglichst klein zu halten (vgl. hierzu die Untersuchungen von Horleaeth [30]).

Alle Simulationen wurden bei konstanter Dichte (d.h. bei konstantem Volumen
durchgetihrt; sie ist in einer Simulation einfacher konstant zu halten als der Druck
p. Im Experiment wird im Gegensatz dazu meist der Druck konstant gehalten ((NpT)—
Ensemble, isotherm—isobar). Da aber in vorangehenden Simulationen von f{nem
und Natriumdisilikat/BQ] gezeigt werden konnte, dass die dynamischen Eigenschaften
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Abbildung 1.1: lllustration periodischer Randbedingungen (der Anschaulichkeit halber hier in
zwei Dimensionen): (i) Atom A wechselwirkt mit dem ihmchstgelegenen periodischen Bild
von Atom B, B’ (Minimum Image Conventignaber nicht mit Atom B selbst, das sich aul3er-
halb des Cutoff-Wechselwirkungsradius befindet. (ii) Sobald sich Atom B aus der Urbild—Box
(grau) beweqt, tritt sein periodisches Bild an der gédpemliegenden Seite wieder ein (aus
[44]).

nicht stark druckabdingig sind (zumindest was &8enordnungen vohGPa betrifft),
sollten Experiment und Simulation hier dennoch gut vergleichbar sein.

1.3 Der Velocity—Verlet—Algorithmus

Zur Losung der Newtonschen Bewegungsgleichungemte prinzipiell jeder numeri-
sche Standardalgorithmus zur Integration von Differenzialgleichungen verwendet wer-
den. Eing,gute” MD-Simulation stellt aber gewisse Anforderungen an das verwendete
Integrationsschema:

e Die Schnelligkeit des Algorithmus ist wichtig, aber nicht das wesentliche Krite-
rium, da die Kraftberechnung in der Regel viel zeitaufwendiger ist.

e Der Algorithmus sollte einen dglichst groRen Zeitschrittt ermbglichen, um
die Anzahl der Kraftberechnungen zu minimieren.

e Die Energie sollte auch bei langen Simulationangtn erhalten bleiben und kei-
ne Drift zeigen.
Da die Newtonschen Bewegungsgleichungen zeitumkehrinvariant sind, sollte
dies naiirlich auch der verwendete Algorithmus sein. In Einklang mit der Hamil-
tonschen Mechanik sollte hierbei auch die Erhaltung des Phasenraumvolumens
garantiert sein.
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Bei MD-Simulationen von atomaren Systemen haben sich in dieser Hinsicht Verlet—
Integratoren beahrt.

In dieser Arbeit erfolgt die Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen spe-
ziell mit dem sogVelocity—Verlet—Algorithmu<Er lasst sich einfach aus der Taylor—
Entwicklung der einzelnen Teilchenpositionen herleiten:

Die Entwicklung der Position des-ten Teilchens zur Zeit + 6t bzw. zur Zeit
t = (t+ dt) — ot liefert:

. 1- .
Fi(t 4+ 6t) = 7(t) + ()0t + 573(15)5152 + O(5t?) (1.2)
F(t) = F(t+6t) — 7t + 6t)dt + %ﬁ(t + 61)0t* + O(5t%) . (1.3)

Mit den Geschwindigkeitem; = 7; und den Kaften F(t) = m,r, auf Teilchen er-
geben sich audl(?) gerade die Gleichungen des Velocity—\Verlet—Algorithmirsdie
zeitliche Entwicklung der Orte und durch Addition vah2) und (1.3) diejenigen @r
die Geschwindigkeiten:

2

F(t+6t) = 7(t) + ()6t + F;-(t)ft

ot
Qmi

i

[E(t) + Fi(t + 5t)] . (1.4)

Ti(t+6t) = Tt) +

Der Algorithmus berechnet demnach die Positionen und Geschwindigkeiten der Teil-
chen mit einem Diskretisierungsfehler von der Ordnéitig Wahrend beim Standard—
Verlet—Algorithmus die Positionen zur Zgitund ¢ — 6t verwendet werden, um die
neuen Positionen;(¢ + dt) zu berechnen, benutzt der Velocity—Verlet—Algorithmus
hierfur Positionen und Geschwindigkeiten zur gleichen Ze@Wobei sich die Ge-
schwindigkeiten erst nach Berechnung deafte¢ aus den Positionen ergeben.) Die
beiden Algorithmen sindquivalent (siehe hierzu z.B4%9]).

Der Velocity—Verlet—Algorithmus ist numerisch recht stabil und hat sehr gute Energie-
erhaltungseigenschatften; eridlf alle oben gestellten Anforderungen:

Da die Koordinaten zu vergangenem und imftigem Zeitpunkt symmetrisch einge-
hen, ist der Algorithmus zeitumkehrinvariant. Anhand der Jakobideterminanten zur
Transformation der alten in die neuen Phasenraumkoordinassh $ich die Erhal-
tung des Phasenraumvolumens nachweisen; elegant folgt dies aus dem Verfahren von
Tuckermanet al. [46], mit dem zeitumkehrinvariante und gebietserhaltende Algo-
rithmen aus der Liouville—Formulierung der klassischen Mechanik abgeleitet werden
konnen. (Eine aushrliche Darstellung findet sich i@¥5] und [4€].)
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1.4 Das BKS—Potenzial

Wie realistisch mit einer MD-Simulation ein atomares System simuliert widgh
entscheidend vom verwendeten mikroskopischen Modell ab: Die @er Simulati-

on wird davon bestimmt, inwieweit das gallte Modellpotenzial in der Lage ist, die
Wechselwirkungen zwischen den Atomen realistisch wiederzugeben.
Quantenmechanische Zange, wie etwa die Car—Parrinello-Method&][ sind fur

die hier betrachteten Systenien und Zielsetzungen allerdings ungeeignet: Die Kraft-
berechnungen sind dort sehr aufwendig, so dass es derzeit numerisclogiichm
ist, Systeme bestehend aus etitwa Teilchen auf einer ps—Skala zu simulieren. Um
Finite—Size—Effekte in der Dynamik@glichst klein zu halten, war es aber, wie bereits
erwahnt, hier notwendig, von gReren Teilchenzahlen auszugehend€&nordnung
103, vgl. auch #8]). Um anrahernd experimentelle Bedingungen zu realisieren, sollte
man aul3erdem die Dynamik auf der Zeitskala von einigen Nanosekunden untersuchen.
Ausgangspunkt sowohiif die Natriumsilikat—, als auch die Aluminiumsilikat—Systeme
bildet ein empirisches Potenzial, das sich bereits iindren MD—Simulationen von
reinemSiO, und silikatischen Misch@isern bewhrt hat (vgl. #9, 31,50, 32,51, 52,
53,54,155,56,57,58,59] ) — das sog, BKS—Potenziai, das Kramer 1991iir Zeoli-

the erweitert hat33]. Es wird hierbei angenommen, dass sich Drei— und Méiér-
wechselwirkungen effektiaber geeignet konstruierte Paarwechselwirkungeiidber
sichtigen lassen. (Bei einkomponentigen Systemen, wie z.B. bei reinem Silizéanea, w
dies naiirlich nicht mbglich. Bei mehrkomponentigen Systemen, wie sie Gegenstand
dieser Arbeit sind, &nnen hingegen Mehékperwechselwirkungen durch verschiede-
ne Paarwechselwirkungen zwischen verschiedenen Teilchensorten effeltikdieh-

tigt werden.) Die Gesamtpotenzialfunktidhist demnach eine Summe reiner Paarpo-
tenzialed:

N—-1 N
VRN =Y ) ®ylry) 5 ryg = |75 =7, (1.5)
i=1 j=i+1
mit der Gesamtteilchenzahl und den Teilchenpositionen, : = 1,..., N.
®,;; setzt sich aus einem langreichweitigen Coulombterm und einem kurzreichweitigen
Buckingham-Anteil zusammen:

: C
Bo(r) = qaqfe + AggeBasm — 208 (1.6)

76

Hierbei istr der Abstand zwischen einem Atom der Sartend einem Atom der Sorte
3, wobeia, 3 € {Si,Na, Al,O}. Der Coulombterm béicksichtigt die Wechselwir-
kung der lonen mittels effektiver Partialladungerbezeichnet die Elementarladung,
go = —1.2 undgs; = —2qo. FUr Natrium wird die reale lonenladung angenommen,
alsogn, = 1.0; fur Aluminium istga, = 1.9. Der Wert entspricht dem zweiten Para-
metersatz in Refl33].

Inach van Beest, Kramer und van San#fj [
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Der aus einem abfallenden Exponentialterm und einem van der Waals—Term beste-
hendeBuckingham—Antetragt dem kovalenten Charakter dg+O—, Na—O—, AI-O—

und O—O-Bindung Rechnung. Die Paramefet,.s, Bog, Cog| o, 3 = 1,..., N} so-

wie die effektiven Ladungeruf Silizium, Sauerstoff und Aluminium folgen aus quan-
tenmechanischeab initio-Rechnungen. Die genaue Vorgehensweise zur Bestimmung
der Parameter wirdlr reinesSiO, in [41] beschrieben; die Parameter wurden an ei-
nem kristallinen5iO,—Polymorph, dena—Quarz, mittels Hartree—Fock—Rechnungen
optimiert.

In dieser Arbeit wurden die ir33] angegebenen Parametdsernommen, und zwar
der erste dort angegebene Parametersatié Natriumsilikat—Systeme und der zwei-

te fur Aluminiumsilikat; sie sind in Tabell&.1 zusammengefasst.

T

a6 || AgleV] | Bus[AT] | CupleVAT |

Si—O || 18003.7572 | 4.87318 133.5381
Na—O || 3542.2072 | 4.13455 0
Al-0O | 8566.5434 | 4.66222 73.0913
0-0 1388.773 2.76 175.00

Tabelle 1.1:Parameter des Buckingham—Potenzials nach Kratnal [33].

Es ist zu beachten, dass die bei den untersuchten Systemen vorkomrSénden
Si—, Si—-Na—, Na—Na—, Si—Al-, und Al-Al-Wechselwirkungen als reine Coulomb-
Wechselwirkungen angenommen werden, so dass die entsprechenden Parameter des
Buckingham—Potenzials null sind.

Da nur Paarwechselwirkungen eingehen, hat das BKS—Potenzial den Vorteil, dass
sich der numerische Aufwand im Vergleich zur atgichen Betrachtung von Drei—
und/oder Mehrkrperpotenzialen in Grenzeralh Insbesondere die Anpassung der
Parameter an den—Quarz &sst eine gute Wiedergabe der Energieminitnadie
tetraedrisch&iO,—Netzwerkstruktur erwarten: Simulationen amorpher refién,—
Systeme49,43,60, 59 zeigen in der Tat, dass das Potenzial in der Lage ist, sehr reali-
stische Ergebnisse hinsichtlich Struktur und Dynamik zu liefern. Diesitigsh auch
neueste Vergleiche von klassischen wafd initio-Simulationen silikatischer @ser
(siehe z.B. 61,162, 163]). Vergleichende Simulationen mit dem BKS—Potenzial und der
Car—Parrinello-Methode zeigen, dass abith,—Oberfachen qualitativ gut durch das
BKS—Potenzial beschrieben werden.
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Abbildung 1.2: Potenziale nach Krameet al. [33] fur die Si-Si—, Si-O—, und O-O-
Wechselwirkungen als Funktion des AtomabstandeBingezeichnet sind auch die modifi-
zierten Wechselwirkungspotenziale, die in dieser Arbeit verwendet wurden; séhdeisten

insbesondere die Ladungsneutilitir die hier untersuchten Systeme.

In der hier angegebenen Forth€) hat das BKS—Potenzial allerdings auch einige
fur die betrachteten Silikatsysteme unbefriedigende Eigenschaften:

e Mit den von Krameret al. vorgeschlagenen Ladunger, = 1.0 fur Natrium
undga; = 1.9 fur Aluminium ist sowohl @ir die hier betrachteten Zusammenset-
zungen der Natriumsilikat— und Aluminiumsilikat—-Systeme Ladungsnedfralit
nicht erfullt. Aus diesem Grund wurde zu den Potenziademin zustzlicher
Potenzialtermby, bzw. ®,, hinzuaddiert, der die Einhaltung der Ladungsneu-

tralitat gevahrleistet.

e Abbildungl.2 zeigt die Potenziale nach Krametral. fur die Si—Si—, Si-O—und
O—O—-Wechselwirkungen als Funktion des Atomabstandelan sieht, dass
dasSi-O—Potenzial fir Abstinder < 1.1A attraktiv wird, da hier der van der
Waals—Term stark dominiert. Dieselbe Eigenschaft zeigt auch das Potenzial der
Al-O-Wechselwirkung. Dieses unphysikalische Verhalten wurde beseitigt, in-
dem die Potenzialfunktionen in diesem Bereich durch absto3ende Polynomter-

me ersetzt wurden (siehe Alih2.).

Die so erhaltenen Potenzialvéulfe, einschlief3lich der Korrektur zur Galarleistung
der Ladungsneutrait sind in Abb1.2 den urspiinglichen Kurven iir die Silizium—
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und Sauerstofi-Wechselwirkungen gegeergestellt. Auf das Problem der Ladungs-
neutralitit bei Wechselwirkungen mit Natrium und Aluminium, die eirigeten Mo-
difikationen und die exakte mathematische Beschreibung der letztendlich in den Simu-
lationen verwendeten Potenziale wird alsfich in Kapitel 1.6 eingegangen. Zuvor

ist es allerdings notwendig, den Coulombanteil der Gesamtpotenzialfunktion genau-
er zu diskutieren: Die Behandlung dieses langreichweitigen Terms im Rahmen einer
Simulation mit periodischen Randbedingungen stellt ein nicht triviales Problem dar.

1.5 Ewald—Summation

Trotz seiner einfachen Form ist der Coulombbeitrag zur Potenzialenergie (siehe Gl.
(1.5 + (1.6)) aufgrund seiner langreichweitigen Natur in einer Simulation nicht ein-
fach zu behandeln. Setzt man periodische Randbedingungen und eine kubische Si-
mulationsbox mit KantedngeL voraus, so wechselwirkt jedes Teilchen einer gege-
benen Konfiguratioq; },—1 . mit allen anderen Teilchen innerhalb dieser Urbild-
box als auch mit &mtlichen periodischen Bildern der Teilchen mit den Positionen
{Fi + L |7 € Z* il # 0},—;_n. Der Coulombanteil der Potenzialfunktion nimmt
daher folgende Form an (Gauf3sche Einheiten):

N
ey = Ly Y Jmee 1.7)
2 ¢ — |7:;] + 1L
nez? it Z’fz;lﬁ:o

Die numerische Berechnung von Ausdrutkd ist als klassisches Madelung—Problem
bekannt: Die Gittersumme des Coulombpotenzials konvergiert nur langsam und ist vor
allem nur bedingt konvergent, d.h. das Ergebidisdt von der Summationsreihenfolge

ab.

Fur die praktische Berechnung ist zudem die BEmfing eines spirischen Cutoffs,

wie wir ihn beim kurzreichweitigen Buckingham—Potenzial verwenden werden, unge-
eignet. Das System innerhalb der Cutoff-Kugel ist praktisch nie neutral (sieh®4,B. [
65]). Dieses Problem wird in der Methode von Welfal.[66] gelost. Ladungsneutra-

litat wird dort unabhngig vom Abschneideradius deg—Potenzial erreicht. Es wird
argumentiert, dass jede Nettoladung in der lokalenagpbhen Umgebung der lonen
aus dem Aufbrechen der Moléle nahe der Obe#the der Cutoff-Kugel resultiert.

Die Nettoladung wird als auf der Obeiéihe sitzend angenommen und kann als solche
durch einen einfachen Ausdruck neutralisiert werden.

Obwohl einige wenige Tests dgWolf-Methode* vorliegen (siehe z.B67]), ist nicht

klar, welchen Fehler man bei dieser Methode macht. Wir verwenden daher hi¢edie
thode der Ewaldsummedie 1921 von Ewalc42] vorgeschlagen wurde. Sie gilt heute

als Standardverfahren, um das Problem der bedingten Konvergenz im Falle periodi-
scher Systeme (oder wie hier bei Annahme periodischer Randbedingungésgnu |
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Die nur langsam und bedingt konvergente Summeg/inwird hierbei in zwei schnell
konvergierende Reihen zerlegt. Man&@ttzum einen eine Summe eines kurzreichwei-
tigen Potenzials im Ortsraum, die problemlos abgeschnitten werden kann, zum anderen
eine Summaeiber reziproke Gittervektoren.

Die entscheidende Idee der Ewaldmethode ist, eine Menge von Punktladungen als eine
Menge abgeschirmter Ladungen aglich einer stetigen periodisch variierenden Hin-
tergrundladungsverteilung anzusehen.

Gemal (1.7) lasst sich die Ladungsdichte mathematisch als eine Summée-¥amk-

tionen auffassen, wobei jeder Punktladungsbeitrag zur Potenzialfunktioly matb-

fallt. Addiert man aber zu jeder Punktladung eine gaul3isch verteilte Ladungswolke mit
entgegengesetztem Vorzeichen hinzu,&sst sich der entsprechende Potenzialbeitrag
direkt berechnen, da das Potenzial dann zu einer schnell abfallenden Funktion in
wird. Allerdings muss nun das Potenzial bzgl. dangtlich eingefihrten Abschirm-
ladungen auch wieder korrigiert werden. Mathematisch entspricht disetegung

die Ersetzung

1 1 2 [ 2 [
S = -—-= 114 )+ — [ d —r? p? 1.8
. F TR pexp(rp)Jrﬁ/o pexp(—r° p°) (1.8)
erfc(ar) 2 [ 9 9
= = [ d - 1.9
. +\/%/0 pexp(—r~p°), (1.9)

fur ein Punktteilchen mit Ladunp erfc bezeichnet die kompleméné Fehlerfunktion,
erfc(z) = % [7dp e~*". Der Parameter ist frei wahlbar.

Mit r := |r}; + 7 L| folgt fir den Coulombbeitrag zur Gesamtenergie:

1 . Giq;€
S = = — U __erfc(alF,; + AL 1.11
neZ3 =1
i#j fur =0
1 N 2q;q:€® [
. 195 = S22
nEZ“} i;éjzyfjﬂ?lﬁzo

Die Summes; ist bereits schnell konvergent.

Addiert man zuS; die Terme zu = j fur 7 = 0 hinzu, so stellt die zugéige kom-
pensierende Ladungsverteilung eine stetig variierende periodische Funktion dar, die
sichUber eine schnell konvergierende Fourierreihe bereclasst. IDa die Gittersum-

me einer Funktior” gemal der Poissonschen Summationsforr@elTransformation)
gleich der Gittersumméiber derem Fouriertransformierte ist, Y oiezs F() =
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S ege F (1), ergibt sich somitiir Ss:

N
1 2q:q,¢% [° o
So=5 Y, T /dp > /dﬁ exp(— |7, + AL|? p?) exp(—2i i - 1)
0

2 =1 VT MEZ3\m=0
- 55 .
(1.13)
Losung beider Integraléihrt schliel3lich auf68]:
! e (- (31)) & o
52 = orL | 4~ m2 Z qigje” exp <Zf Tij * 771) - S5 . (1.14)
meZ3\m=0 i,j=1

Der Selbstanteib; beinhaltet die Terme zui= j fur 7 = 0, die zuS; hinzuaddiert
wurden, um die Poissonsche Summationsformel anwendearmek.

Der Ausschluss des Summandéns#: = 0 wird oft stillschweigend angenommen, ist
aber keineswegs trivial. Er ist direkte Folge der nur bedingten Konvergenz der Ewald—
Summe: Das Potenzial eines unendlichen periodischen Systems geladener Teilchen
hangt von der Form der Randbedingungen im Unendlichen ab, d.h. vom Medium, in
welchses das System eingebettet ist. Im Falle einer endlichen Dieleksknnhstan-

ten dieses umgebenden Mediums kommt es zur Ausbildung einer @dterfiladung

an den Grenzen des simulierten Systems, alsgumendlichen®, die zu einem depo-
larisierenden Feld und damit einem atgichen Potenzialterniifirt. Nur wenn, wie

hier angenommen wird, sich das simulierte periodische System in einem Medium mit
unendlicher Dielektrizatskonstanten, also in einem Leitgleftende Randbedingun-
gen®), befindet, verschwindet dieses Feld und der Témwf = 0 in Gl. (1.13 kann
vernachhssigt werden (vgli45]).

Der Selbstanteib; lasst sichilber den Limes,; := r;; — 0 berechnen:

1 & 2q2e? o 9 o
Sy = = *— lim dp exp(—¢€;p°) (1.15)

1 & 1 — erfc(ae;)

= =) g’ lim —Y (1.16)
2 = €;—0 €;
0 X

~ — 202 1.17
ﬁ;qze , (1.17)

daerfc(z) =1 — \%x + O(x3).
Fur die numerische Berechnung ist es notwendig, die Reshemd.S; abzuschneiden.
Die komplemertre Fehlerfunktion wird hierbéiber die Beziehung

erfc(z) = tp(x) exp(—2?) +e(x), |e(z)| < 1.5-1077 (1.18)
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bestimmt.tp(x) ist ein Polynom finften Grades im; die Koeffizienten finden sich in
[69].

Die SummeS; konvergiert umso schneller, jed@ser der Parametergewahlt wird. o

legt daher den Cutoffradius™ fest, bei demS; abgeschnitten werden kann. G&n
der Minimum-Image-Konvention (vgl. Kap. 1.2) soll hiet” kleiner als die halbe
Boxlange sein; ein Teilchen der Urbildbox wechselwirkt also genau einmal mit jedem
anderen, entweder mit dem Teilchen in der Urbildbox selbst oder mit deasbstge-
legenem Bild.

Wahrend im Ortsraum umso weniger aufsummiert werden musg)fegr ist, missen

in Sy mehr Gittervektoremn mit |73| < m,. bericksichtigt werden, um eine entspre-
chende Genauigkeit zu erreichen. Ziel ist es daher, die Parameiad m,. So zu
optimieren, dass bei bestiglicher Genauigkeit bei der Berechnung der Ewaldsumme
der Rechenaufwand nochaglichst klein bleibt. Zu vorgegebenenund m, ergibt
sich schlie3lichifir die numerische Berechnung des Coulombpotenzials:

VC:Z Z qzq] erfc(ar;;) — % Z

7 J>1 j
Tij <rgW

,  (1.19)

m™m

wm )2 N
1 1 Z exp(_(aL) > ,271'_, -
— eexpl|i—T7T:-m
2L m2 jzqu P L’

mez3
o<m<mc

Der Gradient des Potenzials liefert schlieRlich die CoulombKrafauf das Teilchen
1

=~ Ve
Fo, = —
C 8”

Z 4i45¢ {\/— exp (—(ary)?) + %jﬁn”)} F%

i
0<r“<rC
exp (_ (%)2> (1.20)
Z qiem 5 X
m

meZ3
o<m<mc

ctn (o (2 m) S (27 m))

Da erfc(z)/z —_ exp(—22)/2% qilt, folgt aus @.19, dass sich der Fehler, den

man beim Abschneiden der Ortsraumsummen macht, wig-eXp/s mit s = a re®
verhalt. Im reziproken Raum ist der entsprechende Cutoff-Fehler durqh-éxpy 5
mit § = mm./aL gegeben. Man e#it also die Forderungen

ri; <re’ =s/a und m < m. = sal/m . (1.21)
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Bewahrt hat sich auch hinsichtlich des Rechenaufwands die Wahls ~ 3 (ent-
sprechend einem Cutoff-Fehler ven1.4 - 10~°), mit der sich dann zu gegebenem

a die entsprechenden Wertérfre” undm,. bestimmen lassen. Nimmt man zur Ver-
einfachung eine homogene Verteilung der Teilchen an, dann skaliert die Rechenzeit
zur Bestimmung des Realteils der Ewaldsummen von Kraft und PotenziaVtit

die Zeit zur Berechnung der Imadgirieile ist proportional zw. Die Rechenzeit kann
durch geeignete Wahl vanso minimiert werden, dass die Berechnung vbAd 9 und

(1.20) effektiv mit N3/2 skaliert 45].

Alternativ kann man das Potenzigl als Funktion vonx fur verschiedene Werte
m. auftragen: Der Verlauf voir(«) zeigt dann ein Plateau, das den Potenzialvigrt f
m. — oo gut approximiert. Mit wachsendem erfolgt ein Abfall vom Plateauwert,
und zwar umso schneller, je kleiner, ist. Je gbler alsax gewahlt wird, d.h. je we-
niger genal3 Gl. (L.9) im Ortsraum aufsummiert werden muss, umsalgr istm,. zu
wahlen, also umso mehr Termaissen in der Summe im reziproken Raum mitgenom-
men werden, um den Plateauwert zu rekonstruieren. Man wird dann die Parameter
und m. so wahlen, dass bei minimaler Rechenzeit der Potenzialwerbzu— oo
noch noglichst gut approximiert wird.

Zur weiteren Optimierung des Algorithmuésist sich bei der Berechnung von Po-
tenzial und Kraft die Summaber die reziproken Gittervektoren auf die Halfte re-
duzieren:

Z = c- ix ix i" fir c:{ ; :;;;O . (1.22)

meZ3 me=0 My ==—"max Mz=—Mmax

m<mec=1/ m?merz

Die Bedingungn < m. = \/m2 ., + 2 garantiert, dass nicht nur Gittervektoren in-
nerhalb einer Cutoff-Kugel bécksichtigt werden, sondern ZAtglich auch diejenigen
Vektoren die auf depRaumdiagonalen* iZ? liegen.

Ferner wird der konfigurationsunadhgige Teil der reziproken Gittersumme in Poten-

zial und Kraft [exp (—(Z2)?)] m~2 zu Beginn jedes Simulationslaufs tabelliert.
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1.6 Mikroskopisches Modell

Wie bereits in Kapitel 1.4 erahnt, weist das Potenzial von Kranegral. einige Un-
zulanglichkeiten auf, die es nicht edglichen, die dort vorgestellte Form direkt als
mikroskopisches Modelltir die hier betrachteten Natrium— bzw. Aluminiumsilikat—
Zusammensetzungen zu verwenden. Im Folgenden soll daher schrittweise auf die not-
wendigen Modifikationen eingegangen werden, um dredie Simulationen verwen-

dete Potenzialform systematisch zu entwickeln.

Ausgangspunkt bildet die Gesamtpotenzialfunktion, die sich nach Kap. 1.4 aus ei-
nem Coulombanteil; und dem Buckingham—Potenzid},... zusammensetzt:

V{7ri}) = Ve{ri}) + Vo ({73}) 1o = [7 — 751 (1.23)

mit den Teilchenpositioner, i = 1,..., V.

1. Fir die numerische Rechnung wurden die Buckingham—Anteile bei 5.5 A
abgeschnitten und nach Null verschoben, um Stetigkeit z@algdeisten. Diese
Modifikation wurde bereits bei Vollmayat al.[60, 59] durchgetihrt und hat sich
auch bei spteren Simulationer8p, 70] bewahrt. Nach1.5)+(1.€) ist

bhOI‘t {Tz qu)bhort Tz] ) (124)

=1 j>1

so dass danruf die hiervon betroffenen Wechselwirkungen mit Sauerstoff gilt:

X0 X-0
<
(I)X—O (Tij) = { q())short( ) (I)short( ) y T Te (125)

short ., sonst
wobeiX € {Si, Al, O}.

2. Mit dem bereits in Kapitel 1.5 eingéfirten Ewald—Cutoff¢* und obigem Cut-
off r. stellt die Gesamtpotenzialfunktidn eine zwar stetige, aber nutiskwei-
se stetig differenzierbare Funktion dar. Konkkef3ert sich dies in Sprungstellen
der Krafte, d.h. den ersten Ableitungen des Potenzials. Um auch déitekin
diesen Bereichen stetig zu machen, haben wiatalishe Gattungsfaktoren im
Potenzial eingefgt, die zwar dessen mathematische Eigenschaften verbessern,
nicht aber zu eineAnderung der strukturellen und dynamischen Eigenschaften
der simulierten Systeméiffiren.
Nach Kap. 1.5 setzt sich der Coulombanteil der Potenzialfunktion aus einem
Orts— und einem—Raumanteil, sowie einem Selbstanteil zusammen:

Ve({ri}) = VE{7i}) + VE{F}) + Vier - (1.26)
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Im Gegensatz zum Ortsraumanteil n19 geht jetztV; tber in

N N 2
rf= Z Z 4;q;€ dew
VC ({T’Z}) = A - ﬁ erfc(ozrij) - eXp (—W) . (127)

- W
Tij<rc

Entsprechend ist der Buckingham—Anteil nach Kap. 1.4/GE)¢(1.6) nun ge-
geben durch
N N d

V({731 = 323 () 0 (—m> C a2s
Die neu eingdihrten Exponentialterme in GI127) und (1.28 gewahrleisten,
dass die Potenzialfunktion ifi" bzw. r.. jeweils beliebig oft stetig differenzier-
bar ist, so dass nun speziell auch diea#e in diesen Stellen stetig sind. Mit
undd,,, ermalt man zuatzliche freie Parameter, die zusammen mit entsprechen-
den Parametern zl¥a— und Al-Ladung so optimiert werderdknen, dass sich
beispielsweise der experimentelle Druck einsteltesst (s.u.).
Insbesondere die Unstetigkeitsstelle des Potenzial§“irerwies sich als sehr
empfindlich beim Test des verwendeten (NVE)—-Algorithmus auf Erhaltung der
Gesamtenergi& = Ey, + E,.. Per Konstruktion ist der verwendete Velocity—
Verlet—-Algorithmus von der Ordnun@t)?. Variiert man also die Schrittweite,
so sollte bei einer Verdopplung vein die Amplituded £ = E — (E(t)) propor-
tional mit (6¢)> anwachsen.
So lasst sichuberpiifen, ob der Algorithmus richtig programmiert wurde. Abbil-
dungl.3zeigt einen solchen Energietest flas betrachtete Aluminium-System
bei der Temperatuf’ = 2200 K. Man sieht, dass die gestellte Forderung sehr
gut eriillt wird. Systematische Variation der Parameteund d.,, fuhrte auf
d = d., = 0.05 A? als ginstigen Wert.

3. In Kapitel 1.4 wurde bereits darauf hingewiesen, dass das dort angegebene Po-

tenzial mit den von Krameet al. vorgeschlagenen Ladungen. = 1.0 und

qa1 = 1.9 fur Aluminium die unphysikalische Eigenschaft héit, die hier unter-
suchten Systemzusammensetzungen Ladungsneiitratiht zu gewhrleisten.

Die Potenzialfunktionb wurde daher durch einen kurzreichweitigen Tebry,

bzw. ¢, erganzt. Im Falle von Natrium wird hierzu, wie bereits in Re3(],

eine ,ortsablangige“ Na—Ladung # eingefihrt. gy, = 1.0 wird dabei ersetzt
durch:

o) = { Gna (1 +In[Cna(ra — )2+ 1)), 7 <1y (1.29)

(Na ) r Z T

2Der Ausdruck,ortsabkingige Na—Ladung* sollte nicht zu wrtlich genommen werden. Ent-
scheidend ist hier die Eiithrung eines zuadzlichen kurzreichweitigen Potenzialtermbs,, mit dem
qna = 0.6 gewahlt werden kann, und zwar so, dagsif < r, das Potenzial mit dem Originalpotenzial
ungefihriibereinstimmt.



26 1.6. MIKROSKOPISCHES MODELL

-15.7691 : S
ot~0.41fs
ot~0.20fs
-15.7692
>’
D, -15.7693
L
-15.7694
ot~0.82fs
ot~1.63fs

_15.7695 L | L | L | L | L | L | L | L
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t [fs]

Abbildung 1.3: Zeitlicher Verlauf der Energielif das SysteniAl,O3)(2 - SiO2) bei 2200 K
und verschiedenen Schrittweitéh

Mit gn. = 0.6 ist dann @ir » > r, bei den betrachten Natriumsilikat—Zusam-
mensetzungen (siehe Kap. 2) per Konstruktion Ladungsneatrgéitahrleistet;
q(r) ist zudem stetigilir » = r,. Die KonstanterCy, undr, werden so ange-
passt, dasdif Abs@énder < r, die urspiingliche Potenzialform nach Kramet
al. moglichst gut wiedergegeben wird unigrfgroRe Absinde die neue Potenzi-
alfunktion gegen den Wert der alten Potenzialfunktion mit der Ladiing- 0.6
strebt. Hierzu wurd€'y, aus der Bedingung

gna(r =11) = 1.0 (1.30)

fur1.7A = 1 < Tmin = 1.87A bestimmt, also einem Wert unterhalb des lokalen
Minimums der Potenzialfunktion. Man exh:

—(exp[Lina— 1] 1) . (1.31)

(rg —11)

CNa =

Ca ist somitiiber (1.31) eindeutig festgelegt.

Systematische Variation von zwischend.5 A und9 A lieferte eine wachsende
Dichte mit steigendem,. Fur den Wertr, = 4.9 A konnte damit die Dichte auf

den experimentellen Wert eingestellt und zugleich eine giltereinstimmung

mit dem totalen Strukturfaktor aus einer Neutronenstreumessung erreicht wer-

den (vgl. hierzu30, 32]). Mit (11.37) ergibt sich dany, = 0.0926 A~
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Die Einfuhrung dieseyortsablngigenNa—Ladung" ist auch anschaulich durch-
aus sinnvoll: kr kleine Absnde zu einem Natriumatom wird von den umge-
benden Teilchen dessen volle Ladung gesehigrgrblR3ere Absinde wird diese
durch die umgebenden Sauerstoffatome abgeschirmt.

