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In dieser Arbeit werden mit Hilfe von Molekulardynamik–Computersimulationen die Struktur
und Dynamik silikatischer Gläser und Schmelzen untersucht. Betrachtet werden die Systeme

”
NSx“ = (Na2O)(x · SiO2) mit x = 2, 3, 5 und

”
AS2“ = (Al2O3)(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 Bereich von6100 K ≥
T ≥ 2100 K werden Teilchentrajektorien̈uber mehrere Nanosekunden analysiert. Zusätzliche
Abkühlläufe erm̈oglichen die Untersuchung der Glasstruktur der Systeme bei 100 K (NSx)
bzw. 300 K (AS2).
Der NetzwerkmodifikatorNa2O bricht das tetraedrischeSiO4–Netzwerk von reinemSiO2

auf, was zum verstärkten Auftreten lokaler Fehlordnungen führt. Es entsteht eine zusätzliche
Struktur auf einer intermediären L̈angenskala, die bei allen SystemenNSx etwa dem Abstand
übern̈achsterNa– bzw.Si–Nachbarn einesNa–Atoms entspricht.
Die Dynamik aller Komponenten der SystemeNSx ist um zwei bis drei Gr̈oßenordnungen
schneller als in reinemSiO2. Sie beschleunigt sich mit zunehmenderNa–Konzentration. Die
Bewegung derSi– undO–Atome ist bei tiefen Temperaturen auf der Zeitskala derNa–Diffusion
eingefroren. Letztere zeigt Arrhenius–Verhalten, wobei die Aktivierungsenergien wie im Ex-
periment mit wachsenderNa–Konzentration abnehmen. Die vibratorische Dynamik zeichnet
sich durch eine starke Beeinflussung intratetraedrischer Schwingungsmoden aus: Das Auftre-
ten weicher Moden f̈uhrt zu einem Verschwinden der Doppelpeakstruktur im Spektrum ober-
halb von30 THz. Na–Moden dominieren die Zustandsdichten bei tiefen und mittleren Fre-
quenzen.
Im Gegensatz zuNa2O kannAl2O3 in die tetraedrische Netzwerkstruktur eingebunden wer-
den. Ẅahrend Aluminium in reinemAl2O3 sechsfach koordiniert auftritt, zeichnet sichAS2
durch eine verkn̈upfte Polyederstruktur aus, dieüberwiegend ausAlO4– undSiO4–Tetraedern
besteht. Allerdings bevorzugen dieAlO4–Tetraeder lokal eine andere Ordnung als dieSiO4–
Tetraeder, um den nötigen lokalen Ladungsausgleich für dieAl3+–Ionen zu geẅahrleisten. Das
System zeigt einen hohen Anteil an3(Si, Al)O4–Bausteinen. Sauerstoff ist hierbei dreifach ko-
ordiniert, mit mindestens einemAl–Atom als n̈achstem Nachbarn. Diese

”
3–Cluster“ äußern

sich im Auftreten zweier typischerAl–Al–Bindungsl̈angen. Auf intermediären L̈angenskalen
führt die bevorzugte Anordnung vonAl–Atomen nahe andererAl–Atome zur Ausbildung ei-
nesAl–reichen perkolierenden Netzwerks, das dieSiO4–Tetraederstruktur durchdringt.
Die Al–O– und dieSi–O–Bindung inAS2 haben eine nahezu gleiche Länge, pr̈agen aber die
vibratorische Dynamik des Systems in unterschiedlicher Weise. DieAlO4–Bausteine zeigen
wesentlich weichere intratetraedrische Schwingungsmoden als dieSiO4–Bausteine. Auch die
diffusive Dynamik aller Komponenten wird durch den Zusatz vonAl2O3 im Vergleich zuSiO2

um fast zwei Gr̈oßenordnungen erhöht. DieAl–Diffusion ist hierbei deutlich schneller als die
Si–Diffusion.



Kein Materialüberwindet so sehr die Materie wie das Glas.
Von 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 der Möglichkeiten
an Farbe, Form, Charakter,

der wirklich nicht zu erscḧopfen ist,
und der keinen Menschen gleichgültig lassen kann.

Paul Scheerbarth
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Einleitung

Quarzsand (SiO2), Soda (Na2CO3), Kalk (CaCO3) — im Wesentlichen durch Zusam-
menschmelzen und Abkühlen dieser drei Komponenten entsteht der wohl bekannteste
Vertretersilikatischer Mischgl̈aser, Fensterglas.

Im wissenschaftlichen Sinn versteht man unterGläsernallgemein Feststoffe, die
sich in einem amorphen, nichtkristallinen Zustand befinden. Die Struktur dieser Syste-
meähnelt der einer Flüssigkeit, d.h. es liegt keine Fernordnung vor.
Kühlt man eine Fl̈ussigkeit ab, so kann diese entweder bei der SchmelztemperaturTm

kristallisieren oder sie
”
unterk̈uhlt“ unterhalbTm und geht schließlich in einen unge-

ordnetenGlaszustand̈uber. Es handelt sich um einen metastabilen Zustand; das System
kommt auf der Zeitskala des Experiments nicht ins Gleichgewicht.Glasbildnerlassen
sich beim Abk̈uhlen durch eine drastische Verlangsamung der Dynamik charakterisie-
ren; die Struktur̈andert sich nur graduell und ist von der einer Flüssigkeit nicht zu
unterscheiden.
Der Flüssig–Glas–̈Ubergang zeigt im Experiment typische statische Eigenschaften, die
zu unterschiedlichen Definitionen derGlas̈ubergangstemperaturführten (vgl. [1, 2]).
Im V T–Diagramm (siehe Abb.1) lässt sich der Glasübergang lediglich durch ei-
ne allm̈ahlicheÄnderung der Steigung charakterisieren. Sowohl die Wärmekapaziẗat
cp(T ) als auch die Ableitung(∂V /∂T )p des Volumens bei konstantem Druck zeigen
eine mehr oder weniger ausgeprägte Unstetigkeit bei derkalometrischen Glas̈uber-
gangstemperaturTg. Allerdings ḧangt Tg von der K̈uhlrate ab und ist daher nicht
wohldefiniert. Die Viskosiẗaten steigen in der N̈ahe des Fl̈ussig–Glas–̈Ubergangs um
mehrere Dekaden. Um einen Richtwert zu haben, definiert man häufig experimentell
die Glas̈ubergangstemperatur als diejenige Temperatur, bei der die Viskosität den Wert
1013 Poise erreicht. Die Viskosität erlaubt insbesondere auch die Klassifizierung von
Glasbildnern in

”
starke“ und

”
schwache“ nach Angell [3]. Entscheidend hierbei ist, ob

die Viskosiẗaten oberhalbTg Arrheniusverhalten,η(T ) = η0 exp(B/T ), B > 0, zei-
gen, wie etwaSiO2, oder durch ein Vogel–Fulcher–Gesetz,η(T ) = η0 exp(B/kB(T −
T0)), B > 0, beschrieben werden können [4, 5]. Als ideale Glas̈ubergangstemperatur
lässt sich hier dieVogel–Fulcher–TemperaturT0 interpretieren. Eine andere Defini-
tion ist dieKauzmann–Temperatur, bei der dieÜberschussentropie der unterkühlten
Flüssigkeit gegen̈uber dem Kristall null wird [6].
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Volumenänderung einer Flüssigkeit mit sinkender
Temperatur. Am SchmelzpunktTm findet ein Phasen̈ubergang erster Ordnung statt, bei dem
die Schmelze in den Kristall̈ubergeht. ImÜbergangsbereich unterkühlte Fl̈ussigkeit – Glas
ist die Definition einer

”
Glas̈ubergangstemperatur“ problematisch. Da derÜbergang in den

Glaszustand quasi kontinuierlich erfolgt, ist dieÜbergangstemperaturTg nicht wohl definiert.
Tg hängt von der Vorgeschichte des Materials (Kühlrate) ab (aus [7]).

Die beschriebenen Eigenschaften des Flüssig–Glas–̈Ubergangs legen die Interpreta-
tion des Pḧanomens als statischen Phasenübergang erster oder zweiter Ordnung nahe.
Es existieren hierzu hauptsächlich qualitative Modelle wie dieFreie Volumen Theorie
[8] und dieEntropietheorie[9]. Einen anderen Zugang bietet die 1984 von Bengtze-
lius, Götze und Sj̈olander sowie Leutheusser vorgeschlageneModenkopplungstheorie
[10, 11]. Der Übergang Fl̈ussig–Glas wird hier als dynamischer Phasenübergang in-
terpretiert. Die Theorie liefert nahe des Glasübergangs eine Reihe von Voraussagen,
die sich experimentell oder durch Simulationen testen lassen und vielfach, vor allem
qualitativ, besẗatigt werden konnten.

Geologisch wie technologisch relevant ist vor allem die Gruppe derSilikatgläser,
also Schmelzprodukte aus Quarzsand. In der Natur finden sie sich z.B. als Obsidi-
an (wasserarmes, kieselsäurereiches Vulkanglas) oder Tektite (kosmische Gläser). Die
Silikatschmelzen und –gläser, die in der Technologie Verwendung finden, sind wie ihre
naẗurlichen Vertreter̈ublicherweise Multikomponentensysteme. Dem Prototyp Quarz–
oder Kieselglas (reinesSiO2) werden je nach Anwendungsgebiet saure und basische
Oxide zugesetzt, die gewünschte Systemeigenschaften verbessern (vgl. z.B. [12]). Ta-
belle 2 entḧalt eineÜbersichtüber die Zusammensetzung verschiedener Glassorten.
Die größte Gruppe bilden Sodakalkgläser. Die gebr̈auchlichste Glassorte enthält ca.
75% SiO2, 15% Na2O und10% CaO. Na2O dient der Schmelzpunkterniedrigung und
senkt die Viskosiẗat, CaO reduziert die L̈oslichkeit in Wasser. Weitere Zusätze wie
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Abbildung 2: Zusammensetzung technischer Gläser in Gewichts% (aus [12]).

Al2O3 undMgO machen die Gl̈aser temperturbeständig und widerstandsfähig 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 Zusammensetzungen günstige Glasbildner sind,
ist also von entscheidender praktischer Relevanz.

Hypothesen und Modelle zur Strukturvon Gl̈asern 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/Warren [13, 14, 15]
entwickelt. Die entscheidende Idee derNetzwerkhypothese von Zachariasenist die An-
nahme, dass dieselben kristallchemischen Prinzipien, die für die Stabiliẗat von Oxiden
und Kristallstrukturen verantwortlich sind, auch auf Oxid– und Silikatgläser angewen-
det werden k̈onnen (vgl. [1, 16, 17, 18]).
Glasbildende Materialien haben nach Zachariasen im amorphen Zustand nur eine ge-
ringfügig ḧohere innere Energie als im kristallinen Zustand. Die innere Energie eines
Festk̈orpers ist mit dessen Struktur verknüpft. Geht man von̈ahnlichen interatomaren
Wechselwirkungen in der amorphen und kristallinen Phase aus, so sollte demnach auch
die atomare Struktur beider Phasenähnlich sein, im Glas also dieselben Bindungs-
verḧaltnisse und Struktureinheiten wie im Kristall vorliegen. Speziell in Oxidgläsern
treten wie im Kristall Sauerstoff–Polyeder auf; inSiO2–Glas sind dasSiO4–Tetraeder.
Ihre Orientierung ist aber im Glas variabel, so dass sich eine nicht–periodische Struktur
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Abbildung 3: Ebenen Darstellung von kristalliner und glasartiger Struktur von reinemSiO2.
Im Glas gibt es keine langreichweitige Ordnung mehr (aus [12]).

ausbildet. Allein durch Variation von Bindungs– und Diederwinkel (siehe [1]) entsteht
ein unendliches unregelm̈aßiges Netzwerk mit minimaler innerer Energie (Continuous
Random Network — CRN). In SiO2–Glas sind also wie im KristallSiO4–Tetraeder
über Ecksauerstoffe, sog.Brückensauerstoffe, miteinander verbunden. Abbildung3
stellt schematisch in zwei Dimensionen die ungeordnete Netzwerkstruktur von Kie-
selglas der geordnetenSiO2–Kristallstruktur gegen̈uber. Da Kristallausbildung eine
energieaufwendige topologische Umordnung bedeutet, ist der amorphe Zustand nach
dem CRN–Modell metastabil.
Für die Bildung von Oxidgl̈asern 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 oder Flächen.

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

Oxide vom TypRO2, R2O3, undR2O5 erfüllen diese Bedingungen; in der Tat treten
z.B.SiO2, GeO2, B2O3, V2O3 undP2O5 in glasiger Form auf.
Von diesen Kationen, die netzwerkbildende Polyeder aufbauen, den sog.Netzwerk-
bildnern, unterscheidet ZachariasenNetzwerkwandler(

”
network modifier“), die das

perfekt verbundene unregelmäßige Netzwerk aufbrechen. Hierzu zählenY2O3, MgO,
CaO, PbO2 und Na2O, Eine Zwischenform bildenNetzwerk–Einbindungen, die das
Netzwerk versẗarken oder ver̈andern k̈onnen, aber selbst kein Glas bilden (z.B.TiO2,
ZnO, PbO, BeO undAl2O3).
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Abbildung 4: Illustration von Strukturmodellen zum Einfluss vonNa2O auf das Silikatnetz-
werk. Als Netzwerkwandler brichtNa2O das unendliche unregelmäßigeSiO2–Netzwerk auf
(links). Nach Zachariasen [14, 15] sind die Natriumionen statistisch verteilt. Die modifizierte
Netzwerkhypothese nach Greaves [19, 20] geht von

”
Perkolationskan̈alen“ aus (rechts) (aus

[12, 18]).

Für komplexe Oxidgl̈aser mit zus̈atzlichen (nicht–)glasbildenden Oxiden hat Zacharia-
sen obige Bedingungen modifiziert. Ein bestimmter Anteil an glasbildenden Kationen
oder solchen, die deren Rollëubernehmen k̈onnen, ist in Oxidverbindungen für die
Glasbildung notwendig. In Alkalisilikaten ist so die Ausbildung von Glas nur bis zu
einem bestimmten Alkalioxidanteil m̈oglich. Beim Aufbrechen des geschlossenen Sili-
katnetzwerks durch die relativ großen Alkalikationen entstehenSi4+–Ionen, denen nur
einfach gebundeneO2−–Ionen benachbart sind, sog.Trennstellensauerstoffe (

”
dang-

ling bonds“). Die Alkalikationen plazieren sich in die Hohlräume des Netzwerks; ihre
Anordnung ist nach Zachariasen statistisch (siehe Abb.4).
Die Ausbildung eines unendlichen geschlossenen Netzwerks nach Zachariasen lässt

den enormen Anstieg der Viskosität bei der Glasbildung verstehen. Bei aufgebrochener
Netzwerkstruktur f̈uhrt die versẗarkte Beweglichkeit der Bindungseinheiten und Netz-
werkmodifikatoren u.a. zu einer Abnahme der Viskosität. Anwendbar ist das CRN–
Modell allerdings nur auf Oxidgläser. Es wurde im Laufe der Zeit erweitert und verfei-
nert, und es wurden auchähnliche neue Modelle entwickelt. Beispiele sind das

”
modi-

fied random network model“ nach Greaveset al. (1981, 1985) [19, 20] (s.u.) und das

”
densely packed domain model“ nach Gaskellet al. (1991) [21].

Strukturmodelle und Bildungsregeln sind i.a. nicht universell anwendbar. Um die
Struktur komplexer Silikatgläser zu verstehen, ist es hilfreich, sich zunächst auf Syste-
me mit wenigen Komponenten zu beschränken. Die einfachsten silikatischen Misch-
gläser sindbinäre SystemeausSiO2 und einem weiteren Oxid.
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Gläser des SystemsNa2O–SiO2 sind wichtige Modelle f̈ur Natronsilikatgl̈aser.
Wichtigster Einfluss vonNa2O auf die Silikatstruktur ist das Aufbrechen des Netz-
werks (s.o.). Hierdurch lassen sich viele Eigenschaften der Natrongläser erkl̈aren, wie
die Abnahme der Viskosität oder die erḧohte Leitf̈ahigkeit im Vergleich zuSiO2. Die
in den Hohlr̈aumen des Netzwerks sitzenden Natriumionen sind im Vergleich zurSi–
O–Struktur recht beweglich und können 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 Greaveset al. (1981) [19] und Greaves (1985) [20] f ür Na2O–SiO2–Gläser
vorgeschlagen (

”
modified random network model“). Hiernach sind die Natriumionen

nicht statistisch verteilt; es gibt Netzwerkregionen aus Netzwerkbildnern und Inter–
Netzwerkregionen aus Netzwerkwandlern. Abbildung4 zeigt eine zweidimensionale
Darstellung.

”
Perkolationskan̈ale“ erm̈oglichen die Diffusion der Natriumionen. Neue-

ste Computersimulationen von Jundet al. zu Natriumtetrasilikat [22] und Horbachet
al. zu Natriumdisilikat [23] zeigen eine durch aktivierte Ḧupfprozesse gesteuerte Na-
triumbewegung in Taschen und Kanälen.
Technisch finden Natriumsilikatgläser haupts̈achlich Anwendung als sog.

”
Wassergl̈a-

ser“ (Lösungen vonNa2O–SiO2–Schmelzen in Wasser, die als Bindemittel etwa für
Porzellan dienen). Abbildung5 zeigt einen Teil des Phasendiagramms des Systems
Na2O–SiO2 (vgl. [7, 24]).

Die Liquidustemperatur variiert stark mit der Zusammensetzung. Unterhalb wer-
den meist Gemische aus flüssiger und kristalliner Phase ausgebildet.
Innerhalb des Gebiets der Glasbildung fallen NatriummetasilikatNa2O · SiO2 und Na-
triumdisilikat (Na2O)(2 · SiO2). Kommerzielle Gl̈aser 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-
likatgläsern notwendig sind, ließen sich theoretisch durch einen sehr hohenNa2O–
Anteil enorm erniedrigen. Da die entstehenden Gläser aber stark durch die Luftfeuch-
tigkeit hydrolisieren, sind Zus̈atze wieCaO und Al2O3 für deren Besẗandigkeit not-
wendig (was wiederum die Schmelztemperatur erhöht).

Durch den Zusatz vonAl2O3 werden in Aluminosilikatgl̈asern (Alkalioxid–Al2O3–
SiO2–Systeme) Trennstellen geschlossen und so die Glasstruktur verfestigt.Al2O3 ist
zwar ein Oxid vom TypR2O3 (s.o.), bildet aber allein kein Glas (vgl. [17]). (Zum Ab-
schirmen desAl3+–Ions werden sechsO2−–Ionen gebraucht; eine gegenseitige Ver-
knüpfung der Polyeder̈uber Ecken ist nicht mehr m̈oglich.) Beim schnellen Abschre-
cken vonAl2O3–SiO2–Systemen kann man aber Gläser mit bis zu65 Mol% Al2O3

erhalten [27, 28]. Reine AluminiumoxidsilikateAl2O3–SiO2 haben große Bedeutung
als hochfeuerfeste keramische Werkstoffe (Silikastein für Stahlwerke, 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. EinAl3+–Ion kann durchaus an die Stelle eines
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Abbildung 5: Phasendiagramme der SystemeNa2O–SiO2 [25, 26] (Angaben in Gew.%, aus
[24]) und Al2O3–SiO2 [27]. Bei Aluminiumsilikat ist schematisch die Region metastabiler
Entmischung eingezeichnet. Mit einer Zusammensetzung von33 Mol% (45 Gew.%) liegt das
in dieser Arbeit betrachtete Aluminiumdisilikat in diesem Bereich. Die untersuchten Systeme
(Na2O)(2 · SiO2), (Na2O)(3 · SiO2) und(Na2O)(5 · SiO2) enthaltenSiO2 mit einem Anteil
von66 Gew.%,74 Gew.% bzw.82 Gew.%.

Si4+–Ions treten und so dasSiO4–Tetraedernetzwerk verstärken. Die Ionen haben al-
lerdings verschiedene Wertigkeit. In Aluminosilikatgläsern kann Wertigkeitsausgleich
durch Alkaliionen erreicht werden. In reinem Aluminiumsilikat wird zur Gewährlei-
stung des Ladungsausgleichs die zusätzliche Existenz f̈unffach koordinierter Alumini-
umatome oder, alternativ, die Ausbildung spezieller Tetraederanordnungen diskutiert.
Letztere Hypothese geht auf eine Verallgemeinerung des klassischen Netzwerkmo-
dells von Zachariasen durch Lacy (1963) [29] zurück. Wir werden hierauf noch in
Kap. 3.3.2zurückkommen. Die Koordinationszahl des Aluminiumatoms ist entschei-
dend f̈ur eine Vielzahl interessanter Eigenschaften derAl2O3–SiO2–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 · Al2O3)(2 · SiO2). Die naẗurlich vorkommenden Mineralien der Zusammensetzung
Al2O3 · SiO2, Sillimanit, Andalusit und Kyanit, gehen bei hoher Temperatur und Nor-
maldruck in Mullit undSiO2 über.
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Gute Modelle f̈ur Silikatgl̈aser und Schmelzen zu erhalten ist aus heutiger Sicht das
Zusammenspiel vieler verschiedener Techniken. Einen modernen Zugang zur Struktur
bieten Computersimulationen (vgl. [1]). SpeziellMolekulardynamik–Simulationener-
lauben zus̈atzlich auch die Systemdynamik zu untersuchen. Bei Vorgabe eines geeig-
neten Modellpotenzials werden die klassischen Newtonschen Bewegungsgleichungen
für ein Vielteilchensystem gelöst. Auf diese Weise kann der zeitliche Verlauf der Re-
laxationsdynamik beim Abk̈uhlprozess von der Flüssigkeit bis zum Glas als Funktion
der Temperatur beobachtet werden, wobei zu jeder Zeit die volle Informationüber das
System (Teilchenpositionen, Impulse) gegeben ist. Zudem können im Gegensatz zum
Experiment auch Systeme bei sehr hohen Temperaturen und Drücken simuliert wer-
den. Heutige Modellpotenziale sind sehr ausgereift, so dass weitreichende Aussagen
hinsichtlich Struktur und Dynamik m̈oglich sind.

Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe von Molekulardynamik–Computersimulationen
die Struktur und Dynamik von bin̈aren silikatischen Mischgläsern und Schmelzen der
SystemeNa2O–SiO2 undAl2O3–SiO2 zu untersuchen.
Bei Natriumsilikat k̈onnen wir auf Simulationen von Jürgen Horbach [30, 31, 32]
aufbauen. Wir betrachten hier vor allem die Abhängigkeit der Systemstruktur und
–dynamik von verschiedenenNa2O–Konzentrationen.
Im Falle von Aluminiumsilikat wird ein System untersucht, das von seiner Zusam-
mensetzung in den Bereich metastabiler Entmischung des Phasendiagramms fällt. Die
Arbeit liefert insbesondere einen Beitrag zum Verständnis der Aluminiumkoordina-
tionszahl in Aluminiumsilikatgl̈asern.

Die Arbeit gliedert sich in drei Kapitel:
Der für das weitere Verständnis notwendige theoretische Rahmen wird in Kapitel 1
gelegt. Wir stellen zun̈achst 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 Krameret al. [33].
In Kapitel 2 werden die erzielten Ergebnisse zu den Natriumsilikatschmelzen disku-
tiert. Die Struktur haben wir anhand typischer Größen 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 System(Al2O3)(2 ·SiO2) gewidmet. EinÜberblick zu Experimenten
erlaubt die Einordnung unserer Ergebnisse in den aktuellen Stand der Forschung. Es
folgen die Ergebnisse zur Struktur unseres Systems, wobei wir mögliche 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 möglichen Untersuchungen gegeben, die sich an diese Arbeit anschließen
könnten.
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Kapitel 1

Simulationsmethode

In dieser Arbeit sollen die strukturellen und dynamischen Eigenschaften von silikati-
schen Schmelzen mit den Zusammensetzungen(Na2O) (x · SiO2)–, x = 2, 3, 5, und
(Al2O3)(2 · SiO2) untersucht werden. Die Struktur des Basismaterials dieser Syste-
me, amorphesSiO2, ist seit langem bekannt: Spektroskopie– und Streuexperimente
[34, 35] zeigen ein dreidimensionales, nahezu ideales Netzwerk ausSiO4–Tetraedern,
die über die Sauerstoffatome an den Ecken miteinander verknüpft sind. (Man nennt
diese Sauerstoffatome daher auch Brückensauerstoffe.)
Aus geologischer wie technologischer Sicht (vgl. Einleitung) ist es von großem Inter-
esse, Systeme zu untersuchen, die nebenSiO2 weitere Bausteine wie z.B. Alkali– oder
Erdalkalimetalle enthalten. Alkalikationen wie Natrium können sich sẗochiometrisch
nicht in die Tetraederanordnung einfügen; sie f̈uhren zum wesentlich erhöhten Auftre-
ten von nicht Br̈ucken bildende Sauerstoffen. Da sie sich nicht an der Netzwerkbildung
beteiligen, sondern vielmehr diese aufbrechen oder verändern, nennt man die Alkali-
kationenNetzwerkwandlerim Gegensatz zumNetzwerkbildnerSilizium.
Führt manAl2O3 in reineSiO2–Gläser ein, so kann dasAl3+–Ion durchaus mit Nicht-
brückensauerstoffenAlO4–Tetraeder aufbauen, also die Rolle eines Netzwerkbildners
übernehmen. Strittig ist, wie Ladungsausgleich erreicht wird: Experimentell werden
auch ḧoher koordinierte Aluminiumatome beobachtet, wobei deren genaue Zuordnung
heftig diskutiert wird [36, 37, 38, 39, 40]. Aluminium wird dann zum Netzwerkwand-
ler.
Der Einfluss von Natrium bzw. Aluminium auf dasSiO4–Tetraedernetzwerk und die
Untersuchung der strukturellen Unterschiede von Natrium– bzw. Aluminiumsilikaten
im Vergleich zu amorphemSiO2 stellt eine besondere Herausforderung dar. Insbeson-
dere l̈asst das Aufbrechen bzw.Ändern derSiO4–Tetraederstruktur starke Abweichun-
gen zur Dynamik reinerSiO2–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 es möglich, die Teilchentrajektorien zu bestimmen und so
direkten Zugang zur Mikroskopik zu erlangen: Alle Informationenüber die Positionen
und Geschwindigkeiten der Teilchen sind zu jedem Zeitschritt des Simulationslaufs
zug̈anglich. Die MD–Simulation kann so eine vollständige dreidimensionale Rekon-
struktion der atomaren Struktur liefern. Vor allem aber können beliebige Observablen
(z.B. statische wie auch dynamische Korrelationsfunktionen) berechnet werden. Es ist
so m̈oglich, thermodynamische Zustände von Systemen zu untersuchen, die in Expe-
rimenten nur schwer zugänglich sind (etwa bei sehr hohen Temperaturen oder auch
negativen Dr̈ucken). Gr̈oßen k̈onnen bestimmt werden, die sich nur schwer aus dem
Experiment in angemessener Genauigkeit berechnen lassen. Die Simulation erlaubt
somit auch weit strengere Tests theoretischer Konzepte.
Entscheidend f̈ur eine m̈oglichst realistische Simulation ist hierbei die Wahl eines
geeigneten mikroskopischen Modells: In der Praxis wird häufig von einer Potenzial-
form ausgegangen, die zunächst noch freie interatomare Parameter enthält. Im Rahmen
quantenmechanischer Rechnungen lassen sich diese durch Anpassung an Energiehy-
perflächen bestimmen.
Im Falle des von van Beestet al.für SiO2 entwickelten Potenzials [33] wurden z.B. die
angesetzten Parameter speziell für denα–Quarz optimiert. Ausgangspunkt bildete der
Grundbaustein des Kristalls, einSiO4–Tetraeder, der zur Gewährleistung der Ladungs-
neutraliẗat mit vier Wasserstoffatomen abgesättigt war. Mittels Hartree–Fock-Rech-
nungen wurden an diesemH4SiO4–Baustein durch systematische Variation derO–Si–
O–Winkel und derSi–O–Absẗande Energiehyperflächen 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 schließlich diejenigen bestimmt, mit denen die beste
Übereinstimmung von berechneten elastischen Konstanten desα–Quarz mit experi-
mentell gemessenen erzielt werden konnte (vgl. hierzu [33]).

Die hier untersuchten Systeme unterscheiden sich (abgesehen von verschiedenen
Systemgr̈oßen) haupts̈achlich 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 zunächst das allgemeine Prinzip der Mole-
kulardynamik–Methode erläutert werden. Die Newtonschen Bewegungsgleichungen
werden hierbei numerisch gelöst, wozu geeignete Anfangs- und Randbedingungen,
sowie ein effizienter und stabiler Integrationsalgorithmus notwendig sind. Ausgangs-
punkt für das mikroskopische Modell, also die verwendeten Modellpotenziale, ist das
oben erẅahnte, nach van Beest, Kramer und van Santen benannte

”
BKS–Potenzial“

[41]. Die hier vorgestellte Form, wie sie Kramer 1991 [33] f ür Aluminiumsilikate ver-
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öffentlicht hat, ist f̈ur die in dieser Arbeit betrachteten Systemzusammensetzungen
nicht unmittelbar geeignet. Für Natrium bzw. Aluminium wurden daher zusätzliche
Potenzialterme eingeführt.
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 elegante Lösung
bietet hier die

”
Methode der Ewaldsummen“ [42].

Da bei den Natriumsilikaten sehr große 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 — dieklassische Molekulardynamik(MD)–Com-
putersimulation— erlaubt es, die mikroskopischen Eigenschaften von Vielteilchensy-
stemen zu berechnen.
Den Ausgangspunkt bilden die Newtonschen Bewegungsgleichungen für ein Modell-
system ausN Atomen,

mi~̈ri = −∇iV ({~rj}) ≡ ~Fi , (1.1)

wobei {~ri}, i = 1, . . . , N , die Menge der kartesischen Koordinaten der Atome dar-
stellt,mi ist die Masse von Atomi, V ({~ri}) die Potenzialfunktion und~Fi die Kraft auf
Atom i.
Die Gleichungen (1.1) bilden ein System vonN gekoppelten partiellen Differenzial-
gleichungen, dessen Lösung die Phasenraumtrajektorien der Teilchen sind. Aus ihnen
lassen sich gem̈aß der statistischen Mechanik durch Zeitmittelung die charakteristi-
schen statischen und dynamischen Größen des Systems bestimmen. Das Gleichungs-
system (1.1) wird in der Praxis numerisch für diskrete Zeitschritteδt gelöst, wozu ein
günstiger Integrationsalgorithmus und geeignete Anfangs– und Randbedingungen not-
wendig sind (s.u.).
Das prinzipielle Vorgehen bei einer MD–Simulation ist vergleichbar mit der Durch-
führung eines Experiments:
Zu einem Anfangszeitpunkt (t = 0) werden die Systemparameter (z.B. Temperatur,
Teilchenzahl, Volumen, Zeitschritt) festgelegt und das System initialisiert (Anfangs-
positionen und –geschwindigkeiten). (Das zu untersuchende System wird präpariert.)
Anschließend werden die Kräfte auf alle Teilchen berechnet und die Bewegungsglei-
chungen integriert. Dies wird solange wiederholt, bis ein gewünschter sp̈aterer Zeit-
punkt erreicht ist, in der Regel, bis die zu messenden Systemgrößen nicht mehr von
der Zeit abḧangen. (Das System wird̈aquilibriert.)
Schließlich werden die Zeitmittel der zu messenden Größen bestimmt (eigentliche
Messung).
Sofern Quanteneffekte vernachlässigbar sind und das mikroskopische Potenzialmodell
geeignet geẅahlt ist, kann die MD ein reales Experiment simulieren.
Die Relevanz von Quanteneffekten kann anhand der de Broglie–Wellenlänge der Ato-
me Λ = (h2/(2πmkBT ))−1/2 (kB: Boltzmannkonstante,h: Plancksches Wirkungs-
quantum,T : Temperatur,m: Atommasse) abgeschätzt werden. Sie ist bei den hier
untersuchten Systemen wesentlich kleiner als der typisch kleinste Atomabstand von
1.6Å (Länge einer Si-O-Bindung):
Für T = 1000 K, was deutlich unterhalb der experimentellen Glastemperatur von
SiO2, 1450 K, liegt, erḧalt man z.B. die WellenlängenΛSi = 0.104 Å, ΛO = 0.138 Å,
ΛNa = 0.115 Å undΛAl = 0.106 Å. Quanteneffekte sollten also zumindest bei hohen
Temperaturen keine wesentliche Rolle spielen. Bei tiefen Temperaturen, insbesonde-
re unterhalb der Debye–Temperatur, hängt es von der betrachteten Größe ab, inwie-
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weit Quanteneffekte von Bedeutung sind. So kann mit einer klassischen Simulation
die Struktur vonSiO2 bei tiefer Temperatur gut reproduziert werden, nicht aber die
spezifische Ẅarme. Man erḧalt aber durchaus realistische Ergebnisse für diese Gr̈oße,
wenn man bei der Berechnung den Besetzungszahloperator berücksichtigt [43].

1.2 Anfangs– und Randbedingungen

Anfangsbedingungen einer MD–Simulation sind, wie bereits oben erwähnt, die Teil-
chenpositionen und –geschwindigkeiten zu einem Anfangszeitpunktt = 0. Wir ha-
ben unsere Simulationen in der Flüssigkeit bei hohen Temperaturen begonnen, wo
die typischen Relaxationszeiten in der Größenordnung von1 ps lagen. Als Startkon-
figurationen haben wir Zufallskonfigurationen verwendet. Bei tiefen Temperaturen
dienten Konfigurationen der nächstḧoheren Temperatur als Ausgangspunkt zurÄqui-
librierung. Die L̈ange eines̈Aquilibrierungslaufes muss hierbei stets größer als die
typische Relaxationszeit des Systems sein.
Allgemein sind Computersimulationen im Gegensatz zum Experiment (NA ∼ O(1023)
Teilchen) auf relativ kleine Systeme (hierO(∼ 103)) beschr̈ankt. Will man das Bulk–
Verhalten eines Systems untersuchen, so sollten Oberflächeneffekte aber durch zu klei-
ne Systemgr̈oßen vermieden werden. Geeignet hierfür sind sog.periodische Randbe-
dingungen. Die eigentliche Simulationsbox wird hierbei in alle Raumrichtungen durch
ihr Bild periodisch fortgesetzt. Verschwindet ein Teilchen aus der Simulationsbox, so
tritt es an der gegenüberliegenden Seite wieder ein. Periodizität bezieht sich also auf
die Wechselwirkungen wie auch auf die Teilchenbewegungen. Abbildung1.1erläutert
das Prinzip in zwei Dimensionen.
Sofern ein kurzreichweitiges Potenzial vorliegt, kann ein geeigneter Cutoff–Radius

kleiner als die halbe Boxlänge definiert werden; gemäß derMinimum-Image-Konven-
tion wechselwirkt ein Teilchen der Urbildbox dann genau einmal mit jedem anderen,
entweder mit dem Teilchen in der Urbildbox selbst oder mit dessen nächstgelegenem
Bild.

Um Artefakte der Periodizität zu vermeiden, sollte das System dennoch groß genug
geẅahlt sein. In dieser Arbeit wurden rund8000 Teilchen im Falle der Natriumsilikate
bzw.1408 Teilchen beim Aluminiumsilikat simuliert. Die Wahl dieser vergleichsweise
großen Systeme hat sich als sinnvoll erwiesen, um Finite–Size–Effekte in der Dynamik
möglichst klein zu halten (vgl. hierzu die Untersuchungen von Horbachet al. [30]).

Alle Simulationen wurden bei konstanter Dichte (d.h. bei konstantem VolumenV )
durchgef̈uhrt; 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 reinemSiO2

und Natriumdisilikat [30] gezeigt werden konnte, dass die dynamischen Eigenschaften
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B’’

B A B’

Abbildung 1.1: Illustration periodischer Randbedingungen (der Anschaulichkeit halber hier in
zwei Dimensionen): (i) Atom A wechselwirkt mit dem ihm nächstgelegenen periodischen Bild
von Atom B, B’ (Minimum Image Convention), aber nicht mit Atom B selbst, das sich außer-
halb des Cutoff–Wechselwirkungsradius befindet. (ii) Sobald sich Atom B aus der Urbild–Box
(grau) bewegt, tritt sein periodisches Bild an der gegenüberliegenden Seite wieder ein (aus
[44]).

nicht stark druckabḧangig sind (zumindest was Größenordnungen von1 GPa betrifft),
sollten Experiment und Simulation hier dennoch gut vergleichbar sein.

1.3 Der Velocity–Verlet–Algorithmus

Zur Lösung der Newtonschen Bewegungsgleichungen könnte prinzipiell jeder numeri-
sche Standardalgorithmus zur Integration von Differenzialgleichungen verwendet wer-
den. Eine

”
gute“ MD–Simulation stellt aber gewisse Anforderungen an das verwendete

Integrationsschema:

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

• Der Algorithmus sollte einen m̈oglichst großen Zeitschrittδt ermöglichen, um
die Anzahl der Kraftberechnungen zu minimieren.

