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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird mittels Molekulardynamik(MD)-Computersimulationen die
Dynamik von verschiedenen Alkalisilikaten in der Schmelze und im Glas untersucht. Es ist
bekannt, daf3 diese Systeme ionenleitend sind, was auf eine hohe Mobilitit der Alkaliionen im
Vergleich zu den glasbildenden Komponenten Si und O zuriickzufiihren ist. Im Mittelpunkt
des Interesses steht der sog. Mischalkalieffekt (MAE), der in terndren Mischungen aus SiO,
mit zwei Alkalioxiden auftritt. Gegeniiber Mischungen mit nur einer Alkaliionensorte weisen
letztere Systeme eine signifikante Verlangsamung der Alkaliionendiffusion auf.

Zunichst werden zwei bindre Alkalisilikate simuliert, ndmlich Lithiumdisilikat (L.S2) und Ka-
liumdisilikat (KS2). Die Simulationen zeigen, da3 der Ursprung der hohen Mobilitét der Al-
kaliionen in der Struktur begriindet ist. KS2 und LS2 weisen auf intermedidren Langenskalen
Ordnung auf, die in partiellen statischen Strukturfaktoren durch Prepeaks reflektiert ist. Die
den Prepeaks zugrundeliegende Struktur erklirt sich durch perkolierende Netzwerke aus al-
kalioxidreichen Kanilen, die als Diffusionskanile fiir die mobilen Alkaliionen fungieren. In
diesen Kanilen bewegen sich die lonen mittels Spriingen (Hopping) zwischen ausgezeichne-
ten Pldtzen. In der Simulation beobachtet man fiir die hohen Temperaturen (4000 K > 1500 K)
eine dhnliche Aktivierungsenergie wie im Experiment. Im Experiment findet allerdings unter-
halb von ca. 1200 K ein Crossover in ein Arrheniusverhalten mit hoherer Aktivierungsenergie
statt, welches von der Simulation nicht nachvollzogen wird. Das kann mit der in der Simulati-
on nicht im Gleichgewicht befindlichen Si—-O-Matrix erklart werden, bei der Alterungseffekte
beobachtet werden.

Am stirksten ist der MAE fiir eine Alkalikomponente, wenn deren Konzentrationsanteil in
einem terndren Mischalkalisystem gegen O geht. Daher wird ein LS2-System untersucht, in
dem ein Li—Ion gegen ein K—Ion getauscht wird. Der Einflul des K—Ions ist sowohl lokal in
den charakteristischen Abstinden zu den ersten nidchsten Nachbarn (NN) zu sehen, als auch
in der ortsaufgeldsten Koordinationszahlverteilung bis zu Lingenskalen von ca. 8.5 A. Die
Untersuchung der Dynamik des eingesetzten K—Ions zeigt, dafl die Sprungwahrscheinlichkeit
nicht mit der Lokalisierung, einem Ma@ fiir die Bewegung eines Teilchens um seine Ruhe-
position, korreliert ist, aber daf} eine chemische Umgebung mit wenig Li— und vielen O-NN
oder vielen Li— und wenig O-NN ein Sprungereignis begiinstigt.

Zuletzt wird ein terndres Alkalisilikat (0.5 - Li;O)(0.5 - Li;O)(2 - SiO2) (LKS2) untersucht,
dessen Struktur alle charakteristischen Langenskalen von LS2 und KS2 aufweist. Es stellt sich
also eine komplexe Struktur mit zwei perkolierenden Subnetzwerken fiir Alkaliionen ein. Die
Untersuchung der Dynamik zeigt eine geringe Wahrscheinlichkeit dafiir auf, da3 Ionen in ein
Subnetzwerk andersnamiger Ionen springen. Auch kann gezeigt werden, dafl das Modellpo-
tential den MAE reproduzieren kann, daf} also die Diffusionskonstanten in LKS2 bei 700 K
bis zu einer GroBenordnung langsamer sind als in KS2 bzw. LS2. Der beobachtete Effekt stellt
sich zudem vom funktionalen Verlauf her so dar, wie er beim MAE erwartet wird. Es wurde
auch festgestellt, daf trotz der zeitlichen Verzégerung in den dynamischen GroBen die An-
zahl der Spriinge pro Zeit nicht geringer ist und daB fiir niedrige Temperaturen (d.h. im Glas)
Spriinge auf den Nachbarplatz mit anschlieBendem Riicksprung auf die vorherige Position
deutlich wahrscheinlicher sind als bei hohen Temperaturen (also in der Schmelze).

Die vorliegenden Resultate geben Aufschluf iiber die Details der Mechanismen mikroskopi-
scher Ionenleitung in binédren und terndren Alkalisilikaten sowie dem MAE.
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1. Eine Einfuhrung zu ionenleitenden
Silikaten

1.1. Einleitung zu ionenleitenden Glasern

lag {viscosity in P
Ing (vinzesity im Pa ay

Abbildung 1.1.: Veranschaulichung der Definition von starken (strong) und fragilen Glasbildnern. Die
Glastemperatur T, wird dabei via der Viskositit n(7) = 10'3 Poise definiert.

Die Dynamik von unterkiihlten Fliissigkeiten und verwandte Phdnomene des Glasiibergangs
sind seit langem ein Brennpunkt des Interesses [1, 2, 3, 4]. Der Grund dafiir ist, daf fiir
einen Glasbildner, der von seiner Schmelztemperatur zur Glasiibergangstemperatur 7, her-
untergekiihlt wird, die Relaxationszeit um ungefihr 14 GréBenordnungen langsamer wird und
die Viskositit 1 dramatisch ansteigt, ohne eine signifikante Anderung seiner strukturellen Ei-
genschaften aufzuweisen. Die Untersuchung dieses Verhalten stellt fiir Experimentatoren und
Theoretiker eine erhebliche Herausforderung dar.

In Abbildung 1.1 sieht man eine Auftragung des Logarithmus der Viskositit als Funktion von
T,/T, wobei T, nach einer Definition von Laughlin und Uhlman willkiirlich iiber den Wert



1.1. EINLEITUNG ZU IONENLEITENDEN GLASERN

Eine kurze Geschichte des Glases (vgl. [5]).

5000 v.Chr.

3500 v.Chr.

1500 v.Chr.

9.Jhd. v.Chr.

650 v.Chr.

27 v.Chr.-14 n.Chr.
100 n.Chr.

1000 n.Chr.

15.-17.Jhd.
1674 n.Chr.

spétes 19.Jhd.

Die Entdeckung von Glas: Glas existiert seit dem Erkalten der Erdkruste. Es
entsteht wenn bestimmte Arten Gestein durch hohe Temperaturen schmelzen,
z.B. Vulkaneruptionen, Blitz- oder Meteoriteneinschldge, und dann schnell er-
kalten. Schon der Steinzeitmensch soll Schneidewerkzeuge aus Obsidian (Glas
vulkanischer Herkunft) benutzt haben.

Nach dem friithen romischen Historiker Plinius (AD 23-79) ,,entdeckten” Pho-
nizische Handler die Existenz von Glas in der Region von Syrien per Zufall:
Sie legten Kochtopfe auf Nitratblocken nahe dem Kochfeuer ab. Diese Blocke
schmolzen in der intensiven Hitze, vermischten sich mit dem Sand des Stran-
des an dem sie lagerten, und ergaben eine durchsichtige Fliissigkeit.

Das ilteste absichtlich hergestellte Glas, hauptsidchlich undurchsichtige Glas-
perlen, findet sich in Mesopotamien und Agypten. Im 3. Jahrtausend v. Chr.
wurden die grundsitzlichen Rohmaterialien von Glas zur Glasur von Keramik
verwendet.

Glasvasenfragmente in Mesopotamien (dltester Hinweis auf Hohlglasprodukti-
on). Auch in Agypten wird eine Hohlglasproduktionsmethode entwickelt. Frii-
he Glasproduktionsaktivitidten auch in Griechenland, China und Nordtirol.
Wieder-erstarken der Glasproduktion in Mesopotamien. In den folgenden 500
Jahren verlagert dich diese nach Alexandria, von wo sie nach Italien gelangt.
Die erste ,,Glasproduktionsanleitung” findet sich in der Bibliothek des As-
syrischen Konigs Ashurbanipal.

Grofler Durchbruch in der Glasproduktionstechnik in der Sidon-Babylon Ge-
gend: geblasenes Glas mittels eines hohlen Metallstabs.

Die Romer verbreiteten in ihrem Reich Glas und Glasproduktion. Auch die
ersten Glasfenster gehen auf das romische Reich zuriick.

Eine tiefgreifende Anderung der Glasproduktion bahnt sich an. Da Natron
schwer zu importieren war, wurde es schrittweise durch Pottasche (Kalisalze)
von verbrannten Baumen ersetzt. Ab diesem Zeitpunkt unterschied sich Glas
nordlich der Alpen von dem z.B. in Italien, dessen Hauptbestandteil Natron
war.

In Murano wird Kristallglas aus Quarzsand und Pottasche hergestellt.
Bleikristall. Der Englische Glasmacher G. Ravenscroft (1618-1681) patentier-
te sein neues Glas 1674. Er sollte einen Ersatz fiir das Kristallglas aus Murano
entwickeln. Durch die Verwendung von hohen Anteilen an Bleioxyd statt Pot-
tasche erhielt er ein Glas mit hohem Brechungsindex.

Einer der Urviter der modernen Glasforschung war der deutsche Forscher Ot-
to Schott (1851-1935), der wissenschaftliche Methoden zur Untersuchung der
Effekte verschiedener Elemente im Glas, auf optische und thermische Eigen-
schaften hin verwendete. Zusammen mit Ernst Abbe (1840-1905) untersuchte
er optische Gldser. Ein weiterer Beitrag zur Massenproduktion kam von Fried-
rich Siemens, der Durchlauthochdfen einfiihrte, mittels derer grolere Mengen
geschmolzenes Glas produziert werden konnte.



KAPITEL 1. EINE EINFUHRUNG ZU IONENLEITENDEN SILIKATEN
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n(T,) = 103 Poise festgelegt ist. Die Auftragung in Abbildung 1.1 suggeriert, daB die Glas-
bildner grob in zwei Klassen eingeteilt werden konnen: Einmal die der ,,starken” Glasbildner
(z.B. S5i05), die iiber den gesamten Temperaturbereich ein Arrheniusverhalten aufweisen und
»fragile” Glasbildner, die ein stark temperaturabhéngiges Verhalten aufweisen. In dieser Ab-
bildung ist auch das Viskositidtsverhalten fiir Natriumdisilikat aufgetragen. Im Vergleich zu
reinem amorphen SiO, sieht man, daf} die Zugabe von Natriumoxid zu SiOs zu einer Schwi-
chung der ,,starken” Glaseigenschaft gefiihrt hat, Natriumdisilikat aber immer noch eher den
starken Glasbildnern zuzuordnen ist.

Der Glasbildner SiO, bildet ein ungeordnetes Netzwerk aus, in dem SiO4—Tetraeder iiber die
Sauerstoffatome an den Ecken miteinander verkniipft sind. In Mischungen von SiO, mit einem
Alkalioxid X50 (wobei X eine Alkaliionensorte ist) sind die physikalischen Eigenschaften
sehr verschieden von denen in SiO,. Das hat seinen Grund darin, dal Alkaliionen sogenannte
Netzwerkmodifikatoren sind, die die Vernetzung zwischen den SiO,—Tetraedern aufbrechen.
Charakteristisch fiir Alkalisilikate ist, daB sie Strukturbildung auf Lingenskalen, die deutlich
grofer als die Abstidnde benachbarter Atome sind, zeigen. Aber nicht nur die Struktur wird
durch die Zugabe von Alkaliionen modifiziert, sondern es tritt auch eine Zeitskalentrennung
der Netzwerkkomponenten (Si und O) und den Alkaliionen ein: Mobile Alkaliionen bewegen
sich in einer vergleichsweise immobilen Si—O—Matrix [6].

Tauscht man in einem binédren Alkalisilikatglas einen Teil der Alkaliionen durch die einer an-
deren Atomsorte aus, z.B. indem man in einem Kaliumsilikat in der Schmelze die Kaliumio-
nen teils durch Lithiumionen ersetzt und die Schmelze abkiihlt, so stellt man eine Anomalitit
in den Transporteigenschaften wie z.B. der elektrischen Leitfdhigkeit und der Selbstdiffusion,
fest. Diese Anomalitidt, da die genannten GroBen in Mischalkalisystemen deutlich kleiner
sind, als in bindren Alkalisilikaten, ist um einige Groflenordnungen grofer als eine lineare
Anderung mit der Zusammensetzung es vermuten lassen wiirde. Der Effekt ist dabei umso
ausgeprigter, je tiefer die Temperatur ist (sieche Abbildung 1.2). Diese Erscheinung wird Mi-
xed Alkali Effect (MAE) genannt.



1.2. BISHERIGE SIMULATIONEN IONENLEITENDER ALKALISILIKATE

Die Entdeckung des Mixed Alkali Effect [8]

Bis vor 1885 verwendete man fiir die meisten physikalischen Temperaturmessungen Glasther-
mometer. Diese waren jedoch damals mit einem inakzeptabel grolen Messfehler belastet.
Wurde ein Glasthermometer zur Messung hoherer Temperaturen verwendet, so kehrte der
Quecksilberfaden nach der Messung nicht mehr an den alten Ausgangspunkt zuriick. Grund
dafiir war die Erweiterung der Glaskugel die das Quecksilber enthélt. Der Fehler betrug bei
einer Erhitzung des Thermometers auf 100°C und anschlieBender Abkiihlung auf 0°C mit-
tels Eiswasser —(.7°C. Interessanterweise lie} dieser Fehler nach geniigend langer Lagerung
nach.

Nach einigen Vorarbeiten von Weber, Schott und Wiebe erkannte Otto Schott, daf} der Effekt
der Nullpunktsdepression mit dem gleichzeitigen Vorhandensein von Natrium und Kalium im
alten Thermometerglas zusammenhing. Man hatte damit eine makroskopische Manifestation
des Mixed Alkali Effect entdeckt.

Daraufhin entwickelte er das sogenannte Jenaer Normalglas 1 sowie das Borosilicat—
Thermometerglas 59'1, die beide eine deutlich geringere Nullpunktsdepression aufweisen.

6[]]

Rein empirisch sind Methoden zur Beherrschung des MAE schon seit ca. 100 Jahren bekannt
(vgl. Infokasten auf Seite 4). Dennoch sind in Hinsicht auf Struktur und Dynamik noch viele
Fragen offen, weshalb der MAE in den letzten Jahren einen Forschungsschwerpunkt darstellt,
dem vor allem mittels Experimenten und Computersimulationen nachgegangen wird (vgl. Ka-
pitel 1.2). Gerade diese zwei Disziplinen sind in der Lage, sich iiber Messungen und Vorhersa-
gen gegenseitig zu unterstiitzen, um schlussendlich eine valide mikroskopische Beschreibung
des MAE zu finden (vgl. auch Kapitel 2.2.1.5).

Schwerpunkt dieser Arbeit soll die mikroskopische Untersuchung des Mischalkalieffekts in
sogenannten terndren Alkalisilikaten sein. Terndre Alkalisilikate sind Silikate mit zwei ver-
schiedenen Alkalioxiden, in dieser Arbeit LisO und K5O. Dazu werden zunichst einmal in
Kapitel 3 die Eigenschaften der bindren Alkalisilikate (Li2O)(2SiO2) und (K50)(2SiO5) auf
Gemeinsamkeiten und Unterschiede hin untersucht. Daran schlieft sich in Kapitel 4 die Unter-
suchung eines bindren Alkalisilikats mit einem Fremdion an, um die Reichweite der Auswir-
kungen der Zugabe eines fremdnamigen Alkaliions auf Struktur und Dynamik zu ergriinden.
Mit diesen Ergebnissen im Hinterkopf soll dann in Kapitel 5 der Mischalkalieffekt genauer
betrachtet werden, indem ein ternires Alkalisilikat analysiert wird, welches gleichberechtigt
Lithium— und Kaliumoxid enthilt.

1.2. Bisherige Simulationen ionenleitender
Alkalisilikate

Untersuchungen von Alkalisilikaten mittels Computersimulationen haben sich meist mit der
Frage befasst, wie die hohe Mobilitit der Alkaliionen zu erkléren ist. Die grundsitzliche Idee,
daf} die hohe Mobilitit von Alkaliionen in Alkalisilikaten (und auch anderen Systemen) durch
eine Bewegung der Alkaliionen durch ausgezeichnete Pfade (,,preferential pathways’) zu er-
kldren ist, stammt urspriinglich von Greaves (z.B. [9, 10, 11, 12]). In vielen Arbeiten wurde
diese Idee aufgegriffen und weiter verfeinert, u.a. von Sanz [13], Smith [10, 11, 12] und vielen
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anderen. Hier sollen nun einige Beispiele bisheriger Simulationen zu ionenleitenden Silikaten
vorgestellt werden, um zu vermitteln, welche Ansitze genau bisher dabei verfolgt wurden.
Dabei werden Beispiele zu bindren Silikaten! vorgestellt und auch Arbeiten zur Untersuchung
des Mischalkalieffekts (MAE).

Bei der Untersuchung von Natriumsilikaten, speziell zu Natriumdi— (NS2) und Natriumtrisi-
likat (NS3) (aber auch zu anderen Zusammensetzungen bis zu NS20) gibt es einige Arbeiten
auf Basis von Molekulardynamiksimulation mit dem sogenannten BKS—Potential (vgl. dazu
Infokasten auf Seite 34) [6, 14, 15, 16, 17]. Im Zentrum dieser Arbeiten liegt die Aufkla-
rung des Zusammenhangs zwischen der mikroskopischen Struktur und der hohen Mobilitéit
der Alkaliionen. Als typisch fiir die Struktur von Natriumsilikaten stellt sich ein Prepeak in
partiellen Strukturfaktoren (vgl. Kapitel 2.2.1.5) bei 0.95 A" heraus. Die damit zusammen-
hingende Struktur ist ein perkolierendes Netzwerk aus natriumreichen Kanilen in der Matrix
des tetraedrischen Si—O-Netzwerks. Diese Kanile bleiben auf der Zeitskala der Matrix er-
halten, wobei die Na—Ionen sich auf einer schnelleren Zeitskala diffusiv in diesen Kanilen
fortbewegen (Zeitskalentrennung zwischen Matrix und Natriumionen).

Auch auf dem BKS-Potential sind Arbeiten von Jund et al. aufgebaut [18, 19, 20, 21]. In
diesen geht es auch um die Frage nach Kanilen fiir die Alkaliionendiffusion. Die Problem-
stellung, die dabei aber untersucht wird, ist eine andere. Jund et al. betrachten ,,dynamische
Diffusionskanéle”. Diese definieren sich durch den mobilsten Anteil der Alkaliionen (konkret:
die mobilsten 5% der Ionen). Von diesen Ionen werden die Trajektorien verfolgt, bevorzugte
Platze lokalisiert und Korrelationen zwischen diesen erkannt.

Zu verschiedenen Lithiumsilikaten gibt es Simulationen von Banhatti and Heuer [22], in de-
nen das gleiche Potential verwendet wurde, wie in dieser Arbeit (vgl. Kapitel 2.1.2.1, aller-
dings wurde nicht die Korrektur verwendet, die im Infokasten auf Seite 35 eingefiihrt wird).
In diesen Arbeiten wurde einmal die Giite des Potentials untersucht, indem man strukturelle
(z.B. Nichste—Nachbar—Abstinde) und dynamische Groflen (z.B. aus den Diffusionskonstan-
ten berechnete Aktivierungsenergien) mit experimentellen Daten verglichen hat. Auch wur-
de der Zusammenhang zwischen statischen und dynamischen Eigenschaften in Abhingigkeit
zur Li;O—Konzentration untersucht, z.B. wie die Aktivierungsenergie mit steigender Li,O—
Konzentration abnimmt. Anschliefende Arbeiten von Lammert et al. [23], Lammert and Heu-
er [24] befassen sich alleine mit Lithiummetasilikat (Li»O)(SiOs), also einem System mit
relativ hoher Li; O—Konzentration.

Die Simulationen von Heuer et al. werden im NV T'-Ensemble durchgefiihrt. Die Dichte wur-
de also iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich konstant gehalten, z.B. 2.34 g/cm?®
fir (Li;O)(SiO2). Ermittelt wurden die Dichte fiir verschiedene Zusammensetzungen auf-
grund von Experimenten und einer daraus ermittelten empirischen Dichteformel von Do-
weidar [25] bei Normalbedingungen, also bei Raumtemperatur. Simulationen im NV T'-Ensem-
ble haben den Nachteil, daB sie einen direkten Vergleich mit dem Experiment erschweren, wo
ja meist im NpT-Ensemble gearbeitet wird. Das ist bei der Simulation von Alkalisilikaten
von Bedeutung, da diese Systeme im NV T'—-Ensemble einen Druck aufweisen, der stark tem-
peraturabhingig ist. Bei der bei Raumtemperatur ermittelten experimentellen Dichte hat man

!Binir heiBt in diesem Zusammenhang, daB zwei Sorten Oxide im Glas sind. Ternire Gléser enthalten entspre-
chend drei Sorten Oxide.
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daher bei hohen Temperaturen (7" > 2000 K) hohe Driicke von mehreren GPa. Um einen bes-
seren Vergleich mit dem Experiment zu ermdglichen, wurden daher in der vorliegenden Arbeit
Simulationen bei konstanten Druck (p = 0) durchgefiihrt.