Fur den Spezialfall, dass der Indgrur Natriumatome, der Indexur Silizium—
oder Sauerstoffatome duréhift (im Folgenden durch einen Strich am Summen-
zeichen angedeutet), nimmt dann beispielsweise das Coulombpotenzi2idn (
folgende Form an:

Volry) = Y qzqf Z % 0 [Oxa(rs — )2+ 1] (1.32)

i,
1<j 7«<J

/

= V&(ry) + Z Ba(ryj) - (1.33)
Die Uberlegungenifr Aluminium sind analog: Es wird wieder eipertsabtingi-
ge" Al-Ladung angenommen, wobei sich eine etwas modifizierte Konstruktion
als ginstig erwiesen hat, und zwar hinsichtlich der Reproduktion desiungpr
lichen Kramer—Potenzialsif die Al1— O—-Wechselwirkung bei kleinen Atomab-
standen und gleichzeitiger Efung der Ladungsneutradit. Mit einem zul1.29
analogen Ansatzir die Aluminiumladung war es nichtaglich, die Potenzial-
form nach Krameet al.gut zu reproduzieren. An Stelle des quadratischen Terms
im Logarithmus wurde daher ein Lorentz—Term eirignet, mit dem vor allem
das lokale Minimum des ursipnglichen Potenzials sehr gut wiedergegeben wer-
den konnte (siehe AbA.5).

r) dal
qa (1+In[CA—2+1D-eXP(— —r ) , TST
qai(r) = { : T (ra=r) (r—ra) *

N , >y
(1.34)

Hierbei istga; = 1.8 undC'y, folgt aus der Forderung

|
ga(r=ry) =19,

mit dem Wendepunkt, = 1.25A desAl—O—Potenzials nach Kramer.
Es ist also:

Derln—Term samt Lorentz—Term géhrleistet wieder per Konstruktion die La-
dungsneutralét, d.h. fir groRRe Absinde wird der Wert des Kramer—Potenzials
fur ga, = 1.8 erreicht. Der Exponentialterm garantiert hier auerdem, dass auch
die Krafte beim Wert, differenzierbar sind.
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Abbildung 1.4: Gegetiiberstellung der Potenziale nach Kranegral. [33] und der in die-
ser Arbeit verwendeten Potenziai@ fdie Na—Si—, Na—Na—, und Na—O—-Wechselwirkungen
als Funktion des AtomabstandesDie maodifizierten Wechselwirkungspotenziale @éwlei-

sten insbesondere die Ladungsneutigfiir die hier untersuchten Systeméirigrol3er—\Werte

werden die Kramer—Potenziale zur Natriumladgkg = 0.6 angestrebt.

Man erlalt zusatzlich einen freien Parametér,, der die simulierte Struktur nur
schwactandert, sich aber als seHiimgstig erwiesen hat: Durch systematische Va-
riation vondy; bei verschiedenen Werteiirfr, war es noglich, den Druck auf
den experimentellen Wert einzustellen. Dabei wurden verschiedigr&Verte

je nach Aluminium-Wechselwirkung unterschieden. B&K erhalt man un-
gefahr Normaldruck (siehe Ka.2) fir ry = 6 A und

! —
dAl—{Q , Al-O-WW (1.36)

147, Al-Al—, A-Si-WW ,

alsoC; = 0.0653609 A=2 (AI-FO-WW) bzw.Cs; = 0.0637977 A2 (Al-Al-,
Al-Si-WW). Die Abbildungl.4 und/1.5 zeigen die neuen Potenziale (durch-
gezogene Linien)ifr die Natrium— bzw. Aluminium—-Wechselwirkungen. Zum
Vergleich sind die ursjimglichen Kramer—Potenziale, sowie die Kramer—Poten-
ziale fur die Ladungsneutrafit gewahrleistenden Ladungehy, und g, einge-
zeichnet. Man erkennt deutlich b§a—O und AI-O wie die urspiingliche Po-
tenzialform tir kleiner—Werte reproduziert und die Kramer—Potenziale jnit
bzw. g, fur gro3e Atomabginde angestrebt werden.

. Als zustzliche Modifikation zu den Potenzialen von Kranetral. ist in Ab-
bildung/1.5 das quadratische Polynom abgebildet, daskfeine Atomabsinde
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Abbildung 1.5: Gegeitiberstellung der Potenziale nach Kramer e{34] {ind der in dieser Ar-

beit verwendeten Potenzialérfdie Al-Si—, Al-Al—, und AlI-O—-Wechselwirkungen als Funk-
tion des Atomabstandes Die modifizierten Wechselwirkungspotenziale @éwteisten insbe-

sondere die Ladungsneutralitfur die hier untersuchten Systemeirkgrol3er—\Werte werden

die Kramer—Potenziale zur Aluminiumladufig, = 1.8 angestrebt.

als Al-O—Potenzial angenommen wird: Es wurde wie im Falle 860 (siehe

Abb. Kap. 1.4, Abbl.2) eingefihrt, um das unphysikalische anziehende Verhal-
ten dieser Potenziale zu vermeiden. Die Polynome sind stetig an das jeweilige
Maximum der nach oben modifizierten Potenziale angefSie haben die fol-
gende Form:

Px o(r) = ax + bx(r —cx)? flrr <rey . (1.37)

Fur X € {Si, AL, O} sind in Tabellel.2 die Parametetix, bx und cx aufgeli-
stet. Von Bedeutung sind die Potenzidlg o bei allen hier untersuchten hohen
Temperaturen big300 K.

| X0 | ax[eV] |bx[eV/AT] | ex[A] | rew[A] ]
Si—-O —27.316 12.5 1.1936 | 1.1941
Al-O || —19.9508 15.5 1.16576 | 1.1658
00 20.868 13.5 1.439 1.4385

Tabelle 1.2:Parameteriir die Polynomdarstellung der Wechselwirkungspotenziale mit Sauer-
stoff bei kleinen Atomabsgiden.
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Aus den hier vorgestellten Potenzialen lassen sich durch Gradientenbildungaéte Kr
berechnen; sie werdeiirfdie Na— bzw. Al-Wechselwirkungen in Anhang A zusam-
mengefasst.

1.7 Details zur Simulation

1.7.1 Simulationsprozess

Mit dem in Kapitel1.€ vorgestellten mikroskopischen Modelbknen Natrium—Alu-
minium-SilikatsysteméNa,O),(Al,O), (SiO2);_x—_y Simuliert werden, und nétlich

auch die in dieser Arbeit untersuchten SystegiNe,O)(x - SiO), x €{2,3,5} und
Aluminiumdisilikat (A1,03)(2 - SiO,). ®

Der eigentliche Simulationsprozess zur Erzeugung von auswertbaren Teilchenkonfi-
gurationen besteht, wie bereits in Kdpl und/1.2 angedeutet, aus den drei Schritten
Initialisierung,Aquilibrierung und Produktion:

Bei der Initialisierung werden die notwendigen Systebfigin festgelegt. Untersucht
wurden Systeme aus c#)00 Teilchen im Fall der Natriumsilikate und 1408 Teilchen
im Fall von Aluminiumdisilikat. Auf die im einzelnen untersuchten Temperaturen, die
genaue Teilchenzahl und Cutoff—Parameter nach K&and 1.6 wird in den folgen-

den zwei Kapiteln explizit eingegangen. Die Simulationen erfolgten bei konstantem
Volumen, wobei die Dichten in der&he des jeweiligen experimentellen Wertes ein-
gestellt wurden (vgl. Kapl.5und1.€). Der Zeitschritt betrugifr alle simulierten Sy-
stemejt = 1.6 fs.

Zur Aquilibrierung bei konstanter Temperatiir wurden die untersuchten Systeme
periodisch an ein stochastischesakviebad angekoppelt. Konkret wurden hierzu al-
le 50 Zeitschritte die Teilchengeschwindigkeiten neu aus einer Maxwell-Boltzmann—
Verteilung zur Temperatuf’ gezogen. DieAqulilibrierungsdauer ist akingig vom
untersuchten System und der Simulationstemperatur. Sie solifiegals die typi-
sche Relaxationszeit des Systems sein. Ein Kriterium hiérfist z.B. der Verlauf

der inkotarenten intermedren Streufunktionen: Sie sollteiirfWellenvektoren, die
charakteristischifr die strukturelle Relaxation sind, auf der Zeitskala voauf null
abgefallen sein. In Kaj2 und3 wird gezeigt, dass diesif die im Rahmen dieser Ar-
beit neu simulierten Systeme tathlich der Fall ist.

Auf die Aquilibrierungshufe folgten Produktion&lfe bei konstanter Energie, also im
mikrokanonischen Ensemble. Hierbei wurden periodisch die Teilchenpositionen auf
einer logarithmischen Zeitskala abgespeichert. Die Zeitintervalle der Simulétidas|

3In dieser Arbeit wurden speziell die Syste&,0)(5 - SiO,) und Aluminiumdisilikat vollsandig
neu simuliert. Bei den anderen Systemen konné&tnteils auf Konfigurationen au49] 143] zuriick-
gegriffen werden.
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wurden hierzu in jeweils vier gleich grolRe Intervalle unterteilt, wobei deren linke In-
tervallgrenzen jeweils als Startpunkt einer zeitlich logarithmischen Abspeicherung von
Konfigurationen diente (je Intervall c200). So war es raglich, bei der spteren Be-
rechnung der Korrelationsfunktionarber mehrere Anfangskonfigurationen zu mit-
teln. Zur Verbesserung der Statistik wurden ebenfalls bei den Natriumsilikaten und
dem reinerbiO,—System zu jeder Temperatur zwei unabgige laufe durchgaihrt.

Beim Aluminiumdisilikat waren edinf aufgrund der kleineren Systeniie. Auf die-

se Weise wurdenif die Natriumsilikate Simulationgdufe fir den Temperaturbereich
4000 K — 2100 K durchgetihrt; bei2100 K waren dies Produktiongufetiber3 —4 ns
Realzeit. Far Aluminiumdisilikat konnte der TemperaturbereiehD0 K — 2300 K si-
muliert werden; be2300 K wurde hierbei bereits auf einer Skala vor 7 ns Realzeit
simuliert (vgl. auch Kap. 2 und 3).

Zusatzlich zu den Produktiordlifen wurden bei allen Systemen Atilaufe aufo K
durchgetihrt. Auf die genau hier untersuchten Temperaturen uabltaten wird in
Kapitel 2 und 3 genauer eingegangen.

Wahrend deAquilibrierungs— und Produktioréslife haben wir periodisch die Tem-
peratur, die potentielle Energie, die Gesamtenergie und den Druck des gerade simulier-
ten Systems abgespeichert und so seinen thermodynamischen Zustand kontrolliert. Die
verwendeten Simulationseinheiten sind in Tab&lEaufgelistet.

| GroRe || Simulationseinheit |
Lange A
Energie eV
Masse u=1.67242-10"%*" kg

Temperatur]| eV /kg = 1.160378 - 10* K
Zeit A/ ufeV =1.0217 10" s
Druck eV/A3 =160.219 GPa

Tabelle 1.3:Verwendete Simulationseinheiten.

Die Atommassen von Silizium, Natrium, Aluminium und Sauerstoff findet man
z.B.in [71]: mg; = 28.086 u, my. = 22.99 u, ma; = 28.981539 u, mo = 15.9994 u.

Die in den Produktions— bzw. Alpkhllaufen abgespeicherten Konfigurationen bil-
den die Grundlageif die Analyse der statischen und dynamischen Eigenschaften
der simulierten Systeme. Die aus ihnen g€mer statistischen Mechanik berechne-
ten GBRen und erzielten Ergebnisse werden in K2Zfilr die Natriumsilikate und in
Kap.3fir (Al;O3)(2 - SiO,) vorgestellt.
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1.7.2 Parallelisierung

Da bei den Natriumsilikat—Sytemen wie auch schon beim reinen System 3GHl. [

sehr grof3e Teilchenzahlen auf einer Nanosekundenskala simuliert wurden, war es not-
wendig, den Programmcode zu parallelisieren. Es konnte hier bereits auf einer von
Jurgen Horbach parallelisierten ProgrammversignNatriumsilikate aufgebaut wer-

den, die @ir Natrium—Aluminium-Silikat¢Na;O), (Al,O) (S102)1_x_y €rweitert wur-

de. Auch fir das untersuchte Aluminiumdisilikat—System 8 Teilchen war es
zwecknalig, einen Parallelrechner zu verwenden. Alle Simulationen wurden auf den
Parallelrechnern Cray T3E/900 der Rechenzentren Stuttgartiliicth durchgeiihrt.

Der Programmcode (vgl. Anhang B) ist mittels MPI (Message Passing Interface) paral-
lelisiert. Neben anderen Message—Passing—Systemen, wie z.B. PVM, NX oder CMMD
stellt MPI heute ein auf Hochleistungsparallelrechnern weit verbreitetes Hilfsmittel zur
einfachen Erzeugung gut portierbarer C— und Fortran—Programme dar. MPI besteht aus
einer Ansammlung von Bibliotheksroutinen, mit deren Hilfe Parallelprozesse generiert
werden und deren Kommunikation untereinander gesteuert werden kann. Die Prozes-
soren werden hierzu ganzzahlig von Null beginnend durchnummeriert und sind somit
uber einfache Abfragen im Programm ansprechbar. Jeder Prozes#beera identi-

sche Kopie des Programms. Einem Prozessor, per Konvention derjenige mit der Zahl
Null, kommt eine Sonderrolle zu, er ist dgviaster”, der zuatzlich fur Ein— und Aus-

gabe zusindig ist.

Der hier verwendete Programmcode wurde so parallelisiert, dass die Teilchen auf
die einzelnen Prozessoren aufgeteilt werden; jeder Prozessor ist dabgid gleich

grol3e Anzahl von Teilchen und die Berechnung von deren Wechselwirkung@m-zust
dig. Zum Datenaustausch unter den Prozessoren verwenden wir vor allem Funktio-
nen zur kollektiven Kommunikation, die also einen gleichzeitigen Datentransfer al-
ler Prozessoren untereinander égtichen. Die Prozessorzahl ist im Programm frei
wahlbar. Einzelheiten zur hier durchgéften Parallelisierung finden sich [8(]. Ei-

ne gute Einfihrung in die Parallelisierung unter MPI mit eigbersichtiiber die zur
Verfugung stehenden Bibliotheksroutinen biei&][

Parallelisierung ist kein Mittel um die Laufzeit eines Programms durch Verwen-
dung immer gbl3erer Prozessorzahlen beliebig zu verkleinern: Die Kommunikation
der einzelnen Prozessoren untereinander verbrauchtzicke CPU—Zeit. In Abbil-
dungl.€ist in Abhangigkeit der Prozessorzahlder Faktor aufgetragen, um den ein
Simulationslauf fester Schrittzahl schneller ist, wenstatt einem Prozessor verwen-
det werden (Speed Up“). Die eingezeichnete Winkelhalbierende eatdpr dem Fall,
dass @r die Kommunikation keine z@aszliche CPU—-Zeit notwendig ave. Die einge-
zeichneten Wertepaarérfdas SysteniNa,O)(5 - SiO,) mit 8064 Teilchen undiir
Aluminiumdisilikat mit 1408 Teilchen zeigen, dass der Anteil deramtich zur Kom-
munikation verbrauchten CPU-Zeit ums@@er wird, je fdher die Prozessorzahl und
je kleiner die Teilchenzahl ist. Der Aufwand an Kommunikation wird schlief3lich so
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Abbildung 1.6: Beschleunigungsfaktor,$peed Up*), um den ein Simulationslauf fester
Schrittzahl schneller ist, wennstatt einem Prozessor verwendet werden. Die Wertepaare ent-
sprechen den SysteméNasO)(5 - SiO3) = NS5 und (Al,O3)(2 - SiO2) = AS2. Die einge-
zeichnete Winkelhalbierende entaphe dem Fall, das§if die Kommunikation keine zaszli-

che CPU-Zeit notwendig awe.

grol3, dass es sich nicht mehr lohnt, nocbligre Prozessorzahlen zu verwenden. Aus
Abbildung/1.6 ergibt sich, dass es gerade noch effektiv ist, 3RiProzessoren im Fall
des Systems mit408 Teilchen bzw. mit4 Prozessoren im Fall vas064 Teilchen zu
rechnen. Mit64 Prozessoren edéft man dann be{Na,O)(5 - SiO,) einen Speed Up
von 46.4, d.h. man verliert hier bereits7.5% der theoretisch Gglichen Beschleuni-
gung, wenn kein Verlust durch Kommunikation eintretdirde. Fir die Natriumsyste-
me wurden bei langen Simulatioasifentiberwiegendi4, beim Aluminium-System

32 Prozessoren verwendet.
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Kapitel 2
Natriumsilikat

In den letzten Jahren wurden zahlreiche MD—Computersimulationen duitigefm

die Struktur und Dynamik von Natriumsilikatschmelzen (und<&fn) zu untersu-
chen. Ergebnisseiiherer Simulationen zu Systemen wie NatriumdisiliRéi;Si; O,

(vgl. [73]) wurden als Anzeichen einer auftretenden Mikrophasenseparation interpre-
tiert, d.h. es sollte zur Ausbildung von Clustern aus einigen Natriumatomen zwischen
verbundenerbiO—Tetraedern kommen. Im Experiment beobachtet man solche Pha-
senseparationen hingegen nur bei sehr tiefen Temperaturen und Natriumsilikatsyste-
men mit geringerer Natriumkonzentration.

Neuere MD-Simulationen von Horbaehal. [31,32], die das in Kapitel 1 vorgestell-

te modifizierte BKS—Potenzial verwenden, liefern (auch bei Natriumdisilikat) keine
Hinweise fir eine Mikrophasenseparation. Das verwendete Modell ist in der Lage,
eine realistische mikroskopische Beschreibung von Natriumdi— und Natriumtrisilikat
(NaySizOr) zu liefern. Strukturelle und dynamische Eigenschaften stimmen gut mit ex-
perimentellen Ergebnisséierein (s.u.). Diesilsst hoffen, dass dieses Potenzial auch
bei geringerer Natriumkonzentration eine \i@nftige Beschreibung des simulierten
Systems liefern kann.

In diesem Kapitel betrachten wir insbesondere Natriumpentasilkatyis O,
das hier nebeiNa,Si;O5 und Na,SizO-; das untersuchte System mit dem geringsten
Natriumanteil (mitl 1% gerade die Hifte der Natriumkonzentration von Natriumdisili-
kat) darstellt. Abbildun@.1 zeigt einen Ausschnitt der Simulationsbox Vém,Si5 O,
bei der Temperatz700 K.
Wir wollen versuchen, die Struktur und Dynamik von Natriumsilikatschmelzen an-
hand dieser drei Systeme systematisch indlgigkeit von der Natriumkonzentration
zu untersuchen. Die statischen und dynamischen Eigenschaften der Natriumsilikate
stellen wir dem reinen SysterfijO,, gegeliber, das in Ref.49], bereits detailliert
diskutiert wurde. Vor allem der Einfluss unterschiedlicher MengenNet&zwerkmo-
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Abbildung 2.1: Ausschnitt der Simulationsbox von Natriumpeontasilim,gSig,On, bei der
Temperatur700 K. Die abgebildete Kanteadhge betigt 16.19 A also ein Drittel der Kan-
tenknge der eigentlichen Simulationsbox. Gelb: Silizium, blau: Natrium, rot: Sauerstoff.

difikators” Natrium auf das tetraedrischHg) ,—Netzwerk ist hier interessant. Bereits in
Abbildung 2.1 erkennt man, dass die Alkalikationen die typis&i©,—Struktur auf-
brechen und vé@ndern. Es kommt zum ve#skten Auftreten lokaler Fehlordnungen.
Dies lasst erwarten, dass die Systemdynamik stark beeinflusst wird, was sich insbe-
sondere im Diffusions— und Schwingungsverhalten der einzelnen Komponenten nie-
derschlagen sollte. Unser Augenmerk liegt hier besonders auf tiefen Temperaturen, da
hier eine weitaus ausgegtere Struktur der Systeme zu erwarten ist.

Wir werden zuichst in Kapitel2.1 einen Uberblick ilber die untersuchten Syste-
me, die System@f3en und die simulierten Temperaturen geben. Anschlie3end fassen
wir die von Horbachet al. fur Natriumdi— und Natriumtrisilikat erzielten Egebnisse
kurz zusammen. Die statischen Eigenschaften der Natriumsilikatsysteme sollen an-
hand der partiellen Paarkorrelationsfunktionen, der Strukturfaktoren, der Verteilung
der Koordinationszahlen und der Riaghgenverteilungen untersucht werden. Wir ge-
hen hier separat auf Tieftemperaturcharakteristika ein. Bzgl. der Dynamik untersuchen
wir vor allem das diffusive Verhalten wie auch den Verlauf der Hochfrequenzspektren
in Abhangigkeit von der Natriumkonzentration.
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2.1 Untersuchte Systeme

Mit dem in Kapitell.6 vorgestellten Modell wurden, wie in Kapit&l7.1beschrieben,
MD-Simulationen ir die SysteméNa,O)(x - SiO5) (mitx € {2, 3, 5}) durchgeiihrt.

Im Folgenden Krzen wir (Na,O)(x - SiO5) mit ,NSx* ab, verwenden alsouf die
Systeme Natriumdisilikat, Natriumtrisilikat und Natriumpentasilikat die symbolischen
SchreibweiseNS2, NS3 undNS5. Zum Vergleich dienteSiO,—Konfigurationen aus
[30,49].

Es wurden verdltnismafig grof3e Systeme aus je 8300 Teilchen simuliert, da sich in
[48,74] ergeben hat, dass die Dynamik starke Finite—Size—Effekte aufweist. (Kleinere
Systemgdl3en fihrten z.B. auf kleinere Diffusionskonstanten. B&i0 K ergaben sich
Abweichnungen der @fenordnung0%.) Tabelle2.1listet die genauen Teilchenzah-
len und den Natriumanteil der Systeme auf.

System Teilchen Mol%a Tempearturbereich Alilhlaufe v [K/S]

NS2 8064 22 [1900 K;4000 K] 1900 K— 0K 1.16 - 1012
NS3 8016 17 [2100 K;4000 K] 2100K— 0K 1.16 - 102
NS5 8064 11 [2700 K;4000 K] 2700 K— 0K 1.16 - 10'2
5104 8164 0 [2750 K;6100 K] 2900 K— 0K 1.8-10'2

Tabelle 2.1:Untersuchte Systeme und Temperaturen.

Die Simulationen erfolgten bei allen Systemen bei konstantem Volumen, wobei
die Lange der kubischen Simulationsbox (Q&A)jeweils so gewahlt wurde, dass die
Dichte konstant be2.37 g/cm? lag, also nahe den experimentellen Dichte V&R
(2.49 g/lcm?), NS3 (2.43 g/lem?), NS5 (2.36 glcm?) bzw. Si0, (2.2 glen?) [75)].

Aquilibrierte Hochtemperaturkonfigurationen lagen\2, NS3 undSiO, bereits aus

[30] und [49,131] vor. Fur NS5 wurden sie im Rahmen dieser Arbeit neu erzeugt.
Abbildung 2.2 zeigt, wie beim SystenNS5 im untersuchten Hochtemperaturbereich
die totale und potentielle Energi&,,; bzw. E,,,;, sowie der Druck von der inversen
Temperatufl' ! abrangen.E,..(7T') und (T ') zeigen keinen anomalen Verlauf,

wie z.B. eine Unstetigkeit, die auf einen Qldgrgang hinweiseniivde. Das System

ist im betrachteten Temperaturbereich im Gleichgewicht, was auch durch das Verhal-
ten der mittleren Verschiebungsquadrate &gt wird (vgl. Kap.2.3.5. Der Druck

fallt im betrachteten Temperaturbereich mit sinkender Temperatur. Sein Verlauf zeigt
kein auffalliges Verhalten, wie etwa einen Anstieg vemit 7!, wie es besiO, der

Fall ist (vgl. [30,/49]).

Zusatzlich wurden auchiir alle Systeme Ablkhllaufe durchgefhrt, um auch Tieftem-
peratureigenschaften der Systeme und speziell deren Hochfrequenzdynamik zu unter-
suchen. Es wurde hierbei linear abgbk; die Kilhlraten lagen alle in der GRenord-
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Abbildung 2.2: Simulation des System$S5: Verlauf von (a) totaler und potentieller Energie
pro Teilchen E bzw. E,¢, sowie (b) des Drucks als Funktion der inversen Temperatur.

nung10'? K/s. Neben dem jeweils abgedeckten Hochtemperaturbereich ist in Tabelle
2.1das Temperaturintervall der Abkllaufe samt jeweiliger Khirate aufgeihrt.

2.2 Bisherige Simulationen

Die von Horbactet al. [31, 32] durchgefihrten Simulationen ziNS3 und NS2 haben
gezeigt, dass das in dieser Arbeit verwendete Modell in der Lage ist, Natriumsilikat-
schmelzen realistisch zu beschreiben:

e Der Verlauf des totalen statischen Strukturfaktors &2 stimmt gut mit dem

in einer Neutronenstreumessung bestimnitiearein (vgl. B1]).

Die Amplitude des sogFirst—Sharp—Diffraction—Peaks" in den (partiellen) Struk-
turfaktoren &sst auf eine geringer ausgégreSiO,— Netzwerkstruktur in den
Natriumsilikaten schliel3en.

Insbesondere zeigt sich beim statischen Strukturfaktor,Rrepeak”, der der
LangenskaldiberrachstelNa—Na— undSi—-Na—Nachbarn entspricht. Erstikz-
lich konnten Neutronenstreuexperimente von Mesteal. [76] diese Beobach-
tung beshtigen: Im elastischen Strukturfaktor wurde eine ausggter Schulter
beim entsprechenden Wellenvektor gemessen.

Fur Temperaturen unterha300 K erweist sich die Dynamik der Natriumatome
um zwei GbRRenordnungen schneller als die der Silizium— und Sauerstoffatome.



KAPITEL 2. NATRIUMSILIKAT 39

Auf alle Punkte wird in den folgenden Kapiteln nochher eingegangen. Zaaohst
wollen wir untersuchen, wie strukturelle @3en, also Paarkorrelationsfunktionen, Ko-
ordinationszahlen, lokale Fehlordnungedangling bonds*, fehlkoordinierte Atome)
von der Natriumkonzentration aihgen und welche Rolle hierbei auch die Temperatur
spielt.

2.3 Hohe Temperaturen:
Struktur und diffusive Dynamik

Die Struktur von Silikatsystemefasst sich auf unterschiedliche@hgenskalen cha-
rakterisieren:

Typisch 1r reine Silikatgaser ist die Ausbildung ein€és8O,—Tetraedernetzwerks bei

dem die Geometrie der Tetraeder im gesamten System im Wesentlichen konstant ist.
Die Anordnung der zu einem Siliziumatom koordinierten Sauerstoffatomésepr

tiert hier diekurzreichweitige Ordnundes SystemdJber Biiickensauerstoffe sind die
Tetraeder untereinander verbunden. Die Lage digger—Bausteine im Raum pagt
dieintermedéare Ordnung Die langreichweitige Ordnun@eschreibt gil3ere langen-
skalen, etwa eine dem System auferlegte Superstruktur oder bei Kristallen deren Peri-
odizitat.

Dieser Einteilung folgend, wollen wir hier untersuchen, wie unterschiedliche Na-
triumkonzentrationen speziell die Struktur von Hochtemper&iar,—Schmelzen auf
verschiedenen dangenskalen beeinflussen bzw.amdern. Zur Charakterisierung der
lokalen Struktur stellen wir die Paarkorrelationsfunktionen und Koordinationszahlver-
teilungen der SystemBSx, x = 2, 3,5, gegetiber. Langerreichweitige strukturelle
Merkmale werden anhand der Strukturfaktoren diskutiert. Mit Hilfe der Rimggn-
verteilung lonnen wir schlie3lich auch die Struktur auf mittlereangenskalen be-
schreiben.

Am SystemNS5 diskutieren wir exemplarisch, wie sich strukturelle Merkmale in
Abhangigkeit von der Temperatur verhalten. Die Temperatiaabigkeit der Koor-
dinationszahlen zeigt hier besonders deutlich, wie sich durch die zugesetzten Alka-
likationen Defekte ausbreiten, also eine strukturelle Umordnun@giramt wird. In
diesem Zusammenhang untersuchen wir auch genauer die diffusive Dynamik der ein-
zelnen Systemkomponenten.

2.3.1 Partielle Paarkorrelationsfunktionen |

Wir wollen zurachst dielokale Strukturder Natriumsilikatsysteme im Vergleich zu
SiO, untersuchen. Geeignete@®&en, um zu messen, wie sich die Atome umeinander
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anordnen, sind dipartiellen Paarkorrelationsfunktionef, (), die wie folgt definiert
sind:

No Np

9as(r) = Nag < >N 47:T2 8 (r — |7 — 7)) > a,B € {Si,Na,0}  (2.1)

i=1 j=1

mit den Normierungskonstanten
N
—_— o =
Nog = { PNgNe) . (2.2)

Hierbei bezeichnet die Teilchenzahldichte des Systems uWgdie Anzahl der Teil-

chen der Sortex. Durch die Normierungd.2) streben die Funktionep,s(r) fur

r — oo gegen eins. Anschaulich igtr?g,5(r) ein MaR fir die Wahrscheinlichkeit,

ein Teilchen der Sortg im Abstandr von einem Teilchen der Sortezu finden.

Bevor wir untersuchen, wie sich die lokale Struktur der Systeme durch die Zugabe ver-
schiedener Natriummengen im Vergleich 8i0,—Schmelzeandert, diskutieren wir
exemplarisch den Verlauf der partiellen Paarkorrelationsfunktionen des SyStfims

Es soll hier insbesondere die Temperatugaigigkeit dery,s(r) betrachtet werden.

Die Abbildungen2.3und2.4 zeigen (fir die Korrelationen von Silizium und Sau-
erstoff bzw. fir solche mit Natrium) den Verlauf der partiellen Paarkorrelationsfunk-
tionen vonNS5 bei den verschiedenen hier untersuchten Temperaturen. Berechnet
wurden dieg,s(r) gemall Definition 2.1), wobei bei zwei unatidngigen Simulati-
onshufen pro Temperatur jeweils zur Mittelung da0 Konfigurationen auf einer li-
nearen Zeitskala der Menge aller abgespeicherten Konfigurationen entnommen wur-
den. Wie man sieht, ist die Lage der Peaks nahezu temperatuantaghMit der
Temperatur]’ verandern sich allerdings die Breite und die Amplitude der Peaks: Je
kleinerT ist, desto schi@er und [dher sind diese. Das heifl3t, dass mit sinkender Tem-
peratur die Struktur des Systems immer ausggiar wird. Vor allem bei der Kor-
relationsfunktionys;s;(r) zeigt sich deutlich, dass mit abnehmender Temperatur auch
gleichzeitig das erste Minimum der Korrelationsfunktion sinkt und sich dessen Lage
zu kleineren—Werten verschiebt. Letzteres ist wesentlidhdie sfatere Bestimmung
der Koordinationszahletiber das erste Minimum der Paarkorrelationsfunktionen las-
sen sich Achste Nachbarn definieren; dies égficht es, Aussageiiber den lokalen
Bindungscharakter zu treffen. Die eindeutigste Zuordnung erlaubt die Korrelations-
funktion gsio (r): Selbst bei der dichsten untersuchten Temperat000 K ist das erste
Minimum nahezu auf null abgefalleflber den gesamten Temperaturbereidhren
daher relativ klar achste Sauerstoffnachbarn eines Siliziumatoms und stimii—
Bindungen identifiziert werden. Digi—O—Bindung zeigt hier also einen ausgéagr
kovalenten Charakter. Ganz anders Nie-O—Bindung: Die rechte Flanke des ersten
Peaks vonyn.o(r) fallt fur alle Temperaturen nicht auf null ab. Eine eindeutige Defi-
nition nachster Nachbarn ist daher hier nichizgtich.
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Abbildung 2.3: Temperaturatdngigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen Wb,
(a) Si-Si, (b) Si—O und (c)O—O-Kaorrelationen.
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Abbildung 2.4: Temperaturalbiingigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen Wb,
(a) Na—Na, (b) Na—O und (c)Si—-Na—Korrelationen.
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Bei gsina(7) erfolgt der Abfall der rechten Flanke des ersten Peaks nur sehr lang-
sam. Wie wir in Kap2.4.1sehen werden, ist hier auch die Zuordnung des ersten Mi-
nimums keineswegs eindeutig: Bei weit tieferen Temperaturen kommt es; i)
zur Ausbildung eines weiteren Peaks bei ta. A Insgesamt lassen aber alle Kor-
relationen mit Natrium auf eine weniger stark ausgepe Struktur schlief3en als die
Korrelationen von Silizium und Sauerstoff unterreinander.

Der Vergleich der Korrelationsfunktioneg;o () und gn.o(r) zeigt auch, dass der
Abstand eines Natriumatoms zu einem benachbarten Sauerstoffaiar gt als zwi-

schen einem Siliziumatom und einem benachbarten Sauerstoffatom. Ebenso sind die
Abstande achster und vor alleraberrachsteiNa—Na—Nachbarn gil3er als zwischen
Si—Si—Nachbarn. Dies zeigt, dass Nb5 (wie auch in den anderen Natriumsilikatsy-
stemen, vgl.32]) im Vergleich zuSiO, groRere langenskalen ausgezeichnet sind als

die zweier verkipfterSiO,—Tetraeder. Diesedngenskalen schlagen sich in Peaks der
partiellen Strukturfaktoren bei-Werten kleiner alg.7 A—1 nieder (s.u.).

In Abbildung2.5und2.6 sind nun entsprechend obiger Aukfungen die partiel-
len Paarkorrelationsfunktioneirfalle hier untersuchten Natriumsilikatsystehiex,
x = 2,3,5, denjenigen vorsiO, bei der Temperatuf’ = 2750 K bzw. T" = 2700 K
(NS5) gegertiibergestellt.
Wie man sieht, sind die Peakpositionen 8erSi—, Si—-O— und O—O—Korrelation im
Wesentlichen irUbereinstimmung mit den Peakpositionen des reBi€n. Eine Aus-
nahme bildet der zweite Peak bgjg;(r). Bei SiO, liegt er bei5.0 A wahrend er
beim System mit demdchsten NatriumanteilNS2, bereits beb.4 A liegt. Es Bsst
sich hieraus schliel3en, dass durch die Anwesenheit der Natriumatome in den Syste-
men NSx Uberrachste Siliziumnachbarn im Mittel einenddferen Abstand vonein-
ander haben als es im reinen System der Fall ist. Dieser Abstand nimmt mit wach-
sender Natriumkonzentration im System zu. Bei(r) beobachtet man einen Abfall
des zweiten Maximums je mehr Natriumatome im System vorhanden sind. Die Aus-
pragung der charakteristisch&m-O—-Struktur dessiO, nimmt also mit wachsender
Natriumkonzentration ab, was mit einer zunehmenden Modifikation des Netzwerks
zusammenangt.
Bei den Korrelationen mit Natriumaflt vor allem auf, dass sich insbesondere bei
gnana(r) UNd gsina () die Positionen des ersten und zweiten Maximums zu kleine-
renr—Werten verschieben je mehr Natrium im System vorhanden ist. Dies entspricht
der anschaulichen Vorstellung, dass bénhérer Natriumkonzentration und gleichzei-
tig konstanten Simulationsvolumen die Natriumatome dichter gepackt s&ssen.
Die Peakpositionen vopn.o(r) sind hingegen eher unaéihgig vom Natriumanteil
im System. Diesdsst vermuten, dass die Anordnung der Natriumatome um vergleichs-
weise starre Positionen der Sauerstoff— (und Silizium-)Atome erfolgt. Der erste Peak
VOoN gnao(7) ist bei NS2 am hchsten. Mit wachsender Natriumkonzentration scheint
sich also allmahlich eine neue Struktur auszubilden.
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Abbildung 2.5: Partielle Paarkorrelationsfunktioneiirfdie SystemeNSx, x = 2, 3,5, und
SiO4 bei den Temperaturéfi = 2750 K bzw. T' = 2700 K (NS5). (a) Si—Si, (b) Si—O und (c)
O-O—-Korrelationen.
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Abbildung 2.6: Partielle Paarkorrelationsfunktionedrfdie SystemeNSx, x = 2,3,5, und
SiO4 bei den Temperaturefi = 2750 K bzw. T" = 2700 K (NS5). (a) Na—Na, (b) Na—O und
(c) Si-Na—Korrelationen.
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2.3.2 Temperaturabhangigkeit der Koordinationszahlen

Aus den partiellen Paarkorrelationsfunktionen in KAr8.1 1asst sich wie schon er-
wahnt einfach die Temperaturadigigkeit der partiellen Koordinationszahlen bestim-
men. Wir vergleichen hier exemplarisch das Systéss mit reinemSiO, bei relativ
hohen Temperaturen. &er werden wir dann bei weit tieferen Temperaturei K

bzw. 300 K) die verschiedenen Systeme vergleichen und untersuchen, wie sich die
Koordinationszahlverteilungen in ABhgigkeit von der Natriumkonzentrati@mdern

(vgl. Kap.2.4.2).