• Die Energie sollte auch bei langen Simulationensläufen erhalten bleiben und kei-
ne Drift zeigen.
Da die Newtonschen Bewegungsgleichungen zeitumkehrinvariant sind, sollte
dies naẗurlich 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 beẅahrt.
In dieser Arbeit erfolgt die Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen spe-
ziell mit dem sog.Velocity–Verlet–Algorithmus. Er lässt sich einfach aus der Taylor–
Entwicklung der einzelnen Teilchenpositionen herleiten:

Die Entwicklung der Position desi–ten Teilchens zur Zeitt + δt bzw. zur Zeit
t = (t + δt)− δt liefert:

~ri(t + δt) = ~ri(t) + ~̇ri(t)δt +
1

2
~̈ri(t)δt

2 +O(δt3) (1.2)

~ri(t) = ~ri(t + δt)− ~̇ri(t + δt)δt +
1

2
~̈ri(t + δt)δt2 +O(δt3) . (1.3)

Mit den Geschwindigkeiten~vi = ~̇ri und den Kr̈aften ~Fi(t) = mi~̈ri auf Teilcheni er-
geben sich aus (1.2) gerade die Gleichungen des Velocity–Verlet–Algorithmus für die
zeitliche Entwicklung der Orte und durch Addition von (1.2) und (1.3) diejenigen f̈ur
die Geschwindigkeiten:

~ri(t + δt) = ~ri(t) + ~vi(t)δt + ~Fi(t)
δt2

2mi

~vi(t + δt) = ~vi(t) +
δt

2mi

[
~Fi(t) + ~Fi(t + δt)

]
. (1.4)

Der Algorithmus berechnet demnach die Positionen und Geschwindigkeiten der Teil-
chen mit einem Diskretisierungsfehler von der Ordnungδt4. Während beim Standard–
Verlet–Algorithmus die Positionen zur Zeitt und t − δt verwendet werden, um die
neuen Positionen~ri(t + δt) zu berechnen, benutzt der Velocity–Verlet–Algorithmus
hierfür Positionen und Geschwindigkeiten zur gleichen Zeitt. (Wobei sich die Ge-
schwindigkeiten erst nach Berechnung der Kräfte aus den Positionen ergeben.) Die
beiden Algorithmen sind̈aquivalent (siehe hierzu z.B. [45]).
Der Velocity–Verlet–Algorithmus ist numerisch recht stabil und hat sehr gute Energie-
erhaltungseigenschaften; er erfüllt alle oben gestellten Anforderungen:
Da die Koordinaten zu vergangenem und zukünftigem Zeitpunkt symmetrisch einge-
hen, ist der Algorithmus zeitumkehrinvariant. Anhand der Jakobideterminanten zur
Transformation der alten in die neuen Phasenraumkoordinaten lässt sich 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
können. (Eine ausführliche Darstellung findet sich in [45] und [46].)
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1.4 Das BKS–Potenzial

Wie realistisch mit einer MD–Simulation ein atomares System simuliert wird, hängt
entscheidend vom verwendeten mikroskopischen Modell ab: Die Güte der Simulati-
on wird davon bestimmt, inwieweit das gewählte Modellpotenzial in der Lage ist, die
Wechselwirkungen zwischen den Atomen realistisch wiederzugeben.
Quantenmechanische Zugänge, wie etwa die Car–Parrinello–Methode [47], sind für
die hier betrachteten Systemgrößen und Zielsetzungen allerdings ungeeignet: Die Kraft-
berechnungen sind dort sehr aufwendig, so dass es derzeit numerisch nur möglich
ist, Systeme bestehend aus etwa100 Teilchen auf einer ps–Skala zu simulieren. Um
Finite–Size–Effekte in der Dynamik m̈oglichst klein zu halten, war es aber, wie bereits
erwähnt, hier notwendig, von größeren Teilchenzahlen auszugehen (Größenordnung
103, vgl. auch [48]). Um ann̈ahernd experimentelle Bedingungen zu realisieren, sollte
man außerdem die Dynamik auf der Zeitskala von einigen Nanosekunden untersuchen.
Ausgangspunkt sowohl für die Natriumsilikat–, als auch die Aluminiumsilikat–Systeme
bildet ein empirisches Potenzial, das sich bereits in früheren MD–Simulationen von
reinemSiO2 und silikatischen Mischgläsern beẅahrt hat (vgl. [49, 31, 50, 32, 51, 52,
53, 54, 55, 56, 57, 58, 59] ) — das sog.

”
BKS–Potenzial“1, das Kramer 1991 für Zeoli-

the erweitert hat [33]. Es wird hierbei angenommen, dass sich Drei– und Mehrkörper-
wechselwirkungen effektiv̈uber geeignet konstruierte Paarwechselwirkungen berück-
sichtigen lassen. (Bei einkomponentigen Systemen, wie z.B. bei reinem Silizium, wäre
dies naẗurlich nicht m̈oglich. Bei mehrkomponentigen Systemen, wie sie Gegenstand
dieser Arbeit sind, k̈onnen hingegen Mehrkörperwechselwirkungen durch verschiede-
ne Paarwechselwirkungen zwischen verschiedenen Teilchensorten effektiv berücksich-
tigt werden.) Die GesamtpotenzialfunktionV ist demnach eine Summe reiner Paarpo-
tenzialeΦ:

V ({~ri}) =
N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

Φij(rij) ; rij := |~ri − ~rj| , (1.5)

mit der GesamtteilchenzahlN und den Teilchenpositionen~ri, i = 1, . . . , N .
Φij setzt sich aus einem langreichweitigen Coulombterm und einem kurzreichweitigen
Buckingham–Anteil zusammen:

Φαβ(r) =
qαqβe2

r
+ Aαβe−Bαβr − Cαβ

r6
. (1.6)

Hierbei istr der Abstand zwischen einem Atom der Sorteα und einem Atom der Sorte
β, wobei α, β ∈ {Si, Na, Al, O}. Der Coulombterm berücksichtigt die Wechselwir-
kung der Ionen mittels effektiver Partialladungen:e bezeichnet die Elementarladung,
qO = −1.2 und qSi = −2qO. Für Natrium wird die reale Ionenladung angenommen,
alsoqNa = 1.0; für Aluminium istqAl = 1.9. Der Wert entspricht dem zweiten Para-
metersatz in Ref. [33].

1nach van Beest, Kramer und van Santen [41]
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Der aus einem abfallenden Exponentialterm und einem van der Waals–Term beste-
hendeBuckingham–Anteilträgt dem kovalenten Charakter derSi–O–, Na–O–, Al–O–
undO–O–Bindung Rechnung. Die Parameter{Aαβ, Bαβ, Cαβ |α, β = 1, . . . , N} so-
wie die effektiven Ladungen für Silizium, Sauerstoff und Aluminium folgen aus quan-
tenmechanischenab initio–Rechnungen. Die genaue Vorgehensweise zur Bestimmung
der Parameter wird für reinesSiO2 in [41] beschrieben; die Parameter wurden an ei-
nem kristallinemSiO2–Polymorph, demα–Quarz, mittels Hartree–Fock–Rechnungen
optimiert.
In dieser Arbeit wurden die in [33] angegebenen Parameterübernommen, und zwar
der erste dort angegebene Parametersatz für die Natriumsilikat–Systeme und der zwei-
te für Aluminiumsilikat; sie sind in Tabelle1.1zusammengefasst.

α–β Aαβ [eV] Bαβ [Å
−1

] Cαβ [eVÅ
6
]

Si−O 18003.7572 4.87318 133.5381

Na−O 3542.2072 4.13455 0

Al−O 8566.5434 4.66222 73.0913

O−O 1388.773 2.76 175.00

Tabelle 1.1:Parameter des Buckingham–Potenzials nach Krameret al. [33].

Es ist zu beachten, dass die bei den untersuchten Systemen vorkommendenSi–
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 zusätzlichen Betrachtung von Drei–
und/oder Mehrk̈orperpotenzialen in Grenzen hält. Insbesondere die Anpassung der
Parameter an denα–Quarz l̈asst eine gute Wiedergabe der Energieminima für die
tetraedrischeSiO2–Netzwerkstruktur erwarten: Simulationen amorpher reinerSiO2–
Systeme [49, 43, 60, 59] zeigen in der Tat, dass das Potenzial in der Lage ist, sehr reali-
stische Ergebnisse hinsichtlich Struktur und Dynamik zu liefern. Dies bestätigen auch
neueste Vergleiche von klassischen undab initio–Simulationen silikatischer Gläser
(siehe z.B. [61, 62, 63]). Vergleichende Simulationen mit dem BKS–Potenzial und der
Car–Parrinello–Methode zeigen, dass auchSiO2–Oberfl̈achen qualitativ gut durch das
BKS–Potenzial beschrieben werden.
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Abbildung 1.2: Potenziale nach Krameret al. [33] f ür die Si–Si–, Si–O–, und O–O–
Wechselwirkungen als Funktion des Atomabstandesr. Eingezeichnet sind auch die modifi-
zierten Wechselwirkungspotenziale, die in dieser Arbeit verwendet wurden; sie gewährleisten
insbesondere die Ladungsneutralität für die hier untersuchten Systeme.

In der hier angegebenen Form (1.6) hat das BKS–Potenzial allerdings auch einige
für die betrachteten Silikatsysteme unbefriedigende Eigenschaften:

• Mit den von Krameret al. vorgeschlagenen LadungenqNa = 1.0 für Natrium
undqAl = 1.9 für Aluminium ist sowohl f̈ur die hier betrachteten Zusammenset-
zungen der Natriumsilikat– und Aluminiumsilikat–Systeme Ladungsneutralität
nicht erf̈ullt. Aus diesem Grund wurde zu den PotenzialenΦ ein zus̈atzlicher
PotenzialtermΦNa bzw. ΦAl hinzuaddiert, der die Einhaltung der Ladungsneu-
tralität geẅahrleistet.

• Abbildung1.2zeigt die Potenziale nach Krameret al. für dieSi–Si–,Si–O– und
O–O–Wechselwirkungen als Funktion des Atomabstandesr. Man sieht, dass
dasSi–O–Potenzial f̈ur Absẗander < 1.1Å 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 abstoßende Polynomter-
me ersetzt wurden (siehe Abb.1.2.).

Die so erhaltenen Potenzialverläufe, einschließlich der Korrektur zur Gewährleistung
der Ladungsneutralität sind in Abb.1.2 den urspr̈unglichen Kurven f̈ur die Silizium–
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und Sauerstoff–Wechselwirkungen gegenübergestellt. Auf das Problem der Ladungs-
neutraliẗat bei Wechselwirkungen mit Natrium und Aluminium, die eingeführten Mo-
difikationen und die exakte mathematische Beschreibung der letztendlich in den Simu-
lationen verwendeten Potenziale wird ausführlich 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 KantenlängeL voraus, so wechselwirkt jedes Teilchen einer gege-
benen Konfiguration{~ri}i=1,...,N mit allen anderen Teilchen innerhalb dieser Urbild-
box als auch mit s̈amtlichen periodischen Bildern der Teilchen mit den Positionen
{~ri + ~nL |~n ∈ Z3, ~n 6= 0}i=1,...,N . Der Coulombanteil der Potenzialfunktion nimmt
daher folgende Form an (Gaußsche Einheiten):

VC({~ri}) =
1

2

∑

~n∈Z3

N∑
i,j=1

i6=j für ~n=0

qiqje
2

|~rij + ~nL| . (1.7)

Die numerische Berechnung von Ausdruck (1.7) ist als klassisches Madelung–Problem
bekannt: Die Gittersumme des Coulombpotenzials konvergiert nur langsam und ist vor
allem nur bedingt konvergent, d.h. das Ergebnis hängt von der Summationsreihenfolge
ab.
Für die praktische Berechnung ist zudem die Einführung eines spḧarischen Cutoffs,
wie wir ihn beim kurzreichweitigen Buckingham–Potenzial verwenden werden, unge-
eignet. Das System innerhalb der Cutoff–Kugel ist praktisch nie neutral (siehe z.B. [64,
65]). Dieses Problem wird in der Methode von Wolfet al. [66] gelöst. Ladungsneutra-
lit ät wird dort unabḧangig vom Abschneideradius des1/r–Potenzial erreicht. Es wird
argumentiert, dass jede Nettoladung in der lokalen, sphärischen Umgebung der Ionen
aus dem Aufbrechen der Moleküle nahe der Oberfl̈ache der Cutoff–Kugel resultiert.
Die Nettoladung wird als auf der Oberfläche sitzend angenommen und kann als solche
durch einen einfachen Ausdruck neutralisiert werden.
Obwohl einige wenige Tests der

”
Wolf–Methode“ vorliegen (siehe z.B. [67]), ist nicht

klar, welchen Fehler man bei dieser Methode macht. Wir verwenden daher hier dieMe-
thode der Ewaldsummen, die 1921 von Ewald [42] vorgeschlagen wurde. Sie gilt heute
als Standardverfahren, um das Problem der bedingten Konvergenz im Falle periodi-
scher Systeme (oder wie hier bei Annahme periodischer Randbedingungen) zu lösen:
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Die nur langsam und bedingt konvergente Summe in1/r wird hierbei in zwei schnell
konvergierende Reihen zerlegt. Man erhält zum einen eine Summe eines kurzreichwei-
tigen Potenzials im Ortsraum, die problemlos abgeschnitten werden kann, zum anderen
eine Summëuber reziproke Gittervektoren.
Die entscheidende Idee der Ewaldmethode ist, eine Menge von Punktladungen als eine
Menge abgeschirmter Ladungen abzüglich einer stetigen periodisch variierenden Hin-
tergrundladungsverteilung anzusehen.
Gem̈aß (1.7) lässt sich die Ladungsdichte mathematisch als eine Summe vonδ–Funk-
tionen auffassen, wobei jeder Punktladungsbeitrag zur Potenzialfunktion mit1/r ab-
fällt. Addiert man aber zu jeder Punktladung eine gaußisch verteilte Ladungswolke mit
entgegengesetztem Vorzeichen hinzu, so lässt sich der entsprechende Potenzialbeitrag
direkt berechnen, da das Potenzial dann zu einer schnell abfallenden Funktion inr
wird. Allerdings muss nun das Potenzial bzgl. der künstlich eingef̈uhrten Abschirm-
ladungen auch wieder korrigiert werden. Mathematisch entspricht dieserÜberlegung
die Ersetzung

1

r
=

1

r
− 2√

π

∫ α

0

dρ exp(−r2 ρ2) +
2√
π

∫ α

0

dρ exp(−r2 ρ2) (1.8)

=
erfc(αr)

r
+

2√
π

∫ α

0

dρ exp(−r2 ρ2) , (1.9)

für ein Punktteilchen mit Ladung1. erfc bezeichnet die komplementäre Fehlerfunktion,
erfc(x) = 2√

π

∫∞
x

dρ e−ρ2
. Der Parameterα ist frei wählbar.

Mit r := |~rij + ~nL| folgt für den Coulombbeitrag zur Gesamtenergie:

VC = S1 + S2 mit (1.10)

S1 :=
1

2

∑

~n∈Z3

N∑
i,j=1

i6=j für ~n=0

qiqje
2

|~rij + ~nL|erfc(α|~rij + ~nL|) (1.11)

S2 :=
1

2

∑

~n∈Z3

N∑
i,j=1

i6=j für ~n=0

2qiqje
2

√
π

∫ α

0

dρ exp(−|~rij + ~nL|2 ρ2). (1.12)

Die SummeS1 ist bereits schnell konvergent.
Addiert man zuS2 die Terme zui = j für ~n = 0 hinzu, so stellt die zugehörige kom-
pensierende Ladungsverteilung eine stetig variierende periodische Funktion dar, die
sichüber eine schnell konvergierende Fourierreihe berechnen lässt. Da die Gittersum-
me einer FunktionF gem̈aß der Poissonschen Summationsformel (Θ–Transformation)
gleich der Gittersummëuber derem FouriertransformiertêF ist,

∑
~n∈Z3 F (~n) =
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∑
~m∈Z3 F̂ (~m), ergibt sich somit f̈ur S2:

S2 =
1

2

N∑
i,j=1

2qiqje
2

√
π

∫ α

0

dρ
∑

~m∈Z3\~m≡0

∫
d~n exp(−|~rij + ~nL|2 ρ2) exp(−2πi~n · ~m)

− Ss
2 .

(1.13)

Lösung beider Integrale führt schließlich auf [68]:

S2 =
1

2πL

∑

~m∈Z3\~m≡0

exp
(
− (

πm
αL

)2
)

m2

N∑
i,j=1

qiqje
2 exp

(
i
2π

L
~rij · ~m

)
− Ss

2 . (1.14)

Der SelbstanteilSs
2 beinhaltet die Terme zui = j für ~n = 0, die zuS2 hinzuaddiert

wurden, um die Poissonsche Summationsformel anwenden zu können.
Der Ausschluss des Summanden für ~m ≡ 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
hängt von der Form der Randbedingungen im Unendlichen ab, d.h. vom Medium, in
welchses das System eingebettet ist. Im Falle einer endlichen Dielektrizitätskonstan-
ten dieses umgebenden Mediums kommt es zur Ausbildung einer Oberflächenladung
an den Grenzen des simulierten Systems, also im

”
Unendlichen“, die zu einem depo-

larisierenden Feld und damit einem zusätzlichen Potenzialterm führt. Nur wenn, wie
hier angenommen wird, sich das simulierte periodische System in einem Medium mit
unendlicher Dielektriziẗatskonstanten, also in einem Leiter (

”
leitende Randbedingun-

gen“), befindet, verschwindet dieses Feld und der Term für ~m ≡ 0 in Gl. (1.13) kann
vernachl̈assigt werden (vgl. [45]).
Der SelbstanteilSs

2 lässt sicḧuber den Limesεi := rij −→ 0 berechnen:

Ss
2 =

1

2

N∑
i=1

2q2
i e

2

√
π

lim
εi→0

∫ α

0

dρ exp(−ε2
i ρ

2) (1.15)

=
1

2

N∑
i=1

q2
i e

2 lim
εi→0

1− erfc(αεi)

εi

(1.16)

' α√
π

N∑
i=1

q2
i e

2 , (1.17)

daerfc(x) = 1− 2√
π
x +O(x3).

Für die numerische Berechnung ist es notwendig, die ReihenS1 undS2 abzuschneiden.
Die komplemenẗare Fehlerfunktion wird hierbeïuber die Beziehung

erfc(x) = tp(x) exp(−x2) + ε(x) , |ε(x)| ≤ 1.5 · 10−7 (1.18)
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bestimmt.tp(x) ist ein Polynom f̈unften Grades inx; die Koeffizienten finden sich in
[69].
Die SummeS1 konvergiert umso schneller, je größer der Parameterα geẅahlt wird.α
legt daher den Cutoffradiusrew

c fest, bei demS1 abgeschnitten werden kann. Gemäß
der Minimum-Image-Konvention (vgl. Kap. 1.2) soll hierrew

c kleiner als die halbe
Boxlänge sein; ein Teilchen der Urbildbox wechselwirkt also genau einmal mit jedem
anderen, entweder mit dem Teilchen in der Urbildbox selbst oder mit dessen nächstge-
legenem Bild.
Während im Ortsraum umso weniger aufsummiert werden muss, je größerα ist, müssen
in S2 mehr Gittervektoren~m mit |~m| ≤ mc ber̈ucksichtigt werden, um eine entspre-
chende Genauigkeit zu erreichen. Ziel ist es daher, die Parameterα und mc so zu
optimieren, dass bei bestmöglicher Genauigkeit bei der Berechnung der Ewaldsumme
der Rechenaufwand noch möglichst klein bleibt. Zu vorgegebenenα und mc ergibt
sich schließlich f̈ur die numerische Berechnung des Coulombpotenzials:

VC =
∑

i

∑
j>i

rij<rew
c

qiqje
2

rij

erfc(αrij) − α√
π

N∑
j=1

q2
j e

2

+
1

2πL

∑

~m∈Z3

0<m≤mc

exp
(
− (

πm
αL

)2
)

m2

(
N∑

j=1

qje exp

(
i
2π

L
~rj · ~m

))2

.

(1.19)

Der Gradient des Potenzials liefert schließlich die Coulombkraft~Fc i auf das Teilchen
i :

~FC i = −∂VC

∂~ri

=
N∑

j=1
0<rij<rew

c

qiqje
2

{
2α√

π
exp

(−(αrij)
2
)

+
erfc(αrij)

rij

}
~rij

r2
ij

− 1

πL

∑

~m∈Z3

0<m≤mc

qie ~m
exp

(
− (

πm
αL

)2
)

m2
×

× Im

(
exp

(
−i

2π

L
~ri · ~m

) ∑
j

qje exp

(
i
2π

L
~rj · ~m

))
.

(1.20)

Da erfc(z)/z −−−→
z →∞ exp(−z2)/z2 gilt, folgt aus (1.19), dass sich der Fehler, den

man beim Abschneiden der Ortsraumsummen macht, wie exp(−s2)/s2 mit s = α rew
c

verḧalt. Im reziproken Raum ist der entsprechende Cutoff–Fehler durch exp(−ŝ2)/ŝ2

mit ŝ = πmc/αL gegeben. Man erhält also die Forderungen

rij < rew
c = s/α und m < mc = ŝαL/π . (1.21)
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Bewährt hat sich auch hinsichtlich des Rechenaufwands die Wahls = ŝ ≈ 3 (ent-
sprechend einem Cutoff–Fehler von∼ 1.4 · 10−5), mit der sich dann zu gegebenem
α die entsprechenden Werte für rew

c undmc 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 Potenzial mitN2;
die Zeit zur Berechnung der Imaginärteile ist proportional zuN . Die Rechenzeit kann
durch geeignete Wahl vonα so minimiert werden, dass die Berechnung von (1.19) und
(1.20) effektiv mit N3/2 skaliert [45].

Alternativ kann man das PotenzialVC als Funktion vonα für verschiedene Werte
mc auftragen: Der Verlauf vonVC(α) zeigt dann ein Plateau, das den Potenzialwert für
mc −→ ∞ gut approximiert. Mit wachsendemα erfolgt ein Abfall vom Plateauwert,
und zwar umso schneller, je kleinermc ist. Je gr̈oßer alsoα geẅahlt wird, d.h. je we-
niger gem̈aß Gl. (1.9) im Ortsraum aufsummiert werden muss, umso größer istmc zu
wählen, also umso mehr Terme müssen in der Summe im reziproken Raum mitgenom-
men werden, um den Plateauwert zu rekonstruieren. Man wird dann die Parameterα
und mc so ẅahlen, dass bei minimaler Rechenzeit der Potenzialwert zumc −→ ∞
noch m̈oglichst gut approximiert wird.

Zur weiteren Optimierung des Algorithmus lässt sich bei der Berechnung von Po-
tenzial und Kraft die Summëuber die reziproken Gittervektoren~m auf die Ḧalfte re-
duzieren:

∑

~m∈Z3

= c ·
mmax∑
mx=0

mmax∑
my=−mmax

m≤mc=

√
m2

max+2

mmax∑
mz=−mmax

für c =

{
1 mx = 0
2 sonst

. (1.22)

Die Bedingungm ≤ mc =
√

m2
max + 2 garantiert, dass nicht nur Gittervektoren in-

nerhalb einer Cutoff–Kugel berücksichtigt werden, sondern zusätzlich auch diejenigen
Vektoren die auf den

”
Raumdiagonalen“ inZ3 liegen.

Ferner wird der konfigurationsunabhängige Teil der reziproken Gittersumme in Poten-
zial und Kraft

[
exp

(−(πm
αL

)2
)]

m−2 zu Beginn jedes Simulationslaufs tabelliert.
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1.6 Mikroskopisches Modell

Wie bereits in Kapitel 1.4 erẅahnt, weist das Potenzial von Krameret al. einige Un-
zulänglichkeiten auf, die es nicht ermöglichen, die dort vorgestellte Form direkt als
mikroskopisches Modell für die hier betrachteten Natrium– bzw. Aluminiumsilikat–
Zusammensetzungen zu verwenden. Im Folgenden soll daher schrittweise auf die not-
wendigen Modifikationen eingegangen werden, um die für die Simulationen verwen-
dete Potenzialform systematisch zu entwickeln.

Ausgangspunkt bildet die Gesamtpotenzialfunktion, die sich nach Kap. 1.4 aus ei-
nem CoulombanteilVC und dem Buckingham–PotenzialVshort zusammensetzt:

V ({~ri}) = VC({~ri}) + Vshort({~ri}) , rij = |~ri − ~rj| , (1.23)

mit den Teilchenpositionen~ri, i = 1, . . . , N .

1. Für die numerische Rechnung wurden die Buckingham–Anteile beirc := 5.5 Å
abgeschnitten und nach Null verschoben, um Stetigkeit zu gewährleisten. Diese
Modifikation wurde bereits bei Vollmayret al.[60, 59] durchgef̈uhrt und hat sich
auch bei sp̈ateren Simulationen [30, 70] bewährt. Nach (1.5)+(1.6) ist

Vshort({~ri}) =
N∑

i=1

N∑
j>i

Φshort(rij) , (1.24)

so dass dann für die hiervon betroffenen Wechselwirkungen mit Sauerstoff gilt:

ΦX−O
short(rij) :=

{
ΦX−O

short(rij)− ΦX−O
short(rc) , r ≤ rc

0 , sonst
(1.25)

wobeiX ∈ {Si, Al, O}.
2. Mit dem bereits in Kapitel 1.5 eingeführten Ewald–Cutoffrew

c und obigem Cut-
off rc stellt die GesamtpotenzialfunktionV eine zwar stetige, aber nur stückwei-
se stetig differenzierbare Funktion dar. Konkretäußert sich dies in Sprungstellen
der Kr̈afte, d.h. den ersten Ableitungen des Potenzials. Um auch die Kräfte in
diesen Bereichen stetig zu machen, haben wir zusätzliche Gl̈attungsfaktoren im
Potenzial eingef̈ugt, die zwar dessen mathematische Eigenschaften verbessern,
nicht aber zu einer̈Anderung der strukturellen und dynamischen Eigenschaften
der simulierten Systeme führen.
Nach Kap. 1.5 setzt sich der Coulombanteil der Potenzialfunktion aus einem
Orts– und einemk–Raumanteil, sowie einem Selbstanteil zusammen:

VC({~ri}) = V r
C({~ri}) + V k

C ({~ri}) + Vself . (1.26)
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Im Gegensatz zum Ortsraumanteil in (1.19) geht jetztV r
C über in

V r
C({~ri}) =

N∑
i

N∑
j>i

rij<rew
c

qiqje
2

rij

erfc(αrij) · exp

(
− dew

(rij − rew
c )2

)
. (1.27)

Entsprechend ist der Buckingham–Anteil nach Kap. 1.4 Gl. (1.5)+(1.6) nun ge-
geben durch

Vshort({~ri}) =
N∑
i

N∑
j>i

ΦBKS(rij) · exp

(
− d

(rij − rc)2

)
. (1.28)

Die neu eingef̈uhrten Exponentialterme in Gl. (1.27) und (1.28) geẅahrleisten,
dass die Potenzialfunktion inrew

c bzw.rc jeweils beliebig oft stetig differenzier-
bar ist, so dass nun speziell auch die Kräfte in diesen Stellen stetig sind. Mitd
unddew erḧalt man zus̈atzliche freie Parameter, die zusammen mit entsprechen-
den Parametern zurNa– undAl–Ladung so optimiert werden können, dass sich
beispielsweise der experimentelle Druck einstellen lässt (s.u.).
Insbesondere die Unstetigkeitsstelle des Potenzials inrew

c erwies sich als sehr
empfindlich beim Test des verwendeten (NVE)–Algorithmus auf Erhaltung der
GesamtenergieE = Ekin + Epot. Per Konstruktion ist der verwendete Velocity–
Verlet–Algorithmus von der Ordnung(δt)2. Variiert man also die Schrittweite,
so sollte bei einer Verdopplung vonδt die AmplitudeδE = E − 〈E(t)〉 propor-
tional mit (δt)2 anwachsen.
So l̈asst sicḧuberpr̈ufen, ob der Algorithmus richtig programmiert wurde. Abbil-
dung1.3zeigt einen solchen Energietest für das betrachtete Aluminium–System
bei der TemperaturT = 2200 K. Man sieht, dass die gestellte Forderung sehr
gut erf̈ullt wird. Systematische Variation der Parameterd und dew führte auf
d = dew = 0.05 Å2 als g̈unstigen Wert.

3. In Kapitel 1.4 wurde bereits darauf hingewiesen, dass das dort angegebene Po-
tenzial mit den von Krameret al. vorgeschlagenen LadungenqNa = 1.0 und
qAl = 1.9 für Aluminium die unphysikalische Eigenschaft hat, für die hier unter-
suchten Systemzusammensetzungen Ladungsneutralität nicht zu geẅahrleisten.
Die PotenzialfunktionΦ wurde daher durch einen kurzreichweitigen TermΦNa

bzw. ΦAl erg̈anzt. Im Falle von Natrium wird hierzu, wie bereits in Ref. [30],
eine

”
ortsabḧangige“ Na–Ladung 2 eingef̈uhrt. qNa = 1.0 wird dabei ersetzt

durch:

qNa(r) =

{
q̃Na (1 + ln [CNa(r2 − r)2 + 1]) , r < r2

q̃Na , r ≥ r2

(1.29)

2Der Ausdruck
”
ortsabḧangige Na–Ladung“ sollte nicht zu ẅortlich genommen werden. Ent-

scheidend ist hier die Einführung eines zusätzlichen kurzreichweitigen PotenzialtermsΦNa, mit dem
qNa = 0.6 geẅahlt werden kann, und zwar so, dass für r < r2 das Potenzial mit dem Originalpotenzial
ungef̈ahrübereinstimmt.
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Abbildung 1.3: Zeitlicher Verlauf der Energie für das System(Al2O3)(2 · SiO2) bei 2200 K
und verschiedenen Schrittweitenδt.

Mit q̃Na = 0.6 ist dann f̈ur r ≥ r2 bei den betrachten Natriumsilikat–Zusam-
mensetzungen (siehe Kap. 2) per Konstruktion Ladungsneutralität geẅahrleistet;
q(r) ist zudem stetig f̈ur r = r2. Die KonstantenCNa und r2 werden so ange-
passt, dass für Absẗander < r2 die urspr̈ungliche Potenzialform nach Krameret
al. möglichst gut wiedergegeben wird und für große Absẗande die neue Potenzi-
alfunktion gegen den Wert der alten Potenzialfunktion mit der Ladungq̃Na = 0.6
strebt. Hierzu wurdeCNa aus der Bedingung

qNa(r = r1)
!
= 1.0 (1.30)

für 1.7Å = r1 < rmin = 1.87Å bestimmt, also einem Wert unterhalb des lokalen
Minimums der Potenzialfunktion. Man erhält:

CNa =
1

(r2 − r1)2
(exp [1/q̃Na − 1]− 1) . (1.31)

CNa ist somitüber (1.31) eindeutig festgelegt.
Systematische Variation vonr2 zwischen4.5 Å und9 Å lieferte eine wachsende
Dichte mit steigendemr2. Für den Wertr2 = 4.9 Å konnte damit die Dichte auf
den experimentellen Wert eingestellt und zugleich eine guteÜbereinstimmung
mit dem totalen Strukturfaktor aus einer Neutronenstreumessung erreicht wer-
den (vgl. hierzu [30, 32]). Mit ( 1.31) ergibt sich dannCNa = 0.0926 Å

−2
.
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Die Einführung dieser
”
ortsabḧangigenNa–Ladung“ ist auch anschaulich durch-

aus sinnvoll: F̈ur kleine Absẗande zu einem Natriumatom wird von den umge-
benden Teilchen dessen volle Ladung gesehen, für größere Absẗande wird diese
durch die umgebenden Sauerstoffatome abgeschirmt.

Für den Spezialfall, dass der Indexj nur Natriumatome, der Indexi nur Silizium–
oder Sauerstoffatome durchläuft (im Folgenden durch einen Strich am Summen-
zeichen angedeutet), nimmt dann beispielsweise das Coulombpotenzial in (1.23)
folgende Form an:

VC(rij) =
∑

i,j
i<j

′ qiq̃je
2

rij

+
∑

i,j
i<j

′ qiq̃je
2

rij

· ln [
CNa(r2 − r1)

2 + 1
]

(1.32)

= V r
C(rij) +

∑
i,j
i<j

′
ΦNa(rij) . (1.33)

Die Überlegungen f̈ur Aluminium sind analog: Es wird wieder eine
”
ortsabḧangi-

ge“ Al–Ladung angenommen, wobei sich eine etwas modifizierte Konstruktion
als g̈unstig erwiesen hat, und zwar hinsichtlich der Reproduktion des ursprüng-
lichen Kramer–Potenzials für dieAl−O–Wechselwirkung bei kleinen Atomab-
sẗanden und gleichzeitiger Erfüllung der Ladungsneutralität. Mit einem zu (1.29)
analogen Ansatz für die Aluminiumladung war es nicht m̈oglich, die Potenzial-
form nach Krameret al.gut zu reproduzieren. An Stelle des quadratischen Terms
im Logarithmus wurde daher ein Lorentz–Term eingeführt, mit dem vor allem
das lokale Minimum des ursprünglichen Potenzials sehr gut wiedergegeben wer-
den konnte (siehe Abb.1.5).

qAl(r) =

{
q̃Al

(
1 + ln

[
CAl

(r4−r)2

1+(r4−r)2
+ 1

])
· exp

(
− dAl

(r−r4)2

)
, r < r4

q̃Al , r ≥ r4

(1.34)
Hierbei istq̃Al = 1.8 undCAl folgt aus der Forderung

qAl(r = rw)
!
= 1.9 ,

mit dem Wendepunktrw = 1.25Å desAl−O–Potenzials nach Kramer.
Es ist also:

CAl =
1 + (r4 − r)2

(r4 − r)2
·
(

exp

[
1

18
exp

(
dAl

(r − r4)2

)]
− 1

)
. (1.35)

Der ln–Term samt Lorentz–Term gewährleistet wieder per Konstruktion die La-
dungsneutraliẗat, d.h. f̈ur große Absẗande wird der Wert des Kramer–Potenzials
für q̃Al = 1.8 erreicht. Der Exponentialterm garantiert hier außerdem, dass auch
die Kräfte beim Wertr4 differenzierbar sind.
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Abbildung 1.4: Gegen̈uberstellung der Potenziale nach Krameret al. [33] und der in die-
ser Arbeit verwendeten Potenziale für die Na–Si–, Na–Na–, undNa–O–Wechselwirkungen
als Funktion des Atomabstandesr. Die modifizierten Wechselwirkungspotenziale gewährlei-
sten insbesondere die Ladungsneutralität für die hier untersuchten Systeme. Für großer–Werte
werden die Kramer–Potenziale zur Natriumladungq̃Na = 0.6 angestrebt.

Man erḧalt zus̈atzlich einen freien ParameterdAl, der die simulierte Struktur nur
schwacḧandert, sich aber als sehr günstig erwiesen hat: Durch systematische Va-
riation vondAl bei verschiedenen Werten für r4 war es m̈oglich, den Druck auf
den experimentellen Wert einzustellen. Dabei wurden verschiedenedAl–Werte
je nach Aluminium–Wechselwirkung unterschieden. Bei300K erhält man un-
gef̈ahr Normaldruck (siehe Kap.3.2) für r4 = 6 Å und

dAl =

{
2 , Al–O–WW

1.47 , Al–Al–, Al–Si–WW ,
(1.36)

alsoCAl = 0.0653609 Å−2 (Al–O–WW) bzw.CAl = 0.0637977 Å−2 (Al–Al–,
Al–Si–WW). Die Abbildung1.4 und1.5 zeigen die neuen Potenziale (durch-
gezogene Linien) f̈ur die Natrium– bzw. Aluminium–Wechselwirkungen. Zum
Vergleich sind die ursprünglichen Kramer–Potenziale, sowie die Kramer–Poten-
ziale für die Ladungsneutralität geẅahrleistenden LadungeñqNa und q̃Al einge-
zeichnet. Man erkennt deutlich beiNa–O undAl–O wie die urspr̈ungliche Po-
tenzialform f̈ur kleiner–Werte reproduziert und die Kramer–Potenziale mitq̃Na

bzw. q̃Al für große Atomabstände angestrebt werden.