Zum Mischalkalieffekt (MAE) gibt es interessante Arbeiten von Balasubramanian and Rao
[26, 27]. Diese basieren auch auf klassischen Molekulardynamiksimulationen, allerdings wur-
de dort das Born—-Mayer—Huggins—Paarpotential verwendet, mit Parametern von Tesar and
Varshneya [28]. Simuliert wurde Alkalisilikat mit 35 mol% Alkalianteil, wobei dieser Alkali-
anteil durch verschiedene Anteilsverhiltnisse von Kalium— und Lithiumionen zusammenge-
setzt war. Im wesentlichen wurden zur Auswertung der Dynamik die van—Hove—Korrelations-
funktionen” verwendet. Mittels diesen konnte man zum einen feststellen, daB sich die Ionen
bei niedriger Temperatur (1000 K) durch Spriinge, das sogenannte ,,hopping”, in die Position
ihrer nidchsten Nachbarn fortbewegen. Daraus kann man folgern, dal es ausgezeichnete lo-
nenplitze in der Si—~O-Matrix gibt. Fiir diese Plétze stellt man auch verschiedene chemische
Ordnungen fest, d.h. an diesen Plitzen sind die Ionen je nach Sorte mit einer anderen An-
zahl von Sauerstoffen koordiniert. Desweiteren ergab sich mittels des ,,distinct”’—Anteils der
van—Hove—Korrelationsfunktion, daf} die Frage, ob ein Kaliumion in einen ausgezeichneten
Lithiumplatz (oder andersherum) springt, nicht von der Grof3e der Ionen abhingt (was man
vermuten konnte, da ein groBes lon einfach nicht in den Platz reinpasst, in dem sich vorher
ein kleines Ion aufgehalten hat), sondern von der chemischen Umgebung, die sich durch die
vorherige Anwesenheit des Ions an dem Platz eingestellt hat. Man spricht in diesem Fall von
einer Art ,,Gedichtniseffekt”.

Einen etwas anderen Ansatz als die bisherigen Arbeiten verfolgen Swenson and Adams [29].
Sie verwenden die Reverse—Monte—Carlo-Methode (RMC) auf Grundlage von Rontgen— und
Neutronenstreudaten. Vereinfacht gesagt ist die RMC eine Methode, Teilchenkonfigurationen
auszuwiirfeln, die moglichst gut zu experimentell gewonnenen Daten (z.B. Strukturfaktoren)
passen. Das grof3e Problem dieser Methode ist jedoch, daB die Zuordnung von Teilchenkonfi-
gurationen zu experimentellen Daten nicht eindeutig ist. So hingt die Konfiguration, die man
aus der RMC—-Prozedur am Ende erhiilt, stark von der Anfangskonfiguration ab. In der Arbeit
[29] erhalten Swenson and Adams bevorzugte lonenpfade, allerdings begriinden sie das Ab-
fallen der Ionenleitfdhigkeit im Mischsystem durch Blockadeeffekte, d.h., da3 ein Ion oder
mehrere Ionen der Sorte B in bevorzugten Pldtzen der Sorte A sitzen und so den Diffusions-
pfad blockieren. Das ist ein Ergebnis, welches nicht im Einklang mit den Ergebnissen dieser
Arbeit ist. Man muf} dabei aber auch bedenken, dal3, wie bereits gesagt, das ,,Auswiirfeln” von
Teilchenkonfigurationen in der RMC eine gewisse Beliebigkeit hat und zudem nur strukturelle
Informationen liefert, die direkt eigentlich keine Aussage iiber die Dynamik zulassen.

Als letztes sei hier noch eine Arbeit von Habasaki and Hiwatari [30] diskutiert, da darin das
gleiche Potential und die gleichen Ionensorten verwendet wurden, wie in dieser Arbeit. Simu-
liert wurden zwei Metasilikate, LisSiO3 und LiKSiOg. Hier sollen nicht die Ergebnisse dieser
Arbeit besprochen werden, da sie offensichtlich auf fehlerhaften Auswertungen basieren.’ Die
in dem Artikel aufgefiihrten mittleren Verschiebungsquadrate (vgl. Kapitel 2.2.2.1) zeigen im
diffusiven Regime fiir Zeiten ab ca. 100 ps ein erratisches Verhalten, teils flachen die Kurven-
verldufe einfach ab, teils fallen sie, teils gibt es Zwischenplateaus. Dieses Verhalten zeigt sich

Zvgl. Kapitel 2.2.2.2.
3Es wird vermutet, daB bei der Auswertung der Daten das Beriicksichtigen der periodischen Randbedingungen
vergessen wurde.
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in beiden untersuchten Systemen. Vergleiche mit anderen Arbeiten zu den gleichen Systemen
mit dem gleichen Potential [22, 24] zeigen, da3 dieses Verhalten auf Fehler in der Simulation
oder der Auswertung zuriickzufiihren ist.

Weitere Arbeiten, auf die hier nicht im einzelnen eingegangen werden soll, die sich aber auch
mit Ionenleitung (teils auch mit dem MAE) befassen, finden sich in den Referenzen [28, 31,
32,33, 34].

1.3. Theorien zum MAE

Zuniachst einmal stellt sich der MAE als uninteressant fiir technologische Anwendungen dar.
Im speziellen Fall unter anderem auch, da Alkalisilikate bei Kontakt mit Feuchtigkeit sofort
beginnen zu schdumen [8]. Dieser Effekt erschwert experimentelle Messungen nicht unerheb-
lich [35]. Das Verstindnis des MAE ist jedoch von eminenter Wichtigkeit zum Verstiandnis
der Ionentransportmechanismen in Gldsern mit mobiler Alkalikomponente.

Im folgenden soll ein kleiner Uberblick iiber die existierenden Theorien zum MAE gegeben
werden. Die erste und sehr verbliiffende Erkldrung des MAE wurde von Myuller [36] vorge-
schlagen. Er ging davon aus, daf} die Wechselwirkung zwischen der Glasmatrix und den Ionen
nicht durch die Anwesenheit andersnamiger Ionen beeinflult wird. Die Aktivierungsenergie
der einzelnen lonen steigt dann nur deshalb an, da die partielle Konzentration einer Sorte Io-
nen im System genauso gering ist, wie die in einem binéren Silikatglas ohne die Anwesenheit
der anderen Sorte Ionen. Nichtsdestotrotz gibt es keine physikalische Begriindung fiir Myul-
ler’s Modell, da die zweite Sorte Ionen sowohl nichtbriickenbildende Sauerstoffe einfiihrt, die
mit allen Ionen wechselwirken, als auch die Maschen der Glasmatrix aufgrund ihrer anderen
GroBe anders deformieren.

Die Annahme, da3 der MAE etwas mit einer Potentiallandschaft zu tun hat, wurde bereits
frith von Stevels [37] eingefiihrt. Die weitere Annahme, daf} kleinere Ionen in Konkurrenz
zu groBeren Ionen stehen, um die Minima der Potentiallandschaft zu besetzen, wird durch
Molekulardynamiksimulationen [38] unterstiitzt.

Ein relativ neues Modell, das sogenannte dynamische Strukturmodell, basiert auf zunichst un-
abhiéngigen Arbeiten [39, 40, 41, 42, 43] und einer spiteren, gemeinsamen Arbeit [44] von
Bunde, Ingram, Funke und Mitarbeitern (BFI-Modell [45]). Grundlage fiir die Uberlegun—
gen, die zum BFI-Modell fiihrten, lieferten EXAFS* Experimente [47, 48]. In diesem Modell

4Extended X—ray Absorption Fine Structure [46] wird durchgefiihrt, indem man einen monochromatischen
Rontgenstrahl auf die Probe richtet. Die Photonenenergie wird langsam erhoht, so daf} es eine der Absorp-
tionskanten der Elemente in der Probe kreuzt. Unterhalb der Absorptionskante konnen die Photonen die
Elektronen nicht relevant anregen, daher ist die Absorption niedrig. Wenn die Photonenenergie jedoch ge-
rade ausreicht, um die Elektronen anzuregen, steigt die Absorption rapide an (Absoptionskante). Die resul-
tierenden Photoelektronen haben eine niedrige kinetische Energie und kdnnen durch die das emittierende
Atom umgebenden Atome zuriickgestreut werden. Diese Streuwahrscheinlichkeit hingt von der Energie der
Photoelektronen ab.

Diese Riickstreuung von Photoelektronen beeinflufit, ob die Rontgenphotonen tiberhaupt absorbiert wer-
den, da die Wellenfunktion des Photoelektrons von den umliegenden Atomen gestreut wird. Das bedeutet,
der Endzustand (F') des Photoelektrons ist abhiingig von der Interferenz der Umgebung. Damit ist das Matri-
xelement, das die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Ausgangszustand (I) des Photoelektrons und dem
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wird wie folgt eine Interaktion zwischen den Ionen vorgeschlagen: Nach einer gewissen Zeit
7, nach der ein A-Ion in einen Ionenplatz C' eingetreten ist, verwandelt sich dieser Platz in
einen A-Platz, einen Platz dessen lokale Umgebung auf die Nachbarschaft mit einem A-Ion
eingestellt ist. Wenn sich das Ion weiterbewegt, verbleibt die ,,Erinnerung” an das A-Ion und
ein leerer A-Platz verbleibt fiir eine gewisse Zeit. So wird die Potentiallandschaft am Ort
C' eine Funktion der Zeit, da strukturelle Umordnungen im Glasnetzwerk oder in den um-
gebenden Ionen langsam im Vergleich zu den Sprungbewegungen (Hopping) der lonen sind.
Spriinge der Ionen in A-Pliitze sind effektiver fiir langreichweitige Diffusion, da Spriinge in
energetisch ungiinstigere C'—Plitze eine hohere Wahrscheinlichkeit eines Riicksprungs in die
Position vor dem Sprung nach C' bedeuten. So wird eine geringere Aktivierungsenergie bei
hoherem Alkalianteil erklért. Die gleichen Annahmen zum Verhalten sollen nun fiir ein an-
deres, groBeres Ion der Sorte R gelten. Um den Mischalkalieffekt zu erkldaren, muf3 noch die
zusitzliche und duBerst wichtige Pramisse gemacht werden, dafl ein A-Ion nicht bevorzugt in
einen R—Platz springt und vice versa fiir die R—Ionen. Das ist aber fiir die A-lonen schwer
zu verstehen. Es ist klar, daB es fiir das groBere R-Ion energetisch ungiinstig ist, in einen
kleinen A-Platz zu springen, aber A—Ionen sollten den geriumigeren R—Plitzen den engeren
A-Plitzen den Vorzug geben. Um mit den Annahmen des BFI-Modells (fiir eine Tonensor-
te) vereinbar zu bleiben, muf} vorausgesetzt werden, daf die Verinderung der Ladungen um
einen Ionenplatz die strukturellen Anderungen iiberkompensiert. Zusammengefasst heifit das,
wenn die notigen Voraussetzungen, daB ein A-Ion einem A- oder C—Platz den Vorzug vor ei-
nem groBen R-Platz gibt (und vice versa), fehlen, bricht die Erkldrung des Mischalkalieffektes
zusammen. Sind die Zeiten fiir die Relaxation der A— und R—Pliitze in C—Plitze groB im Ver-
gleich zur Wartezeit, bis ein weiteres lon den Platz besucht, degeneriert das BFI-Modell in ein
Myuller-Modell, in dem A-Ionen nur iiber A- oder C—Plitze migrieren (und entsprechend fiir
R-Ionen).

Die daraus resultierenden Daten geben zwar die Richtung der Anderung der Aktivierungs-
energien richtig wieder, nicht aber deren Abhédngigkeit mit dem Konzentrationsverhéltnis. Als
Konsequenz stimmt die Kriimmung der Aktivierungsenergien als Funktion der Alkaliionenzu-
sammensetzung nicht mit den experimentellen Ergebnissen iiberein. Die richtige Kriimmung
erkldren zu konnen, ist jedoch sehr wichtig. Sonst konnte der MAE einfach mittels der Verén-
derung der Aktivierungsenergie in Abhingigkeit von der Konzentration der einzelnen lonen-
sorten in bindren Glédsern erklirt werden.

Aber es wird durchaus weiter am dynamischen Strukturmodell gearbeitet. In einer Arbeit von
Maass [43] wird das Modell um Coulomb—Wechselwirkungen erweitert. In diesem Modell
stimmt dann auch die Kriimmung.

Ein weiterer Ansatz von Kirchheim [45] besagt, daf} drei Faktoren die Mobilitit von Ionen be-
einflussen: Die Coulomb—Wechselwirkung zwischen den Alkaliionen und den mit ihnen ko-
ordinierten Sauerstoffen, eine breite Verteilung von Energien auf Ionenplitzen, die aus struk-
tureller bzw. Coulombscher Unordnung herriihrt und die Packungsdichte des Netzwerks. Es
wird angenommen, daf} in terndren Glasern die Alkaliionen in Konkurrenz um die Pldtze mit

Endzustand (F') beschreibt, direkt abhiingig von den umgebenden Atomen.

Das Gesamtresultat ist eine Oszillation auf der Seite der hohen Energien der Absorptionskante. Aus diesen
kann man die Atomnummern, Abstand und Koordination der umgebenden Atome untersuchen.

Zur Variation der Photonenenergie verwendet man Synchrotronstrahlung.
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den niedrigsten Energien stehen. Unter der Annahme, daf3 das kleinere Alkaliion diesen Kon-
kurrenzkampf gewinnt, da es nédher an die Sauerstoffe herankommt, steigt die Aktivierungs-
energie der kleineren Alkaliionensorte durch die Zugabe einer anderen, grof3eren Alkaliio-
nensorte. Die Aktivierungsenergie fiir die groere Alkaliionensorte steigt aber auch, da sie
durch ein Netzwerk wandern miissen, dessen Maschengrofle durch die Prasenz von kleineren
Alkaliionen verringert wurde.

1.4. Modenkopplungstheorie und lonenleiter

Die Dynamik unterkiihlter Fliissigkeiten und die verwandten Phinomene des Glasiibergangs
sind schon lange ein Forschungsschwerpunkt, nicht zuletzt, weil die Relaxationszeit sich vom
Zustand einer ,,normalen” Fliissigkeit hinunter in die typische Relaxationszeit von der Gro-
Benordnung 1 ps um ca. 14 GroBenordnungen verlangsamt, ohne signifikante Anderung der
strukturellen Eigenschaften. Trotz intensiver Untersuchung, sowohl experimentell als auch
theoretisch, sind die grundlegenden Mechanismen nicht verstanden. Die einzige Theorie bis-
her, die viele Vorhersagen macht, die experimentell oder iiber Computersimulationen getestet
werden konnen, ist die Moden—Kopplungs—Theorie (MCT) [49].

Konkret’: Die Dynamik einer Fliissigkeit wird oft iiber die Dichteautokorrelationsfunktion

1

F@t) = e @ne(@0) mit p(@t) =3 explig-7j(t), (1.1)

oft auch intermediire Streufunktion genannt, beschrieben (vgl. auch Kapitel 2.2.2.3), mit dem
Wellenvektor ¢, der Teilchenzahl N und der Position 7;(¢) des Teilchen j zur Zeit t. F'(q,t)
ist von besonderem Interesse, da diese Grofle sowohl in Streuexperimenten als auch in Com-
putersimulation gemessen werden kann.

Fiir ein isotropes System kann die Bewegungsgleichung fiir F'(q, t), die Mori-Zwanzig—Gleich-
ung, geschrieben werden als

F(q,t) +Q*q)F(q.,t) + /Ot\[MO(q,t —t") + Q*(¢)m(q, t — t’)lF(q, tdt' =0, (1.2)

TV
Memorykern

mit der mikroskopischen Frequenz (2, die aus dem statischen Strukturfaktor S(¢) mittels

q2k’BT
msS(q)

0*(q) = (1.3)

berechnet werden kann (mit m der Masse und ki der Boltzmannkonstante (siehe Tabelle 2.1).
Der Memorykern besteht aus zwei Anteilen:

e MPY(q,t) beschreibt die Kurzzeitdynamik.

SDie Argumentation wird hierbei im wesentlichen aus [50, 51] iibernommen.
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» m(q,t) wird relevant fiir stark unterkiihlte Systeme.

M?(q, t) liefert, anders als im Fall von normalen Fliissigkeiten in der Nihe des Tripelpunktes,
keinen wichtigen Beitrag zur Glasdynamik. Daher kann man unter der Modellannahme, daf3
MPY(q,t) nur bei t = 0 einen groBen Anteil hat, fiir die Kurzzeitdynamik eine Niherung durch
weilles Rauschen mittels )—Funktion machen, so daf3

M°(g,t) = v(q)d(t). (14)

Damit wird die Gleichung (1.2) zu der eines gedampften harmonischen Oszillator mit einer
zu m(q, t) proportional retardierten Reibung.

Bis hierhin ist die Bewegungsgleichung fiir F'(q, t) exakt, da der Memorykern noch nicht néher
spezifiziert wurde. Bengtzelius et al. [49] stellten in ihrer Arbeit die sogenannten (idealisier-
ten) Modenkopplungsgleichungen vor, ein geschlossener Satz gekoppelter Gleichungen fiir
F(q,t), deren Losung die volle Zeitabhingigkeit der intermedidren Streufunktion beschreibt.
Dabei wird m(q, t) iiber das Quadrat von F'(q, t) ausgedriickt, d.h.

m(q,t) = Y V(@ k;p)F(k,1)F(p,1), (1.5)
k+p=q

wo die Punkte V(¢ k; p) aus S(¢) (und statischen Dreipunktskorrelationsfunktion) berechnet
werden konnen. Man glaubt, daf diese selbstkonsistente Beschreibung die Dynamik fiir ,.kur-
ze” Zeitskalen, in der das Teilchen im ,,Kifig” seiner Nachbarn gefangen ist, als auch den
Prozess auf langen Zeitskalen, wenn das Teilchen aus diesem ,,Kéfig” ausbricht und diffusiv
wird, korrekt wiedergibt.

Diese sogenannte Modenkopplungsniherung (Gleichung (1.5)) beschreibt zusammen mit der
Gleichung (1.2) einen nichtlinearen Riickkopplungsmechanismus in der Dichtefluktuation [52].
Das mikroskopische Bild dahinter ist folgendes: Jedes Teilchen befindet sich in einem ,,K&-
fig”, der aus seinen benachbarten Teilchen gebildet wird. Je tiefer die Temperatur, desto ldnger
verbleibt das Teilchen in diesem Kifig. Aus diesem Kifig entweichen kann das Teilchen erst,
wenn sich auch im benachbarten Kifig ein Teilchen befreien konnte, u.s.w. Das fiihrt zu ei-
nem kollektiven FlieBmechanismus. In der Niherung in Gleichung (1.4) findet man nun die
Existenz eines Glasiibergangs, bei dem die Teilchen sich bei einer kritischen Temperatur 7,
derart behindern, dal sie nicht mehr aus ihren Kéfigen entweichen kénnen.

Aufgrund der Komplexitit der Modenkopplungsgleichungen konnen Lésungen nur numerisch
erlangt werden. Durch die Niherung, dafl der Strukturfaktor durch eine /—Funktion bei dem
Wellenvektor ¢, gegeben ist®, kann man Gleichung (1.2) in eine einzige Korrelationsfunktion
fiir o umwandeln. Uber die Ersetzung ®(t) = F(qo,t)/S(qo) erhilt man dann

O(t) + Q2P(t) + vd(t) + Q? /t m[®(t —t')] d(')dt' = 0. (1.6)

m/[®] ist dabei ein Polynom niedriger Ordnung in ®. So eine Gleichung fiir wenige oder eine
Korrelationsfunktion(en) nennt man schematisches Modell. Da iiber den Strukturfaktor S(q)

®Wobei qq die Position des Hauptpeaks von S(g) angibt.

10
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Abbildung 1.3.: Schema der Zeitabhéngigkeit der Korrelationsfunktion. Die verschiedenen Kurven
entsprechen verschiedenen Temperaturen (A hohe Temperatur, C niedrige Temperatur).

eine Temperaturabhingigkeit auftritt, sind auch die Koeffizienten des Polynoms m|[®] tempe-
raturabhiingig.

Da in diesem schematischen Modell die Details der mikroskopischen Informationen beseitigt
wurden, kann man damit nicht mehr experimentelle Daten quantitativ vergleichen. Durch die
stark vereinfachte Komplexitit kann man jedoch die analytische Untersuchung vereinfachen,
um qualitative Vorhersagen iiber das Verhalten der intermediédren Streufunktion zu machen.
Bevor jetzt einige Vorhersagen der MCT besprochen werden, noch einige Anmerkungen zur
idealisierten MCT:

* Wenn die Nichtlinearitit, die im Memorykern m/[®] enthalten ist, eine gewisse Schwel-
le iiberschreitet, zerfillt die Losung der (idealisierten) MCT-Gleichung fiir unendliche
Zeiten nicht mehr auf 0, d.h. das System ist nicht mehr ergodisch. Dieser dynamische
Ubergang beschreibt einen idealen Glasiibergang.

* Die Grenzen der idealisierten MCT finden sich in der Art der Transportprozesse. Oft-
mals treten (aktivierte) Prozesse auf, bei denen sich die Teilchen sprungartig fortbewe-
gen. Diese Prozesse werden Hopping Prozesse genannt, werden aber nicht durch die
idealisierte MCT beschrieben. Es gibt Ansitze, die idealisierte Version der MCT um
solche Hopping Prozesse zu erweitern’.

Im folgenden werden einige der Vorhersagen der MCT besprochen. Fiir einen besseren Uber-
blick werden dem Leser z.B. die Publikationen [53, 54, 55, 56, 57, 58] empfohlen.

"Fiir weitere Betrachtungen um hopping erweiterter MCT sei der Leser auf [50] verwiesen.

11
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Im weiteren richtet sich der Fokus auf die Vorhersagen der MCT beziiglich des Zerfalls der
Korrelationsfunktionen (beispielhaft in Abbildung 1.3). Fiir kurze Zeiten erkennt man einen
quadratischen Zerfall. Grund dafiir ist die anfangs ballistische Bewegung der Teilchen. Fiir
hohe Temperaturen (Kurve A) siecht man, dal} dieses Verhalten schnell in ein Regime iibergeht,
daf} man gut mittels eines exponentiellen Zerfall auf 0 beschreiben kann. Wird die Temperatur
gesenkt (Kurven B und C), erkennt man zwischen ballistischen und exponentiellen Zerfall
ein weiteres, auf intermediiren Zeitskalen wirkendes Zerfallsregime, die B—Relaxation.® Fiir
noch tiefere Temperaturen wiirde sich das Plateau auf immer lingeren Zeitskalen ausbilden.
Erst nach ldngeren Zeiten erreicht die Korrelationsfunktion das a—Relaxations—Regime, in
welchem sie vom Plateau auf 0 zerfillt.