Zu jeder der in Kap2.3.1 gezeigten partiellen Paarkorrelationsfunktionasst sich

der Ortrmin des Minimums zwischen dem ersten und zweiten Peak definieren. Dies
ermobglicht es, jedem Teilchen einer@chsten Nachbarn zuzuordnen: Zwei Teilchen
vom Typ a bzw. 5 befinden sich in achster Nachbarschaft, wenn sie in einem Ab-
stand voneinander entfernt sind, der kleiner als der Werider entsprechenden Paar-
korrelationsfunktiory,s(r) ist. Die im Folgenden verwendeten Werte f,, sind in
Tabelle2.2 aufgelistet.

| TIK] ] Si-Si Si-Na  Si-O Na-Na Na—O 0O-O |
4000 3.685 5.125 2.37,§ 5.065 3.105 3.545
3400 || 3.66A 5.16A 2.29A 5.07A 3.06A 3.32A
3000 || 3.65A 5.17A 229A 512A  3.01A 3.26A
2700 || 3.64A 5.18A 2.28A 5.13A 2.97A 3.22A

Tabelle 2.2:Positionen des ersten Minimums der PaarkorrelationsfunktioneiNgén

Zu fester Temperatur kann man nun von einem Teilchen der &alte nachsten
Nachbarn der Sortg zahlen und dann die relativenadfigkeitenP,;(z) bestimmen,
mit der ein Atom vom Typy genauz Nachbarn vom Ty hat. Die Abbildunger?.7
und2.8 zeigen jeweils ifir die relevanten Werte, wie sich diese relativen &ufigkei-
ten P, 3 in Abhangigkeit von der Temperatur verhalten.
Aus Abb.2.7 (a)+(b) ergibt sich, dass i1%i0, selbst bei der dchsten Temperatur
4700 K schon eine sehr ausgégte Netzwerkstruktur vorliegt: Mehr &85% der Si-
lizium— und Sauerstoffatome sind vierfach bzw. zweifach koordiniert, entsprechend
der lokalen Struktur eines idealen (eckenteilend&0),—Tetraedernetzwerks. Bei der
tiefsten Temperatu2750 K liegt ein nahezu ideales ungeordnetes Tetraedernetzwerk
vor; obige Anteile liegen hier beiber99%. Der Anteil an Defekten im System, hier
also drei— bzw. tinffach koordinierte Siliziumatome und drei— bzw. einfach koordi-
nierte Sauerstoffatome, liegt entsprechend bei unter einem Prozent. Wie &teh sp
zeigen wird, errdglichen aber genau diese Defekte (insbesongi#magling bonds®)
eine Diffusion in der Schmelze.
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Abbildung 2.7: Temperaturatdngigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlichkeitén die
SystemesiO, (dinne Linien) undNS5 (dicke Linien): (a)Psi—o, (b) Po-si, (¢) Po—o und (d)
Psi_s;. Die gestrichelten Kurven sind Arrhenius—Fits der Temperatuinadigkeit der Koordi-
nationszahlwahrscheinlichkeiten.

Im Fall vonNS?5 liegt bei der ldchsten hier untersuchten TenmperatQ60 K, der
Anteil an vierfach Sauerstoff—koordinierten Siliziumatomen bei etwas mel35%s
also unter dem entsprechenden Wert $00,. Mit sinkender Temperatur &chst die-
ser Anteil stetig bis auf immerhifi8% bei der tiefsten Temperat@700 K, bleibt
damit aber unter dersiO,—Wert. Dass durch die Anwesenheit der Natriumatome das
Si04—Tetraedernetzwerk aufgebrochen wird, verdeutlicht sich am Beitrag der zweifach
Silizium—koordinierten Sauerstoffatome: Sie bilden zwar immer noch di#stem An-
teil in Abbildung2.7 (b), dieser liegt aber weit unter d&hO,—Werten {4% bei4000
K, 81% bei 2700 K).

Kennzeichnendir die teilweise zersite SiO,—Netzwerkstruktur ist das veéskte
Auftreten von Defekten im System: Hauathlich (18—-19%) sind es einfach Silizium—
koordinierte Sauerstoffatomggangling bonds®, die mit sinkender Temperatur kaum
abnehmen, also anteiléfdig ein relativ temperaturunadotgiges Verhalten zeigen.
Aber auch dreifach bzwiihffach koordinierte Siliziumatome und dreifach koordinier-
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te Sauerstoffatome liegeérber den entsprechendsiD,—\Werten.

Bei beiden Systemen zeigen letztere Koordinationen &imdiche Abkangigkeit von
der Temperatur: Das Auftreten dieser Defekisst sichiir SiO, (unterhalb3700 K)
und fur NS5 (unterhalb3400 K) sehr gut durch ein Arrhenius—Gesetz

Paﬁ = Tap exp(_Eaﬁ/T) (23)

beschreiben. Tabel.3 listet die gefundenen Vorfaktoren,; und Aktivierungsener-
gien £,z auf (Werte fir SiO, aus B9]).

NS5 Si0s
Tap Eaﬁ [K] ‘ Tas Eaﬁ [K]
Si—O,z=5 | 2.25 13018 4.4 17130
Si—-0O, z =3 | 10.99 21832 | 58.6 31100
O-Si,z=3| 1.15 12467 | 3.2 17730
0-Si,z=1 8.9 24760

Tabelle 2.3:Vorfaktorenn,z und Aktivierungsenergief, s der Arrhenius—Fits der Tempera-
turabléngigkeit der angegebenen Koordinationszahlen.

In [59,16Q] konnte (fir SiO,) gezeigt werden, dads;o und Pog; bei Temperaturen
unterhalb der Glagergangstemperatiif, durch die entsprechenden Verteilungen bei
T, gegeben sind, sich also nicht meémdern. Die relative Blufigkeiten, mit der spezi-
ell die Defekte §i—O, z = 5) und (O-Si, z = 3) unterhalbl}, auftreten, schtzen wir
daher durch Extrapolation der Arrheniuskurvenbgab. Mit den Werten aus Tabelle
2.3 ergibt sich fir SiO, mit 7, = 1450 K ein Auftreten von @inffach koordinierten
Siliziumatomen mit der Wahrscheinlichkeit2 - 107°%, von dreifach koordinierten
Sauerstoffatomen mit5 - 10~°% und fir NS5 mit 7, = 773 K (vgl. [75]) ein Auftre-
ten von finffach koordinierten Siliziumatomen mit der Wahrscheinlichkeit 10~7%
bzw. von dreifach koordinierten Sauerstoffatomen ebenfalld mit10~7%.

Vor allem Abbildung2.7(c) zeigt, dass it%iO, die tetraedrische Netzwerkstruktur
stark ungeordnet ist, lokal also eine alliy verteilte SiO,—Netzwerkgeometrie vor-
liegt. Selbst bei der tiefsten Temperatur zelggo noch eine breite Verteilung mit
Maximum bei der Tetraederanordnung- 6.

Dieses Verhalten findet sich auch bei der tiefsten Tempe2atirK von NS5, wobei

hier wieder alle Werte unterhalb des entsprechenden WertSitnliegen. Es ist zu
erwarten, dass selbst bei Extrapolation zu tiefen Temperaturen die Vertélhgngpn

NS5 noch eine breite Streuung aufweist. Betrachtet man die Temperafungigkeit

der VerteilungPoo, so sst diese auf eine starke Umordnung im Netzwerk schlieRen:
Die Koordinationszahlkurve zu = 6 kreuzt diejenigen zu = 7;8;9. Wahrend bei

der lbchsten Temperatur= 7 undz = 8 dominieren, sind es b&ir00 K z = 6 und
z2=T.
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Abbildung 2.8: Temperaturakdngigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten des Sy-
stemsNS5: (a-) PNa-Nas (b) Pra-si, (C) Prna-o (d) Po-Na und (e)PSi—Na-
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Das starke Aufbrechen der tetraedrischen Netzwerkstruktur durch Natrium zeigt
auch der Systemvergleich zur Temperatugatgigkeit von Ps;s;: Wahrend bei der
tiefsten Temperat2750 K in SiO, rund90% aller Siliziumatome vierfach Silizium—
koordiniert sind (Tetraederanordnung), sind eS #% nur60%. Auffallig ist auch, dass
in NS5 der Anteil der Defekte = 3 mit sinkender Temperatur nicht ab, sondern leicht
zunimmt und im Gegensatz #iO, auch gegeitberz = 5 dominiert.

Die Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten der Korrelationen mit Natrium (siehe
Abb.2.8) sind, abgesehen vadhy.o und Pon., relativtemperaturunal@mgig. Der Ver-
lauf von Py.n. Und Py.s; zeigt, dass jedes Natriumatom vigraiste Natriumnachbarn
und11-12 nachste Siliziumnachbarn hat. Im Mittel befinden sich alsel 6 Natrium—
bzw. Siliziumatome in achster Nachbarschaft zu einem Natriumatom. Dies ist auch
bei NS3 und NS2 der Fall (vgl. B1, 32]). Mit zunehmender Natriumkonzentration
wachst dort allerdings die Anzahl der Natriumnachbarahrend die Anzahl der Si-
liziumnachbarn entsprechendllif (a.a.O.: NS3, T2100 K, 56 Na—Nachbarn9—10
Si-Nachbarn; NS2, TAH00 K, 7-8 Na—Nachbarn§—9 Si—-Nachbarn). Da auch iRS5
die mittleren Na—Na— und Na-Si—-AbBstde ungedthr gleich sind (vgl. Abk2.4), kann
man wie in Natriumdisilikat (vgl.31]) das Auftreten einer zdgzlichen intermediren
Langenskala erwarten (siehe K23.3).
Der Verlauf der Koordinationzahlwahrscheinlichkél,.o lasst auf eine strukturelle
Umordnung mit sinkender Temperatur schlieRen. Der Anteil der ersten Sauerstoff-
nachbarn eines Natriumatoms steigt von= 4 bei hohen Temperaturen auf= 5
bei 2700 K. Im Experiment treten hier bevorzugbhere Koordinationenz( = 5,
z = 6) auf. Wir werdenPy.o auch noch bei weit tieferer Temperatur untersuchen
(siehe Kap2.4.2).

2.3.3 Partielle statische Strukturfaktoren

Bisher haben wir die lokale Umgebung der Atome untersucht. Besonders geeignet, um
Aussageruber die Struktur aufirol3erenLangenskalen zu treffen, sind dgartiellen
statischen Strukturfaktorefi,s(¢). Sie sind im Wesentlichen die Fouriertransformier-

ten der jeweiligen Paarkorrelationsfunktiggy(r):

No Ns
Sas(q) = % < D) et > o, 3 € {Si,Na, O}, (2.4)

i=1 j=1

wobei N = " N, die Gesamteilchenzahl bezeichngist der Betrag des Wellen-
vektors g und f,s gleich 0.5 fur o # g bzw. 1.0 fir o = 3. Aus den partiellen
Strukturfaktoren lassen sich spezifischere Informationen gewinnen, als sie Experimen-
ten zugnglich sind, da hier meistens nur eine mit Staagien gewichtete Summe der
Sas(q) gemessen werden kann.
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Abbildung 2.9: Temperaturaldngigkeit der partiellen statischen Strukturfaktoren sb:
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In der Neutronenstreuung misst man z.B. gieutronenstreu“—Strukturfaktor

1

R R

N - Zbabﬁsaﬁ<Q) ) (25)
af

wobeib, die experimentellen Neutronenstraagen bezeichnet. (In Ausnahrakén,

wie etwa beiZnCl,, konnen auch die partiellen Strukturfaktoren gemessen werden
[77].)

Abbildung 2.9 zeigt die berechneten GBenS,;(¢) wieder fir das SystenNS5 bei

den verschiedenen untersuchten Temperaturen. Wir diskutieren hiéstwimlie Wel-
lenvektorabBngigkeit derS,;(¢) bevor wir wieder die verschiedenen Systeme ge-
gerulberstellen (zINS3 undNS2 vgl. [32] bzw. [30]).

Der Peak mit der gif3sten Amplitude liegt bei defi—Si—, Si—-O— undO—-O—Korrelatio-

nen bei2.8 A-1. Dies entspricht einerange vorr /2.8 A" = 2.24 A, was ungeéhr

der Periode in den Oszillationen der zugaben Paarkorrelationsfunktionen darstellt.
Anders ausgedickt spiegelt der Peak vas;o (¢) bei2.8 A-1 die Langenskala der Di-
stanz &chsteiSi—-O—Nachbarn wider. Bei den Korrelationen mit Natrium entsprechen
dieser langenskala die Peaks ket 2.1 A= fur dieSi-Na— undNa—Na—Korrelation
bzw. beig ~ 1.9 A~ fur die Na—O—Korrelation. Die relativ zi2.8 A~! kleinereng—
Werte zeigen, dassachste Silizium— bzw. Natriumnachbarn vergleichsweisfgre
Abstande von einem Natriumatom haben aelnste Siliziumnachbarn von einem Si-
liziumatom. Dies reflektiert auch der Strukturfakt®.o(q).

Langerreichweitige strukturelle Merkmale zeigen sich in den Strukturfakigyefy)

bei Wellenvektoren, deren Betrag Kkleiner ist als die Position des Peaks benachbarter
Teilchena und 3.

An erster Stelle ist hier der Peak hei= 1.7 A~! zu nennen, der nur in de$i-Si—,
Si—O— und O-O—-Korrelationen auftritt. Dieser sogFirst—Sharp—Diffraction—Peak"
(FSDP) hat seinen Ursprung in der tetraedrischién—Netzwerkstruktur. Hierzualsst
sich eine langenskala voir /1.7 A-! ~ 3.7 A absclatzen, die ungéhr die Ausdeh-
nung zweier verbunden&iO,—Tetraeder beschreibt. Anders als beim reinen System
ist der FSDP bei000 K nur als Schulter zu erkennen und selbst B#&i0 K weit ge-
ringer ausgef@gt als bebiO; (s.u.). Durch Anwesenheit der Natriumatome wird also
das Tetraedernetzwerk teilweise aufgebrochen.

Entsprechend seiner Interpretation tritt dieser Peak wie schaiheivibei den Korre-
lationen mit Natrium nicht auf. Die aufgebrochesi® ,—Netzwerkstrukturdsst aber
erwarten, dass eine ander&rigenskala ausgezeichnet wird entsprechend der Lage der
Natriumatome im System. Tatshlich zeigt sich besonders bei den Korrelationen mit
Natrium ein deutlicher Peak bei dem noch kleinegelVert0.95 A—!: Die zugelori-

ge Langenskal&7/0.95 A7 ~ 6.6 A ist ungeBhr der doppelte mittlere Abstand
nachsteiNa—Na— bzw.Na—Si—Nachbarn, entspricht also desihgenskalé@berrachster
Silizium— bzw. Natriumnachbarn eines Natriumatoms.
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Abbildung 2.10: Partielle statische Strukturfaktoreiirfdie SystemeéNSx, x = 2,3,5, und
SiO4 bei der Temperatuf’ = 3000 K: a) Si-Si—, b) Si—-O— und ¢)O-O—Korrelationen.
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SiO4 bei der Temperatuf = 3000 K: a) Si—-Na—, b) Na—Na— und c)Na—O—Korrelationen.



KAPITEL 2. NATRIUMSILIKAT 55

Alle diskutierten Peaks zeigen keine sehr starke Temperatangidkeit. Es &llt
aber auf, dass wie bei den partiellen Paarkorrelationsfunktionen irckafdie Breite
der Peaks mit sinkender Temperatur abnimmt bzw. der@metzunimmt. Die Struk-
tur wird also mit sinkender Temperatur ausgegier. Aus diesem Grund stellen wir
in Abbildung2.10und2.11 die partiellen Strukturfaktoreriif alle Systeme bei der
tiefen Temperatus000 K gegeriiber. Da die Strukturfaktorefi,;(q) gemafd Gl. R.4)
entsprechend der jeweiligen Teilchenkonzentration normiert sind, kann ein Vergleich
hier nur qualitativ erfolgen.

Der Systemvergleich bei den Strukturfaktor®s;(¢), Ssio(g) und Soo(q) zeigt
besonders deutlich, wie mit zunehmender Natriumkonzentration die tetraedrische Netz-
werkstruktur abnimmt und sich eine Atsliche Struktur auf gif3eren langenskalen
ausbildet:

Beim reinen SysterfiiO, gibt es keinen Peak b&ig5 A, dafir zeigt sich aber (vor
allem beiSs;si(¢)) ein deutlicher, First—Sharp—Diffraction—Peak" bei7 A-1. Beial-

len Natriumsystemen dominiert hingegen der Peak1986iA ! gegetiiber dem FSDP.
Seine Amplitude ist umso ausgé@gter je mehr Natrium im System vorhanden ist;
gleichzeitig nimmt die Amplitude des FSDP ab. Letztegessk sich beNS2 im We-
sentlichen nur noch im Strukturfaktdto (¢) ausmachen, und auch nur als schwache
Schulter.

2.3.4 RinghAngenverteilung

Eine weitere Gil3e, um speziell die Struktur von netzwerkbildenden Systemen zu un-
tersuchen, ist diRinglngenverteilungBei den hier betrachteten Silikatsystemen ist
sie vor allem dazu geeignet, Aussagdrer die Struktur auf einerdngenskala mehre-

rer verbundene$iO,—Tetraeder zu treffen (mittleredingenskalen).

Abbildung2.12zeigt einen Ausschnitt aus einesitO,—Netzwerk. Greift man bei-
spielhaft das durch einen ztglichen Kreis markiert8i—Atom mit seinen beidef)—
Nachbarn heraus, so sind mehrere geschlossene Weggials—-Elementen riaglich,
um von dem eine®—Nachbarn diesesi—-Atoms zu seinem anderén-Nachbarn zu
gelangen. Die #rzeste geschlossene Verbindung solcti#r6— Elemente soll hier
als Ring bezeichnet werden (vglg]). Die Ringlangen ist die Anzahl der Si—O—
Elemente innerhalb eines Rings. Im vorliegenden Beispiel liegt also ein 6er—Ring vor
(dick markiert); die Ringhkngen = 6 entspricht hier genau der Anzahl d&ér~Atome
dieses Rings.

Zu einer gegebenen Teilchenkonfiguratiésdt sich die Anzahl der Ringe einer be-
stimmten Langen recht leicht Zhlen und eine Verteilung der relativeraufigkeiten
P(n) bestimmen. Zu beachten ist hierbei, dass/¥giSilizium—Atomen mit Koordi-
nationszahleng; in einem SystemiVg; - (zs;) - (zsi — 1))/2 Ringe geahlt, also jeder
Ring n—mal gezhlt wird.
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O Si-Atom
. O-Atom

Abbildung 2.12: Definition der Ringngen: Die kirzeste Verbindung aufeinanderfolgender
—Si—O— Elemente, die einen O—Nachbarn eirdésAtoms mit einem anderen O—Nachbarn
desselbe®i—Atoms verbindet, bildet einen Ring. Die Anzahl d&i—O— Elemente innerhalb
dieses Rings wird als dessen Ri@ugfjen bezeichnet.

Abbildung2.13zeigt die Verteilung der RinghgenP(n), die sich bei einer Tem-
peratur vor3000 K fir die verschiedenen Systeme unterschiedlicher Natriumkonzen-
trationen ergeben. Zum Vergleich ist wieder die Kuriiedas reinesiO, eingezeich-
net. Zur Verbesserung der Statistik wurde hier bei jedem Sysbemi0 Konfiguratio-
nen gemittelt, die jeweils auf einer linearen Zeitskala der Menge der abgespeicherten
Konfigurationen entnommen wurde.

Die Verteilung des reinefiO,—Systems zeigt ein deutliches Maximum het 6: Mit

Hilfe von Ramanstreuexperimenten (vgl. Galeeeteal. [79, 80, 81]) ist es nbglich,

auf der Grundlage @nomenologischer Modelle einzelne Ringe nachzuweisen; eine
Verteilung der Ringdkngen ist bei amorphen Systemen bisher experimentell allerdings
noch nicht bestimmt worden. Bekannt ist aber die Ringenverteilung in Kristal-

len. Wahrend das in der Natuidhfigste Polymorh von kristallinei$iO,, der Quarz,

im Verhaltnis 4:2 aus 6er— und 8er— Ringen besteht, weist die metastabile Hochtem-
peraturform Cristobalit nur 6er— Ringe auf (vg82]). Das hier betrachtete amorphe
Si0,—System ist also strukturell Cristobabtknlich. Das ist plausibel, wenn man das
Phasendiagramm in Abbilduiil4betrachtet: Bei hinreichend langsamem &blen

aus der Hochtemperaturphase und kleineiidRen ist Cristobalit die erste Kristall-
form nahe der Rlssigkeit.
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Abbildung 2.13: Verteilung der RingingenP (n) fur die System&Sx, x = 2, 3, 5, undSiO,
bei der Temperatuf’ = 3000 K.

Interessant ist nun das Verhalten des Systems bei wachsender Zugabe von Natri-
um (NS5 bis NS2): Abbildung2.13zeigt, dass die Ringhgenverteilung umso breiter
wird, je mehr Natrium im System enthalten ist. (B&2 werden sogar einigéser—
Ringe geahlt.) Gleichzeitig sinkt das Maximum d&tO,—Verteilung zu Gunsten kur-
zer Ringe; vor allem aber ergibt sich ein deutlicher Beitragrbei 1. Einser—Ringe
gibt es nicht; vielmehr handelt es sich hierbei paslangling bonds®, also freistehende
Sauerstoffbindungen, die keinem Ring zugeordnet werdanén.

Der Verlauf vonP(n) bei NSx lasst sich zusammen mit den bisher diskutierten struk-
turellen Eigenschaften dieser Systeme gut verstehendlerder Natrium—Anteil

im System ist, umso geringer ist die tetraedrissit@,—Netzwerkstruktur ausgejyt

(vgl. Kap.2.3.3. Gleichzeitig zeigen die Ringhgenverteilungen einen wachsenden
Anteil an,,dangling bonds*: Je mehr Natrium also im System enthalten ist, umso mehr
wird dasSiO,—Netzwerk durch die Natriumatome aufgebrochen; entsprechéfie gy
geschlossenesi—O— Wege sind daher notwendig, um von einem Sauerstoff-Nachbarn
einesSi—Atoms zum anderen zu gelangen. Dies &rkéien wachsenden Anteil grof3er
Ringe.

Auffallig ist aber auch die Form der Verteilung bei mittleren Ramglen. Neben einem
Maximum bein = 5 entwickelt sich mit wachsendem Natrium—Anteil ein Plateau bei
n = 8,9. Dies B&sst die Ausbildung einer neuen Struktur, hin zu einem Doppelpeak aus
5er— und 8er—Ringen vermuten.
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Abbildung 2.14: Phasendiagramm vd$iOs, aus B3].

Um dies genauer zu untersuchen, ist hieraast ein Vergleich bei verschiedenen
Temperaturen interessant. Wie wir bereits in Kap2d.1 gesehen haben, kommen
strukturelle Eigenschaften umso besser zum Vorschein, je tiefer die Temperatur ist.
Dies ist auch hier der Fall: Abbildurig.15 zeigt die Ringangenverteilungenif die
SystemeNSx und SiO,, jetzt bei den Temperaturéi = 4000 K und 7" = 2750
K. Der Vergleich hohe Temperatur vs. tiefe Temperatur zeigt, dasalle Systeme
die Verteilungen bei tiefer Temperatur schmaler sind, kurze Ripge-(3er—Ringe)
energetisch urignstiger werden (der Beitrag d2er—Ringe sinkt fast auf null) und die
Auspragung des oben beschriebenen Plateaus deutlicher wird.

Mit sinkender Temperatur wird auch die Beweglichkeit der einzelnen Atome ab-
nehmen. Man kann daher den Verlauf der Ramgjenverteilungen noch genauer un-
tersuchen, wenn man die einzelnen Systeme nicht bei konstanter Temperatur sondern
bei konstanter Beweglichkeit einer ihrer Komponenten vergleicht. Betrachtet wurde
hier speziell die Beweglichkeit der langsamsten Komponente in allen Systemen, des
Siliziums. In Kapitel2.3.6wird im Rahmen der dynamischen Eigenschaften der unter-
suchten Systeme aligfrlich auf das Diffusionsverhalten der einzelnen Komponenten
eingegangen. Zur Verdeutlichung soll hier nur kurz auf Abbild@rif vorgegriffen
werden. Als Arrhenius—Plot ist dort die Diffusionskonstanhtg der einzelnen Kom-
ponenter € {Si,Na, O} fur die untersuchten Systeme logarithmisch als Funktion
der inversen Temperatur aufgetragen. Dem Vergleich verschiedener Temperaturen in
Abb.2.15entsprechen senkrechte Temperaturschnitte in249 Man ertélt also zu
fester Temperatur verschiedene Weftg fur die einzelnen Systeme. Zu konstantem
Dgi—Wert kann man hingegen den Schnitt der entsprechenden Waagrechten mit den
Kurven Dg;(1/T) und somit die Temperaturwerte zu festéhy bestimmen.
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Abbildung 2.15: Verteilung der RingingenP (n) fur die System&Sx, x = 2,3, 5, undSiO»
bei den Temperaturefi = 2750 K undT" = 4000 K.
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Abbildung 2.16: Verteilung der RingingenP (n) fur die System&NSx, x = 2,3, undSiO»
bei den Silizium-Diffusionskonstantdg; = 1.3 - 10~° cn?/s bzw.6.1 - 10~8 cn/s.
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Insgesamt wurden hier die konstanten Weéte € {6.1-10~8cn/s, 3.1-10~"cm?/s,
1.9 - 10~%cm?/s, 1.3 - 10~°cm?/s} untersucht. Abbildun@.16 liefert einen Vergleich
der Ringhngenverteilungeruf diejenigen Temperaturen, bei deneg den Wertl .3 -
10~°cn?/s bzw. den kleinsten Weét1 - 10~%cm?/s annimmt.
Wie beim Vergleich konstanter Temperaturen zeigt sich, dass die Verteilungen mit sin-
kendemDyg; schmaler werden undikzere Ringe energetiscligstiger sind (da mit
Dg; auch die Temperatur sinkt). Deutlicher sieht man hier abey$tieiktur*, die sich
zusehends herausbildetiiFalle Systeme ist beDg; = 6.1 - 1078 cn?/s der Anteil
P(n = 2) ~ 0; bei NS2 sieht man deutlich einen Doppelpeak 1 = 5 undn = 8.
Ahnlich dem Quarz @er— und8er—Ringe) werden hier also zwei Riégigen favori-
siert. Insbesondere das Auftreten \8@r—Ringenésst sich wie bei Quarz als ein lokal
energetisch relativignstiges Strukturelement auffassen.

2.3.5 Dynamische Eigenschaften

Wie wir in Kapitel 2.3.2 gesehen habeniifirt das Aufbrechen de§iO,—Netzwerk-
struktur durch Natrium beVS5 zum vermehrten Auftreten von Defekten, insbesondere
von einfach koordinierten Sauerstoffatomegdangling bonds®) (vgl. Abk2.7). Dies
lasst erwarten, dass mit zunehmender Natriumkonzentration i8i@e~Schmelze
eine starke Diffusion aller Systemkomponenten@giicht wird.

Eine der einfachsten GBen, um die Dynamik von &$sigkeiten auf mikrosko-
pischem Niveau zu untersuchen ist das mittlere Verschiebungsquadrat (MSD) eines
markierten Teilchens vom Ty (hier o € {Si, Na, O}):

(2(1)) = Niz (7(t) = 7(0)2) . (2.6)

In Abbildung2.17 sind fur ausgewhlte Temperaturen digif NS5 ermittelten Ver-
schiebungsquadrate von Silizium, Sauerstoff und Natrium doppeltlogarithmisch gegen
die Zeit aufgetragen. Zum Vergleich sind in Abbilduad &die Verschiebungsquadra-

te des reinen Systent8O, und des Systems mit demdfdten NatriumgehaliNS2,

(aus BQ]) bei der Temperatui’ = 2750 K den MSD vonNS5 bei 7" = 2700 K
gegetiibergestellt. Wir diskutieren die prinzipiellen Eigenschaften der mittleren Ver-
schiebungsquadrate am hier neu untersuchten Sysgm

Zu fester Temperatur zeigen alle Teilchensorten einen qualihtilichen Verlauf: Bei

der lbchsten Temperatu?; = 4000 K, dominieren zwei Zeitregime den Kurvenver-
lauf.

e Mikroskopisches Regime:
Fur kleine Zeiten (d.h. hier im Bereich von c2.- 1072 ps bis2 - 1072 ps)
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spuren die Teilchen keine Wechselwirkung mit ihren Nachbarn. Sie bewegen
sich ballistisch,r(t) ~ 7(0) + ¢ - t, mit der thermischen Geschwindigkeit
v = +/(3kgT)/m, so dass das MSD proportional Zlist.

¢ Diffusiver Bereich:
Auf langen Zeitskalen erfolgt die Bewegung der Teilchen diffusiv und daher ist
(r2(t)) = 6D,t, mit der Diffusionskonstant®,,.

«

Je tiefer die Temperatur sinkt, umso mehr beobachtet man zwischen diesen beiden
Zeitregimen die Ausbildung eines Plateaus.

e (—Relaxationsregime:
Uber eine Zeitspanne mehrerer Dekaden (siehe vor allem Silizium und Sauer-
stoff beiSiO,) andert sich das MSD nicht signifikant mit der Zeit; B&D0 K
scheint die Bewegung in diesem Bereich nahezu eingefroren. Mikroskopisch
lasst sich dieses Verhalten durch den s#afigeffekt® [84] erklaren. Fir die
Zeitlange des Plateaus ist das markierte Teilchen @&figkseiner Nachbarn ge-
fangen. Mit abnehmender Temperatur véfggrt sich das Plateau und damit die
Zeitskala bis es dem Teilchen gelingt, aus seine@fidkauszubrechen und zu
entkommen. In der Literatur wird die Dynamik der Teilchen auf dieser Zeitska-
la meist unter dem Begrifff—Relaxationsregime” behandelt. Die Modenkopp-
lungstheorie (MCT)84, 85 macht in der Nihe des Glasgergangs detaillierte
Aussagen zum universellen Relaxationsverhalten innerhalb dieses Regimes.

Aus Abbildung2.17ergibt sich, dass das MSD zu gegebener Zeit aufgrund dég-K
effekts mit abnehmender Temperatur sinkt. Am Ende der Simulafiofeshaben sich

aber beiNS5 im Falle aller Temperaturen die Siliziumatome im Mittel uf22 A

~ 4.7 A von ihrem Ausgangspunkt entfernt, die Sauerstoffatome,( A ~ 6.3 A

und die Natriumatome uny440 A ~ 21 A. Alle Atome einer Teilchensorte haben sich
damit um mehr als den Abstand zuraamsten Nachbarn der jeweiligen Teilchensorte
bewegt, so dass das diffusive Regime erreicht sein sollte, wie es auch das lineare Zeit-
verhalten der mittleren Verschiebungsquadratedbiggst

Bemerkenswert ist, dass sich die Natriumatome bei gegebener Temperatur auf der
Zeitskala der Simulationgufe wesentlich weiter als die Silizium— bzw. Sauerstoffa-
tome bewegen (bel700 K bereits /450 A ~ 21.1 A was viermal der Bnge des
Weges entspricht, den die langsamste Komponente im System, Silizivackiagt).

Wir werden im folgenden Kapitel sehen, dass die Dynamik der Natriumatome mit
abnehmender Temperatur immearger von derjenigen der Sauerstoff— und Siliziu-
matome entkoppelt.
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Abbildung 2.17: Mittlere Verschiebungsquadrate von NatriumpentasiliK&t;, bei den Tem-
peraturerl” = 2700 K, 7" = 3000 K, T" = 3400 K und 7" = 4000 K.
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Abbildung 2.18: Gegetiiberstellung der mittleren Verschiebungsquadrate der SySi&ine
x = 2,3,5,undSiO4 bei der Temperatuf = 2750 K bzw.T" = 2700 K (NS5).
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Vergleicht man die Systeme unterschiedlicher Natriumkonzentration untereinan-
der, so zeigt sich bei gegebener Temperatur, dass die Dynamik der einzelnen System-
komponentendi, Na, O) wie erwartet umso schneller ist, j@ler die Natriumkon-
zentration im System ist, d.h. j@her der Anteil an Defekten, insbesondgdangling
bonds" im System ist. In Kaj2.4.2werden wir noch genauer auf die Adrigigkeit
der Defekte von der Natriumkonzentration im System eingehen.

Das mittlere Verschiebungsquadrat Vi8A5 fur Silizium zeigt vor allem bei der tief-
sten Temperatur beirtybergang vom ballistischen zum-Relaxationsregime zwei
Merkmale, die bei einfachenidsigkeiten€] nicht auftauchen. Bei c&.03 ps ist ei-

ne schmale Schulter, bei dad2 ps eine Erhebung zu sehen, die man weit ausgger
sowohl bei der Silizium— als auch der SauerstoffkomponenteSwon wiederfindet.
Vermutlich resultiert die Schulter aus der komplexen lokalen Bewegung der Atome im
offenen tetraedrischen Netzwerk (wie etwa Dehnung der Tetraeda&njewd der Peak

in Verbindung mit dem sog. Bosonenpeak steht (vgl. hie&4) 89]). In Kap.2.5.5

wird hierauf noch aher eingangen.