4. Als zus̈atzliche Modifikation zu den Potenzialen von Krameret al. ist in Ab-
bildung1.5das quadratische Polynom abgebildet, das für kleine Atomabsẗande
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Abbildung 1.5: Gegen̈uberstellung der Potenziale nach Kramer et al. [33] und der in dieser Ar-
beit verwendeten Potenziale für dieAl–Si–, Al–Al–, undAl–O–Wechselwirkungen als Funk-
tion des Atomabstandesr. Die modifizierten Wechselwirkungspotenziale gewährleisten insbe-
sondere die Ladungsneutralität für die hier untersuchten Systeme. Für großer–Werte werden
die Kramer–Potenziale zur Aluminiumladungq̃Al = 1.8 angestrebt.

alsAl–O–Potenzial angenommen wird: Es wurde wie im Falle vonSi–O (siehe
Abb. Kap. 1.4, Abb.1.2) eingef̈uhrt, um das unphysikalische anziehende Verhal-
ten dieser Potenziale zu vermeiden. Die Polynome sind stetig an das jeweilige
Maximum der nach oben modifizierten Potenziale angefügt. Sie haben die fol-
gende Form:

ΦX−O(r) = aX + bX(r − cX)2 für r ≤ rcut . (1.37)

Für X ∈ {Si, Al, O} sind in Tabelle1.2 die ParameteraX, bX und cX aufgeli-
stet. Von Bedeutung sind die PotenzialeΦX–O bei allen hier untersuchten hohen
Temperaturen bis2300 K.

X–O aX [eV] bX [eV/Å
2
] cX [Å] rcut [Å]

Si–O −27.316 12.5 1.1936 1.1941
Al–O −19.9508 15.5 1.16576 1.1658
O–O 20.868 13.5 1.439 1.4385

Tabelle 1.2:Parameter f̈ur die Polynomdarstellung der Wechselwirkungspotenziale mit Sauer-
stoff bei kleinen Atomabständen.
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Aus den hier vorgestellten Potenzialen lassen sich durch Gradientenbildung die Kräfte
berechnen; sie werden für dieNa– bzw.Al–Wechselwirkungen in Anhang A zusam-
mengefasst.

1.7 Details zur Simulation

1.7.1 Simulationsprozess

Mit dem in Kapitel1.6 vorgestellten mikroskopischen Modell können Natrium–Alu-
minium–Silikatsysteme(Na2O)x(Al2O)y(SiO2)1−x−y simuliert werden, und natürlich
auch die in dieser Arbeit untersuchten Systeme(Na2O)(x · SiO2), x ∈{2, 3, 5} und
Aluminiumdisilikat (Al2O3)(2 · SiO2). 3

Der eigentliche Simulationsprozess zur Erzeugung von auswertbaren Teilchenkonfi-
gurationen besteht, wie bereits in Kap.1.1 und1.2 angedeutet, aus den drei Schritten
Initialisierung,Äquilibrierung und Produktion:
Bei der Initialisierung werden die notwendigen Systemgrößen festgelegt. Untersucht
wurden Systeme aus ca.8000 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 Kap.1.5und 1.6 wird in den folgen-
den zwei Kapiteln explizit eingegangen. Die Simulationen erfolgten bei konstantem
Volumen, wobei die Dichten in der N̈ahe des jeweiligen experimentellen Wertes ein-
gestellt wurden (vgl. Kap.1.5und1.6). Der Zeitschritt betrug f̈ur alle simulierten Sy-
stemeδt = 1.6 fs.
Zur Äquilibrierung bei konstanter TemperaturT wurden die untersuchten Systeme
periodisch an ein stochastisches Wärmebad angekoppelt. Konkret wurden hierzu al-
le 50 Zeitschritte die Teilchengeschwindigkeiten neu aus einer Maxwell–Boltzmann–
Verteilung zur TemperaturT gezogen. DieÄqulilibrierungsdauer ist abḧangig vom
untersuchten System und der Simulationstemperatur. Sie sollte größer als die typi-
sche Relaxationszeitτ des Systems sein. Ein Kriterium hierfür ist z.B. der Verlauf
der inkoḧarenten intermediären Streufunktionen: Sie sollten für Wellenvektoren, die
charakteristisch f̈ur die strukturelle Relaxation sind, auf der Zeitskala vonτ auf null
abgefallen sein. In Kap.2 und3 wird gezeigt, dass dies für die im Rahmen dieser Ar-
beit neu simulierten Systeme tatsächlich der Fall ist.
Auf die Äquilibrierungsl̈aufe folgten Produktionsläufe bei konstanter Energie, also im
mikrokanonischen Ensemble. Hierbei wurden periodisch die Teilchenpositionen auf
einer logarithmischen Zeitskala abgespeichert. Die Zeitintervalle der Simulationsläufe

3In dieser Arbeit wurden speziell die Systeme(Na2O)(5 · SiO2) und Aluminiumdisilikat vollsẗandig
neu simuliert. Bei den anderen Systemen konnte größtenteils auf Konfigurationen aus [49, 43] zurück-
gegriffen werden.
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wurden hierzu in jeweils vier gleich große Intervalle unterteilt, wobei deren linke In-
tervallgrenzen jeweils als Startpunkt einer zeitlich logarithmischen Abspeicherung von
Konfigurationen diente (je Intervall ca.200). So war es m̈oglich, bei der sp̈ateren Be-
rechnung der Korrelationsfunktionen̈uber mehrere Anfangskonfigurationen zu mit-
teln. Zur Verbesserung der Statistik wurden ebenfalls bei den Natriumsilikaten und
dem reinenSiO2–System zu jeder Temperatur zwei unabhängige L̈aufe durchgef̈uhrt.
Beim Aluminiumdisilikat waren es fünf aufgrund der kleineren Systemgröße. Auf die-
se Weise wurden für die Natriumsilikate Simulationsläufe f̈ur den Temperaturbereich
4000 K – 2100 K durchgef̈uhrt; bei2100 K waren dies Produktionsläufeüber3 – 4 ns
Realzeit. F̈ur Aluminiumdisilikat konnte der Temperaturbereich6100 K – 2300 K si-
muliert werden; bei2300 K wurde hierbei bereits auf einer Skala von6 – 7 ns Realzeit
simuliert (vgl. auch Kap. 2 und 3).
Zus̈atzlich zu den Produktionsläufen wurden bei allen Systemen Abkühlläufe auf0 K
durchgef̈uhrt. Auf die genau hier untersuchten Temperaturen und Kühlraten wird in
Kapitel 2 und 3 genauer eingegangen.

Während der̈Aquilibrierungs– und Produktionsläufe 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 Tabelle1.3aufgelistet.

Größe Simulationseinheit

Länge Å
Energie eV
Masse u = 1.67242 · 10−27 kg

Temperatur eV/kB = 1.160378 · 104 K

Zeit Å
√

u/eV = 1.0217 · 10−14 s

Druck eV/Å3 = 160.219 GPa

Tabelle 1.3:Verwendete Simulationseinheiten.

Die Atommassen von Silizium, Natrium, Aluminium und Sauerstoff findet man
z.B. in [71]: mSi = 28.086 u, mNa = 22.99 u, mAl = 28.981539 u, mO = 15.9994 u.

Die in den Produktions– bzw. Abkühlläufen abgespeicherten Konfigurationen bil-
den die Grundlage für die Analyse der statischen und dynamischen Eigenschaften
der simulierten Systeme. Die aus ihnen gemäß der statistischen Mechanik berechne-
ten Gr̈oßen und erzielten Ergebnisse werden in Kap.2 für die Natriumsilikate und in
Kap.3 für (Al2O3)(2 · SiO2) vorgestellt.
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1.7.2 Parallelisierung

Da bei den Natriumsilikat–Sytemen wie auch schon beim reinen System (vgl. [30])
sehr große Teilchenzahlen auf einer Nanosekundenskala simuliert wurden, war es not-
wendig, den Programmcode zu parallelisieren. Es konnte hier bereits auf einer von
Jürgen Horbach parallelisierten Programmversion für Natriumsilikate aufgebaut wer-
den, die f̈ur Natrium–Aluminium–Silikate(Na2O)x(Al2O)y(SiO2)1−x−y erweitert wur-
de. Auch f̈ur das untersuchte Aluminiumdisilikat–System mit1408 Teilchen war es
zweckm̈aßig, einen Parallelrechner zu verwenden. Alle Simulationen wurden auf den
Parallelrechnern Cray T3E/900 der Rechenzentren Stuttgart und Jülich durchgef̈uhrt.
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
über einfache Abfragen im Programm ansprechbar. Jeder Prozessor erhält eine identi-
sche Kopie des Programms. Einem Prozessor, per Konvention derjenige mit der Zahl
Null, kommt eine Sonderrolle zu, er ist der

”
Master“, der zus̈atzlich für Ein– und Aus-

gabe zusẗandig ist.
Der hier verwendete Programmcode wurde so parallelisiert, dass die Teilchen auf
die einzelnen Prozessoren aufgeteilt werden; jeder Prozessor ist dabei für eine gleich
große Anzahl von Teilchen und die Berechnung von deren Wechselwirkungen zustän-
dig. Zum Datenaustausch unter den Prozessoren verwenden wir vor allem Funktio-
nen zur kollektiven Kommunikation, die also einen gleichzeitigen Datentransfer al-
ler Prozessoren untereinander ermöglichen. Die Prozessorzahl ist im Programm frei
wählbar. Einzelheiten zur hier durchgeführten Parallelisierung finden sich in [30]. Ei-
ne gute Einf̈uhrung in die Parallelisierung unter MPI mit einerÜbersichtüber die zur
Verfügung stehenden Bibliotheksroutinen bietet [72].

Parallelisierung ist kein Mittel um die Laufzeit eines Programms durch Verwen-
dung immer gr̈oßerer Prozessorzahlen beliebig zu verkleinern: Die Kommunikation
der einzelnen Prozessoren untereinander verbraucht zusätzliche CPU–Zeit. In Abbil-
dung1.6 ist in Abhängigkeit der Prozessorzahln der Faktor aufgetragen, um den ein
Simulationslauf fester Schrittzahl schneller ist, wennn statt einem Prozessor verwen-
det werden (

”
Speed Up“). Die eingezeichnete Winkelhalbierende entspräche dem Fall,

dass f̈ur die Kommunikation keine zusätzliche CPU–Zeit notwendig ẅare. Die einge-
zeichneten Wertepaare für das System(Na2O)(5 · SiO2) mit 8064 Teilchen und f̈ur
Aluminiumdisilikat mit 1408 Teilchen zeigen, dass der Anteil der zusätzlich zur Kom-
munikation verbrauchten CPU–Zeit umso größer wird, je ḧoher die Prozessorzahl und
je kleiner die Teilchenzahl ist. Der Aufwand an Kommunikation wird schließlich so
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Abbildung 1.6: Beschleunigungsfaktor (
”
Speed Up“), um den ein Simulationslauf fester

Schrittzahl schneller ist, wennn statt einem Prozessor verwendet werden. Die Wertepaare ent-
sprechen den Systemen(Na2O)(5 · SiO2) ≡ NS5 und(Al2O3)(2 · SiO2) ≡ AS2. Die einge-
zeichnete Winkelhalbierende entspräche dem Fall, dass für die Kommunikation keine zusätzli-
che CPU–Zeit notwendig ẅare.

groß, dass es sich nicht mehr lohnt, noch größere Prozessorzahlen zu verwenden. Aus
Abbildung1.6ergibt sich, dass es gerade noch effektiv ist, mit32 Prozessoren im Fall
des Systems mit1408 Teilchen bzw. mit64 Prozessoren im Fall von8064 Teilchen zu
rechnen. Mit64 Prozessoren erhält man dann bei(Na2O)(5 · SiO2) einen Speed Up
von 46.4, d.h. man verliert hier bereits27.5% der theoretisch m̈oglichen Beschleuni-
gung, wenn kein Verlust durch Kommunikation eintreten würde. F̈ur die Natriumsyste-
me wurden bei langen Simulationsläufenüberwiegend64, beim Aluminium–System
32 Prozessoren verwendet.
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Kapitel 2

Natriumsilikat

In den letzten Jahren wurden zahlreiche MD–Computersimulationen durchgeführt, um
die Struktur und Dynamik von Natriumsilikatschmelzen (und Gläsern) zu untersu-
chen. Ergebnisse früherer Simulationen zu Systemen wie Natriumdisilikat,Na2Si2O5,
(vgl. [73]) wurden als Anzeichen einer auftretenden Mikrophasenseparation interpre-
tiert, d.h. es sollte zur Ausbildung von Clustern aus einigen Natriumatomen zwischen
verbundenenSiO4–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 Horbachet al. [31, 32], die das in Kapitel 1 vorgestell-
te modifizierte BKS–Potenzial verwenden, liefern (auch bei Natriumdisilikat) keine
Hinweise f̈ur eine Mikrophasenseparation. Das verwendete Modell ist in der Lage,
eine realistische mikroskopische Beschreibung von Natriumdi– und Natriumtrisilikat
(Na2Si3O7) zu liefern. Strukturelle und dynamische Eigenschaften stimmen gut mit ex-
perimentellen Ergebnissenüberein (s.u.). Dies lässt hoffen, dass dieses Potenzial auch
bei geringerer Natriumkonzentration eine vernünftige Beschreibung des simulierten
Systems liefern kann.

In diesem Kapitel betrachten wir insbesondere Natriumpentasilikat,Na2Si5O11,
das hier nebenNa2Si2O5 und Na2Si3O7 das untersuchte System mit dem geringsten
Natriumanteil (mit11% gerade die Ḧalfte der Natriumkonzentration von Natriumdisili-
kat) darstellt. Abbildung2.1zeigt einen Ausschnitt der Simulationsbox vonNa2Si5O11

bei der Temperatur2700 K.
Wir wollen versuchen, die Struktur und Dynamik von Natriumsilikatschmelzen an-
hand dieser drei Systeme systematisch in Abhängigkeit von der Natriumkonzentration
zu untersuchen. Die statischen und dynamischen Eigenschaften der Natriumsilikate
stellen wir dem reinen System,SiO2, gegen̈uber, das in Ref. [49], bereits detailliert
diskutiert wurde. Vor allem der Einfluss unterschiedlicher Mengen des

”
Netzwerkmo-
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Abbildung 2.1: Ausschnitt der Simulationsbox von Natriumpentasilikat,Na2Si5O11, bei der
Temperatur2700 K. Die abgebildete Kantenlänge betr̈agt 16.19 Å also ein Drittel der Kan-
tenl̈ange der eigentlichen Simulationsbox. Gelb: Silizium, blau: Natrium, rot: Sauerstoff.

difikators“ Natrium auf das tetraedrischeSiO4–Netzwerk ist hier interessant. Bereits in
Abbildung 2.1 erkennt man, dass die Alkalikationen die typischeSiO2–Struktur auf-
brechen und verändern. Es kommt zum verstärkten Auftreten lokaler Fehlordnungen.
Dies l̈asst 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 ausgeprägtere Struktur der Systeme zu erwarten ist.
Wir werden zun̈achst in Kapitel2.1 einen Überblick über die untersuchten Syste-
me, die Systemgrößen und die simulierten Temperaturen geben. Anschließend fassen
wir die von Horbachet al. für 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 Ringlängenverteilungen 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 Abhängigkeit von der Natriumkonzentration.
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2.1 Untersuchte Systeme

Mit dem in Kapitel1.6vorgestellten Modell wurden, wie in Kapitel1.7.1beschrieben,
MD–Simulationen f̈ur die Systeme(Na2O)(x · SiO2) (mit x ∈ {2, 3, 5}) durchgef̈uhrt.
Im Folgenden k̈urzen wir (Na2O)(x · SiO2) mit

”
NSx“ ab, verwenden also für die

Systeme Natriumdisilikat, Natriumtrisilikat und Natriumpentasilikat die symbolischen
SchreibweisenNS2, NS3 undNS5. Zum Vergleich dientenSiO2–Konfigurationen aus
[30, 49].
Es wurden verḧaltnism̈aßig große Systeme aus je ca.8000 Teilchen simuliert, da sich in
[48, 74] ergeben hat, dass die Dynamik starke Finite–Size–Effekte aufweist. (Kleinere
Systemgr̈oßen f̈uhrten z.B. auf kleinere Diffusionskonstanten. Bei3760 K ergaben sich
Abweichnungen der Größenordnung30%.) Tabelle2.1listet die genauen Teilchenzah-
len und den Natriumanteil der Systeme auf.

System Teilchen Mol%Na Tempearturbereich Abk̈uhläufe γ [K/s]
NS2 8064 22 [1900 K;4000 K] 1900 K−→ 0 K 1.16 · 1012

NS3 8016 17 [2100 K;4000 K] 2100 K−→ 0 K 1.16 · 1012

NS5 8064 11 [2700 K;4000 K] 2700 K−→ 0 K 1.16 · 1012

SiO2 8164 0 [2750 K;6100 K] 2900 K−→ 0 K 1.8 · 1012

Tabelle 2.1:Untersuchte Systeme und Temperaturen.

Die Simulationen erfolgten bei allen Systemen bei konstantem Volumen, wobei
die Länge der kubischen Simulationsbox (ca.48 Å)jeweils so geẅahlt wurde, dass die
Dichte konstant bei2.37 g/cm3 lag, also nahe den experimentellen Dichte vonNS2
(2.49 g/cm3), NS3 (2.43 g/cm3), NS5 (2.36 g/cm3) bzw.SiO2 (2.2 g/cm3) [75].
Äquilibrierte Hochtemperaturkonfigurationen lagen zuNS2, NS3 undSiO2 bereits aus
[30] und [49, 31] vor. Für NS5 wurden sie im Rahmen dieser Arbeit neu erzeugt.
Abbildung 2.2 zeigt, wie beim SystemNS5 im untersuchten Hochtemperaturbereich
die totale und potentielle Energie,Etot bzw.Epot, sowie der Druckp von der inversen
TemperaturT−1 abḧangen.Epot(T

−1) undEtot(T
−1) zeigen keinen anomalen Verlauf,

wie z.B. eine Unstetigkeit, die auf einen Glasübergang hinweisen ẅurde. Das System
ist im betrachteten Temperaturbereich im Gleichgewicht, was auch durch das Verhal-
ten der mittleren Verschiebungsquadrate bestätigt wird (vgl. Kap.2.3.5). Der Druck
fällt im betrachteten Temperaturbereich mit sinkender Temperatur. Sein Verlauf zeigt
kein auff̈alliges Verhalten, wie etwa einen Anstieg vonp mit T−1, wie es beiSiO2 der
Fall ist (vgl. [30, 49]).
Zus̈atzlich wurden auch für alle Systeme Abk̈uhlläufe durchgef̈uhrt, um auch Tieftem-
peratureigenschaften der Systeme und speziell deren Hochfrequenzdynamik zu unter-
suchen. Es wurde hierbei linear abgekühlt; die Kühlraten lagen alle in der Größenord-
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Abbildung 2.2: Simulation des SystemsNS5: Verlauf von (a) totaler und potentieller Energie
pro Teilchen,Etot bzw.Epot, sowie (b) des Drucks als Funktion der inversen Temperatur.

nung1012 K/s. Neben dem jeweils abgedeckten Hochtemperaturbereich ist in Tabelle
2.1das Temperaturintervall der Abkühlläufe samt jeweiliger K̈uhlrate aufgef̈uhrt.

2.2 Bisherige Simulationen

Die von Horbachet al. [31, 32] durchgef̈uhrten Simulationen zuNS3 undNS2 haben
gezeigt, dass das in dieser Arbeit verwendete Modell in der Lage ist, Natriumsilikat-
schmelzen realistisch zu beschreiben:

• Der Verlauf des totalen statischen Strukturfaktors vonNS2 stimmt gut mit dem
in einer Neutronenstreumessung bestimmtenüberein (vgl. [31]).

• Die Amplitude des sog.
”
First–Sharp–Diffraction–Peaks“ in den (partiellen) Struk-

turfaktoren l̈asst auf eine geringer ausgeprägteSiO4– Netzwerkstruktur in den
Natriumsilikaten schließen.

• Insbesondere zeigt sich beim statischen Strukturfaktor ein
”
Prepeak“, der der

Längenskaläubern̈achsterNa–Na– undSi–Na–Nachbarn entspricht. Erst kürz-
lich konnten Neutronenstreuexperimente von Meyeret al. [76] diese Beobach-
tung besẗatigen: Im elastischen Strukturfaktor wurde eine ausgeprägte Schulter
beim entsprechenden Wellenvektor gemessen.

• Für Temperaturen unterhalb2500 K erweist sich die Dynamik der Natriumatome
um zwei Gr̈oßenordnungen schneller als die der Silizium– und Sauerstoffatome.
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Auf alle Punkte wird in den folgenden Kapiteln noch näher eingegangen. Zunächst
wollen wir untersuchen, wie strukturelle Größen, also Paarkorrelationsfunktionen, Ko-
ordinationszahlen, lokale Fehlordnungen (

”
dangling bonds“, fehlkoordinierte Atome)

von der Natriumkonzentration abhängen und welche Rolle hierbei auch die Temperatur
spielt.

2.3 Hohe Temperaturen:
Struktur und diffusive Dynamik

Die Struktur von Silikatsystemen lässt sich auf unterschiedlichen Längenskalen cha-
rakterisieren:
Typisch f̈ur reine Silikatgl̈aser ist die Ausbildung einesSiO4–Tetraedernetzwerks bei
dem die Geometrie der Tetraeder im gesamten System im Wesentlichen konstant ist.
Die Anordnung der zu einem Siliziumatom koordinierten Sauerstoffatome repräsen-
tiert hier diekurzreichweitige Ordnungdes Systems.̈Uber Br̈uckensauerstoffe sind die
Tetraeder untereinander verbunden. Die Lage dieserSiO4–Bausteine im Raum prägt
die intermedïare Ordnung. Die langreichweitige Ordnungbeschreibt gr̈oßere L̈angen-
skalen, etwa eine dem System auferlegte Superstruktur oder bei Kristallen deren Peri-
odizität.

Dieser Einteilung folgend, wollen wir hier untersuchen, wie unterschiedliche Na-
triumkonzentrationen speziell die Struktur von Hochtemperatur–SiO2–Schmelzen auf
verschiedenen L̈angenskalen beeinflussen bzw. verändern. Zur Charakterisierung der
lokalen Struktur stellen wir die Paarkorrelationsfunktionen und Koordinationszahlver-
teilungen der SystemeNSx, x = 2, 3, 5, gegen̈uber. L̈angerreichweitige strukturelle
Merkmale werden anhand der Strukturfaktoren diskutiert. Mit Hilfe der Ringlängen-
verteilung k̈onnen wir schließlich auch die Struktur auf mittleren Längenskalen be-
schreiben.
Am SystemNS5 diskutieren wir exemplarisch, wie sich strukturelle Merkmale in
Abhängigkeit von der Temperatur verhalten. Die Temperaturabhängigkeit der Koor-
dinationszahlen zeigt hier besonders deutlich, wie sich durch die zugesetzten Alka-
likationen Defekte ausbreiten, also eine strukturelle Umordnung ermöglicht wird. In
diesem Zusammenhang untersuchen wir auch genauer die diffusive Dynamik der ein-
zelnen Systemkomponenten.

2.3.1 Partielle Paarkorrelationsfunktionen I

Wir wollen zun̈achst dielokale Strukturder Natriumsilikatsysteme im Vergleich zu
SiO2 untersuchen. Geeignete Größen, um zu messen, wie sich die Atome umeinander



40 2.3. STRUKTUR UND DIFFUSIVE DYNAMIK

anordnen, sind diepartiellen Paarkorrelationsfunktionengαβ(r), die wie folgt definiert
sind:

gαβ(r) = Nαβ

〈
Nα∑
i=1

Nβ∑
j=1

1

4πr2
δ (r − |~ri − ~rj|)

〉
α, β ∈ {Si, Na, O} (2.1)

mit den Normierungskonstanten

Nαβ =

{
N

ρNα(Nα−1)
α = β

N
ρNαNβ

α 6= β
. (2.2)

Hierbei bezeichnetρ die Teilchenzahldichte des Systems undNα die Anzahl der Teil-
chen der Sorteα. Durch die Normierung (2.2) streben die Funktionengαβ(r) für
r → ∞ gegen eins. Anschaulich ist4πr2gαβ(r) ein Maß f̈ur die Wahrscheinlichkeit,
ein Teilchen der Sorteβ im Abstandr von einem Teilchen der Sorteα zu finden.
Bevor wir untersuchen, wie sich die lokale Struktur der Systeme durch die Zugabe ver-
schiedener Natriummengen im Vergleich zurSiO2–Schmelzëandert, diskutieren wir
exemplarisch den Verlauf der partiellen Paarkorrelationsfunktionen des SystemsNS5.
Es soll hier insbesondere die Temperaturabhängigkeit dergαβ(r) betrachtet werden.

Die Abbildungen2.3und2.4zeigen (f̈ur die Korrelationen von Silizium und Sau-
erstoff bzw. f̈ur solche mit Natrium) den Verlauf der partiellen Paarkorrelationsfunk-
tionen vonNS5 bei den verschiedenen hier untersuchten Temperaturen. Berechnet
wurden diegαβ(r) gem̈aß Definition (2.1), wobei bei zwei unabḧangigen Simulati-
onsl̈aufen pro Temperatur jeweils zur Mittelung ca.100 Konfigurationen auf einer li-
nearen Zeitskala der Menge aller abgespeicherten Konfigurationen entnommen wur-
den. Wie man sieht, ist die Lage der Peaks nahezu temperaturunabhängig. Mit der
TemperaturT ver̈andern sich allerdings die Breite und die Amplitude der Peaks: Je
kleinerT ist, desto schm̈aler und ḧoher sind diese. Das heißt, dass mit sinkender Tem-
peratur die Struktur des Systems immer ausgeprägter wird. Vor allem bei der Kor-
relationsfunktiongSiSi(r) zeigt sich deutlich, dass mit abnehmender Temperatur auch
gleichzeitig das erste Minimum der Korrelationsfunktion sinkt und sich dessen Lage
zu kleinerenr–Werten verschiebt. Letzteres ist wesentlich für die sp̈atere Bestimmung
der Koordinationszahlen:̈Uber das erste Minimum der Paarkorrelationsfunktionen las-
sen sich n̈achste Nachbarn definieren; dies ermöglicht es, Aussagen̈uber den lokalen
Bindungscharakter zu treffen. Die eindeutigste Zuordnung erlaubt die Korrelations-
funktiongSiO(r): Selbst bei der ḧochsten untersuchten Temperatur4000 K ist das erste
Minimum nahezu auf null abgefallen.Über den gesamten Temperaturbereich können
daher relativ klar n̈achste Sauerstoffnachbarn eines Siliziumatoms und somitSi–O–
Bindungen identifiziert werden. DieSi–O–Bindung zeigt hier also einen ausgeprägt
kovalenten Charakter. Ganz anders dieNa–O–Bindung: Die rechte Flanke des ersten
Peaks vongNaO(r) fällt für alle Temperaturen nicht auf null ab. Eine eindeutige Defi-
nition nächster Nachbarn ist daher hier nicht möglich.
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Abbildung 2.3: Temperaturabḧangigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen vonNS5,
(a)Si–Si, (b) Si–O und (c)O–O–Korrelationen.
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Bei gSiNa(r) erfolgt der Abfall der rechten Flanke des ersten Peaks nur sehr lang-
sam. Wie wir in Kap.2.4.1sehen werden, ist hier auch die Zuordnung des ersten Mi-
nimums keineswegs eindeutig: Bei weit tieferen Temperaturen kommt es beigSiNa(r)
zur Ausbildung eines weiteren Peaks bei ca.4.5 Å. Insgesamt lassen aber alle Kor-
relationen mit Natrium auf eine weniger stark ausgeprägte Struktur schließen als die
Korrelationen von Silizium und Sauerstoff unterreinander.
Der Vergleich der KorrelationsfunktionengSiO(r) und gNaO(r) zeigt auch, dass der
Abstand eines Natriumatoms zu einem benachbarten Sauerstoffatom größer ist als zwi-
schen einem Siliziumatom und einem benachbarten Sauerstoffatom. Ebenso sind die
Absẗande n̈achster und vor allem̈ubern̈achsterNa–Na–Nachbarn gr̈oßer als zwischen
Si–Si–Nachbarn. Dies zeigt, dass inNS5 (wie auch in den anderen Natriumsilikatsy-
stemen, vgl. [32]) im Vergleich zuSiO2 größere L̈angenskalen ausgezeichnet sind als
die zweier verkn̈upfterSiO4–Tetraeder. Diese L̈angenskalen schlagen sich in Peaks der
partiellen Strukturfaktoren beiq–Werten kleiner als1.7 Å−1 nieder (s.u.).

In Abbildung2.5und2.6sind nun entsprechend obiger Ausführungen die partiel-
len Paarkorrelationsfunktionen für alle hier untersuchten NatriumsilikatsystemeNSx,
x = 2, 3, 5, denjenigen vonSiO2 bei der TemperaturT = 2750 K bzw. T = 2700 K
(NS5) gegen̈ubergestellt.
Wie man sieht, sind die Peakpositionen derSi–Si–, Si–O– undO–O–Korrelation im
Wesentlichen in̈Ubereinstimmung mit den Peakpositionen des reinenSiO2. Eine Aus-
nahme bildet der zweite Peak beigSiSi(r). Bei SiO2 liegt er bei5.0 Å während er
beim System mit dem ḧochsten Natriumanteil,NS2, bereits bei5.4 Å liegt. Es l̈asst
sich hieraus schließen, dass durch die Anwesenheit der Natriumatome in den Syste-
men NSx übern̈achste Siliziumnachbarn im Mittel einen größeren Abstand vonein-
ander haben als es im reinen System der Fall ist. Dieser Abstand nimmt mit wach-
sender Natriumkonzentration im System zu. BeigOO(r) beobachtet man einen Abfall
des zweiten Maximums je mehr Natriumatome im System vorhanden sind. Die Aus-
prägung der charakteristischenO–O–Struktur desSiO2 nimmt also mit wachsender
Natriumkonzentration ab, was mit einer zunehmenden Modifikation des Netzwerks
zusammenḧangt.
Bei den Korrelationen mit Natrium fällt vor allem auf, dass sich insbesondere bei
gNaNa(r) und gSiNa(r) 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 bei höherer Natriumkonzentration und gleichzei-
tig konstanten Simulationsvolumen die Natriumatome dichter gepackt sein müssen.
Die Peakpositionen vongNaO(r) sind hingegen eher unabhängig vom Natriumanteil
im System. Dies l̈asst vermuten, dass die Anordnung der Natriumatome um vergleichs-
weise starre Positionen der Sauerstoff– (und Silizium–)Atome erfolgt. Der erste Peak
von gNaO(r) ist beiNS2 am ḧochsten. Mit wachsender Natriumkonzentration scheint
sich also allm̈ahlich eine neue Struktur auszubilden.
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Abbildung 2.5: Partielle Paarkorrelationsfunktionen für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, und
SiO2 bei den TemperaturenT = 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 Paarkorrelationsfunktionen für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, und
SiO2 bei den TemperaturenT = 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 Temperaturabḧangigkeit der Koordinationszahlen

Aus den partiellen Paarkorrelationsfunktionen in Kap.2.3.1 lässt sich wie schon er-
wähnt einfach die Temperaturabhängigkeit der partiellen Koordinationszahlen bestim-
men. Wir vergleichen hier exemplarisch das SystemNS5 mit reinemSiO2 bei relativ
hohen Temperaturen. Später werden wir dann bei weit tieferen Temperaturen (100 K
bzw. 300 K) die verschiedenen Systeme vergleichen und untersuchen, wie sich die
Koordinationszahlverteilungen in Abhängigkeit von der Natriumkonzentrationändern
(vgl. Kap.2.4.2).
Zu jeder der in Kap.2.3.1gezeigten partiellen Paarkorrelationsfunktionen lässt sich
der Ortrmin des Minimums zwischen dem ersten und zweiten Peak definieren. Dies
ermöglicht es, jedem Teilchen einen nächsten Nachbarn zuzuordnen: Zwei Teilchen
vom Typ α bzw. β befinden sich in n̈achster Nachbarschaft, wenn sie in einem Ab-
stand voneinander entfernt sind, der kleiner als der Wertrmin der entsprechenden Paar-
korrelationsfunktiongαβ(r) ist. Die im Folgenden verwendeten Werte für rmin sind in
Tabelle2.2aufgelistet.

T [K] Si–Si Si–Na Si–O Na–Na Na–O O–O

4000 3.68Å 5.12Å 2.37Å 5.06Å 3.10Å 3.54Å
3400 3.66Å 5.16Å 2.29Å 5.07Å 3.06Å 3.32Å
3000 3.65Å 5.17Å 2.29Å 5.12Å 3.01Å 3.26Å
2700 3.64Å 5.18Å 2.28Å 5.13Å 2.97Å 3.22Å

Tabelle 2.2:Positionen des ersten Minimums der Paarkorrelationsfunktionen vonNS5.

Zu fester Temperatur kann man nun von einem Teilchen der Sorteα die n̈achsten
Nachbarn der Sorteβ zählen und dann die relativen HäufigkeitenPαβ(z) bestimmen,
mit der ein Atom vom Typα genauz Nachbarn vom Typβ hat. Die Abbildungen2.7
und2.8zeigen jeweils f̈ur die relevanten Wertez , wie sich diese relativen Ḧaufigkei-
tenPαβ in Abhängigkeit von der Temperatur verhalten.
Aus Abb. 2.7 (a)+(b) ergibt sich, dass inSiO2 selbst bei der ḧochsten Temperatur
4700 K schon eine sehr ausgeprägte Netzwerkstruktur vorliegt: Mehr als85% der Si-
lizium– und Sauerstoffatome sind vierfach bzw. zweifach koordiniert, entsprechend
der lokalen Struktur eines idealen (eckenteilenden)SiO4–Tetraedernetzwerks. Bei der
tiefsten Temperatur2750 K liegt ein nahezu ideales ungeordnetes Tetraedernetzwerk
vor; obige Anteile liegen hier beïuber99%. Der Anteil an Defekten im System, hier
also drei– bzw. f̈unffach koordinierte Siliziumatome und drei– bzw. einfach koordi-
nierte Sauerstoffatome, liegt entsprechend bei unter einem Prozent. Wie sich später
zeigen wird, erm̈oglichen aber genau diese Defekte (insbesondere

”
dangling bonds“)

eine Diffusion in der Schmelze.
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Abbildung 2.7: Temperaturabḧangigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten für die
SystemeSiO2 (dünne Linien) undNS5 (dicke Linien): (a)PSi–O, (b) PO–Si, (c) PO–O und (d)
PSi–Si. Die gestrichelten Kurven sind Arrhenius–Fits der Temperaturabhängigkeit der Koordi-
nationszahlwahrscheinlichkeiten.

Im Fall vonNS5 liegt bei der ḧochsten hier untersuchten Tenmperatur,4000 K, der
Anteil an vierfach Sauerstoff–koordinierten Siliziumatomen bei etwas mehr als85%,
also unter dem entsprechenden Wert vonSiO2. Mit sinkender Temperatur ẅachst die-
ser Anteil stetig bis auf immerhin98% bei der tiefsten Temperatur2700 K, bleibt
damit aber unter demSiO2–Wert. Dass durch die Anwesenheit der Natriumatome das
SiO4–Tetraedernetzwerk aufgebrochen wird, verdeutlicht sich am Beitrag der zweifach
Silizium–koordinierten Sauerstoffatome: Sie bilden zwar immer noch den größten An-
teil in Abbildung2.7(b), dieser liegt aber weit unter denSiO2–Werten (74% bei4000
K, 81% bei 2700 K).
Kennzeichnend f̈ur die teilweise zerstörte SiO4–Netzwerkstruktur ist das verstärkte
Auftreten von Defekten im System: Hauptsächlich (18–19%) sind es einfach Silizium–
koordinierte Sauerstoffatome,

”
dangling bonds“, die mit sinkender Temperatur kaum

abnehmen, also anteilsmäßig ein relativ temperaturunabhängiges Verhalten zeigen.
Aber auch dreifach bzw. fünffach koordinierte Siliziumatome und dreifach koordinier-
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te Sauerstoffatome liegen̈uber den entsprechendenSiO2–Werten.
Bei beiden Systemen zeigen letztere Koordinationen eineähnliche Abḧangigkeit von
der Temperatur: Das Auftreten dieser Defekte lässt sich f̈ur SiO2 (unterhalb3700 K)
und für NS5 (unterhalb3400 K) sehr gut durch ein Arrhenius–Gesetz

Pαβ = παβ exp(−Eαβ/T ) (2.3)

beschreiben. Tabelle2.3 listet die gefundenen Vorfaktorenπαβ und Aktivierungsener-
gienEαβ auf (Werte f̈ur SiO2 aus [49]).

NS5 SiO2

παβ Eαβ [K] παβ Eαβ [K]
Si–O, z = 5 2.25 13018 4.4 17130
Si–O, z = 3 10.99 21832 58.6 31100
O–Si, z = 3 1.15 12467 3.2 17730
O–Si, z = 1 8.9 24760

Tabelle 2.3:Vorfaktorenπαβ und AktivierungsenergienEαβ der Arrhenius–Fits der Tempera-
turabḧangigkeit der angegebenen Koordinationszahlen.