Fiir die beiden Zeitregimes macht die MCT einige Vorhersagen, im speziellen auch zur funk-
tionalen Form:

a—Relaxation: Eine der Hauptvorhersagen der MCT ist die Existenz einer kritischen Tem-
peratur I, bei der die Selbstdiffusionskonstante D oder das Inverse der a—Relaxationszeit
7 der Korrelationsfunktionen mit einem Potenzgesetz der Form

Dx7ttoc (T-T.) (1.7)

verschwindet, wobei der Exponent v > 1.5 ist. Eine andere Hauptvorhersage der MCT
ist das sogenannte Zeit—Temperatur—Superpositions—Prinzip (ZTSP). Dieses sagt aus,
dal die Korrelatoren fiir verschiedene Temperaturen mittels der Skalierung ¢/7 auf eine
Masterkurve W abgebildet werden konnen. Dabei ist 7 die a—Relaxationszeit, d.h.

O(t) = U (t/7(T)). (1.8)

Desweiteren sagt die MCT voraus, da} diese Masterkurve gut mittels der Kohlrausch—
Williams—Watts (KWW) Funktion

O(t) = Aexp (—(t/7(T)") (1.9)

gefittet werden kann. Die Korrelationsfunktionen teilen alle die Eigenschaft, daf} die
Korrelationszeiten bei 7. gemif einem Potenzgesetz mit dem Exponenten v divergieren.
Dieser Exponent ist auch mit der —Relaxation verbunden [50], d.h. man kann iiber die
a—Relaxation etwas iiber die /—Relaxation lernen und vice versa. Diese Verbindung ist
iber die Relation

v=1/(2a) + 1/(2b) (1.10)

gegeben und verbindet den Exponenten, der die Zeitskala der a—Relaxation bestimmt
mit den fiir die f—Relaxation wichtigen Exponenten a und b.

$—Relaxation: Dieses Regime ist als jenes charakterisiert, in dem der Korrelator nahe dem
Plateau ist. Das spite S—Regime kann als Kurzzeitregime der a—Relaxation verstanden
werden. In der MCT ist die Kurzzeitentwicklung der Mastergleichung der a—Relaxation
bekannt und ergibt die folgende Formel fiir die intermediére Streufunktion [60]

®(q,t) = felq) — he(q)(t/7)" + ha(q) (/7). (1.11)

8Eine anschauliche Beschreibung der mikroskopischen Vorginge in den verschiedenen Regimes findet sich in
Kapitel 2.2.2.1.

12
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Abbildung 1.4.: Kohirente intermedifre Streufunktionen fiir die Na—Na—Korrelation und inkohé-
rente Streufunktionen fiir Na bei den angegebenen g—Werten, berechnet durch Losung der MCT-
Gleichungen mit den partiellen statischen Strukturfaktoren fiir NS2 aus der Simulation bei 7' = 3000 K
als Input. (Zur Verfiigung gestellt von Horbach [59].)

fe(q) ist die Hohe des Plateaus, auch nicht-Ergodizititsparameter genannt. h.(q) ist
die kritische Amplitude die, genauso wie hy(q), nur von der Wellenzahl ¢ abhéngt (als
auch von der Teilchensorte). Das erste Potenzgesetz in Gleichung (1.11) wird oft von
Schweidler Gesetz und der Exponent b von—Schweidler—Exponent genannt. Dieser ist
nach MCT unabhingig vom Korrelator (d.h. ¢). Fiir das Verhalten der Zeitskala der 5—
Relaxation t, (mit o = (T — 1) /T.) sagt die MCT voraus, daf} ¢, sowohl oberhalb als
auch unterhalb 7, fir T" — T, wie

ty o |T — T.|M?, (1.12)

divergiert, mit 0 < a < 1/2. Lichtstreuungsexperimente haben die Validitit der Diver-
genz der Zeitskala, wie in Gleichung (1.12) dargestellt, bestitigt [61, 62].

Die qualitativen Vorhersagen iiber das Skalenverhalten und die Form des Zerfalls der Korrelat-
ionen haben sich fiir viele unterkiihlte Fliissigkeiten, auch z.B. fiir SiO, bestitigt (vgl. z.B.
[6]). Die Frage, die sich in Bezug auf diese Arbeit stellt, ist, ob die Vorhersagen der MCT
auch in bindren Alkalisilikaten’ funktionieren. Denn in diesen findet man eine hohe Mobilitét
der Alkaliionen'?, die die Dynamik des Systems in zwei Zeitskalen unterteilt: Einmal in die
»langsame” Dynamik der sogenannten Matrixkomponenten Si und O, und zum anderen in die
Dynamik der ,,schnellen” Alkaliionen.

Binir heift hier, daB zwei Oxide im System vorhanden sind: SiO» und X, O, wobei X fiir eine Alkaliatomsorte
steht.
0ygl . z.B. [6, 16, 51].
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Abbildung 1.5.: g—Abhingigkeit der a—Relaxationszeiten aus der MCT-Rechnung fiir NS2, extrahiert
aus den kohérenten Streufunktionenfiir die Si—Si—, Na—Na—, und O—O—Korrelationen und aus den inko-
hirenten Streufunktionen fiir Na. Die Temperatur ist 7' = 3000 K. (Zur Verfiigung gestellt von Horbach
[591)

Ein Test, ob die MCT in oben beschriebener Form in der Lage ist, diese Zeitskalentrennung
zu reproduzieren, wurde von Voigtmann [63] mit partiellen statischen Strukturfaktoren aus der
Simulation zu Natriumdisilikat (NS2) von Horbach [59] vorgenommen. Resultate der Rech-
nungen fiir die (in)kohdrenten Streufunktionen'' (F; na(q,t)) FNana(g,t) sind in Abbildung
1.4 gezeigt. Die Rechnung liefert ein qualitativ dhnliches Verhalten wie die Simulation [16],
speziell zerfillt F na(g,t) in der Nihe von ¢; = 0.95 A™" auf einer etwa zwei GroBenord-
nungen kiirzeren Zeitskala als Fxana(q, t). Auch die g—Abhéngigkeit der a—Relaxationszeiten
T, ist in qualitativer Ubereinstimmung mit der Simulation (vgl. Abbildung 1.5). So sind die
To UM ¢; herum wie in der Simulation fiir alle kohdrenten Korrelatoren identisch, wobei aller-
dings beachtet werden muf, daf3 es sich hierbei um MCT-Rechnungen bei 3000 K handelt, die
mit Simulationsergebnissen bei 2100 K verglichen werden. Dieses Problem ist auch bei MCT-
Rechnungen zu anderen Glasbildnern bekannt, z.B. bei bindren Lennard—Jones—Mischungen,
wo die kritische Temperatur 7. bei den MCT-Rechnungen [64] um einen Faktor 2 groBer ist,
als die aus der Simulation bestimmte. '

Auch wurde die Simulation von NS2 erfolgreich auf die Konsistenz mit den Vorhersagen der
MCT zum Skalenverhalten tiberpriift. Fiir die Simulation ergaben sich die kritischen Exponen-
ten vy = 2.87 und b = 0.47 und die kritische Temperatur 7;. ~ 2000 K. Die MCT-Rechnungen
von Voigtmann lieferten dieselben Werte fiir die kritischen Exponenten, allerdings liegt das
berechnete 7. bei 2670 K, also etwa ein Drittel hoher als das aus der Simulation ermittelte 7.

Die Streufunktionen werden in Kapitel 2.2.2.3 definiert.
2Wobei in den MCT-Rechnungen die partiellen statischen Strukturfaktoren der Simulation als Grundlage ver-
wendet wurden.

14
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Abbildung 1.6.: Links: Debye—Waller—Faktoren (durchgezogene Linie) und Lamb-MoBbauer—
Faktoren (gestrichelte Linie) aus der MCT-Rechnung fiir NS2. Rechts: ¢—Abhéngigkeit der Debye—
Waller—Faktoren f°(g) und Lamb-MoBbauer—Faktoren f2(g) und (entsprechen Kurven mit geschlos-
senen und offenen Symbolen) fiir 6 € {Si, O,Na}. Die breiten Kurven sind Gaussche Fits zu den
Lamb-MoBbauer—Faktoren der inkohédrenten Funktionen. (Zur Verfiigung gestellt von Horbach [59].)

Aber auch beim Vergleich der Debye—Waller— und Lamb—MoBbauer—Faktoren aus Simulati-
on und MCT-Rechnung (siehe Abbildung 1.6) findet man ein qualitativ dhnliches Verhalten.
Beispielsweise zerfillt der Debye—Waller— und der Lamb—MoBbauer—Faktor fiir Na—Na bzw.
Na in beiden Fillen wesentlich schneller als fiir Si—Si und O-O bzw. Si und O, wobei dieser
Effekt in der MCT-Rechnung jedoch ausgeprégter ist, als in der Simulation. Dort zerfallen
die Lamb-MoBbauer Faktoren fiir Si und O deutlich langsamer als in der Simulation, was
bedeutet, dal Si und O in der MCT-Rechnung stérker lokalisiert sind. Ein moglicher Grund
dafiir konnte sein, dal in den MCT-Rechnungen statische Dreipunktskorrelationsfunktionen
in den Vertices vernachldssigt wurden. Es wurde aber bereits von Sciortino and Kob [65] fiir
Si0, gezeigt, da} eine Beriicksichtigung der Dreipunktskorrelationsfunktionen eine bessere
Ubereinstimmung mit der Simulation liefert.

Der vorgenommene Vergleich von Simulation und MCT-Rechnung fiir NS2 liefert Anhalts-
punkte dafiir, dal die MCT wesentliche Eigenschaften einer ionenleitenden Alkalischmelze
qualitativ reproduziert. Er weist aber auch darauf hin, da3 es mit der MCT in der aktuellen
Form wichtige Eigenschaften gibt, die nicht richtig wiedergegeben werden. Beispielsweise
folgt in der Simulation die Na—Diffusionskonstante Dy, im gesamten betrachteten Tempera-
turbereich einem Arrheniusverhalten gemi Dy, o exp(—0.93eV/(kgT)). Die MCT sagt
aber fiir Dy, ein Potenzgesetz geméB Dy, o (T'—T,)~ 7 voraus. Auch in der ¢g—Abhéngigkeit
der Kohlrauschexponenten (3(¢) in Simulation [16, 66] und MCT-Rechnung gibt es starke
Diskrepanzen. Die Simulation zeigt, da8 der Kohlrauschexponent 3(q) fiir die inkohirente
Na-Streufunktion fiir ¢ > 1.6 A" eine Konstante mit 0 = b = 0.47 ist. Die MCT-Rechnung
findet § = b erst fir g > 9 A™". Diese Resultate zeigen, dafl noch weitere Untersuchungen
notig sind, um die Griinde fiir die Diskrepanzen zwischen Simulation und MCT-Rechnungen
aufzudecken, auf der anderen Seite haben die Untersuchungen von Horbach und Voigtmann
gezeigt, da} einige qualitative Vorhersagen der MCT auch in ionenleitenden Silikaten giiltig
sind.
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2. Simulationsdetails und
MessgroBen

Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber die technischen Details der Simulation und der ver-
wendeten Messgroflen bieten. Es gliedert sich in eben jene beiden Teile: Zunichst eine Einfiih-
rung in Molekular—Dynamik—Simulationen, des dabei verwendeten Potentials, die Umsetzung
auf Parallelrechnern und zuletzt einen Uberblick iiber die in der Arbeit simulierten Systeme.

Im zweiten Teil dieses Kapitels werden dann die in dieser Arbeit am hiufigsten verwende-
ten Analysemethoden eingefiihrt. Diese gliedern sich in statische und dynamische Grof3en. In
spateren Kapiteln werden, wenn nétig, noch zusitzlich einzelne spezielle Analysemethoden
beschrieben.

2.1. Simulation: Durchfliihrung und Methoden

2.1.1. Molekular-Dynamik-Simulationen (MD)

Grobe Simulationseinheit
Lingen A=10"1"m
Energien eV=1.60217733-10"*J
Massen u= 1.6605402 - 102" kg
Temperatur | £ = m = 1.160445 - 10* K
Zeit A\/Z =1.0180507- 10715
Druck eV/A’ = 160.217733 GPa

Tabelle 2.1.: Ubersicht der verwendeten Simulationseinheiten. Zahlenwerte aus [67] (kg = 1.380658 -
1023 J/K).

Molekulardynamik—Simulationen werden hiufig dann verwendet, wenn, wie der Name es an-
deutet, die zeitliche dynamische Entwicklung des untersuchten Systems von Interesse ist.
Denn die MD-Simulation liefert nicht nur statische GroB3en, sondern 16st die Newtonschen
Bewegungsgleichungen

—

E: iEmi'r%
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2.1. SIMULATION: DURCHFUHRUNG UND METHODEN

wobei ¢ der Teilchenindex, p; der Impuls, f’l die Kraft, 7; der Ortsvektor und m; die trige
Masse! des Teilchens i ist. Dies liefert die klassischen Trajektorien der involvierten Teilchen
und beschreibt so auch die Dynamik.

Diese Berechnung dieser Differentialgleichungen ist aber nur ein Problem, das sich bei der
Simulation stellt. Ein anderes ist die Giite des verwendeten Potentials. Es geht darum, wie gut
ein Potential Materialeigenschaften reproduziert. Dabei stoBen Paarpotentiale der Form, wie
sie in dieser Arbeit verwendet wurden, in manchen Eigenschaften schnell an ihre Grenzen, in
anderen wiederum sind die Resultate sehr gut (vgl. z.B. [6]). Elektronische Freiheitsgrade und
Richtungsabhingigkeiten zum Beispiel werden darin nicht explizit beriicksichtigt. Diese kon-
nen zwar zum Potential dazumodelliert werden, machen dieses aber beliebig kompliziert und
rechenaufwendig. AuBerdem hat man nicht immer die Garantie, da Potentiale, die komplexer
sind, auch bessere Resultate liefern: Beispiele dafiir finden sich in [69]. In dieser Arbeit wird
das BKS—Paarpotential®> mit Potentialen verglichen, die effektiv Mehrkorperwechselwirkun-
gen beriicksichtigen. Das wird durch konfigurationsabhiingige Variation der Teilchenladung
bzw. iiber die Beriicksichtigung von Dipolmomenten versucht. Wie sich zeigte, lieferten diese
Potentiale nicht immer bessere Ergebnisse, als das einfachere BKS—Paarpotential.

Es gibt zwar sowohl fiir die rein statische Berechnung (z.B. PIMC), als auch fiir die Dynamik
(PIMD, Car—Parinello CPMD, etc.) Methoden der quantenmechanischen— bzw. Ab—Initio—
Methoden Simulation, die allerdings wieder andere Probleme aufwerfen, wovon nicht das
geringste der um mehrere Groenordnungen hohere Rechenaufwand ist. Darum werden auch
PIMD und CPMD selten zur Untersuchung der Dynamik verwendet, da die Zeitskalen der
Simulation, die in einer sinnvollen Rechenzeit abgedeckt werden konnen, schlicht zu kurz
sind.?

Eine Moglichkeit, die Geschwindigkeit von klassischen Simulationen mit den Ergebnissen
aus Ab-Initio Simulationen zu verbinden, ist das Anpassen von klassischen Potentialen an
Ergebnisse von Ab-Initio-Simulationen. Ein Beispiel dafiir ist das Paarpotential, das fiir die
Molekulardynamik—Simulation (Kapitel 2.1.1.2) in dieser Arbeit verwendet wurde. Es basiert
auf Arbeiten von Tsuneyuki et al. [70] und Habasaki and Okada [71]. Damit wurden Alkalisi-
likate der allgemeinen Form x(Li»O) (1 — z)(K30) (2 - SiO2) simuliert.

2.1.1.1. Der Velocity-Verlet Algorithmus

In Kapitel 2.1.1.2 wird noch eine Verallgemeinerung des Velocity—Verlet—Algorithmus fiir das
N P H-Ensemble behandelt. Hier soll zuerst der Velocity—Verlet—Algorithmus fiir das mikro-
kanonische Ensemble vorgestellt werden. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 angesprochen, ist der
Kern einer MD-Simulation das Losen der Newtonschen Bewegungsgleichungen. Mittels des
Zeitentwicklungsoperators e ~*** propagiert eine Phasenraumdichteverteilung p wie folgt (mit

'Die Identitit von schwerer und triger Masse ist inzwischen bis auf eine Genauigkeit von +5 - 101 nachge-
wiesen [68].

Zvgl. Infokasten auf Seite 34.

3Wihrend in dieser Arbeit Systeme mit > 8000 Teilchen bis zur GroBenordnung 80 ns gerechnet wurden,
werden bei der CPMD typischerweise < 100 Teilchen bis zu 10 ps simuliert. Damit erreicht man aber in den
hier untersuchten Systemen nicht das diffusive Regime.
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Hamiltonian H, Impulsen p; und Orten ¢;)*:

- . 0 p; 0
_ . —iLlt —_ il — 1 — R
p(g;p,t) =e "'p(q,p,0) mit —il ={H,-} E (F o m 8%)- (2.1)
7 OH
9q; OH

Mochte man nun eine Aufspaltung des Liouiville-Operators £ nach Ortsteil £, und Impulsteil
L, vornehmen, also
—iL =1L, + 1L, (2.2)

so mufl man dabei beachten, daf3

{£Lg, Lp} 70 (2.3)
gilt, d.h. £, und £, kommutieren nicht. Daher kann man keine exakte Aufspaltung der Ex-
ponentialfunktion in Gleichung (2.1) nach Impuls— und Ortsteil vornehmen, sondern erhilt
mittels

k
eih(l:qul:p) — Heicihﬁqeidihﬁp + O (thrl) mit Z ¢ = Z dz -1 (24)
=1 v 7 7
N ~  Fehlerordnung

S(h)

eine Niherungslosung fiir e %! mit der Aufspaltung aus Gleichung (2.2).

Dabei ist folgendes zu beachten:

* S(h) istein symplektischer Integrator, fiir den die Zeitumkehrinvarianz S(h)S(—h) = 1
gewihrleistet sein mul3.

* Daraus ergibt sich auch die Forderung, daf die Parameter c; und d; symmetrisch gewihlt
werden miissen (s.u.).

* Der Fehler O der Ordnung k£ + 1 in h entsteht dadurch, da3 der Operator £, auf den
Operator £, angewandt wird, obwohl diese nicht kommutieren (siehe Gleichung (2.3)).

Mittels dieser Entwicklung erhilt man auch den Velocity—Verlet—Algorithmus. Dabei handelt
es sich um ein Verfahren zweiter Ordnung (k = 2), mit den symmetrisch gewé#hlten Parame-
tern

1 1
01:0,d1:§,02:1,d2:§. (25)

Damit erhélt man den Integrator
S(h) = e%zhz:pehu:qe%zhz:p’ (2.6)
die sogenannte Trotter—Formel. Impuls— und Ortsteil wirken dabei wie folgt auf eine Phasen-
raumvariable A (mit ¢o = ¢(¢t = 0) und py = p(t = 0))
Do

e A(qo,po) = Algo+ Etpo)
eithA(qmpO) - A(QOaPO + pO t))
F(qo0)

“ab hier wird die Betrachtung zur Vereinfachung 1-dimensional fortgesetzt.
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wobei F'(q) die Kraft am Ort ¢ ist. Wendet man S(h) auf ¢ und p an, so erhélt man den
Velocity—Verlet—Algorithmus:

@2) H (Z?) sF(qo)h )
— ( 11}53;0 1 F(qo)h)] %)
(

%+p0h+ F(Qo)h2
Do + qu h—l— F(qo—i-poh—l— F(qo)hz)h

qo + B2h + 5 Fgo)h?
< po+ 5h [Flqo) + F(q(h))] ) 2.7)

Der Algorithmus sieht dann in der Form, in der er im Programm verwendet wird, folgend aus:

G(t+h)\ _ [ a(t)+vi(t)h+ 5= Fi(t)h?
( vi(t 4 h) ) a ( vi(t) + =h [F(t) + Fi(t + b)) ) ) (2.8)

wobei ¢ der Index fiir die Raumrichtungen ist. An diesem Punkt soll betont werden, dal} der
rechenaufwendigste Teil des Algorithmus die Berechnung der Krifte ist.

Dieser Algorithmus zeigt einige fiir Simulationen sehr wichtige Eigenschaften:

* Der Algorithmus ist in dieser Form recht schnell. Ein Erhéhen der Ndherungsordnung
k = 2 wiirde nur liberproportional mehr Rechenzeit verbrauchen, da symplektische
Integratoren hoherer Ordnung die mehrfache Berechnung der Krifte erfordern wiirden.
Fiir die Zwecke der Simulation ist die Genauiggkeit hoch genug.

* Der Algorithmus erhilt die Energie. Zudem erhilt der Algorithmus das Phasenraumvo-
lumen, erfiillt also den Satz von Liouville und somit die Forderung aus der Hamilton-
schen Mechanik.

Per Konstruktion ist der Algorithmus von quadratischer Ordnung in h. Variiert man h, so
wichst die Fluktuationsamplitude der Energie 6F = E — (E(t)) proportional mit h?. Die-
se Eigenschaft wird oft zum Testen von Potentialen auf die korrekte programmtechnische
Umsetzungen verwendet. In dieser Arbeit wird dieser Test Energietest genannt (vgl. Abbil-
dung 2.1). Er basiert darauf, da$ fiir verschiedene Schrittweiten h die Fluktuationsamplitude
zwar quadratisch wichst, der Mittelwert aber konstant bleiben muf3. Daher wird anhand einer
Rechnung mit verschiedenen Schrittweiten, wie in Abbildung 2.1 gezeigt, der Mittelwert der
Energie und das Verhiltnis von Amplituden in Abhéngigkeit von der Schrittweite, gepriift.

In der Form von Gleichung (2.8) ist der Velocity—Verlet—Algorithmus nur fiir das mikrokano-
nische Ensemble (VV E) zu verwenden. Im folgenden wird der Algorithmus noch erweitert,
um auch die anderen Ensemble simulieren zu konnen, die fiir diese Arbeit noch wichtig sind.
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Abbildung 2.1.: Energiefluktuation in Abhéngigkeit von der Schrittweite. Wie in Kapitel 2.1.1.1 dar-
gelegt, wichst die Amplitude der Energiefluktuation quadratisch mit der Variation der Schrittweite.