2.3.6 Selbstdiffusionskonstanten

Aus den mittleren Verschiebungsquadraten von Silizium, Natrium und Sauerstoff las-
sen sich die Selbstdiffusionskonstantep fur ein markiertes Teilchen vom Typ €
{Si, Na, O} mittels der Einsteinrelation bestimmen:

2
Do = 1im elD) 2.7)
t—oo Gt

Konkret wurden dieD,, durch numerische Ableitung vom?(¢)) /6 nach der Zeit be-
stimmt. Abgelesen wurderiif alle Temperaturen jeweils die Konstanten, diegroRe
Zeitent im Mittel angestrebt werden. Abbilduii19zeigt die so ermittelten Werte in
Form eines Arrheniusplots®: fr die vier untersuchten Systeme ist die Diffusionskon-
stanteD,, der einzelnen Teilchensortenlogarithmisch gegen die inverse Temperatur
T-! aufgetragen.
Beim reinen System lassen siéhy; und Do fur kleine Temperaturefi’ < 3400 K
durch Arrheniusgesetze anfitten (v@i9)):

D, o exp(—FE4/kgT). (2.8)

Die eingetragenen Aktivierungsenergiéf, stimmen gut mit den experimentellen
Wertenuberein (vgl. Bebecet al.[89], Mikkelsen [9(]). Die zugrundeliegende Vor-
stellung ist, dass ein Teilchen, das in einem lokalen Minimum der eingefrorenen Poten-
ziallandschaft des Systems sitzt, durch Aktivierung mit der Energieine Potenzial-
barriereliberwinden und in ein benachbartes Minimuiapfen kann. Bei theren Tem-
peraturendsst sich das Bild der eingefrorenen Potenziallandschaft nicht mehr anwen-
den. Wie auch experimentell bei Viskagisdaten von starken Glasbildne81,[92]
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Abbildung 2.19: Arrheniusplot der Diffusionskonstanten von Silizium, Sauerstoff und Na-

trium: Vergleich der System&Sx, x = 2,3,5, und SiO,. Die gestrichelten Kurven sind
Arrhenius—Fits.

beobachtet wurde, findet eji€rossover’ in einen Bereich statt, in dem siblg; und
Do gut durch Potenzgesetze, wie sie die Modenkopplungstheorie vagsdbéschrei-
ben lassen (siehe hierzu Atfh24aus Kap.3.4.3.

Vergleicht man die Diffusionskonstanten der Natriumsilikate mit denjenigen von
Si0,, so fallt unmittelbar auf, dass generell die Dynamik aller KomponenteXSr
viel schneller ist als im reinen System, sogar bei sehr hohen Temperaturen. Greift man
etwa beispielhaft die Temperatiir = 2750 K (10*/T =~ 3.64 K~') heraus, so lie-
genDg; und Do von NSx um ca. zwei Gol3enordnungeilber den Werten vofiO,,
Dy. sogar um ca. drei GRenordnungen. Die Diskrepanz wird umso deutlicher, je
geringer die Temperatur und jéler die Natriumkonzentration im System ist. Mit
sinkender Temperatur entkoppelt zudél, immer mehr vonDg; und Dy. Bemer-
kenswert ist, dass hierbély, fur alle Systemé&Sx, 2, 3,5, Uber den gesamten Tem-
peraturbereich ein Arrheniusverhalten zeigt. Im Sinne obiger Interpretation kann man
hieraus schlieRen (vgl3E]), dass zumindest bei tiefen Temperaturen die Bewegung
der Silizium— und Sauerstoffatome auf der Zeitskala der Natriumdiffusion eingefro-
ren ist und die Natriumatome ein aktiviertesipfen durch eine eingefrorene Matrix
aus Silizium umd Sauerstoffatomen valiiren. Interessant ist, dass dies selbst noch
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fur das System mit dem niedrigsten Natriumgehaft5, gilt. Die in Abbildung2.19
eingetragenen Aktivierungsenergién der Natriumdiffusion liegen bei allen Syste-
menNSx in der GiBRenordnung vor eV. Die Werte vonE , nehmen mit steigender
Natriumkonzentration ab; sie stimmen qualitativ und in ihren tendenziellen Verhalten
mit den experimentell mittels elektrischer Laitigkeitsmessung bestimmten Aktivie-
rungsenergien (Greaves, Ng8B|) uberein. Quantitatiiberscktzen die Werte unse-

rer Aktivierungsenergien diejenigen von Greaetsl. (GroRenordnund.7 eV) um
ca.43%.

2.4  Struktur bei tiefen Temperaturen

In Kapitel 2.3 haben wir bereits die Struktur der NatriumsilikatsysteNt&x, x =

2,3, 5,im Vergleich zusiO, untersucht, und zwar bei relativ hohen Temperaturés:

2700 K — 4000 K), so dass sich die Systeme in dersisigen Phase im Gleichgewicht
befanden. Die Relaxationszeiten lagen bei der tiefsten Temperatur im ns—Bereich.
Adaguate Gal3en zur Beschreibung der Struktur waren die partiellen Paarkorrelations-
funktioneng,s(r) und die Koordinationszahlverteilungétiz) (kleine Langenskalen),

die Verteilungen der RingfRenP(n) (mittlere Langenskalen) sowie die partiellen
StrukturfaktorernS,s(¢) (auch langreichweitige Ordnung).

Wie wir bei allen Systemen gesehen habhgmagt‘ sich deren charakteristische Struk-

tur umso besser heraus, je kleiner die betrachtete Temperatur ist. Es ist daher zu er-
warten, dass spezifische strukturelle Merkmale der Natriumsilikate bei weit tieferen
Temperaturen noch wesentlich deutlicher zum Vorschein kommen.

In diesem Kapitel sollen daher die SysteNtex undSiO- bei sehr tiefen Tempera-
turen gegeiibergestellt werden. Analysiert wurden Konfigurationen ausidb&ufen
mit den in Kapite2.1 angegebenenihlraten. Wir vergleichen hier die Temperaturen
T = 100K bei NSx, x = 2, 3,5, und7" = 300K bei SiO,.
Alle Systeme befinden sich hierbei im Glaszustand, so dass die Relaxationsdynamik
bereits eingefroren ist. Interessant im Vergleich zu hohen Temperaturen ist daher hier
die ,lokale Struktur‘, d.h. die Anordnung der Atome auf kleineénigenskalen; sie
sollte wesentlich ausgeggter sein. Es ist somit naheliegend, im Folgenden zw&Rk&m
zu diskutieren, die besonders gut geeignet sind, die Nahordnung der hier untersuchten
Systeme zu beschreiben — die partiellen Paarkorrelationsfunktionen und die Vertei-
lung der Koordinationszahlen.
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Abbildung 2.20: Gegetiiberstellung der partiellen Paarkorrelationsfunktigp; () fur die
SystemeNSx, x = 2, 3,5, undSiOs bei 100 K bzw. 300 K.

2.4.1 Partielle Paarkorrelationsfunktionen Il

Um zu untersuchen, wie sich die lokale Struktur bei tiefen Temperaturen ianfgjd
keit der Natrium—Konzentratioandert, wurden die partiellen Paarkorrelationsfunktio-
neng,s(r) gemal Definitiori2.1fur NSx bei 100 K und fur SiO, bei300 K berechnet.
Zu beachten ist, dass alle verwendeten Konfigurationen gihdfekHochtemperatur-
konfigurationen, also nicléquilibrierte Konfigurationen sind.

Wie bei den hohen Temperaturen in Kapitel 2.3 sind die ersten Peakpositiomen f
die Si-Si—, Si—-O— und O—O—Korrelationen im Wesentlichen identisch mit denen des
reinenSiO,. Eine Ausnahme bildet der zweite Peak der partielesvi—Paarkorrela-
tionsfunktion: Die Verschiebung zu @Beren Absinden wird wie erwartet bei tiefen
Temperaturen besonders deutlich. Abbild2n20stellt gs;s; () fur die Systeme unter-
schiedlicher Natrium—Konzentration dem reinen System gé@gemn Man sieht deut-
lich, wie sich die Position des zweiten Peaks vaAs A bei SiO, bis zu ca5.6 A bei
NS2 verschiebt, der mittlere Abstand d@perrachsten Siliziumatome mit wachsender
Anzahl an Natriumatomen im System also zunimmit.
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Abbildung 2.21: Oben: Partielle Paarkorrelationsfunktiogin. () von Natriumtrisilikat
NS3 bei 100 K bzw. 2100 K. Zu den durch Pfeile markierten Peaks traghNa)—Paare

bei, die Uber einen Sequerfsi—O—-Si—-O—-Na korreliert sind. Unten: Ausschnitt einéfS3—
Konfiguration beil00 K. Das Siliziumatom des oberéiO —Tetraeders (a) idiber eine Se-
quenz -©-Si-O— (b) mit einen Natriumatom (c) verbunden, das von diesem einen Abstand
von 4.5 A hat (Lange des eingezeichneten Pfeils). Dizer ein Sauerstoffatom miteinander
verbundenen Atome (b) und (c) liefern einen Beitrag zum ersten Peajgy@rir) bei3.5 A.
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Ein sehr pagnantes Merkmal im Vergleich zur entsprechenden Hochtemperatur-
korrelationsfunktion zeigysin. (7). In Abbildung2.21ist beispielhaft die partiell8i—
Na—Korreltionsfunktion @ir das SystenNS3 bei 100 K derjenigen be2100 K ge-
gerilbergestellt. Der Verlauf der Korrelationsfunktion bei hoher Temperatur wurde be-
reits in Kap.2.3diskutiert. Im Vergleich zys;s; () (Abbildung2.20) haben vor allem
uberrachste Silizium—Natrium—Nachbarniffere Absinde algiberrachste Silizium—
Silizium—Nachbarn. (Der zweite Peak liegt hier bei¢d im Gegensatz z6.3 A in
Abbildung2.2Q) Die Position des zweiten Peaks bleibt aber mit tiefer werdender Tem-
peratur unveindert.

Ganz anders der erste Peak ven.(r): Bei hoher Temperatu{ 00 K) ist er nicht ge-
nau lokalisiert; erdllt iber eine Flanke zum ersten Minimum der Korrelationsfunktion
ab. Mit tiefer werdender Temperatur bildet sich alnlich eine Schulter und schlief3-
lich bei 100 K der in Abbildung2.21gezeigte zweite Peak béb A heraus. Um dieses
interessante RAmomen zu verstehen, wurden einige der Konfiguratioieer, die zur
Berechnung der Paarkorrelationsfunktion bed K gemittelt wurde, mit Hilfe des
Programms Xmol“ visualisiert. Abbildung2.21 zeigt einen Ausschnitt einer solchen
Darstellung.

Es fiel auf, dass diejenigen Siliziumatome, éiger einen Abstand.5 A mit einem
Natriumatom korreliert sind, die also einen Beitrag ©6iA zur partiellen Paarkorre-
lationsfunktion liefern, meistim Netzweikber eine Sequerti—O—-Si—O-Na oderSi—
O-Na—O-Na mit dem entsprechenden Natriumatom verbunden waren. In Abbildung
2.21ist ein solches Beispiel zu sehen: Das Siliziumatom des oligfen-Tetraeders

ist Uber eine Sequenz3—Si—O— mit einem Natriumatom verbunden, das von diesem
einen Abstand vort.5 A hat (Lange des eingezeichneten Pfeils.).

Diese Beobachtungen lassen sich quantiiater eine Verteilung der Silizium—Natri-
um—Abstinde erfassen. Hierzu wurden Zghst mit Hilfe von Nachbarlisteriif jede
der Konfigurationiiber die bei Berechnung der Korrelationsfunktionen gemittelt wird,
alle Bindungssequenz&i-O—Si—-O—Na bzw. Si—-O-Na—O—Na ermittelt. (Programm
»SiNaKette4.f90", siehe Anharig). AnschlieBend wurden Silizium—Natrium—Korre-
lationen berechnet, wobei eine Paat,{a) als korreliert gilt, wenn die Atoméber
eine der obigen Sequenzen verbunden siiid.Kérrelierte 6i,Na)—-Paare wurde der
Abstand bestimmt und eine Verteilung der relativeaufigkeiten der Atomabahde
aufgenommen (Programyhisto sina5.f‘, AnhangB). Gemittelt wurde wieder jeweils
uber100 Konfigurationen. Abbildun@.22fasst die erzielten Resultate zusammen, wo-
bei im einem Fall nicht zwischen den Sequenget)—Si—O—Na undSi—-O-Na—O-Na
unterschieden wurde und im andern Fall nur die Bindungssegiie®zSi—O—Na be-
trachtet wurde. Wie man sieht, liefert letztere den eigentlich entscheidenden Beitrag,
da sich beide Verteilungen kaum unterscheiden. Ciefigkeitsverteilung bestigt die
Beobachtung bei den visualisierten Konfigurationen:BeA zeigt sich ein deutliches
Maximum. Interessanterweise hat die Verteilung aber auch ein zweites Maximum bei
5.8 A. (Si,Na)—Paare, dig¢iber einen Sequeri—O-Si—O—Na korreliert sind, liefern
also auch einen Beitrag zum Peak bef A in Abbildung2.21.
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Abbildung 2.22: Verteilung der relativen Bufigkeiten der Atomabahde von $i,Na)—Paaren,
die iber Bindungssequenz8ir-0—-Si—O—Na bzw. Si-O-Na—O—Na korreliert sind.

2.4.2 Koordinationszahlverteilungen

Aus den partiellen Paarkorrelationsfunktionen ¥x bei 100 K und SiO, bei300 K
lassen sich in Analogie zu Kapit@l3 die Koordinationszahlverteilungen bestimmen.
Wahrend aber dort die Temperaturabgigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlich-
keiten vonNS5 denjenigen vorbiO, gegeriibergestellt wurden, soll hier der Verlauf
der Verteilungen in Ab&ngigkeit der Natrium—Konzentration untersucht werden. Die
Koordinationszahlen sind wieder wie in Kapi@R Uber das erste Minimum der ent-
sprechenden Paarkorrelationsfunktion definiert.

Abbildung2.23zeigt fur die hier untersuchten Systeme die Verteilungen der relati-
ven HaufigkeitenP(z) fur die O-Si— bzw. O—O—Koordination beil00 K bzw. 300 K.
Bereits der Verlauf der Temperaturatyigkeit vonPo_s;(z = 2) in Abbildung2.7
liel3 erwarten, dassif tiefe Temperaturen b8iO, defektkoordinierte Sauerstoffatome
kaum noch vorkommen. In der Tat sind jetzt auch3ii K ca. 100% aller Sauerstof-
fatome zweifach mit Siliziumatomen koordiniert; sie verbinden also alslBmsauer-
stoffe je zwelSiO,—Tetraeder. Ebenso findet man Bed K mit fast hundertprozentiger
Wahrscheinlichkeit nur vierfach Sauerstoff—koordinierte Siliziumatome. Es liegt also
hier im Glas eine nahezu ideale tetraedrische Netzwerkstruktur vor.
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Abbildung 2.23: Verteilung der Koordinationszahle®(z) fur die O-Si— bzw. O-O-
Koordination beil00 K bzw. 300 K.
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Anders bei den Natriumsilikaten: Wie man sieht, nimmt mit steigender Natrium—
Konzentration das Maximum der Verteilurig, s;(z) zu Gunsten eines wachsenden
Anteils an einfach Silizium—koordinierten Sauerstoffatomen ab. Dies&n,dang-
ling bonds" sein wie auch Sauerstoffatome, die als weiteren Nachbarn ein Natriuma-
tom haben. Je mehr Natrium im System vorhanden ist, umso geringer ist also die te-
traedrische Netzwerkstruktur ausgagi.

Die Natriumionen Bnnen hierbei nicht vollgindig die Rolle der Siliziumatomiger-
nehmen. Vidre dies der Fall, so iissten digD—O—Koordinationszahlverteilungen der
Natriumsilikate und des reinen Systemes im Wesentlichrmeinstimmen. Abbildung
2.23zeigt, dass dem nicht so ist.aNrend beinbiO, der Grol3teil (ca86%) der Sau-
erstoffatome Biickensauerstoffe und demnach sechsfach Sauerstoff—koordiniert sind,
findet man belNSx mit wachsender Natrium—Konzentration zusehends auch dreifach
koordinierte Sauerstoffatome; der Beitrag- 6 sinkt entsprechend.

Vergleicht man Abbildun@.23mit Abbildung2.7 aus KapiteP.3.2, so ist bemerkens-
wert, dass der Anteit = 7 beiSiO, sehr stark abgefallen ist (12% ), 85100 K lag er

noch bei ca35%.

Interessante Eigenschaften zeigen auch die Koordinationszahlverteiluing€adr-
dinationen mit Natrium bei tiefen Temperaturen. In Abbildith@gZ sind beispielhaft

die Verteilungen iir die Na—O— und dieSi-Na—Koordination bei unterschiedlichen
Natrium—Konzentrationen zusammengefasst.

In Einklang mit dem tendenziellen Verlauf vaty,_o(z = 3) und Py, o(z = 4) mit
abnehmender Temperatur zeigen die VerteilungemMdef)—Koordination beil00 K

fur alle Natriumsilikate ein Maximum bei=3 undz =4, wobei beide Koordinationen
ungetihr gleich laufig vorkommen,z = 4* entspricht einer Tetraederanordnung, bei
der also Natrium eine Rolle wie Siliziurilbernimmt. Der Anteil vore = 3 in glei-

cher GbRRenordnung zeigt aber, dass insgesamt ailig\andere Struktur als ifiO,
vorliegt. Anzumerken ist, dass im Experiment (v@4]) keine vierfach koordinierten
Natriumatome gefunden werden; vielmehr werden haagbisch tinffach bzw. sechs-

fach Sauerstoff—koordinierte Natriumatome beobachtet. Dies deutet auf eina@®ehw
des von uns verwendeten mikroskopischen Modells hin.

Hervorzuheben ist auch der Verlauf der VerteilungenSieNa—Koordination in Ab-
hangigkeit vom Natriumanteil im System (siehe ABR4): Bei allen SystemeiNSx,

x = 2,3,5, ist die Kurvenform relativ konstant. Mit wachsender Natrium—Konzen-
tration beobachtet man aber eine monotone Verschiebung der Verteilungskurven hin
zu grolRenz—Werten. Eine geringere Anzahl von Natriumatomen hat zur Folge, dass
auch weniger Natrium—Nachbarn einem Siliziumatom zuzuordnen sind (was entspre-
chend kleinere—Werte zur Folge hat). E&$st sich hieraus schliel3en, dass es bei den
betrachteten Tieftemperaturkonfigurationen nicht zu einem Clustern der Natriumato-
me bzw. zu einer Mikrophasensegregation kommt. Dies bedeutet aber nicht, dass auf
groReren Zeitskalen und bedheren Temperaturen nicht auch bevorzugte Natrium—
Diffusionswege im System vorkommebtnen. Eine solchganal-Diffusion” wurde

erst Kirzlich von Juncet al.[22] bei Natriumsilikaten beobachtet.
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Abbildung 2.24: Verteilung der KoordinationszahleR(z) fur die Na—O— bzw. Si-Na—
Koordination beil00 K.
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2.5 Hochfrequenzdynamik

Das Aufbrechen des tetraedrischgi®,—Netzwerks durch Natriumabkst erwarten,
dass auch das Schwingungsspektrum der hier untersuchten Natriumsilikaté\sideke
rungen im Vergleich zsiO, aufweist. Ziel dieses Kapitels ist es daher, die vibrato-
rische Dynamik unserer Systeme bei tiefen Temperaturen anhand frequéngiafein
Grof3en zu untersuchen.

Bei Kristallen lassen sich viele Tieftemperatureigenschaften wie z.B. die spezifische
Warme bestimmen, wenn man die Zustandsdigiite kennt. Sofern die Temperatur
hinreichend klein ist, kanp(») in harmonischer Approximation berechnet werden.
Dies gilt auch @ir amorphe Systeme. Zu beachten ist hier allerdings, dass mit wach-
sender Temperatur nicht nur anharmonische Effekte (wie beim Kristall) eine Rolle
spielen, sondern dass auch die Relaxationsdynamik des Systems relevant wird, und
zwar selbst unterhalb der Glasergangstemperatij,. Die harmonische Approxima-

tion wird dann ungltig und man erhlt nur noch eineffektiveZustandsdichte.

Im Folgenden sollen die in harmonischer Approximation berechneten Zustands-
dichteng(v) der System&'Sx (x = 2, 3, 5) undSiO, gegeriibergestellt werden. 1i8[]
wurde bereits die Zustandsdichte des Systgitis mit 8016 Atomen iir verschiede-
ne Temperaturefi’ vorgestellt.g(v) ist hiernach @ir 77 < 300 K im Wesentlichen
temperaturunatiingig, d.h. die harmonische Approximation isiltgy. Bei hoheren
Temperaturen ergeben sich Abweichungen aufgrund anharmonischer Effekte der loka-
len Potenziallandschatft, in der sich die lonen bewegen. Aus diesem Grund wurde die
Zustandsdichtelfr NSx bei 100 K bestimmt, beim reinen System wird die Temperatur
300 K betrachtet. Ausgangspunkt bildeten jeweils zwei urgaigiige AbKihllaufe mit
den in Kapitel 2.2 beschriebeneriiKlraten. Der Frequenzbereich, den wir aséin
konnen, liegt zwischef.5 THz und40 THz, was den wesentlichen Teil der Schwin-
gungsmoden unserer Systeme wie auch vom re#n@n erfasst.

In diesem Kapitel wird nicht nur die Zustandsdichte W5k vorgestellt; es sollen
auch vor allem folgende Fragen eingehend untersucht werden:
Wieandert sich das Schwingungsspektrum, wenn man die Natrium—Konzenémation
dert?
Das Spektrum des reinémO, weist eine sehr charakteristische Struktur aus inter— und
intratetraedrischen Schwingungsmoden auf, die wir auch hier diskutieren werden. Eine
Netzwerkmodifikation durch den Netzwerkwandler Natriiémgt eine starke &tung
dieser Moden erwarten.
Was passiert beim Aufbrechen d&O,—Netzwerks durch Natriumionen mit den be-
kannten intratetraedrischen Schwingungsmoden?
Andert sich das Spektrum auch bei tiefen Frequenzen, nahe des Bosonenpeaks (einer
Anregung deren genaue Natur bisher noch unbekannt ist, siehe/Z)R [
SchlieBlich lassen sich, wie oben étwt, aus;(v) verschiedene thermodynamische
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Grol3en berechnen:
Wie verlalt sich insbesondere die spezifischéarife bei konstantem Drucky, in
Abhangigkeit von der Natrium—Konzentration?

2.5.1 Die Zustandsdichte in harmonischer Approximation

Die vibratorische Zustandsdichtst wie folgt definiert (siehe z.B6@)):

1 3N
90 1= 5y 20w =), (2.9)
wobei N die Teilchenzahl bezeichnetumg i = 1,...,3N, die Eigenfrequenzen der

dynamischen MatridD sind. D ergibt sich aus den zweiten Ableitungen der Potenzi-
alfunktionV nach den Ortskomponenten:

1 *V({r})

mimy, Or; 0Ty g

Djors = (2.10)
i,j,k € {1,... N} sind Teilchenindizesy, $ bezeichnen die kartesischen Komponen-
tenx,y, z. {7;} fasst die Teilchenpositionen in einem Minimum Vigreusammen.

Um die Zustandsdichte in der Simulation zu erhalten, kann man naglteéepest de-
scent‘—Methode den Ort deichsten metastabilen Minimums der Potenzialfunktion
bestimmen und dang(v) aus den Eigenwerten der Hesse—Matrix in diesem lokalen
Minimum berechnen. Dieser Zugang wurde z.B.%8][gewahlt, wo die Kihlraten-
abrangigkeit vong(v) bei einemSiO,—System mitl002 Atomen untersucht wurde.
Fur die hier betrachtetn Systeme aus r&nd0 Teilchen ist diese Methode allerdings
numerisch sehr aufwendig: MIY = 8016 erhalt man eine Matrix mi{3V) x (3N +
1)/2 ~ 2.9 - 10® unablangigen Eintagen, woiir mehrere GB Speicherplatz und auch
eine hohe Rechenzeit notwendigen.

Einfacher ist esg(v) nach B8] mittels der massegewichteten Fouriertransformier-
ten der Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion zu bestimmen:

N

1 e 12nvt /2 g
00) = fpgr o [ #0500 @4

Man erflalt dann eine effektive Zustandsdichte, die aber bei ausreichend tiefer Tem-
peratur, wenn also die harmonische Approximation gilt, mit de&atdtschentber-
einstimmt. Bei den hier betrachteten Temperaturen MnK bzw. 300 K sollte, wie
bereits en@hnt, die harmonischeadtherung anwendbar sein.

Die Fouriertransformierte ir(11) lasst sich numerisch leicht berechen, wenn man das
Wiener—Khinchin—Theore®5] verwendet. Hiernach sind die Fouriertransformierten
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der partiellen Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktionen gleich dem Betragsquadrat
der Fouriertransformierten der Geschwindigkeitskomponenten:
FT (v (t)of(0))] = [FT [ ()] = [0 ()] . (2.12)

miti = 1,..., N, a € {z,y,z} und der allgemeinen Definition der Fouriertransfor-
mierten einer Funktiorf (¢),

~ +CXJ

fW)=FT[(f(1))] = ft)e 2™t . (2.13)
Fur die Systemé&Sx, x = 2, 3, 5, wurden beil00 K jeweils zwei unablngige Simu-
lationshufe a 16384 Zeitschritten £26.8 ps Realzeit) durchgéhrt, wobei alle acht
Zeitschritte ¢ 0.013 ps) die Geschwindigkeitefw;(t)|i = 1,... N} abgespeichert
wurden. Die diskreten Fouriertransformierten dieser Zeitreihen wurde mit Hilfe der
Routinen, sctrm* und,fourl” der,Numerical Recipes‘95] tUber schnelle Fourier-
transformation (FFT) berechnet. Es konnte somit der Frequenzbereich

1/26.8 ps= 0.04 THZ < v < 382 THz = 1/(2- 0.013 ps) (2.14)

untersucht werden. Beil$iO, wurden in B7] die Zeitreihen{;(¢)|i = 1,..., N} in
Simulationen aufgenommen, die sidber8192 Zeitschritte (3.4 ps) erstreckten; ab-
gespeichert wurden die Geschwindigkeiten ebenfalls alle acht Zeitschritte. Die klein-
ste aufbsbare Frequenz lag hier demnach ©@ir5 THz, die Fochste ebenfalls bei
38.2 THz.

Abbildung2.25zeigt die nach GI/2.11) berechneten Zustandsdichtg) fur die
SystemeNSx, x = 2,3,5, bei 100 K im Vergleich zur Zustandsdichte vaiO, bei
300 K (aus B7]) jeweils als Funktion der Frequemzin THz. Zum Versandnis ist es
sinnvoll, zurachst dieSiO,—Zustandsdichteaher zu betrachten bevor die Natrium—
Systeme diskutiert werden.
Nach Abbildung2.25weist die Zustandsdichte des reinen Systems zwei Hauptmerk-
male auf, einen Doppelpeak bei hohen Frequenzen und einen relativ flachen Berg bei
mittleren und tiefen Frequenzen. Diese Struktur wurde berei&5ii®E, 59] diskutiert.
Die beiden Hochfrequenzpeaks wurden auch mit Hilfe von Neutronenstreuexperimen-
ten gemesserdl] und liegen dort beB2.1 THz bzw.35.7 THz. Die Simulation gibt
die Position dieser Peaks also sehr gut wieder. Es konnte gezeigt wég;186][ dass
beide Moden durch intratetraedrische Streckschwingungen zustande kommen. Die vier
Sauerstoffatome einé&s$sO,—Tetraeders bewegen sich bei déhbren Frequenzlgrea-
thing mode*) gleichphasig relativ zum zentral8ir-Atom, bei der niedrigeren Fre-
guenz schwingen jeweils zwé—Atome gegenphasig. Der eher strukturlose Berg bei
mittleren Frequenzen wird hingegen durch intertetraedrische Bewegungen verursacht.
Anzumerken ist auch der scharfe Abfall der ZustandsdichteSvOn bei kleinen Fre-
qguenzen. Er ist ein Finite—Size—Effekt: Akustische Moden mit Frequenzen/ L (c:
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Abbildung 2.25: Zustandsdichtg(v) fur die Systemé&NSx, x = 2,3, 5, bei 100 K im Ver-
gleich zur Zustandsdichte véiiO, bei 300 K aus B87].

Schallgeschwindigkeit,: Lange der Simulationsbox) passen nicht in die Simulations-
box hinein. Dieser Tieffrequenzanteil des Spektrums ist aber nicht unwesentlich. Vor
allem im Zusammenhang mit dem Bosonenpeak spielt er eine entscheidende Rolle.
Wir werden in Abschnitt 2.5.4 hierautsher eingehen.

Im Vergleich zum reineSiO, zeigen die Zustandsdichten der Natriumsilikate nach
Abb. 2.25 keine deutliche Doppelpeakstruktur bei hohen Frequenzen. Die Spektren
werden dominiert von einer hohen Flanke um: 4 THz, die auf ein kleines Plateau
bei mittleren Frequenzen alft. Im Gegensatz zurbiO, zeigt sich nur ein schwaches
Minimum bei ca.28 THz. An die Stelle des Doppelpeaks ist eine Schulter getreten,
die allenfalls noch beim System mit dem geringsten Natrium—Amt&ih, eine Dop-
pelpeakstruktur erahneadst. Je &iher die Natrium—Konzentration, umso mehr ebnen
sich die beiden Hgel zu einem Plateau; gleichzeitigiahst die dominante Flanke bei
kleinen Frequenzen.

Die Lage der Schulter mit ihren zweidldeln bei hohen Frequenzen ist im Vergleich
zum Doppelpeak beirsiO, leicht nach links zu kleineren Frequenzen verschoben. Bei
einer Interpretation sollte man hier allerdings vorsichtig sein: Die Systéfrex =

2, 3,5, undSiO, werden bei nicht derselben Temperatur gédpangestellt. Auch die
Abkuhlraten zur Gewinnung der Ausgangskonfigurationen stimmen nach Kap. 2.5.2
nicht genadiiberein. Dies trifft insbesondere auf das Systésd zu.
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In Ref. [87] konnte fir das reine Silikatsystem n#016 Atomen gezeigt werden, dass

mit kleiner werdender Temperatur der typische Doppelpeak des Frequenzspektrums
leicht nach rechts, zudheren Frequenzen wandert; gleichzeitigchst die Amplitu-

de, das Minimum wird tiefer und dessen Position verschiebt sich nach rechts. Ebenso
zeigen die Untersuchungen von Vollmagtr al. [6Q], dass die Spektren ishlraten—
abhangig sind: Je kleiner die #hlrate umso mehr wandert die Position beider Peaks
nach rechts und umso tiefer wird das Minimum.

Um die Struktur der Natriumsilikat—Spektren besser zu verstehen, soll im Folgenden
der Einfluss der einzelnen atomaren Komponenten genauer beleuchtet werden.

2.5.2 Atomart—spezifische Anteile

Zur Erklarung der Struktur der Natriumsilikat—Spektren bietet die Simulation einen
Zugang, der im Experiment so nichtoglich ist. Die Zustandsdichtgv) kann nach

den Beitagen der einzelnen Atomsorten aufgespalten werden. D.h. im Folgenden be-
trachten wir digpartiellen Zustandsdichten

1
NkgT

“+o0o
ga(”) = ij/ dt e <17](t) ’ UJ(O» y € {Sla Na, O} , (2.15)
JEa -0
fur Si—, Na— und O—Atome, deren Summe gerade die (vibratorische) Zustandsdichte
gemal3 Gl. 2.1]) ergibt.

In Abbildung2.26sind diese Atomart—spezifischen Anteile an den Zustandsdichten
g(v) nach Abbildun@.25fur das SysteriiO, und beispielhaftiir das Natriumsilikat—
System mit der &ichsten Natrium—KonzentratiotNS2, gegefibergestellt. Alle hier
gezeigten partiellen Zustandsdichten(v), a € {Si,Na, O}, sind so normiert, dass
sie addiert die Zustandsdichtefv) aus Abb2.25ergeben.

Bei SiO, sieht man deutlich, dass zum Doppelpeak im Bereich 28 Hz bis ca.

40 THz sowohl die partielle Silizium— als auch die partielle Sauerstoff-Zustandsdichte
beitragen. DadNS2—System zeigt hingegen in diesem Frequenzbereich lediglich eine
leichte Doppelligelstruktur bei der partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte. Der Anteil
der charakteristischen intratetraedrischen Schwingungsmodefidesm Gesamt-
spektrum nimmt also aufgrund der Netzwerkmodifikation durch Natrium ab. Die Ver-
teilung der intratetraedrischem Moden wird hierbei breiter, insbesondere verschieben
sich diese zu kleineren Frequenzen, d.h. wetghegicher*. Stattdessen dominiert das
Alkalimetall das Spektrum durch starke niederfrequente Oszillationen: Wie man aus
Abbildung2.26 deutlich erkennt, wird die extreme Flanke im Bereich bislzurHz

in Abb.2.25im Wesentlichen durch den Natrium—Beitrag an der Zustandsdichte ver-
ursacht. Ab ca20 THz findet man keine Natrium—Schwingungsmoden mehr. Im tie-
fen und mittleren Frequenzbereiéhneln die Vedufe der partiellen Silizium— und
Sauerstoff—Zustandsdichten denjenigen Sabs.
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Abbildung 2.26: Gegeiiiberstellung der Atomart—spezifischen Anteile an den Zustandsdichten
g(v) nach GI. R.15) fur die System&iO, (300 K) und NatriumdisilikatNS2 (100 K) .
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Abbildung 2.27: Gegeiiiberstellung der auf eins normierten partiellen Silizium— und
Sauerstoff-Zustandsdichteg (v) bzw. go () von SiO2 undNS2 bei 100 K bzw. 300 K.

Dies zeigt sich auch deutlich in Abbildura27, wo noch einmal gesondert die
partiellenSi— bzw. O—Zustandsdichten beider Systeme, hier jeweils auf eins normiert,
gegeriibergestellt werden.

Wie wir in Kapitel 2.3 und 2.4 gesehen habeiahit das Aufbrechen desiO—
Tetraedernetzwerks durch die Natriumionen zu einem nicht unwesentlichen Anteil an
einfachSi—koordiniertenO—Atomen. Im reinen System findet man hingegen mit fast
hundertprozentiger Wahrscheinlichkeit nur zweif&thkoordinierte Sauerstoffatome
(Bruckensauerstoffe zweietiO,—Tetraeder). Diese Beobachtung legt nahe, zur ge-
naueren Analyse der Zustandsdichten aus Kap. 2.5.1 diese nicht nur nach den Bei-
tragen der einzelnen Atomsorten, sonderratzzlech noch nach deren Koordinationen
feiner aufzuspalten.