In [59, 60] konnte (f̈ur SiO2) gezeigt werden, dassPSiO undPOSi bei Temperaturen
unterhalb der Glas̈ubergangstemperaturTg durch die entsprechenden Verteilungen bei
Tg gegeben sind, sich also nicht mehrändern. Die relative Ḧaufigkeiten, mit der spezi-
ell die Defekte (Si–O, z = 5) und (O–Si, z = 3) unterhalbTg auftreten, scḧatzen wir
daher durch Extrapolation der Arrheniuskurven beiTg ab. Mit den Werten aus Tabelle
2.3 ergibt sich f̈ur SiO2 mit Tg = 1450 K ein Auftreten von f̈unffach koordinierten
Siliziumatomen mit der Wahrscheinlichkeit3.2 · 10−5%, von dreifach koordinierten
Sauerstoffatomen mit1.5 · 10−5% und f̈ur NS5 mit Tg = 773 K (vgl. [75]) ein Auftre-
ten von f̈unffach koordinierten Siliziumatomen mit der Wahrscheinlichkeit1.1 ·10−7%
bzw. von dreifach koordinierten Sauerstoffatomen ebenfalls mit1.1 · 10−7%.

Vor allem Abbildung2.7(c) zeigt, dass inSiO2 die tetraedrische Netzwerkstruktur
stark ungeordnet ist, lokal also eine zufällig verteilteSiO4–Netzwerkgeometrie vor-
liegt. Selbst bei der tiefsten Temperatur zeigtPOO noch eine breite Verteilung mit
Maximum bei der Tetraederanordnungz = 6.
Dieses Verhalten findet sich auch bei der tiefsten Temperatur2700 K von NS5, wobei
hier wieder alle Werte unterhalb des entsprechenden Werts vonSiO2 liegen. Es ist zu
erwarten, dass selbst bei Extrapolation zu tiefen Temperaturen die VerteilungPOO von
NS5 noch eine breite Streuung aufweist. Betrachtet man die Temperaturabhängigkeit
der VerteilungPOO, so l̈asst diese auf eine starke Umordnung im Netzwerk schließen:
Die Koordinationszahlkurve zuz = 6 kreuzt diejenigen zuz = 7; 8; 9. Während bei
der ḧochsten Temperaturz = 7 undz = 8 dominieren, sind es bei2700 K z = 6 und
z = 7.
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stemsNS5: (a)PNa–Na, (b) PNa–Si, (c) PNa–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 Temperaturabhängigkeit vonPSiSi: Während bei der
tiefsten Temperatur2750 K in SiO2 rund90% aller Siliziumatome vierfach Silizium–
koordiniert sind (Tetraederanordnung), sind es inNS5 nur60%. Auffällig ist auch, dass
in NS5 der Anteil der Defektez = 3 mit sinkender Temperatur nicht ab, sondern leicht
zunimmt und im Gegensatz zuSiO2 auch gegen̈uberz = 5 dominiert.

Die Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten der Korrelationen mit Natrium (siehe
Abb.2.8) sind, abgesehen vonPNaO undPONa, relativ temperaturunabhängig. Der Ver-
lauf vonPNaNa undPNaSi zeigt, dass jedes Natriumatom vier nächste Natriumnachbarn
und11–12 nächste Siliziumnachbarn hat. Im Mittel befinden sich also15–16 Natrium–
bzw. Siliziumatome in n̈achster Nachbarschaft zu einem Natriumatom. Dies ist auch
bei NS3 und NS2 der Fall (vgl. [31, 32]). Mit zunehmender Natriumkonzentration
wächst dort allerdings die Anzahl der Natriumnachbarn, während die Anzahl der Si-
liziumnachbarn entsprechend fällt (a.a.O.: NS3, T=2100 K, 5–6 Na–Nachbarn,9–10
Si–Nachbarn; NS2, T=2100 K , 7–8 Na–Nachbarn,8–9 Si–Nachbarn). Da auch inNS5
die mittleren Na–Na– und Na–Si–Abstände ungef̈ahr gleich sind (vgl. Abb.2.4), kann
man wie in Natriumdisilikat (vgl. [31]) das Auftreten einer zusätzlichen intermediären
Längenskala erwarten (siehe Kap.2.3.3).
Der Verlauf der KoordinationzahlwahrscheinlichkeitPNaO lässt auf eine strukturelle
Umordnung mit sinkender Temperatur schließen. Der Anteil der ersten Sauerstoff-
nachbarn eines Natriumatoms steigt vonz = 4 bei hohen Temperaturen aufz = 5
bei 2700 K. Im Experiment treten hier bevorzugt höhere Koordinationen (z = 5,
z = 6) auf. Wir werdenPNaO auch noch bei weit tieferer Temperatur untersuchen
(siehe Kap.2.4.2).

2.3.3 Partielle statische Strukturfaktoren

Bisher haben wir die lokale Umgebung der Atome untersucht. Besonders geeignet, um
Aussagen̈uber die Struktur aufgrößerenLängenskalen zu treffen, sind diepartiellen
statischen StrukturfaktorenSαβ(q). Sie sind im Wesentlichen die Fouriertransformier-
ten der jeweiligen Paarkorrelationsfunktiongαβ(r):

Sαβ(q) :=
fαβ

N

〈
Nα∑
i=1

Nβ∑
j=1

ei~q·~rij

〉
α, β ∈ {Si, Na, O} , (2.4)

wobei N =
∑

α Nα die Gesamteilchenzahl bezeichnet.q ist der Betrag des Wellen-
vektors~q und fαβ gleich 0.5 für α 6= β bzw. 1.0 für α = β. Aus den partiellen
Strukturfaktoren lassen sich spezifischere Informationen gewinnen, als sie Experimen-
ten zug̈anglich sind, da hier meistens nur eine mit Streulängen gewichtete Summe der
Sαβ(q) gemessen werden kann.
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(vgl. Text).
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In der Neutronenstreuung misst man z.B. den
”
Neutronenstreu“–Strukturfaktor

Sn(q) =
1∑

α Nαb2
α

N ·
∑

αβ

bαbβSαβ(q) , (2.5)

wobei bα die experimentellen Neutronenstreulängen bezeichnet. (In Ausnahmefällen,
wie etwa beiZnCl2, können auch die partiellen Strukturfaktoren gemessen werden
[77].)
Abbildung 2.9 zeigt die berechneten GrößenSαβ(q) wieder f̈ur das SystemNS5 bei
den verschiedenen untersuchten Temperaturen. Wir diskutieren hier zunächst die Wel-
lenvektorabḧangigkeit derSαβ(q) bevor wir wieder die verschiedenen Systeme ge-
gen̈uberstellen (zuNS3 undNS2 vgl. [32] bzw. [30]).
Der Peak mit der gr̈oßten Amplitude liegt bei denSi–Si–,Si–O– undO–O–Korrelatio-
nen bei2.8 Å−1. Dies entspricht einer L̈ange von2π/2.8 Å

−1
= 2.24 Å, was ungef̈ahr

der Periode in den Oszillationen der zugehörigen Paarkorrelationsfunktionen darstellt.
Anders ausgedrückt spiegelt der Peak vonSSiO(q) bei2.8 Å−1 die Längenskala der Di-
stanz n̈achsterSi–O–Nachbarn wider. Bei den Korrelationen mit Natrium entsprechen
dieser L̈angenskala die Peaks beiq ≈ 2.1 Å−1 für dieSi–Na– undNa–Na–Korrelation
bzw. beiq ≈ 1.9 Å−1 für dieNa–O–Korrelation. Die relativ zu2.8 Å−1 kleinerenq–
Werte zeigen, dass nächste Silizium– bzw. Natriumnachbarn vergleichsweise größere
Absẗande von einem Natriumatom haben als nächste Siliziumnachbarn von einem Si-
liziumatom. Dies reflektiert auch der StrukturfaktorSNaO(q).
Längerreichweitige strukturelle Merkmale zeigen sich in den StrukturfaktorenSαβ(q)
bei Wellenvektoren, deren Betrag kleiner ist als die Position des Peaks benachbarter
Teilchenα undβ.
An erster Stelle ist hier der Peak beiq = 1.7 Å−1 zu nennen, der nur in denSi–Si–,
Si–O– undO–O–Korrelationen auftritt. Dieser sog.

”
First–Sharp–Diffraction–Peak“

(FSDP) hat seinen Ursprung in der tetraedrischenSiO4–Netzwerkstruktur. Hierzu lässt
sich eine L̈angenskala von2π/1.7 Å−1 ≈ 3.7 Å abscḧatzen, die ungefähr die Ausdeh-
nung zweier verbundenerSiO4–Tetraeder beschreibt. Anders als beim reinen System
ist der FSDP bei4000 K nur als Schulter zu erkennen und selbst bei2700 K weit ge-
ringer ausgepr̈agt als beiSiO2 (s.u.). Durch Anwesenheit der Natriumatome wird also
das Tetraedernetzwerk teilweise aufgebrochen.
Entsprechend seiner Interpretation tritt dieser Peak wie schon erwähnt bei den Korre-
lationen mit Natrium nicht auf. Die aufgebrocheneSiO4–Netzwerkstruktur l̈asst aber
erwarten, dass eine andere Längenskala ausgezeichnet wird entsprechend der Lage der
Natriumatome im System. Tatsächlich zeigt sich besonders bei den Korrelationen mit
Natrium ein deutlicher Peak bei dem noch kleinerenq–Wert0.95 Å−1: Die zugeḧori-
ge Längenskala2π/0.95 Å

−1 ≈ 6.6 Å ist ungef̈ahr der doppelte mittlere Abstand
nächsterNa–Na– bzw.Na–Si–Nachbarn, entspricht also der Längenskaläubern̈achster
Silizium– bzw. Natriumnachbarn eines Natriumatoms.
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Abbildung 2.10: Partielle statische Strukturfaktoren für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, und
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Alle diskutierten Peaks zeigen keine sehr starke Temperaturabhängigkeit. Es f̈allt
aber auf, dass wie bei den partiellen Paarkorrelationsfunktionen in Kap.2.3.1die Breite
der Peaks mit sinkender Temperatur abnimmt bzw. deren Höhe zunimmt. Die Struk-
tur wird also mit sinkender Temperatur ausgeprägter. Aus diesem Grund stellen wir
in Abbildung 2.10 und 2.11 die partiellen Strukturfaktoren für alle Systeme bei der
tiefen Temperatur3000 K gegen̈uber. Da die StrukturfaktorenSαβ(q) gem̈aß Gl. (2.4)
entsprechend der jeweiligen Teilchenkonzentration normiert sind, kann ein Vergleich
hier nur qualitativ erfolgen.

Der Systemvergleich bei den StrukturfaktorenSSiSi(q), SSiO(q) undSOO(q) zeigt
besonders deutlich, wie mit zunehmender Natriumkonzentration die tetraedrische Netz-
werkstruktur abnimmt und sich eine zusätzliche Struktur auf gr̈oßeren L̈angenskalen
ausbildet:
Beim reinen SystemSiO2 gibt es keinen Peak bei0.95 Å−1, daf̈ur zeigt sich aber (vor
allem beiSSiSi(q)) ein deutlicher

”
First–Sharp–Diffraction–Peak“ bei1.7 Å−1. Bei al-

len Natriumsystemen dominiert hingegen der Peak bei0.95 Å−1 gegen̈uber dem FSDP.
Seine Amplitude ist umso ausgeprägter je mehr Natrium im System vorhanden ist;
gleichzeitig nimmt die Amplitude des FSDP ab. Letzterer lässt sich beiNS2 im We-
sentlichen nur noch im StrukturfaktorSOO(q) ausmachen, und auch nur als schwache
Schulter.

2.3.4 Ringl̈angenverteilung

Eine weitere Gr̈oße, um speziell die Struktur von netzwerkbildenden Systemen zu un-
tersuchen, ist dieRinglängenverteilung. Bei den hier betrachteten Silikatsystemen ist
sie vor allem dazu geeignet, Aussagenüber die Struktur auf einer L̈angenskala mehre-
rer verbundenerSiO4–Tetraeder zu treffen (mittlere Längenskalen).

Abbildung2.12zeigt einen Ausschnitt aus einemSiO4–Netzwerk. Greift man bei-
spielhaft das durch einen zusätzlichen Kreis markierteSi–Atom mit seinen beidenO–
Nachbarn heraus, so sind mehrere geschlossene Wege aus –Si–O– Elementen m̈oglich,
um von dem einenO–Nachbarn diesesSi–Atoms zu seinem anderenO–Nachbarn zu
gelangen. Die k̈urzeste geschlossene Verbindung solcher –Si–O– Elemente soll hier
als Ring bezeichnet werden (vgl. [78]). Die Ringlängen ist die Anzahl der –Si–O–
Elemente innerhalb eines Rings. Im vorliegenden Beispiel liegt also ein 6er–Ring vor
(dick markiert); die Ringl̈angen = 6 entspricht hier genau der Anzahl derSi–Atome
dieses Rings.
Zu einer gegebenen Teilchenkonfiguration lässt sich die Anzahl der Ringe einer be-
stimmten L̈angen recht leicht z̈ahlen und eine Verteilung der relativen Häufigkeiten
P (n) bestimmen. Zu beachten ist hierbei, dass beiNSi Silizium–Atomen mit Koordi-
nationszahlenzSi in einem System(NSi · 〈zSi〉 · 〈zSi − 1〉)/2 Ringe gez̈ahlt, also jeder
Ringn–mal gez̈ahlt wird.
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Abbildung 2.12: Definition der Ringl̈angen: Die kürzeste Verbindung aufeinanderfolgender
–Si–O– Elemente, die einen O–Nachbarn einesSi–Atoms mit einem anderen O–Nachbarn
desselbenSi–Atoms verbindet, bildet einen Ring. Die Anzahl der –Si–O– Elemente innerhalb
dieses Rings wird als dessen Ringlängen bezeichnet.

Abbildung2.13zeigt die Verteilung der RinglängenP (n), die sich bei einer Tem-
peratur von3000 K für die verschiedenen Systeme unterschiedlicher Natriumkonzen-
trationen ergeben. Zum Vergleich ist wieder die Kurve für das reineSiO2 eingezeich-
net. Zur Verbesserung der Statistik wurde hier bei jedem Systemüber40 Konfiguratio-
nen gemittelt, die jeweils auf einer linearen Zeitskala der Menge der abgespeicherten
Konfigurationen entnommen wurde.
Die Verteilung des reinenSiO2–Systems zeigt ein deutliches Maximum bein = 6: Mit
Hilfe von Ramanstreuexperimenten (vgl. Galeeneret al. [79, 80, 81]) ist es m̈oglich,
auf der Grundlage pḧanomenologischer Modelle einzelne Ringe nachzuweisen; eine
Verteilung der Ringl̈angen ist bei amorphen Systemen bisher experimentell allerdings
noch nicht bestimmt worden. Bekannt ist aber die Ringlängenverteilung in Kristal-
len. Während das in der Natur häufigste Polymorh von kristallinemSiO2, der Quarz,
im Verhältnis 4:2 aus 6er– und 8er– Ringen besteht, weist die metastabile Hochtem-
peraturform Cristobalit nur 6er– Ringe auf (vgl. [82]). Das hier betrachtete amorphe
SiO2–System ist also strukturell Cristobalit–ähnlich. Das ist plausibel, wenn man das
Phasendiagramm in Abbildung2.14betrachtet: Bei hinreichend langsamem Abkühlen
aus der Hochtemperaturphase und kleinen Drücken ist Cristobalit die erste Kristall-
form nahe der Fl̈ussigkeit.
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Abbildung 2.13: Verteilung der Ringl̈angenP (n) für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, undSiO2

bei der TemperaturT = 3000 K.

Interessant ist nun das Verhalten des Systems bei wachsender Zugabe von Natri-
um (NS5 bis NS2): Abbildung2.13zeigt, dass die Ringlängenverteilung umso breiter
wird, je mehr Natrium im System enthalten ist. (BeiNS2 werden sogar einige15er–
Ringe gez̈ahlt.) Gleichzeitig sinkt das Maximum derSiO2–Verteilung zu Gunsten kur-
zer Ringe; vor allem aber ergibt sich ein deutlicher Beitrag bein = 1. Einser–Ringe
gibt es nicht; vielmehr handelt es sich hierbei um

”
dangling bonds“, also freistehende

Sauerstoffbindungen, die keinem Ring zugeordnet werden können.
Der Verlauf vonP (n) beiNSx lässt sich zusammen mit den bisher diskutierten struk-
turellen Eigenschaften dieser Systeme gut verstehen: Je höher der Natrium–Anteil
im System ist, umso geringer ist die tetraedrischeSiO4–Netzwerkstruktur ausgeprägt
(vgl. Kap. 2.3.3). Gleichzeitig zeigen die Ringlängenverteilungen einen wachsenden
Anteil an

”
dangling bonds“: Je mehr Natrium also im System enthalten ist, umso mehr

wird dasSiO4–Netzwerk durch die Natriumatome aufgebrochen; entsprechend größere
geschlossene –Si–O– Wege sind daher notwendig, um von einem Sauerstoff–Nachbarn
einesSi–Atoms zum anderen zu gelangen. Dies erklärt den wachsenden Anteil großer
Ringe.
Auff ällig ist aber auch die Form der Verteilung bei mittleren Ringlängen. Neben einem
Maximum bein = 5 entwickelt sich mit wachsendem Natrium–Anteil ein Plateau bei
n = 8, 9. Dies l̈asst die Ausbildung einer neuen Struktur, hin zu einem Doppelpeak aus
5er– und 8er–Ringen vermuten.
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Abbildung 2.14: Phasendiagramm vonSiO2, aus [83].

Um dies genauer zu untersuchen, ist hier zunächst ein Vergleich bei verschiedenen
Temperaturen interessant. Wie wir bereits in Kapitel2.3.1gesehen haben, kommen
strukturelle Eigenschaften umso besser zum Vorschein, je tiefer die Temperatur ist.
Dies ist auch hier der Fall: Abbildung2.15zeigt die Ringl̈angenverteilungen für die
SystemeNSx und SiO2, jetzt bei den TemperaturenT = 4000 K und T = 2750
K. Der Vergleich hohe Temperatur vs. tiefe Temperatur zeigt, dass für alle Systeme
die Verteilungen bei tiefer Temperatur schmaler sind, kurze Ringe (2er–,3er–Ringe)
energetisch ung̈unstiger werden (der Beitrag der2er–Ringe sinkt fast auf null) und die
Auspr̈agung des oben beschriebenen Plateaus deutlicher wird.

Mit sinkender Temperatur wird auch die Beweglichkeit der einzelnen Atome ab-
nehmen. Man kann daher den Verlauf der Ringlängenverteilungen 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 ausführlich auf das Diffusionsverhalten der einzelnen Komponenten
eingegangen. Zur Verdeutlichung soll hier nur kurz auf Abbildung2.19vorgegriffen
werden. Als Arrhenius–Plot ist dort die DiffusionskonstanteDα der einzelnen Kom-
ponentenα ∈ {Si, Na, O} für die untersuchten Systeme logarithmisch als Funktion
der inversen Temperatur aufgetragen. Dem Vergleich verschiedener Temperaturen in
Abb. 2.15entsprechen senkrechte Temperaturschnitte in Abb.2.19. Man erḧalt also zu
fester Temperatur verschiedene WerteDSi für die einzelnen Systeme. Zu konstantem
DSi–Wert kann man hingegen den Schnitt der entsprechenden Waagrechten mit den
KurvenDSi(1/T ) und somit die Temperaturwerte zu festemDSi bestimmen.
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Abbildung 2.15: Verteilung der Ringl̈angenP (n) für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, undSiO2

bei den TemperaturenT = 2750 K undT = 4000 K.
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Abbildung 2.16: Verteilung der Ringl̈angenP (n) für die SystemeNSx, x = 2, 3, undSiO2

bei den Silizium–DiffusionskonstantenDSi = 1.3 · 10−5 cm2/s bzw.6.1 · 10−8 cm2/s.
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Insgesamt wurden hier die konstanten WerteDSi ∈ {6.1·10−8cm2/s, 3.1·10−7cm2/s,
1.9 · 10−6cm2/s, 1.3 · 10−5cm2/s} untersucht. Abbildung2.16 liefert einen Vergleich
der Ringl̈angenverteilungen für diejenigen Temperaturen, bei denenDSi den Wert1.3 ·
10−5cm2/s bzw. den kleinsten Wert6.1 · 10−8cm2/s annimmt.
Wie beim Vergleich konstanter Temperaturen zeigt sich, dass die Verteilungen mit sin-
kendemDSi schmaler werden und kürzere Ringe energetisch günstiger sind (da mit
DSi auch die Temperatur sinkt). Deutlicher sieht man hier aber die

”
Struktur“, die sich

zusehends herausbildet: Für alle Systeme ist beiDSi = 6.1 · 10−8 cm2/s der Anteil
P (n = 2) ≈ 0; bei NS2 sieht man deutlich einen Doppelpeak für n = 5 undn = 8.
Ähnlich dem Quarz (6er– und8er–Ringe) werden hier also zwei Ringlängen favori-
siert. Insbesondere das Auftreten von8er–Ringen l̈asst sich wie bei Quarz als ein lokal
energetisch relativ g̈unstiges Strukturelement auffassen.

2.3.5 Dynamische Eigenschaften

Wie wir in Kapitel 2.3.2gesehen haben, führt das Aufbrechen derSiO4–Netzwerk-
struktur durch Natrium beiNS5 zum vermehrten Auftreten von Defekten, insbesondere
von einfach koordinierten Sauerstoffatomen (

”
dangling bonds“) (vgl. Abb.2.7). Dies

lässt erwarten, dass mit zunehmender Natriumkonzentration in derSiO2–Schmelze
eine starke Diffusion aller Systemkomponenten ermöglicht wird.

Eine der einfachsten Größen, um die Dynamik von Flüssigkeiten auf mikrosko-
pischem Niveau zu untersuchen ist das mittlere Verschiebungsquadrat (MSD) eines
markierten Teilchens vom Typα (hierα ∈ {Si, Na, O}):

〈
r2
α(t)

〉
=

1

Nα

Nα∑

l=1

〈|~rl(t)− ~rl(0)|2〉 . (2.6)

In Abbildung 2.17 sind für ausgeẅahlte Temperaturen die für NS5 ermittelten Ver-
schiebungsquadrate von Silizium, Sauerstoff und Natrium doppeltlogarithmisch gegen
die Zeit aufgetragen. Zum Vergleich sind in Abbildung2.18die Verschiebungsquadra-
te des reinen SystemsSiO2 und des Systems mit dem größten Natriumgehalt,NS2,
(aus [30]) bei der TemperaturT = 2750 K den MSD vonNS5 bei T = 2700 K
gegen̈ubergestellt. Wir diskutieren die prinzipiellen Eigenschaften der mittleren Ver-
schiebungsquadrate am hier neu untersuchten SystemNS5:
Zu fester Temperatur zeigen alle Teilchensorten einen qualitativähnlichen Verlauf: Bei
der ḧochsten Temperatur,T = 4000 K, dominieren zwei Zeitregime den Kurvenver-
lauf.

• Mikroskopisches Regime:
Für kleine Zeiten (d.h. hier im Bereich von ca.2 · 10−3 ps bis2 · 10−2 ps)
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spüren die Teilchen keine Wechselwirkung mit ihren Nachbarn. Sie bewegen
sich ballistisch,~rl(t) ≈ ~rl(0) + ~v · t, mit der thermischen Geschwindigkeit
v =

√
(3kBT )/m, so dass das MSD proportional zut2 ist.

• Diffusiver Bereich:
Auf langen Zeitskalent erfolgt die Bewegung der Teilchen diffusiv und daher ist
〈r2

α(t)〉 = 6Dαt, mit der DiffusionskonstanteDα.

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

• β–Relaxationsregime:
Über eine Zeitspanne mehrerer Dekaden (siehe vor allem Silizium und Sauer-
stoff beiSiO2) ändert sich das MSD nicht signifikant mit der Zeit; bei2700 K
scheint die Bewegung in diesem Bereich nahezu eingefroren. Mikroskopisch
lässt sich dieses Verhalten durch den sog.

”
Käfigeffekt“ [84] erklären. F̈ur die

Zeitlänge des Plateaus ist das markierte Teilchen im Käfig seiner Nachbarn ge-
fangen. Mit abnehmender Temperatur vergrößert sich das Plateau und damit die
Zeitskala bis es dem Teilchen gelingt, aus seinem Käfig auszubrechen und zu
entkommen. In der Literatur wird die Dynamik der Teilchen auf dieser Zeitska-
la meist unter dem Begriff

”
β–Relaxationsregime“ behandelt. Die Modenkopp-

lungstheorie (MCT) [84, 85] macht in der N̈ahe des Glas̈ubergangs detaillierte
Aussagen zum universellen Relaxationsverhalten innerhalb dieses Regimes.

Aus Abbildung2.17ergibt sich, dass das MSD zu gegebener Zeit aufgrund des Käfig-
effekts mit abnehmender Temperatur sinkt. Am Ende der Simulationsläufe haben sich
aber beiNS5 im Falle aller Temperaturen die Siliziumatome im Mittel um

√
22 Å

≈ 4.7 Å von ihrem Ausgangspunkt entfernt, die Sauerstoffatome um
√

40 Å ≈ 6.3 Å
und die Natriumatome um

√
440 Å ≈ 21 Å. Alle Atome einer Teilchensorte haben sich

damit um mehr als den Abstand zum nächsten Nachbarn der jeweiligen Teilchensorte
bewegt, so dass das diffusive Regime erreicht sein sollte, wie es auch das lineare Zeit-
verhalten der mittleren Verschiebungsquadrate bestätigt.
Bemerkenswert ist, dass sich die Natriumatome bei gegebener Temperatur auf der
Zeitskala der Simulationsläufe wesentlich weiter als die Silizium– bzw. Sauerstoffa-
tome bewegen (bei2700 K bereits

√
450 Å ≈ 21.1 Å was viermal der L̈ange des

Weges entspricht, den die langsamste Komponente im System, Silizium, zurücklegt).
Wir werden im folgenden Kapitel sehen, dass die Dynamik der Natriumatome mit
abnehmender Temperatur immer stärker von derjenigen der Sauerstoff– und Siliziu-
matome entkoppelt.
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Abbildung 2.17: Mittlere Verschiebungsquadrate von Natriumpentasilikat,NS5, bei den Tem-
peraturenT = 2700 K, T = 3000 K, T = 3400 K undT = 4000 K.



64 2.3. STRUKTUR UND DIFFUSIVE DYNAMIK

10
−3

10
−1

10
1

SiO2 T=2750K
NS5 T=2700K
NS3 T=2750K
NS2 T=2750K (a) Si

10
−3

10
−1

10
1

10
3

<
r2 (t

)>
 [Å

2 ]

(b) Na

10
−2

10
−1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

t [ps]

10
−3

10
−1

10
1

(c) O

Abbildung 2.18: Gegen̈uberstellung der mittleren Verschiebungsquadrate der SystemeNSx,
x = 2, 3, 5, undSiO2 bei der TemperaturT = 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-
komponenten (Si, Na, O) wie erwartet umso schneller ist, je höher die Natriumkon-
zentration im System ist, d.h. je höher der Anteil an Defekten, insbesondere

”
dangling

bonds“ im System ist. In Kap.2.4.2werden wir noch genauer auf die Abhängigkeit
der Defekte von der Natriumkonzentration im System eingehen.
Das mittlere Verschiebungsquadrat vonNS5 für Silizium zeigt vor allem bei der tief-
sten Temperatur beim̈Ubergang vom ballistischen zumβ–Relaxationsregime zwei
Merkmale, die bei einfachen Flüssigkeiten [86] nicht auftauchen. Bei ca.0.03 ps ist ei-
ne schmale Schulter, bei ca.0.2 ps eine Erhebung zu sehen, die man weit ausgeprägter
sowohl bei der Silizium– als auch der Sauerstoffkomponente vonSiO2 wiederfindet.
Vermutlich resultiert die Schulter aus der komplexen lokalen Bewegung der Atome im
offenen tetraedrischen Netzwerk (wie etwa Dehnung der Tetraeder), während der Peak
in Verbindung mit dem sog. Bosonenpeak steht (vgl. hierzu [87, 88]). In Kap. 2.5.5
wird hierauf noch n̈aher eingangen.

2.3.6 Selbstdiffusionskonstanten

Aus den mittleren Verschiebungsquadraten von Silizium, Natrium und Sauerstoff las-
sen sich die SelbstdiffusionskonstantenDα für ein markiertes Teilchen vom Typα ∈
{Si, Na, O} mittels der Einsteinrelation bestimmen:

Dα = lim
t→∞

〈r2
α(t)〉
6t

. (2.7)

Konkret wurden dieDα durch numerische Ableitung von〈r2
α(t)〉 /6 nach der Zeit be-

stimmt. Abgelesen wurden für alle Temperaturen jeweils die Konstanten, die für große
Zeitent im Mittel angestrebt werden. Abbildung2.19zeigt die so ermittelten Werte in
Form eines

”
Arrheniusplots“: F̈ur die vier untersuchten Systeme ist die Diffusionskon-

stanteDα der einzelnen Teilchensortenα logarithmisch gegen die inverse Temperatur
T−1 aufgetragen.
Beim reinen System lassen sichDSi und DO für kleine TemperaturenT . 3400 K
durch Arrheniusgesetze anfitten (vgl. [49]):

Dα ∝ exp(−EA/kBT ) . (2.8)

Die eingetragenen AktivierungsenergienEA stimmen gut mit den experimentellen
Wertenüberein (vgl. Bŕebecet al. [89], Mikkelsen [90]). Die zugrundeliegende Vor-
stellung ist, dass ein Teilchen, das in einem lokalen Minimum der eingefrorenen Poten-
ziallandschaft des Systems sitzt, durch Aktivierung mit der EnergieEA eine Potenzial-
barriereüberwinden und in ein benachbartes Minimum hüpfen kann. Bei ḧoheren Tem-
peraturen l̈asst sich das Bild der eingefrorenen Potenziallandschaft nicht mehr anwen-
den. Wie auch experimentell bei Viskositätsdaten von starken Glasbildnern [91, 92]
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Abbildung 2.19: Arrheniusplot der Diffusionskonstanten von Silizium, Sauerstoff und Na-
trium: Vergleich der SystemeNSx, x = 2, 3, 5, und SiO2. Die gestrichelten Kurven sind
Arrhenius–Fits.

beobachtet wurde, findet ein
”
Crossover“ in einen Bereich statt, in dem sichDSi und

DO gut durch Potenzgesetze, wie sie die Modenkopplungstheorie vorschlägt, beschrei-
ben lassen (siehe hierzu Abb.3.24aus Kap.3.4.3).

Vergleicht man die Diffusionskonstanten der Natriumsilikate mit denjenigen von
SiO2, so f̈allt unmittelbar auf, dass generell die Dynamik aller Komponenten inNSx
viel schneller ist als im reinen System, sogar bei sehr hohen Temperaturen. Greift man
etwa beispielhaft die TemperaturT = 2750 K (104/T ≈ 3.64 K−1) heraus, so lie-
genDSi undDO von NSx um ca. zwei Gr̈oßenordnungen̈uber den Werten vonSiO2,
DNa sogar um ca. drei Größenordnungen. Die Diskrepanz wird umso deutlicher, je
geringer die Temperatur und je höher die Natriumkonzentration im System ist. Mit
sinkender Temperatur entkoppelt zudemDNa immer mehr vonDSi und DO. Bemer-
kenswert ist, dass hierbeiDNa für alle SystemeNSx, 2, 3, 5, über den gesamten Tem-
peraturbereich ein Arrheniusverhalten zeigt. Im Sinne obiger Interpretation kann man
hieraus schließen (vgl. [32]), dass zumindest bei tiefen Temperaturen die Bewegung
der Silizium– und Sauerstoffatome auf der Zeitskala der Natriumdiffusion eingefro-
ren ist und die Natriumatome ein aktiviertes Hüpfen durch eine eingefrorene Matrix
aus Silizium umd Sauerstoffatomen vollführen. Interessant ist, dass dies selbst noch
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für das System mit dem niedrigsten Natriumgehalt,NS5, gilt. Die in Abbildung2.19
eingetragenen AktivierungsenergienEA der Natriumdiffusion liegen bei allen Syste-
menNSx in der Gr̈oßenordnung von1 eV. Die Werte vonEA nehmen mit steigender
Natriumkonzentration ab; sie stimmen qualitativ und in ihren tendenziellen Verhalten
mit den experimentell mittels elektrischer Leitfähigkeitsmessung bestimmten Aktivie-
rungsenergien (Greaves, Ngai [93]) überein. Quantitativ̈uberscḧatzen die Werte unse-
rer Aktivierungsenergien diejenigen von Greaveset al. (Größenordnung0.7 eV) um
ca.43%.

2.4 Struktur bei tiefen Temperaturen

In Kapitel 2.3 haben wir bereits die Struktur der NatriumsilikatsystemeNSx, x =
2, 3, 5, im Vergleich zuSiO2 untersucht, und zwar bei relativ hohen Temperaturen (T =
2700 K – 4000 K), so dass sich die Systeme in der flüssigen Phase im Gleichgewicht
befanden. Die Relaxationszeiten lagen bei der tiefsten Temperatur im ns–Bereich.
Adäquate Gr̈oßen zur Beschreibung der Struktur waren die partiellen Paarkorrelations-
funktionengαβ(r) und die KoordinationszahlverteilungenP (z) (kleine Längenskalen),
die Verteilungen der RinggrößenP (n) (mittlere Längenskalen) sowie die partiellen
StrukturfaktorenSαβ(q) (auch langreichweitige Ordnung).
Wie wir bei allen Systemen gesehen haben,

”
prägt“ 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 SystemeNSx undSiO2 bei sehr tiefen Tempera-
turen gegen̈ubergestellt werden. Analysiert wurden Konfigurationen aus Abkühlläufen
mit den in Kapitel2.1angegebenen K̈uhlraten. Wir vergleichen hier die Temperaturen
T = 100K bei NSx, x = 2, 3, 5, undT = 300K bei SiO2.
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 kleinen Längenskalen; sie

sollte wesentlich ausgeprägter sein. Es ist somit naheliegend, im Folgenden zwei Größen
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: Gegen̈uberstellung der partiellen PaarkorrelationsfunktiongSiSi(r) für die
SystemeNSx, x = 2, 3, 5, undSiO2 bei100 K bzw. 300 K.

2.4.1 Partielle Paarkorrelationsfunktionen II

Um zu untersuchen, wie sich die lokale Struktur bei tiefen Temperaturen in Abhängig-
keit der Natrium–Konzentration̈andert, wurden die partiellen Paarkorrelationsfunktio-
nengαβ(r) gem̈aß Definition2.1für NSx bei100 K und für SiO2 bei300 K berechnet.
Zu beachten ist, dass alle verwendeten Konfigurationen abgekühlte Hochtemperatur-
konfigurationen, also nichẗaquilibrierte Konfigurationen sind.