2.1.1.2. MD Simulationen in verschiedenen Ensembles

Um Vergleichbarkeit mit Ergebnissen aus Experimenten zu erreichen, wurden die Systeme
zunichst im isobar/isothermen Ensemble (NpT'), bei p = 0, equilibriert. Die anderen Ensem-
bles, isobar/isoenthalpisch (NpH ), kanonisch und mikrokanonisch erhilt man als Spezialfille
des im folgenden beschriebenen (NpT')-Algorithmus, der eine Erweiterung des Velocity—
Verlet—Algorithmus darstellt.

Fiir die Simulation der biniren und ternidren Systeme wurde ein FORTRAN-Programm weiter-
entwickelt, das bereits in vielerlei Arbeiten zu Silikaten und Natriumsilikaten verwendet wur-
de (z.B.in[72, 6, 17, 73]). In diesem Programm war der sogenannte Andersen—Thermostat, der
fiir eine konstante Temperatur sorgt, bereits implementiert. Um die Temperatur einzustellen,
werden die Geschwindigkeiten aller Teilchen periodisch neu gezogen. Die Periodendauer wur-
de zwischen ca. 160 fs und 240 fs gewihlt®, um das System in nicht zu kurzen Periodendauern
zu storen (wird im folgenden noch ausgefiihrt).

Der Thermostat, der ein System mit Teilchen der Masse m,; auf die Geschwindigkeiten v;
einstellt, funktioniert wie folgt:

1. Zundchst werden fiir alle Teilchen Geschwindigkeiten wu; aus der Verteilung P(u;) =
exp(—u?/2) gezogen.

2. Um keine Drift im Gesamtsystem zu erhalten, z.B. um spiter Selbstdiffusionskonstan-
ten bestimmen zu konnen, miissen die Geschwindigkeiten so gewihlt werden, daf3 der
Gesamtimpuls > _. m;v; = 0 ist. Dafiir werden zunichst die Geschwindigkeiten mit der
Masse normiert u; = u;//m;, um sie dann

SEntspricht 100 bis 150 Simulationsschritten.
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Silizium | Si | 28.086 u
Lithium | Li | 6.941u
Kalium | K [ 39.098 u
Sauerstoff | O | 15.999u

Tabelle 2.2.: Atomare Massen (aus [74]).

! : :
3. iiber u = u} — ZN% zum Gesamtimpuls 0 zu normieren.
7

4. Die Temperatur T stellt man iiber den Gleichverteilungssatz 3NkgT = > m;v; ein. Da-

her miissen im letzten Schritt die Geschwindigkeiten u skaliert werden: v; = u, / %

Einige Anmerkungen noch zum Thermostaten: Natiirlich ist es unphysikalisch, die Geschwin-
digkeiten einfach stochastisch zu ziehen. Damit greift man mit der Frequenz der Anwendung
des Thermostaten, also alle 160 bis 240 fs, in die Dynamik des Systems ein. Dadurch kann
man in einem isothermen Ensemble mit dem Andersen—Thermostaten nur schwer Aussagen
tiber die Dynamik machen, da diese bei jeder Thermostaten—Ankopplung gestort wird. Auf
kurzen Zeitskalen zeigt sich die Ankopplung jedoch als unproblematisch, jedenfalls was die
Form der Geschwindigkeitsverteilungen angeht. Das System ,,vergif3t” innerhalb von wenigen
Femtosekunden den Eingriff des Thermostaten, d.h. die Geschwindigkeitsverteilungen stellen
sich schnell wieder auf die Kréfte in Abhéngigkeit der aktuellen Teilchenkonfiguration ein.
Festgestellt wurde dies bei der Losung des folgenden Problems.

Bei der Betrachtung der Geschwindigkeitsverteilungen stellte sich heraus, da3 zwar der Ge-
samtimpuls aller Teilchen im Simulationssystem 0 ist, aber die einzelnen Teilchensorten Drift
aufwiesen. Grund dafiir ist die stark variierende Masse der verschiedenen Teilchensorten in
dieser Arbeit (siche Tabelle 2.2). Zwischen dem leichtesten verwendetem Element Li und
dem schwersten K verédndert sich die Masse um mehr als ein Faktor 4. Es passiert folgendes:
Die Geschwindigkeiten werden zwar aus einer Gaullverteilung gezogen, aber da wir nur eine
endliche Menge Zahlen ziehen, ist die Verteilung nicht perfekt gau3formig und nicht exakt
um O zentriert. Dies stellt bei hohen Massen nur ein kleines Problem dar. Wird aber nun der
oben beschriebene Thermostat angewandt, so verschiebt sich die Verteilung der Geschwin-
digkeiten des leichteren Elements stirker weg von der symmetrischen Verteilung um 0. Folge
ist ein gegenldufiger Drift verschiedener Teilchensorten. Um dies zu verhindern, wurde im
Thermostaten eine stirkere Bedingung als die Impulserhaltung p = 0 des Gesamtsystems ein-
gefiihrt. Hier wird jetzt die Impulserhaltung p,, = 0 fiir jede Teilchensorte o € {Si, O, Li, K}
gefordert. Dies wire zwar nicht unbedingt nétig gewesen, da die Konfiguration innerhalb von
ein bis zwei Simulationsschritten diese ,,Asymmetrie” der Geschwindigkeiten vergessen hatte,
entspricht aber eher dem Gedanken, der hinter dem Gesamtimpuls 0 im System steckt.

Nachdem nun der Velocity—Verlet—Algorithmus mittels des Andersen—Thermostaten um iso-
therme Eigenschaften erweitert wurde, soll nun die Erweiterung um konstanten Druck nach
Andersen [75, 76] eingefiihrt werden. Aufgrund seiner Wichtigkeit fiir die Simulation wird
dieser Algorithmus hier explizit ausgefiihrt.

Die Grundidee ist, daB3 ein System mit /N Teilchen m,; vorliegt, das mit einem beweglichen,
isotropen Kolben der Masse M gekoppelt ist. Dieser umgibt das gesamte System und variiert
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das Volumen, welches hier also keine Konstante ist, sondern sich mittels Bewegungsgleichun-
gen entwickelt.

Da das Volumen V' die konjugierte thermodynamische Grofe zum Druck p ist, kann man
diesen mittels V' regulieren. Um den Druck auf einen bestimmten Wert einzustellen, nimmt
man einen externen Druck pg an, der von auflen auf das Volumen V' einwirkt. Der Lagrangian
wird wie folgt angesetzt

MV2 U({m}) — peV (2.9)

[\DI»—A

mit m;, 7; und ¢; die Massen, Orte und Geschwindigkeiten der Teilchen, U ({73 }) = >, _; u(ry)
dem Gesamtpotential ihrer Wechselwirkung. M, V' und V sind die Masse des Kolbens, das
Volumen des Systems sowie dessen Ableitung nach der Zeit. Fiir einen konstanten Druck muf}
das Volumen variieren konnen. Das bedeutet, es miissen Bewegungsgleichungen fiir das Volu-
men aufgestellt werden. Dafiir miissen die Teilchenkoordinaten {7, } mit dem Volumen V' die
in Gleichung (2.9) noch ungekoppelt sind, gekoppelt werden. Dafiir fiihrte Andersen skalierte
Koordinaten {p;} ein:
m=V"p

Damit erhilt man
N, 1
£=%" 5ml-/fvﬂ?’ + MV = U{AVY*) = puV (2.10)

und daraus erhélt man die Lagrange—Gleichungen

d oL ) 2. .
— 7= /3 ANr—1/377 -
di apk mkV Pk + mkg\/ Vpk
oL
= o - = F({7 V3 (2.11)
ga_g = MV
dt v
oL L=
= 8V_3 Vo <Zmzpz + Y Ty FyV 2/3>—pE
i<j
1 ) 1 L o=
i i<y
= p(t) —pe (2.12)

Dabei sind i,j € {1,..., N} Teilchenindizes und k£ € {1,...,3N} ein gemeinsamer Index
iber Teilchen und Rlchtungen Fy, = F!" ist die Kraft auf das Tellchen ¢ mit dem Richtungsin-
dex j. Desweiteren ist 7;; = 7; — 7; und F = F — F Es sei betont, da} p(t) ein instantaner
Druck ist. Der thermodynamische Druck erglbt sich hlerbel durch thermische Mittelung, also
(...) gemiB dem Virialsatz

N
1 oL
pV:Nk:BT+§<§ ri-Fi> (2.13)

i=1
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mit der Kraft F; = > i ﬁ}j auf das Teilchen i. Die Bewegungsgleichungen sind also
E(t) 2 i )V(t)

miL(t) 3"\ v

V() = (p(t) —pe) /M (2.15)

(2.14)

mit [ = V1/3,

Nun miissen die Bewegungsgleichungen geschickt integriert werden. Dabei wird hier der Weg
von Fox and Andersen [76] ibernommen. Die Integration fiir die reskalierten Koordinaten
und das Volumen erhilt man mittles einer Taylor—Entwicklung bis zur zweiten Ordnung in h,
wobei h das Zeitintervall zwischen den Zeitschritten 7 und n + 1 ist. Also gilt mit Gleichung
(2.14) und Gleichung (2.15)

1VR2E" B2 . V"

bl L3 LGP 2.1

] Lo+ g T Py (2.16)
1

VI = VI RV 4 S (pa — pe) /M. @.17)

Um die Reversibilitit des Velocity—Verlet—Algorithmus zu erhalten, d.h. (57, V7L g V™ h)
— (o, VL gt Vit b)) zu gewihrleisten, wird die erste Ableitung symmetrisch in n und
n + 1 integriert, d.h.

. . h .
7= ST (2.18)
) ) h .

|VALa R VA 2(V” 4 VD, (2.19)

Hier sto3t man aber auf ein Problem, denn ﬁn ! hingt nach Gleichung (2.14) von V™! ab.

V't wiederum héngt tiber p von der Menge { p_z1 H} ab (Gleichung (2.15)). Im Folgenden
wird diese (und analoge) Menge(n) von p mit p"*! abgekiirzt. Da die Gleichungen gekoppelt
sind, wird die Losung durch iterative Integration gendhert. Daher wird statt einer exakten
Integration von V! zunichst nur eine approximative Losung mittels ﬁn berechnet:

Vn+1 — V"+§{V(p p Vn)—i-V( n+1 n+1 an+1)}7 (2.20)
Vit = Vra SV v Vv b (221)

Also erhilt man

. h no__ n+1’ 'n’vn—i—l _
= V"+§{p MpE+p(p F ) pE}. (2.22)
. . o g+l
Mittels dieser Ndherung berechnet man nun p,
ptl o hoge Son noyn n
pi = Pty (B4 ot v v |
. h | Fr v EM 2 Vot
g n i@ 2:n i _ app
R {miL” iy 30y @2
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Vb )
g yn+l1
Ordnung in h. Unter Beriicksichtigung von Termen bis zur zweiten Ordnung von h erhélt man

dann

. . . 1 . oy .
Diese Gleichung 16st man nun nach ﬁzn auf und entwickelt (1 + bis zur zweiten

i+l p
Pi = p +

Ao o W Y AV s W B A
" {5 (miL” * miLnH) 3 <W - vt | P 1 - N (2.24)

Die so erhaltenen reskalierten Geschwindigkeiten { ﬁ:b +1} setzt man nun noch einmal in Glei-
chung (2.20) ein
. . h pn — PR p<pn+1 pn—l—l Vn+1) — PR
| VAL RN : 2.25
* 2 { M * M (2.25)

Damit ist der Simulationsalgorithmus definiert. Man startet ihn mit einer Anfangskonfigura-
tion ({p;}, V) und Anfangsgeschwindigkeiten ({p;}, V') und integriert dann sukzessive von
Zeitschritt n — n 4 1 mit den Gleichungen (2.16), (2.17), (2.22),(2.24) und (2.25).

Der Algorithmus ist in dieser Form reversibel in der Zeit (vgl. dazu [72]).

2.1.1.3. Anfangsbedingungen

Nun stellt sich aber das Problem, wie man denn eine solche Anfangskonfiguration {p; } erhilt.
Im wesentlichen gibt es zwei in der Praxis hidufig verwendete Moglichkeiten. Man kann einer-
seits die verwendeten Teilchen in der Kristallstruktur (wenn vorhanden) anordnen und diesen
Kristall dann mittels des Thermostaten erhitzen, um dann die Schmelze zu erhalten, die man
gegebenenfalls zu Glas abkiihlen kann. Eine andere Moglichkeit ist die Wahl zufillig ver-
teilter Teilchen. Natiirlich entstehen bei solchen Zufallskonfigurationen sehr grof3e repulsive
Krifte durch mogliche kurze Abstidnde zwischen den Atomen [77]. Dies kriegt man man mit
sehr kurzen Zeitschritten Groenordnung ~ 0.1 fs und hdufigem Ankoppeln des Warmebads
(NpT bzw. NV'T') in der Simulation schnell innerhalb Zeiten < 1 ps in den Griff, so daf das
System aufgrund der riesigen Krifte nicht ,,explodiert”, d.h. das die Teilchen nicht innerhalb
eines Schrittes schon die Simulationsbox verlassen (was trotz periodischer Randbedingungen
passieren kann, da aus Optimierungsgriinden das Programm nur mit Schrittweiten bis zu einer
Boxlidnge klarkommt).

Danach kann man die Fliissigkeit auf eine hohe Temperatur, in dieser Arbeit meist 4000 K,
dquilibrieren. Die dabei enstehenden Konfigurationen stellen dann auch die Ausgangskon-
figurationen fiir Laufe bei niedrigeren Temperaturen dar. Die Schrittweite muf3 dabei zwei
gegenldufigen Bedingungen geniigen: Die Schrittweite sollte moglichst grof3 sein, um Re-
chenzeit zu sparen und die Schrittweite muf} so klein sein, dafl die Energie im Rahmen des
Diskretisierungsfehlers in mikrokanonischen Liufen (NV E) erhalten bleibt. Dabei stellt sich
die Energieerhaltung als das strengere Kriterium heraus, die einerseits iiber den sog. Energie-
test® liberpriift wird, andererseits iiber die Konstanz der Energie iiber den Verlauf des gesamten
mikrokanonischen Produktionslaufs.

bvgl. Kapitel 2.1.1.1.
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sches Abbild von Partikel 3 durch die untere Box-
wand wieder ein.

\ \ \
S\ | =Y | v
O 2| &g
N N N Abbildung 2.2.: Zweidimensionales, periodisches
b b b System. Molekiile konnen die Boxen durch die vier
L < - = Boxwinde verlassen oder in sie eintreten. Gezeigt
@/\ Q (/ ~ % (7 y Q} wird hier, wie Partikel 3 die Box durch die obere
¥ iy i Wand verlisst. Gleichzeitig tritt jedoch ein periodi-

54
Ry
Ry

Eine Schrittweite von ca. 1.6 fs hat sich dabei als guter Kompromif} erwiesen. Unter Verwen-
dung dieser Schrittweite wurden nun Konfigurationen bei 4000 K ~ 10 ps dquilibriert, da dies
die Zeitskala ist, auf der bei 4000 K das System ins Gleichgewicht gebracht werden kann.

2.1.1.4. (Periodische) Randbedingungen

Bei der Untersuchungen von Bulk—Materialien braucht man eine Teilchenzahl N — oo (bei
Experimenten N ~ (O(10%3)). Das ist nétig, da bei einer Untersuchung von Bulk—Eigenschaften
Oberflacheneffekte ausgeschaltet werden sollen. Diese Anforderung an die Grofle des Systems
(N — o0) konnen Computersimulationen (N ~ O(103)) nicht erfiillen. Um dennoch Syste-
me ohne Oberflacheneffekte simulieren zu konnen, verwendet man sogenannte ,,periodische
Randbedingungen” (jedoch miissen natiirlich hierbei auch ,,Finite—Size—Effekte” [78] beriick-
sichtigt werden, siehe auch unten).

Die Funktionsweise ist wie folgt: Eine Simulationsbox wird im gesamten Raum repliziert, um
ein System ohne Oberflache zu schaffen (Abbildung 2.2). Im Laufe der Simulation bewegen
sich die Teilchen der periodischen Bilder analog zu denen in der zentralen Box. Verldsst jetzt
ein Teilchen die zentrale Box, so tritt eines seiner periodischen Abbilder durch die gegeniiber-
liegende Boxwand in die zentrale Box ein. Somit hat die zentrale Box keinerlei Oberfliche
oder Oberflachenteilchen.

Eine wichtige Forderung muf3 man jedoch an die Ausdehnung L der zentralen Box (und ihrer
periodischen Replikate) stellen. Die Box muf} so gro8} sein, da8 ein Teilchen, das sich in ihr
befindet, nicht in der Lage ist, die Periodizitét zu spiiren. D.h., die Box mul eine Ausdehnung
L > 27.u40¢ haben (mit r.uof als Linge, bei der das Potential idealerweise auf 0 abfillt). Diese
Regel gilt jedoch nur fiir kurzreichweitige Potentiale (wie das Lennard—Jones—Potential). In
Potentialen der Form v(r) oc 7~ mit o < d, wobei d die Dimensionalitit des Systems ist,
in denen die Teilchen mit ihren periodischen Abbildern wechselwirken, konnen Anisotropien
auftreten [77].
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Abbildung 2.3.: Abbildung zur Erkldrung der

Minimum—Image—Konvention. Der gestrichelte
ST o 3D Kreis markiert den Wechselwirkungsbereich um
L 2 1 (/ (%) Teilchen 1. Darin enthalten ist Teilchen 2 aus der
e zentralen Box (grau unterlegt). Die Bilder des
Teilchens 2 in den replizierten Boxen (A-G) tragen
< @2 2 nicht zur Wechselwirkung bei.

Doch selbst bei Systemen mit kurzreichweitigen Potentialen, speziell Systemen mit wenig
Teilchen (N ~ 100), treten solche Effekte auf.

Die korrekte Simulation von Phaseniibergingen erfordert die systematische Analyse von Finite—
Size—Effekten, da in periodischen Systemen keine (Dichte)Wellenlidngen groBer als die Aus-
dehnung der Simulationsbox . vorkommen konnen. Doch nicht nur bei Phaseniibergingen
stellen sich Probleme ein. Untersuchungen an amorphen SiOs—Schmelzen [79] haben gezeigt,
daf} die Relaxationszeit bei kleinen SystemgroBen mit periodischen Randbedingungen deut-
lich hoher sind, als in grof3en.

2.1.1.5. Minimum Image Convention

Bei der Verwendung von periodischen Randbedingungen tritt eine neue Komplikation auf.
Um das zu illustrieren, geht man von der Simulationsbox ohne periodische Randbedingungen
aus. Ein Teilchen mit Index ¢ aus einer Menge von N Teilchen wechselwirkt dann mit seinen
N — 1 Nachbarteilchen. Werden die periodischen Randbedingungen jetzt eingeschaltet, so
hat das Teilchen ¢ nicht nur die N — 1 urspriinglichen Nachbarn, sondern auch die unendlich
vielen Bilder dieser Nachbarn und, nicht zu vergessen, auch seine eigenen Bilder, mit denen
es wechselwirkt.

Da dies in der Praxis unmoglich zu berechnen ist, macht man daher fiir kurzreichweitige Po-
tentiale zwei Nidherungen. Einmal fiihrt man fiir das Potential einen Cutoff ein, d.h. man 146t
die Potentialfunktion fiir einen gewissen Radius 7.yog auf 0 abfallen’, zum anderen 146t man
das Teilchen ¢ nur mit dem ihm am nichsten liegenden Bild der N — 1 Nachbarteilchen wech-
selwirken ([78], anschaulich Abbildung 2.3).

7Je nach Art der Simulation muB man durch Verschiebung des gesamten Potentials bzw. exponentielle Diamp-
fung der Potentialfunktion nahe rq,¢of dafiir Sorge tragen, daf} keine Unstetigkeiten bzw. nicht differenzier-
bare Punkte enstehen. Vergleiche dazu Kapitel 2.1.2.1.
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Abbildung 2.4.: Cutoff Kugel mit Radius . sowie
,.Haut” mit Dicke r; — 7. (hellblau). Die Teilchen
2 und 4 wechselwirken mit Teilchen 1. Teilchen 3
ist zwar noch in der Nachbarliste von Teilchen 1,
wechselwirkt aber nicht mit ihm. Wenn ein Teil-
chen (hier 5) sich um mehr als r; — r. bewegt hat,
miissen die Nachbarlisten erneuert werden, da das
Teilchen den Radius r. durchdrungen haben konn-
te.

2.1.1.6. Nachbarlisten

Bei groBen Systemen, ist es vom Standpunkt des Rechenaufwandes nicht effizient, alle Teil-
chenpaare, egal wie weit voneinander entfernt, zu iiberpriifen, ob sie in Wechselwirkung mit-
einander stehen. Die nétige Rechenzeit lédsst sich durch die Verwendung von Nachbarlisten
verringern.

In der sogenannten Verletschen Nachbarliste fithrt man eine Cutoff—-Kugel mit dem Radius
r. (siche Abbildung 2.4) um jedes Teilchen ein. Diese ist von einer ,,Haut” der Dicke r; — r,
umgeben. Sinn dieser Haut ist es, die Neuberechnung der Nachbarlisten in jedem einzelnen Si-
mulationsschritt zu vermeiden. Erst wenn sich irgendein Teilchen der gesamten Konfiguration
um mehr als die Dicke der ,,Haut” bewegt hat, so werden alle Nachbarlisten neu berechnet, da
dann ein Teilchen von auBlerhalb 7; es bis zur Wechselwirkungsreichweite 7. geschafft haben
konnte.

Alle Teilchen innerhalb des Radius r; werden auf Wechselwirkung iiberpriift. Beitrige liefern
aber nur die Teilchen innerhalb .