2.5.3 Aufspaltung hinsichtlich Koordinierung

In Analogie zu Gl. 2.15) lassen sich dipartiellen Koordinationszustandsdichtee-

finieren: N
]‘ > 27vt )= —
halV) = o o [ e EOR0) . (@19)

JjEa—m
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mit a—n € {Si-n, O—n|n € Z}. Die Zahln gibt jeweils an, wievielfach ein Atom
einer Sorte$i bzw. O) bzgl. der anderen koordiniertist Die nach GI.[2.16) berech-
neten und auf eins normierten partiellen Koordinationszustandsdightgf) sind

in Abbildung2.28 wieder fur SiO, und NS2 aufgetragen. Eingezeichnet sind auch
die Gesamtzustandsdichtgf) aus Abb2.25 die sich als die Summen deg_,(v),

a—n € {Si-n,O-n|n € Zy} undgn.(v) (beiNS2) ergeben.

Da beim reinen System nahezu aieAtome vierfachD—koordiniert (Tetraeder) bzw.

fast alle O—Atome zweifachSi—koordiniert sind (Biilckensauerstoffe), wurden beim
Si0Os auch nur Anteile,Si—4* und ,,O—2“ in Abbildung2.28 aufgenommen. Beifige
anders koordinierter Silizium— bzw. Sauerstoffatome sind so klein, dass sie auf der
hier gewahlten THz!-Skala nicht mehr aufg@st werden &nnen. Hier bringt also

die zusitzliche Aufspaltung hinsichtlich Koordinierung wie zu erwarten keine weitere
Einsicht in die Struktur de¥iO,—Zustandsdichte. Anders beim Syst&is2: Abgese-

hen von den Beitigen der nicht vierfacth—koordiniertenSi—Atome, die verschwin-
dend klein und daher hier wieder nicht aufgl werden knnen, spielen beim Sau-
erstoff neben,O-2* und,,0-3" noch zwei Beitage eine Rolle,O—" und ,,0-1":

,O—x" fast alle Sauerstoffatome zusammen, die nicht einfach, zweifach oder dreifach
Si—koordiniert sind, also z.B. nur Natrium—Nachbarn haben.

,O—1" bezeichnet hier Sauerstoffatome, die nur einen Silizium—Nachbarn haben. D.h.
es handelt sich um die bereits in Kap. 2.3.1 beobachtet@mgling bonds®, die mit zu-
nehmender Natrium—Konzentration immeiufiger vorkommen. Wie man sieht, sind
sie neben,Si—4" und ,O-2" fur die Auffullung des Minimums der Gesamtzustands-
dichte bei28 THz verantwortlich. Der Zusatz von Natriuritirt also vermutlich zum
Auftreten strukturell beteiligter Sauerstoffatome meicheren* Schwingungsmoden.

Der Vergleich der partiellen Koordinationszustandsdichterdfe hier untersuch-
ten Systeme zeigt eine interessante Entwicklung: In Abbildu2§sind gs;4(~) und
go—(v) fur SiO, bei 300 K und die Systemé&Sx, x = 2,3, 5, bei 100 K gegeriiber-
gestellt. Bis zu Frequenzen von @ THz ist der Verlauf der,Si—4“—Anteile aller
Systeme wie auch die Struktur dgb—-2“—Anteile aller Systeme jeweils qualitativ
sehrahnlich. Im Bereich des Doppelpeaks d#6€,—Systems zeigt sich wie bereits
schon in Abbildung2.2& dass hier bei den Natriumsilikat—Systemen haagitich
,O—2“ zu einem (Doppel-)Peak beigt, und zwar umso mehr je geringer die Natri-
um—Konzentration ist.

!Eine Aufspaltung hinsichtlich der Koordination der Natriumatome haben wir hier nicht vorgenom-
men, da Natrium wie in Abschnitt 2.5.2 gesehen im Wesentlichen nur den niederfrequenten Teil des
Spektrums bestimmt.
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Abbildung 2.28: Gegeriiberstellung der partiellen KoordinationszustandsdichtenSfO-
(100 K) und NS2 (300 K) (Definition siehe Text).
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Abbildung 2.29: Vergleich der partiellen Koordinationszustandsdicht&r4* und, O-2" fur

die Systeme&iO, undNS2 bei300 K bzw. 100 K.
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Abbildung 2.30: Addierte, Si—4“— und, O—2"—Anteile der SystemdSx, x = 2, 3, 5, (300 K)
im Vergleich zuSiO, (100 K).

Diese Beobachtungen lassen vermuten, dasgSiel‘— und, O—-2‘—Anteile zu-
sammen wieder einghnliche,Zustandsdichte” liefern wigiO,. Abbildung2.30zeigt
diese addierten Anteile der Systehdgx, x = 2, 3, 5, undSiO,. Es ergibt sich also eine
effektive Zustandsdichte, die tatshlich in ihrem Verlauf der Zustandsdichte i)
ahnlich ist. (Im Falle vorsiO, stimmt sie mit dieser im Wesentlichéiberein.) Im Be-
reich des Bergs aus intertetraedrischen Schwingungsmoden ist die Abweichung zum
reinen System sehr gering. Beeinflusst durch daatzlishe Alkalimetall im System
werden vielmehr die intratetraedrischen Oszillationen: Der Doppelpeak ist im Ver-
gleich zumSiO, ,verschmiert*, mit wachsender Natrium—Konzentration nimmt die
Amplitude ab, das Mimimum bei c&8 THz ist nicht mehr so stark ausgégt wie
beim reinen System, Peak und Minimum verschieben sich zu kleineren Frequenzen,
d.h. die entsprechenden Moden wergemicher”.

Zusammenfassend zeigen alle hier vorgestellten Analysen, dass der Netzwerkmo-
difikator Natrium eine starkAnderung der vibratorischen Dynamik im Vergleich zum
SiO4 verursacht.

Durch das Aufbrechen dés8O,—Tetraedernetzwerks und die entstehengimgling
bonds" werden vor allem die bekannten intratetraederischen Schwingungsmoden be-
einflusst, und zwar umso mehr jéher die Natrium—Konzentration ist. Bei tieferen
Frequenzen dominiert ein hoher Natrium—Beitrag die Zustandsdichten.
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Abbildung 2.31: Vergleich der aus der Simulation bestimmten Zustandsdigj{tenmit Neu-
tronenstreudaten von A. Meye9]. Die experimentellen Daten wurden mit einem wiiltk-
chen Faktor multipliziert.

2.5.4 Experimentelle Zustandsdichten

Bevor wir im rachsten Abschnitt weitere G8en aus dep(v) berechnen, stellen wir
die aus der Simulation bestimmten Zustandsdichten experimentellen Daterfiigegen
Abbildung2.31 zeigt die von A. Meyer99] mittels Neutronenstreuung gemessenen
Zustandsdichten der System&2, NS3 und NS4 im Vergleich zu den von uns be-
rechneten Zustandsdichten der Systé\s, x = 2,3,5. Die Zustandsdichten der
Simulation wurden ge#f3

gn(V) = mN : Za:biga(y) : (2.17)

mit Neutronenstredngenb,, « € {Si,Na, O} gewichtet. Nach der LiteratulDQ

ist bg; = 0.4149 - 1072 em, by, = 0.363 - 1072 cm, bo = 0.5803 - 102 cm.

N =" N, = Ngi+ Nna+ No bezeichnet die Teilchenzahl. Der Messung ist nur der
Bereich bis ca20 THz zuganglich. Zum Vergleich wurden die experimentellen Daten
mit einem willkirlichen Faktor multipliziert.

Wie man sieht, liefern Experiment und Theorie das gleiche qualitative Verhalten:
Die dominante niederfrequente Flanke des Spektruathat mit steigender Natrium—
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Abbildung 2.32: g(v)/v? fur die Systemé&S2 undNS3 bei 100 K sowie fir SiO, bei 300 K.
1.4 THz kennzeichnet die Lage des Bosonenpe#kSiO,.

Konzentration im System. Im Bereich vaf—15 THz schneiden sich jeweils die Kur-

ven, so dass dann die Zustandsdichten der Systeme mit dem kleinsten Natrium—Anteil
uberwiegen. Allerdings steht dem Experiment béilkgrer Frequenzen nur ein einge-
schiankter Wellenvektorbereich zur Mittelung zur Méglung, so dass hier ein genaue-

rer Vergleich mit der Simulation nicht mehr sinnvoll ist.

2.5.5 Debye-Theorie und spezifische #me

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels @tmt, lassen sich aus der Zustandsdichte in
harmonischer Approximation recht einfach Tieftemperatureigenschaften wie z.B. die
spezifische Vélrme bei konstantem VolumeTth, = (0F/0T)y berechnenCy ist in
harmonischer Bherungiber die Beziehung

h? viexp(hv/kgT)
Cv =0T / (explhw JkpT) — 12V (2.18)
mit der Zustandsdichtg(r) verknipft [68]. Bei tiefer Temperatur wird die Tempera-
turabtangigkeit der spezifischen &/me vor allem vom niederfrequenten Anteil des
Spektrums bestimmt:
Genal} der Debye—Theorie tragen zur spezifischéné von Festirpern bei tiefen
Temperaturen haugshlich langreichweitige Schallmoden bei. Mebye—Zustands-
dichteder entsprechenden Phononen ist hiernach

1/2
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Abbildung 2.33: Spezifischen \@rmenC'y fur die System&iO», NS3 undNS2. Eingezeich-
net sind auch die spezifischeréWwhen voriO, bei konstantem Druclk),, die in verschiede-
nen Experimenten gemessen wurde®l] 102, 1103.

mit der Debye—Frequenz

3N 1/3 1 1 —1/3
=== 2~ + — .
VD (w) (*)

(c; und¢; bezeichnen die transversale bzw. longitudinale Schallgeschwindigkest;

die Anzahl der Teilchen im VolumeWi.) Tragt man alsg/(v)/v? gegen die Frequenz

auf, so sollte sich bei tiefen Temperaturen ein konstanter Wert ergeben.
Abbildung2.32 zeigt g(v)/v? fur die SystemeNS2 und NS3 bei 100 K sowie fur

Si0, bei 300 K. Wie man sieht, zeigen alle Systeme einen grof3en Peak b&iHz

(SiO,) bzw. 0.9 THz (NS2, NS3), also einen starkeblberschuss zum Debye-Wert,

den sogBosonen—PealDaraus ésst sichiir alle hier betrachteten Systeme schliel3en,
dass bei kleinen Frequenzen und tiefen Temperaturen nicht nur Schallmoden allein zur
Zustandsdichte beitragei@knen.

(2.20)

In Abbildung2.33sind die geral3 Gl. .18 mit den Zustandsdichten aus Kap. 2.5.2
berechneten spezifischerdWhenC', fur die System&iO,, NS3 undNS2 zusammen-
gefasst. Die Abbildung zeigt auch die spezifischeariiven vorSiO, bei konstantem
Druck, C,, die in verschiedenen Experimentd®ll, 102, 103 gemessen wurden. Alle
aus den Simulationen bestimmten Kurven stimmen qualitdterein und liegen quan-
titativ nahe den experimentellen Werten £i0..



Kapitel 3
Aluminiumsilikat

In Kapitel2 haben wir am Beispiel des Alkalimetalls Natrium gesehen, dass ein Netz-
werkwandler zu einer sehr starken Beeinflussung der Struktur und Dynamik von rei-
nemSiO, fuhrt. Das ungeordnete fast ide&l® ,—Tetraedernetzwerk wird aufgebro-
chen; die resultierendeangling bonds® beeinflussen die Systemeigenschaften. Rei-
ne Natronsilikatgdsern sind, wie eingangs eitnt, ir industrielle Zwecke eher unge-
eignet. Weitere Zugze wieAl,O3 verbessern geimschte Eigenschaften, z.B. Hoch-
temperaturtauglichkeit, indem sie u.a. zu einer Stabilisierung des Netzvignient
Einen Prototypiir Aluminosilikatgkser (die nebeAl undSi noch Alkalien oder Erd-
alkalien enthalten) stellen reingl,03—SiO,—Glaser dar. Aus materialwissenschaft-
licher wie geologischer Sicht ist es von fundamentaler Bedeutung, die Struktur und
Dynamik dieser Systeme zu verstehen.

Ein zentrales Problem stellt hierbei seit langem die Koordination der Aluminium-
atome dar. NMR—Messungen an reinen Aluminiumsilikaten bei Normaldruck lassen
auf vierfach, @inffach und sechsfach koordinierte Aluminiumatome schlie3en (sie-
he z.B. Bf]). In Aluminosilikaten fangt die Koordinationszahl vom Alkalianteil ab.
Bei geringer Alkalikonzentration findet man haudatklich vierfach koordinierte Alu-
miniumatome. Aluminium spielt hier die Rolle eines Netzwerkbildners wie Silizium.
Mit wachsendem Alkalianteil zeigt die Koordination eirb@eres Spektrum; es treten
verstrkt hoher koordinierte Aluminiumatome auf. Aluminiuibernimmt die Rolle
eines Netzwerkwandler28,'37,/104].

Von der Koordination des Aluminiumsangen eine Vielzahl interessanter Eigen-
schaften der Aluminiumsilikatsysteme ab. Verschiedene Studien lassen z.B. im Pha-
sendiagramm vom1,03—-SiO, auf eine metastabile Entmischungsregion schlie3en
(siehe Einleitung, Abk5). Zwischen einelSi—reichen Glasphase, die haujtklich
vierfach koordinierte Aluminiumatome erét, und einerAl-reichen Phase, in der
Aluminium in unterschiedlicher Koordination vorkommt, werderaRbmene wie Mi-
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Abbildung 3.1: Elektronenmikroskopaufhahme einer abgeschreckie®;—SiO,—Schmelze
(15 Mol% Al,Os— 85 Mol% SiO2). Die Aufnahme zeigt Tropfen aus Aluminiumsilikatglas
mit hohem Aluminiumanteil (negatives Relief) und kristallisierte Tropfen (erhaben)/1&ls [
nach MacDowell und Beall, 19627]).

krophasenseparation diskutiert. Beispielsweise witdsip—Flissig—Phasenseparation
mit anschlieRender lokaler Auskristallisation von MuBiAl,O5 - 2Si0, beobachtet
(siehe Abb3.1).

Die genaue Form der Entmischungskurve im Phasendiagramm wird in der Literatur
viel diskutiert. Als erste berichteten MacDowell und Be2¥][ 1969 von einer me-
tastabilen Entmischung im System. A, 03;—Si0O,—Schmelzen bel100°C fanden
sie Flssig—Flssig—Phasenseparation bei einer Zusammensetzung-snMol%
Al,O5. Hierauf folgten eine Vielzahl weiterer Studien. Heute wird weitgehend eine
Entmischung im Phasendiagramm dels03;—SiO,—Systeme angenommen, die bei
1400°C zwischenl0-50 Mol% (ca.30-70 Gew.%)Al,03 liegt und einen Scheitel bei
1600°C mit einer kritischen Zusammensetzung \@nMol% Al,Os erreicht (vgl. Ta-
kei et al. 2000 [105)).

Um einen tieferen Einblick in die Struktur und Dynamik dieser interessakitgi;—
Si0,—Systeme zu erhalten, untersuchen wir in diesem Kapitel Aluminiumdisilikat, das
mit einem Anteil vors3 Mol% (ca.45 Gew.%)Al,03 in den ervahnten Entmischungs-
bereich &llt. Wir stellen die charakteristischen Eigenschaften unseres Systems dem
reinenSiO, aus B0, 49] wie auch reinem\1,03 gegeriiber. Abbildung3.2 zeigt einen
Schnappschuss unserer Simulationsbox3B&b K. Vergleicht man mit Abb2.1, so
erkennt man deutlich, dass sich die grauen Aluminiumatome anders als die Natrium-
atome belNS5 selbst bei dieser hohen Temperatur stark vernetzt (meist vierfach koor-
diniert) in dieSi—-O—Tetraederstruktur eitigen.

Um unsere strukturellen Ergebnisse besser einordneirzoeh, geben wir zw@thst
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Abbildung 3.2: Simulationsbox von Aluminiumdisilika,Al,O3)(2 - SiO2), bei der Tempe-
ratur3250 K. Die Kantenlnge betigt26.347 A. Gelb: Silizium, grau: Aluminium, rot: Sauer-
stoff.

einenUberblick zu Experimenten, die sich vornehmlich mit der Aluminium—Koor-
dination beschéftigt haben (Kap3.1). Anschliel3end fassen wir die typischen Para-
meter unseres Systems und Details zur Simulation, z.B. die untersuchten Temperatu-
ren, zusammen (Kaj3.2). Die lokale Struktur haben wir wieder mit Hilfe der par-
tiellen Paarkorrelationsfunktionen und der Koordinationszahlverteilungen charakteri-
siert. Die Ringangenverteilungen liefern hier nicht nur Einblick in die interndaeeli
Ordnung sondern eraglichen insbesondere auch ein besseres 3Medsiis der loka-

len Struktur (Kap3.3). In Hinblick auf mbgliche Entmischungstendenzen im System
sind vor allem die statischen Strukturfaktoren interessant (B&4). Einen Zugang

zur Dynamik von Aluminiumdisilikat bieten intermeiie Streufunktionen, mittlere
Verschiebungsquadrate und Diffusionskonstanten. Wie bei den Natriumsilikaten wird
abschlieBend ausifirlich die Hochfrequenzdynamik des Systems diskutiert (Raf).
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3.1 Experimente zu amorphenAl,O3-SiO,—Systemen

Wie eingangs erahnt, wird die Koordination der Aluminiumatome in nichtkristallinen
Al,O3-Si0,—Systemen seit vielen Jahren in der Literatur heftig diskutiert. Wir wollen
hier einen kurzetberblick zu Experimenten geben, die sich haapigich mit diesem
Problem befassen. Die Auflistung erhebt keinen Anspruch auf Soliggkeit, zeigt
aber deutlich, wie im Laufe der Zeit die wissenschaftliche Meinung schwankt. Unsere
Simulation kann hier sicherlich einendkenden Beitrag liefern.

1963 verallgemeinerte Lac9] das klassische NetzwerkmodéelirfSilikatglaser
von Zachariaserilf] auf Alkali-Aluminium-Silikate (Feldspat) mit molaretdber-
schuss von Aluminium-dber Alkalioxid. Nach Lacy treten sog. 3—Cluster auf, struk-
turelle Einheiten aus drébi, A1)O,—Tetraedern, diéber einO—Atom verbunden sind
und zur Gevahrleistung der Ladungsneutralinotwendig sind. Wir werden auf diese
Bausteine sater noch genauer eingehen.
Morikawa et al. [28] untersuchten 1982 die Struktur von Aluminium-Silika@iggrn
mittels Weitwinkelbntgenstreuexperimenten (LAXS). Basierend auf radialen Vertei-
lungsfunktionen wurde vorgeschlagen, dass die kurzreichweitige Ordnung von Glas
mit Mullit-ZusammensetzungBQ1, O3 - 25i0,) der von kristallinem Mullitahnlich
ist. Je nach Glaszusammensetzung wurden mitdér&oordinationszahlen zwischen
4.3 und4.8 gefunden.
Im gleichen Jahrithrten McMillan und Piriou/10€] Ramanspektroskopiestudien an
Al,O3-Si0,—Glasern mi25—60 Mol% Al,O5 durch. Sie schlugen ein Strukturmodell
fur Silizium—-Aluminium—-Géser vor, das konsistent mit der in diesen Systemen be-
obachteten metastabilen Entmischung ist (siehe Einleitung). Bei niedrigem Al-Gehalt
liegt demnach ein modifiziertes Silikat—Netzwerk vor, bei dem Aluminium vermut-
lich tetraedrisch koordiniert ist. Mit wachsendem Aluminium—Anteil entsteht nach
McMillan und Piriou eine Struktur mit hoch verdichteten Aluminiumtetraedern und
Aluminiumpolyedern, die aus verdrehten Tetraedereinheiten entstanden sind. lhre Ko-
ordinationszahl soll graduell zwheren Werteriibergehen. Solche modifizierten Si-
likate mit nicht klar definierten, strukturell aufgebrochenen Region@amten eine
Tendenz zur Clusterbildung zeigen.
1987 untersuchten Risbuet al. [36] erstmals die strukturelle kurzreichweitige Ord-
nung von Aluminiumsilikatghsern (5-50 Gew.%) mit?’ Al ,magic angle spinning"
(MAS) NMR-Spektoskopie. Sie fanden NMR-Signale 40 ppm, was oktaedrisch
koordiniertem Aluminium A1) entspricht, beiz 60 ppm, entsprechend tetraedrisch
koordiniertem Aluminium Al%), sowie ein drittes Signal bet 30 ppm. Aufgrund
seiner Lage zwischeAll®! und Al und da eindhnlicher chemischer Shift dé8Al
MAS Signals wie etwa bei Andalusit vorlag, wurde émffach koordiniertem Alu-
minium (A1) zugeordnet. Eine Zuordnung 2i!¥—3—Clustern viirde einen groRen
Shift des entspechenden Peaks von kristallinem Mullit bedeuten, was als unwahr-
scheinlich angesehen wurde. Alle untersuchten Glaszusammensetzungen waren pha-
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sensepariert (in Form perkolierender Strukturen in einer amorphen Matrix bei kleiner
Al,Os—Konzentration oder als abseparierteitanm grof3e Tropfen bei hoherl, 03—
Konzentration) .

Viele weitere?” Al MAS NMR-Studien folgten auf die Pionierarbeit von Risbud
et al. Von Satoet al. [37] wurden entsprechende Untersuchungen 1991 an der von
McMillan et al.gewahlten Serie von Glsern durchgéhrt. Betrachtet wurden Schmel-
zen bei zwei verschiedenen Alkiraten (0°-10° °Cs™! und 10>-10% °Cs™1). Die
27 A1-Spektren der schnell abggkten Ghser lieRen auf vierfachiififfach und sechs-
fach koordiniertes Aluminium schlie3en; ziglich liegen vermutlich hoch verdrehte
AlO,—Polyeder vor, die nicht detektiert wurden. Die Zuordnung der Peaks erfolgte wie
bei Risbucet al.. Eine Evidenziiir auftretendes kristallinel, O; wurde hier nicht ge-
funden. Bei den langsam abgditen Ghsern konnten alla1-Atome detektiert wer-
den; es zeigten sich nur Signale &ii* und A1, Anzeichen iir funffach koordinierte
Aluminiumatome wurden nicht gefunden. Als Ursactiedie unterschiedliche lokale
Struktur des Glases je nach AliMrate vermuteten Sagt al. unterschiedliche struk-
turelle Relaxationsraten des Aluminiums in verschiedenen Koordinationen oder eine
unterschiedliche thermodynamische Stadiliton A1, A1° und A1l
1992 fihrten Poeet al. [3§] in situ-Studien am\1,03-SiO,—Systemen bei Temperatu-
rentiber2000 °C mittels Hochtemperatidf Al NMR—Spektroskopie und Molekulardy-
namik—Simulationen durch. Die MD-Simulationen zeigten einen Anstieg der mittle-
ren Sauerstoff-Koordinationszahl des Aluminiums mit zunehmendle®;—Anteil.

In Al-reichen Hlissigkeiten wurde ein signifikanter Anteil anO5 gefunden, der, wie
auch AlOg, mit wachsendensiO,—Gehalt abnimmt, whrendAlO, zunimmt. Dies
entspricht den Ergebnissen der oben aufggen NMR-Messungen. Es wird vermu-
tet, das€D? —Austausch zum Aufbrechen und Bilden vék-O-Bindungen zwischen
benachbarteAl0,—Polyederniihrt, wobeiAlO5 als Zwischenstufe beim Austausch-
prozess zwischeAlO,— und AlOg—Gruppen fungiert.

Analysen vort” Al NMR—-Linienformen, radialen Verteilungsfunktionen sowie Ergeb-
nisse aus EXAFS—Studieiilirten Meinholdet al. [39] 1993 dazu, del0 ppm—Peak
anders als in vorangegangenen Studien vierfach koordiniertem Alumiilfnmit
verlangertemA1-O—-Bindungen zuzuordnen.

Ein neuer Zugang zur kurzreichweitigen Ordnung von Aluminium in nichtkristalli-
nen Aluminiumsilikatghsern mit Zusammensetzungen nahe des Mullits wurde 1996
von Schniicker und Schneide#] vorgestellt. Grundlage bildetefiAl MAS NMR—
Messungen, Paarkorrelationsfunktionen ausmtgenstreumessungen sowie Betrach-
tungen zum Kiristallisationsverhalten der Systeme. Die kurzreichweitige Ordnung der
Glaser ist hiernacBhnlich der von kristallinem Mullit. Es treten sowo(#i, A1)O,—
Tetraeder als auchlOg—Oktaeder irahnlichem Ver&ltnis wie in Mullit auf. Das Si-

gnal bei30 ppm fallt zwar mit dem isotropen chemischen Shift vati® in anderen
Systemen zusammen, zeigt aber keine charakteristische Quadrupol-Peakstruktur und
magnetische FeldaBhgigkeit, wie sie mitA1©! in kristallinen Komponenten verbun-
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den ist. Zusammen mit dem beobachteten Kristallisationsverhalten der Systaree f
dies zur Favorisierung des 3—Cluster—Modells und zur Zuordnungidgsm-Signals

zu A1,

1997 fihrten Schriickeret al.[107] 2” Al und?°Si MAS NMR—-Studien ar$iO,—Al, 05
—Glasern 10—60 Mol% AlQOg) und SiOQ—AIQO:g—NagO—GIasern (O Mol% A1203,
2.5—10 Mol% Na,0O) durch. Der30 ppm NMR—-Peak wird verdrehten 3—Cluster—bil-
dendem10,—Tetraedern zugeordnet, niciinffach koordiniertem Aluminium. Sauer-
stoff—defizitire tetraedrische 3—Cluster dienen der &enleistung der Ladungsneutra-
litat in Aluminiumsilikatglas, solange diese nicht durch netzwerkmodifizierende Alka-
lionen erreicht wird. INSi0,—Al,03—-Na,O—Glasern &llt der entsprechende Peak auf
null ab, wenn deiNa,O—Gehalt zunimmt; die Tendenz zur 3—Cluster—Bildung nimmt
ab.

Zwei Jahre sg@ter untersuchten Sclirokeret al. [10§ schnell abgeithlte Alumini-
umsilikatghser mit35-60 Mol% Al,O5; mittels 2” Al NMR—Spektroskopie und Weit-
winkelrontgenstreuung (LAXS). Es wurden zwei Polyedermodelle angenommen. Der
30 ppm Al NMR Resonanzpeak wurde einmdinffach koordiniertem Aluminium,
einmal verdrehten Tetraedereinheiten zugesprochen. Der Vergleich der mittleren Koor-
dinationszahlen mit denjenigen aus PaarkorrelationsfunktionerontgBnstreudaten
unterstitzt nach Schiinckeret al.das Modell der verdrehten Tetraeder (vgl. McMillan
und Piriou LO€]).

3.2 Simulationsdetails

Das hier hinsichtlich Struktur und Dynamik untersuchte Aluminiumsilikat—System
hat, wie eingangs et&hnt, die Zusammensetzul,0;)(2 - SiO,), die im Folgenden
symbolisch mit,AS2“ abgekirzt werden soll. Bei einem Anteil vas8 Mol% (ca.50
Gew.%)Al; O3 befindet sich das betrachtete System dainitiefe Temperaturen im
Bereich metastabiler Entmischung des Phasendiagramms nach @hbleitung).

Mit dem in Kap.1.6 vorgestellten mikroskopischen Modell wurden, wie in Kag.1
beschrieben, Molekulardynamik—Simulationen im NVT-Ensemble durdhgefAn-
ders als bei den Natriumsilikaten wurde eine kleinere Systédggevahlt, um die
Rechenzeit in Grenzen zu halten: Das System besteht4@8sTeilchen, also j&56
Silizium— und Aluminiumatomen sowig98 Sauerstoffatomen. Bei einer Béxige

von 26.347 A wurde mit Hilfe der in Kap1.6 vorgestellten ziétzlichen Potenzialpa-
rameter die Dichte auf den experimentellen WertieiK, p = 2.60 g/cn?, eingestellt
(vgl. [75]). Die strukturellen und dynamischen Eigenschaften des Systems wurden bei
den Temperatureil 00 K, 4700 K, 4000 K, 3580 K, 3250 K, 3000 K, 2750 K, 2600 K,

2480 K, 2380 K und 2300 K untersucht. Hierzu wurden aufgrund der im Vergleich
zu den SystemeNSx wesentlich geringeren Teilchenzahl bei jeder Temperatur nicht
zwei, sonderniinf unablangige Simulationglufe durchgafhrt, um die Statistik zu
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Abbildung 3.3: Simulation des System%S2: Verlauf von (a) totaler und potentieller Energie
pro Teilchen E bzw. E,, sowie (b) des Drucks als Funktion der inversen Temperatur.

verbessern. Z@gzlich zu den Simulationen im Hochtemperaturbereich haben wir das
System vor2300 K auf 0 K mit einer Rate vony = 1.42 - 10'? K/s linear abgeihlt

und alle10 K Konfigurationen abgespeichert. Hinsichtlich Struktur und Dynamik wur-
de hier speziell das System 3810 K betrachtet.

Testhufe, bei denen das System mit einer hohélkate von4000 K auf 300 K
abgekihlt wurde, lieRen erwarten, dass mit der eingestellten Dichte und deithgew
ten Potenzialparametern 30 K ungefahr Normaldruck im System erreicht werden
kann. Nach dem Abkhlen von2300 K auf 300 K stellte sich allerdings eindher-
er Druck von1.36 GPa ein. Abbildung.3 zeigt fur den untersuchten Hochtempera-
turbereich den Verlauf des Druckssowie der totalen und potentiellen Enerdig,
bzw. £, als Funktion der inversen Temperafir'. WederE,,,, nochE.; zeigen ein
anormales Verhalten, wie etwa einen Knick bei einer Cmmgangstemperatafgim
der Simulation. Die Simulationglfe sollten demnacl&hger als die systemtypische
Relaxationszeit sein und das System befindet siclalfe aufgefihrten hohen Tempe-
raturen im Gleichgewicht. Diesa$st sich allerdings noch besser anhand des Abfalls
der intermediren Streufunktionen beédigen (siehe Kaf8.4.1).

Der Druck fallt mit sinkender Temperatur ab und erreicht einen nahezu konstanten
Wert von etwa2.7 GPa fir 7= > 3.5 107* K=t (d.h. T < 2900 K). Das Inset in
Abb.3.2b) zeigt den Druckverlauf unseres Alddruns, den wir an die Simulation bei
2300 K angeschlossen haben. Der Druéktfhier fur 7-* > 6 - 10~% K=! wieder ab,

um dann beB00 K den ervahnten Wert vori.36 GPa zu erreichen. In Refl09 wur-

de fur SiO, gezeigt, dass die Temperaturablgigkeit der Dichte und damit auch des
Drucks stark khlratenablngig ist. Im Bereich voiT'~! ~ 5 - 10~* K~! kdnnte sich
demnach bei kleinen Alikhlraten auch beiAS2 nicht nur ein Plateau sondern auch
ein Minimum ausbilden. Bei einer Simulation mit konstantem Druckde dem ein
Dichtemaximum entsprechen, wie man eSi@, findet (vgl. 30, 49]).
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3.3 Strukturelle Eigenschaften

Wir wollen in diesem Abschnitt untersuchen, wie die Struktur eBi€r,—Schmelze
durch Zugabe vor\1,03 verandert wird. Bereits der Schnappschuss in AbB.lasst
erkennen, dass es bei dem hier betrachteten System Aluminiumdisilikat nicht zu ei-
nem Aufbrechen der tetraedrischen Netzwerkstruktur wie bei den Natriumsilikaten in
Kap.2 kommt. Aluminium fungiert vielmehr als Netzwerkbildner.

In Hinblick auf die kontroverse Diskussion bzgl. der Aluminiumkoordinationszahl in
amorphen Aluminiumsilikaten (vgl. KaB.1) soll die lokale Ordnung unseres Systems
untersucht werden. Wir vergleichen mit Experimenten, Simulationen sowie Daten zu
reinemAl,O3 und betrachten insbesondere die Temperaténadpigkeit.

AS2 fallt mit einer Zusammensetzung v Mol% genau in den Bereich des Phasen-
diagramms nach Ab& (Einleitung), in dem metastabile Entmischung zu erwarten ist.
Esistin diesem Zusammenhang besonders interessant, die intérenaal langreich-
weitige Ordnung zu betrachten. Hier wird sich zeigen, ob sich mit unserem mikrosko-
pischen Modell ebenfalls Tendenzen einer (Mikro—)Phasenseparation entwickeln.

3.3.1 Partielle Paarkorrelationsfunktionen

Einen ersten Einblick in die lokale Struktur des Systeh¥® liefern die partiellen
Paarkorrelationsfunktionen, die wieder g#BnDefinition 2.1) in Kap. 2.3.1 (jetzt
mit ,Al* an Stelle von,Na") berechnet wurden. (Beitihf unablangigen Simulati-
onshufen wurde hier bei jedem Laiiber alle abgespeicherten Konfigurationen ge-
mittelt (ca.600).)

Die AbbildungerB.4und3.5zeigeng,s(r), o, 3 € {Si, Al, O}, fur alle hohen Tempe-
raturen sowi€” = 300 K. Wie bei den Natriumsilikaten wird bei allen Korrelationen
die Struktur umso ausgefuyter je tiefer die Temperatur ist. Die Korrelationsfunktionen
beiT" = 300 K zeigen entsprechend die scfsten Peaks und damit dieggnanteste
Struktur. Bei den KorrelationeyBi-Si“, ,0-0", ,Al-Al" und , Si—Al" zeigt sich zu-
dem eine deutliche Verschiebung des ersten Minimums hin zu kleinek&arten mit
sinkender Temperatur. Dieses Verhalten ist wichtig bei datespn Bestimmung der
Koordinationszahlen, die geifi Kapitel2.3.2 Giber die Positionen des ersten Mini-
mums der entsprechenden Paarkorrelationsfunktionen definiert sind.

Der nahezu vollsindige Abfall des ersten Minimums vggo () auf null spiegelt den
stark kovalenten Charakter dei-O—Bindung wider. Bepao(r) strebt das Minimum
ebenfalls zu sehr kleinen Werten; die Bindung von Aluminium an Sauerstoff ist aber
weniger stark als im Falle vasi—O.

Ein sehr aufflliges Merkmal zeigt die Paarkorrelationsfunktigna;(r): Mit abneh-
mender Temperatur beobachtet man vor dem ersten Peak die Ausbildung einer Schul-
ter, die schlief3lich bed00 K zu einer klaren Aufspaltung des ersten Peaitstt
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Abbildung 3.4: Temperaturatdngigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen Vw2,
(a) Si-Si—, (b) Si—~O— und (c)O-O—Korrelationen.
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Abbildung 3.5: Temperaturatdngigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen w2,
(a) Al-Al—, (b) Al1-O— und (c)Si—Al—Korrelationen.
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oB] nfA] [ of | nlA |
SiSi [ 3.122£0.1 | AAI [ 3.16 £0.16 (2.50 £ 0.12)
S5i—0 | 1.60 £0.05 | AIFO | 1.66 £0.12
0-0 | 2.66 £0.2 || Si—Al | 3.14 £0.15

Tabelle 3.1:Positionens; der ersten Peak—Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
gap(r) von AS2 bei300 K. Bei Al-Al ist in Klammern die Position des Vorpeaks angegeben.