Wie bei den hohen Temperaturen in Kapitel 2.3 sind die ersten Peakpositionen für
die Si–Si–, Si–O– undO–O–Korrelationen im Wesentlichen identisch mit denen des
reinenSiO2. Eine Ausnahme bildet der zweite Peak der partiellenSi–Si–Paarkorrela-
tionsfunktion: Die Verschiebung zu größeren Absẗanden wird wie erwartet bei tiefen
Temperaturen besonders deutlich. Abbildung2.20stelltgSiSi(r) für die Systeme unter-
schiedlicher Natrium–Konzentration dem reinen System gegenüber: Man sieht deut-
lich, wie sich die Position des zweiten Peaks von4.98 Å bei SiO2 bis zu ca.5.6 Å bei
NS2 verschiebt, der mittlere Abstand derübern̈achsten Siliziumatome mit wachsender
Anzahl an Natriumatomen im System also zunimmt.
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Abbildung 2.21: Oben: Partielle PaarkorrelationsfunktiongSiNa(r) von Natriumtrisilikat
NS3 bei 100 K bzw. 2100 K. Zu den durch Pfeile markierten Peaks tragen (Si,Na)–Paare
bei, die über einen SequenzSi–O–Si–O–Na korreliert sind. Unten: Ausschnitt einerNS3–
Konfiguration bei100 K. Das Siliziumatom des oberenSiO4–Tetraeders (a) isẗuber eine Se-
quenz –O–Si–O– (b) mit einen Natriumatom (c) verbunden, das von diesem einen Abstand
von 4.5 Å hat (Länge des eingezeichneten Pfeils). Dieüber ein Sauerstoffatom miteinander
verbundenen Atome (b) und (c) liefern einen Beitrag zum ersten Peak vongSiNa(r) bei3.5 Å.
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Ein sehr pr̈agnantes Merkmal im Vergleich zur entsprechenden Hochtemperatur-
korrelationsfunktion zeigtgSiNa(r). In Abbildung2.21ist beispielhaft die partielleSi–
Na–Korreltionsfunktion f̈ur das SystemNS3 bei 100 K derjenigen bei2100 K ge-
gen̈ubergestellt. Der Verlauf der Korrelationsfunktion bei hoher Temperatur wurde be-
reits in Kap.2.3diskutiert. Im Vergleich zugSiSi(r) (Abbildung2.20) haben vor allem
übern̈achste Silizium–Natrium–Nachbarn größere Absẗande als̈ubern̈achste Silizium–
Silizium–Nachbarn. (Der zweite Peak liegt hier bei ca.6 Å im Gegensatz zu5.3 Å in
Abbildung2.20.) Die Position des zweiten Peaks bleibt aber mit tiefer werdender Tem-
peratur unver̈andert.
Ganz anders der erste Peak vongSiNa(r): Bei hoher Temperatur (2100 K) ist er nicht ge-
nau lokalisiert; er f̈allt über eine Flanke zum ersten Minimum der Korrelationsfunktion
ab. Mit tiefer werdender Temperatur bildet sich allmählich eine Schulter und schließ-
lich bei100 K der in Abbildung2.21gezeigte zweite Peak bei4.5 Å heraus. Um dieses
interessante Phänomen zu verstehen, wurden einige der Konfigurationen,über die zur
Berechnung der Paarkorrelationsfunktion bei100 K gemittelt wurde, mit Hilfe des
Programms

”
Xmol“ visualisiert. Abbildung2.21zeigt einen Ausschnitt einer solchen

Darstellung.
Es fiel auf, dass diejenigen Siliziumatome, dieüber einen Abstand4.5 Å mit einem
Natriumatom korreliert sind, die also einen Beitrag bei4.5 Å zur partiellen Paarkorre-
lationsfunktion liefern, meist im Netzwerk̈uber eine SequenzSi–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 oberenSiO4–Tetraeders
ist über eine Sequenz –O–Si–O– mit einem Natriumatom verbunden, das von diesem
einen Abstand von4.5 Å hat (Länge des eingezeichneten Pfeils.).
Diese Beobachtungen lassen sich quantitativüber eine Verteilung der Silizium–Natri-
um–Absẗande erfassen. Hierzu wurden zunächst mit Hilfe von Nachbarlisten für jede
der Konfiguration,̈uber die bei Berechnung der Korrelationsfunktionen gemittelt wird,
alle BindungssequenzenSi–O–Si–O–Na bzw. Si–O–Na–O–Na ermittelt. (Programm

”
SiNaKette4.f90“, siehe AnhangB). Anschließend wurden Silizium–Natrium–Korre-

lationen berechnet, wobei eine Paar (Si,Na) als korreliert gilt, wenn die Atomëuber
eine der obigen Sequenzen verbunden sind. Für korrelierte (Si,Na)–Paare wurde der
Abstand bestimmt und eine Verteilung der relativen Häufigkeiten der Atomabstände
aufgenommen (Programm

”
histo sina5.f“, AnhangB). Gemittelt wurde wieder jeweils

über100 Konfigurationen. Abbildung2.22fasst die erzielten Resultate zusammen, wo-
bei im einem Fall nicht zwischen den SequenzenSi–O–Si–O–Na undSi–O–Na–O–Na
unterschieden wurde und im andern Fall nur die BindungssequenzSi–O–Si–O–Na be-
trachtet wurde. Wie man sieht, liefert letztere den eigentlich entscheidenden Beitrag,
da sich beide Verteilungen kaum unterscheiden. Die Häufigkeitsverteilung bestätigt die
Beobachtung bei den visualisierten Konfigurationen: Bei4.5 Å zeigt sich ein deutliches
Maximum. Interessanterweise hat die Verteilung aber auch ein zweites Maximum bei
5.8 Å. (Si,Na)–Paare, diëuber einen SequenzSi–O–Si–O–Na korreliert sind, liefern
also auch einen Beitrag zum Peak bei∼ 6 Å in Abbildung2.21.
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Abbildung 2.22: Verteilung der relativen Ḧaufigkeiten der Atomabstände von (Si,Na)–Paaren,
die über BindungssequenzenSi–O–Si–O–Na bzw.Si–O–Na–O–Na korreliert sind.

2.4.2 Koordinationszahlverteilungen

Aus den partiellen Paarkorrelationsfunktionen vonNSx bei100 K undSiO2 bei300 K
lassen sich in Analogie zu Kapitel2.3 die Koordinationszahlverteilungen bestimmen.
Während aber dort die Temperaturabhängigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlich-
keiten vonNS5 denjenigen vonSiO2 gegen̈ubergestellt wurden, soll hier der Verlauf
der Verteilungen in Abḧangigkeit der Natrium–Konzentration untersucht werden. Die
Koordinationszahlen sind wieder wie in Kapitel2.3 über das erste Minimum der ent-
sprechenden Paarkorrelationsfunktion definiert.

Abbildung2.23zeigt für die hier untersuchten Systeme die Verteilungen der relati-
ven ḦaufigkeitenP (z) für dieO–Si– bzw.O–O–Koordination bei100 K bzw. 300 K.
Bereits der Verlauf der Temperaturabhängigkeit vonPO–Si(z = 2) in Abbildung 2.7
ließ erwarten, dass für tiefe Temperaturen beiSiO2 defektkoordinierte Sauerstoffatome
kaum noch vorkommen. In der Tat sind jetzt auch bei300 K ca.100% aller Sauerstof-
fatome zweifach mit Siliziumatomen koordiniert; sie verbinden also als Brückensauer-
stoffe je zweiSiO4–Tetraeder. Ebenso findet man bei300 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 KoordinationszahlenP (z) für die O–Si– bzw. O–O–
Koordination bei100 K bzw. 300 K.
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Anders bei den Natriumsilikaten: Wie man sieht, nimmt mit steigender Natrium–
Konzentration das Maximum der VerteilungPO–Si(z) zu Gunsten eines wachsenden
Anteils an einfach Silizium–koordinierten Sauerstoffatomen ab. Dies können

”
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 ausgeprägt.
Die Natriumionen k̈onnen hierbei nicht vollständig die Rolle der Siliziumatomëuber-
nehmen. Ẅare dies der Fall, so m̈ussten dieO–O–Koordinationszahlverteilungen der
Natriumsilikate und des reinen Systemes im Wesentlichenübereinstimmen. Abbildung
2.23zeigt, dass dem nicht so ist. Ẅahrend beimSiO2 der Großteil (ca.86%) der Sau-
erstoffatome Br̈uckensauerstoffe und demnach sechsfach Sauerstoff–koordiniert sind,
findet man beiNSx mit wachsender Natrium–Konzentration zusehends auch dreifach
koordinierte Sauerstoffatome; der Beitragz = 6 sinkt entsprechend.
Vergleicht man Abbildung2.23mit Abbildung2.7aus Kapitel2.3.2, so ist bemerkens-
wert, dass der Anteilz = 7 beiSiO2 sehr stark abgefallen ist (12% ), bei2700 K lag er
noch bei ca.35%.
Interessante Eigenschaften zeigen auch die Koordinationszahlverteilungen für Koor-
dinationen mit Natrium bei tiefen Temperaturen. In Abbildung2.24sind beispielhaft
die Verteilungen f̈ur die Na–O– und dieSi–Na–Koordination bei unterschiedlichen
Natrium–Konzentrationen zusammengefasst.
In Einklang mit dem tendenziellen Verlauf vonPNa–O(z = 3) und PNa–O(z = 4) mit
abnehmender Temperatur zeigen die Verteilungen derNa–O–Koordination bei100 K
für alle Natriumsilikate ein Maximum beiz=3 undz=4, wobei beide Koordinationen
ungef̈ahr gleich ḧaufig vorkommen.

”
z = 4“ entspricht einer Tetraederanordnung, bei

der also Natrium eine Rolle wie Silizium̈ubernimmt. Der Anteil vonz = 3 in glei-
cher Gr̈oßenordnung zeigt aber, dass insgesamt eine völlig andere Struktur als inSiO2

vorliegt. Anzumerken ist, dass im Experiment (vgl. [94]) keine vierfach koordinierten
Natriumatome gefunden werden; vielmehr werden hauptsächlich f̈unffach bzw. sechs-
fach Sauerstoff–koordinierte Natriumatome beobachtet. Dies deutet auf eine Schwäche
des von uns verwendeten mikroskopischen Modells hin.
Hervorzuheben ist auch der Verlauf der Verteilungen derSi–Na–Koordination in Ab-
hängigkeit vom Natriumanteil im System (siehe Abb.2.24): Bei allen SystemenNSx,
x = 2, 3, 5, ist die Kurvenform relativ konstant. Mit wachsender Natrium–Konzen-
tration beobachtet man aber eine monotone Verschiebung der Verteilungskurven hin
zu großenz–Werten. Eine geringere Anzahl von Natriumatomen hat zur Folge, dass
auch weniger Natrium–Nachbarn einem Siliziumatom zuzuordnen sind (was entspre-
chend kleinerez–Werte zur Folge hat). Es lässt sich hieraus schließen, dass es bei den
betrachteten Tieftemperaturkonfigurationen nicht zu einem Clustern der Natriumato-
me bzw. zu einer Mikrophasensegregation kommt. Dies bedeutet aber nicht, dass auf
größeren Zeitskalen und bei höheren Temperaturen nicht auch bevorzugte Natrium–
Diffusionswege im System vorkommen können. Eine solche

”
Kanal–Diffusion“ wurde

erst k̈urzlich von Jundet al. [22] bei Natriumsilikaten beobachtet.
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Abbildung 2.24: Verteilung der KoordinationszahlenP (z) für die Na–O– bzw. Si–Na–
Koordination bei100 K.
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2.5 Hochfrequenzdynamik

Das Aufbrechen des tetraedrischenSiO4–Netzwerks durch Natrium lässt erwarten,
dass auch das Schwingungsspektrum der hier untersuchten Natriumsilikate starkeÄnde-
rungen im Vergleich zuSiO2 aufweist. Ziel dieses Kapitels ist es daher, die vibrato-
rische Dynamik unserer Systeme bei tiefen Temperaturen anhand frequenzabhängiger
Größen zu untersuchen.
Bei Kristallen lassen sich viele Tieftemperatureigenschaften wie z.B. die spezifische
Wärme bestimmen, wenn man die Zustandsdichteg(ν) kennt. Sofern die Temperatur
hinreichend klein ist, kanng(ν) in harmonischer Approximation berechnet werden.
Dies gilt auch f̈ur 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 GlasübergangstemperaturTg. Die harmonische Approxima-
tion wird dann ung̈ultig und man erḧalt nur noch eineeffektiveZustandsdichte.

Im Folgenden sollen die in harmonischer Approximation berechneten Zustands-
dichteng(ν) der SystemeNSx (x = 2, 3, 5) undSiO2 gegen̈ubergestellt werden. In [87]
wurde bereits die Zustandsdichte des SystemsSiO2 mit 8016 Atomen f̈ur verschiede-
ne TemperaturenT vorgestellt.g(ν) ist hiernach f̈ur T ≤ 300 K im Wesentlichen
temperaturunabḧangig, d.h. die harmonische Approximation ist gültig. Bei höheren
Temperaturen ergeben sich Abweichungen aufgrund anharmonischer Effekte der loka-
len Potenziallandschaft, in der sich die Ionen bewegen. Aus diesem Grund wurde die
Zustandsdichte für NSx bei100 K bestimmt, beim reinen System wird die Temperatur
300 K betrachtet. Ausgangspunkt bildeten jeweils zwei unabhängige Abk̈uhlläufe mit
den in Kapitel 2.2 beschriebenen Kühlraten. Der Frequenzbereich, den wir auflösen
können, liegt zwischen0.5 THz und40 THz, was den wesentlichen Teil der Schwin-
gungsmoden unserer Systeme wie auch vom reinenSiO2 erfasst.

In diesem Kapitel wird nicht nur die Zustandsdichte vonNSx vorgestellt; es sollen
auch vor allem folgende Fragen eingehend untersucht werden:
Wieändert sich das Schwingungsspektrum, wenn man die Natrium–Konzentrationän-
dert?
Das Spektrum des reinenSiO2 weist eine sehr charakteristische Struktur aus inter– und
intratetraedrischen Schwingungsmoden auf, die wir auch hier diskutieren werden. Eine
Netzwerkmodifikation durch den Netzwerkwandler Natrium lässt eine starke Störung
dieser Moden erwarten.
Was passiert beim Aufbrechen derSiO2–Netzwerks durch Natriumionen mit den be-
kannten intratetraedrischen Schwingungsmoden?
Ändert sich das Spektrum auch bei tiefen Frequenzen, nahe des Bosonenpeaks (einer
Anregung deren genaue Natur bisher noch unbekannt ist, siehe z.B. [74])?
Schließlich lassen sich, wie oben erwähnt, ausg(ν) verschiedene thermodynamische
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Größen berechnen:
Wie verḧalt sich insbesondere die spezifische Wärme bei konstantem Druck,CV , in
Abḧangigkeit von der Natrium–Konzentration?

2.5.1 Die Zustandsdichte in harmonischer Approximation

Die vibratorische Zustandsdichteist wie folgt definiert (siehe z.B. [68]):

g(ν) :=
1

3N

3N∑
i=1

δ(ν − νi) , (2.9)

wobeiN die Teilchenzahl bezeichnet undνi, i = 1, . . . , 3N , die Eigenfrequenzen der
dynamischen MatrixD sind.D ergibt sich aus den zweiten Ableitungen der Potenzi-
alfunktionV nach den Ortskomponenten:

Djα,kβ =
1

mjmk

∂2V ({~ri})
∂rj,α∂rk,β

. (2.10)

i, j, k ∈ {1, . . . N} sind Teilchenindizes,α, β bezeichnen die kartesischen Komponen-
tenx, y, z. {~ri} fasst die Teilchenpositionen in einem Minimum vonV zusammen.
Um die Zustandsdichte in der Simulation zu erhalten, kann man nach der

”
steepest de-

scent“–Methode den Ort des nächsten metastabilen Minimums der Potenzialfunktion
bestimmen und danng(ν) aus den Eigenwerten der Hesse–Matrix in diesem lokalen
Minimum berechnen. Dieser Zugang wurde z.B. in [59] gewählt, wo die K̈uhlraten-
abḧangigkeit vong(ν) bei einemSiO2–System mit1002 Atomen untersucht wurde.
Für die hier betrachtetn Systeme aus rund8000 Teilchen ist diese Methode allerdings
numerisch sehr aufwendig: MitN = 8016 erḧalt man eine Matrix mit(3N)× (3N +
1)/2 ∼ 2.9 · 108 unabḧangigen Eintr̈agen, wof̈ur mehrere GB Speicherplatz und auch
eine hohe Rechenzeit notwendig wären.

Einfacher ist es,g(ν) nach [68] mittels der massegewichteten Fouriertransformier-
ten der Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion zu bestimmen:

g(ν) =
1

NkBT

N∑
j=1

mj

∫ +∞

−∞
dt ei2πνt 〈~vj(t) · ~vj(0)〉 . (2.11)

Man erḧalt dann eine effektive Zustandsdichte, die aber bei ausreichend tiefer Tem-
peratur, wenn also die harmonische Approximation gilt, mit der tatsächlichenüber-
einstimmt. Bei den hier betrachteten Temperaturen von100 K bzw. 300 K sollte, wie
bereits erẅahnt, die harmonische N̈aherung anwendbar sein.
Die Fouriertransformierte in (2.11) lässt sich numerisch leicht berechen, wenn man das
Wiener–Khinchin–Theorem[95] verwendet. Hiernach sind die Fouriertransformierten
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der partiellen Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktionen gleich dem Betragsquadrat
der Fouriertransformierten der Geschwindigkeitskomponenten:

FT [〈vα
i (t)vα

i (0)〉] = |FT [vα
i (t)]|2 ≡ |v̂α

i (ν)|2 , (2.12)

mit i = 1, . . . , N , α ∈ {x, y, z} und der allgemeinen Definition der Fouriertransfor-
mierten einer Funktionf(t),

f̂(ν) ≡ FT [〈f(t)〉] :=

∫ +∞

−∞
f(t) e−i2πνtdt . (2.13)

Für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, wurden bei100 K jeweils zwei unabḧangige Simu-
lationsl̈aufe à 16384 Zeitschritten (̂=26.8 ps Realzeit) durchgeführt, wobei alle acht
Zeitschritte (∼ 0.013 ps) die Geschwindigkeiten{~vi(t)|i = 1, . . . N} abgespeichert
wurden. Die diskreten Fouriertransformierten dieser Zeitreihen wurde mit Hilfe der
Routinen

”
sctrm“ und

”
four1“ der

”
Numerical Recipes“ [95] über schnelle Fourier-

transformation (FFT) berechnet. Es konnte somit der Frequenzbereich

1/26.8 ps= 0.04 THz≤ ν ≤ 38.2 THz = 1/(2 · 0.013 ps) (2.14)

untersucht werden. BeimSiO2 wurden in [87] die Zeitreihen{~vi(t)|i = 1, . . . , N} in
Simulationen aufgenommen, die sichüber8192 Zeitschritte (13.4 ps) erstreckten; ab-
gespeichert wurden die Geschwindigkeiten ebenfalls alle acht Zeitschritte. Die klein-
ste aufl̈osbare Frequenz lag hier demnach bei0.075 THz, die ḧochste ebenfalls bei
38.2 THz.

Abbildung2.25zeigt die nach Gl. (2.11) berechneten Zustandsdichteng(ν) für die
SystemeNSx, x = 2, 3, 5, bei 100 K im Vergleich zur Zustandsdichte vonSiO2 bei
300 K (aus [87]) jeweils als Funktion der Frequenzν in THz. Zum Versẗandnis ist es
sinnvoll, zun̈achst dieSiO2–Zustandsdichte n̈aher 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 bereits in [55, 96, 59] diskutiert.
Die beiden Hochfrequenzpeaks wurden auch mit Hilfe von Neutronenstreuexperimen-
ten gemessen [97] und liegen dort bei32.1 THz bzw.35.7 THz. Die Simulation gibt
die Position dieser Peaks also sehr gut wieder. Es konnte gezeigt werden [79, 98], dass
beide Moden durch intratetraedrische Streckschwingungen zustande kommen. Die vier
Sauerstoffatome einesSiO4–Tetraeders bewegen sich bei der höheren Frequenz (

”
brea-

thing mode“) gleichphasig relativ zum zentralenSi–Atom, bei der niedrigeren Fre-
quenz schwingen jeweils zweiO–Atome gegenphasig. Der eher strukturlose Berg bei
mittleren Frequenzen wird hingegen durch intertetraedrische Bewegungen verursacht.
Anzumerken ist auch der scharfe Abfall der Zustandsdichte vonSiO2 bei kleinen Fre-
quenzen. Er ist ein Finite–Size–Effekt: Akustische Moden mit Frequenzenν < c/L (c:
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Abbildung 2.25: Zustandsdichteg(ν) für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, bei 100 K im Ver-
gleich zur Zustandsdichte vonSiO2 bei300 K aus [87].

Schallgeschwindigkeit,L: Länge 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 hierauf näher eingehen.

Im Vergleich zum reinenSiO2 zeigen die Zustandsdichten der Natriumsilikate nach
Abb. 2.25 keine deutliche Doppelpeakstruktur bei hohen Frequenzen. Die Spektren
werden dominiert von einer hohen Flanke umν ≈ 4 THz, die auf ein kleines Plateau
bei mittleren Frequenzen abfällt. Im Gegensatz zumSiO2 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–Anteil,NS5, eine Dop-
pelpeakstruktur erahnen lässt. Je ḧoher die Natrium–Konzentration, umso mehr ebnen
sich die beiden Ḧugel zu einem Plateau; gleichzeitig wächst die dominante Flanke bei
kleinen Frequenzen.
Die Lage der Schulter mit ihren zwei Hügeln bei hohen Frequenzen ist im Vergleich
zum Doppelpeak beimSiO2 leicht nach links zu kleineren Frequenzen verschoben. Bei
einer Interpretation sollte man hier allerdings vorsichtig sein: Die SystemeNSx, x =
2, 3, 5, undSiO2 werden bei nicht derselben Temperatur gegenübergestellt. Auch die
Abkühlraten zur Gewinnung der Ausgangskonfigurationen stimmen nach Kap. 2.5.2
nicht genaüuberein. Dies trifft insbesondere auf das SystemNS5 zu.
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In Ref. [87] konnte f̈ur das reine Silikatsystem mit8016 Atomen gezeigt werden, dass
mit kleiner werdender Temperatur der typische Doppelpeak des Frequenzspektrums
leicht nach rechts, zu höheren Frequenzen wandert; gleichzeitig wächst die Amplitu-
de, das Minimum wird tiefer und dessen Position verschiebt sich nach rechts. Ebenso
zeigen die Untersuchungen von Vollmayret al. [60], dass die Spektren K̈uhlraten–
abḧangig sind: Je kleiner die K̈uhlrate 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 Erklärung der Struktur der Natriumsilikat–Spektren bietet die Simulation einen
Zugang, der im Experiment so nicht möglich ist. Die Zustandsdichteg(ν) kann nach
den Beitr̈agen der einzelnen Atomsorten aufgespalten werden. D.h. im Folgenden be-
trachten wir diepartiellen Zustandsdichten

gα(ν) =
1

NkBT

∑
j∈α

mj

∫ +∞

−∞
dt ei2πνt 〈~vj(t) · ~vj(0)〉 , α ∈ {Si, Na, O} , (2.15)

für Si–, Na– undO–Atome, deren Summe gerade die (vibratorische) Zustandsdichte
gem̈aß Gl. (2.11) ergibt.

In Abbildung2.26sind diese Atomart–spezifischen Anteile an den Zustandsdichten
g(ν) nach Abbildung2.25für das SystemSiO2 und beispielhaft f̈ur das Natriumsilikat–
System mit der ḧochsten Natrium–Konzentration,NS2, gegen̈ubergestellt. Alle hier
gezeigten partiellen Zustandsdichtengα(ν), α ∈ {Si, Na, O}, sind so normiert, dass
sie addiert die Zustandsdichteng(ν) aus Abb.2.25ergeben.
Bei SiO2 sieht man deutlich, dass zum Doppelpeak im Bereich von28 THz bis ca.
40 THz sowohl die partielle Silizium– als auch die partielle Sauerstoff–Zustandsdichte
beitragen. DasNS2–System zeigt hingegen in diesem Frequenzbereich lediglich eine
leichte Doppelḧugelstruktur bei der partiellen Sauerstoff–Zustandsdichte. Der Anteil
der charakteristischen intratetraedrischen Schwingungsmoden desSiO2 am 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. werden

”
weicher“. Stattdessen dominiert das

Alkalimetall das Spektrum durch starke niederfrequente Oszillationen: Wie man aus
Abbildung2.26deutlich erkennt, wird die extreme Flanke im Bereich bis zu15 THz
in Abb. 2.25im Wesentlichen durch den Natrium–Beitrag an der Zustandsdichte ver-
ursacht. Ab ca.20 THz findet man keine Natrium–Schwingungsmoden mehr. Im tie-
fen und mittleren Frequenzbereichähneln die Verl̈aufe der partiellen Silizium– und
Sauerstoff–Zustandsdichten denjenigen vonSiO2.
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Abbildung 2.26: Gegen̈uberstellung der Atomart–spezifischen Anteile an den Zustandsdichten
g(ν) nach Gl. (2.15) für die SystemeSiO2 (300 K) und NatriumdisilikatNS2 (100 K) .
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Abbildung 2.27: Gegen̈uberstellung der auf eins normierten partiellen Silizium– und
Sauerstoff–ZustandsdichtengSi(ν) bzw.gO(ν) vonSiO2 undNS2 bei100 K bzw. 300 K.

Dies zeigt sich auch deutlich in Abbildung2.27, wo noch einmal gesondert die
partiellenSi– bzw.O–Zustandsdichten beider Systeme, hier jeweils auf eins normiert,
gegen̈ubergestellt werden.

Wie wir in Kapitel 2.3 und 2.4 gesehen haben, führt das Aufbrechen desSiO4–
Tetraedernetzwerks durch die Natriumionen zu einem nicht unwesentlichen Anteil an
einfachSi–koordiniertenO–Atomen. Im reinen System findet man hingegen mit fast
hundertprozentiger Wahrscheinlichkeit nur zweifachSi–koordinierte Sauerstoffatome
(Brückensauerstoffe zweierSiO4–Tetraeder). Diese Beobachtung legt nahe, zur ge-
naueren Analyse der Zustandsdichten aus Kap. 2.5.1 diese nicht nur nach den Bei-
trägen der einzelnen Atomsorten, sondern zusätzlich noch nach deren Koordinationen
feiner aufzuspalten.

2.5.3 Aufspaltung hinsichtlich Koordinierung

In Analogie zu Gl. (2.15) lassen sich diepartiellen Koordinationszustandsdichtende-
finieren:

gα–n(ν) =
1

NkBT

∑
j∈α–n

mj

∫ +∞

−∞
dt ei2πνt 〈~vj(t)~vj(0)〉 , (2.16)
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mit α–n ∈ {Si–n, O–n |n ∈ Z0}. Die Zahln gibt jeweils an, wievielfach ein Atom
einer Sorte (Si bzw.O) bzgl. der anderen koordiniert ist1. Die nach Gl. (2.16) berech-
neten und auf eins normierten partiellen Koordinationszustandsdichtengα–n(ν) sind
in Abbildung 2.28 wieder f̈ur SiO2 und NS2 aufgetragen. Eingezeichnet sind auch
die Gesamtzustandsdichteng(ν) aus Abb.2.25, die sich als die Summen dergα–n(ν),
α–n ∈ {Si–n, O-n |n ∈ Z0} undgNa(ν) (beiNS2) ergeben.
Da beim reinen System nahezu alleSi–Atome vierfachO–koordiniert (Tetraeder) bzw.
fast alleO–Atome zweifachSi–koordiniert sind (Br̈uckensauerstoffe), wurden beim
SiO2 auch nur Anteile

”
Si–4“ und

”
O–2“ in Abbildung2.28aufgenommen. Beiträge

anders koordinierter Silizium– bzw. Sauerstoffatome sind so klein, dass sie auf der
hier geẅahlten THz−1–Skala nicht mehr aufgelöst werden k̈onnen. Hier bringt also
die zus̈atzliche Aufspaltung hinsichtlich Koordinierung wie zu erwarten keine weitere
Einsicht in die Struktur derSiO2–Zustandsdichte. Anders beim SystemNS2: Abgese-
hen von den Beitr̈agen der nicht vierfachO–koordiniertenSi–Atome, die verschwin-
dend klein und daher hier wieder nicht aufgelöst werden k̈onnen, spielen beim Sau-
erstoff neben

”
O–2“ und

”
O–3“ noch zwei Beitr̈age eine Rolle,

”
O–x“ und

”
O–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 beobachteten
”
dangling bonds“, die mit zu-

nehmender Natrium–Konzentration immer häufiger vorkommen. Wie man sieht, sind
sie neben

”
Si–4“ und

”
O–2“ für die Auffüllung des Minimums der Gesamtzustands-

dichte bei28 THz verantwortlich. Der Zusatz von Natrium führt also vermutlich zum
Auftreten strukturell beteiligter Sauerstoffatome mit

”
weicheren“ Schwingungsmoden.

Der Vergleich der partiellen Koordinationszustandsdichten für die hier untersuch-
ten Systeme zeigt eine interessante Entwicklung: In Abbildung2.29sindgSi–4(ν) und
gO–2(ν) für SiO2 bei 300 K und die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, bei 100 K gegen̈uber-
gestellt. Bis zu Frequenzen von ca.25 THz ist der Verlauf der

”
Si–4“–Anteile aller

Systeme wie auch die Struktur der
”
O–2“–Anteile aller Systeme jeweils qualitativ

sehrähnlich. Im Bereich des Doppelpeaks desSiO2–Systems zeigt sich wie bereits
schon in Abbildung2.28, dass hier bei den Natriumsilikat–Systemen hauptsächlich

”
O–2“ zu einem (Doppel–)Peak beiträgt, und zwar umso mehr je geringer die Natri-

um–Konzentration ist.

1Eine 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.



KAPITEL 2. NATRIUMSILIKAT 83

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
ν [THz]

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06
g(

ν)
 [T

H
z−

1 ]

DOS SiO2 T=300K
Si−4
O−2

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
ν [THz]

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

g(
ν)

 [T
H

z−
1 ]

DOS NS2 T=100K
Si−4
Na
O−2
O−1
O−x
O−3

Abbildung 2.28: Gegen̈uberstellung der partiellen Koordinationszustandsdichten für SiO2

(100 K) undNS2 (300 K) (Definition siehe Text).
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Abbildung 2.29: Vergleich der partiellen Koordinationszustandsdichten
”
Si–4“ und

”
O–2“ für

die SystemeSiO2 undNS2 bei300 K bzw. 100 K.
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Abbildung 2.30: Addierte
”
Si–4“– und

”
O–2“–Anteile der SystemeNSx, x = 2, 3, 5, (300 K)

im Vergleich zuSiO2 (100 K).

Diese Beobachtungen lassen vermuten, dass die
”
Si–4“– und

”
O–2“–Anteile zu-

sammen wieder einëahnliche
”
Zustandsdichte“ liefern wieSiO2. Abbildung2.30zeigt

diese addierten Anteile der SystemeNSx, x = 2, 3, 5, undSiO2. Es ergibt sich also eine
effektive Zustandsdichte, die tatsächlich in ihrem Verlauf der Zustandsdichte vonSiO2

ähnlich ist. (Im Falle vonSiO2 stimmt sie mit dieser im Wesentlichenüberein.) Im Be-
reich des Bergs aus intertetraedrischen Schwingungsmoden ist die Abweichung zum
reinen System sehr gering. Beeinflusst durch das zusätzliche Alkalimetall im System
werden vielmehr die intratetraedrischen Oszillationen: Der Doppelpeak ist im Ver-
gleich zumSiO2 ”

verschmiert“, mit wachsender Natrium–Konzentration nimmt die
Amplitude ab, das Mimimum bei ca.28 THz ist nicht mehr so stark ausgeprägt wie
beim reinen System, Peak und Minimum verschieben sich zu kleineren Frequenzen,
d.h. die entsprechenden Moden werden

”
weicher“.

Zusammenfassend zeigen alle hier vorgestellten Analysen, dass der Netzwerkmo-
difikator Natrium eine starkëAnderung der vibratorischen Dynamik im Vergleich zum
SiO2 verursacht.
Durch das Aufbrechen desSiO4–Tetraedernetzwerks und die entstehenden

”
dangling

bonds“ werden vor allem die bekannten intratetraederischen Schwingungsmoden be-
einflusst, und zwar umso mehr je höher 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 Zustandsdichteng(ν) mit Neu-
tronenstreudaten von A. Meyer [99]. Die experimentellen Daten wurden mit einem willkürli-
chen Faktor multipliziert.

2.5.4 Experimentelle Zustandsdichten

Bevor wir im n̈achsten Abschnitt weitere Größen aus deng(ν) berechnen, stellen wir
die aus der Simulation bestimmten Zustandsdichten experimentellen Daten gegenüber.
Abbildung 2.31zeigt die von A. Meyer [99] mittels Neutronenstreuung gemessenen
Zustandsdichten der SystemeNS2, NS3 und NS4 im Vergleich zu den von uns be-
rechneten Zustandsdichten der SystemeNSx, x = 2, 3, 5. Die Zustandsdichten der
Simulation wurden gem̈aß

gn(ν) =
1∑

α Nαb2
α

N ·
∑

α

b2
αgα(ν) , (2.17)

mit Neutronenstreulängenbα, α ∈ {Si, Na, O} gewichtet. Nach der Literatur [100]
ist bSi = 0.4149 · 10−12 cm, bNa = 0.363 · 10−12 cm, bO = 0.5803 · 10−12 cm.
N =

∑
α Nα = NSi +NNa +NO bezeichnet die Teilchenzahl. Der Messung ist nur der

Bereich bis ca.20 THz zug̈anglich. Zum Vergleich wurden die experimentellen Daten
mit einem willkürlichen Faktor multipliziert.
Wie man sieht, liefern Experiment und Theorie das gleiche qualitative Verhalten:

Die dominante niederfrequente Flanke des Spektrums wächst mit steigender Natrium–
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Abbildung 2.32: g(ν)/ν2 für die SystemeNS2 undNS3 bei100 K sowie für SiO2 bei300 K.
1.4 THz kennzeichnet die Lage des Bosonenpeaks für SiO2.

Konzentration im System. Im Bereich von10–15 THz schneiden sich jeweils die Kur-
ven, so dass dann die Zustandsdichten der Systeme mit dem kleinsten Natrium–Anteil
überwiegen. Allerdings steht dem Experiment bei größerer Frequenzen nur ein einge-
schr̈ankter Wellenvektorbereich zur Mittelung zur Verfügung, so dass hier ein genaue-
rer Vergleich mit der Simulation nicht mehr sinnvoll ist.

2.5.5 Debye–Theorie und spezifische Ẅarme

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwähnt, lassen sich aus der Zustandsdichte in
harmonischer Approximation recht einfach Tieftemperatureigenschaften wie z.B. die
spezifische Ẅarme bei konstantem VolumenCV = (∂E/∂T )V berechnen.CV ist in
harmonischer N̈aherung̈uber die Beziehung

CV =
h2

kBT

∫
ν2 exp(hν/kBT )

(exp(hν/kBT )− 1)2
g(ν)dν (2.18)

mit der Zustandsdichteg(ν) verkn̈upft [68]. Bei tiefer Temperatur wird die Tempera-
turabḧangigkeit der spezifischen Ẅarme vor allem vom niederfrequenten Anteil des
Spektrums bestimmt:
Gem̈aß der Debye–Theorie tragen zur spezifischen Wärme von Festk̈orpern bei tiefen
Temperaturen hauptsächlich langreichweitige Schallmoden bei. DieDebye–Zustands-
dichteder entsprechenden Phononen ist hiernach

gD(ν) = 3
ν2

ν3
D

, (2.19)
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Abbildung 2.33: Spezifischen ẄarmenCV für die SystemeSiO2, NS3 undNS2. Eingezeich-
net sind auch die spezifischen Wärmen vonSiO2 bei konstantem Druck,Cp, die in verschiede-
nen Experimenten gemessen wurden [101, 102, 103].

mit derDebye–Frequenz

νD =

(
3

4π

N

V

)1/3 (
2

1

c3
t

+
1

c3
l

)−1/3

. (2.20)

(ct undcl bezeichnen die transversale bzw. longitudinale Schallgeschwindigkeit;N ist
die Anzahl der Teilchen im VolumenV .) Trägt man alsog(ν)/ν2 gegen die Frequenz
auf, so sollte sich bei tiefen Temperaturen ein konstanter Wert ergeben.
Abbildung 2.32 zeigt g(ν)/ν2 für die SystemeNS2 und NS3 bei 100 K sowie für
SiO2 bei 300 K. Wie man sieht, zeigen alle Systeme einen großen Peak bei1.4 THz
(SiO2) bzw. 0.9 THz (NS2, NS3), also einen starken̈Uberschuss zum Debye–Wert,
den sog.Bosonen–Peak. Daraus l̈asst sich f̈ur alle hier betrachteten Systeme schließen,
dass bei kleinen Frequenzen und tiefen Temperaturen nicht nur Schallmoden allein zur
Zustandsdichte beitragen können.

In Abbildung2.33sind die gem̈aß Gl. (2.18) mit den Zustandsdichten aus Kap. 2.5.2
berechneten spezifischen WärmenCV für die SystemeSiO2, NS3 undNS2 zusammen-
gefasst. Die Abbildung zeigt auch die spezifischen Wärmen vonSiO2 bei konstantem
Druck,Cp, die in verschiedenen Experimenten [101, 102, 103] gemessen wurden. Alle
aus den Simulationen bestimmten Kurven stimmen qualitativüberein und liegen quan-
titativ nahe den experimentellen Werten für SiO2.



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-
nemSiO2 führt. Das ungeordnete fast idealeSiO4–Tetraedernetzwerk wird aufgebro-
chen; die resultierenden

”
dangling bonds“ beeinflussen die Systemeigenschaften. Rei-

ne Natronsilikatgl̈asern sind, wie eingangs erwähnt, f̈ur industrielle Zwecke eher unge-
eignet. Weitere Zus̈atze wieAl2O3 verbessern geẅunschte Eigenschaften, z.B. Hoch-
temperaturtauglichkeit, indem sie u.a. zu einer Stabilisierung des Netzwerks führen.
Einen Prototyp f̈ur Aluminosilikatgl̈aser (die nebenAl undSi noch Alkalien oder Erd-
alkalien enthalten) stellen reineAl2O3–SiO2–Gläser 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, f̈unffach und sechsfach koordinierte Aluminiumatome schließen (sie-
he z.B. [36]). In Aluminosilikaten ḧangt die Koordinationszahl vom Alkalianteil ab.
Bei geringer Alkalikonzentration findet man hauptsächlich vierfach koordinierte Alu-
miniumatome. Aluminium spielt hier die Rolle eines Netzwerkbildners wie Silizium.
Mit wachsendem Alkalianteil zeigt die Koordination ein größeres Spektrum; es treten
versẗarkt ḧoher koordinierte Aluminiumatome auf. Aluminium̈ubernimmt die Rolle
eines Netzwerkwandlers [28, 37, 104].