Die Dicke der ,,Haut” ist iiber r; frei wihlbar. Hier muf} allerdings eine Balance zwischen
folgenden Faktoren gefunden werden:

e Ist r; > r., so werden Nachbarlisten—Updates seltener, aber es miissen viele Teilchen
auf Wechselwirkung hin gepriift werden, die weiter als r. entfernt sind.

e Ist r;, — r. sehr klein, so werden nur wenige Teilchen unnétig auf Wechselwirkung hin
gepriift, aber die Nachbarlisten miissen hiufig erneuert werden.

2.1.1.7. Ewald—Summation

Der Coulombanteil des verwendeten Potentials (spiter in Kapitel 2.1.2.1) stellt eine Heraus-
forderung an die praktische Umsetzung der Simulation dar. Da es sich nicht um einen rein
kurzreichweitigen Anteil handelt (siehe auch Kapitel 2.1.1.4), sondern das Coulomb—Potential
langreichweitig ist, wechselwirkt eine Konfiguration von Teilchen {7;};—; n bei periodi-
schen Randbedingungen (hier: kubische Simulationsbox, Kantenlédnge /V) nicht nur mit allen
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RN

\/\/\/:
@ @ ©)

Abbildung 2.5.: Konzept der Ewald—Methode: Links die Punktladungen. Diese werden ersetzt durch
Punktladungen mit entgegengesetzt Gaussformig verteilten Ladungen (rot), die zur Folge haben, dafl
nur noch einfach zu berechnende kurzreichweitige Wechselwirkungen {iibrig bleiben, da die resultie-
renden Reihen schnell konvergieren. Als Korrektur mufl man jedoch die Gaufifunktionen dazuaddieren
(blau), und die Selbstwechselwirkung zwischen Ladung und Abschirmladung (gestricheltes Oval) ab-
ziehen.

Teilchen j # 4, sondern auch mit allen periodischen Bildern der Teilchen {7;+7 L|7i € Z3, 7 #
0}ie1,....v- Der Coulombanteil nimmt daher folgende Form an:

qiq;€
Ve({7i}) = Z Z |TU+]”L| (2.26)

nGZS i,j=1
i#j fri=0

Die numerische Auswertung von Gleichung (2.26) ist als klassisches Madelung—Problem
[80]bekannt. Die Gittersumme des Coulombpotentials konvergiert nur langsam und ist nur
bedingt konvergent, d.h. abhéngig von der Summationsreihenfolge. Desweiteren ist ein sphéri-
scher Cutoff, wie in dieser Arbeit fiir kurzreichweitige Anteile verwendet (vgl. Kapitel 2.1.1.6),
ungeeignet, da das Sub—System innerhalb der Kugel praktisch nie ladungsneutral sein wird
(vgl z.B. [81, 82]).

Dieses Problem 16st ein Ansatz von Wolf et al. [83]. Ladungsneutralitit wird dort unabhén-
gig vom Cutoff—Radius des Coulomb-Potentials erreicht. Die Argumentation lautet so, dafl
jede Nettoladung in der lokalen, sphirischen Umgebung der Ionen aus dem Aufbrechen der
Molekiile nahe der Oberfliche der Cutoff—Kugel resultiert. Die Nettoladung wird als auf der
Oberflache sitzend angenommen und kann als solche durch einen einfachen Ausdruck neutra-
lisiert werden. Obwohl einige Tests mit dieser Methode durchgefiihrt wurden (z.B. [84]), gibt
es keinen systematischen Zugang zu einer Abschitzung des Fehlers, den man bei Anwendung
dieser Methode macht.

Daher wird dieses Problem in dieser Arbeit durch die Verwendung der Methode der Ewald-
summen gelost, die 1921 von Ewald [85] verdffentlicht wurde. Sie gilt als Standardverfahren®,
um Probleme bedingter Konvergenz im Falle periodischer Systeme/Randbedingungen zu 16-
sen. Der Ansatz ist folgender: Die bedingt konvergente Summe iiber 1/r wird in zwei schnell
konvergierende Reihen zerlegt, zum einen eine Summe kurzreichweitiger Potentiale im Orts-
raum, welche problemlos abgeschnitten werden, zum anderen eine Summe iiber reziproke
Gittervektoren im Fourierraum.

8Denn im Gegensatz zur Wolf-Methode ist der Fehler hier bekannt.
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Die zentrale Idee der Ewaldmethode besteht darin, Punktladungen als eine Menge abgeschirm-
ter Ladungen abziiglich einer stetigen periodisch variierenden Hintergrundladungsverteilung
anzusehen (anschaulich: Abbildung 2.5).

Die Ladungsdichte nach Gleichung (2.26) 148t sich mathematisch auch als eine Summe von
d—Funktionen darstellen, bei der jeder Beitrag mit 1/r abfillt. Zu jedem Punktladungsbeitrag
wird dann eine entgegengesetzt geladene GauBlsche Ladungswolke addiert (siehe Abbildung
2.5), wodurch jeder Ladungsbeitrag eine in r schnell abfallende Funktion wird. Diese kiinst-
lich eingefiihrte Abschirmladung muf} natiirlich korrigiert werden. Fiir ein Punktteilchen mit
der Ladung 1 sieht der Ansatz wie folgt aus:

1 1 2 « 2 «

L _ 2 d 2.2 —/d 2.2

. pv A pexp(—rp°) + i pexp(—r-p7)
erfc(ar)

= T \/_/ dpexp(—r?p?). (2.27)

Der Parameter « ist frei wihlbar® und erfc ist die komplementiire Fehlerfunktion,

erfc(x / dpe™ ”.
VT

Mit r := |r}; + nL| folgt

Vo = 51 + 55 mit (2.28)
» z U ente(al + L)
ST = = " _erfe(alr;; + AL (2.29)
255 |7 + AL !
i 7& j, n= 0
1 a 2q;q;€* [
_ 147 — ST 2 2
S = 3 > > V! dpexp(—|7;; 4+ AL[*p?), (2.30)
nezsd i,j=1
i#5,1=0

wobei S bereits schnell konvergiert. Werden zu S; noch die Terme fiir ¢ = j bei n = 0
hinzugefiigt, so erhélt man fiir die zugehorige kompensierende Ladungsverteilung eine stetig
variierende periodische Funktion, die sich iiber schnell konvergierende Fourrierreihen berech-
nen lisst. Da die Gittersumme einer Funktion /' gemél der Poissonschen Summationsformel
(©-Transformation [86]) gleich der Gittersumme iiber deren Fouriertransformierte F ist, also

Yorens F() =D ncrs F(1m), ergibt sich fiir S,:

2
Sy = “ / Z / dii exp(—|7;;+7L[*p*) exp(—2mii-m) — Sy (2.31)

mezZ3\m=0

mit dem Selbstanteil Sy g, der die Terme fiir ¢ = j bei 7 = 0 enthilt, die zur Anwendung der
Poissonschen Summationsformel hinzuaddiert wurden. Die Losung der Integrale ergibt dann

Die Wahl des Parameters o wird spiiter in diesem Kapitel behandelt.
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[87]:

2
I ())&, e
S, = o Z — Z qiqje” exp (zfrij : m) — Sas. (2.32)

meZ3\m=0 i,j=1

DaB hier die Terme fiir 17, = 0 ausgeschlossen werden, wird zwar oft stillschweigend ange-
nommen, ist jedoch nicht trivial. Es liegt an der bedingten Konvergenz der Ewald—Summe: Es
mag auf den ersten Blick seltsam erscheinen, aber das Potential eines unendlichen, periodi-
schen Systems geladener Teilchen hingt von den Randbedingungen im Unendlichen ab, d.h.
vom Medium, in dem das Systems eingebettet ist. Ist die Dielektrizititskonstante des Medi-
ums endlich, so treten an der Grenze des simulierten Systems, d.h. im Unendlichen, Oberfla-
chenladungen auf. Dies wiederum fiihrt zu einem depolarisierendem Feld und somit zu einem
zusitzlichen Potentialterm.

Nimmt man jedoch, wie hier gemacht, eine unendlich grole Dielektrizititskonstante an, also
einen Leiter, verschwindet das Feld und somit kann auch der Term fiir m = 0 in Gleichung
(2.31) vernachlissigt werden (siehe auch [88]).

Den Selbstanteil S5 g erhélt man iiber den Limes €; := 7;; — 0:

S 1§Nj2qg€2 lim [ dpexp(—e2p?) (2.33)
98 = = im pexp(—e;p .
2 i—1 \/7_T €;—0 0
1 & 1 — erfe(ag)
- = E 202 lim — ")
= 5. qie 511_13130 . (2.34)

(2.35)

2
Sie
ng
ml\.’)

mit erfc(z) =1 — %x + O(x?).

Fiir die praktische numerische Umsetzung ist es notig, die Reihen S; und S5 abzuschneiden,
daher wird die komplementére Fehlerfunktion iiber folgende Beziehung genihert:

erfc(x) = tp(x) exp(—2?) + e(x) |e(x)| < 1.5- 107, (2.36)

wobei tp(x) ein Polynom fiinften Grades in x ist (Koeffizienten aus [89]).

Die Summe S; konvergiert umso schneller, je groler der Parameter o gewihlt ist. Damit legt
a den Cutoff—Radius r% fest, bei dem S; abgeschnitten werden kann. Unter Verwendung der
Minimum-Image—Convention muf} beachtet werden, daB 7" kleiner als die halbe Boxldnge
ist (siehe dazu Kapitel 2.1.1.5).

Wihrend im Ortsraum der Rechenaufwand mit steigendem o abnimmt, nimmt die Zahl der
Gittervektoren 7% mit 17| < m. (mit m. den Gitterzahlcutoff), zu, um eine gewiinschte Ge-
nauigkeit zu erreichen. Das Ziel ist daher, die Parameter o und m,. derart geschickt zu wihlen,
dal die Genauigkeit im gewiinschten Rahmen bleibt, der Rechenaufwand jedoch minimal
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wird. Unter vorgegebenen Parametern o und m, erhélt man nun die Form des Coulombpoten-
tials zur numerischen Berechnung:

.02 N
> Flee(ary) - %Zq

i . . ij
! Jj>1
e exp <2—r] *>

Tij < ,r,gw
Der Gradient des Potentials ergibt die Coulombkraft F;i auf das Teilchen i:

2

(2.37)

1 eXp
+ 2L, Z
m e 73

0<m< me

_ oV,
Fci = T a=>
’ 8ri
2 oy erfc(ar;) | 7
! jg " {\/7T o (o) T
0< Tij < TSW
m™m 2
) exp (- (37)°)
1z Z giem — X
m e 7?
0<m< me

2T, 2T,
xIm <exp <—zfn . m) ;qje exp (zfn . m)) . (2.38)

Mit lim,_, &) — eXp( ) folgt aus Gleichung (2.37), daB sich der Fehler durch das Ab-

z

schneiden der Ortsraumsumme wie % mit s = arg" verhilt. Der entsprechende Fehler

. . . —_ A2 . A .. . .
im reziproken Raum ist exp(gif) mit 5 = "¢ Dadurch erhilt man die Bedingungen:

Tij < T,Cew

C’”le

aLl
m < Me=—.
T

Bewiihrt hat sich eine Kombination aus s = 3 und ¢ = 10.15 A. Dadurch lassen sich a und
m, bestimmen (der Cutoff—Fehler liegt bei ~ 107°).

Zur Abschitzung des Rechenzeitaufwands nimmt man eine homogene Verteilung der Teilchen
an. Die Rechenzeit zur Bestimmung des Realraumanteils der Ewaldsumme (Kraft und Poten-
tial) skaliert dann mit N? [88]. Die Zeit zur Berechnung des Imaginirteils ist proportional
zu N. Durch geeignete Wahl der Parameter (s.0.) kann man die Berechnung von Gleichung
(2.37) und Gleichung (2.38) so skaliert werden, daf} die Rechenzeit effektiv oc N 3/2 gkaliert.
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a0 | AuleV] | Bas[A ][ CagleVA']
Si-Si | 872356916 15.2207 23.30
Si-Li 239064 9.4286 10.93
Si—Na 82097 8.5135 -
Si-K 146920 7.4878 —
Si—-O 10722 2.8464 70.73
Li-Li 6712 6.8297 5.12
Li—Na 4010 6.3363 —
Li-K 8507 5.7501 —
Li-O 2388 4.0182 33.17
Na—Na 2580 5.9095 -
Na-K 5462 5.3964 -
Na-O 1870 3.8422 —
K-K 10327 4.9652 —
K-O 3227 3.6185 —/5.0
0-0 1757 2.8464 214.74

Tabelle 2.3.: Potentialparameter fiir die Alkalisilikat—Wechselwirkung nach Habasaki and Okada [71].

Der farbig markierte Parameter C'xo = 5.0 oVAG stellt eine Modifikation des Potentials dar (siehe
Infokasten auf Seite 34).

Der Algorithmus zur Berechnung von Kraft und Potential kann noch weiter optimiert werden,
so da} die Summe der reziproken Gittervektoren 1 sich auf die Hilfte reduziert:

Mmax Mmax

Z:C'Z Z Z fiir c:{; ;’;;:Sg. (2.39)

TT’LEZB mge=0 my — _mmax Mz=—"Mmax

m<me=+/m2 __+2

max

Die Bedingung m < m, = y/m2,, + 2 stellt sicher, dal nicht nur Gittervektoren inner-
halb der Cutoff—Kugel beriicksichtigt werden, sondern auch diejenigen Vektoren, die auf den
Raumdiagonalen in Z? liegen.

Zusitzlich wird der konfigurationsabhéngige Teil der reziproken Gittersumme in Potential und

Kraft [exp (— (2—73)2)] /m? zu Beginn jedes Simulationslaufs tabelliert.

2.1.2. Mikroskopisches Modell
2.1.2.1. Potential

Das Potential entscheidet maB3geblich iiber die Giite einer MD—Simulation. Erst durch ein ent-
sprechend gut modelliertes Potential konnen Materialeigenschaften nachvollzogen, vorherge-
sagt und auf einer mikroskopischen Ebene verstanden werden.
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Probleme der Potentialfindung I: Von BKS bis Habasaki.

Wie eingangs in Kapitel 2.1.2.1 erwéhnt, ist die Wahl eines geeigneten Potentials von entscheidender Bedeutung
fiir die Giite der Simulation. Daher stand am Anfang dieser Arbeit der Versuch, ein bekanntes und weithin
getestetes Silikatpotential [90, 15, 91, 14, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100] abzuwandeln: Das sogenannte
BKS—Potential von van Beest et al. [101]. Von der Form her ist es identisch zu Gleichung (2.41), es unterscheidet
sich nur in den Parametern.

1991 wurde dieses von Kramer et al. [102] auch fiir eine Alkalisorte, fiir Natrium, erweitert. Da mit der von
Kramer et al. vorgeschlagenen Ladung fiir Natrium jedoch keine Ladungsneutralitit im System besteht, wurde
dem Potential noch ein effektives Potential hinzugefiigt, da3 sie Ladungsneutralitit gewahrleistet (vgl. [6, 17]).
Leider fehlte hier fiir die Bearbeitung des MAE die zweite Alkali-Komponente. Daher wurden zu Anfang dieser
Arbeit Anstrengungen unternommen, aus der Natriumkomponente von Kramer et al. eine zweite Alkalikompo-
nente zu ,.konstruieren”. Folgende Ansétze wurden dabei verfolgt:

* Vom chemischenStandpunkt her kann man die Atome einer Gruppe als recht dhnlich ansehen. Sie unter-

scheiden sich im wesentlichen im Radius. Daher wurde versucht, durch Variieren der Parameter A,z und
B, das Minimum zu groBeren Radien zu verschieben (wobei das Energieminimum automatisch mit an-
gehoben wird). Das durch das resultierende Potential beschriebene abgewandelte Alkaliion wird folgend
als Na’ bezeichnet.
Dieser Versuch scheiterte auf recht ,,interessante” Art. Anstatt eines MAE wie erwartet , erhielt man in
einem Plot der Diffusionskonstante iiber Zusammensetzung folgendes Ergebnis: Ausgehend von einem
bindren Natriumdisilikat, mit Natrium so wie Kramer et al. es definierten, fillt die Diffusionskonstante
hin zu einem terniren System mit Na’ hin ab. Aber statt irgendwann, wenn der Anteil von Na’ groB3er als
Na ist, anzuwachsen, fallt die Diffusionskonstante auch hin zu bindren Na’disilikat immer weiter ab.

* Es wurden zwei ungleichnamige Natriumsorten in das System eingefiihrt, deren Potential identisch ist,

die untereinander aber eine abstoSende Wechselwirkung zeigten.

» Die Masse der Natriumkomponente wurden variiert.

All jene Ansitze fithrten nicht zum Ziel, zunéchst einmal den MAE zu beobachten. Daher wurde das in Kapitel
2.1.2.1 beschriebene Potential von Habasaki and Okada verwendet.
DaB das allerdings auch nicht ganz unproblematisch ist, ist im Infokasten auf Seite 35 nachzulesen.

Gibt es aber auf der mikroskopischen Ebene noch kein hinreichendes Verstindnis iiber die
Wechselwirkung unter den Teilchen, um ein Potential fiir klassische Simulationen zu formu-
lieren, so bieten sich quantenmechanische Ab—Initio-Methoden an. Eine von diesen ist z.B.
die Car—Parinello-Molekulardynamik (CPMD) [103]. Diese Methode beriicksichtigt die elek-
tronischen Freiheitsgrade im Rahmen einer Dichtefunktionalstheorie und erfordert daher nicht
wie die klassische Molekulardynamik die Verwendung einer (empirischen) Potentialfunkti-
on, die ja gerade die elektronischen Freiheitsgrade effektiv beschreibt. In der CPMD werden
gewissermallen die Wechselwirkungen zwischen den Atomen ,,on the fly” berechnet. Das re-
sultiert bei der praktischen Umsetzung von Simulationen in viel geringeren Teilchenzahlen
(in der GroBenordnung von 100) und viel kiirzeren Simulationszeiten (in der Groflenordnung
vin einigen ps), da der Rechenaufwand um GroBenordnungen hoher ist, als bei klassischen
Simulationen.

Eine relativ gut mit der experimentellen Realitit {ibereinstimmende und zugleich effiziente
Methode zur Simulation von mikroskopischen Systemen erhélt man, indem man mit kleinen
Systemen Ab-Initio—Simulationen durchfiihrt, und die daraus erhaltenen Ergebnisse verwen-
det, ein klassisches Potential zu optimieren, das moglichst viele Merkmale des Ab—Initio—
Systems aufweist.

Dieser Ansatz wurde auch bei der Optimierung des in dieser Arbeit verwendeten Potentials
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Si 2('14 Tabelle 2.4.: Effektive Ladungen der Teilchensorten nach
o | _Nsigsitd, Nx;ax, Habasaki and Okada [71]. Wichtig dabei ist die Auswahl

No der Sauerstoffladung derart, daf} das Gesamtsystem Ladungs-
Li 0.87 neutral bleibt (siehe Text). N, ist die Anzahl einer Teilchen-
Na 0.88 sorte im System, ¢, deren Ladung. X steht fiir jeweils eine
K 0.85 Alkali-Teilchensorte.

verfolgt. Dabei wurde ein Modell von Habasaki and Okada [71] verwendet, in welchem die
Parameter der Alkali-Wechselwirkungen anhand von quantenmechanischen Rechnungen an
((e*t-O-X-0-e")~1)~Clustern optimiert wurden (X € {Li,Na,K}). Grundlage dafiir war ein
Potential fiir SiO, von Tsuneyuki et al. [70], welches ebenfalls durch Ab—Initio-Rechnungen
optimiert wurde.

Das Gesamtpotential eines Teilchens ergibt sich durch Summation iiber alle Paarpotentiale ¢;;

N—-1 N
V({ri}) =Y > bilry) iy = |75 = 7] (2.40)

i=1 j=it+1
mit der Gesamtteilchenzahl N und den Teilchenpositionen r;, ¢ = 1,..., N. Das optimierte
klassische Paarpotential ist vom Gilbert—Ida Typ mit einem 7 ~%~Term und hat folgende Form,
2
daqp€ Cq
Gap(r) = f + Aug exp(—Bagr) — T—j, (2.41)
S~—— ~~ -~

(1) (2)

besteht also aus einem Coulombterm (1) mit effektiven Partialladungen (siehe Tabelle 2.4)
und der Elementarladung e. r ist der Abstand zwischen den Atomen der Sorte o und 3. Der
Buckinghamanteil (2) besteht aus einem abfallendem Exponentialterm und einem van der
Waals—Term, der hier nicht explizit die Dipol-Dipol-WW beschreibt, sondern nur einen Frei-
heitsgrad fiir die Optimierung des Potentials liefert. Der Buckinghamanteil beschreibt den
kovalenten Teil der Bindung.

Probleme der Potentialfindung I1: Habasaki und Verbesserungen.
Das Potential von Habasaki and Okada [71] erscheint an-

fangs sehr vielversprechend, da es auch ein vielverwendetes
0-0 [71, 104, 30, 105, 22, 106], in Teilen gut untersuchtes Poten-
CTTT T T tial darstellt.
In Teilen deshalb, da die Potentiale fiir Natrium— und Kalium-
silikate in den partiellen Strukturfaktoren der Alkalikompo-
nenten Entmischungstendenzen aufweisen (relativ grole Am-
plitude fiir ¢ — 0). Um dem hier vorzubeugen, wurde ein
zusitzlicher Parameter gesetzt, der zu einer stirkeren K — O-
Bindung fiihrt (siehe Tabelle 2.3). Dadurch senkte sich die
Kompressibilitit, ohne daf sich an der sonstigen Struktur in
intermedidren oder kurzen Liangenskalen etwas @nderte.
Zu sehen ist dies links. Blau ist Spo (g) fiir ein Lithiumdisili-
] kat. Rot und griin sind Spo(¢) fiir Kaliumdisilikat, wobei rot
dem Potential nach Habasaki and Okada entspricht und griin
der Strukturfaktor mit der in dieser Arbeit vorgenommenen
Anpassung.

A
(Korrektur) al
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Abbildung 2.6.: Beispiel fiir die Erweiterung des Potentials um einen repulsiven, quadratischen Term.
Hier wird das Potential fiir die Si-O—Wechselwirkung (durchgezogene Linie) in KS2 gezeigt. Um
unphysikalisch geringe Abstinde aufgrund des stark attraktiven Potentialanteils fiir » < 1.07A zu
vermeiden, wird ein repulsives Potential angefittet (gerstrichelte Linie).