Da die partiellen Paarkorrelationsfunktionen anschaulich ein NaRlie Wahr-
scheinlichkeit sind, ein anderes Teilchen in bestimmtem Abstand von einem markier-
ten zu finden, zeigt also das System die Tendenz mit sinkender Temperatur zusehends
Aluminiumatome in kleineren Abahden anzuordnen. Bei der Paarkorrelationsfunk-
tion gsiai(r) bildet sich bei tiefer Temperatur ebenfalls ein kleine Schulter, und zwar
beim selbem—Wert (ca2.6 A) wie beigaia (). Wir werden in den folgenden Kapiteln
noch audfhrlicher auf dieses interessanteaRbmen eingehen. Vor allem diedRen
zur Charakterisierung der intermaden und langreichweitigen Ordnung im System
liefern in diesem Zusammenhang weitere strukturelle Einblicke.

Bevor wir austihrlich auf die aus den Paarkorrelationsfunktionen bestimmten Koor-
dinationszahlverteilungen eingehen, vergleichen witazinst dieg,s(r) mit anderen
Simulationsergebnissen wie auch Experimenten.

Tabelle3.1 listet die abgelesenen Positionander ersten Peakmaxima dgy;(r) bei

300 K auf. Zusatzlich sind die vollen Peakbreiten auf halber Pédieh( FWHM"*) an-
gegeben.

Aus den Werten; der Si—-O— und Al-O—Korrelation ergibt sich als mittlerer Ab-
stand chster Sauerstoffnachbarn eines Silizium— bzw. Aluminiumatoms ein Wert
von 1.63 A. Morikawa et al. [28] finden in Fontgenstreumessungen einen mittleren
Abstand(Si, Al)-O von 1.75 A bei Aluminiumsilikatsystemen mi28 Mol% Al,04

bzw. von1.77 A bei 37 Mol% Aluminiumoxid. lhre Werte entsprechen dem mittleren
Al-O-Abstand, wie er in reineml, O3 beobachtet wird.

| a8 | ri[A], Sim. | ri [A], Exp. |
Al-Al | 3.12£0.25
Al-O | 1.76 £ 0.1 ~ 1.8
O0-0 | 275£0.2

Tabelle 3.2:Positionens, der ersten Peak—Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
gas(r) von Al,O3 aus einer Simulation b&00 K (Gutiérrezet al. [11() und diversen Expe-
rimenten (Okaet al.[111]], ElI Mashriet al.[11Z], Lamparteret al. [113).
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Abbildung 3.6: Vergleich der partiellen Paarkorrelationsfunktionen vAf2 und SiO-:
Si—Si—, Si—-O— undO-O—Kaorrelationen be$100 K und 3250 K.
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In Tabelle3.Z2 sind die aus den ersten Peakpositionen bestimmten ersten Nachbar-
distanzen aufgéhrt, wie sie Gugrrez und Johansschl1( bei einer MD-Simulation
von reinemAl,O; fanden (NVE—-Ensemble,800 Teilchen,p = 3.175 glcm?, T' =
700 K). Zusatzlich ist derAlI-O—Abstand angegeben, wie er in diversen Experimenten
beiAl,O;—Glasern gefunden wurde (Ok#al.[11]], El Mashriet al.[112], Lamparter
et al.[113). Im Gegensatz zu Morikawat al. [28] finden wir also in unseren Simu-
lationen eineM\1-O—Abstand der eher deffi—-O—Abstand als dem\1-O—Abstand in
reinemAl, O3 ahnelt. Dies kann auf einedgliche Schviiche unseres mikroskopischen
Modells hindeuten.
Stellt man die Achsten Nachbardistanzen vas2 den Simulationsergebnissen von
Horbachet al. [30, '49] fur das reinesiO,—System bzw. entsprechenden Werten aus
Experimenten (siehe Tabel®3) gegeriber, so @llt vor allem der Unterschied in der
O-O-Distanz auf. Dies zeigt sich auch in AbbilduBg: Fur zwei ausge@hlte Tem-
peraturen sind dort die partiellen PaarkorrelationsfunktionerSdefi—, Si—-O— und
O—O—Kaorrelation den entsprechenden Kurven %6, (Horbachet al) gegeriber-
gestellt. Dick gezeichnet sind die Funktionen &2 aus Abbildung3.4. Wie man
sieht, weichen die partiellen Korrelationsfunktionen w82 und SiO, erst bei der
tiefen Temperatur merklich voneinander ab; deutliche Unterschiede zeigen sich bei
»oi=5i" und vor allem, O-0O": Bei letzterer Korrelation verschieben sich die Positio-
nen des ersten Peaks und des ersten Minimumsa 82+Paarkorrelationsfunktion zu
hoheren—Werten. Im Aluminiumsilikat kommen also offensichtlich den Sauerstoffa-
tomen andere Bindungsfunktionen zu alssi®,. Der rachste Nachbarabstakts-O
unseresAS2—-Systems liegt hierbei zwischen den entsprechenderdAbtish des rei-
nenSiO,—Systems (Horbacét al) und des reinerl,O;—Systems (Guéirrezet al),
wobei man hier néirlich bedenken muss, dass diesen Resultaten einfache Modelle zu-
grunde liegen. Weitere Informationen aus Experimenté@new hier viilnschenswert.

| a—8 [ ri[A], Sim. | ri [A], Exp. |

Si—51 3.14 3.12
510 1.605 1.62
0-0O 2.605 2.65

Tabelle 3.3:Positionens; der ersten Peak—Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
gas(r) vonSiO, aus der Simulation b&00 K (Horbachet al.[30, 49]) und Rontgenstreumes-
sungen (Mozzet al. [114)).
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3.3.2 Koordinationszahlverteilungen

Wie in Kapitel2.3.2lassen siclilber die ersten Minima der vorgestellten Paarkorrelati-
onsfunktionen vom\S2 einfach die Verteilungen der Koordinationszahlen bestimmen.
Tabelle3.4stellt die zu den untersuchten Temperaturen verwendeten Positionen der er-
sten Minima zusammen. Sofern nicht naéthsten Silizium— bzw. Aluminiumnach-
barn unterschieden wurde (s.u.), haben wir das Mittel der jeweiligen Minimumsposi-
tionen verwendet.

Die KoordinationszahlverteilungeR,_3(z), o, 3 € {Si, Al, O}, wurden zu allen in
Kap.3.2 angegebenen Temperaturen bestimmt. Deersichtlichkeit halber greifen

wir zunachst einige Temperaturen heraus und vergleichen unser Mischsystem mit den
beiden reinen SystemeéiiO, und Al; Os.

Abbildung3.7 zeigt die Koordinationszahlverteilungen vais2 bzgl. derSi—-O— und
Al-O—Kaorrelation, wobei jeweils aucls;_o(z) fur SiO, aus BG, 49 eingezeichnet

ist. Im reinen Silikat liegen bei allen Temperaturen im Wesentlichen nur vierfach
Sauerstoff—koordinierte Siliziumatome vor (Tetraederanordnung?2® K bereits
nahezul00%). Diese bilden beAS2 ebenfalls den Hauptanteil, zudem findet sich aber
bei hbherer Temperatur auch ein merklicher ProzentsatZ §%) an funffach koor-
dinierten Siliziumatomen, wie auch wenige dreifach koordinierte (einige %). Erst bei
300 K sinken diese Anteile nahezu auf null.

TK] | Si-Si Si-Al Si-O AlFAl AI-O 0O |
6100 | 3.79A 3.90A 250A 410A 259A 3.79A
4700 | 3.71A 3.82A 237A 4.02A 257A 371A
4000 | 3.70 A 381A 233A 389A 254A 3.66A
3580 | 3.63A 3.79A 227A 389A 252A 3.63A
3250 | 3.62A 3.74A 227A 389A 248A 360A
3000 | 3.60 A 3.72A 226A 384A 242A 350A
2750 | 3.59 A 3.70A 2.25A 382A 242A 3.48A
2600 | 3.58 A 3.69A 224A 380A 241A 347A
2480 | 3.57A 3.68A 223A 380A 240A 3.46A
2380 | 3.56 A 3.67TA 220A 379A 240A 3.45A
2300 | 3.55A 3.66A 2.19A 3.78A 239A 3.44A
300 | 3.40A 3.60A 220A 360A 240A 3.30A

Tabelle 3.4:Positionen des ersten Minimums der Paarkorrelationsfunktione $a@n
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Abbildung 3.7: Verteilungen der KoordinationszahleR(z) fur die Si—-O— bzw. Al-O—
Korrelation bei den angegebenen Temperaturen. Vergleich mitSd€n-Verteilungen von
SiO4 zu den entsprechenden Temperaturen (offene Kreise).
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Die Aluminiumatome liegen ebenfalls haugthlich in einer Vierfach—Koordina-
tion vor, bilden alsdA10,—Tetraeder. Ein Drittel aller Aluminiumatome ist allerdings
vor allem bei hoher Temperatur dreifach odénffach koordiniert. Dg 2 = 3“ und
»2 = 5 ungefahr gleichlaufig vorkommen, finden wir eine mittlere Koordinationszahl
fur die (Si, Al)-O—Korrelation vonz = 4.1 bzw. z ~ 4 bei niedriger Temperatur.
Schrriickeret al.[10§] berechnen ebenfalls aus der Paarkorrelationsfunktion eine mitt-
lere Koordinationszahl vod.1 bei einer Glaszusammensetzung \B5nMol%. Aus
Rontgenstreumessungen erhalten Morikaatal. [28] eine entsprechende mittlere
Koordinationszahl von = 4.5 (28.2 Mol% Al,03) bzw. z = 4.6 (37.1 Mol% Al,Os3).
Dies entspricht den MD-Simulationsergebnissen von éad. bei 2700 K [3g], die
wir in Abbildung (3.8 fur zwei Zusammensetzungen unseren ErgebnissezubeiK
gegeriberstellen.

In der Abbildung ist auch die KoordinationszahlverteiluRg_o(z) eingetragen, die
Gutiérrezet al. [11Q aus ihrer MD-Simulation von reinem amorpheki, O3 bei
700 K erhalten. Wie man sieht, liegt die Koordinationszahlverteiléfago (z) unseres
Mischsystemszwischen den entsprechenden Verteilunggn, (z) und Pa_o(z) der
reinen Systeme, wobei sich die AluminiumatomeAin2 hinsichtlich der Sauerstoff-
koordination wie inAl,O3 verhalten.

In Abbildung3.S sind wieder @ir obige ausge@hlten Temperaturen die Koordina-
tionszahlverteilungenifr Korrelationen von Sauerstoff mit Silizium und Aluminium
dargestellt. Im oberen Bild wird nicht nackchsten Silizium— bzw. Aluminiumnach-
barn unterschieden; die untere Darstellung zeigt die Verteilungen getrenrfiinawh
Al. Zum Vergleich sind jeweils die Koordinationszahlverteilungen des reinen Silikat-
systems in die Abbildung mit aufgenommen.

Bei SiO, sind erwartungsgeafd nahezu alle Sauerstoffatome zweifach mit Silizium
koordiniert, also Biickensauerstoffe zwei&iO,—Tetraeder. Im Falle voAS2 fallt
zurachst auf, dass im Gegensatz zu den Natriumsilikat—SystéfSenx = 2, 3, 5,
keine,dangling bonds* { = 1 oderz = 0) auftreten. Ca. zwei Drittel aller Sauer-
stoffatome sind zweifach mit Silizium oder Aluminium koordiniert, was in Hinblick
auf Abb. 3.7 bedeutet, dass sie die Rolle voniBkensauerstoffen zwischeéhO,—

und AlO,—Bausteinerilbernehmen. Diese verlpften (Si, Al)O,—Tetraeder grgen

die Struktur unseres Systems. Zwar treten nahezu keine Defekielangling bonds®

auf, es liegt aber auch kein homogenes Tetraedernetzwerk wie im reinen Silikat vor:
Wie das obere Bild von AbIB.S zeigt, ist das restliche Drittel aller Sauerstoffato-
me dreifach Silizium— oder Aluminium—koordiniert. Nach der Verteilufgg;(z) von

AS2 (Abb. 3.7(b)) kommen fast keine Sauerstoffatome vor, die dreifach Silizium—
koordiniert sind. Vielmehr ist immer Aluminium alsanhster Nachbar beteiligt. Es
handelt sich hierbei also um Sauerstoffatome, die zwei Silizium—und ein Aluminiuma-
tom, zwei Aluminium— und ein Siliziumatom oder drei Aluminiumatome &shrste
Nachbarn haben, wobei letzterer Fall gédrder Verteilund®o_a)(2) eher selten1(0%)
vorkommit.
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Abbildung 3.8: a) Vergleich derAl-O—Koordinationszahlverteilung voAS2 mit den MD—
Simulationsergebnissen von Peeal. [38]. b) Al-O—Koordinationszahlverteilung voAS2
im Vergleich zurSi—-O—Koordinationszahlverteilung vo%iO- (Horbachet al. [30, 49]) und
der Al-O—Koordinationszahlverteilung vahl, O3 (Gutiérrezet al. [110Q).
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Abbildung 3.9: a) Verteilungen der Koordinationszahléz) fur die O—(Si, Al)—Korrelation
bei diversen Temperaturen. b) Koordinationszahlverteilungendie O-Si— und O-Al-
Korrelation bei denselben Temperaturen. Zum Vergleich ist jeweil®dig—\Verteilung von
SiO9 bei 2750 K dargestellt.
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Dieser Anteil an dreifach koordinierten Sauerstoffatomen im System ist, wie aus
Abb. 3.2 hervorgeht, relativtemperaturunabigig.
Eine solche,3—Cluster*—Anordnung im\1,03-Si0O,—Systemen wird in Experimenten
gefunden wie auch theoretisch vorausgesagt (vgl. Ral): Tossel und CoherilflH
haben u.a. mittels Dichtefunktionaltheorie elektrische Feldgradienten zu 3—Cluster—
artigen Sauerstoffatomen berechnet und ihre Ergebnisse mit NMR—Messungen vergli-
chen. lhrer Definition nach sind 3—Clusté—Atome solche, die nur mit vierfach koor-
dinierten Atomen Bindungen eingehen. Solche Anordnungen finden sich in kristallinen
Mulliten, (3 - Al,03)(2 - SiO,), wie auch inCaAl;Si,Og—Glasern. In dem1,SiO5—
Polymorphen Andalusit, Sillimanit und Kyanit liegen hingegen naherungsweise
3—Cluster vor. In der Literatur wird der Begriff dg8—Clusters daher meist allgemei-
ner als3(Si, Al)O,—Anordnung gefasst (vgl. Kag.1).
Die Existenz von 3—Cluste®®—Atomen hat entscheidende Auswirkungen auf die in-
termedare und langreichweitige Ordnung im System. Ein einfaches Bild wird von
MacDowellet al. [27] beschrieben. Die Autoren beziehen sich hierbei auf ein Modell
von Lacy 29].

®-A'd
(- 02 BRIDGING
Q- G2 TRICLUSTER

Abbildung 3.10: Zweidimensionales Strukturmodell, das diégtichen Auswirkungen von
Aluminium auf dasSi—O—Netzwerk von reinem Silikatglas verdeutlicht (aus MacDowell und
Beall, 1969 27)).
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Abbildung 3.11: Verteilungen der Koordinationszahlg?(z) fur die O-O—Korrelation bei
verschiedenen Temperaturen. a) Vergleich mit @efv—Verteilungen vorsiOs. b) Vergleich
mit der O—O—Koordinationszahlverteilung vahl, O3 nach (Guterrezet al. [110).
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Abbildung 3.12: Verteilungen der Koordinationszahle®(z) nachster Silizium— und
Aluminium—Nachbarn eines Silizium oder Aluminiumatoms bei verschiedenen Temperatu-
ren. Vergleich mit dersi—Si—Verteilungen vor$iO,. Im oberen Fall wird beAS2 nicht nach
Silizium— und Aluminiumatomen unterschieden.
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Eine relativ kleine Menge von Aluminium kann bereits das eckenteilende Tetra-
edernetzwerk reiner Silikatetsen. Wenn ein dreiwertiges Aluminiumatom ein vier-
fach koordiniertes Siliziumatom ersetzen soll, dann muss ein Sauerstoffatom drei Te-
traederbausteine verbinden, um Ladungsneudtatiti geviahrleisten. 3—Cluste>—
Atome fuhren aber zu einer Verdichtung des Netzwerks in ihrer Umgebung, wie dies
in Abb.3.10illustriert ist. Nach MacDowelkt al. stellt eine solche Verdichtung bei
Normaldruck einen hochenergetischen Zustand dar, der Phasentrenniingtiosm
kann. Wir werden auf dieses Bfomen noch genauer eingehen, wenn die Struktur von
AS2 auf mittleren und gro3endngenskalen betrachtet wird (vgl. K&3.3u..3.3.9.

Abbildung3.11zeigt die Koordinationszahlverteilungél_o (z) von AS2 bei ver-
schiedenen Temperaturen im VergleictbzQ, undAl;Os. Im reinen Silikat dominiert
hier eindeutig die Tetraederanordnung 6); die betreffenden Sauerstoffatome sind
also wieder Biickensauerstoffe. Bei den Systemésix, x = 2, 3, 5, tauchen zuitz-
lich dreifach Sauerstoff—koordinierte Sauerstoffatome auf (vgl. R2§). Im System
AS2 ist das Maximum der Verteilungen zu weiblerenz—Werten verschoben, bei
hohen Temperaturen zu= 10 und bei300 K zu z = 8. Grund hierfir ist die fdhere
Ladung der Aluminumatome im Vergleich zu Silizium. Die @hing einer lokalen
Ladungsneutralgt zwingt die Sauerstoffatome in andere Bindungsanisse.
Vergleicht man mit der Verteilundo_o(z) von Al,O3 (aus Gutérrezet al. [110),
soahnelt diese eher den HochtemperaturverteilungemA@@sMit sinkender Tempe-
ratur stellt sich eine strukturelle Ordnung im System ein, die wieder eine Verteilung
zwischen der des reinen Silikats und des reinen Aluminiumoxids zur Folge hat.
Einen interessanten Temperatureffekt zeigt auch die Verteilaogster Silizium—und
Aluminium—Nachbarn eines Silizium— oder Aluminiumatoms. In ARA.Zstellen wir
die Verteilungen des\S2 wieder SiO, gegeriiber, wobei im einen Fall nicht nach
Silizium— und Aluminiumatomen unterschieden wird und im anderen Fall die Ver-
teilungen getrennt nach Silizium bzw. Aluminium gezeigt werdeahvénd bebiO,
haupt&chlich das Maximum bei = 4 mit abnehmender Temperatur deutlichehst,
bleibt die VerteilungP; an—si,a)(2) breit gestreut, wobei sich aber das Maximum
von z = 6 nachz = 5 (bei 300 K) verschiebt. Grund hieiir ist, wie aus dem unte-
ren Teil von Abb.3.12 hervorgeht, haupé&hlich das Anwachsen der Béigrez = 2
nachz = 3 bei Ps;_s;(2). Die VerteilungPa a1 (2) ist hingegen relativ temperaturun-
abhangig.

Das beobachtete Verhalten wird noch deutlicher, wenn man die relatéuafingiei-
ten Psi an—si a1 (2) zu festere—Werten als Funktion der Temperatur aaéit. Abb3.13
(a) zeigt diese Temperaturahtgigkeit der Koordinationszahlearfdie System&iO,
und AS2, wobei jetzt der gesamte untersuchte Hochtemperaturbereich erfasst ist. Man
sieht deutlich, wie be$iO, der Hauptanteit = 4 dominiert und mit sinkender Tempe-
ratur stark zunimmt. BeAS2 ist die Verteilung hingegen breiter und wie eben gesehen
zu hoherenz—Werten verschoben. Unterhadd00 K verschiebt sich das Maximum
vonz = 6 nachz = 5.
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Abbildung 3.13: Temperaturabdngigkeit der Koordinationszahlverteilungen vaoxS2.
(a) Vergleich der(Si, Al)—(Si, Al)-Koordinationen mit dersi—Si—Koordinationen vor8iOs.
(b) Si—O— und Al-O—Koordinationen vorAS2 im Vergleich mit denSi—O—Koordinationen
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Abbildung3.13 (b) zeigt abschlielend nochmals die Koordinationszahlverteilun-
gen fur die Si-O— undAl-O-Kaorrelationen im Vergleich zis;_o von SiO,, jetzt aber
in Abhangigkeit aller untersuchten hohen TemperaturenSB&j dominiert die Tetra-
ederanordnungif kleine Temperaturen strebt der Anteil= 4 gegen eins. Die Ver-
teilungenPs;_o und Pay1_o von AS2 haben ebenfalls ein klares Maximum heiE 4.
Hier spielen aber auch = 3 und z = 5 eine nicht unwesentliche Rolle. Bély, o
liefern letztere Koordinationelber den gesamten Temperaturbereich einen ahgef
gleich groRen Beitrag. Im Gegensatz %, tendiert der Anteilz: = 4 fur7 — 0
nicht gegen eins, wie auch= 3 undz = 5 wahrscheinlich nicht auf null abfallen. Es
liegt also zusammenfassend keine homogene Tetraederstruktur SuWesiror.

3.3.3 Ringhngenverteilung

In Kap.2.3.4hat sich gezeigt, dass die Riaglgenverteilung gut dazu geeignet ist, die
Struktur netzwerkbildender Systeme auf mittlergingenskalen zu untersuchen. Bei
dem hier betrachteten Aluminiumdisilikat liefert die Ringstatistik aber auch einen ent-
scheidenden Beitrag zum Veasdnis deldokalen Struktur des Systems. Der Begriff
des Rings soll dazu allgemeiner gefasst werden als in E&4 wo nur Ringe aus
—Si—O— Elementen betrachtet wurden.

Ganz analog zur dortigen Definition (vgl. AbP.12) lassen sich auch Ringe als die
kiirzeste Verbindung aufeinanderfolgendai—O— Elemente oderallgemeine” Rin-

ge aus {31, Al)-O— Elementen definieren, wobei im letzten Fall nicht nach Silizium—
und Aluminiumatomen unterschieden wird. Die Riéggien ist dann die Anzahl ent-
sprechender Bausteine einer solchen Bindungssequenz.

Abbildung3.14 zeigt die relativen Hufigkeiten, mit denen feste Rirdglgenn
in Ringen aus Si—-O—, -Al-O— oder «Si, Al)-O— Elementen im SystemAS2 vor-
kommen. Das obere Bild zeigt die Ridgigenverteilung bed00 K, unten sind zwei
Hochtemperaturverteilungen geggergestellt. Im Vergleich zum reinen Silikat (siehe
Abb.2.13), wo hauptachlich 6er—Ringe auftreten, sind esA2 tiberwiegend 5er—
Ringe, wenn man nicht nach Silizium bzw. Aluminium in den Ringen unterscheidet.
Auffallig an der £5i, A1)-O— Ringverteilung ist aber besonders, dass im Vergleich zu
SiO; kleine Ringe, Amlich 2er— und 3er—Ringe einen nicht unwesentlichen Beitrag
liefern (~ 7%). Wie sich aus den Verteilungen von Ringen ags-0— bzw. -Al-O—
Elementen ergibt, sind neben Sauerstoff fast hagbigch Aluminiumatome an die-
sen kleinen Ringen beteiligt. Mit sinkender Temperatur nimmt ihr Beitrag bei Ringen
aus -Al-O- Elementen zu, @hrend er bei Ringen au$i—O— Elementen abnimmt.
Fur dasAS2—Netzwerk heil3t das, dass es kleine Regionen im System geben muss, in
denen der achste Nachbarabstand der Aluminiumatome kleiner als im Systemmittel
ist.
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Abbildung 3.14: Relativen Hufigkeiten, mit denen feste Rilglgenn in Ringen aus
—(Si, Al)=O—, —Al-O- oder Si—O— Elementen im SysterAS2 vorkommen. a) Verteilungen
bei der Temperatu300 K. b) Verteilungen bei den Temperaturgsn0 K und 4000 K.
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Dies liefert eine Erkdrung fir die Aufspaltung des ersten Peaks dérAl—Paar-
korrelationsfunktion (vgl. Abk3.5). Zunachst nur als Schulter erkennbag&aetst der
Vorpeak mit sinkender Temperatur, dies geht einher mit einer Zunahme von 2er— und
3er—-Ringen ausA-O- Elementen im System.

Diese Beobachtungen lassen vermuten, dass unser System die Tendenz hat, mit sinken-
der Temperatur Aluminium—angereicherte Regionen auszubilden, in denen die Alumi-
niumatome offensichtlich eine andere lokale Ordnung als die Siliziumatome bevor-
zugen. Ob es sich hierbei bereits um erste Anzeichen einer Mikrophasenseparation
handelt, wie es auch dad,0;—SiO,—Phasendiagramm (vgl. Einleitung, AlH).er-

warten Bsst, ist an dieser Stelle noch fraglich. Weitere interessantéisseherlaubt

die Untersuchung der Struktur auf grof3eamigenskalen, wie sie im folgenden Kapitel
diskutiert werden soll.

Anders als in den Natriumsilikatsystemen weist der hohe Antejllan-Ringen*
bei den Si—O- und -Al-O- Ringverteilungen nicht auf die Existenz voaangling
bonds" hin. Die entsprechenden Baie treten vielmehr auf, weil sich ein Ring aus
—Si—O- oder -Al-O- Elementen nicht mehr schlie3&rs$t, wenn ein Silizium— oder
Aluminiumatomuber ein Sauerstoffatom mit einem Aluminium- bzw. Siliziumatom
verbunden ist. In den verallgemeinerten Ramgienverteilungen augsi, Al)-O— Ele-
menten treten dahgfer—Ringe” nur mit sehr kleiner Wahrscheinlichkeit auf.

3.3.4 Statische Strukturfaktoren

Nach der Diskussion der kurzreichweitigen und interraeshh Ordnung vorS2 soll
nun die Struktur auf noch gReren langenskalen anhand der statischen Strukturfak-
toren untersucht werden. Wir beginnen mit der Betrachtung pketiellen” Struktur-
faktorensS,s(q), die genal3 Gl. R.4) definiert sind, wobei jetzt, 5 € {Si, Al, O}. In
den AbbildungerB.15bis'3.17sind die GbRenS,;(¢) zu den Temperaturetv00 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K wie auch fir 300 K aufgetragen.

Es fallt zumachst auf, dass das SysteYfi2 wie auchSiO, (vgl. Kap.2.3.3 eine sehr
ausgepagte Struktur aufweist, die mit sinkender Temperatur immagpanter wird.
Je tiefer die betrachtete Temperatur ist, umso $danund tdher sind die charakteri-
stischen Peaks.

Die grofite Amplitude zeigt bei defi—Si—, Si—-O— und O—O—Korrelationen wie bei
SiO, der Peak be2.8 A~!, der die rachste Nachbardistargi—O widerspiegelt (ca.
27/(2.8 A=1) = 2.24 A). Bei den Korrelationen mit Aluminium liegt der entsprechen-
de Peak bei dem etwas kleinergAaWert2.7 A-1, was in Einklang mit dem entspre-
chenden leicht gif3eren Achsten NachbarabstaAd-O ist (vgl. Kap.3.3.).
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Abbildung 3.15: Partielle statische Strukturfaktoren vas2, bei den Temperaturetv00 K,

4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K, sowie 300 K: &) Si-Si— und b)Si-O-Korrelationen.
Die vertikalen Linien markieren dig-Werteq = 0.5 A=}, ¢ = 1.7A ' undqg = 1.8 A~!

(vgl. Text).



116 3.3. STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN

0.35 ‘ —

0.30 | B (@) I

0.25 r

0.20 r

Sam(@)

0.15 r

vz T=4700K
0.10 )| * —— T=2300K -
—— T=300K

005 I . I . I . I . I . I . I

0.2

0.1 -

0.0 [

0.2 | -

Sao(0)

-0.3 - q

04t 0 T=4700K -
— —— T=2300K
-0.5 - ——— T=300K -

_06 N S [ SO S
0O 1 2 3 4 5 61 7 8 9 10 11 12
qlA™]

Abbildung 3.16: Patrtielle statische Strukturfaktoren vas2, bei den Temperaturetv00 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K, sowie 300 K: a) Al-Al- und b)Al-O—Korrelationen.
Die vertikalen Linien markieren dig-Werteq = 0.5 A=t undq = 1.6 A—! (vgl. Text).
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Abbildung 3.17: Patrtielle statische Strukturfaktoren vas2, bei den Temperaturetv00 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K, sowie 300 K: Si—Al- unq O—-O-—Kaorrelationen. Die
vertikalen Linien markieren dig-Werteq = 0.5 A~! undq = 1.7 A=! (vgl. Text).
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Bei kleinereng—Werten zeigen alle Strukturfaktoren charakteristische Merkmale,
die Aussagetilber die Struktur auf gf3eren langenskalen erlauben. Bei d&r-Si—,
Si—O— undO-0O-Korrelationen findet man wie b8iO, den First—-Sharp-Diffraction—
Peak (FSDP), der bei ~ 1.7 A1 liegt. Im Falle vonSg;s;(q) ist er zug ~ 1.8 A~!
verschoben. Dies ist auch &0, der Fall (siehe Abli2.10).
In Kapitel3.3.2liel3 sich aus den Koordinationszahlverteilungen entnehmen, dass das
AS2-System einen hohen Anteil verlgofter SiO,— und A1O,—Tetraeder aufweist.
Dies lasst erwarten, dass auch die Strukturfaktoren zu Korrelationen mit Aluminium
einen entsprechenden Peak zeigen, der die Ausdehnung zweier verbundener Tetraeder—
Bausteine widerspiegelt. In der Tat findet man auch$gi;(¢) und Sa0(g) einen
,FSDP* beig ~ 1.6 A=1. In Einklang mit dem &chsten Nachbarabstand-O ent-
spricht also einem10,—A10,—Baustein eine @f3ere langenskala als zwei verbunde-
nenSiO,—Tetraedern. Die Amplitude dieses Peaks ist bei Korrelationen mit Alumini-
um kleiner als bei der entsprechenden Korrelation mit Silizium. Da beide Atomsorten
mit gleicher Konzentration iAS2 vorkommen, verdeutlicht dies wieder, dass ein nicht
unwesentlicher Anteil der Aluminiumatome nicht tetraedrisch gebunden ist.

Geht man zu noch kleinerep-Werten, so zeigen die partiellen Strukturfaktoren
von AS2 ein interessantes Merkmal, das %0, nicht auftritt: AulRer beiSoo(q)
zeigt sich bei; ~ 0.5 A~! ein deutlicher Peak.
Wie bereits in Kap3.3.3angedeutet wurde, tendiert unser System dazu, Aluminium—
angereicherte Regionen auszubilden. Bei einem Anteil32olol% (ca.50 Gew.%)
Al O5 ist tat@aichlich nach dem Phasendiagramm in ABK§Einleitung) zu erwarten,
dass bei Abldhlung im System lokale Entmischung eintritt. In diesem Zusammenhang
lassen sich die er@hnten Peaks in den Strukturfaktoren wie folgt interpretieren: Re-
gionen, in denen im Vergleich zum Gesamtsystem mehr Aluminiumatome vorhanden
sind, bilden aus Sicht der Siliziumatome Le&amme. Die Ausdehnung diesgroids"
fuhrt im System eine neuedhgenskala ein. Das Umgekehrte gilt augih die Alu-
miniumatome, denen Voids aus Siliziumatomen gégenstehen. Das System zeigt
somit eine zugtzliche pagnante Struktur auf gReren langenskalen (d.h. kleinep-
Werten). Im Strukturfaktoéuf3ert sich dies durch einen im VergleichS®, zusatz-
lich auftretenden Peak bei alléh5(¢) aul3erSoo(q).
Die Sauerstoffatome sind sowohl an Silizium als auch an Aluminium gebunden und
sind daher gleich@3igiber das Gesamtssystem verteilt. Aus ihrer Sicht gibt es keine
Voids und der Peak bei.5 A-! tritt bei der O—O—Korrelation nicht auf. Man kann
an dieser Stelle beiS2 lediglich von einem,Precursor* einer Phasenseparation spre-
chen: Je mehr sich im System einzelne Phasen separierten, umso osstesn;(q)
fur ¢ — 0 die Tendenz zeigen zu divergieren. Anschaulich gesprochen, werden dann
die Voids immer gdl3er bis sie schlie3lich makroskopisch sind, d.h. imméfigre
Langenskalen werden wichtig.
Die demg-Wert 0.5 A~! entsprechendedngenskala vorr/q ~ 13 A ist bereits
halb so grol3 wie die hier gédlte Kanterdnge der Simulationsbox. Umdagliche
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Abbildung 3.18: Simulationsbox von Aluminiumdisilikat,AloO3)(2 - SiO2), bei der Tempe-
ratur 300 K. Um Aluminium- und Silizium—-reiche Gebiete hervorzuheben, sind die Radien
beider Atomsorten vergfRert wiedergegeben. Ein perkolierendes Netzwerk aus Aluminium-
polyedern durchdringt digiO4—Tetraederstruktur. Gelb: Silizium, grau: Aluminium, rot: Sau-
erstoff.

Entmischungsdendenzen &i,03;—SiO,—Systemen zu untersuchen, ist es notwendig,
weitaus golRere Systeme zu betrachten. Ddsh& Stadium einer Phasenseparation
zeigt sich typischerweise bei atomaren Systemen durch einen Peak im Strukturfaktor
beiq ~ 0.1 A~1, was einer lAngenskala vor/q ~ 63 A entspricht. Aufgrund der
relativ grol3en Zeitskalen bei Phasenseparationen ist es allerdings nicht tedlohm
Molekulardynamik—Simulationen zur Untersuchung solcheiridmene zu verwen-

den. Eine geeignete Methoden hierfst z.B. die Monte—Carlo—Simulation im semi—
grofRkanonischen EnsemblELF.

Zu beobachten ist bei unserem System die Ausbildung eines perkolierenden Netzwerks
mit sinkender Temperatur. Am deutlichsten zeigt sich diesst@K. In Abb.3.18ist

ein Schnappschuss der Simulationsbox bei dieser Temperatur dargestellt. Um Alumini-
um-und Silizium—reiche Gebiete hervorzuheben, wurden die Radien beider Atomsor-
ten bewusst vergf3ert. Man sieht, dass sich im Vergleich zu ABIZ Regionen gebil-
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Abbildung 3.19: Aus der Simulation errechneter totaler statischéreutronenstreu‘—
Strukturfaktor. Die partiellen Strukturfaktoren wurden hierzu §8n®l. 3.1) mit Neutronen-
streuhingen aus der Literatur gewichtet.

det haben, die nur aus Aluminium— und Sauerstoffatomen bestehen. Ein Aluminium-—
reiches Polyedernetzwegkurchdringt® hierbei di€siO,—Tetraederstruktur.