Von der Koordination des Aluminiums hängen eine Vielzahl interessanter Eigen-
schaften der Aluminiumsilikatsysteme ab. Verschiedene Studien lassen z.B. im Pha-
sendiagramm vonAl2O3–SiO2 auf eine metastabile Entmischungsregion schließen
(siehe Einleitung, Abb.5). Zwischen einerSi–reichen Glasphase, die hauptsächlich
vierfach koordinierte Aluminiumatome enthält, und einerAl–reichen Phase, in der
Aluminium in unterschiedlicher Koordination vorkommt, werden Phänomene wie Mi-

89
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Abbildung 3.1: Elektronenmikroskopaufnahme einer abgeschrecktenAl2O3–SiO2–Schmelze
(15 Mol% Al2O3– 85 Mol% SiO2). Die Aufnahme zeigt Tropfen aus Aluminiumsilikatglas
mit hohem Aluminiumanteil (negatives Relief) und kristallisierte Tropfen (erhaben) (aus [16]
nach MacDowell und Beall, 1969 [27]).

krophasenseparation diskutiert. Beispielsweise wird Flüssig–Fl̈ussig–Phasenseparation
mit anschließender lokaler Auskristallisation von Mullit3Al2O3 · 2SiO2 beobachtet
(siehe Abb.3.1).
Die genaue Form der Entmischungskurve im Phasendiagramm wird in der Literatur

viel diskutiert. Als erste berichteten MacDowell und Beall [27] 1969 von einer me-
tastabilen Entmischung im System. AnAl2O3–SiO2–Schmelzen bei1100◦C fanden
sie Fl̈ussig–Fl̈ussig–Phasenseparation bei einer Zusammensetzung von7–55 Mol%
Al2O3. Hierauf folgten eine Vielzahl weiterer Studien. Heute wird weitgehend eine
Entmischung im Phasendiagramm derAl2O3–SiO2–Systeme angenommen, die bei
1400◦C zwischen10–50 Mol% (ca.30–70 Gew.%)Al2O3 liegt und einen Scheitel bei
1600◦C mit einer kritischen Zusammensetzung von20 Mol% Al2O3 erreicht (vgl. Ta-
kei et al.2000 [105]).

Um einen tieferen Einblick in die Struktur und Dynamik dieser interessantenAl2O3–
SiO2–Systeme zu erhalten, untersuchen wir in diesem Kapitel Aluminiumdisilikat, das
mit einem Anteil von33 Mol% (ca.45 Gew.%)Al2O3 in den erẅahnten Entmischungs-
bereich f̈allt. Wir stellen die charakteristischen Eigenschaften unseres Systems dem
reinenSiO2 aus [30, 49] wie auch reinemAl2O3 gegen̈uber. Abbildung3.2zeigt einen
Schnappschuss unserer Simulationsbox bei3250 K. Vergleicht man mit Abb.2.1, so
erkennt man deutlich, dass sich die grauen Aluminiumatome anders als die Natrium-
atome beiNS5 selbst bei dieser hohen Temperatur stark vernetzt (meist vierfach koor-
diniert) in dieSi–O–Tetraederstruktur einfügen.
Um unsere strukturellen Ergebnisse besser einordnen zu können, geben wir zunächst
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Abbildung 3.2: Simulationsbox von Aluminiumdisilikat,(Al2O3)(2 · SiO2), bei der Tempe-
ratur3250 K. Die Kantenl̈ange betr̈agt26.347 Å. Gelb: Silizium, grau: Aluminium, rot: Sauer-
stoff.

einenÜberblick zu Experimenten, die sich vornehmlich mit der Aluminium–Koor-
dination bescḧaftigt haben (Kap.3.1). Anschließend fassen wir die typischen Para-
meter unseres Systems und Details zur Simulation, z.B. die untersuchten Temperatu-
ren, zusammen (Kap.3.2). Die lokale Struktur haben wir wieder mit Hilfe der par-
tiellen Paarkorrelationsfunktionen und der Koordinationszahlverteilungen charakteri-
siert. Die Ringl̈angenverteilungen liefern hier nicht nur Einblick in die intermediäre
Ordnung sondern erm̈oglichen insbesondere auch ein besseres Verständnis der loka-
len Struktur (Kap.3.3). In Hinblick auf mögliche Entmischungstendenzen im System
sind vor allem die statischen Strukturfaktoren interessant (Kap.3.3.4). Einen Zugang
zur Dynamik von Aluminiumdisilikat bieten intermediäre Streufunktionen, mittlere
Verschiebungsquadrate und Diffusionskonstanten. Wie bei den Natriumsilikaten wird
abschließend ausführlich die Hochfrequenzdynamik des Systems diskutiert (Kap.3.4).
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3.1 Experimente zu amorphenAl2O3–SiO2–Systemen

Wie eingangs erẅahnt, wird die Koordination der Aluminiumatome in nichtkristallinen
Al2O3–SiO2–Systemen seit vielen Jahren in der Literatur heftig diskutiert. Wir wollen
hier einen kurzen̈Uberblick zu Experimenten geben, die sich hauptsächlich mit diesem
Problem befassen. Die Auflistung erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit, zeigt
aber deutlich, wie im Laufe der Zeit die wissenschaftliche Meinung schwankt. Unsere
Simulation kann hier sicherlich einen klärenden Beitrag liefern.

1963 verallgemeinerte Lacy [29] das klassische Netzwerkmodell für Silikatgl̈aser
von Zachariasen [15] auf Alkali–Aluminium–Silikate (Feldspat) mit molarem̈Uber-
schuss von Aluminium–̈uber Alkalioxid. Nach Lacy treten sog. 3–Cluster auf, struk-
turelle Einheiten aus drei(Si, Al)O4–Tetraedern, diëuber einO–Atom verbunden sind
und zur Geẅahrleistung der Ladungsneutralität notwendig sind. Wir werden auf diese
Bausteine sp̈ater noch genauer eingehen.
Morikawa et al. [28] untersuchten 1982 die Struktur von Aluminium–Silikatgläsern
mittels Weitwinkelr̈ontgenstreuexperimenten (LAXS). Basierend auf radialen Vertei-
lungsfunktionen wurde vorgeschlagen, dass die kurzreichweitige Ordnung von Glas
mit Mullit–Zusammensetzung (3Al2O3 · 2SiO2) der von kristallinem Mullitähnlich
ist. Je nach Glaszusammensetzung wurden mittlereAl–Koordinationszahlen zwischen
4.3 und4.8 gefunden.
Im gleichen Jahr f̈uhrten McMillan und Piriou [106] Ramanspektroskopiestudien an
Al2O3–SiO2–Gläsern mit25–60 Mol% Al2O3 durch. Sie schlugen ein Strukturmodell
für Silizium–Aluminium–Gl̈aser 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. Ihre Ko-
ordinationszahl soll graduell zu höheren Werten̈ubergehen. Solche modifizierten Si-
likate mit nicht klar definierten, strukturell aufgebrochenen Regionen könnten eine
Tendenz zur Clusterbildung zeigen.
1987 untersuchten Risbudet al. [36] erstmals die strukturelle kurzreichweitige Ord-
nung von Aluminiumsilikatgl̈asern (15–50 Gew.%) mit27Al

”
magic angle spinning“

(MAS) NMR–Spektoskopie. Sie fanden NMR–Signale bei≈ 0 ppm, was oktaedrisch
koordiniertem Aluminium (Al[6]) entspricht, bei≈ 60 ppm, entsprechend tetraedrisch
koordiniertem Aluminium (Al[4]), sowie ein drittes Signal bei≈ 30 ppm. Aufgrund
seiner Lage zwischenAl[6] und Al[4] und da einähnlicher chemischer Shift des27Al
MAS Signals wie etwa bei Andalusit vorlag, wurde es fünffach koordiniertem Alu-
minium (Al[5]) zugeordnet. Eine Zuordnung zuAl[4]–3–Clustern ẅurde einen großen
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
Al2O3–Konzentration oder als abseparierte ca.50 nm große Tropfen bei hoherAl2O3–
Konzentration) .

Viele weitere27Al 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.geẅahlten Serie von Gläsern durchgeführt. Betrachtet wurden Schmel-
zen bei zwei verschiedenen Abkühlraten (105–106 ◦Cs−1 und 102–103 ◦Cs−1). Die
27Al–Spektren der schnell abgekühlten Gl̈aser ließen auf vierfach, fünffach und sechs-
fach koordiniertes Aluminium schließen; zusätzlich liegen vermutlich hoch verdrehte
AlOn–Polyeder vor, die nicht detektiert wurden. Die Zuordnung der Peaks erfolgte wie
bei Risbudet al.. Eine Evidenz f̈ur auftretendes kristallinesAl2O3 wurde hier nicht ge-
funden. Bei den langsam abgekühlten Gl̈asern konnten alleAl–Atome detektiert wer-
den; es zeigten sich nur Signale zuAl[4] undAl[6]. Anzeichen f̈ur fünffach koordinierte
Aluminiumatome wurden nicht gefunden. Als Ursache für die unterschiedliche lokale
Struktur des Glases je nach Abkühlrate vermuteten Satoet al. unterschiedliche struk-
turelle Relaxationsraten des Aluminiums in verschiedenen Koordinationen oder eine
unterschiedliche thermodynamische Stabilität vonAl[4], Al[5] undAl[6].
1992 f̈uhrten Poeet al. [38] in situ–Studien anAl2O3–SiO2–Systemen bei Temperatu-
renüber2000 ◦C mittels Hochtemperatur27Al NMR–Spektroskopie und Molekulardy-
namik–Simulationen durch. Die MD–Simulationen zeigten einen Anstieg der mittle-
ren Sauerstoff–Koordinationszahl des Aluminiums mit zunehmendemAl2O3–Anteil.
In Al–reichen Fl̈ussigkeiten wurde ein signifikanter Anteil anAlO5 gefunden, der, wie
auchAlO6, mit wachsendemSiO2–Gehalt abnimmt, ẅahrendAlO4 zunimmt. Dies
entspricht den Ergebnissen der oben aufgeführten NMR–Messungen. Es wird vermu-
tet, dassO2−–Austausch zum Aufbrechen und Bilden vonAl–O–Bindungen zwischen
benachbartenAlOn–Polyedern f̈uhrt, wobeiAlO5 als Zwischenstufe beim Austausch-
prozess zwischenAlO4– undAlO6–Gruppen fungiert.
Analysen von27Al NMR–Linienformen, radialen Verteilungsfunktionen sowie Ergeb-
nisse aus EXAFS–Studien führten Meinholdet al. [39] 1993 dazu, den30 ppm–Peak
anders als in vorangegangenen Studien vierfach koordiniertem AluminiumAl[4] mit
verlängertenAl–O–Bindungen zuzuordnen.
Ein neuer Zugang zur kurzreichweitigen Ordnung von Aluminium in nichtkristalli-
nen Aluminiumsilikatgl̈asern mit Zusammensetzungen nahe des Mullits wurde 1996
von Schm̈ucker und Schneider [40] vorgestellt. Grundlage bildeten27Al MAS NMR–
Messungen, Paarkorrelationsfunktionen aus Röntgenstreumessungen sowie Betrach-
tungen zum Kristallisationsverhalten der Systeme. Die kurzreichweitige Ordnung der
Gläser ist hiernacḧahnlich der von kristallinem Mullit. Es treten sowohl(Si, Al)O4–
Tetraeder als auchAlO6–Oktaeder in̈ahnlichem Verḧaltnis wie in Mullit auf. Das Si-
gnal bei30 ppm f̈allt zwar mit dem isotropen chemischen Shift vonAl[5] in anderen
Systemen zusammen, zeigt aber keine charakteristische Quadrupol–Peakstruktur und
magnetische Feldabhängigkeit, wie sie mitAl[5] in kristallinen Komponenten verbun-
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den ist. Zusammen mit dem beobachteten Kristallisationsverhalten der Systeme führte
dies zur Favorisierung des 3–Cluster–Modells und zur Zuordnung des30 ppm–Signals
zuAl[4].
1997 f̈uhrten Schm̈uckeret al.[107] 27Al und29Si MAS NMR–Studien anSiO2–Al2O3

–Gläsern (10–60 Mol% Al2O3) und SiO2–Al2O3–Na2O–Gläsern (10 Mol% Al2O3,
2.5–10 Mol% Na2O) durch. Der30 ppm NMR–Peak wird verdrehten 3–Cluster–bil-
dendenAlO4–Tetraedern zugeordnet, nicht fünffach koordiniertem Aluminium. Sauer-
stoff–defiziẗare tetraedrische 3–Cluster dienen der Gewährleistung der Ladungsneutra-
lit ät in Aluminiumsilikatglas, solange diese nicht durch netzwerkmodifizierende Alka-
liionen erreicht wird. InSiO2–Al2O3–Na2O–Gläsern f̈allt der entsprechende Peak auf
null ab, wenn derNa2O–Gehalt zunimmt; die Tendenz zur 3–Cluster–Bildung nimmt
ab.
Zwei Jahre sp̈ater untersuchten Schmückeret al. [108] schnell abgek̈uhlte Alumini-
umsilikatgl̈aser mit35–60 Mol% Al2O3 mittels 27Al NMR–Spektroskopie und Weit-
winkelröntgenstreuung (LAXS). Es wurden zwei Polyedermodelle angenommen. Der
30 ppm Al NMR Resonanzpeak wurde einmal fünffach koordiniertem Aluminium,
einmal verdrehten Tetraedereinheiten zugesprochen. Der Vergleich der mittleren Koor-
dinationszahlen mit denjenigen aus Paarkorrelationsfunktionen zu Röntgenstreudaten
untersẗutzt nach Schm̈uckeret al.das Modell der verdrehten Tetraeder (vgl. McMillan
und Piriou [106]).

3.2 Simulationsdetails

Das hier hinsichtlich Struktur und Dynamik untersuchte Aluminiumsilikat–System
hat, wie eingangs erẅahnt, die Zusammensetzung(Al2O3)(2 · SiO2), die im Folgenden
symbolisch mit

”
AS2“ abgek̈urzt werden soll. Bei einem Anteil von33 Mol% (ca.50

Gew.%)Al2O3 befindet sich das betrachtete System damit für tiefe Temperaturen im
Bereich metastabiler Entmischung des Phasendiagramms nach Abb.5 (Einleitung).
Mit dem in Kap.1.6vorgestellten mikroskopischen Modell wurden, wie in Kap.1.7.1
beschrieben, Molekulardynamik–Simulationen im NVT–Ensemble durchgeführt. An-
ders als bei den Natriumsilikaten wurde eine kleinere Systemgröße geẅahlt, um die
Rechenzeit in Grenzen zu halten: Das System besteht aus1408 Teilchen, also je256
Silizium– und Aluminiumatomen sowie898 Sauerstoffatomen. Bei einer Boxlänge
von 26.347 Å wurde mit Hilfe der in Kap.1.6vorgestellten zus̈atzlichen Potenzialpa-
rameter die Dichte auf den experimentellen Wert bei300 K, ρ = 2.60 g/cm3, eingestellt
(vgl. [75]). Die strukturellen und dynamischen Eigenschaften des Systems wurden bei
den Temperaturen6100 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 SystemenNSx wesentlich geringeren Teilchenzahl bei jeder Temperatur nicht
zwei, sondern f̈unf unabḧangige Simulationsläufe durchgef̈uhrt, um die Statistik zu
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Abbildung 3.3: Simulation des SystemsAS2: Verlauf von (a) totaler und potentieller Energie
pro Teilchen,Etot bzw.Epot, sowie (b) des Drucks als Funktion der inversen Temperatur.

verbessern. Zusätzlich zu den Simulationen im Hochtemperaturbereich haben wir das
System von2300 K auf 0 K mit einer Rate vonγ = 1.42 · 1012 K/s linear abgek̈uhlt
und alle10 K Konfigurationen abgespeichert. Hinsichtlich Struktur und Dynamik wur-
de hier speziell das System bei300 K betrachtet.

Testl̈aufe, bei denen das System mit einer hohen Kühlrate von4000 K auf 300 K
abgek̈uhlt wurde, ließen erwarten, dass mit der eingestellten Dichte und den gewähl-
ten Potenzialparametern bei300 K ungef̈ahr Normaldruck im System erreicht werden
kann. Nach dem Abk̈uhlen von2300 K auf 300 K stellte sich allerdings ein ḧoher-
er Druck von1.36 GPa ein. Abbildung3.3 zeigt für den untersuchten Hochtempera-
turbereich den Verlauf des Drucksp sowie der totalen und potentiellen EnergieEtot

bzw.Epot als Funktion der inversen TemperaturT−1. WederEpot nochEtot zeigen ein
anormales Verhalten, wie etwa einen Knick bei einer GlasübergangstemperaturT sim

g

der Simulation. Die Simulationsläufe sollten demnach länger als die systemtypische
Relaxationszeit sein und das System befindet sich für alle aufgef̈uhrten hohen Tempe-
raturen im Gleichgewicht. Dies lässt sich allerdings noch besser anhand des Abfalls
der intermedïaren Streufunktionen bestätigen (siehe Kap.3.4.1).
Der Druck f̈allt mit sinkender Temperatur ab und erreicht einen nahezu konstanten
Wert von etwa2.7 GPa f̈ur T−1 & 3.5 · 10−4 K−1 (d.h. T . 2900 K). Das Inset in
Abb. 3.3b) zeigt den Druckverlauf unseres Abkühlruns, den wir an die Simulation bei
2300 K angeschlossen haben. Der Druck fällt hier für T−1 & 6 · 10−4 K−1 wieder ab,
um dann bei300 K den erẅahnten Wert von1.36 GPa zu erreichen. In Ref. [109] wur-
de für SiO2 gezeigt, dass die Temperaturabhängigkeit der Dichte und damit auch des
Drucks stark k̈uhlratenabḧangig ist. Im Bereich vonT−1 ≈ 5 · 10−4 K−1 könnte sich
demnach bei kleinen Abk̈uhlraten auch beiAS2 nicht nur ein Plateau sondern auch
ein Minimum ausbilden. Bei einer Simulation mit konstantem Druck würde dem ein
Dichtemaximum entsprechen, wie man es inSiO2 findet (vgl. [30, 49]).
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3.3 Strukturelle Eigenschaften

Wir wollen in diesem Abschnitt untersuchen, wie die Struktur einerSiO2–Schmelze
durch Zugabe vonAl2O3 ver̈andert wird. Bereits der Schnappschuss in Abb.3.2 lässt
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. Kap.3.1) soll die lokale Ordnung unseres Systems
untersucht werden. Wir vergleichen mit Experimenten, Simulationen sowie Daten zu
reinemAl2O3 und betrachten insbesondere die Temperaturabhängigkeit.
AS2 fällt mit einer Zusammensetzung von33 Mol% genau in den Bereich des Phasen-
diagramms nach Abb.5 (Einleitung), in dem metastabile Entmischung zu erwarten ist.
Es ist in diesem Zusammenhang besonders interessant, die intermediäre und 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 SystemsAS2 liefern die partiellen
Paarkorrelationsfunktionen, die wieder gemäß Definition (2.1) in Kap. 2.3.1 (jetzt
mit

”
Al“ an Stelle von

”
Na“) berechnet wurden. (Bei fünf unabḧangigen Simulati-

onsl̈aufen wurde hier bei jedem Laufüber alle abgespeicherten Konfigurationen ge-
mittelt (ca.600).)
Die Abbildungen3.4und3.5zeigengαβ(r), α, β ∈ {Si, Al, O}, für alle hohen Tempe-
raturen sowieT = 300 K. Wie bei den Natriumsilikaten wird bei allen Korrelationen
die Struktur umso ausgeprägter je tiefer die Temperatur ist. Die Korrelationsfunktionen
bei T = 300 K zeigen entsprechend die schärfsten Peaks und damit die prägnanteste
Struktur. Bei den Korrelationen

”
Si–Si“,

”
O–O“,

”
Al–Al“ und

”
Si–Al“ zeigt sich zu-

dem eine deutliche Verschiebung des ersten Minimums hin zu kleinerenr–Werten mit
sinkender Temperatur. Dieses Verhalten ist wichtig bei der späteren Bestimmung der
Koordinationszahlen, die gem̈aß Kapitel2.3.2 über die Positionen des ersten Mini-
mums der entsprechenden Paarkorrelationsfunktionen definiert sind.
Der nahezu vollsẗandige Abfall des ersten Minimums vongSiO(r) auf null spiegelt den
stark kovalenten Charakter derSi–O–Bindung wider. BeigAlO(r) strebt das Minimum
ebenfalls zu sehr kleinen Werten; die Bindung von Aluminium an Sauerstoff ist aber
weniger stark als im Falle vonSi–O.
Ein sehr auff̈alliges Merkmal zeigt die PaarkorrelationsfunktiongAlAl(r): Mit abneh-
mender Temperatur beobachtet man vor dem ersten Peak die Ausbildung einer Schul-
ter, die schließlich bei300 K zu einer klaren Aufspaltung des ersten Peaks führt.
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Abbildung 3.5: Temperaturabḧangigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen vonAS2,
(a)Al–Al–, (b)Al–O– und (c)Si–Al–Korrelationen.



KAPITEL 3. ALUMINIUMSILIKAT 99

α–β r1 [Å] α–β r1 [Å]

Si–Si 3.122± 0.1 Al–Al 3.16± 0.16 (2.59± 0.12)
Si–O 1.60± 0.05 Al–O 1.66± 0.12
O–O 2.66± 0.2 Si–Al 3.14± 0.15

Tabelle 3.1:Positionenr1 der ersten Peak–Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
gαβ(r) vonAS2 bei300 K. Bei Al–Al ist in Klammern die Position des Vorpeaks angegeben.

Da die partiellen Paarkorrelationsfunktionen anschaulich ein Maß für die 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 Abständen anzuordnen. Bei der Paarkorrelationsfunk-
tion gSiAl(r) bildet sich bei tiefer Temperatur ebenfalls ein kleine Schulter, und zwar
beim selbenr–Wert (ca.2.6 Å) wie beigAlAl(r). Wir werden in den folgenden Kapiteln
noch ausf̈uhrlicher auf dieses interessante Phänomen eingehen. Vor allem die Größen
zur Charakterisierung der intermediären und langreichweitigen Ordnung im System
liefern in diesem Zusammenhang weitere strukturelle Einblicke.
Bevor wir ausf̈uhrlich auf die aus den Paarkorrelationsfunktionen bestimmten Koor-
dinationszahlverteilungen eingehen, vergleichen wir zunächst diegαβ(r) mit anderen
Simulationsergebnissen wie auch Experimenten.
Tabelle3.1 listet die abgelesenen Positionenr1 der ersten Peakmaxima dergαβ(r) bei
300 K auf. Zus̈atzlich sind die vollen Peakbreiten auf halber Peakhöhe (

”
FWHM“) an-

gegeben.
Aus den Wertenr1 der Si–O– und Al–O–Korrelation ergibt sich als mittlerer Ab-

stand n̈achster Sauerstoffnachbarn eines Silizium– bzw. Aluminiumatoms ein Wert
von 1.63 Å. Morikawa et al. [28] finden in R̈ontgenstreumessungen einen mittleren
Abstand(Si, Al)–O von 1.75 Å bei Aluminiumsilikatsystemen mit28 Mol% Al2O3

bzw. von1.77 Å bei 37 Mol% Aluminiumoxid. Ihre Werte entsprechen dem mittleren
Al–O–Abstand, wie er in reinemAl2O3 beobachtet wird.

α–β r1 [Å], Sim. r1 [Å], Exp.
Al–Al 3.12± 0.25
Al–O 1.76± 0.1 ∼ 1.8
O–O 2.75± 0.2

Tabelle 3.2:Positionenr1 der ersten Peak–Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
gαβ(r) von Al2O3 aus einer Simulation bei700 K (Gutiérrezet al. [110]) und diversen Expe-
rimenten (Okaet al. [111], El Mashriet al. [112], Lamparteret al. [113]).
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In Tabelle3.2sind die aus den ersten Peakpositionen bestimmten ersten Nachbar-
distanzen aufgeführt, wie sie Gutíerrez und Johansson [110] bei einer MD–Simulation
von reinemAl2O3 fanden (NVE–Ensemble,1800 Teilchen,ρ = 3.175 g/cm3, T =
700 K). Zus̈atzlich ist derAl–O–Abstand angegeben, wie er in diversen Experimenten
beiAl2O3–Gläsern gefunden wurde (Okaet al.[111], El Mashriet al.[112], Lamparter
et al. [113]). Im Gegensatz zu Morikawaet al. [28] finden wir also in unseren Simu-
lationen einenAl–O–Abstand der eher demSi–O–Abstand als demAl–O–Abstand in
reinemAl2O3 ähnelt. Dies kann auf eine m̈ogliche Schẅache unseres mikroskopischen
Modells hindeuten.
Stellt man die n̈achsten Nachbardistanzen vonAS2 den Simulationsergebnissen von
Horbachet al. [30, 49] f ür das reineSiO2–System bzw. entsprechenden Werten aus
Experimenten (siehe Tabelle3.3) gegen̈uber, so f̈allt vor allem der Unterschied in der
O–O–Distanz auf. Dies zeigt sich auch in Abbildung3.6: Für zwei ausgeẅahlte Tem-
peraturen sind dort die partiellen Paarkorrelationsfunktionen derSi–Si–, Si–O– und
O–O–Korrelation den entsprechenden Kurven vonSiO2 (Horbachet al.) gegen̈uber-
gestellt. Dick gezeichnet sind die Funktionen vonAS2 aus Abbildung3.4. Wie man
sieht, weichen die partiellen Korrelationsfunktionen vonAS2 und SiO2 erst bei der
tiefen Temperatur merklich voneinander ab; deutliche Unterschiede zeigen sich bei

”
Si–Si“ und vor allem

”
O–O“: Bei letzterer Korrelation verschieben sich die Positio-

nen des ersten Peaks und des ersten Minimums derAS2–Paarkorrelationsfunktion zu
höherenr–Werten. Im Aluminiumsilikat kommen also offensichtlich den Sauerstoffa-
tomen andere Bindungsfunktionen zu als inSiO2. Der n̈achste NachbarabstandO–O
unseresAS2–Systems liegt hierbei zwischen den entsprechenden Abständen des rei-
nenSiO2–Systems (Horbachet al.) und des reinenAl2O3–Systems (Gutiérrezet al.),
wobei man hier natürlich bedenken muss, dass diesen Resultaten einfache Modelle zu-
grunde liegen. Weitere Informationen aus Experimenten wären hier ẅunschenswert.

α–β r1 [Å], Sim. r1 [Å], Exp.
Si–Si 3.14 3.12
Si–O 1.605 1.62
O–O 2.605 2.65

Tabelle 3.3:Positionenr1 der ersten Peak–Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
gαβ(r) vonSiO2 aus der Simulation bei300 K (Horbachet al. [30, 49]) und Röntgenstreumes-
sungen (Mozziet al. [114]).
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3.3.2 Koordinationszahlverteilungen

Wie in Kapitel2.3.2lassen sicḧuber die ersten Minima der vorgestellten Paarkorrelati-
onsfunktionen vonAS2 einfach die Verteilungen der Koordinationszahlen bestimmen.
Tabelle3.4stellt die zu den untersuchten Temperaturen verwendeten Positionen der er-
sten Minima zusammen. Sofern nicht nach nächsten Silizium– bzw. Aluminiumnach-
barn unterschieden wurde (s.u.), haben wir das Mittel der jeweiligen Minimumsposi-
tionen verwendet.
Die KoordinationszahlverteilungenPα–β(z), α, β ∈ {Si, Al, O}, wurden zu allen in
Kap. 3.2 angegebenen Temperaturen bestimmt. DerÜbersichtlichkeit halber greifen
wir zunächst einige Temperaturen heraus und vergleichen unser Mischsystem mit den
beiden reinen SystemenSiO2 undAl2O3.
Abbildung3.7zeigt die Koordinationszahlverteilungen vonAS2 bzgl. derSi–O– und
Al–O–Korrelation, wobei jeweils auchPSi–O(z) für SiO2 aus [30, 49] eingezeichnet
ist. Im reinen Silikat liegen bei allen Temperaturen im Wesentlichen nur vierfach
Sauerstoff–koordinierte Siliziumatome vor (Tetraederanordnung, bei2750 K bereits
nahezu100%). Diese bilden beiAS2 ebenfalls den Hauptanteil, zudem findet sich aber
bei ḧoherer Temperatur auch ein merklicher Prozentsatz (∼ 15%) an f̈unffach koor-
dinierten Siliziumatomen, wie auch wenige dreifach koordinierte (einige %). Erst bei
300 K sinken diese Anteile nahezu auf null.

T [K] Si–Si Si–Al Si–O Al–Al Al–O O–O

6100 3.79 Å 3.90 Å 2.50 Å 4.10 Å 2.59 Å 3.79 Å
4700 3.71 Å 3.82 Å 2.37 Å 4.02 Å 2.57 Å 3.71 Å
4000 3.70 Å 3.81 Å 2.33 Å 3.89 Å 2.54 Å 3.66 Å
3580 3.63 Å 3.79 Å 2.27 Å 3.89 Å 2.52 Å 3.63 Å
3250 3.62 Å 3.74 Å 2.27 Å 3.89 Å 2.48 Å 3.60 Å
3000 3.60 Å 3.72 Å 2.26 Å 3.84 Å 2.42 Å 3.50 Å
2750 3.59 Å 3.70 Å 2.25 Å 3.82 Å 2.42 Å 3.48 Å
2600 3.58 Å 3.69 Å 2.24 Å 3.80 Å 2.41 Å 3.47 Å
2480 3.57 Å 3.68 Å 2.23 Å 3.80 Å 2.40 Å 3.46 Å
2380 3.56 Å 3.67 Å 2.20 Å 3.79 Å 2.40 Å 3.45 Å
2300 3.55 Å 3.66 Å 2.19 Å 3.78 Å 2.39 Å 3.44 Å
300 3.40 Å 3.60 Å 2.20 Å 3.60 Å 2.40 Å 3.30 Å

Tabelle 3.4:Positionen des ersten Minimums der Paarkorrelationsfunktionen vonAS2.
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Abbildung 3.7: Verteilungen der KoordinationszahlenP (z) für die Si–O– bzw. Al–O–
Korrelation bei den angegebenen Temperaturen. Vergleich mit denSi–O–Verteilungen von
SiO2 zu den entsprechenden Temperaturen (offene Kreise).
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Die Aluminiumatome liegen ebenfalls hauptsächlich in einer Vierfach–Koordina-
tion vor, bilden alsoAlO4–Tetraeder. Ein Drittel aller Aluminiumatome ist allerdings
vor allem bei hoher Temperatur dreifach oder fünffach koordiniert. Da

”
z = 3“ und

”
z = 5“ ungef̈ahr gleichḧaufig vorkommen, finden wir eine mittlere Koordinationszahl

für die(Si, Al)–O–Korrelation vonz = 4.1 bzw.z ' 4 bei niedriger Temperatur.
Schm̈uckeret al.[108] berechnen ebenfalls aus der Paarkorrelationsfunktion eine mitt-
lere Koordinationszahl von4.1 bei einer Glaszusammensetzung von35 Mol%. Aus
Röntgenstreumessungen erhalten Morikawaet al. [28] eine entsprechende mittlere
Koordinationszahl vonz = 4.5 (28.2 Mol% Al2O3) bzw.z = 4.6 (37.1 Mol% Al2O3).
Dies entspricht den MD–Simulationsergebnissen von Poeet al. bei 2700 K [38], die
wir in Abbildung 3.8 für zwei Zusammensetzungen unseren Ergebnissen bei2480 K
gegen̈uberstellen.
In der Abbildung ist auch die KoordinationszahlverteilungPAl–O(z) eingetragen, die
Gutiérrez et al. [110] aus ihrer MD–Simulation von reinem amorphemAl2O3 bei
700 K erhalten. Wie man sieht, liegt die KoordinationszahlverteilungPAl–O(z) unseres
Mischsystems

”
zwischen“ den entsprechenden VerteilungenPSi–O(z) undPAl–O(z) der

reinen Systeme, wobei sich die Aluminiumatome inAS2 hinsichtlich der Sauerstoff-
koordination wie inAl2O3 verhalten.

In Abbildung3.9sind wieder f̈ur obige ausgeẅahlten Temperaturen die Koordina-
tionszahlverteilungen für Korrelationen von Sauerstoff mit Silizium und Aluminium
dargestellt. Im oberen Bild wird nicht nach nächsten Silizium– bzw. Aluminiumnach-
barn unterschieden; die untere Darstellung zeigt die Verteilungen getrennt nachSi und
Al. Zum Vergleich sind jeweils die Koordinationszahlverteilungen des reinen Silikat-
systems in die Abbildung mit aufgenommen.
Bei SiO2 sind erwartungsgem̈aß nahezu alle Sauerstoffatome zweifach mit Silizium
koordiniert, also Br̈uckensauerstoffe zweierSiO4–Tetraeder. Im Falle vonAS2 fällt
zun̈achst auf, dass im Gegensatz zu den Natriumsilikat–SystemenNSx, x = 2, 3, 5,
keine

”
dangling bonds“ (z = 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 von Brückensauerstoffen zwischenSiO4–
und AlO4–Bausteinen̈ubernehmen. Diese verknüpften (Si, Al)O4–Tetraeder pr̈agen
die Struktur unseres Systems. Zwar treten nahezu keine Defekte wie

”
dangling bonds“

auf, es liegt aber auch kein homogenes Tetraedernetzwerk wie im reinen Silikat vor:
Wie das obere Bild von Abb.3.9 zeigt, ist das restliche Drittel aller Sauerstoffato-
me dreifach Silizium– oder Aluminium–koordiniert. Nach der VerteilungPO–Si(z) von
AS2 (Abb. 3.7(b)) kommen fast keine Sauerstoffatome vor, die dreifach Silizium–
koordiniert sind. Vielmehr ist immer Aluminium als nächster Nachbar beteiligt. Es
handelt sich hierbei also um Sauerstoffatome, die zwei Silizium– und ein Aluminiuma-
tom, zwei Aluminium– und ein Siliziumatom oder drei Aluminiumatome als nächste
Nachbarn haben, wobei letzterer Fall gemäß der VerteilungPO–Al(z) eher selten (10%)
vorkommt.
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Abbildung 3.8: a) Vergleich derAl–O–Koordinationszahlverteilung vonAS2 mit den MD–
Simulationsergebnissen von Poeet al. [38]. b) Al–O–Koordinationszahlverteilung vonAS2
im Vergleich zurSi–O–Koordinationszahlverteilung vonSiO2 (Horbachet al. [30, 49]) und
derAl–O–Koordinationszahlverteilung vonAl2O3 (Gutiérrezet al. [110]).
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Abbildung 3.9: a) Verteilungen der KoordinationszahlenP (z) für dieO–(Si, Al)–Korrelation
bei diversen Temperaturen. b) Koordinationszahlverteilungen für die O–Si– und O–Al–
Korrelation bei denselben Temperaturen. Zum Vergleich ist jeweils dieO–Si–Verteilung von
SiO2 bei2750 K dargestellt.
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Dieser Anteil an dreifach koordinierten Sauerstoffatomen im System ist, wie aus
Abb. 3.9hervorgeht, relativ temperaturunabhängig.
Eine solche

”
3–Cluster“–Anordnung inAl2O3–SiO2–Systemen wird in Experimenten

gefunden wie auch theoretisch vorausgesagt (vgl. Kap.3.1): Tossel und Cohen [115]
haben u.a. mittels Dichtefunktionaltheorie elektrische Feldgradienten zu 3–Cluster–
artigen Sauerstoffatomen berechnet und ihre Ergebnisse mit NMR–Messungen vergli-
chen. Ihrer Definition nach sind 3–Cluster–O–Atome solche, die nur mit vierfach koor-
dinierten Atomen Bindungen eingehen. Solche Anordnungen finden sich in kristallinen
Mulliten, (3 · Al2O3)(2 · SiO2), wie auch inCaAl2Si2O8–Gläsern. In denAl2SiO5–
Polymorphen Andalusit, Sillimanit und Kyanit liegen hingegen nur näherungsweise
3–Cluster vor. In der Literatur wird der Begriff des

”
3–Clusters“ daher meist allgemei-

ner als3(Si, Al)O4–Anordnung gefasst (vgl. Kap.3.1).
Die Existenz von 3–Cluster–O–Atomen hat entscheidende Auswirkungen auf die in-
termedïare 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].