Die Parameter A,g, B, und C,3 kann man Tabelle 2.3 entnehmen. Dabei sind die effektiven
Ladungen so zu wihlen, wie in Tabelle 2.4 angegeben. Wichtig ist hierbei, dal die Sauer-
stoffladung so eingestellt wird, daB3 das System ladungsneutral ist. Ist dies nicht der Fall, so
konvergiert die Ewald—Summe (vgl. Kapitel 2.1.1.7) nicht mehr.

Zudem erlaubt dieses Vorgehen der Anpassung der Sauerstoffladung eine Art Ladungstransfer
zwischen X und O. Das ergab in [71] deutlich bessere Ergebnisse in Dichte und Kristallstruk-
tur, als ein Modell ohne Ladungstransfer.

Fiir die Umsetzung in der Simulation ist allerdings noch ein Punkt zu beachten. Bei einigen
Wechselwirkungen wird fiir kleine Radien » der Van—der—Waals—Term stark dominant, was
dazu fiihrt, dal die Wechselwirkungen fiir kleine  unter ca. 1 A attraktiv wird. Das ist zwar
ein Bereich, den die Teilchen nur bei sehr hohen Temperaturen hiufiger erreichen, verhindert
bei Auftreten allerdings die Simulationsfortsetzung, da die Teilchen dann in dieser attraktiven
Wechselwirkung gefangen bleiben und die Energie divergiert. Daher wurde das Problem um-
gangen, indem man in diesem Bereich ein abstoendes quadratisches Potential angefittet hat
(Abbildung 2.6).

2.1.2.2. Vergleich mit dem Experiment

Letztendlich ist die Giite eines Potentials nur durch Vergleiche mit experimentell oder per Ab—
Initio—Rechnungen erlangten Grofen und Effekten moglich. Natiirlich wurden von Habasaki
and Okada [71] viele Parameter bei der Potentialoptimierung iiberpriift, allerdings nicht fiir
die Systeme, die in dieser Arbeit untersucht werden, sondern fiir Kristalle.

Zunichst ist eine Moglichkeit, kleine Lingenskalen in Simulation und Experiment zu ver-
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| LS2 [ Exp.[A] | Sim. [A] |

| KS2 | Exp. [A] | Sim. [A] |

Si-Si 3.13 3.15 Si-Si 3.23 3.14
Si-O 1.61 1.62 Si-O 1.62 1.63
Li-O 2.08 2.02 K-O 2.66 2.67
0-0 2.66 2.65 0-0 2.66 2.67

Tabelle 2.5.: Maxima—Positionen des ersten Peaks der partiellen Paarkorrelationsfunktionen fiir LS2
und KS2, aus Simulation (Sim., bei 1000 K) und Experimenten (Exp., ca. 1150 K). (Quelle: Mazurin
et al. [107]).
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Abbildung 2.8.: Elastische Strukturfaktoren
(S(q) ist hier S(q,w = 0)) aus Simulationen
zu Lithiumdisilikat.

Abbildung 2.7.: Elastische Neutronenstreu-
strukturfaktoren von Kargl [35].

gleichen, die partielle Paarkorrelationsfunktion g,s(r). Wie man in Tabelle 2.5 sieht, sind die
groBten Abweichungen < 3 %. Die meisten Peakpositionen zeigen eine sehr gute Uberein-
stimmung. Dies zeigt, da} auf kleinen Langenskalen das verwendete Potentialmodell reali-
stisch ist.

Fiir groBere, intermedidre Langenskalen, bietet sich der Vergleich der elastischen Strukturfak-
toren'® an. Von Kargl [35] stammen diesbeziiglich neue Daten, die in Abbildung 2.7 mit den
Resultaten aus der Simulation (Abbildung 2.8) verglichen werden. Im Vergleich zu den expe-
rimentellen Daten in Abbildung 2.7 sieht man hier eine Verschiebung zu hoheren ¢—Werten.
Obwohl nicht so ausgeprigt wie im Experiment, ist auch ein mit steigender Temperatur zu-
riickgehender Peak um ¢ = 1.0 A" herum zu erkennen, analog zur Schulter bei ca. 0.94 " in
Abbildung 2.7. Fiir ein klassisches Paarpotential, wie es hier verwendet wurde, ist die qualita-
tive Ubereinstimmung recht gut.

2.1.3. Parallelisierung und praktische Durchfliihrung

Da der Rechenaufwand fiir die untersuchten Systeme und Systemgrofen fiir einzelne Pro-
zessoren zu langwierig ist, mufte das Programm durch Parallelisierung des Computercodes
beschleunigt werden. Dazu wurde das Message Passing Interface (MPI) [108] verwendet.

10ygl. Kapitel 2.2.1.7.
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Abbildung 2.9.: Diagramm der Funktionsweise der Parallelisierung des Simulationsprogrammcodes.
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Dieser Standard ist auf Parallelrechnern und entsprechend ausgebauten Rechenclustern welt-
weit verbreitet und seine Implementationen bieten die Moglichkeit, zwischen den Prozessoren,
unabhingig von der zugrundeliegenden Rechnerarchitektur, effizient zu kommunizieren.

Hier soll nicht auf die Einzelheiten der Parallelisierung eingegangen werden. Fiir weitere De-
tails wird auf die Doktorarbeit von Horbach [6] verwiesen, in der Details zur Parallelisierung
eines Vorldauferprogramms besprochen werden. An den Prinzipien, die dort diskutiert werden,
hat sich in dieser Arbeit beziiglich MPI nichts geédndert.

Der Ansatz der Parallelisierung soll hier mittels Abbildung 2.9 veranschaulicht werden. Die
folgende Aufzihlung bezieht sich auf die Nummern in rechteckigen Kisten in Abbildung 2.9:

1. Ausgangspunkt der Simulation ist eine Konfiguration von in dieser Arbeit zumeist 8064
Teilchen. Das ergibt Simulationsboxgroflen von ca. (50 A)?’. Um den Rechenaufwand
moglichst gleichmiBig auf die zur Verfiigung stehenden Prozessoren zu verteilen, wer-
den den Prozessoren nicht Raumbereiche mit Teilchen zugeteilt (z.B. Boxing). Stattdes-
sen werden jedem Prozessor die gleiche Anzahl Teilchen zugewiesen, die ihre eigene
Nachbarschaftsliste mitfithren (vgl. Punkt 4). Daher gilt als Voraussetzung fiir das Pro-
gramm, da} #(T'eilchen) = n - #(CPU) mitn € N.

2. Jeder Prozessor hat einen lokalen Speicher. In diesem Speicher enthalten sind einerseits
lokale Variablen und lokale Ausschnitte von gro3en Datenblocken, z.B. die Positionsda-
ten der dem Prozessor zugeteilten Teilchen. Andererseits enthalten die lokalen Speicher
der Prozessoren auch Kopien der Gesamtdaten, z.B. auch eine Kopie der Positionsdaten.

3. Mittels Befehlen, die durch die MPI-Schnittstelle bereitgestellt werden, konnen die lo-
kalen Kopien von Daten und Variablen mit den globalen Daten und Variablen synchro-
nisiert werden. Z.B. kann eine GroBe wie die Systemenergie durch einen MPI-Befehl
von lokalen Teilenergien aufaddiert werden. Oder lokale Positionsdaten werden, wie in
Abbildung 2.9 durch die dunkelblauen Strahlen angedeutet, mittels eines MPI-Befehls
auf allen lokalen Kopien der globalen Positionen korrekt gespiegelt.

4. Dadurch wird sichergestellt, dal die Wechselwirkungen mit den Nachbarn korrekt be-
rechnet werden, ohne daf jedes Teilchen auf die Antwort eines anderen Prozessors war-
ten muf3, wo sich jetzt das Teilchen n befindet. (Weitere Details zur Nachbarschaftsli-
stenberechnung finden sich in Kapitel 2.1.1.6).

2.1.4. Ubersicht simulierter Systeme

Hier soll nun in Tabelle 2.6 ein Kurziiberblick iiber alle simulierten Systeme gegeben werden.

Zunichst wurden die bindren Systeme LS2 und KS2 simuliert. Diese Abkiirzungen stehen fiir
(Li2O) - (2 - SiOy), also Lithiumdisilikat mit 33.3 mol% Lithium und fiir (K,0) - (2 - SiO»),
also Kaliumdisilikat mit 33.3 mol% Kalium. Das System besteht aus 1792 Si, 1792 Li bzw. K
und 4480 O.
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| Temperatur [K] | Systeme | ~ fequi [08] | ~ fsample [n8] |

700 LS2/KS2/LKS2 11 11
1000 LS2/KS2/LLKS2 78.6 7.86
1000 LS2+1K 7.86 7.86
1250 LS2/KS2/LLKS2 11 11
1500 LS2/KS2/LLKS2 11 11
1850 LS2/KS2/LLKS2 11 11
2000 LS2/KS2/LLKS2 3.14 3.14
2000 LS2+1K 1.57 1.57
2300 LS2/KS2/LLKS2 4.72 4.72
3000 LS2/KS2/LLKS2 3.14 <3.14
4000 LS2/KS2/LLKS2 1.57 1.57
4000 LS2+1K 0.0786 0.078

Tabelle 2.6.: Ubersicht iiber Simulationsdetails der fiir diese Arbeit simulierten Systeme.

Um den kollektiven MAE zu untersuchen, wurde LKS2 simuliert. LKS2 steht fiir (0.5-Li;O)-
(0.5-K50) - (2-Si0,), also terndres Alkalidisilikat mit 33.3 mol% Alkaliionenanteil, gleich-
miBig aufgeteilt in Lithium und Kalium. Das System besteht aus 1792 Si, 896 Li, 896 K und
4480 O.

LKS?2 stellt jedoch nicht den Extremfall des MAE dar!!, daher wurde noch LS2+1K simuliert.
LS2+1K steht fiir ein LS2-System mit 1152 Teilchen, bei der ein Li-Ion gegen ein K-Ion
getauscht wurde (was etwas irrefithrend ist, da im Namen ,,+1K” steht). Das System wird mit
256 Si, 255 Li, 1 K und 640 O simuliert. Fiir LS2+1K wurden bei 1000 K 20 unabhingige
Liufe gemacht und bei den hoheren Temperaturen jeweils 8, um eine relevante Menge an
Messungen zu erhalten.

Der Simulationsablauf gestaltete sich immer nach dem gleichen Schema. Fiir hohe Temperatu-
ren (3000 — 4000 K) werden Ausgangskonfigurationen, wie sie in Kapitel 2.1.1.3 beschrieben
wurden, verrwendet. Alle niedrigeren Temperaturen haben Endkonfigurationen aus Simulati-
onsldufen hoherer Temperatur als Anfangskonfiguration. Die Anfangskonfiguration wird noch
die Zeitdauer ?q,; im [N PT-Ensemble bei der Zieltemperatur (der gewiinschten Temperatur
des Systems) dquilibriert. Dann wird im /N P H-Ensemble fiir ca. 16 ps nachéquilibriert, um
das Volumen ohne Einflu} des Thermostaten zu dquilibrieren. Auf Basis des Mittelwerts l,;can
der Boxldnge des N P H-Simulationslaufs werden verschiedene Variationen der Boxldnge
{lmean—0.1, ..., lnean—+0.1 } fiir ca. 1.6 ps simuliert, um eine Boxldnge zu bestimmen, bei der
der mittlere Druck < 1072 GPa ist. Mit dieser Boxlidnge wird dann der NV E-Simulationslauf
durchgefiihrt, der ¢s,mple lange dauert. Aus diesem Simulationslauf stammen die Daten, die fiir
die Auswertung verwendet werden.

Iygl. Kapitel 4.
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Abbildung 2.10.: Illustration zur Interpretation der Paarkorrelationsfunktion.

2.2. Analysemethoden

2.2.1. Strukturelle GroBen

Mittels der im folgenden vorgestellten Groen werden in dieser Arbeit statische Strukturei-
genschaften des Alkalisilkatmodells untersucht. Angefangen wird dabei mit den Paarkorre-
lationen, mit denen man die direkte Umgebung um die Teilchen gut auf ihre Nachbarschaft
mit anderen Teilchen hin untersuchen kann. Mittels der Paarkorrelation ist man dann in der
Lage, Koordinationsfunktionen zu definieren, die Aufschluf} iiber die chemische Umgebung
eines Teilchens liefern, also mit welchen Teilchen z.B. Bindungen bestehen. Sind diese Bin-
dungen erst einmal identifiziert, kann mittels der Bond—Bond Winkelverteilung untersucht
werden, in welchen Winkelverteilungen sich die Bindungen einstellen. Unter Kenntnis der
Bindung konnen dann auch geschlossene SiO Ringe gesucht werden, um Ringldngenverteilun-
gen zu betrachten. Zur Untersuchung von intermedidren bis grolen Lingenskalen eignen sich
die Strukturfaktoren, die in der Form vom elastischen— bzw. ,,Neutronenstreu”’—Strukturfaktor
dann auch mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden konnen.

2.2.1.1. Die partielle Paarkorrelationsfunktion ¢,s(r)

Die partiellen Paarkorrelationsfunktionen g,s(r) sind besonders wichtig, um detaillierte Aus-
sagen iiber die lokale Struktur zu machen. Die Idee dahinter ist, eine GroBe zu definieren, die
das MaB an struktureller Korrelationen mit den Nachbarteilchen in Abhédngigkeit der Entfer-
nung r vom markierten Teilchen angibt [109]. Voraussetzung dafiir ist, dal es sich um ein
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isotropes bzw. ungeordnetes System handelt, da man sonst richtungsabhingige Korrelationen
erhélt (z.B. im Kristall).

Die Paarkorrelationsfunktionen ist dabei eine einfache Grofie: Sie ist einfach das Verhéiltnis
zwischen der mittleren Anzahldichte p(r) in einem Abstand r von jedem vorgegebenen Teil-
chen'? und der Dichte eines idealen Gases im Abstand r mit der selben Gesamtdichte. Dabei
gilt die Beziehung (vgl. [109])

r — 00 1

9ap(T) N 1_N-

Fiir Systeme mit N > 1 besagt das Resultat g,(r) = 1, daB die Teilchen zufillig verteilt
vorliegen; Abweichungen von g,s3(r) = 1 signalisieren das Vorhandensein von Korrelationen.

Die Definition der Berechnung lautet wie folgt:

No Ngs

1
wﬂﬁﬂ%<2§:M¢W—m—mO a, 3 € {Si,0.Li.K} (2.42)

i=1 j=1

mit den Normierungskonstanten

N Oz:ﬁ
Mw={pM%f” (2.43)

pNo Ny O‘#ﬁ .

Dabei ist N, die Anzahl der Teilchen der Sorte «, IV die Gesamtzahl der Teilchen, |7; — ;| der
Abstandsbetrag der Teilchen ¢ und j und p die Teilchenzahldichte im System. 4772g,s(r) ist
proportional zur Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen der Sorte 3 im Abstand r zu einem Teilchen
der Sorte « zu finden (siehe Abbildung 2.10).

Oftmals spricht man im Zusammenhang mit Paarkorrelationsfunktionen in Glas oder Fliis-
sigkeiten von sogenannten Ndchsten—Nachbar—Schalen. Die Definition wird durch Abbildung
2.10 veranschaulicht. Den ersten Peak nennt man , first next neighbor peak”, da er den Abstand
zu der ersten ndchsten Nachbar—"Schale” angibt, wie zwischen Teilchen 0 und / schematisch
dargelegt. Die darauffolgenden Peaks korrespondieren entsprechend mit den ,,Schalen” hohe-
rer Ordnung (mit Kreisausschnitten angedeutet).

2.2.1.2. Die Koordinationszahlverteilung

Mithilfe der gerade definierten partiellen Paarkorrelationsfunktion kann man auch die Koor-
dinationszahlverteilung P, 4 bestimmen. Wie gerade erwihnt ist 4772g,5(r) proportional zur
Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen der Sorte 5 im Abstand r zu einem Teilchen der Sorte «
zu finden. Der Proportionalititsfaktor dafiir ist die mittlereAnzahldichte p, = % [110]. Da-
mit erhidlt man dann die Anzahl Teilchen der Sorte (3 in der Kugel mit dem Radius » um ein
Teilchen der Sorte « als

12Zur Vereinfachung nimmt man hier identische Teilchen an.
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Pos(r) = dmpy / drrgos(r)

1 Je Ng
= FZZ@(—(W — 75l =7))
@ =1 j=1
mit O(z) als der Heavyside—Funktion

0 z <0
@<x>:{1 z>0"

Berechnet man P,3(7) fir 7 = 743 min1, WObel 743 min1 die Position des ersten Minimum der
partiellen Paarverteilungsfunktion g,s(r) ist, so erhilt man die Koordinationszahlverteilung

No Npg

]_ — —
Paﬁ = Paﬁ(raﬁ,minl) = F Z Z G)(‘TZ - Tj‘ - Ta,@,minl)-

@ i=1 j=1
Das Resultat ist die mittlere Anzahl der Teilchen der Sorte (3, die sich in der ersten Schale
(vgl. Abbildung 2.10) um ein Teilchen der Sorte v befindet.

2.2.1.3. Bond-Bond-Winkelverteilungen

Die Bond—Bond—Winkelverteilung P 4. (0) gibt die Wahrscheinlichkeit an, den Winkel 6 zwi-
schen 3 Teilchen der Sequenz a3~y vorzufinden, wobei «, 3 und v verschiedene Teilchen sind
und die 3-Teilchen sich innerhalb des ersten & — ( und 3 — y Néchste-Nachbar Bereich be-
finden, d.h. der Betrag des Abstandsvektors ist kleiner als die Position des ersten Minimums
der Paarkorrelationsfunktion ¢,s(7). Anschaulich ist dies in Abbildung 2.11 dargestellt.

o
B Abbildung 2.11.: Graphische Reprisentation der Definition des Bond—
Q Bond Winkels der Teilchen o — 8 — ~. Bestimmt wird der Winkel 6 auf
‘ der Ebene, die durch die 3 Teilchen definiert wird.

2.2.1.4. Ringlangenverteilungen

Die Ringldngenverteilung ist eine GroBe, die besonders dazu geeignet ist, netzwerkbilden-
de Systeme wie z.B. amorphes SiOs zu untersuchen. Das Ausbilden von Ringen ist darin
ein typisches Verhalten und gibt Aufschluf} iiber Struktur und Anzahl mehrerer verbundener
Si04—Tetraeder (mittlere Langenskalen).

Ein Ring ist dabei durch die kiirzeste geschlossenen Verbindung aus Si—O- Briicken defi-
niert, die im jeweils gleichen Siliziumatom starten und enden [111, 112, 113]. Dabei ist die
Ringlidnge n die Anzahl der Si—O Bindungen, die sich in einem solchen Ring befinden.

Beispielhaft gezeigt ist dies in Abbildung 2.12. Das mit dem zusitzlichen Ring markierte O—
Si—O Element ist dabei der Ausgangspunkt der Betrachtung. Von dort aus existieren mehrere
geschlossene Wege aus —Si—O- Elementen, um zum markierten Teil zuriickzukehren. Der
kiirzeste geschlossene Weg tiber —Si—O— Elemente wird hier als Ring bezeichnet.
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O Si-Atom
@ O-Atom

Abbildung 2.12.: Skizze zur Definition von Si—O Ringen der Linge n.

2.2.1.5. Die partiellen statischen Strukturfaktoren S,;(q)

Im Gegensatz zu den Paarkorrelationsfunktionen, die besonders gut geeignet sind, um Aus-
sagen iiber Strukturen auf kleinen Lingenskalen zu machen, ermdglichen die partiellen stati-
schen Strukturfaktoren S,3(q), die (bis auf eine Verschiebung um —1) Fouriertransformierte
von ¢,s(r) sind, strukturelle Informationen auf intermedidren und groen Lingenskalen bes-
ser zu erkennen. Diese Information sind zwar schon in den partiellen Paarkorrelationsfunktio-
nen enthalten, werden aber erst durch die Fouriertransformation gut sichtbar.

Definiert sind die partiellen statischen Strukturfaktoren mittels g,s(7), dem Wellenvektor ¢
und der Dichte p als

Saplq) =1+ p/dfe"';'?(gag(r) —1) mit |g]=gql|f]=r

Unter Verwendung von Gleichung (2.42) erhilt man

N, Npg
Sap(q) = fiNﬁ <Z > exp(iq- sz)> a, 3 € {Si,0,Li.K}, (2.44)

i=1 j=1

mit N, N,wie in Kapitel 2.2.1.1 und

faﬁ:{

Im Gegensatz zum Experiment!? ist man bei Computersimulationen in der Lage, die partiellen
Strukturfaktoren zu bestimmen. Die Bedeutung der Moglichkeiten, die man durch die Bestim-
mung partieller Strukturfaktoren erhélt, wird klar, wenn man ein gelungenes Beispiel fiir das
Ineinandergreifen von Experiment und Simulation betrachtet. In der Arbeit von Meyer et al.

a=p
a#tf

DN p—t

13TIn Ausnahmefillen, z.B. bei ZnCl,, [116], ist es moglich, partielle Strukturfaktoren experimentell zu bestim-
men.
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Abbildung 2.14.: Oben: Elastischer Struk-
turfaktor der MD-Simulation fiir NS3.
Unten: partielle Strukturfaktoren aus der

o[ MD-Simulation. Aus ihnen konnte der
i strukturelle Ursprung des Prepeaks ermit-
— sl telt werden. Die Simulationen bei 300 K
& und 2100 K mit einer Dichte von p =
@ ab 2.2¢g/cm?® sind mit den experimentellen
i Dichten durchgefiihrt worden.
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Abbildung 2.13.: Elastischer Struktur- L
faktor aus Neutronenstreuungsmessungen i
[114, 115] fiir u.a. NS3 ((NagO) - 3(SiO2)). B 02
Relativ unabhéngig von der Zusammenset- E
. A B L
zung wird der Prepeak bei 0.9A ~ mit stei- oL
gender Temperatur ausgeprégter. I Si-Na
L NS3
0.2 I [ I [
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[114] werden einerseits elastische Strukturfaktoren (vgl. Kapitel 2.2.1.7) fiir (Na,O) - 3(SiO)
aus dem Experiment, Abbildung 2.13, vorgestellt, andererseits werden diese mit den Vorher-
sagen aus der MD—Simulation, Abbildung 2.14, verglichen. Durch diese ,,Kreuzbefruchtung”
von Experiment und Simulation, in der die Simulation eine Vorhersage iiber die Existenz eines
Prepeaks bei 0.910\_1machte, das Experiment diese bestitigte, war es dann wiederum moglich,
durch aus der Simulation gewonnene mikroskopische Details (hier: partielle Strukturfaktoren)
den experimentellen Befund zu deuten [114].