Experimentell &sst sich in atomaren Systemen dag& Stadium einer Phasen-
separation, das sich im Strukturfaktor als Peakdsderten von ca0.1 A~! (s.0.)
auf3ert, mit Hilfe von Kleinwinkel-Bntgen— und Neutronenstreustudien nachweisen
(siehe [L17] und darin zitierte Referenzen). In Neutronenstreumessungdtedal-
lerdings im totalen statischen Strukturfaktor ein Peak(®&iA~! nur schwer oder
gar nicht zu beobachten sein. AbbilduBdL9 zeigt den totalen statischemNeutro-
nenstreu“—Strukturfaktos,,(¢) bei der Temperatus00 K, den wir wie folgt aus den
vorgestellten partiellen Strukturfaktoréfs(q) berechnet haben:

1
Sn(q) = m]v ‘ %bangag(q) : (3.1)

mit o, 3 € {Si, Al, O} und der TeilchenzahV = " N, = Ng + Nai + No. Die
experimentellen Neutronenstrénben sind der LiteratudD(} entnommen:

bs; = 0.4149 - 1072 cm,

bar = 0.3449 - 1072 cm,

bo = 0.5803 - 10~ cm.
Wie man sieht, ist bej = 0.5 A~! nur eine sehr schwache Schulter zu erkennen. Grund

hierfur ist vor allem der betragsif®ig sehr dominante Anteil des partiellen Struktur-
faktorsSoo(q) in Gl. (3.1), der genaRR Abb/3.15keinen Peak bel.5 A~! zeigt.
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Abbildung 3.20: Aus der Simulation errechnetereduzierter Rntgenstreu“—Strukturfaktor
q(Sx(q) — 1) im Vergleich mit der von Morikawaet al. [28] gemessenen @GRe. Die parti-
ellen Strukturfaktoren der Simulation wurden hierzu §&ntl. 8.2) mit den entsprechenden
Formfaktoren gewichtet.

Um zu Uberpiifen, wie gut unser mikroskopisches Modell in der Lage ist, die
Struktur von realem Aluminiumsilikat widerzugeben, vergleichen wir abschliel3end
noch den totalen statischereduzierter Rntgenstreu“—Strukturfaktay(Sx(¢) — 1)
beiT" = 300 K mit dem experimentellen Messergebnis von Morikatal. [28]. Zur
Berechnung voib'x (¢), haben wir die partiellen Strukturfaktoréfz(¢) mit Rontgen-
streuhngen gewichtet:

Sx(0) = s~y Zfa s)f3(s)Sap(q) , (3.2)

ZNF

wobei wiedery, 5 € {Si, Al,O} undN =" N, wie oben die Teilchenzahl bezeich-
net. Zu beachten ist, dass die Formfaktofgfs) Uber die Strei@nges = ¢/4m von

den Wellenvektoren al@imgen. Messwerte zu den Formfaktoren vieler Elemente finden
sich in [11§. Wir haben hier die Polynomentwicklung

f(5) = a1 exp(—b15%) + ag exp(—bys?) + ag exp(—bzs?) + ay exp(—bys?) + ¢ (3.3)

verwendet. Mit den ebenfalls ii1§ aufgefihrten KoeffizienteRa, as, as, b1, by, b3, ¢}
liefert sie einen sehr guten Fit der gemessenen Werte. Wie Abbil8Ggeigt, wird
die experimentelle Kurve recht gut durch den reduzierten Strukturfaktr(q) — 1)
reproduziert. Vor allemifr kleine ¢—Werte bis ca2.3 A~! ist die Ubereinstimmung
mit dem Experiment sogar sehr gatf.
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3.4 Dynamische Eigenschaften

Wie wir in Kapitel3.3 gesehen haben, zeichnet sich die Struktur %82 durch ein
relativ geschlossenes Netzwerk aus. Da wenig lokale Fehlordnungen vorliegen, ist
nicht zu erwarten, dass eine schnelle Systemkomponente den Diffusionsprozess do-
miniert (wie dies bei den Systemé¥ivx, x = 2, 3, 5, der Fall war). Zwarasst die sich
allmahlich mit sinkender Temperatur auggende Struktur eines perkolierendeh-
O-Netzwerks eine beschleunigte Dynamik der Aluminiumatome vermuten, insgesamt
sollte aber der Diffusionsmechanismus dem reiggn, wesentlichahnlicher sein als

den Natriumsilikaten.

Auch die Hochfrequenzdynamik wird nicht durglangling bonds* beeinflusst wer-
den. Wir wollen untersuchen, ob die Aluminiumtetraedbnliche Schwingungsmo-

den aufweisen wie di€iO,—Bausteine, bzw. wie durch sie d#¢O,—Zustandsdichte
modifiziert wird.

3.4.1 Intermediare Streufunktionen

Anders als in Kap2.3 soll die Diskussion der Dynamik unseres Aluminiumsilkat—
Systems nicht mit der Vorstellung der mittleren Verschiebungsquadrate (MSD) begin-
nen. Wir stellen hier eine Gfe voran, die einen guten Einblick in die systemtypischen
Relaxationszeiten eroglicht.

Das MSD ist das zweite Moment des Selbstant@ié-, t) einer Dichte—Dichte—Kor-
relationsfunktion, der sog/an—Hove—Korrelationsfunktion

o

(ri(t)) = /d3r r?G%(r,t), o« € {Si,Al,O}. (3.4)

G¢(r,t) ist definiert durch:

Galrt)i= - <ia<r - I7lt) - a<o>|>> , @35)

wobei N, die Anzahl der Teilchen der Soréebezeichnet.
Die Fouriertransformierte vo%(r, t) wird inkoharente intermedire Streufunktion
genannt. Sie ist in Neutronenstreumessungen im Prinzigraligh.

Foat) = [ Gano e Tar
_ Ni (exp (—iq - [Fi(t) — 75(0)])) -

Abbildung3.21zeigt fur alle untersuchten hohen Temperaturen den zeitlichen Verlauf
der genal3 Gl. 8.6) berechneten @if3en fir Silizium, Aluminium und Sauerstoff.

(3.6)
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Abbildung 3.21: Temperaturalbdngigkeit der inko&renten intermedren Streufunktionen

vonAS2 beig = 1.7 A~L.
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Abbildung 3.22: Inkoharente intermedire Streufunktionen bei= 1.7 A-1, aufgetrageiiber
der skalierten Zeit/r,, fur (a) Silizium, (b) Aluminium und (c) Sauerstoff.
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Als Wert des Wellenvektors wurde hierbei= 1.7 A-! gewahlt, was in etwa dem
Ort des FSDP im statischen Strukturfaktor entspricht (vgl. AbhS u. 3.16). Wie
man sieht, fallen alle Korrelatoren deutlich auf null ab. Dies ist ein gutes Indimr,daf
dass unsere Simulatio@sife lange genug waren, um (zumindest lokales) Gleichge-
wicht im System zu erreichen. Die Streufunktionen zeigen ein generelles Relaxations-
verhalten, das dem in Kag.3.5diskutierten typischen Verhalten der mittleren Ver-
schiebungsquadrate entsprichiir hohe Temperaturen fallen die Funktiongfi(q, t)
relativ schnell auf null ab. Hin zu tiefen Temperaturen bildet sich immer mehr ein
Plateau aus, dessefahge umso d@if3er ist, je tiefer die Temperatur ist. Die Korrela-
toren zeigen somit einen zweistufigen Relaxationsprozess, wie er bereits iB.B&p.
bei den MSD diskutiert wurde. Der Plateaubereich spiegeltid&®laxationsregime
wider, dessen Ursache deafgeffekt ist. Bei der tiefsten Temperatlir = 2300 K
erstreckt sich die &nge des Plateaus bereits bei allen Atomsaibar ca. zweieinhalb
GrolRenordnungen in der Zeit. Der anschliel3ende Abfall der Korrelatoren auf null wird
a—Relaxationsregimgenannt. Wir werden auf diesen Bereich weiter unten nétien
eingehen, wenn wir einige Vorhersagen der Modenkopplungstheorie testen.
Fur Temperaturen unterhalls00 K zeigen alle Streufunktionen bei ca2 ps einen
leichten Unterschwinger. Er steht in Zusammenhang mit dem bereits inXa5.
erwahnten Bosonenpeak, ist hier allerdings weit weniger stark ausgfegls im rei-
nenSiO,. Der Zeitbereicht < 1 ps wird in Kap.3.4.4genauer betrachtet, wenn wir
das Hochfrequenzverhalten vars2 bei tiefen Temperaturen untersuchen.
Vergleicht man die Streufunktionen von Silizium, Aluminium und Sauerstoff unter-
einander, so wird deutlich, dass bei allen Temperaturen die Zeitgmrgwd denen die
Kurven auf null abfallen, ir Silizium gioer sind alsidr Aluminium und Sauerstoff.
Das zeitliche Relaxationsverhalten der Aluminium— und Sauerstoff—Streufunktionen
ist hingegen sehihnlich.

Bei allen Systemkomponenten ist der Verlauf der Streufunktiotiegrbl3e Zeiten,
also ima—Relaxationsregime, bei allen Temperaturen rétimlich. Mit wachsender
Temperatur sind die Kurven lediglich zdleren Zeitskalen hin verschoben.

Nach der idealisierten Modenkopplungstheorie (M(88, B5] sollte fur alle Zeitkorrela-
tionsfunktionen®(q, t), die an die Dichte koppeln (also audlr % (q, t)), im spaten
f—Regime und inn—Relaxationsregime eifieit—Temperatur—Superpositions—Prinzip
(ZTSP)gelten:
- t

O(q,t) =9 (q, Ta(T)) ) (3.7)
Die Form der Korrelatore®(q, t) andert sich hiernach nicht mit der Temperatur
®(q,t) ist in diesem Zeitbeich mit abnehmender Temperatur nur mit der typisehen
Relaxationszeit, (7") zu gidReren Zeiten hin verschobenagt man also die Korrela-
toren®(q,t) Uber der skalierten Zeit,(7") auf, so sollten nach der MCT alle Kurven
zu verschiedenen Temperaturen auf eine Masterkairfaglen.
Um das ZTSPiir unsere Streufunktione”®(q,t) zu testen, haben wir als—Rela-
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xationszeit diejenige Zeit geihlt, bei derf’*(q,t) auf 1/e abgefallen ist. Abbildung
3.22 zeigt dieuber der skalierten Zeit/7, aufgetragenen Korrelatorefi*(q, ¢) fur

alle hier betrachteten Temperaturen wieder getrennt nach Silizium, Aluminium und
Sauerstoff. Man erkennt deutlich, dass bei allen Systemkomponéamtefrf < 0.4,

also bis zu Zeiten inf—Relaxationsregime, das ZTSP nichtigtfist. Grund hier@ir

ist wahrscheinlich wie bei reinem Silikat (vgB3Q, 49]) das Auftreten des Bosonen-
peaks (vgl. Kap2.5.5 in unserem System (s.0.). Die Kopplung dieser Anregung an
die Relaxationsdynamik imi—Regime f@ihrt mit sinkender Temperatur zu einer leich-
ten Anhebung des Plateaus.

Sieht man bei den Streufunktionen des Siliziums von derhBten Temperatur ab,
bzw. bei den Aluminium- und Sauerstoff—-Streufunktionen Yon= 6100 K und

T = 4700 K, so ist fur Zeitent/r, > 0.4 das ZTSP eidllt (vgl. Abb. 3.22). Die
Annaherung an eine Masterkurve ist am deutlichsten bei Sauerstoff und auch Silizium
gegeben. Bei Aluminiumfachern® die Kurveniir sehr grof3e Zeitenatker auf. Ab-
weichungen von der Masterkurve zeigen hier neben den bedtdsten Temperaturen
auch?T = 2300 KundT" = 2380 K.

3.4.2 Mittlere Verschiebungsquadrate

In Abbildung'3.23 sind die mittleren Verschiebungsquadrate g2 fur Silizium,
Aluminium und Sauerstoff doppeltlogarithmisch gegen die Zeit aufgetragen. Sie wur-
den wie in Kap2.3.5genmaR Def. 2.6) berechnet, wobei jetzt € {Si, Al, O}. Alle
Kurven zeigen einen typischen Verlauf, wie er bereits in KaB.5beschrieben wur-

de. Mit sinkender Temperatur bildet sich bei allen Systemkomponenten ein Plateau
aus, das bei der tiefsten Temperatur eine Zeitspanne von ca. zwei Dekaden umfasst.
Wie sich bereits bei den interméden Streufunktionen gezeigt hat, ist die Dynamik der
Aluminium— und Sauerstoffatome schneller als die der Siliziumatome. In der Zeitspan-
ne unserer Simulatiorélife legen Aluminium— wie auch Sauerstoffatome (bei tiefen
Temperaturen) ungehr die gleiche Strecke itk (~ /100 A2 = 10 A), die Silizi-
umatome kommen nicht ganz so weit (ca(30 AQ).

Hinsichtlich ihres dynamischen Verhaltens zeichnen sich also die gleichen System-
komponenten aus, wie bei der beobachteten Temperatimglgkeit der Koordina-
tionszahlen: Es sind vor allem die Aluminium— und Sauerstoffkoordinationen, die
sich mit sinkender Temperatéandern, vahrend die Siliziumkoordination relativ sta-

bil bleibt. Beide Atomsorten scheinen alsoAS2 eine wesentlichaktivere" Rolle zu
tubernehmen als Silizium.

Im mikroskopischen Regime ist der zeitliche Verlauf der Verschiebungsquadrate von
Silizium und Aluminium noch sehahnlich. Mit wachsender Zeit separiert sich die
Aluminiumkomponente aber von der Siliziumkomponente, so dass alle Atomsorten
im intermedaren Regime einen unterschiedlichen Kurvenverlauf zeigen. D.h. anschau-
lich, dass je nach Atomsorte ein andereifig vorliegt, in dem sich ein Teilchen auf
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Abbildung 3.23: Mittlere Verschiebungsquadrate vaY52 bei den Temperature6100 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K, 2480 K und 2300 K.

der Zeitskala des Plateaus gefangen sieht. Zu Beginp-dleegimes zeigt vor allem

das mittlere Verschiebungsquadrat von Silizium 9890 K einen deutlicheriJber-
schwinger bei~ 0.2 ps. Er ist das Analogon zum entsprechenden Unterschwinger der
intermedaren Streufunktion bei gleicher Temperatur und ist in Zusammenhang mit
dem bei tiefen Temperaturen auftretenden Bosonenpeak zu sehen. Auf die Schulter
bei0.03 ps wurde bereits in Kaj3.23hingewiesen. Wie bereits in Ka.4.1erwahnt,
werden wir diesen Zeitbereich im Rahmen der Hochfrequenzdynamik unseres Systems
noch genauer untersuchen.

Im diffusiven Bereich, alsoifr groBe Zeiten, wenfvr2(¢)) o t, sind die MSD von
Aluminum und Sauerstoff bei hoher Temperatur s@mnlich; erst bei tiefen Tempe-
raturen separieren beide Kurven alnlich. Dies &sst erwarten, dass Aluminium wie
Sauerstoff bei allen Temperaturen im Langzeitlimes éihelich schnelle Diffusion
zeigen.

3.4.3 Selbstdiffusionskonstanten

Wie in Kap.2.3.6 haben wir mit Hilfe der Einsteinrelation (vgl. GI2(7)) aus den
mittleren Verschiebungsquadraten die SelbstdiffusionskonstaateiSR2 bestimmi.

Der ,Arrheniusplot* in Abb.3.24 zeigt die ermittelten Wertd,,, a € {Si, Al, O},
logarithmisch gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die
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Abbildung 3.24: Arrheniusplot der Diffusionskonstanten von Silizium, Aluminium und Sau-
erstoff: Vergleich der System&S2 undSiOs.

Diffusionskonstantes; und Do des reinen Systems al([49] eingezeichnet. Bei

SiO, findet man beil’ ~ 3400 K einen,Crossover‘ von einem Bereich, in dem das
Temperaturverhalten voPs; und Do gut durch ein Potenzgesetz nach der Moden-
kopplungstheorie beschrieben werden kann, hin zu einem Bereich bei kleiner Tempe-
ratur, in dem sich beide Diffusionskonstanten durch Arrheniusgesetze anfitten lassen
(vgl. auch Kap2.3.6). Wie man sieht,dsst der untersuchte Temperaturbereich von
AS2 kein solches Verhalten erkennen. Die Dynamik aller Systemkomponenten ist hier
aber wesentlich schneller als$i0,. Bei 2750 K liegen die Silizium— und Sauerstoff—
Diffusionskonstanten voAS2 um fast zwei GoRenordnungeiber denen voRiOs.

Die beiden schnellsten Komponenten im System, Aluminium und Sauerstoff, zeigen
wie es sich bereits aus den MSD ergeben hat, amdiche diffusive Dynamik; bei
hohen Temperaturen separiert sigR; zurachst etwas vo,.
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3.4.4 Hochfrequenzdynamik

Die Struktur vonAS?2 lasst sich als ein relativ geschlossenes Netzwerk charakterisie-
ren, das vom10,— und SiO,—Tetraedern dominiert wird. Im Gegensatz zu den Na-
triumsilikatenNSx liegen praktisch keingdangling bonds* vor. Diesakst erwarten,

dass das Schwingungspektrum des hier untersuchten Aluminiumsilikats dem reinen
Si0, wesentlichahnlicher ist, als es bei den Systen®$fx der Fall war. Abwei-
chungen sind aufgrund anderer Bindungs@aériisse und Atomabahde zu erwarten

(vgl. Kap.3.3.]).

Wie in Kap.2.5.1haben wir die Zustandsdichte vars2 in harmonischer Approxima-

tion uber die Beziehung2(11) bestimmt. Hierzu wurden b&00 K funf unablangige
Simulationshufea 16384 Zeitschritten £6.8 ps) durchgdihrt und alle acht Zeitschritte

die Geschwindigkeitek;(t)|: = 1,... N} abgespeichert. Das untersuchte Frequen-
zintervall deckt sich somit mit dem Bereich, der bei den Natriumsilikaten untersucht
wurde. Wir wollen hieahnliche Fragestellungen diskutieren wie in KAk

Welchen Einfluss hat Aluminium auf das Schwingungsspektrursi@ef

Was passiert mit den bekannten inter— und intratetraedrischen Schwingungsmoden?
Zeigen sich analoge Moden, die durch dig),—Tetraeder verursacht werden?

Was passiert bei tiefen Frequenzen nahe des Bosonenpeaks?

Abbildung/3.25 zeigt die nach Gl.[Z2.11) berechneten Zustandsdichtefy) von
AS2 im Vergleich zurSiO,—Zustandsdichte jeweils bgi0 K.
Wie beim reinen System finden wir auch beim Aluminiumsilikat einen breiten struk-
turlosen Berg bis ca&0 THz. Dieser &llt Uber eine Schulter in ein Minimum ab, das
anders als be$iO, nicht sehr tief ist. An Stelle des typischen Doppelpeaks zeigt sich
ein breiter Peak, dessen Maximum urigefbeim ersten Peak v&iO, liegt (32 THz).
Um die beschriebene Struktur d&s2—Zustandsdichte besser zu verstehen, haben wir
wie in Kap.2.5.2¢g(v) nach den Beitigen der einzelnen Atomsorten aufgespalten. Die
gemalR GleichungZ.15) fur o € {Si, Al, O} berechneten partiellen Zustandsdichten
go(v) sind ebenfalls in Abb3.25eingezeichnet. Ihre Summe ergibt gerade die jewei-
lige (totale) Zustandsdichigv).
Es fallt zurachst auf, dass Aluminium im Wesentlichen nur bi2gal Hz zur Gesamt-
zustandsdichte be#égt. Der breite Peak us2 THz wird wie der Doppelpeak b&iO,
nur durch die Silizium— und Sauerstoffkomponenten aufgebautdie ,Auffullung*
des Minimums %8 THz) ist hauptachlich der Beitrag der partiellen Sauerstoff—Zu-
standsdichte verantwortlich. Up2 THz findet man bei der Gesamtzustandsdichte von
SiO, einen kleinen Peak, der durgf) () verursacht wird. Bei der partiellen Silizium—
Zustandsdichte voAS?2 fehlt dieser Peak; die Gesamtzustandsdichte zeigt einen ent-
sprechenden Abfall.
Zusammenfassend erhalten wir also A8 ein wesentlichweicheres® Schwingungs-
spektrum als bebiO,.
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Abbildung 3.25: a) Zustandsdichtg(~) von Aluminiumdisilikat AS2 bei 300 K. b) g(v)
fur das SystentiO, bei derselben Temperatur. Mitaufgéft sind jeweils die Atomart—
spezifischen Anteile af(v) (partielle Zustandsdichtep, (v)).



Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur und Dynamik vorabém silikatischen
Schmelzen und @kern untersucht, die nebgiD, ein weiteres Oxid, amlichNa,O
oderAl,O3, enthalten. Hierzu wurden klassische Molekulardynamik—Computersimu-
lationen der Natriumsilikat—System&/Sx* = (NayO)(x - SiO3), mit x = 2, 3, 5, So-

wie von Aluminiumdisilikat, AS2* = (Al,O3)(2 - SiO2) durchgeiihrt.

Die Grundlage des verwendeten Potenzialmodells bildete eine Erweiterung des sog.
.BKS—Potenzials*41], das Krameet al. 1991 fur Zeolithe vorgeschlagen habé4§].

Mit der von Krameret al. gewahlten lonenladungif Natrium, gn., = 1.0, und der
effektiven Partialladungir Aluminium, ga; = 1.9, ist flr keines unserer Systeme La-
dungsneutralét erfillt. Um diese zu ge@hrleisten, wurden die Ladunger, = 0.6
undga; = 1.8 eingefihrt und die Potenzialéif die Natrium— und Aluminiumwechsel-
wirkungen durch zuszliche kurzreichweitige Potenzialterme so modifiziert, dass die
urspiinglichen Potenzialformen nach Kranedral. im Bereich der Minima deNa—

O- und Al-O—-Potenziale gut reproduziert werdeniikere Untersuchungen 252

und NS3 [30, 31] sowie unsere Simulationen vakS2 zeigen, dass das verwendete
Potenzialmodell in der Lage ist, die Struktur und Dynamik von amorphen Natrium—
und Aluminiumsilikaten realistisch widerzugeben.

Simuliert wurden Natriumsilikat—Systeme aus rust0 Teilchen bei einer Dichte
von p = 2.37 g/lcn?®. Im Fall von AS2 wurde ein System mit408 Teilchen und ei-

ner Dichte vonp = 2.6 g/cm?® untersucht. Der simulierte Temperaturbereich lag bei
den SystemeiNSx im Bereich4000 K > T > 2100 K, bei AS2 im Intervall 6100 K

> T > 2300 K. Ausgehend voraquilibrierten Konfigurationen wurden z.B. eb5

die Teilchentrajektoriefiber3—4 ns (I’ = 2100 K) aufgenommen, behS2 Uber6-7

ns (I’ = 2300 K). Zusatzlich haben wir Abkhllaufe mit Kiihlraten in der Gif3enord-
nung von10'? K/s durchgefihrt, um die Glasstruktur der Systeme b6 K (NSx)

bzw. 300 K (AS2) zu untersuchen.

Das in der Dissertation von J. HorbacBC] entwickelte Simulationsprogramniif

drei Systemkomponentefi( Na, O) wurde auf eine weitere Komponent&lj erwei-

tert. Um die relativ groRen Systeme auf einer ns—Skala simulierefrauek, wurde

der Programmcode parallelisiert, wobei MPI-Bibliotheksroutinen verwendet wurden.
Langreichweitige Coulombanteile in Potenzial und Kraft wurden mit Hilfe der Metho-
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de der Ewald—Summen berechnet.

Durch den Netzwerkmodifikatd¥a,O wird das tetraedrisch&iO,—Netzwerk von
reinemSiO, aufgebrochen. Es kommt zum veiditen Auftreten lokaler Defekte im
System. Aufbauend aufitheren Simulationsergebnissen X682 und NS3 [30, 31]
wurde in dieser Arbeit systematisch untersucht, welche Auswirkungen unterschiedli-
che Natriumkonzentrationen auf Struktur und Dynamik haben. Anhand von Natrium-
pentasilikat NS5) wurde exemplarisch diskutiert, wie sich durch die Zugabe von Na-
trium die statischen Eigenschaften des Systems im Vergleich zuSiingrSchmelze
andern.

Wir haben dieStruktur der Natriumsilikatschmelzen auf unterschiedlicheéimgen-
skalen untersucht:

Die partiellen Paarkorrelationsfunktionen erlauben die folgendenuSsélhin-
sichtlich der lokalen Ordnung unserer Systeme:

[0 Durch die Anwesenheit der Natriumatome kommt es bereits bei dem System
mit dem niedrigsten NatriumgehalN§5, 11 Mol% Na) zur Ausbildung einer
stark aufgebrochene$iO,—Tetraederstruktur. (B&700 K sind nur noch rund
80% aller Sauerstoffatome zweifach mit Silizium koordiniert; B&D, sind es
nahezul00%.) Diese wird gegigt durch einen hohen, nur schwach tempera-
turablangigen Anteil (8—-19%) an,dangling bonds* in Form einfach koordi-
nierter Sauerstoffatome: In ihrerdde ordnen sich die Natriumionen an. Bei
hohen Temperaturen weist das System auch eine Vielzahl weiterer Defekte auf.
Allerdings finden im System mit sinkender Temperatur starke Umordnungspro-
zesse statt, wobei der Anteil der Defekte im System (ay&ngling bonds")
stark abnimmt. Dies zeigt beispielsweise der Temperaturverlauf des prozentua-
len Auftretens von Defekten wie drei— odé@nffach mit Sauerstoff koordinierter
Siliziumatome. Fr nicht zu grol3e Temperaturedskt sich das Auftreten dieser
Defekte durch Arrheniusgesetze beschreibenNB@ifinden wir durch Extrapo-
lation der Arrheniuskurven nach der experimentellen Hy@sgangstemperatur,

T, = 773 K, ein Auftreten von drei— bzw.inffach koordinierten Siliziumato-
men jeweils mit der Wahrscheinlichkaitl - 10~7%.

Die O—O-Koordinationszahlverteilungen zeigen eine breite Streuung um die Te-
traederanordung:(= 6). Die mit sinkender Temperatur stark variierenden An-
teile der unterschiedlichen Koordinationen deuten ebenfalls auf die starke Um-
ordnung im System hin.

O Mit wachsender Natrium—Konzentration wird das Netzwerk zusehends modi-
fiziert: Wie die Paarkorrelationsfunktionen zeigen, nimmt die Aagpng der
charakteristische®—O-Struktur desSiO, ab, je mehr Natriumatome im Sy-
stem vorhanden sind. NebeniBkensauerstoffen finden wir einen wachsenden
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Anteil an dreifachO—koordinierten Sauerstoffatomen. Der Abstéaberrachster
Siliziumnachbarn nimmt zu, &hrend deNa—Na—Abstand abnimmt. Es bildet
sich bei allen SystemeNSx eine Struktur, bei der jedem Natriumatar bis

16 Silizium— oder Natriumatome benachbart sind, und zwar relativ Uinadih

von der Temperatur. Hierbei kommt es nicht zu einem Clustern der Natriumato-
me: Mit wachsendem Natriumgehalt verschiebt sich das MaximurSidéra—
Koordinationszahlverteilung von = 5 bis z = 9, wobei alle Verteilungen eine
ahnliche breite Streuung um den jeweiligen Maximalwert zeigen. In allen Syste-
men finden wir zu gleichen Anteilen hauathlich Natriumatome, die drei oder
vier Sauerstoffnachbarn haben.

[0 Durch die anwesenden Natriumatome kommt es in den Systéitemnm Ver-
gleich zuSiO, zur Ausbildung neuer charakteristischeangenskalen (s.u.).
Deutlichstes Anzeicheruf das Entstehen solcher Strukturelemente ist die Auf-
spaltung des ersten Peaks der Korrelationsfunkign, bei tiefen Tempera-
turen. Hier tragen gerade diejenigen Siliziumatome bei, die im Netzideek
eine Bindungssequertdi—O-Si—-O—-Na mit dem entsprechenden Natriumatom
verbunden sind.

Die Struktur auf mittleren Angenskaletasst sich mit Hilfe defi—-O—Ringkangenver-
teilungencharakterisieren:

[0 Das Aufbrechen deSiO,—Netzwerks durch die Natriumionen hat zur Folge,
dass mit wachsender Natrium—Konzentration imnaagkre Si—O— Wege not-
wendig sind, um Ringe zu schlieen. Die Riénggenverteilungen der Systeme
NSx sind daher im Vergleich zHiO, umso breiter, je her derNa—Anteil im
System ist.

[0 Die oben en@hnte Ausbildung typischer Strukturelemente mit sinkender Tem-
peratur zeigt sich auch hier besonders deutlich: Neben einem dominanten Anteil
an,dangling bonds* gigt sich mit sinkender Temperatur eine Struktur heraus,
bei der 5er— und 8er—Ringe favorisiert werden. Wie beim Quarz, der inéiferh
nis 4:2 aus 6er— und 8er—Ringen besteht, handelt es sich hierbei offensichtlich
um energetisch besondergrgtige Ringkonfigurationen.

Weitere Aussagen z@truktur auf intermediren Langenskalerrlauben digartiellen
statischen Strukturfaktoren

(0 Das Aufbrechen deSiO,—Netzwerks und die Beémstigung neuer Bindungs-
strukturen @ihrt dazu, dass es in den Natriumsilikaten zur Auszeichnun@gtzus
licher Langenskalen kommt, entsprechend der Anordnung der Natriumionen im
System. Wir finden mit wachsendem Natriumgehalt ein Abnehmen) Flest—
Sharp-Diffraction—Peaks* (FSDP) bei= 1.7 A1, Gleichzeitig kommt es bei
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allen betrachteten Natrium—Konzentrationen zur Ausbildung einegzichen
Peaks bej = 0.95 A~. Seine Amplitude Eichst mit steigendem Natriumgehalt.
Die durch den FSDP reflektierte Abnahme der tetraedrischen Netzwerkstruk-
tur geht also einher mit der Ausigung einer zugzlichen Struktur auf g3e-

ren Langenskalen. Siéa$st sich durch eine typischeéuhge von2z/0.95 A-1

~ 6.6 A charakterisieren, was einem Abstaifiderrachster Silizium— bzw. Na-
triumnachbarn eines Natriumatoms entspricht, und ist typigcalfe untersuch-

ten Natriumsilikat—Systeme.

Die Dynamikder Systemé&Sx bei hohen Temperaturdraben wir anhand denittle-
ren Verschiebungsquadrate (MSnd derSelbstdiffusionskonstanteiskutiert:

[0 Die mit zunehmender Natrium—Konzentration in der Schmelze &satshuftre-
tenden Defektelfhren zu einer starken Umordnung im System. Dies hat zur Fol-
ge, dass die Dynamik aller Komponenten der Systdifiewesentlich schneller
als inSiOs ist und mit wachsender Natrium—Konzentration zunimmt. Wir finden
Diffusionskonstanten, die im Falle von Silizium und Sauerstoff beispielsweise
bei 2750 K bei allen SystemeiNSx um zwei GblRenordnungeiiber den Wer-
ten des reinerdiO, liegen. Bei der schnellsten Komponente Natrium sind es
bereits drei. Mit sinkender Temperatur und wachsender Natrium—Konzentration
weichen die Diffusionskonstanten der Natriumsilikat—Systeme immer mehr von
denjenigen des reing$iO, ab.

[0 Die Positionen der Silizium— und Sauerstoffatome sind im Vergleich zu den Na-
triumpositionen relativ starr. Wir finden eine Natriumdiffusion, die mit sinkender
Temperatur immer mehr von der Silizium— und Sauerstoffdiffusion entkoppelt.
Auf der Zeitskala der Natriumdiffusion kann die Bewegung der Silizium— und
Sauerstoffatome als eingefroren angesehen werden. Die Natriumatoriénenlf
hierbei ein aktiviertes Hpfen durch die erstarrt8i-O—Landschaft:Uber den
gesamten Temperaturbereich kabr,(T') bei allen Systemen durch ein Arr-
heniusgesetz gefittet werden. Analog zu experimentellen dtegkeits— und
Diffusionsmessungen nehmen hierbei die Aktivierungsenergien mit steigender
Natrium—Konzentration ab.

Zur Charakterisierung detibratorischen Dynamikinserer Systeme haben wir da-
standsdichtem harmonischer Approximation bestimmit:

[0 Aufgrund der Abnahme der tetraedrischen Netzwerkstruktur mit steigender Na-
trium—Konzentration im System, kommt es vor allem zu einer starken Beein-
flussung der iir SiO, charakteristischen intratetraedrischen Schwingungsmo-
den: Das Auftreten weicher ModeiiHrt zu einem Verschwinden der Doppel-
peakstruktur im Spektrum oberhalb vt THz. Die Aufspaltung der Zustands-
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dichten nach Atomart-spezifischgrartiellen Zustandsdichten” ergab, dass Na-
triumschwingungsmoden die Zustandsdichten bei tiefen und mittleren Frequen-
zen dominieren. Oberhalb v@d THz tragen sie nicht mehr zur Zustandsdichte
bei.

In reinemAl,O5 wird lokaler Ladungsausgleicliif die Al**—loneniiber die Bil-
dung vonAlOg¢—Bausteinen ge@hrleistet. In Silikatsystemen kamd,O3; anders als
Na,O als Netzwerkbildner fungieren, inderlO,—Tetraeder aufgebaut und in die
Si0O,—Tetraederstruktur eingebunden werden. Um lokal Ladungsausgleich zu errei-
chen, ist es allerdings notwendig, dass sich All®),—Tetraeder im System anders
anordnen als di®iO,—Tetraeder in reinermiO,. Daneben hat man im Experiment
auch loher koordinierte Aluminiumatome beobachtet: Es wird die Existenz trof: f
fach koordinierten Aluminiumatomen und alternativ die Ausbildung y&+rClustern*
3(Al, Si)O4 diskutiert. Unsere Simulationen zu Aluminiumdisilikat liefern einen wich-
tigen Beitrag zur Karung der Frage, wie der notwendige lokale Ladungsausgleich f
die AI**—lonen erreicht wird. Von der lokalen Ordnung der Aluminiumatoraeden
insbesondere auch wichtigedtomene wie Mikrophasenseparation ab. Durch die An-
ordnung deiSiO,—Tetraeder im System kann es zur Ausbildung von Regionen kom-
men, die stark mit Aluminium angereichert sind. Unter Uginsten bilden sich Vorstu-
fen einer Phasenseparation. Das hier untersuchte Sys#nfiallt mit einer Zusam-
mensetzung voA3 Mol% in den Bereich des Phasendiagramms ¥03;—Si0,, in
dem Entmischung beobachtet wird.