Abbildung 3.10: Zweidimensionales Strukturmodell, das die möglichen 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 KoordinationszahlenP (z) für die O–O—Korrelation bei
verschiedenen Temperaturen. a) Vergleich mit denO–O–Verteilungen vonSiO2. b) Vergleich
mit derO–O–Koordinationszahlverteilung vonAl2O3 nach (Gutíerrezet al. [110]).
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Abbildung 3.12: Verteilungen der KoordinationszahlenP (z) nächster Silizium– und
Aluminium–Nachbarn eines Silizium oder Aluminiumatoms bei verschiedenen Temperatu-
ren. Vergleich mit denSi–Si–Verteilungen vonSiO2. Im oberen Fall wird beiAS2 nicht nach
Silizium– und Aluminiumatomen unterschieden.
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Eine relativ kleine Menge von Aluminium kann bereits das eckenteilende Tetra-
edernetzwerk reiner Silikate stören. Wenn ein dreiwertiges Aluminiumatom ein vier-
fach koordiniertes Siliziumatom ersetzen soll, dann muss ein Sauerstoffatom drei Te-
traederbausteine verbinden, um Ladungsneutralität zu geẅahrleisten. 3–Cluster–O–
Atome führen aber zu einer Verdichtung des Netzwerks in ihrer Umgebung, wie dies
in Abb. 3.10 illustriert ist. Nach MacDowellet al. stellt eine solche Verdichtung bei
Normaldruck einen hochenergetischen Zustand dar, der Phasentrennung begünstigen
kann. Wir werden auf dieses Phänomen noch genauer eingehen, wenn die Struktur von
AS2 auf mittleren und großen L̈angenskalen betrachtet wird (vgl. Kap.3.3.3u. 3.3.4).

Abbildung3.11zeigt die KoordinationszahlverteilungenPO–O(z) vonAS2 bei ver-
schiedenen Temperaturen im Vergleich zuSiO2 undAl2O3. Im reinen Silikat dominiert
hier eindeutig die Tetraederanordnung (z = 6); die betreffenden Sauerstoffatome sind
also wieder Br̈uckensauerstoffe. Bei den SystemenNSx, x = 2, 3, 5, tauchen zus̈atz-
lich dreifach Sauerstoff–koordinierte Sauerstoffatome auf (vgl. Abb.2.23). Im System
AS2 ist das Maximum der Verteilungen zu weit höherenz–Werten verschoben, bei
hohen Temperaturen zuz = 10 und bei300 K zu z = 8. Grund hierf̈ur ist die ḧohere
Ladung der Aluminumatome im Vergleich zu Silizium. Die Erfüllung einer lokalen
Ladungsneutraliẗat zwingt die Sauerstoffatome in andere Bindungsverhältnisse.
Vergleicht man mit der VerteilungPO–O(z) von Al2O3 (aus Gutíerrezet al. [110]),
soähnelt diese eher den Hochtemperaturverteilungen desAS2. Mit 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 Verteilung nächster Silizium– und
Aluminium–Nachbarn eines Silizium– oder Aluminiumatoms. In Abb.3.12stellen wir
die Verteilungen desAS2 wieder SiO2 gegen̈uber, wobei im einen Fall nicht nach
Silizium– und Aluminiumatomen unterschieden wird und im anderen Fall die Ver-
teilungen getrennt nach Silizium bzw. Aluminium gezeigt werden. Während beiSiO2

haupts̈achlich das Maximum beiz = 4 mit abnehmender Temperatur deutlich wächst,
bleibt die VerteilungP(Si,Al)–(Si,Al)(z) breit gestreut, wobei sich aber das Maximum
von z = 6 nachz = 5 (bei 300 K) verschiebt. Grund hierfür ist, wie aus dem unte-
ren Teil von Abb.3.12hervorgeht, hauptsächlich das Anwachsen der Beiträgez = 2
nachz = 3 bei PSi–Si(z). Die VerteilungPAl–Al(z) ist hingegen relativ temperaturun-
abḧangig.

Das beobachtete Verhalten wird noch deutlicher, wenn man die relativen Häufigkei-
tenP(Si,Al)–(Si,Al)(z) zu festenz–Werten als Funktion der Temperatur aufträgt. Abb.3.13
(a) zeigt diese Temperaturabhängigkeit der Koordinationszahlen für die SystemeSiO2

undAS2, wobei jetzt der gesamte untersuchte Hochtemperaturbereich erfasst ist. Man
sieht deutlich, wie beiSiO2 der Hauptanteilz = 4 dominiert und mit sinkender Tempe-
ratur stark zunimmt. BeiAS2 ist die Verteilung hingegen breiter und wie eben gesehen
zu ḧoherenz–Werten verschoben. Unterhalb3100 K verschiebt sich das Maximum
von z = 6 nachz = 5.
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Abbildung 3.13: Temperaturabḧangigkeit der Koordinationszahlverteilungen vonAS2.
(a) Vergleich der(Si, Al)–(Si, Al)-Koordinationen mit denSi–Si–Koordinationen vonSiO2.
(b) Si–O– undAl–O–Koordinationen vonAS2 im Vergleich mit denSi–O–Koordinationen
vonSiO2.
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Abbildung 3.13 (b) zeigt abschließend nochmals die Koordinationszahlverteilun-
gen f̈ur dieSi–O– undAl–O–Korrelationen im Vergleich zuPSi–O vonSiO2, jetzt aber
in Abhängigkeit aller untersuchten hohen Temperaturen. BeiSiO2 dominiert die Tetra-
ederanordnung; für kleine Temperaturen strebt der Anteilz = 4 gegen eins. Die Ver-
teilungenPSi–O undPAl–O von AS2 haben ebenfalls ein klares Maximum beiz = 4.
Hier spielen aber auchz = 3 und z = 5 eine nicht unwesentliche Rolle. BeiPAl–O

liefern letztere Koordinationen̈uber den gesamten Temperaturbereich einen ungefähr
gleich großen Beitrag. Im Gegensatz zuSiO2 tendiert der Anteilz = 4 für T → 0
nicht gegen eins, wie auchz = 3 undz = 5 wahrscheinlich nicht auf null abfallen. Es
liegt also zusammenfassend keine homogene Tetraederstruktur wie inSiO2 vor.

3.3.3 Ringl̈angenverteilung

In Kap.2.3.4hat sich gezeigt, dass die Ringlängenverteilung gut dazu geeignet ist, die
Struktur netzwerkbildender Systeme auf mittleren Längenskalen zu untersuchen. Bei
dem hier betrachteten Aluminiumdisilikat liefert die Ringstatistik aber auch einen ent-
scheidenden Beitrag zum Verständnis derlokalenStruktur des Systems. Der Begriff
des Rings soll dazu allgemeiner gefasst werden als in Kap.2.3.4, wo nur Ringe aus
–Si–O– Elementen betrachtet wurden.
Ganz analog zur dortigen Definition (vgl. Abb.2.12) lassen sich auch Ringe als die
kürzeste Verbindung aufeinanderfolgender –Al–O– Elemente oder

”
allgemeine“ Rin-

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

Abbildung 3.14 zeigt die relativen Ḧaufigkeiten, mit denen feste Ringlängenn
in Ringen aus –Si–O–, –Al–O– oder –(Si, Al)–O– Elementen im SystemAS2 vor-
kommen. Das obere Bild zeigt die Ringlängenverteilung bei300 K, unten sind zwei
Hochtemperaturverteilungen gegenübergestellt. Im Vergleich zum reinen Silikat (siehe
Abb. 2.13), wo haupts̈achlich 6er–Ringe auftreten, sind es inAS2 überwiegend 5er–
Ringe, wenn man nicht nach Silizium bzw. Aluminium in den Ringen unterscheidet.
Auff ällig an der –(Si, Al)–O– Ringverteilung ist aber besonders, dass im Vergleich zu
SiO2 kleine Ringe, n̈amlich 2er– und 3er–Ringe einen nicht unwesentlichen Beitrag
liefern (∼ 7%). Wie sich aus den Verteilungen von Ringen aus –Si–O– bzw. –Al–O–
Elementen ergibt, sind neben Sauerstoff fast hauptsächlich Aluminiumatome an die-
sen kleinen Ringen beteiligt. Mit sinkender Temperatur nimmt ihr Beitrag bei Ringen
aus –Al–O– Elementen zu, ẅahrend er bei Ringen aus –Si–O– Elementen abnimmt.
Für dasAS2–Netzwerk heißt das, dass es kleine Regionen im System geben muss, in
denen der n̈achste Nachbarabstand der Aluminiumatome kleiner als im Systemmittel
ist.
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Abbildung 3.14: Relativen Ḧaufigkeiten, mit denen feste Ringlängen n in Ringen aus
–(Si,Al)–O–, –Al–O– oder –Si–O– Elementen im SystemAS2 vorkommen. a) Verteilungen
bei der Temperatur300 K. b) Verteilungen bei den Temperaturen2300 K und4000 K.
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Dies liefert eine Erkl̈arung f̈ur die Aufspaltung des ersten Peaks derAl–Al–Paar-
korrelationsfunktion (vgl. Abb.3.5). Zun̈achst nur als Schulter erkennbar, wächst der
Vorpeak mit sinkender Temperatur, dies geht einher mit einer Zunahme von 2er– und
3er–Ringen aus –Al–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 dasAl2O3–SiO2–Phasendiagramm (vgl. Einleitung, Abb.5) er-
warten l̈asst, ist an dieser Stelle noch fraglich. Weitere interessante Schlüsse erlaubt
die Untersuchung der Struktur auf großen Längenskalen, wie sie im folgenden Kapitel
diskutiert werden soll.

Anders als in den Natriumsilikatsystemen weist der hohe Anteil an
”
1er–Ringen“

bei den –Si–O– und –Al–O– Ringverteilungen nicht auf die Existenz von
”
dangling

bonds“ hin. Die entsprechenden Beiträge treten vielmehr auf, weil sich ein Ring aus
–Si–O– oder –Al–O– Elementen nicht mehr schließen lässt, wenn ein Silizium– oder
Aluminiumatomüber ein Sauerstoffatom mit einem Aluminium– bzw. Siliziumatom
verbunden ist. In den verallgemeinerten Ringlängenverteilungen aus –(Si, Al)–O– Ele-
menten treten daher

”
1er–Ringe“ nur mit sehr kleiner Wahrscheinlichkeit auf.

3.3.4 Statische Strukturfaktoren

Nach der Diskussion der kurzreichweitigen und intermediären Ordnung vonAS2 soll
nun die Struktur auf noch größeren L̈angenskalen anhand der statischen Strukturfak-
toren untersucht werden. Wir beginnen mit der Betrachtung der

”
partiellen“ Struktur-

faktorenSαβ(q), die gem̈aß Gl. (2.4) definiert sind, wobei jetztα, β ∈ {Si, Al, O}. In
den Abbildungen3.15bis 3.17sind die Gr̈oßenSαβ(q) zu den Temperaturen4700 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und2300 K wie auch f̈ur 300 K aufgetragen.
Es f̈allt zun̈achst auf, dass das SystemAS2 wie auchSiO2 (vgl. Kap.2.3.3) eine sehr
ausgepr̈agte Struktur aufweist, die mit sinkender Temperatur immer prägnanter wird.
Je tiefer die betrachtete Temperatur ist, umso schmäler und ḧoher sind die charakteri-
stischen Peaks.
Die größte Amplitude zeigt bei denSi–Si–, Si–O– undO–O–Korrelationen wie bei
SiO2 der Peak bei2.8 Å−1, der die n̈achste NachbardistanzSi–O widerspiegelt (ca.
2π/(2.8 Å−1) = 2.24 Å). Bei den Korrelationen mit Aluminium liegt der entsprechen-
de Peak bei dem etwas kleinerenq–Wert2.7 Å−1, was in Einklang mit dem entspre-
chenden leicht gr̈oßeren n̈achsten NachbarabstandAl–O ist (vgl. Kap.3.3.1).



KAPITEL 3. ALUMINIUMSILIKAT 115

0 1 2 3 4 5 6 7 8
q[Å

−1
]

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30
S

S
iS

i(q
)

T=4700K
T=2300K
T=300K

(a)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
q[Å

−1
]

−0.5

−0.4

−0.3

−0.2

−0.1

0.0

0.1

0.2

S
S

iO
(q

)

T=4700K
T=2300K
T=300K

(b)

Abbildung 3.15: Partielle statische Strukturfaktoren vonAS2, bei den Temperaturen4700 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K, sowie300 K: a) Si–Si– und b)Si–O–Korrelationen.
Die vertikalen Linien markieren dieq–Werteq = 0.5 Å−1, q = 1.7 Å−1 und q = 1.8 Å−1

(vgl. Text).
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Abbildung 3.16: Partielle statische Strukturfaktoren vonAS2, bei den Temperaturen4700 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K, sowie300 K: a) Al–Al– und b)Al–O–Korrelationen.
Die vertikalen Linien markieren dieq–Werteq = 0.5 Å−1 undq = 1.6 Å−1 (vgl. Text).
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Abbildung 3.17: Partielle statische Strukturfaktoren vonAS2, bei den Temperaturen4700 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K und 2300 K, sowie 300 K: Si–Al– undO–O–Korrelationen. Die
vertikalen Linien markieren dieq–Werteq = 0.5 Å−1 undq = 1.7 Å−1 (vgl. Text).
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Bei kleinerenq–Werten zeigen alle Strukturfaktoren charakteristische Merkmale,
die Aussagen̈uber die Struktur auf größeren L̈angenskalen erlauben. Bei denSi–Si–,
Si–O– undO–O–Korrelationen findet man wie beiSiO2 den First–Sharp–Diffraction–
Peak (FSDP), der beiq ' 1.7 Å−1 liegt. Im Falle vonSSiSi(q) ist er zuq ' 1.8 Å−1

verschoben. Dies ist auch beiSiO2 der Fall (siehe Abb.2.10).
In Kapitel 3.3.2ließ sich aus den Koordinationszahlverteilungen entnehmen, dass das
AS2–System einen hohen Anteil verknüpfter SiO4– und AlO4–Tetraeder aufweist.
Dies l̈asst 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 beiSAlAl(q) und SAlO(q) einen

”
FSDP“ beiq ' 1.6 Å−1. In Einklang mit dem n̈achsten NachbarabstandAl–O ent-

spricht also einemAlO4–AlO4–Baustein eine größere L̈angenskala als zwei verbunde-
nenSiO4–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 inAS2 vorkommen, verdeutlicht dies wieder, dass ein nicht
unwesentlicher Anteil der Aluminiumatome nicht tetraedrisch gebunden ist.

Geht man zu noch kleinerenq–Werten, so zeigen die partiellen Strukturfaktoren
von AS2 ein interessantes Merkmal, das beiSiO2 nicht auftritt: Außer beiSOO(q)
zeigt sich beiq ' 0.5 Å−1 ein deutlicher Peak.
Wie bereits in Kap.3.3.3angedeutet wurde, tendiert unser System dazu, Aluminium–
angereicherte Regionen auszubilden. Bei einem Anteil von33 Mol% (ca.50 Gew.%)
Al2O3 ist tats̈achlich nach dem Phasendiagramm in Abb.5 (Einleitung) zu erwarten,
dass bei Abk̈uhlung im System lokale Entmischung eintritt. In diesem Zusammenhang
lassen sich die erẅahnten Peaks in den Strukturfaktoren wie folgt interpretieren: Re-
gionen, in denen im Vergleich zum Gesamtsystem mehr Aluminiumatome vorhanden
sind, bilden aus Sicht der Siliziumatome Leerräume. Die Ausdehnung dieser

”
Voids“

führt im System eine neue Längenskala ein. Das Umgekehrte gilt auch für die Alu-
miniumatome, denen Voids aus Siliziumatomen gegenüberstehen. Das System zeigt
somit eine zus̈atzliche pr̈agnante Struktur auf größeren L̈angenskalen (d.h. kleinenq–
Werten). Im Strukturfaktor̈außert sich dies durch einen im Vergleich zuSiO2 zus̈atz-
lich auftretenden Peak bei allenSαβ(q) außerSOO(q).
Die Sauerstoffatome sind sowohl an Silizium als auch an Aluminium gebunden und
sind daher gleichm̈aßigüber das Gesamtssystem verteilt. Aus ihrer Sicht gibt es keine
Voids und der Peak bei0.5 Å−1 tritt bei derO–O–Korrelation nicht auf. Man kann
an dieser Stelle beiAS2 lediglich von einem

”
Precursor“ einer Phasenseparation spre-

chen: Je mehr sich im System einzelne Phasen separierten, umso mehr müssteSαβ(q)
für q → 0 die Tendenz zeigen zu divergieren. Anschaulich gesprochen, werden dann
die Voids immer gr̈oßer bis sie schließlich makroskopisch sind, d.h. immer größere
Längenskalen werden wichtig.
Die demq–Wert 0.5 Å−1 entsprechende L̈angenskala von2π/q ≈ 13 Å ist bereits
halb so groß wie die hier gewählte Kantenl̈ange der Simulationsbox. Um mögliche
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Abbildung 3.18: Simulationsbox von Aluminiumdisilikat,(Al2O3)(2 · SiO2), bei der Tempe-
ratur 300 K. Um Aluminium– und Silizium–reiche Gebiete hervorzuheben, sind die Radien
beider Atomsorten vergrößert wiedergegeben. Ein perkolierendes Netzwerk aus Aluminium-
polyedern durchdringt dieSiO4–Tetraederstruktur. Gelb: Silizium, grau: Aluminium, rot: Sau-
erstoff.

Entmischungsdendenzen inAl2O3–SiO2–Systemen zu untersuchen, ist es notwendig,
weitaus gr̈oßere Systeme zu betrachten. Das frühe Stadium einer Phasenseparation
zeigt sich typischerweise bei atomaren Systemen durch einen Peak im Strukturfaktor
bei q ≈ 0.1 Å−1, was einer L̈angenskala von2π/q ≈ 63 Å entspricht. Aufgrund der
relativ großen Zeitskalen bei Phasenseparationen ist es allerdings nicht mehr möglich,
Molekulardynamik–Simulationen zur Untersuchung solcher Phänomene zu verwen-
den. Eine geeignete Methoden hierfür ist z.B. die Monte–Carlo–Simulation im semi–
großkanonischen Ensemble [116].
Zu beobachten ist bei unserem System die Ausbildung eines perkolierenden Netzwerks
mit sinkender Temperatur. Am deutlichsten zeigt sich dies bei300 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 vergrößert. Man sieht, dass sich im Vergleich zu Abb.3.2Regionen gebil-
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Abbildung 3.19: Aus der Simulation errechneter totaler statischer
”
Neutronenstreu“–

Strukturfaktor. Die partiellen Strukturfaktoren wurden hierzu gemäß Gl. (3.1) mit Neutronen-
streul̈angen aus der Literatur gewichtet.

det haben, die nur aus Aluminium– und Sauerstoffatomen bestehen. Ein Aluminium–
reiches Polyedernetzwerk

”
durchdringt“ hierbei dieSiO4–Tetraederstruktur.

Experimentell l̈asst sich in atomaren Systemen das frühe Stadium einer Phasen-
separation, das sich im Strukturfaktor als Peak beiq–Werten von ca.0.1 Å−1 (s.o.)
äußert, mit Hilfe von Kleinwinkel–R̈ontgen– und Neutronenstreustudien nachweisen
(siehe [117] und darin zitierte Referenzen). In Neutronenstreumessungen dürfte al-
lerdings im totalen statischen Strukturfaktor ein Peak bei0.5 Å−1 nur schwer oder
gar nicht zu beobachten sein. Abbildung3.19 zeigt den totalen statischen

”
Neutro-

nenstreu“–StrukturfaktorSn(q) bei der Temperatur300 K, den wir wie folgt aus den
vorgestellten partiellen StrukturfaktorenSαβ(q) berechnet haben:

Sn(q) =
1∑

α Nαb2
α

N ·
∑

αβ

bαbβSαβ(q) , (3.1)

mit α, β ∈ {Si, Al, O} und der TeilchenzahlN =
∑

α Nα = NSi + NAl + NO. Die
experimentellen Neutronenstreulängen sind der Literatur [100] entnommen:

bSi = 0.4149 · 10−12 cm ,

bAl = 0.3449 · 10−12 cm ,

bO = 0.5803 · 10−12 cm .

Wie man sieht, ist beiq = 0.5 Å−1 nur eine sehr schwache Schulter zu erkennen. Grund
hierfür ist vor allem der betragsm̈aßig sehr dominante Anteil des partiellen Struktur-
faktorsSOO(q) in Gl. (3.1), der gem̈aß Abb.3.15keinen Peak bei0.5 Å−1 zeigt.
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Abbildung 3.20: Aus der Simulation errechneter
”
reduzierter R̈ontgenstreu“–Strukturfaktor

q(SX(q) − 1) im Vergleich mit der von Morikawaet al. [28] gemessenen Größe. Die parti-
ellen Strukturfaktoren der Simulation wurden hierzu gemäß Gl. (3.2) mit den entsprechenden
Formfaktoren gewichtet.

Um zu überpr̈ufen, wie gut unser mikroskopisches Modell in der Lage ist, die
Struktur von realem Aluminiumsilikat widerzugeben, vergleichen wir abschließend
noch den totalen statischen

”
reduzierter R̈ontgenstreu“–Strukturfaktorq(SX(q) − 1)

bei T = 300 K mit dem experimentellen Messergebnis von Morikawaet al. [28]. Zur
Berechnung vonSX(q), haben wir die partiellen StrukturfaktorenSαβ(q) mit Röntgen-
streul̈angen gewichtet:

SX(q) =
1∑

α Nαf 2
α(s)

N ·
∑

αβ

fα(s)fβ(s)Sαβ(q) , (3.2)

wobei wiederα, β ∈ {Si, Al, O} undN =
∑

α Nα wie oben die Teilchenzahl bezeich-
net. Zu beachten ist, dass die Formfaktorenfα(s) über die Streul̈anges = q/4π von
den Wellenvektoren abhängen. Messwerte zu den Formfaktoren vieler Elemente finden
sich in [118]. Wir haben hier die Polynomentwicklung

f(s) = a1 exp(−b1s
2) + a2 exp(−b2s

2) + a3 exp(−b3s
2) + a4 exp(−b4s

2) + c (3.3)

verwendet. Mit den ebenfalls in [118] aufgef̈uhrten Koeffizienten{a1, a2, a3, b1, b2, b3, c}
liefert sie einen sehr guten Fit der gemessenen Werte. Wie Abbildung3.20zeigt, wird
die experimentelle Kurve recht gut durch den reduzierten Strukturfaktorq(SX(q)− 1)
reproduziert. Vor allem f̈ur kleineq–Werte bis ca.2.3 Å−1 ist die Übereinstimmung
mit dem Experiment sogar sehr gut [119].
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3.4 Dynamische Eigenschaften

Wie wir in Kapitel 3.3 gesehen haben, zeichnet sich die Struktur vonAS2 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 SystemenNSx, x = 2, 3, 5, der Fall war). Zwar l̈asst die sich
allmählich mit sinkender Temperatur ausprägende Struktur eines perkolierendenAl–
O–Netzwerks eine beschleunigte Dynamik der Aluminiumatome vermuten, insgesamt
sollte aber der Diffusionsmechanismus dem reinenSiO2 wesentlichähnlicher sein als
den Natriumsilikaten.
Auch die Hochfrequenzdynamik wird nicht durch

”
dangling bonds“ beeinflusst wer-

den. Wir wollen untersuchen, ob die Aluminiumtetraederähnliche Schwingungsmo-
den aufweisen wie dieSiO4–Bausteine, bzw. wie durch sie dieSiO2–Zustandsdichte
modifiziert wird.

3.4.1 Intermediäre Streufunktionen

Anders als in Kap.2.3 soll die Diskussion der Dynamik unseres Aluminiumsilkat–
Systems nicht mit der Vorstellung der mittleren Verschiebungsquadrate (MSD) begin-
nen. Wir stellen hier eine Größe voran, die einen guten Einblick in die systemtypischen
Relaxationszeiten erm̈oglicht.
Das MSD ist das zweite Moment des SelbstanteilsGs(r, t) einer Dichte–Dichte–Kor-
relationsfunktion, der sog.Van–Hove–Korrelationsfunktion:

〈r2
α(t)〉 =

∫
d3r r2Gα

s (r, t) , α ∈ {Si, Al, O} . (3.4)

Gα
s (r, t) ist definiert durch:

Gα
s (r, t) :=

1

Nα

〈
Nα∑
i=1

δ (r − |~ri(t)− ~ri(0)|)
〉

, (3.5)

wobeiNα die Anzahl der Teilchen der Sorteα bezeichnet.
Die Fouriertransformierte vonGα

s (r, t) wird inkoḧarente intermedïare Streufunktion
genannt. Sie ist in Neutronenstreumessungen im Prinzip zugänglich.

Fα
s (q, t) : =

∫
Gα

s (r, t) e−i~q·~rd~r

=
1

Nα

〈exp (−i~q · [~ri(t)− ~ri(0)])〉 .

(3.6)

Abbildung3.21zeigt für alle untersuchten hohen Temperaturen den zeitlichen Verlauf
der gem̈aß Gl. (3.6) berechneten Größen f̈ur Silizium, Aluminium und Sauerstoff.
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Abbildung 3.21: Temperaturabḧangigkeit der inkoḧarenten intermediären Streufunktionen
vonAS2 bei q = 1.7 Å−1.
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Als Wert des Wellenvektors wurde hierbeiq = 1.7 Å−1 geẅahlt, was in etwa dem
Ort des FSDP im statischen Strukturfaktor entspricht (vgl. Abb.3.15 u. 3.16). Wie
man sieht, fallen alle Korrelatoren deutlich auf null ab. Dies ist ein gutes Indiz dafür,
dass unsere Simulationsläufe lange genug waren, um (zumindest lokales) Gleichge-
wicht im System zu erreichen. Die Streufunktionen zeigen ein generelles Relaxations-
verhalten, das dem in Kap.2.3.5diskutierten typischen Verhalten der mittleren Ver-
schiebungsquadrate entspricht: Für hohe Temperaturen fallen die FunktionenFα

s (q, t)
relativ schnell auf null ab. Hin zu tiefen Temperaturen bildet sich immer mehr ein
Plateau aus, dessen Länge umso gr̈oßer ist, je tiefer die Temperatur ist. Die Korrela-
toren zeigen somit einen zweistufigen Relaxationsprozess, wie er bereits in Kap.2.3.5
bei den MSD diskutiert wurde. Der Plateaubereich spiegelt dasβ–Relaxationsregime
wider, dessen Ursache der Käfigeffekt ist. Bei der tiefsten TemperaturT = 2300 K
erstreckt sich die L̈ange des Plateaus bereits bei allen Atomsortenüber ca. zweieinhalb
Größenordnungen in der Zeit. Der anschließende Abfall der Korrelatoren auf null wird
α–Relaxationsregimegenannt. Wir werden auf diesen Bereich weiter unten noch näher
eingehen, wenn wir einige Vorhersagen der Modenkopplungstheorie testen.
Für Temperaturen unterhalb2600 K zeigen alle Streufunktionen bei ca.0.2 ps einen
leichten Unterschwinger. Er steht in Zusammenhang mit dem bereits in Kap.2.5.5
erwähnten Bosonenpeak, ist hier allerdings weit weniger stark ausgeprägt als im rei-
nenSiO2. Der Zeitbereicht < 1 ps wird in Kap.3.4.4genauer betrachtet, wenn wir
das Hochfrequenzverhalten vonAS2 bei tiefen Temperaturen untersuchen.
Vergleicht man die Streufunktionen von Silizium, Aluminium und Sauerstoff unter-
einander, so wird deutlich, dass bei allen Temperaturen die Zeiten, während denen die
Kurven auf null abfallen, f̈ur Silizium gr̈oßer sind als f̈ur Aluminium und Sauerstoff.
Das zeitliche Relaxationsverhalten der Aluminium– und Sauerstoff–Streufunktionen
ist hingegen sehr̈ahnlich.

Bei allen Systemkomponenten ist der Verlauf der Streufunktionen für große Zeiten,
also imα–Relaxationsregime, bei allen Temperaturen rechtähnlich. Mit wachsender
Temperatur sind die Kurven lediglich zu höheren Zeitskalen hin verschoben.
Nach der idealisierten Modenkopplungstheorie (MCT) [84, 85] sollte für alle Zeitkorrela-
tionsfunktionenΦ(q, t), die an die Dichte koppeln (also auch für F α

s (q, t)), im sp̈aten
β–Regime und imα–Relaxationsregime einZeit–Temperatur–Superpositions–Prinzip
(ZTSP)gelten:

Φ(q, t) = Φ̂

(
q,

t

τα(T )

)
. (3.7)

Die Form der KorrelatorenΦ(q, t) ändert sich hiernach nicht mit der TemperaturT .
Φ(q, t) ist in diesem Zeitbeich mit abnehmender Temperatur nur mit der typischenα–
Relaxationszeitτα(T ) zu gr̈oßeren Zeiten hin verschoben. Trägt man also die Korrela-
torenΦ(q, t) über der skalierten Zeitτα(T ) auf, so sollten nach der MCT alle Kurven
zu verschiedenen Temperaturen auf eine MasterkurveΦ̂ fallen.
Um das ZTSP f̈ur unsere StreufunktionenF α

s (q, t) zu testen, haben wir alsα–Rela-
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xationszeit diejenige Zeit geẅahlt, bei derFα
s (q, t) auf 1/e abgefallen ist. Abbildung

3.22 zeigt dieüber der skalierten Zeitt/τα aufgetragenen KorrelatorenFα
s (q, t) für

alle hier betrachteten Temperaturen wieder getrennt nach Silizium, Aluminium und
Sauerstoff. Man erkennt deutlich, dass bei allen Systemkomponenten für t/τα < 0.4,
also bis zu Zeiten imβ–Relaxationsregime, das ZTSP nicht erfüllt ist. Grund hierf̈ur
ist wahrscheinlich wie bei reinem Silikat (vgl. [30, 49]) das Auftreten des Bosonen-
peaks (vgl. Kap.2.5.5) in unserem System (s.o.). Die Kopplung dieser Anregung an
die Relaxationsdynamik imβ–Regime f̈uhrt mit sinkender Temperatur zu einer leich-
ten Anhebung des Plateaus.
Sieht man bei den Streufunktionen des Siliziums von der höchsten Temperatur ab,
bzw. bei den Aluminium– und Sauerstoff–Streufunktionen vonT = 6100 K und
T = 4700 K, so ist f̈ur Zeitent/τα ≥ 0.4 das ZTSP erf̈ullt (vgl. Abb. 3.22). Die
Annäherung an eine Masterkurve ist am deutlichsten bei Sauerstoff und auch Silizium
gegeben. Bei Aluminium

”
fächern“ die Kurven f̈ur sehr große Zeiten stärker auf. Ab-

weichungen von der Masterkurve zeigen hier neben den beiden höchsten Temperaturen
auchT = 2300 K undT = 2380 K.

3.4.2 Mittlere Verschiebungsquadrate

In Abbildung 3.23 sind die mittleren Verschiebungsquadrate vonAS2 für Silizium,
Aluminium und Sauerstoff doppeltlogarithmisch gegen die Zeit aufgetragen. Sie wur-
den wie in Kap.2.3.5gem̈aß Def. (2.6) berechnet, wobei jetztα ∈ {Si, Al, O}. Alle
Kurven zeigen einen typischen Verlauf, wie er bereits in Kap.2.3.5beschrieben 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 intermediären Streufunktionen gezeigt hat, ist die Dynamik der
Aluminium– und Sauerstoffatome schneller als die der Siliziumatome. In der Zeitspan-
ne unserer Simulationsläufe legen Aluminium– wie auch Sauerstoffatome (bei tiefen
Temperaturen) ungefähr die gleiche Strecke zurück (∼ √

100 Å2 = 10 Å), die Silizi-
umatome kommen nicht ganz so weit (ca. (

√
30 Å2).

Hinsichtlich ihres dynamischen Verhaltens zeichnen sich also die gleichen System-
komponenten aus, wie bei der beobachteten Temperaturabhängigkeit der Koordina-
tionszahlen: Es sind vor allem die Aluminium– und Sauerstoffkoordinationen, die
sich mit sinkender Temperaturändern, ẅahrend die Siliziumkoordination relativ sta-
bil bleibt. Beide Atomsorten scheinen also inAS2 eine wesentlich

”
aktivere“ Rolle zu

übernehmen als Silizium.
Im mikroskopischen Regime ist der zeitliche Verlauf der Verschiebungsquadrate von
Silizium und Aluminium noch sehr̈ahnlich. Mit wachsender Zeit separiert sich die
Aluminiumkomponente aber von der Siliziumkomponente, so dass alle Atomsorten
im intermedïaren Regime einen unterschiedlichen Kurvenverlauf zeigen. D.h. anschau-
lich, dass je nach Atomsorte ein anderer Käfig vorliegt, in dem sich ein Teilchen auf



KAPITEL 3. ALUMINIUMSILIKAT 127

10
−2

10
−1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

t [ps]

10
−3

10
−2

10
−1

10
0

10
1

10
2

<
r2 >

 [Å
2 ]

Si
Al
O

T=6100K

T=2300K

Abbildung 3.23: Mittlere Verschiebungsquadrate vonAS2 bei den Temperaturen6100 K,
4000 K, 3250 K, 2750 K, 2480 K und2300 K.

der Zeitskala des Plateaus gefangen sieht. Zu Beginn desβ–Regimes zeigt vor allem
das mittlere Verschiebungsquadrat von Silizium bei2300 K einen deutlichenÜber-
schwinger bei∼ 0.2 ps. Er ist das Analogon zum entsprechenden Unterschwinger der
intermedïaren 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 Kap.3.23hingewiesen. Wie bereits in Kap.3.4.1erwähnt,
werden wir diesen Zeitbereich im Rahmen der Hochfrequenzdynamik unseres Systems
noch genauer untersuchen.
Im diffusiven Bereich, also f̈ur große Zeiten, wenn〈r2

α(t)〉 ∝ t, sind die MSD von
Aluminum und Sauerstoff bei hoher Temperatur sehrähnlich; erst bei tiefen Tempe-
raturen separieren beide Kurven allmählich. Dies l̈asst erwarten, dass Aluminium wie
Sauerstoff bei allen Temperaturen im Langzeitlimes eineähnlich schnelle Diffusion
zeigen.

3.4.3 Selbstdiffusionskonstanten

Wie in Kap. 2.3.6 haben wir mit Hilfe der Einsteinrelation (vgl. Gl. (2.7)) aus den
mittleren Verschiebungsquadraten die Selbstdiffusionskonstanten für AS2 bestimmt.
Der

”
Arrheniusplot“ in Abb.3.24 zeigt die ermittelten WerteDα, α ∈ {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 SystemeAS2 undSiO2.

DiffusionskonstantenDSi undDO des reinen Systems aus [30, 49] eingezeichnet. Bei
SiO2 findet man beiT ≈ 3400 K einen

”
Crossover“ von einem Bereich, in dem das

Temperaturverhalten vonDSi 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 Kap.2.3.6). Wie man sieht, l̈asst der untersuchte Temperaturbereich von
AS2 kein solches Verhalten erkennen. Die Dynamik aller Systemkomponenten ist hier
aber wesentlich schneller als inSiO2. Bei2750 K liegen die Silizium– und Sauerstoff–
Diffusionskonstanten vonAS2 um fast zwei Gr̈oßenordnungen̈uber denen vonSiO2.
Die beiden schnellsten Komponenten im System, Aluminium und Sauerstoff, zeigen
wie es sich bereits aus den MSD ergeben hat, eineähnliche diffusive Dynamik; bei
hohen Temperaturen separiert sichDAl zun̈achst etwas vonDO.
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3.4.4 Hochfrequenzdynamik

Die Struktur vonAS2 lässt sich als ein relativ geschlossenes Netzwerk charakterisie-
ren, das vonAlO4– undSiO4–Tetraedern dominiert wird. Im Gegensatz zu den Na-
triumsilikatenNSx liegen praktisch keine

”
dangling bonds“ vor. Dies lässt erwarten,

dass das Schwingungspektrum des hier untersuchten Aluminiumsilikats dem reinen
SiO2 wesentlichähnlicher ist, als es bei den SystemenNSx der Fall war. Abwei-
chungen sind aufgrund anderer Bindungsverhältnisse und Atomabstände zu erwarten
(vgl. Kap.3.3.1).
Wie in Kap.2.5.1haben wir die Zustandsdichte vonAS2 in harmonischer Approxima-
tion über die Beziehung (2.11) bestimmt. Hierzu wurden bei300 K fünf unabḧangige
Simulationsl̈aufeà16384 Zeitschritten (26.8 ps) durchgef̈uhrt und alle acht Zeitschritte
die Geschwindigkeiten{~vi(t)|i = 1, . . . N} abgespeichert. Das untersuchte Frequen-
zintervall deckt sich somit mit dem Bereich, der bei den Natriumsilikaten untersucht
wurde. Wir wollen hier̈ahnliche Fragestellungen diskutieren wie in Kap.2.5:
Welchen Einfluss hat Aluminium auf das Schwingungsspektrum vonSiO2?
Was passiert mit den bekannten inter– und intratetraedrischen Schwingungsmoden?
Zeigen sich analoge Moden, die durch dieAlO4–Tetraeder verursacht werden?
Was passiert bei tiefen Frequenzen nahe des Bosonenpeaks?