2.2.1.6. Der statische ,,Neutronenstreu”—Strukturfaktor Sxeuiron(q)
Um Vergleichbarkeit mit Neutronenstreustrukturfaktoren aus dem Experiment zu erreichen,

mul} man die partiellen Strukturfaktoren aus Kapitel 2.2.1.5 mit den experimentellen Streu-
langen (siehe Tabelle 2.7) gewichten. Dann erhélt man gemaf3

1 . .
SNeutron(Q) = W Z bablgsaﬁ(Q) 0675 S {SI,O,LI,K} (245)
a” o a,B
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Element | Streulidnge [fm] |

Si 4.1491
O 5.803
Li -1.9
K 3.67

Tabelle 2.7.: Experimentelle Streuldngen aus [117].

den statischen ,,Neutronenstreu”—Strukturfaktor.

2.2.1.7. Der elastische Strukturfaktor

Der elastische Strukturfaktor ist interessant, da diese Grofle im Experiment durch inelastische
Neutronenstreuung direkt gewonnen werden kann, ohne dal Annahmen zum MeBprozel} ge-
macht werden miissen. Eine gute Approximation des elastischen Strukturfaktors S(q,w = 0)
ist durch [118, 119]

S(g,w = 0) = f(q)SNeutron(q,t = 0) (2.46)

gegeben, wobei f(q) der Debye—Waller—Faktor'* ist.

2.2.2. Dynamische GréBen

Hier sollen nun einige analytische Werkzeuge vorgestellt werden, die es moglich machen, die
mikroskopische Dynamik zu untersuchen.

2.2.2.1. Mean Squared Displacement (MSD)

Eine der am einfachsten zu berechnenden GroBen zur Untersuchung der Dynamik von Fliis-
sigkeiten auf mikroskopischem Niveau ist das mittlere Verschiebungsquadrat (mean squared
displacement oder kurz: MSD). Fiir eine Teilchensorte o mit der Teilchenzahl NV, lautet sie

(ra(t) = 3~ D17 = 7(0) o € {SLOLiK}.

Ein typischer Verlauf des MSD fiir hohe und niedrige Temperaturen wird exemplarisch in
Abbildung 2.15 gezeigt. Fiir hohe Temperaturen zeigt das MSD ein Zeitverhalten in zwei
Regimes, nimmt die Temperatur ab, so bildet sich zwischen diesen ein Plateau aus, ein drittes
Regime.

Das in beiden Fillen zeitlich zuerst auftretende Regime ist das mikroskopisches Regime.
Fiir kleine Zeiten (¢ < t;) bewegen sich die Teilchen wechselwirkungsfrei, also ballistisch.
Daraus ergibt sich in diesem Regime die Bewegungsgleichung 75(t) ~ 75(0) +775(0) -  mit der
thermischen Geschwindigkeit || = \/(3kgT)/m, so daB das MSD proportional zu ¢? ist.

“Der Debye—Waller—Faktor gibt bei Beugung und Streuung die Amplitudenschwiichung aufgrund thermischer
Schwankung an.
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— low temperature LT -
—- high temperature HT -

Abbildung 2.15.: Exemplarischer Verlauf von
mittleren Verschiebungsquadraten in den in
dieser Arbeit behandelten Systemen. Deutlich
sichtbar: Im HT-Bereich ein Verhalten mit
zwei Zeitregimes, im LT-Bereich sind drei
Zeitregimes unterscheidbar.

MSD

Fiir niedrige Temperaturen beobachtet man zwischen dem mikroskopischen (ballistischen)
Regime (s.0.) und dem diffusiven Bereich (s.u.) ein Plateau, ein Bereich in dem sich das MSD
nicht signifikant verindert, da3 —Relaxationsregime. Dieses Verhalten kann man durch den
sogenannten Kdfigeffekt erkldaren. Anschaulich bedeutet es, dal} ein Teilchen im ,,Kéfig” seiner
Nachbarn gefangen ist (sieche Abbildung 2.16 a)). Durchschnittlich braucht ein Teilchen die
Zeitlinge des Plateaus, um sich aus diesem zu befreien (sieche Abbildung 2.16 b) ).

SchluBendlich, wenn die Dynamik nicht eingefroren ist, also nicht im $—Relaxationsregime
verharrt, geht das MSD iiber in den diffusiven Bereich. Auf langen Zeitskalen bewegen sich
dort die Teilchen diffusiv und es gilt die Einstein—Relation

(r2(t)) = 6Dyt (2.47)

«

mit der Diffusionskonstante D,. Diese Relation verbindet MSD und Diffusionskonstante, so
daBl man in der Lage ist, mithilfe des MSD Diffusionskonstanten zu bestimmen.

2.2.2.2. Die van Hove Korrelationsfunktionen G(r) und G,(r)

Zur Untersuchung der Art und Weise, wie Teilchen sich im System fortbewegen, z.B. durch
Hopping oder kontinuierlich, und welche Positionen im System mit welchen Teilchen belegt
werden, bieten sich die sogenannten van—Hove—Korrelationsfunktionen an. Sie sind fiir eine
Teilchensorte « (mit Teilchenzahl N,) definiert iiber [6]

Go(r t) = % <p(F, 1)(0, 0)> ~ G+ GY a€SiOLIK (2.48)

a) Q b) Q
‘o e
O o O
O oW

Abbildung 2.16.: Kdfigeffekt: a) Teilchen gefangen im ,,Kéfig” seiner Nachbarn. b) Durch kollektive
Bewegung entsteht eine Liicke, durch die das Teilchen ,.flichen” kann.
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N 1 “ . .
Go(r, t) = <25 r— |F(t) — 7(0 )|)> o € Si,0,LiK (2.49)

und

— |r5(t) — ﬁ(0)|)> a, 3 € Si,0,Li,K  (2.50)

on-wa (5 S

=1 j= 1ohne(z

wobei

N
N a=5
pNaNg a # 5

4r2G(r, t) ist hierbei proportional zur Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen, das zur Zeit 0 am
Ort 7;(0) war, zur Zeit t im Abstand r davon vorzufinden. Man sieht, da3 hier auch die Infor-
mation aus dem MSD enthalten ist. Tatsdchlich stellt das MSD eine Untermenge der Informa-
tionen von G2 (r, t) dar, genauer gesagt ist das MSD das zweite Moment von G¢(r, t).

47rr2G36 (r,t) ist dagegen proportional zur Wahrscheinlichkeit, ein von 7 unterschiedliches
Teilchen j zur Zeit ¢ im Abstand r» von dem Punkt anzutreffen, wo sich das Teilchen ¢ zur
Zeit 0 aufgehalten hatte. Auch hier ist die Information einer Gré8e, die schon definiert wurde,
bereits enthalten, denn G (r,t = 0) = gas(r).

2.2.2.3. (In)Koharente intermediare Streufunktionen F(q,t) & F(q,t)

Durch Fouriertransformation der van—Hove—Korrelationsfunktionen erhilt man die (in)ko-
hirenten intermedidren Streufunktion. Der Name rithrt daher, dafl diese Grofle aus Neutro-
nenstreuexperimenten gewonnen werden [119].

Zunichst soll hier die inkohdirente intermedicire Streufunktion vorgestellt werden. Definiert ist
sie durch

Fo /Go‘(r Pe- dF:]\lf Z exp(—i- [7i(t) — H(O)])) 2.51)

Anschaulich ist sie ein MalB fiir die Lokahslerung einzelner Teilchen zur Zeit ¢, relativ zu dem
Ort 7;(0). Féllt '™ auf 0 ab, so gibt es keine Korrelationen mit den Ausgangspositionen der
Teilchen mehr.

Die kohdirente intermedidre Streufunktion hingegen ist eine Mehrteilchen—Korrelationsfunktion.
Sie ist ein MaB fiir die Lokalisierung von Teilchen 3 in Pldtzen (zur Zeit t), in denen zur Zeit
t = 0 Teilchen der Sorte o waren:
No N
1 s

e Z ; (exp(=ig - [75(t) = 7(0)])) - (2.52)

Weiterhin kann man aus den (in)kohirenten Streufunktion die Lamb—-MoBbauer—'" bzw. Debye—
Waller-Faktoren gewinnen, indem man die Plateauhthen der Streufunktionen abliest.

SDer Lamb—MaoBbauer—Faktor ist der elastische Beitrag an der Streuung von Neutronen.
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3. Eigenschaften von Alkalidisilikaten
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Im Rahmen der Untersuchungen zum MAE wurden auch zwei bindre Alkalisilikate simuliert,
ndmlich Lithiumdisilikat (LS2) und Kaliumdisilikat (KS2). Dieses Auswabhl ist darin begriin-
det, daB einerseits das gewiihlte Potential! nur die Alkalispezies Lithium, Natrium und Kalium
zu Verfiigung stellt, andererseits ist aus Experimenten bekannt, da der MAE mit Lithium und
Kalium besonders ausgeprigt ist. Die Untersuchung der Eigenschaften dieser Systeme soll in
diesem Kapitel im Vordergrund stehen.

Abgesehen vom Vergleich mit vorliegenden experimentellen Ergebnissen ist von speziellem
Interesse, ob man fiir Alkalisilikate generische Eigenschaften feststellen kann, oder ob qua-
litative Unterschiede zwischen Alkalisilikaten mit verschiedenen Alkalikomponenten festzu-
stellen sind. In diesem Zusammenhang ist auch der Vergleich mit Arbeiten zu Natriumisilika-
ten von Horbach [6] und Winkler [17] interessant, speziell da diese Simulationen mit einem
anderen Potential, dem BKS-Potential (siehe Infokasten auf Seite 34), durchgefiihrt wurden.
Gemeinsamkeiten der qualitativen Eigenschaften der Alkalisilikate mit den Ergebnissen aus
letzgenannten Arbeiten wiirden Hinweise auf generische Eigenschaften geben.
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Abbildung 3.2.: Vergleich der Dichteergebnisse aus der Simulation mit experimentellen Daten aus
(D=[121], (2)=[122] und (3)=[123].

3.1. Strukturelle Eigenschaften

Betrachtet man Abbildung 3.1, so erkennt man sowohl fiir die Dichte als auch fiir die potenti-
elle Energie einen iiber den untersuchten Temperaturbereich fast linearen Verlauf. Hier sollen
die Dichtedaten aus der Simulation mit experimentellen Ergebnissen aus [121, 122, 123] (sie-
he Abbildung 3.2) verglichen werden. Betrachtet man zunéchst die Daten fiir KS2, so stellt
man eine fast perfekte Ubereinstimmung der Dichtedaten der Simulation mit den experimen-
tellen Ergebnissen fest. Trotz der Probleme, die das Kaliumpotential aufweist?, reproduziert
es die Dichte von KS2 im Bereich 7' < 1700 K sehr gut. Fiir LS2 hingegen wird nur das
lineare Verhalten der Dichte qualitativ reproduziert. Die Dichte als Funktion der Temperatur
liefert fiir fallende Temperaturen eine flachere Steigung als fiir KS2. Im Temperaturbereich
1400 K < T < 1700 K ist die experimentelle Dichte von LS2 zudem in etwa 0.25g/ cm®
kleiner, als die in der Simulation bestimmte.

Beim Verlauf der potentiellen Energien in Abbildung 3.1.b) wurde die Vorhersage von Ro-
senfeld and Tarazona [120] mit den hier untersuchten bindren Alkalidisilikaten verglichen.
Rosenfeld and Tarazona leiten auf Basis des freien Energiefunktionals in Verbindung mit har-
ten Kugeln und thermodynamischer Storungstheorie analytisch ab, daB3 die potentielle Energie

lvgl. Kapitel 2.1.2.1.
2vgl. dazu Infokasten auf Seite 35.
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Abbildung 3.3.: a) Partiel-
le Paarkorrelationsfunktionen
gap(r) fir Li — O und K — O.
Daten fiir 1000 K um 1 nach
oben verschoben. b) Histo-
gramme der Koordinations-
zahlen. Daten fiir 1000 K um
50% nach oben verschoben.
Gut zu erkennen sind die ver-
schiedenen Lingenskalen der
Alkali-Sauerstoffabstinde und
die unterschiedliche Koordina-
tion mit Sauerstoff. 1‘”2”'3'”4"'5"'6 0 2 4 6 8 10 12 14 16

r [A]

o-f coordination [%]

U von Fluiden mit der Temperatur 7' wie U = a + b- T3/ skaliert. In Abbildung 3.1.b) wurde
diese Funktion gegen die Daten im Temperaturbereich von 2000 K bis 3000 K der potentiel-
len Energie der Simulation gefittet (durchgezogene Linien). Man erkennt, da3 zumindest fiir
den hier untersuchten Temperaturbereich die Fitfunktionen nicht das beobachtete Verhalten
reproduzieren. Fiir die hohen Temperaturen liegen die Fits auf den Simulationsdaten. Aber
schon direkt unterhalb 1850K zeigen die Simulationsdaten ein leicht konvexes Abknicken
mit fallender Temperatur. Hier weichen die Energien von dem Verhalten, daf sie fiir hohe
Temperaturen gezeigt haben, ab. Das ist aber auch der Temperaturbereich (TgSim ~ 1600 K),
in dem, wie spiter bei der Diskussion der Dynamik klar werden wird, die Systeme aus dem
Gleichgewicht fallen. Dies konnte eine mogliche Erkliarung dafiir sein, daf die Vorhersage von
Rosenfeld and Tarazona hier nicht mehr fiir niedrige Temperaturen stimmt.

Zunichst soll hier die lokale Struktur mittels Paarkorrelationsfunktionen® g,4(r) untersucht
werden. In Abbildung 3.3.a) ist g,5(r) fiir Alkali-Sauerstoff—Korrelationen bei den Tempera-
turen 1000 K und 2000 K dargestellt. Gut zu erkennen ist dabei, dafl die Positionen der Peaks
(und Minima) sich mit der Temperatur nur minimal verschieben, d.h., die hier sichtbaren Lén-
genskalen dndern sich kaum mit der Temperatur, obwohl das System bei 2000 K noch komplett
in allen Komponenten equilibriert ist, d.h. sich in der Schmelze befindet, und bei 1000 K nur
die Alkaliionen sich im Gleichgewicht befinden, d.h. dort die Matrix aus dem Gleichgewicht
gefallen ist (Glas). Allerdings unterscheiden sich Lithium— und Kalium—Korrelationen deut-
lich in den Lingenskalen. Der Li-O-NN* Abstand’ zum Beispiel betriigt 2.02 A und der K-O
Abstand 2.67 A. Diese Unterschiede setzen sich in allen Paarkorrelationen, in denen Alkaliio-
nen involviert sind, fort (siche Abbildungen 3.4 und 3.5).

Gemeinsamkeiten in g,s(r) findet man speziell im Bereich der NN-Abstinde der Matrix-
komponenten, also fiir o, 5 € {Si, O}. Speziell die Paarkorrelationen gg;o(r) sind fiir beide
Systeme fast identisch und stimmen auch mit dem Wert iiberein, der in Simulationen zu rei-

3vgl. Kapitel 2.2.1.1
4NN=nearest-neighbor bzw. nichster Nachbar.
SEine Liste ausgewihlter erster NN—Abstinde findet sich in Tabelle 2.5.
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Abbildung 3.4.: Ubersicht der Paarverteilungsfunktionen von KS?2 fiir 700 K (durchge-
zogene Linien) und 2300 K (gestrichelte Linien).
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Abbildung 3.5.: Analoger Plot zu Abbildung 3.4 fiir LS2.
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nem SiO, und Natriumtrisilikat ermittelt wurde [6]. Das zeigt, dal das Vorhandensein von
Alkaliionen die Bindungslidngen in den SiOs—Tetraedern nicht beeinflusst. Das dieses Ver-
halten aber falsch ist, zeigen sowohl Experimente, als auch Ab—Initio—Simulationen [73]. In
ihnen beobachtet man eine Verinderung der Funktion gsio(r) bei Anwesenheit von Alkaliio-
nen im System. Kommen sich Sauerstoff und Alkaliionen nahe, so kommt es zu Ladungs-
verschiebungen zwischen diesen Atomen. Alleine dadurch miifite es auch bei der Korrelation
zwischen einem solchen Sauerstoff und Silizium zu einer Anderung der Bindungslinge kom-
men. Die eben geschilderte Beobachtung zeigt, wo sowohl das BKS—Potential als auch das
hier gewihlte Potential ihre Grenzen erreichen.

Auch bei Si-Si ist der erste NN—Peak nicht durch die Alkalinachbarn beeinflusst. Erst beim
zweiten NN-Peak sieht man fiir LS2 bei 700K eine Verdnderung im Verlauf von gg;si(7) .
Dort erkennt man, dal sich der zweite Peak in zwei Teile auftrennt, mit Maxima bei ca. r; =
4.45A und 5 = 5.3 A. Diese Aufteilung kann nicht durch eine Verschiebung von Teilchen
entstanden sein, die bei 2300 K im Abstand des ersten Peaks lokalisiert waren, da der sich aus
den Inter—Tetraederabstinden ergibt. Auch passt die Aufteilung des zweiten NN—Peaks nicht
zum gg;g;(r) fir reines SiOs (vgl. [6]). Daher muB sich diese Doppelpeakaufteilung aus dem
Einflu} der Alkaliionen ergeben.

Erklédren lédsst sich diese Aufteilung mithilfe der mittleren Li—O—Abstidnde und der Bond—
Bond—Winkelverteilung fiir O-Li—O (Abbildung 3.7). In der Winkelverteilung erkennt man
fiir niedrige Temperaturen Peaks bei ¢; =66° und ¢, =97°, bei hohen Temperaturen ver-
schmelzen diese Peaks fast zu einem Plateau. Der erste Nichste-Nachbar—Abstand fiir Li—
O betragt 2.02 A. Daraus kann man, wie in Abbildung 3.8 gezeigt, die Differenz der Lin-
gen der Verbindungsvektoren iiber Si—O-Li—O-Si fiir ¢; und ¢, bestimmen. Tatséchlich er-
gibt diese geometrische Betrachtung eine Lingendifferenz von 0.83 A, was mit der Differenz
ro —ry = 0.85 A konsistent ist. Bei KS2 stechen keine gut sichtbaren Peaks hervor. Dabei ist
es aber auch wichtig zu beriicksichtigen, dafl die Winkelverteilung fiir O-K-O {iiber den un-
tersuchten Temperaturbereich (2300 K bis 700 K) ihre Struktur wenig verdndert, da die Peaks
stirker getrennt sind als die Peaks bei ¢; und ¢, in LS2. Wenn dieser Anteil der Winkelvertei-
lung EinfluB auf die Form von gg;s;(7) hitte, so wire dieser in allen untersuchten Temperaturen
zu sehen.

Die nichste bemerkenswerte Beobachtung in den Paarverteilungen ist in der O—O-Paarkor-
relation bei niedrigen Temperaturen, hier 700 K, zu finden. Bei LS2 (Abbildung 3.5) zeigt sich
beim ersten Néachsten—Nachbar—Peak mehr als eine Schulter, eher ein ,,Nebenpeak™ um 3.2 A,
bei KS2 (Abbildung 3.4) erkennt man eine zum zweiten Peak fiihrende Schulter zwischen
3.2 Aund 4 A. Wiederum weicht die Paarverteilung in diesen Punkten von der aus reinem SiO4
bekannten Form ab. Die Erkldrung dafiir findet man in den Winkelverteilungen. Zunichst fiir
KS2: In der O—K-O Winkelverteilung (Abbildung 3.6) erkennt man fiir fallende Temperaturen
ein Wachsen des Peaks im Bereich zwischen ¢; =70° und ¢, =105°. Das bedeutet allerdings,
dafl mithilfe der Argumentation, wie sie in Abbildung 3.8 skizziert ist, man ein Anwachsen
der Paarkorrelationen im Bereich zwischenS r(¢;) = 2.67A - 2 - sin(¢;/2) = 3.06 A und
r(¢3) = 4.24 A hat. Damit erhilt man die einleitende Schulter des zweiten NN—Peaks in
goo(r) fiir KS2. Entsprechendes beobachtet man fiir LS2. Dort gilt (¢, = 79°) = 2.02 A
2 -sin(¢y/2) = 2.57 A und (¢, = 110°) = 3.31 A. Das ist konsistent mit dem ,,Nebenpeak”

%Das erste Maximum von gio (r) in KS2 befindet sich bei 2.67 A, bei LS2 fiir grio (r) bei 2.02 A.
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Abbildung 3.6.: Bond-Bond—Winkelverteilungen fiir KS2 bei Temperaturen von 700 K
bis 2300 K. Erorterungen dazu ab Seite 55.
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Abbildung 3.7.: Analoger Plot zu Abbildung 3.6, hier fiir LS2.
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Abbildung 3.8.: Schema zur Erkli- a)
rung der Aufspaltung des zweiten
Nichste—Nachbar Peaks in Si—Si fiir
niedrige Temperaturen in LS2 (vgl.

Seite 53). Unterschied der Abstin-

de zweier Si—Atome in einer Ket- b)
te Si—-O-Li—O-Si anhand verschie-

dener O-Li—O Bond-Bond Winkel,

hier a) 66° und b) 97°.

des ersten NN-Maximums in goo (7).