Einblick in dielokale Ordnungvon AS2 ermbglichen wieder digartiellen Paar-
korrelationsfunktionemind dieKoordinationszahlverteilungen

[J Die Einbindung von Aluminium inAS2 fuhrt zur Ausbildung einer verkipf-
ten Polyederstruktur, diéberwiegend aualO,— undSiO,—Tetraedern besteht.
Bei Temperaturen oberhalld00 K finden sich neben vierfach koordinierten Si-
liziumatomen auchifnffach koordinierte. Hier sind zwei Drittel aller Alumini-
umatome vierfach koordiniert, das restliche Drittel etwa zu gleichen Anteilen
drei— und finffach. Auch @ir Temperaturen unterhal#300 K tendieren die letz-
ten beiden Anteile nicht gegen null. Defekte w@angling bonds® treten im
Gegensatz zu den Systemifx so gut wie keine auf, so dass auch zwei Drit-
tel aller Sauerstoffatome als Brkensauerstoffe zwischen veilpiten A1O,—
und SiO,—Tetraedern fungieren. Digbrigen Sauerstoffatome bilden einen re-
lativ temperaturunaliingigen Anteil an,3—Cluster—O“—Atomen, denen in der
Regel immer mindestens ein Aluminiumatom benachbart ist. Siélgdaisten
wahrscheinlich den lokalen Ladungsausgleich 4&#p,—Tetraeder. Die Sauer-
stoffatome haben also eine ganz andere Funktion alSiim—Netzwerk des
reinenSiO, oder bei der Ausbildung voAlOg—Strukturen in reinemil;Os.
Der rachste Nachbarabstard—O in AS2 liegt zwischen den entsprechenden
Abstanden inSiO, und Al,O3.
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[0 Bei dem haupt&chlich aus verkinpften SiO4— und A10,—Tetraedern bestehen-

den Netzwerk, bildet sich mit abnehmender Temperatur eine Ordnung heraus,
bei der die Aluminiumatome nicht gleictaiguber dieSi—O—Struktur verteilt

sind. Es kommt so bei deXl-Al-Paarkorrelationsfunktion mit sinkender Tem-
peratur zur Aufspaltung des ersten Peaks. Daatzlish auftretende Maximum

bei kleineren Atomabanden ngt mit dem versgirkten Auftreten kleiner Ringe

aus -Al-O- Elementen zusammen (s.u.).

Einen entscheidenden Beitrag zum Vargtnis dieser sich allanlich ausbildenden
lokalen Struktur liefert didRingstatistik

0 Mit sinkender Temperatur findet sich neben einem Hauptanteil an 5er—Ringen

aus +Si, Al)-O— Elementen ein wachsender Anteil an kleinen Ringen (2er-,
3er—Ringe), die vornehmlich nur auAO- Elementen bestehen. Es wird also
eine lokale Ordnung favorisiert, bei welcher derchste Nachbarabstand der
Aluminiumatome kleiner als im Systemmittel ist. Dies @rkldie Aufspaltung
des ersten Peaks v@R (7).

Weitergehende Schlussfolgerungen hinsichtlich diaseangereicherten Regionen er-

laubt die Untersuchung dertermedéaren Ordnunganhand depatrtiellen Strukturfak-
toren

[0 Das SystemAS2 zeigt ein vornehmlich tetraedrisch veiksftes geschlossenes

Netzwerk mit einer zu#zlichen pagnanten Struktur auf gBeren langenska-

len. Hierbei sind die Aluminiumatome nicht gleicafbigiiber das Netzwerk ver-
teilt: Neben dem First-Sharp-Diffraction—-Peak< 1.7 A—1) und seinem Ana-
logon bei Korrelationen mit Aluminiumg(= 1.6 A‘l), die eine tetraedrische
Struktur widerspiegeln, zeigen alle partiellen Strukturfaktoren atdBgfq) ei-

nen deutlichen Peak bei = 0.5 A-1. Das versirkte Auftreten von Alumi-
niumatomen dihrt in gewissen Netzwerkregionen aus Sicht der Siliziumatome
zu ,Voids* im System. (Das umgekehrte gilt audlr fAluminium.) Die hier-
durch dem System zatzlich aufgepagten golReren langenskalen (d.h. klei-
neng—Werte)auRRern sich bei allen Strukturfaktoren auBggp (¢) durch einen
zusatzlich auftretenden Peak. Die Sauerstoffatome sind gléi@mpiiber das
System verteilt, wobei auch ihre lokale Anordnung um Aluminium und Silizium
sehrahnlich ist. Der Strukturfaktofoo(¢) wird daher durch keine zégzliche
Langenskala gefpgt, weist also keinen zatzlichen Peak auf.

Die intermedare Langenskala, die in den partiellen Strukturfaktoren zu einem
Peak beiy = 0.5 A~! fuihrt, kann man zusammenfassend folgendermafen cha-
rakterisieren: In Form eines perkolierenden Netzwerks durchdringt eine ver-
knupfte Al-reiche Polyederstruktur dasO,—Netzwerk. Hierbei sindA1-O—
Strukturen lokal anders angeordnet &isO—Strukturen. Dies zeigen auch die
Schnappsadisse von Konfigurationen bei tiefer Temperatur.
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Hinsichtlich derDynamikvon AS2 wurden im Hochtemperaturbereiahiermedére
Streufunktionen, mittlere VerschiebungsquadtatéSelbstdiffusionskonstantanter-
sucht:

[0 Die Dynamik aller Systemkomponenten &Ab2 ist wesentlich schneller als in
Si0,. Bei 2750 K weichen die Diffusionskonstanten beider Systeme bereits um
zwei GolRenordnungen voneinander ab.

[0 Anders als bebiO, zeigen die Selbstdiffusionskonstanten vAf2 im unter-
suchten Temperaturbereich keingbrossover* von einem Bereich, in dem ein
Potenzgesetz nach der Modenkopplungstheorie (MCT) gilt, hin zu einem Be-
reich, der sich durch Arrheniusgesetze beschreibsstl Es ist aber durchaus
moglich, dass bei tieferen Temperaturen ein soldbeergang stattfindet. Die
Diffusionskonstanten von Aluminium sind um etwa einen Faktor dr@ggr als
die Diffusionskonstanten von Silizium. Es zeigt sich also auch in der Dynamik,
dass Aluminium anders in das Netzwerk eingebaut wird als Silizium. Interes-
sant ist, dass Aluminium und Sauerstoff ein séhnliches Diffusionsverhalten
aufweisen.

(0 FOr die Streufunktionen wurde das nach der MCT vorausgesagte Zeit—Tempe-
ratur—Superpositionsprinzip (ZTSP) getestet. EsiistZeiten jenseits des—
Relaxationsregimes, also im-Regime vor allem bei Silizium und Sauerstoff
gut eriullt. Bei Aluminium ergeben sich anders als bei Silizium und Sauerstoff
leichte Abweichungen von der Masterkunig fiefe Temperaturen.

Bei tiefen Temperaturen haben wir wie Béx die Hochfrequenzdynamikntersucht:

[0 Auf den ersten Blickahnelt das Schwingungsspektrum vAf2 dem des rei-
nensSiO,. Allerdings zeigt eine Aufspaltung der Zustandsdichte nach Atomart—
spezifischenpartiellen Zustandsdichten*, dass di¢€0,—Bausteine wesentlich
weichere intratetraedrische Schwingungsmoden aufweisen alSidie-Bau-
steine. Aluminium liefert oberhalB0 THz keinen Beitrag. Im Bereich de#rf
Si0, typischen Doppelpeaks kommt es aber durch die Anwesenheit der Alumi-
niumatome zu einerpAufweichen” der hier relevantesi-O—Schwingungsmo-
den.

Insgesamt haben unsere Untersuchungen der Sys{€mend AS2 gezeigt, dass
der NetzwerkwandleNa,O wie auch die Netzwerkeinbindung vaxi, O3 nicht nur
die typischesiO —Tetraederstruktur auf lokalerabgenskalen modifiziert, sondern vor
allem auch zur Ausbildung zaglicher intermedirer Langenskalentihrt. In beiden
Fallen fuhrt das zugesetzte Oxid zu einer erheblichen Beschleunigung der diffusiven
Dynamik. Sowohl bei den Systemeéitx als auch beAS2 wird das Hochfrequenz-
spektrum @r Frequenzen > 30 THz, also im Bereich des typischen Doppelpeaks der
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SiOs—Zustandsdichte stark modifiziert, und das obwohl Natrium als auch Aluminium

nur bis ca20 THz bzw.30 THz einen direkten Beitrag zur Zustandsdichte liefern.

» Das Glas ist ein Stoff mit einer theoretisch unbegrenzten Vielfalt an Zusammenset-

zungsmglichkeiten.“[17] Allein diese Aussage verdeutlicht die grof3e Zahl aigii
chen Untersuchungen, die sich an diese Arbeit anschliel3en lasseroerkdaher

hier nur eine begrenzte Auswahl auflisten:

O Die bei Aluminiumdisilikat zuatzlich auftretenden charakteristischen interme-

diaren Langenskalen sind bereits halb so grol3 wie diegjdie KanterdngeL
der Simulationsbox{ ~ 26 A), so dass es sicherlich sinnvoll ist, auch hier
Systeme mitl, ~ 48 A und etwa8000 Teilchen zu untersuchen.

Die Wahl gio3erer Systeme ist auch notwendig, uidgtiche Entmischungsten-
denzen vonAl,03-Si0,—Systemen zu untersuchen. Eine Mikrophasensepara-
tion zeigt sich im Strukturfaktor von atomaren Systemen typischerweise durch
einen Peak bei einem Wellenvektor vpr: 0.1 A1, was bereits einerangens-

kala von2r/q ~ 63 A entspricht. Da auch die Zeitskalen bei Entmischungs-
phanomenen sehr grol3 sind, ist die Verwendung von Molekulardynamik—Simu-
lationen fir solche Untersuchungen nicht mehaglich. Hier bieten sich semi—
grof3kanonische Monte—Carlo—Simulationsmethodeii &€ [

Ein nachster Schritt ist die Untersuchung der Struktur und Dynamik voatem
Glasern und Schmelzen der ZusammensetZiNigO ), (Al;O3), (Si02)1_x—y.

Man kommt so den realen Aluminosilikaéglern einen grof3en Schritlmer: In
diesen Systemen wird der beim Einbau VoiA™—lonen in eind A10 4]—-Koordi-

nation notwendige Wertigkeitsausgleich durch Alkaliionen Wig" erreicht.
Durch den Ersatz voRiO, durch Al,O3; werden Trennstellen im durdha,O
aufgebrochenen Netzwerk geschlossen und die Glasstruktur verfestigt. Anders
ausgedickt nimmt die Konzentration vopdangling bonds* in Aluminosili-
katglasern mit wachsendetl,Os—Konzentration gegéiber reinen Natriumsi-
likatsystemen ab, bis sich schlief3licatigung einstellt.

Phasenseparation in Alkalisilikatgdern macht technisch die Herstellung von
reinem Glas unmglich. Hier unterdickt eine Kombination von baren Syste-

men das Ausmald der Phasenseparation. Ein Beispielih&rfd Soda—Kalk—
Glaser. In diesem Zusammenhang ist es sicherlich interessant, Entmischungs-
tendenzen bei verschiedenen taen Glaszusammensetzungen zu untersuchen.
Allgemein zeigen Silikat@lser, die unterschiedliche Alkalimetalle enthalten, vie-

le interessante Eigenschaften, wie z.B. den bekannten Mischalkali-Effekt. Er
ist bereits Gegenstand aktueller Untersuchungéndfe das in dieser Arbeit
verwendete Simulationsprogramm auf eine weitere Alkalikomponente erweitert
wurde [120.



Anhang A

Coulombanteile der Natrium— und
Aluminiumwechselwirkungen

In diesem Anhang stellen wir die einzelnen Terme zusammen, wie sie im Simulations-
programm (siehe Anharig) bei der Berechnung der Coulombwechselwirkungen mit
Natrium— bzw. Aluminiumatomen verwendet wurden.

Allgemein lautet der Coulombanteil der Potenzialfunktion
2
4iq;¢€
Vo(ri) = = (A.1)
i,j v

i<j

wobeiq; € {gsi, gna, a1, o }- Die Silizium- und Sauerstoffladungen sind konstait; f
Natrium gilt genaf? GI1.1.29

gna(r) = { o (LI [Cnalrz =) 1)) r < (A.2)

(Na , T >

und fur Aluminium (GI.1.34)

~ r47r)2 . __da
qa(r) = a (1 +n [CAIH(”*’“)Q + 1]) s ( (’”*’“L)2> IS (A.3)
gal , T2y

Im Weiteren nehmen wir an, dass die IndiZzashd j jeweils nur Atome einer festen
Sorte durchlaufen (was der Strich bei den Summationszeichen andeuten soll, s.u.). Wir
unterscheiden diedf die Simulation vorNa,O—-SiO,— und Al;O3—-SiO,—Systemen
relevanten Blle. Bei den Wechselwirkungen mit Natrium tragen dann die folgenden
Anteile zum Coulombpotenzial und den daraus abgeleitetaftétr bei:
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1. Fall— i € {Si} oderi € {O} undj € {Na}:

!
Vou(rs;) = Z q’qﬂ Z q’qf n[Cxalra—r)2+1] . (A4)
0 T 0 GgeT T
g Vel —5; -~
qiq;e T
+ Z ;2 -In [Cna(re — r)? 4 1] . (A.5)
! Qqu . 2CNa(r2 - 7') f
+Z Cna(rea —71)2+ 17
2.Fall— i,j € {Na}:
VC,Q(’M’]’) ZI QZQJ Z quj ) ln CNa('rQ . T>2 + 1:|
" < (A.6)
Z qij ln C'Na(rg — r) + ID
7,<]
0 o0 1 Giq;e T
87“VCQ(T)|Z7“ arzj: ror
G2 =
—i—Z qlzjze -21In [CNa(Tg —7r) 4 1} ;
j s (A.7)
+ ZTJQ . (ln [C’Na(m — r)2 + 1}) -
4CNa r
Cna(r2 — 1) [1 +1n [CNa(T’Q —7r)?+ 1” T
r

’Qz%
+Z r C’N (ro —r)?2+1
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Durch die zuatzlich eingefihrten Exponentialterme iissen bei den Wechselwir-
kungen mit Aluminium noch weitere Begtge beiicksichtigt werden. Wir machen wie-

der eine Fallunterscheidung:

1. Fall— i € {Si} oderi € {O} undj € {Al}:

~ 2
Vos(ri) =Y Z;.
ij

2%
i<j

~ 9
I giq;e
] a7
+; Tij n|:CA11+(T4—7’
(A.8)
0 T 0 1 qigie” T
Vel =52 T
! qigje (rg—r)? _ dy r
+; . {C‘“l (i1 1] o ( (r—ra)2) r
+Z’ ¢gje? _ 200 (ry — 1)
P T [CA1<T4—T’)2+(1+<T4—7’)2)] (1+(7‘4—7’)2)
__da T
exp (r—ry)?)r
(14 — 7")2 2d _ da 7
+1 CERE exp ) 7 .
(A.9)

~ 9
rqiq e T
— == .In|C
; r n[ A11+(T4—7’)2

2. Fall — i,j € {Al}:

~ < 2
" qiq5€

Vealr) = 7 10
ij

%)
i<j

~ o~ 9 2
e (ra — 7’) da
+ Z o 21n {CAl—l ks 1} - exp (——(T — r4)2>
- 2
! %%’62 (7”4 - 7’)2 da
+ ; = . (ln {CAl—l Py + 1| exp BCETAE ) .
(A.10)

B
i<j
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! @i@jez (ry — 7“)2 da) 7
2 | Oy Ty L
+2 n{ A11+(r4—7*)2+ SN e

T (ot e ()
DI [Coi(ra — 1) + éiAéT—_ 5)2)] At (ra—r®) F (‘(f—>)

2d o da) 7
— X _— J—
p (r—ry)?)r

S 1] =12y

52
Y 44 (ra—r)*
; — 21n [C’ml Ny F—" +
+Z/ Gl . 4Cai(ra — 1)
Ol =P+ O+ a2+ (e =)

(rg —7r)? dal 27
" {Cﬁ ! 1} (exp (‘ ﬁ)) r
’ q~iqj62 (7"4 - 7")2 dAl 2 2d F
_Z T 2 (ln {CAIW + 1:| exp <_(7’ - 7“4)2)) (7” — 7’4)3; ’
(A.11)

J

=13y



Anhang B

Programme

Auf den folgenden Seiten finden sich die Programmcodes des MD-Simulationspro-
gramms sowie zweier Auswerteprogramme.

Das abgedruckte MD—ProgrammdAS2kmax6np32a.f* ist eine32—Prozessoren—
Version fur das SystemS2 mit 1408 Teilchen. Zur Simulation der System&x sind
die Eingabe— wie auch einige Programmparameteémziern.

Die beiden Auswerteprogramme wurden zur StrukturanalyseN&inbei tiefen
Temperaturen verwendet (vgl. Kéh4.1).
Das Programm) SiNaKette4.f90'bestimmt mit Hilfe von Nachbarlistefi—O—-Si—O—
Na— bzw. Si-O-Na—O—-Na—Sequenzen und speichert dann zu jedepftom dasje-
nige Na—Atom ab, dagiber eine solche Sequenz zu erreichen ist.
Zu (Si,Na)-Paaren, die das Programy8iNaKette4.f90" als,korreliert* auszeichnet,
bestimmt das Programphisto sina5.f* den Atomabstand und erstellt schliel3lich eine
relative Haufigkeitsverteilung der vorkommenden Adnsdle.
Beide Programme erlauben das oben beschriebene Vorgéhleeliebig viele Positi-
onsfiles, so dassber mehrer Konfigurationen gemittelt werden kann.
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B PROGRAMME
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2210 Ap+IA)=1A}

201041, XP-(2-1x€) THOUS)=(2-x€) THOUS}
9010J XP+IX)=IX}

Jyipud

bsi

/reluo30dyejuoajodp.(ziduwi)Bol.eyoisyo.uza-

((rdbsuwpi+uwyiuwyi—o)

«(Tdbsluwy.bs1))

/W1~ 9,[e1u0210d,[eY2ISYI.UZ40P 2+

[e1u0230d;(zydws)boj, Tyduwn+

9210)=9210§}

o oF o o oF I

T[eiuo2j0d,
Tewo0910d,T[eIu00]0d,[eAedap,op z=|euodiodp
(Trewuogrod,TieIuoolod,jehesap-)dxa=eluoood

(2-l)/op T=Tre3uod30d

E]

Tdbsfuwp/fuwyluwys o+0p T=gidun
luwpiuwyi+op T=Tdbsiwi
[uwlye bisuoo=Muwyi o
lu-pi=lwiys
[ey1sy2,uza,duwi,dun,dwi=Tdwy
uayy (bsya > bsiy

uza,Majuodiod,zdydwn,dwi, ?
(ma1u0910dp,di-dwdi+1dpgoms),[eydIsyo=a2104

TMa1U0210dy »
TM3)U0210d, TMBIU0}0dMBABIBP,OP Z=Malu0dlodp
(Tmaru0910d, TMa)u0210d,MaAeIBP-)dxa=majuosjod
(premaal-[u)/op  T=TMmauo230d

(premaaibs)ubs=premaai i

(((C 0P6ZYSOPTIO T+ ®

OPLZOZSTESY T)+0PTYLETYTCY T)xd+ ?
OP9ELIBYY8Z 0-):1+0PZ65628YSZ 0):1=0}
(e19qUOSIB+0P T)/0P T=)
/0P T=dun
(bsi,er9qU)dxa=zd)
(bsn)ubs=[u

0=i ‘0eIOWI |V-IS 8yl | uayl (premaslbs > bsip

(g)asea

‘uonoesaul |v-IS i

0=i uopdeIsll BN-IS B}

Ipua

22104,zp-([«€) THOYS)=(I€) THOUS}
8210J1,Zp+1Z)=1Z}

801041,AP-(T-[x€) THOUS}=(T-xE) THOUS}
821013, Ap-+IA}=1A}

82.1013,XP-(2-x€) THOUS)=(2-[+€) THOYS}
3210 XP+IX)=IX}

jipus
(zidwn,bsi) ®
[IIWZIT9,BUYIISYI,UZBL0P"Z+ ®
(zydwy)bo|, Tydwi+a210=210)}
0P T+Hwzluwzi"o=zjdwy
luwzieu bisuoo=[uwzi o
lu-zi=liwzi
'uUYIISYIuzaduwdwidu=Tidwy
uayy (bszl > bsiy

uzaymaiuoajod,zdidwi,dun, k)
(mayuo210dp,di-dwi,di+1dpgom)euydisya=adiof

TMma1u0910d, )
TMa31u0230d, TMBIU02I0d MBARIBPLOP Z=MBIU0210dP
(Tmai0910d, TMaIU0910d MBARIDP-)dXa=majuodjod
(premaau-fi)/op  T=TMawo090d
(premaaibs)bs=premai i

(((C oPBZYSOYTIO T+ ®

0PLZ0ZSTESY T-)«+OPTVLETYTCY T)xd+ ®
0P9EL9I6YY8Z 0-)«}+0PZ6S628YSZ 0)x1=0}
(lue19quOosI+0P T)/0P T=}
f/op T=duwn
(bsi,e19qW)dxa=zd)
(bsi)ubs=Mu

‘J0eISUI BN-IS 8yl i uayl (premadibs > bsiy

(2)aseo

:uopoeIdUl BN-IS i

0=i uondeIAI IS-IS By} |

pus

22101,:Zp-([x€) THOYS)=([xE) THOUS}
901001,ZP+124=1Z}

8010J3AP-(T-Ix€) THOUS)=(T-[+€) THOUS}
2010, Ap-+1A)=1A}

80104, XP-(2-[x€) THOUS}=(2-xE) THOUS}
D2UONLXP+IXJ=IX)

uzaymaiuoajod,zdi,dwi,dun, ®
(mayuo2j0dp,di-dwi,di+1dpgom),bsisyo=aoiop
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TM31u0230d, TM3IU0210d MBARIBPLOP Z=MBIU02I0dP
(Tma10910d, TMaIU0910d ,MBARIBP-)dXa=majuodlod
(premadl-(i1)/op T=TMau0930d
(premaaibs)ubs=premai i

(((C oP6ZYSOYTIO T+ ®
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uayl (p1 > fp
uay (24 > )

0p'T+(gydun)Boj=Tdgydun_boj
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(((C oP6ZYSOYTI0 T+
0PLZOZSTESY T-)+0PTYLETYTCY T)i+
OP9ELIBYY8Z 0-)<+0PZ6S5628YSZ 0):=d}
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(9)asea
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90103,Xp-(2-Ix€) THOUS)=(2-[xE) THOYS}
801011, XP+IX}=IX}

yipud
(Z4duwnbsi)/lwzi oy
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TdzjdwiBojxTdzydwy 6oj, Tydwy
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0p 1+(zidwy)Boj=Tdzidwy” Boj
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luwziceu bisuoo=luwzi 2
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o3 oF 3

bseuya,uza,duwn,dun,dun=T)dun

uayy (bszs > bsiy

uza,Majuod10d,zdydwi,dwni,
(mao10dp,di-duwi,di+idpgoms)bseuyo=adiopn

TM31u0210d,
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(Tma1u0910d, TMa)U0210d,MaARIBP-)dxa=majuodjod
(premaai-lu)/op  T=TMau0230d
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(((C oPBZYSOYTIO T+ ®

0PLZ02STESY T-)+0PTYLETYIZY T):+ ®
0P9EL96YY82 0-)x1+0PZ65628YSC 0)x1=a
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fujop-T=dun
(bsi,e19qUW)dxa=zd)
(bs1)ubs=Mu

0=i "1oeIBIUlI BN-BN a8y} i uay (pemadibs > bsiy
(g)aseo

:uondesalul eN-eN

0=i uopdesall O-IS 8y} i

821041,2p-([x€) THOYS)=(IxE) THOUS}
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90104, XP-(2-1x€) THOUS}=(2-xE) THOUS}
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dun,(N1,015q-)dxa,0lse,01Sq)=82.10)1
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(0PSZ0SL9TISTTYBT T-4)«0P'G2-)=30104
‘=M, ‘daisyewn
yod O-I1S :92104, ‘unud
uza,zdiduwi,dun,
(dui,di+1dpgomy),0y21Syo=|nods
1591 Joj | uayl ((0PSZ0SL9TISZTYET'T) => Iy

o3 o o F

‘=awn

& & I

Jipus
UZoxzdiduwnduwn, ®
(dun,di+1dpgomy)0y21Syd=|nodp
uayr ((0PSZ0SL9TSCTYET'T) => My
|N02j}=a210p
ugza,majuoglod,zdydwn,duw, )
(majuod0dp,di-dw,di+1dpgoms),0yaisyo=jnoop

TM3U0210d, k)
TMa31u0210d, TM3)U02)0dMBARIBP,OP Z=Malu0d}odp
(TMma1u0930d, TMBIUO)I0d MBARIBP-)dXa=majuodlod
(premaau-i)/op  T=TMa0930d
(premaaibs)ubs=premasl i
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OPLZOZSTESY T)+0PTYLETYTCY T)xd+ ®
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(I e19qUOSIB+0P T)/0P T=)
fu/op T=dun
(bsi,e19qUW)dxa=zd)
(bsn)ubs=[u

0=i "JoesRI V-V dU} i udy (premaaibs > bsiy
(g)asea
:uonoeIBNl V-V
0=i uondeldul O-eN 8yl i Hpud

201001,2p-(I«€) THOUS)=(Ix€) THOUS)
801011,Zp+1Z)=1Z}

9210 Ap-(T-x€) THOUS)=(T-x€) THOUS}
92104, Ap+1AJ=IA}

921041, Xp-(2-x€) THOUS)=(2-Ix€) THOUS}
9001 XP+IXI=IX}

Jipus
Jipus
dun,auodjodp.(paysiod-(fii,00q-)dxa,oeue)- ?
juodod,dwi,(lu.0eug-)dxa,oeue,0eug+a210j)=a2104}
uayy (bspqoos > bsi) n

ESE
ypus
(z4dunybsi) ?
/IWZi™0,UZ8,0YoeUYILOP T+ ®
(zydwn)Boj, Tydun+ ®
9010§1=9210))
os|o
(zydunybsi) ®
/IIWZI™05UZ8,0UY2BUYDL0P Z+ ®
(z4dun)bo, Tydun+ ?

dun,quoatodpy(paysiod-([1,00q-)dxasoeue)- b
juodjod,dwi(l.0eug-)dxasoeue,oeud+ B
9210§1=92.0§)
uayy (bspgoar > bsi) §
0P T+MwWZly Wz o=zydun
[uwgzleu bisuod=[uwgzid
u-zi=lwzi
oyoruYd,uza,dw),duwi,dun=Tjdwy
uayy (bszs > bsip

|No2j1=a2.0§}
ugza,majuogod,zdi,duwn,duw, ®
(majuo0910dp,di-dwn,di+1dpgoms),0ydeuyo=|noap

TM31u0210d, k)
TMa31U0210d, TM3)U02)0dMBARIBP,OP Z=Malu0d}odp
(Tma1u0910d, TMBIUO)0d MBARIBP-)dXa=majuodlod
(premaau-i)/op  T=TMaw0930d
(premaaibs)ubs=premasl

(((C oPBZYSOYTI0 T+ ®

0PLZ0ZSTESY T-)+0PTYLETHTZY T)ab+ ®
0PIELIBYYEZ 0-)x+0PZ6S628YSE 0)x=0)
(lueraquosia+0p 1)/0p°T=)
fujop-7=dun
(bsier@qu)dxa=gdi
1uo2j0d,TIU0910d, TIUODI0d, TIUOI]0dABDEP,OP  Z=1u0dl0dP
(TIuooj0d,TIV0Y0d, ABD8p-)dXa=1u0210d
(Pgo21-{L)/0p* T=Tjuod30d
(bs1)ubs=u

0=i "1oeloul O-BN 8yl j uayl (premaaibs > bsip

(2)asen

:uonoesaul O-eN i

0=i uondelall [v-BeN By} i

1pus

821043,2p-([x€) THOYs)=(IxE) THOUS}
921014ZP+1Z)=1Z}

921002,Ap-(T-I+€) THOUS)=(T-IxE) TUOUS}
801013, AP-+IA}=1A}

221043, Xp-(2-[«€) THOUS}=(-xE) THOUS}
9210J1,XP+IX)=IX}

Jipus
Jpus
(eydunbsi)/luwys o, ®
uzZex[eyoruyd,op g+ ®
(gydwn)bo|, Tydwi+s210n=2101
usyy (74 > fuy

(zydunbsi)/luwzs o,
uZaxeydeuyd,op ¢+
(zydun)bo, Tydwi+a210n=2101
ESE]

]

(eydun,bsi)/luwyr o,

TdzydwiTB0}UzaxeyoruydLOp Z+

(zydun,bsi)/luwzs o,

TdgjduwnB0j,uza.eydeuyd,op z+

TdgyduwnyBol,TdzydunBoj, Tydws
+Tydwn-a210p=a210)}

o3 o3 oJ
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(Tu0910d,TIUO)0d ARDBP-)dXB=1u0I10d
(ppo2u-N1)/0p-T=TIu0210d
(bs1)ubs=[u

0=i 1018 O-O 8yl i udy (premadibs > bsiy
(o1)esed
:uopoeIdul 0-0
0=i uonoesdUl O-V 3y i Jipus

a0.03,zp-(Ixe) THOUS)=(Ix€) THOUS}
90I0))xZP+1Z)=12}
921013:Ap-(T-Ix€) THOUS)=(T-[xE) THOYS}
90101, Ap-+1A}=1A}
90101,Xp-(2-Ix€) THOUS)=(2-[xE) THOYS}
BII0[XP+IX)=IX}
Jipud
Jpud
#pud
dwy,auoorodpy
(paysjod-(g-)«xbsi,0fed-
(Iis0req-)dxa,oree)-
1u0210d,(1100,0[€2,0p"9-
dui,(lu,0req-)dxa,oree,0leq)+a210)=a2I05
uay (bspoods > bsi) y
as|o
Jipud

o o o oI

bsy/

[ejuodjod,[euodlodp,(zidun)boloyofeyouza-

((rdbsuwy+uwpiluwyi—o)

«(Tdbsluwy.,bs1))

/w1 94[e3u0910d,UZ9,0Ud[eyd0p 2+

[e3u0230d,(zydw3)bo], Tyduwn+

9210))=92I0)}
ESE]

o3 oF o oF o I

bsy/
[eluodjod,feluodlodp,(zidui)boloyoreyouze-
((rdbsuwii+uwi,uwyi—o)
«(Tdbsluwyi.bsi))
/Iwp1~0,/e1u0010d,UZ8,04d[eY2.0p Z+
[e3u0230d,(zydwi)boj, Tyduwi+
dun,uodjodpy
(paysiod-(g-)x«bsiored-
(lu;oreg-)dxa,ofee)-
1U0010d,(471100,0[e2,0p"9-
dun(f,0req-)dxa,oree,ofeq)+

9210/)=92.I0§}

uayy (bspo0as > bsi) yi
T[elo2j0d,

Tlewo210d,T[eIu0d10d,0[eARI8P,0P'Z =[eluodj0dp

(Trewuogiod, TjeIU010d,0/RARIBP-)dX8=[RIU0II0d

(72-lu)/0p T=TRIUOIIOd

uayy (bsys > bsip
ESE

o oF o o o oI o oI oF I F

E]

|nooj +
duwn((zydunylu)
{IWyI™9,UZ8,0Ud[eYd40pC-
((zydun)Bol+0p T)«bs1juza,oudreyo-
dui(bsl/uza,oydeyo-
(0POY.SEVIBSTYILGIT T-11)«0PO TE-) =210
I ‘=M, ‘deisysewn
‘=own ‘wod O-v 92104 ‘duud

¥ I¥IIy

uza,zdidwi,dun,
(dun,di+dpgoms).oydreyo=|noop
188} 10y i uay ((OP9YLSEPIBSTYILSITT) => My

Tdbsluwy/luwyl,uwyo+0p T=gjdwy
uwpluwyi+op T=Tdbsllwys
luwpisore” bisuoo=luwyi o
-pl=luwi
oydeyd,uzasdwi,dwy,dun=Tjdwy
(bsixbsi,bsibsi)op T=t1100

Jipus
uza,zdidwi,dw,
(dwn,di+1dpgomy),0ysreyod=|noap
uayl ((0P9YLSEYIBSTYILSIT'T) => )l
|N0oj}=a210p
uzaymaiuoolod,zdi,dwi,dun,
(ma10210dp,di-dwi,di+1dpgom),.0yareyo=|nodp

Tmajuoalod,
TM31u0210d, TM3IU0210d MBARIBPLOP Z=MBIU02I0dP
(TMa1u0930d, TMBIUO)I0dMBARIBP-)dXa=majuodjod
(premaal-(i1)/op  T=TMma0930d
(premaaibs)ubs=premasi

(((C oPBZYSOYTI0 T+

0PLZOZSTESY T-)+OPTVLETYTCY T)xd+
OP9ELIBYY8Z 0-)«1+0PZ6S628YSE 0)x1=0}
(luyeraquUOsIB+OP T)/0P T=)
fyjop-T=dun
(bsie19qU)dxa=zd)
juo230d, TIU0230d, TIU0230d, TIU0DI0dARIBP, 0P  Z=1U0210dP
(TIuooj0d,TIUOD)0d,ABDBP-)dXa=1u0210d
(p202.-[11)/0p’ T=TIU020d
(bsi)ubs=Mu

0=i "1PeIOI O-IV 8yl | usy) (plemadibs > bsin

(p)asen

0=i uopdeIBW |V-IY B i

Ipua

22104,2p-([«€) THOYS)=(Ix€) THOUS}
90I0J1ZP+1Z4=1Z}

801041:Ap-(T-[x€) THOUS}=(T-<E) THOUS}
821013, AP-+IA}=1A}

8010J3,XP-(2-x€) THOUS)=(2-[x€) THOYS}
3210, XP+IX)=IX}

jipus

bs./rejuoojodp,ejuosiod,jeiuoalods,

(z1dun)Bol.(zydun)boj.uzaxbsieyd.op-e-
((rdbsluwp+uwpluwyi )
«(Tdbsuwiyi.bs1)

/luwpi 9, eyuodjod,ejuoajod,
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bsy/eiuoolod,

[eiu0230dp,(z4dwi)Bol,uza.bsieyo,op-z-
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/w1~ o,e1u0010d,uZ8xbs[eyo.0p v+

|ejuoojod,

:uonaeusul O-Iv

o o o o o o I I o J oF
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