Abbildung 3.25 zeigt die nach Gl. (2.11) berechneten Zustandsdichteng(ν) von
AS2 im Vergleich zurSiO2–Zustandsdichte jeweils bei300 K.
Wie beim reinen System finden wir auch beim Aluminiumsilikat einen breiten struk-
turlosen Berg bis ca.20 THz. Dieser f̈allt über eine Schulter in ein Minimum ab, das
anders als beiSiO2 nicht sehr tief ist. An Stelle des typischen Doppelpeaks zeigt sich
ein breiter Peak, dessen Maximum ungefähr beim ersten Peak vonSiO2 liegt (32 THz).
Um die beschriebene Struktur derAS2–Zustandsdichte besser zu verstehen, haben wir
wie in Kap.2.5.2g(ν) nach den Beitr̈agen der einzelnen Atomsorten aufgespalten. Die
gem̈aß Gleichung (2.15) für α ∈ {Si, Al, O} berechneten partiellen Zustandsdichten
gα(ν) sind ebenfalls in Abb.3.25eingezeichnet. Ihre Summe ergibt gerade die jewei-
lige (totale) Zustandsdichteg(ν).
Es f̈allt zun̈achst auf, dass Aluminium im Wesentlichen nur bis ca.25 THz zur Gesamt-
zustandsdichte beiträgt. Der breite Peak um32 THz wird wie der Doppelpeak beiSiO2

nur durch die Silizium– und Sauerstoffkomponenten aufgebaut. Für die
”
Auff üllung“

des Minimums (28 THz) ist haupts̈achlich der Beitrag der partiellen Sauerstoff–Zu-
standsdichte verantwortlich. Um22 THz findet man bei der Gesamtzustandsdichte von
SiO2 einen kleinen Peak, der durchgSi(ν) verursacht wird. Bei der partiellen Silizium–
Zustandsdichte vonAS2 fehlt dieser Peak; die Gesamtzustandsdichte zeigt einen ent-
sprechenden Abfall.
Zusammenfassend erhalten wir also beiAS2 ein wesentlich

”
weicheres“ Schwingungs-

spektrum als beiSiO2.



130 3.4. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
ν [THz]

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

g(
ν)

 [T
H

z−
1 ]

DOS AS2 T=300K
Si
Al
O

(a)

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
ν [THz]

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

g(
ν)

 [T
H

z−
1 ]

DOS SiO2 T=300K
Si−4
O−2

(b)

Abbildung 3.25: a) Zustandsdichteg(ν) von Aluminiumdisilikat AS2 bei 300 K. b) g(ν)
für das SystemSiO2 bei derselben Temperatur. Mitaufgeführt sind jeweils die Atomart–
spezifischen Anteile ang(ν) (partielle Zustandsdichtengα(ν)).



Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur und Dynamik von binären silikatischen
Schmelzen und Gläsern untersucht, die nebenSiO2 ein weiteres Oxid, n̈amlichNa2O
oderAl2O3, enthalten. Hierzu wurden klassische Molekulardynamik–Computersimu-
lationen der Natriumsilikat–Systeme

”
NSx“ ≡ (Na2O)(x · SiO2), mit x = 2, 3, 5, so-

wie von Aluminiumdisilikat
”
AS2“ ≡ (Al2O3)(2 · SiO2) durchgef̈uhrt.

Die Grundlage des verwendeten Potenzialmodells bildete eine Erweiterung des sog.

”
BKS–Potenzials“ [41], das Krameret al.1991 für Zeolithe vorgeschlagen haben [33].

Mit der von Krameret al. geẅahlten Ionenladung für Natrium,qNa = 1.0, und der
effektiven Partialladung für Aluminium,qAl = 1.9, ist für keines unserer Systeme La-
dungsneutraliẗat erf̈ullt. Um diese zu geẅahrleisten, wurden die LadungenqNa = 0.6
undqAl = 1.8 eingef̈uhrt und die Potenziale für die Natrium– und Aluminiumwechsel-
wirkungen durch zus̈atzliche kurzreichweitige Potenzialterme so modifiziert, dass die
urspr̈unglichen Potenzialformen nach Krameret al. im Bereich der Minima derNa–
O– undAl–O–Potenziale gut reproduziert werden. Frühere Untersuchungen zuNS2
und NS3 [30, 31] sowie unsere Simulationen vonAS2 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 rund8000 Teilchen bei einer Dichte
von ρ = 2.37 g/cm3. Im Fall vonAS2 wurde ein System mit1408 Teilchen und ei-
ner Dichte vonρ = 2.6 g/cm3 untersucht. Der simulierte Temperaturbereich lag bei
den SystemenNSx im Bereich4000 K ≥ T ≥ 2100 K, bei AS2 im Intervall 6100 K
≥ T ≥ 2300 K. Ausgehend von̈aquilibrierten Konfigurationen wurden z.B. beiNS5
die Teilchentrajektorien̈uber3–4 ns (T = 2100 K) aufgenommen, beiAS2 über6–7
ns (T = 2300 K). Zus̈atzlich haben wir Abk̈uhlläufe mit Kühlraten in der Gr̈oßenord-
nung von1012 K/s durchgef̈uhrt, um die Glasstruktur der Systeme bei100 K (NSx)
bzw.300 K (AS2) zu untersuchen.
Das in der Dissertation von J. Horbach [30] entwickelte Simulationsprogramm für
drei Systemkomponenten (Si, Na, O) wurde auf eine weitere Komponente (Al) erwei-
tert. Um die relativ großen Systeme auf einer ns–Skala simulieren zu können, 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 NetzwerkmodifikatorNa2O wird das tetraedrischeSiO4–Netzwerk von
reinemSiO2 aufgebrochen. Es kommt zum verstärkten Auftreten lokaler Defekte im
System. Aufbauend auf früheren Simulationsergebnissen zuNS2 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 zu einerSiO2–Schmelze
ändern.
Wir haben dieStruktur der Natriumsilikatschmelzen auf unterschiedlichen Längen-
skalen untersucht:

Die partiellen Paarkorrelationsfunktionen erlauben die folgenden Schlüsse hin-
sichtlich der lokalen Ordnung unserer Systeme:

❑ Durch die Anwesenheit der Natriumatome kommt es bereits bei dem System
mit dem niedrigsten Natriumgehalt (NS5, 11 Mol% Na) zur Ausbildung einer
stark aufgebrochenenSiO4–Tetraederstruktur. (Bei2700 K sind nur noch rund
80% aller Sauerstoffatome zweifach mit Silizium koordiniert; beiSiO2 sind es
nahezu100%.) Diese wird gepr̈agt durch einen hohen, nur schwach tempera-
turabḧangigen Anteil (18–19%) an

”
dangling bonds“ in Form einfach koordi-

nierter Sauerstoffatome: In ihrer Nähe 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 (außer

”
dangling bonds“)

stark abnimmt. Dies zeigt beispielsweise der Temperaturverlauf des prozentua-
len Auftretens von Defekten wie drei– oder fünffach mit Sauerstoff koordinierter
Siliziumatome. F̈ur nicht zu große Temperaturen lässt sich das Auftreten dieser
Defekte durch Arrheniusgesetze beschreiben. BeiNS5 finden wir durch Extrapo-
lation der Arrheniuskurven nach der experimentellen Glasübergangstemperatur,
Tg = 773 K, ein Auftreten von drei– bzw. fünffach koordinierten Siliziumato-
men jeweils mit der Wahrscheinlichkeit1.1 · 10−7%.
DieO–O–Koordinationszahlverteilungen zeigen eine breite Streuung um die Te-
traederanordung (z = 6). Die mit sinkender Temperatur stark variierenden An-
teile der unterschiedlichen Koordinationen deuten ebenfalls auf die starke Um-
ordnung im System hin.

❑ Mit wachsender Natrium–Konzentration wird das Netzwerk zusehends modi-
fiziert: Wie die Paarkorrelationsfunktionen zeigen, nimmt die Ausprägung der
charakteristischenO–O–Struktur desSiO2 ab, je mehr Natriumatome im Sy-
stem vorhanden sind. Neben Brückensauerstoffen finden wir einen wachsenden



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 133

Anteil an dreifachO–koordinierten Sauerstoffatomen. Der Abstandübern̈achster
Siliziumnachbarn nimmt zu, ẅahrend derNa–Na–Abstand abnimmt. Es bildet
sich bei allen SystemenNSx eine Struktur, bei der jedem Natriumatom15 bis
16 Silizium– oder Natriumatome benachbart sind, und zwar relativ unabhängig
von der Temperatur. Hierbei kommt es nicht zu einem Clustern der Natriumato-
me: Mit wachsendem Natriumgehalt verschiebt sich das Maximum derSi–Na–
Koordinationszahlverteilung vonz = 5 bis z = 9, wobei alle Verteilungen eine
ähnliche breite Streuung um den jeweiligen Maximalwert zeigen. In allen Syste-
men finden wir zu gleichen Anteilen hauptsächlich Natriumatome, die drei oder
vier Sauerstoffnachbarn haben.

❑ Durch die anwesenden Natriumatome kommt es in den SystemenNSx im Ver-
gleich zu SiO2 zur Ausbildung neuer charakteristischer Längenskalen (s.u.).
Deutlichstes Anzeichen für das Entstehen solcher Strukturelemente ist die Auf-
spaltung des ersten Peaks der KorrelationsfunktiongSiNa bei tiefen Tempera-
turen. Hier tragen gerade diejenigen Siliziumatome bei, die im Netzwerküber
eine BindungssequenzSi–O–Si–O–Na mit dem entsprechenden Natriumatom
verbunden sind.

Die Struktur auf mittleren L̈angenskalenlässt sich mit Hilfe derSi–O–Ringl̈angenver-
teilungencharakterisieren:

❑ Das Aufbrechen desSiO4–Netzwerks durch die Natriumionen hat zur Folge,
dass mit wachsender Natrium–Konzentration immer längere –Si–O– Wege not-
wendig sind, um Ringe zu schließen. Die Ringlängenverteilungen der Systeme
NSx sind daher im Vergleich zuSiO2 umso breiter, je ḧoher derNa–Anteil im
System ist.

❑ Die oben erẅahnte Ausbildung typischer Strukturelemente mit sinkender Tem-
peratur zeigt sich auch hier besonders deutlich: Neben einem dominanten Anteil
an

”
dangling bonds“ pr̈agt sich mit sinkender Temperatur eine Struktur heraus,

bei der 5er– und 8er–Ringe favorisiert werden. Wie beim Quarz, der im Verhält-
nis 4:2 aus 6er– und 8er–Ringen besteht, handelt es sich hierbei offensichtlich
um energetisch besonders günstige Ringkonfigurationen.

Weitere Aussagen zurStruktur auf intermediären L̈angenskalenerlauben diepartiellen
statischen Strukturfaktoren:

❑ Das Aufbrechen desSiO4–Netzwerks und die Begünstigung neuer Bindungs-
strukturen f̈uhrt dazu, dass es in den Natriumsilikaten zur Auszeichnung zusätz-
licher Längenskalen kommt, entsprechend der Anordnung der Natriumionen im
System. Wir finden mit wachsendem Natriumgehalt ein Abnehmen des

”
First–

Sharp–Diffraction–Peaks“ (FSDP) beiq = 1.7 Å−1. Gleichzeitig kommt es bei
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allen betrachteten Natrium–Konzentrationen zur Ausbildung eines zusätzlichen
Peaks beiq = 0.95 Å−1. Seine Amplitude ẅachst mit steigendem Natriumgehalt.
Die durch den FSDP reflektierte Abnahme der tetraedrischen Netzwerkstruk-
tur geht also einher mit der Ausprägung einer zus̈atzlichen Struktur auf größe-
ren Längenskalen. Sie lässt sich durch eine typische Länge von2π/0.95 Å−1

≈ 6.6 Å charakterisieren, was einem Abstandübern̈achster Silizium– bzw. Na-
triumnachbarn eines Natriumatoms entspricht, und ist typisch für alle untersuch-
ten Natriumsilikat–Systeme.

Die Dynamikder SystemeNSx bei hohen Temperaturenhaben wir anhand dermittle-
ren Verschiebungsquadrate (MSD)und derSelbstdiffusionskonstantendiskutiert:

❑ Die mit zunehmender Natrium–Konzentration in der Schmelze verstärkt auftre-
tenden Defekte f̈uhren zu einer starken Umordnung im System. Dies hat zur Fol-
ge, dass die Dynamik aller Komponenten der SystemeNSx wesentlich schneller
als inSiO2 ist und mit wachsender Natrium–Konzentration zunimmt. Wir finden
Diffusionskonstanten, die im Falle von Silizium und Sauerstoff beispielsweise
bei 2750 K bei allen SystemenNSx um zwei Gr̈oßenordnungen̈uber den Wer-
ten des reinenSiO2 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 reinenSiO2 ab.

❑ 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 Natriumatome vollführen
hierbei ein aktiviertes Ḧupfen durch die erstarrteSi–O–Landschaft:Über den
gesamten Temperaturbereich kannDNa(T ) bei allen Systemen durch ein Arr-
heniusgesetz gefittet werden. Analog zu experimentellen Leitfähigkeits– und
Diffusionsmessungen nehmen hierbei die Aktivierungsenergien mit steigender
Natrium–Konzentration ab.

Zur Charakterisierung dervibratorischen Dynamikunserer Systeme haben wir dieZu-
standsdichtenin harmonischer Approximation bestimmt:

❑ Aufgrund der Abnahme der tetraedrischen Netzwerkstruktur mit steigender Na-
trium–Konzentration im System, kommt es vor allem zu einer starken Beein-
flussung der f̈ur SiO2 charakteristischen intratetraedrischen Schwingungsmo-
den: Das Auftreten weicher Moden führt zu einem Verschwinden der Doppel-
peakstruktur im Spektrum oberhalb von30 THz. Die Aufspaltung der Zustands-
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dichten nach Atomart–spezifischen
”
partiellen Zustandsdichten“ ergab, dass Na-

triumschwingungsmoden die Zustandsdichten bei tiefen und mittleren Frequen-
zen dominieren. Oberhalb von20 THz tragen sie nicht mehr zur Zustandsdichte
bei.

In reinemAl2O3 wird lokaler Ladungsausgleich für dieAl3+–Ionenüber die Bil-
dung vonAlO6–Bausteinen geẅahrleistet. In Silikatsystemen kannAl2O3 anders als
Na2O als Netzwerkbildner fungieren, indemAlO4–Tetraeder aufgebaut und in die
SiO4–Tetraederstruktur eingebunden werden. Um lokal Ladungsausgleich zu errei-
chen, ist es allerdings notwendig, dass sich dieAlO4–Tetraeder im System anders
anordnen als dieSiO4–Tetraeder in reinemSiO2. Daneben hat man im Experiment
auch ḧoher koordinierte Aluminiumatome beobachtet: Es wird die Existenz von fünf-
fach koordinierten Aluminiumatomen und alternativ die Ausbildung von

”
3–Clustern“

3(Al, Si)O4 diskutiert. Unsere Simulationen zu Aluminiumdisilikat liefern einen wich-
tigen Beitrag zur Kl̈arung der Frage, wie der notwendige lokale Ladungsausgleich für
die Al3+–Ionen erreicht wird. Von der lokalen Ordnung der Aluminiumatome hängen
insbesondere auch wichtige Phänomene wie Mikrophasenseparation ab. Durch die An-
ordnung derSiO4–Tetraeder im System kann es zur Ausbildung von Regionen kom-
men, die stark mit Aluminium angereichert sind. Unter Umständen bilden sich Vorstu-
fen einer Phasenseparation. Das hier untersuchte SystemAS2 fällt mit einer Zusam-
mensetzung von33 Mol% in den Bereich des Phasendiagramms vonAl2O3–SiO2, in
dem Entmischung beobachtet wird.

Einblick in die lokale Ordnungvon AS2 ermöglichen wieder diepartiellen Paar-
korrelationsfunktionenund dieKoordinationszahlverteilungen:

❑ Die Einbindung von Aluminium inAS2 führt zur Ausbildung einer verknüpf-
ten Polyederstruktur, diëuberwiegend ausAlO4– undSiO4–Tetraedern besteht.
Bei Temperaturen oberhalb4000 K finden sich neben vierfach koordinierten Si-
liziumatomen auch f̈unffach koordinierte. Hier sind zwei Drittel aller Alumini-
umatome vierfach koordiniert, das restliche Drittel etwa zu gleichen Anteilen
drei– und f̈unffach. Auch f̈ur Temperaturen unterhalb2300 K tendieren die letz-
ten beiden Anteile nicht gegen null. Defekte wie

”
dangling bonds“ treten im

Gegensatz zu den SystemenNSx so gut wie keine auf, so dass auch zwei Drit-
tel aller Sauerstoffatome als Brückensauerstoffe zwischen verknüpftenAlO4–
und SiO4–Tetraedern fungieren. Diëubrigen Sauerstoffatome bilden einen re-
lativ temperaturunabḧangigen Anteil an

”
3–Cluster–O“–Atomen, denen in der

Regel immer mindestens ein Aluminiumatom benachbart ist. Sie gewährleisten
wahrscheinlich den lokalen Ladungsausgleich derAlO4–Tetraeder. Die Sauer-
stoffatome haben also eine ganz andere Funktion als imSiO4–Netzwerk des
reinenSiO2 oder bei der Ausbildung vonAlO6–Strukturen in reinemAl2O3.
Der n̈achste NachbarabstandAl–O in AS2 liegt zwischen den entsprechenden
Absẗanden inSiO2 undAl2O3.
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❑ Bei dem haupts̈achlich aus verkn̈upftenSiO4– undAlO4–Tetraedern bestehen-
den Netzwerk, bildet sich mit abnehmender Temperatur eine Ordnung heraus,
bei der die Aluminiumatome nicht gleichmäßigüber dieSi–O–Struktur verteilt
sind. Es kommt so bei derAl–Al–Paarkorrelationsfunktion mit sinkender Tem-
peratur zur Aufspaltung des ersten Peaks. Das zusätzlich auftretende Maximum
bei kleineren Atomabständen ḧangt mit dem verstärkten Auftreten kleiner Ringe
aus –Al–O– Elementen zusammen (s.u.).

Einen entscheidenden Beitrag zum Verständnis dieser sich allm̈ahlich ausbildenden
lokalen Struktur liefert dieRingstatistik:

❑ 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 aus –Al–O– Elementen bestehen. Es wird also
eine lokale Ordnung favorisiert, bei welcher der nächste Nachbarabstand der
Aluminiumatome kleiner als im Systemmittel ist. Dies erklärt die Aufspaltung
des ersten Peaks vongAlAl(r).

Weitergehende Schlussfolgerungen hinsichtlich dieserAl–angereicherten Regionen er-
laubt die Untersuchung derintermedïaren Ordnunganhand derpartiellen Strukturfak-
toren:

❑ Das SystemAS2 zeigt ein vornehmlich tetraedrisch verknüpftes geschlossenes
Netzwerk mit einer zus̈atzlichen pr̈agnanten Struktur auf größeren L̈angenska-
len. Hierbei sind die Aluminiumatome nicht gleichmäßigüber das Netzwerk ver-
teilt: Neben dem First–Sharp–Diffraction–Peak (q = 1.7 Å−1) und seinem Ana-
logon bei Korrelationen mit Aluminium (q = 1.6 Å−1), die eine tetraedrische
Struktur widerspiegeln, zeigen alle partiellen Strukturfaktoren außerSOO(q) ei-
nen deutlichen Peak beiq = 0.5 Å−1. Das versẗarkte Auftreten von Alumi-
niumatomen f̈uhrt in gewissen Netzwerkregionen aus Sicht der Siliziumatome
zu

”
Voids“ im System. (Das umgekehrte gilt auch für Aluminium.) Die hier-

durch dem System zusätzlich aufgepr̈agten gr̈oßeren L̈angenskalen (d.h. klei-
nenq–Werte)äußern sich bei allen Strukturfaktoren außerSOO(q) durch einen
zus̈atzlich auftretenden Peak. Die Sauerstoffatome sind gleichmäßig über das
System verteilt, wobei auch ihre lokale Anordnung um Aluminium und Silizium
sehrähnlich ist. Der StrukturfaktorSOO(q) wird daher durch keine zusätzliche
Längenskala geprägt, weist also keinen zusätzlichen Peak auf.
Die intermedïare L̈angenskala, die in den partiellen Strukturfaktoren zu einem
Peak beiq = 0.5 Å−1 führt, kann man zusammenfassend folgendermaßen cha-
rakterisieren: In Form eines perkolierenden Netzwerks durchdringt eine ver-
knüpfte Al–reiche Polyederstruktur dasSiO4–Netzwerk. Hierbei sindAl–O–
Strukturen lokal anders angeordnet alsSi–O–Strukturen. Dies zeigen auch die
Schnappscḧusse von Konfigurationen bei tiefer Temperatur.
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Hinsichtlich derDynamikvon AS2 wurden im Hochtemperaturbereichintermedïare
Streufunktionen, mittlere VerschiebungsquadrateundSelbstdiffusionskonstantenunter-
sucht:

❑ Die Dynamik aller Systemkomponenten inAS2 ist wesentlich schneller als in
SiO2. Bei 2750 K weichen die Diffusionskonstanten beider Systeme bereits um
zwei Gr̈oßenordnungen voneinander ab.

❑ Anders als beiSiO2 zeigen die Selbstdiffusionskonstanten vonAS2 im unter-
suchten Temperaturbereich keinen

”
Crossover“ von einem Bereich, in dem ein

Potenzgesetz nach der Modenkopplungstheorie (MCT) gilt, hin zu einem Be-
reich, der sich durch Arrheniusgesetze beschreiben lässt. Es ist aber durchaus
möglich, dass bei tieferen Temperaturen ein solcherÜbergang stattfindet. Die
Diffusionskonstanten von Aluminium sind um etwa einen Faktor drei größer 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 sehrähnliches Diffusionsverhalten
aufweisen.

❑ Für die Streufunktionen wurde das nach der MCT vorausgesagte Zeit–Tempe-
ratur–Superpositionsprinzip (ZTSP) getestet. Es ist für Zeiten jenseits desβ–
Relaxationsregimes, also imα–Regime vor allem bei Silizium und Sauerstoff
gut erf̈ullt. Bei Aluminium ergeben sich anders als bei Silizium und Sauerstoff
leichte Abweichungen von der Masterkurve für tiefe Temperaturen.

Bei tiefen Temperaturen haben wir wie beiNSx dieHochfrequenzdynamikuntersucht:

❑ Auf den ersten Blick̈ahnelt das Schwingungsspektrum vonAS2 dem des rei-
nenSiO2. Allerdings zeigt eine Aufspaltung der Zustandsdichte nach Atomart–
spezifischen

”
partiellen Zustandsdichten“, dass dieAlO4–Bausteine wesentlich

weichere intratetraedrische Schwingungsmoden aufweisen als dieSiO4–Bau-
steine. Aluminium liefert oberhalb30 THz keinen Beitrag. Im Bereich des für
SiO2 typischen Doppelpeaks kommt es aber durch die Anwesenheit der Alumi-
niumatome zu einem

”
Aufweichen“ der hier relevantenSi–O–Schwingungsmo-

den.

Insgesamt haben unsere Untersuchungen der SystemeNSx undAS2 gezeigt, dass
der NetzwerkwandlerNa2O wie auch die Netzwerkeinbindung vonAl2O3 nicht nur
die typischeSiO4–Tetraederstruktur auf lokalen Längenskalen modifiziert, sondern vor
allem auch zur Ausbildung zusätzlicher intermedïarer L̈angenskalen führt. In beiden
Fällen führt das zugesetzte Oxid zu einer erheblichen Beschleunigung der diffusiven
Dynamik. Sowohl bei den SystemenNSx als auch beiAS2 wird das Hochfrequenz-
spektrum f̈ur Frequenzenν > 30 THz, also im Bereich des typischen Doppelpeaks der
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SiO2–Zustandsdichte stark modifiziert, und das obwohl Natrium als auch Aluminium
nur bis ca.20 THz bzw.30 THz einen direkten Beitrag zur Zustandsdichte liefern.

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

zungsm̈oglichkeiten.“ [17] Allein diese Aussage verdeutlicht die große Zahl an mögli-
chen Untersuchungen, die sich an diese Arbeit anschließen lassen. Wir können daher
hier nur eine begrenzte Auswahl auflisten:

❑ Die bei Aluminiumdisilikat zus̈atzlich auftretenden charakteristischen interme-
diären L̈angenskalen sind bereits halb so groß wie die gewählte Kantenl̈angeL
der Simulationsbox (L ≈ 26 Å), so dass es sicherlich sinnvoll ist, auch hier
Systeme mitL ≈ 48 Å und etwa8000 Teilchen zu untersuchen.

❑ Die Wahl gr̈oßerer Systeme ist auch notwendig, um mögliche Entmischungsten-
denzen vonAl2O3–SiO2–Systemen zu untersuchen. Eine Mikrophasensepara-
tion zeigt sich im Strukturfaktor von atomaren Systemen typischerweise durch
einen Peak bei einem Wellenvektor vonq ≈ 0.1 Å−1, was bereits einer L̈angens-
kala von2π/q ≈ 63 Å entspricht. Da auch die Zeitskalen bei Entmischungs-
phänomenen sehr groß sind, ist die Verwendung von Molekulardynamik–Simu-
lationen f̈ur solche Untersuchungen nicht mehr möglich. Hier bieten sich semi–
großkanonische Monte–Carlo–Simulationsmethoden an [116].

❑ Ein nächster Schritt ist die Untersuchung der Struktur und Dynamik von ternären
Gläsern und Schmelzen der Zusammensetzung(Na2O)x(Al2O3)y(SiO2)1−x−y.
Man kommt so den realen Aluminosilikatgläsern einen großen Schritt näher: In
diesen Systemen wird der beim Einbau vonAl3+–Ionen in eine[AlO4]–Koordi-
nation notwendige Wertigkeitsausgleich durch Alkaliionen wieNa+ erreicht.
Durch den Ersatz vonSiO2 durchAl2O3 werden Trennstellen im durchNa2O
aufgebrochenen Netzwerk geschlossen und die Glasstruktur verfestigt. Anders
ausgedr̈uckt nimmt die Konzentration von

”
dangling bonds“ in Aluminosili-

katgl̈asern mit wachsenderAl2O3–Konzentration gegenüber reinen Natriumsi-
likatsystemen ab, bis sich schließlich Sättigung einstellt.

❑ Phasenseparation in Alkalisilikatgläsern macht technisch die Herstellung von
reinem Glas unm̈oglich. Hier unterdr̈uckt eine Kombination von bin̈aren Syste-
men das Ausmaß der Phasenseparation. Ein Beispiel hierfür sind Soda–Kalk–
Gläser. In diesem Zusammenhang ist es sicherlich interessant, Entmischungs-
tendenzen bei verschiedenen ternären Glaszusammensetzungen zu untersuchen.
Allgemein zeigen Silikatgl̈aser, die unterschiedliche Alkalimetalle enthalten, vie-
le interessante Eigenschaften, wie z.B. den bekannten Mischalkali–Effekt. Er
ist bereits Gegenstand aktueller Untersuchungen, für die 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 AnhangB) bei der Berechnung der Coulombwechselwirkungen mit
Natrium– bzw. Aluminiumatomen verwendet wurden.

Allgemein lautet der Coulombanteil der Potenzialfunktion

VC(rij) =
∑

i,j
i<j

qiqje
2

rij

. (A.1)

wobeiqi ∈ {qSi, qNa, qAl, qO}. Die Silizium- und Sauerstoffladungen sind konstant; für
Natrium gilt gem̈aß Gl.1.29

qNa(r) =

{
q̃Na (1 + ln [CNa(r2 − r)2 + 1]) , r < r2

q̃Na , r ≥ r2

(A.2)

und für Aluminium (Gl.1.34)

qAl(r) =

{
q̃Al

(
1 + ln

[
CAl

(r4−r)2

1+(r4−r)2
+ 1

])
· exp

(
− dAl

(r−r4)2

)
, r < r4

q̃Al , r ≥ r4 .
(A.3)

Im Weiteren nehmen wir an, dass die Indizesi und j jeweils nur Atome einer festen
Sorte durchlaufen (was der Strich bei den Summationszeichen andeuten soll, s.u.). Wir
unterscheiden die für die Simulation vonNa2O–SiO2– und Al2O3–SiO2–Systemen
relevanten F̈alle. Bei den Wechselwirkungen mit Natrium tragen dann die folgenden
Anteile zum Coulombpotenzial und den daraus abgeleiteten Kräften bei:
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1. Fall — i ∈ {Si} oderi ∈ {O} undj ∈ {Na}:

VC,1(rij) =
∑

i,j
i<j

′ qiq̃je
2

rij

+
∑

i,j
i<j

′ qiq̃je
2

rij

· ln [
CNa(r2 − r)2 + 1

]
. (A.4)

− ∂

∂r
VC,1(r)|i~r

r
= − ∂

∂r

∑
j

′ qiq̃je
2

r

~r

r

+
∑

j

′ qiq̃je
2

r2
· ln [

CNa(r2 − r)2 + 1
] ~r

r

+
∑

j

′ qiq̃je
2

r
· 2CNa(r2 − r)

CNa(r2 − r)2 + 1

~r

r
.

(A.5)

2. Fall — i, j ∈ {Na}:

VC,2(rij) =
∑

i,j
i<j

′ q̃iq̃je
2

rij

+
∑

i,j
i<j

′ q̃iq̃je
2

rij

· 2 ln
[
CNa(r2 − r)2 + 1

]

+
∑

i,j
i<j

′ q̃iq̃je
2

rij

· (ln [
CNa(r2 − r)2 + 1

])2
.

(A.6)

− ∂

∂r
VC,2(r)|i~r

r
= − ∂

∂r

∑
j

′ q̃iq̃je
2

r

~r

r

+
∑

j

′ q̃iq̃je
2

r2
· 2 ln

[
CNa(r2 − r)2 + 1

] ~r

r

+
∑

j

′ q̃iq̃je
2

r2
· (ln [

CNa(r2 − r)2 + 1
])2 ~r

r

+
∑

j

′ q̃iq̃je
2

r
· 4CNa(r2 − r)

CNa(r2 − r)2 + 1

[
1 + ln

[
CNa(r2 − r)2 + 1

]] ~r

r
.

(A.7)
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Durch die zus̈atzlich eingef̈uhrten Exponentialterme m̈ussen bei den Wechselwir-
kungen mit Aluminium noch weitere Beiträge ber̈ucksichtigt werden. Wir machen wie-
der eine Fallunterscheidung:

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

VC,3(rij) =
∑

i,j
i<j

′ qiq̃je
2

rij

+
∑

i,j
i<j

′ qiq̃je
2

rij

· ln
[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
· exp

(
− dAl

(r − r4)2

)
.

(A.8)

− ∂

∂r
VC,3(r)|i~r

r
= − ∂

∂r

∑
j

′ qiq̃je
2

r

~r

r

+
∑

j

′ qiq̃je
2

r2
· ln

[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
exp

(
− dAl

(r − r4)2

)
~r

r

+
∑

j

′ qiq̃je
2

r
· 2CAl(r4 − r)

[CAl(r4 − r)2 + (1 + (r4 − r)2)] (1 + (r4 − r)2)

· exp

(
− dAl

(r − r4)2

)
~r

r

−
∑

j

′ qiq̃je
2

r
· ln

[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
2d

(r − r4)3
exp

(
− dAl

(r − r4)2

)
~r

r
.

(A.9)

2. Fall — i, j ∈ {Al}:

VC,4(rij) =
∑

i,j
i<j

′ q̃iq̃je
2

rij

+
∑

i,j
i<j

′ q̃iq̃je
2

rij

· 2 ln

[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
· exp

(
− dAl

(r − r4)2

)

+
∑

i,j
i<j

′ q̃iq̃je
2

rij

·
(

ln

[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
exp

(
− dAl

(r − r4)2

))2

.

(A.10)
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− ∂

∂r
VC,4(r)|i~r

r
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∑
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′ q̃iq̃je
2

r

~r

r
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j

′ q̃iq̃je
2
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CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1
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~r

r
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(

ln
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CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
exp

(
− dAl

(r − r4)2

))2
~r

r

+
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j

′ q̃iq̃je
2

r
· 4CAl(r4 − r)
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(
− dAl
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1 + (r4 − r)2
+ 1

]
2d
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(
− dAl
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)
~r

r

+
∑

j

′ q̃iq̃je
2

r
· 4CAl(r4 − r)

[CAl(r4 − r)2 + (1 + (r4 − r)2)] (1 + (r4 − r)2)

· ln
[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

](
exp

(
− dAl

(r − r4)2

))2
~r

r

−
∑

j

′ q̃iq̃je
2

r
· 2

(
ln

[
CAl

(r4 − r)2

1 + (r4 − r)2
+ 1

]
exp

(
− dAl

(r − r4)2

))2
2d

(r − r4)3

~r

r
.

(A.11)



Anhang B

Programme

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

Das abgedruckte MD–Programm
”
mdAS2kmax6np321a.f“ ist eine32–Prozessoren–

Version f̈ur das SystemAS2 mit 1408 Teilchen. Zur Simulation der SystemeNSx sind
die Eingabe– wie auch einige Programmparameter zuändern.

Die beiden Auswerteprogramme wurden zur Strukturanalyse vonNS5 bei tiefen
Temperaturen verwendet (vgl. Kap.2.4.1).
Das Programm

”
SiNaKette4.f90“bestimmt mit Hilfe von NachbarlistenSi–O–Si–O–

Na– bzw.Si–O–Na–O–Na–Sequenzen und speichert dann zu jedemSi–Atom dasje-
nigeNa–Atom ab, das̈uber eine solche Sequenz zu erreichen ist.
Zu (Si,Na)-Paaren, die das Programm

”
SiNaKette4.f90“ als

”
korreliert“ auszeichnet,

bestimmt das Programm
”
histo sina5.f“ den Atomabstand und erstellt schließlich eine

relative Ḧaufigkeitsverteilung der vorkommenden Abstände.
Beide Programme erlauben das oben beschriebene Vorgehen für beliebig viele Positi-
onsfiles, so dass̈uber mehrer Konfigurationen gemittelt werden kann.
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Paaren, diëuber BindungssequenzenSi–O–Si–O–Na cd MDbzw.Si–
O–Na–O–Na korreliert sind. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

2.23 Verteilung der KoordinationszahlenP (z) für die O–Si– bzw. O–O–
Koordination bei100 K bzw. 300 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

2.24 Verteilung der KoordinationszahlenP (z) für dieNa–O– bzw.Si–Na–
Koordination bei100 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

2.25 Zustandsdichteg(ν) für die SystemeNSx, x = 2, 3, 5, bei 100 K im
Vergleich zur Zustandsdichte vonSiO2 bei300 K. . . . . . . . . . . . 78

2.26 Gegen̈uberstellung der Atomart–spezifischen Anteile an den Zustands-
dichteng(ν) für die SystemeSiO2 (300 K) und NatriumdisilikatNS2
(100 K). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

2.27 Gegen̈uberstellung der partiellen Silizium– und Sauerstoff–Zustands-
dichten vonSiO2 undNS2 bei100 K bzw. 300 K. . . . . . . . . . . . 81

2.28 Gegen̈uberstellung der partiellen Koordinationszustandsdichten fürSiO2

(100 K) undNS2 (300 K). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

2.29 Vergleich der partiellen Koordinationszustandsdichten
”
Si–4“ und

”
O–
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2.33 Spezifischen Ẅarmen f̈ur die SystemeSiO2, NS3 undNS2. . . . . . . 88

3.1 Elektronenmikroskopaufnahme einer abgeschrecktenAl2O3–SiO2–Schmel-
ze (15 Mol% Al2O3– 85 Mol% SiO2) (nach MacDowell und Beall,
1969.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

3.2 Simulationsbox von Aluminiumdisilikat,(Al2O3)(2 · SiO2), bei der
Temperatur3250 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

3.3 Simulation des SystemsAS2: Verlauf von totaler und potentieller Ener-
gie pro Teilchen sowie des Drucks als Funktion der inversen Temperatur.95

3.4 Temperaturabhängigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen von
AS2 für dieSi–Si–, Si–O– undO–O–Korrelationen.. . . . . . . . . . 97

3.5 Temperaturabhängigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen von
AS2 für dieAl–Al–, Al–O– undSi–Al–Korrelationen. . . . . . . . . 98

3.6 Vergleich der partiellen Paarkorrelationsfunktionen vonAS2 undSiO2:
Si–Si–, Si–O– undO–O–Korrelationen bei6100 K und3250 K. . . . 100

3.7 Verteilungen der KoordinationszahlenP (z) für die Si–O– bzw. Al–
O–Korrelation bei diversen Temperaturen. Vergleich mit denSi–O–
Verteilungen vonSiO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

3.8 Vergleich derAl–O–Koordinationszahlverteilung vonAS2 mit den MD–
Simulationsergebnissen von Poeet al. sowie derSi–O–Koordinations-
zahlverteilung vonSiO2 (Horbachet al.) und derAl–O–Koordinations-
zahlverteilung vonAl2O3 (Gutiérrezet al.). . . . . . . . . . . . . . . 105

3.9 Verteilungen der KoordinationszahlenP (z) für die O–(Si, Al)–, O–
Si– undO–Al–Korrelation bei diversen Temperaturen. Vergleich mit
denO–Si–Verteilungen vonSiO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

3.10 Zweidimensionales Strukturmodell, das die möglichen Auswirkungen
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