Das Vorhandensein sehr verschiedener Langen in der lokalen Struktur ldsst auf verschiede-
ne chemische Umgebungen um die Alkaliionen schlieen. Bestitigt findet man das auch bei
der Betrachtung der Koordinationszahlen’. In Abbildung 3.3.b) sind die Koordinationszahl-
verteilungen fiir die genannten Temperaturen aufgetragen. Erneut sieht man keine grof3en
Anderungen in Abhiingigkeit von der Temperatur. Andererseits sind die Koordinationen mit
Sauerstoff fiir Lithium und Kalium sehr verschieden. Kalium ist im Mittel ca. 7.3— bis 8-
(2000 K/1000 K) und Lithium ca. 5.2—fach mit Sauerstoff koordiniert.

Eine weitere untersuchte strukturelle Groe, mit der man intermedidren Langenskalen unter-
sucht, ist die Bond—Bond—Winkelverteilung (siehe Kapitel 2.2.1.3). Aus ihr kann man im Ge-
gensatz zu isotropen GroBen wie g,3(7) und den partiellen Strukturfaktoren S,s3(q) die lokale
Richtungsabhingigkeit ablesen.

Hier soll nun zunichst die Winkelverteilung von KS2 besprochen werden, um sie dann mit
der von LS2 zu vergleichen.

Bei KS2 (Abbildung 3.6) fallen einige Besonderheiten ins Auge. Bei allen Winkelverteilungen
a-K-a (a € {Si, K, O}) erkennt man eine Doppelpeakstruktur mit dem ersten Peak bei 45—
50°, dem zweiten bei ca. 95° und einer (schwachen) Schulter bei 130-135°. Das bedeutet, dal3
Kalium gleichnamige NN—Paare in diesen Winkeln bevorzugt.

In der Verteilung Si-Si-Si sieht man bei der Betrachtung des ersten Peaks bei ca. 58° (siehe
Inset), daB ein breiter Peak (grau) bei hoher Temperatur zunédchst abnimmt, um dann ab ca.
1500 K (blau) wieder zu wachsen, diesmal aber schirfer definiert. Ein dhnliches Verhalten
beobachtet man im Bereich zwischen ca. 92° und 108°. Es handelt sich dort um zwei sich stark
iberlappende Peaks. Bei 2300 K dominiert noch der Peak bei 108°. Die Hohe des Peaks steigt
bei fallender Temperatur bis 1500 K an, um dann zugunsten des Peaks bei 92° abzufallen.
Bei 700 K (schwarz) erhilt man im Bereich zwischen den Peaks ein Plateau, d.h., die Hohen
sind ndherungsweise gleich. Es findet also eine Umverteilung in der Winkelverteilung der
Si—Si—Si—Bonds statt, die sich nicht einfach linear mit der Temperatur erkldren ldsst. Auch
Si—O-Si zeigt ein Verhalten, das nicht proportional mit der Temperatur verlduft. Die Position
des Maximums der Verteilung verlduft von 146.9° bei 2300 K bis zu 149.4° bei 1500 K und
dann wieder zuriick zu 145.6° bei 700 K.

"Definition in Kapitel 2.2.1.2.
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Peakort (FWHM) [°]
Experiment Simulation
[124] [72] diese Arbeit
Si-O-Si | 144 (38) | 142.151(35.7) | 145.6 (37.8)
0-Si-0 109.5 108.3 (12.8) | 108.3 (13.32)

Tabelle 3.1.: Vergleich von Bond—Bond—Winkeln zwischen Experiment und Simulation von amorphem
SiO4. Soweit vorhanden, werden die Halbwertsbreiten (FWHM) in Klammern angegeben. Die Simula-
tion von Vollmayr [72] verwendete im Gegensatz zu dieser Arbeit das BKS—Potential [101]. Die Daten
aus dieser Arbeit beziehen sich auf das KS2 System bei 700 K.

Abbildung 3.9.: SiO4—Tetraeder: das Si—Atom ist gelb gezeichnet, “
Sauerstoff rot. Ein grofer Teil der Korrelationen des ersten NN— |'.

Peaks in goo () sowie der Bond—Bond-Winkelverteilung von O—

O-0O um 60° stammt von den Sauerstoffen, die tetraedisch in die b | (TP
Matrix eingebunden sind. Jeweils drei O—Atome um ein Si—Atom " i L
bilden idealerweise ein gleichseitiges Dreieck, daher auch die star- o/

ke Winkelkorrelation um 60°.

Am Beispiel des Peaks um ca. 58° wird allerdings klar, weshalb in dieser Arbeit keine wei-
terfithrenden Aussagen iiber die gerade beschriebenen Phinomene gemacht werden konnen.
Dieser Peak kann direkt mit Ringen der Linge n=3 korreliert werden (vgl. Kapitel 2.2.1.4
und [73]). Von diesen gibt es aber in den untersuchten Systemen nur ca. 20 bis 60. Fiir jede
Temperatur wurden nur ein bis zwei Simulationsldufe durchgefiihrt. Das hei3t aber, daf} viel
zu wenig Statistik vorhanden ist, um zu sagen, ob es sich hierbei wirklich um einen Effekt
handelt oder nur um statistisches ,,Rauschen”. Der Rechenaufwand, um dies zu untersuchen,
ist zur Zeit der Erstellung dieser Arbeit zu hoch.

Wie nicht anders zu erwarten, da die Alkaliionen zwar die tetraedrische Struktur des Si—O—
Netzwerks aufbrechen, nicht jedoch die einzelnen Tetraeder an sich beeinflussen, liegt das
Maximum der O-Si—O-Winkel scharf gepeakt bei zunéchst 107.7° (2300 K), verschiebt sich
dann bei fallender Temperatur in Richtung des idealen Tetraederwinkels® und betrigt 108.3°
bei 700 K. Die Werte der O—Si—O- und Si—O-Si—Winkel sind in Tabelle 3.1 aufgetragen und
werden u.a. mit experimentellen Werten verglichen. Man erkennt die gute Ubereinstimmung
der Werte, speziell auch mit dem Experiment.

Weiterhin fillt hier bei O—O-O ein stark ausgeprigter Peak bei ca. 59° auf. Dieser 148t sich
direkt auf die tetraedrische Grundstruktur der SiO,—Matrix zuriickfiihren (vgl. dazu Abbildung
3.9).

LS2 zeigt im Vergleich generell dhnliche Eigenschaften. Peakhohen und Maxima unterschei-
den sich leicht von KS2 (siehe Abbildung 3.7) . In den Li—3-Li (5 € {Si, Li, O}) erkennt man
nun etwas stirkere Schultern bei grolen Winkeln, die um 140° betragen.

8Der ideale Tetraederwinkel betrigt 109°28’.
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Abbildung 3.10.: Uberlage-
rung von goo(r) von KS2
und LS2 bei 700 K. Schraffiert
ist die Differenzfliche, in der
goo(r) in LS2 grofer ist als
goo(r) in KS2. Damit ist es
moglich, die Schulter bei klei-
nen Winkeln in der O-O-O
Winkelverteilung von LS2 zu
erkldren (vgl. Seite 57).

[a[A1]b[A]] o] |

2.85 | 2.26 | 46.72 Tabelle 3.2.: Berechnung der Winkel o aus den
285 | 25 |5203 Lingen a und b mittels eines gleichschenkeligen
3.73 | 2.26 | 35.27 Dreiecks (a Linge der Schenkel) wie in Abbildung
3.73 2.5 3016 3.10 definiert.

Dramatische Unterschiede sieht man jedoch bei den O—3-O—Winkeln. O-Si—O zeigt eine
deutlich breitere und weniger stark gepeakte Verteilung als in KS2. Bei 700 K betréigt die Halb-
wertsbreite 16.5°, das Maximum ist nur ca. 4/5 so hoch, wie in KS2 bei gleicher Temperatur.
In KS2 zeigt in der Verteilung fiir O—K-O der erste Peak bei ca. 45° ein hoheres Maximum als
der darauffolgende Peak bei ca. 92°. Zudem sind diese Peaks durch ein ausgeprigtes Maxi-
mum getrennt. In LS2 zeigt die analoge Winkelverteilung von O-Li—O ein anderes Verhalten.
Der erste Peak verschiebt sich zu ca. 66°, dadurch entsteht ein starker Uberlapp zugunsten des
zweiten Maximums bei ebenfalls ca. 92°.

Das Verhalten der O—O-O-Winkel in LS2 ist sehr von dem in KS2. Der Peak bei 59° ist in
LS2 sehr schwach ausgeprigt, weniger als 1/3 so hoch wie in KS2. Dafiir zeigt sich in LS2
eine ausgepragte Schulter um 43°, die in KS2 nicht sichtbar ist. Hierbei kann wiederum eine
geometrische Uberlegung hilfreich sein. Da diese Schulter in KS2 nicht sichtbar ist, ist es
sinnvoll, die Unterschiede der O—O-Paarkorrelationen in KS2 und LS2 hervorzuheben (bei
700 K). Dies wurde in Abbildung 3.10 getan. Die schraffierten Fldchen beschreiben dabei die
Differenzflache zwischen den beiden Paarkorrelationen links und rechts vom ersten Peak der
O—O-Paarkorrelation in KS2. Nimmt man jetzt die x—Koordinaten vom linken sowie rechten
Ende der Flichen Al und A2 und rechnet (Tabelle 3.2 ) die resultierenden Winkel « aus,
indem man gleichschenklige Dreiecke annimmt, wie in Abbildung 3.10 skizziert’, so erhiilt
man einen Winkelbereich von ca. 39° bis 52°. Dies entspricht dem Winkelbereich der Schulter,
die in der Bond—Bond—Winkelverteilung O—O-O von LS2 auftritt. Dall diese Schulter nicht
in KS2 zu beobachten ist, ist auch klar. Hier verschiebt sich alles zu grofleren Lingenskalen.

9Hierbei wurde nur b<a untersucht, da die Ursache fiir kleine Winkel o gesucht wurde.
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Abbildung 3.11.: Auswahl partieller Strukturfaktoren bei 1000 K und 2000 K.

Das bedeutet in diesem Fall, da} der ,,Nebenpeak”, der bei goo(r) in LS2 am ersten Peak zu
erkennen ist, sich wie vorher erwihnt zu groeren Radien verschiebt. Das heif3t aber auch, daf3
dieser Peak in der Winkelverteilung bei groeren Winkeln liegt, wo er mit bereits anderweitig
vorhandenen Peaks verschmilzt.

Zusammenfassend kann man hier folgern, dal die Winkelverteilungen zwar fiir die beiden
bindren Alkalisilikate durchaus viele Analogien aufweisen, sich jedoch in einigen wichtigen
Details, speziell in ihrer Nachbarschaft zu Sauerstoff, stark unterscheiden. Dies bekriftigt die
Beobachtungen, die vorher schon bei den Paarkorrelationen und den Koordinationszahlen ge-
macht wurden: Die Sauerstoffumgebung um Alkaliionen ist zwischen verschiedenen Spezies
von Alkaliatomen auch deutlich verschieden.

Die partielle Paarkorrelationsfunktion g,3(r) bietet allerdings nur einen optisch gut sichtbaren
Eindruck fiir kurze Abstdnde. Auf intermedidren und groen Lingenskalen ist die Betrachtung
der partiellen Strukturfaktoren S,s3(q) aussagekriftiger.

Neben den Peaks mit der groften Amplitude in Abbildung 3.11, die um den ¢g—Vektor der NN—

Abstinde liegen, erkennt man bei kleineren ¢ (hier: < ZAfl) noch Peaks, die sogenannten
Prepeaks. Besonders gut sind diese in Abbildung 3.11.a) zu erkennen. Fiir LS2 findet sich der
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Abbildung 3.12.: Schnappschiisse von LS2 (links) und KS2 (rechts) bei 1000 K. Beschreibung der
Darstellung im Text auf Seite 59. Generiert wurden alle Schnappschiisse in dieser Arbeit mit VMD
[125].

Prepeak bei ¢, = 1.2 A~ und fiir KS2 bei Goa = 0.7 A" und g = 0.5 A~ Diese Lingen
korrespondieren mit den Abstidnden iibernéchster Alkali—-Alkali— bzw. Si—Alkali-Nachbarn,
wie sie analog fiir diverse Natriumsilikate bereits gefunden wurden [15, 14, 17]. Bei den par-
tiellen Paarkorrelationen erkennt man bei KS2 oftmals fiir ¢ — 0 eine groBBe Amplitude. Dies
allein ist schon ein Hinweis, da KS2 relativ stark kompressibel ist und zum Entmischen
neigt. Dazu kommt aber noch die Doppelpeakstruktur bei kleinen ¢, die sich auch in dem
entmischenden System (Na»O)(2SiO,) zeigt [59].

Eine Bestitigung, daB} dies kein Artefakt der Simulation ist, erhédlt man aus elastischen Neutro-
nenstreuexperimenten, bei denen bei entsprechendem Wellenvektor eine ausgeprigte Schulter
sichtbar ist (vgl. Abbildung 2.7).

Das Vorhandensein dieser Prepeaks ist darin begriindet, daf die Alkaliionen sich nicht voll-
kommen homogen im System anordnen. Klarheit iiber die Anordnung der Ionen erhilt man
durch Betrachtung von ,,Schnappschiissen” der Konfigurationen der Simulation. Solche sind
in Abbildung 3.12 zu sehen. Die Darstellung zeigt Silizium in gelb, Sauerstoff in rot, Lithium
in weiB und Kalium in griin. Fiir Silizium und Sauerstoff wurde eine Darstellung'® gewihlt,
in der die Atome als Kugeln und Bindungen als Zylinder gezeichnet sind. Gut zu sehen ist
die tetraedrische Anordnung dieser Atomsorten. Dieser Teil des Systems wird spéter auch als
,,Matrix”’ bezeichnet.

Fiir die Alkaliionen wurde hingegen eine Darstellung'' verwendet, bei der im wesentlichen
Kugeln um die Atome gelegt werden, die bei Anndherung aneinander ,,verschmelzen”. Der
grof3e Vorteil dieser Darstellung ist, dal man die Struktur, die die Alkaliionen ausbilden, so
besser erkennen kann, ndmlich die Ausbildung eines perkolationsartigen Kanalnetzwerks.

Nun kann man auch die in Abbildung 3.11 vorhandenen Prepeaks mit der optischen Beob-

19Tn VMD wird diese Darstellung CPK genannt.
""In VMD wird diese Darstellung surf genannt. Der gewihlte Radius betrigt 1.2 A
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Abbildung 3.13.: Elastische Struktur-
faktoren aus Simulationen zu KS2. Links
die Ergebnisse aus dieser Arbeit, rechts
die experimentellen Resultate von Kargl
et al. [126]. Deutlich erkennbar ist der
unterschiedliche Verlauf der elastischen
Strukturfaktoren zwischen Experiment
und Simulation. Hier zeigt sich, daf das
Simulationspotential fiir Kalium das rea- Experiment: 1600K

le Verhalten schlecht beschreibt. ————— e
0.8 1.2 1.6 0.4 0.8 1.2 1.6

a(A™) q(A™)

achtung der Schnappschiisse in Einklang bringen. Der Wellenvektor ¢; entspricht der Lénge
5.24 A und ¢2a/1 entsprechen ca. 9-12 A. Im linken Bild von Abbildung 3.12 erkennt man
beim Lithiumdisilikat eine feinere Struktur, d.h. kleinere Lingenskalen, zwischen den Alka-
liionenkanilen als im rechten Bild. Dort, im Kaliumdisilikat, erkennt man grof3ere ,,Lochstruk-
turen”!?, was im Einklang ist mit den Unterschieden in den eben genannten Wellenvektoren,
bei denen die Prepeak—Maxima auftreten.

Ein direkter Vergleich mit dem Experiment ist mittels eines Vergleichs mit den elastischen
Neutronenstreu—Strukturfaktoren méglich. In Kapitel 2.2.1.7 wird beschrieben, wie man die-
se aus den Simulationsdaten erhélt. In den Abbildungen 2.7 und 2.8 wurden bereits die Daten
von Experiment und Simulation in LS2 gegeniibergestellt. Dort erkennt man bei der Simula-

. . . N 2 —1 . . 2 —1
tion einen Prepeak bei etwas hoheren g—Werten (ca. 1 A ), als im Experiment (ca. 0.9 A ).
Qualitativ kann man hier von einer recht guten Ubereinstimmung mit dem Experiment reden.

Anders jedoch das Bild bei KS2 (siehe 3.13). Hier unterscheiden sich experimentelle Ergeb-
nisse und Simulationsresultate vollig. Dies ist offensichtlich eine Schwiche des verwendeten
Potentials auf intermedidren Langenskalen, denn man kann in Tabelle 2.5 sehen, daf die lokale
Struktur, also die ersten Maxima von g,s(7), sehr gut reproduziert werden.

Eine weitere Moglichkeit, intermedidre Langenskalen zu untersuchen, sind die Ringldngen-
verteilungen'® (Abbildung 3.14). Im Vergleich zu fritheren Untersuchungen zu Ringlingen in
Simulationen zu reinem SiO, [73, 100, 111, 112] erkennt man sowohl bei KS2 als auch LS2
eine deutliche Verlagerung der Ringlingen zu héheren n. Zwar beobachtet man die Maxima
der Verteilung immer noch im Bereich zwischen n=5 (KS2) und n=6 (LS2), aber die Anzahl
der Ringe mit Lingen n>7 nimmt stark zu. Dieses Verhalten wurde bereits in Computersi-
mulationen zu Natriumsilikaten (unter anderem Natriumdisilikat (NS2)) [17] beobachtet. Der
Grund ist in dem Aufbrechen der SiO,—Matrix zu suchen. Die Alkaliatome brechen die Netz-
werkstruktur auf (Netzwerkwandler). Dadurch entstehen auch die Ringe der Linge n=1, wel-
che sogenannte NBOs (Non-Bridging—Oxygens) darstellen, also Sauerstoffatome, die zwar
auf der einen Seite fest mit Silizium gebunden sind, auf der anderen Seite aber mit Alkaliio-
nen koordinieren. Dadurch werden aber viele mogliche ,,Wege” innerhalb der Matrix beendet,

12Die Analogie zu einem Schweizer Kise ist durchaus hilfreich bei der Vorstellung.
B3Definition der Ringlingenverteilung in Kapitel 2.2.1.4.
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Abbildung 3.14.: Histogramme der
Ringléngenverteilungen von KS2
und LS2 fiir 2300 K (oben) und
700 K (unten). Zwei Dinge sind klar
zu erkennen: Kaum Anderung der
Verteilung mit der Temperatur und
eine klare Bevorzugung von S5—er
Ringen in KS2, wohingegen LS2
eher 6—er Ringe enthilt.

die im reinen SiO, ein SchlieBen von kurzen Ringen erlaubt. Daher miissen viel lingere We-
ge gesucht werden, um einen Ring zu schlieBen. Das erkldrt auch, warum in LS2, welches,
wie gerade gezeigt, kleinere intermedidre Lingenskalen aufweist als KS2, hohere Ringlidngen
bevorzugt werden als in KS2: Die kleineren Lingenskalen bedeuten ein engmaschigeres Ka-
nalnetzwerk. Das wiederum impliziert kleinere SiO,—Matrix—Strukturen zwischen den Kana-
len, was nach der vorherigen Argumentation auch lingere Wege zum Schliefen von Ringen
bedeutet.

Zusammenfassend stellt man fest, dafl die bindren Alkalidisilikate im statischen Verhalten
recht dhnlich sind. Die Alkaliionen bilden hier perkolierende Netzwerke in der SiO,—Matrix
aus. Der Hauptunterschied, je nach Alkaliionensorte, ist jedoch das Ausbilden von struktu-
rellen Korrelationen auf vollig verschiedenen Langenskalen, und zwar sowohl auf kleinen—
(NN-Abstidnde) wie auf intermedidren Skalen (Prepeaks). Zudem stellen sich um jede Alka-
liionensorte dann auch andere chemische Umgebungen (O—Koordinationen) ein.

Die Frage, die sich nun stellt, ist wie und ob diese Unterschiede sich auf die Dynamik der
Systeme auswirkt. Gibt es dort auch Unterschiede, oder stellen wir auch generische Eigen-
schaften fest, die sich nur in quantitativen GroBen unterscheiden?
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3.2. Dynamische Eigenschaften

Zunichst werden hier die mittleren Verschiebungsquadrate untersucht. In Abbildung 3.15 sind
diese fiir KS2 und LS2 und Temperaturen von 700 K bis 3000 K doppelt logarithmisch aufge-
tragen. Man erkennt sofort, daf} bei den tiefen Temperaturen sich zwischen ballistischem Re-
gime und diffusivem Bereich fiir alle Komponenten ein deutliches Plateau ausbildet'*. Zudem
erkennt man, dafl die Alkaliionen sich in gleicher Zeit weiter von ihrem Ursprung entfernen,
als dies fiir die Matrixkomponenten Si und O der Fall ist. Speziell die Matrixkomponenten
erreichen bei den tiefsten Temperaturen innerhalb der Simulationszeit nicht das diffusive Re-
gime, sind also nicht im Gleichgewicht. Die Alkaliionen jedoch erreichen in allen simulierten
Systemen das diffusive Regime.

Bei steigender Temperatur wird die Zeitdauer, in der sich die Teilchen im Plateaubereich be-
finden, kiirzer. Das bedeutet, sie befreien sich schneller aus dem Kifig ihrer Nachbarn. Das
fiihrt bei weiter steigenden Temperaturen dazu, dafl die Teilchen direkt aus dem ballistischen
Regime in den diffusiven Bereich iibergehen, ohne durch den Kifigeffekt aufgehalten zu wer-
den.

Verwendet man im diffusiven Bereich nun die Einstein—Relation, Gleichung (2.47), so erhilt
man die Selbstdiffusionskonstanten. Diese sind in Abbildung 3.16 als Arrheniusplot aufge-
tragen, also logarithmisch gegen die inverse Temperatur. Fiir die Matrixkomponenten erkennt
man im Temperaturbereich zwischen 1500 K und 3000 K eine gute Ubereinstimmung der Dif-
fusionsdaten mit dem Arrheniusgesetz

En

D o exp <_ﬁ) . 3.1)
B

Dieses Verhalten ist aus anderen Simulationen zu SiO5 bzw. Natriumsilikaten bekannt [6, 17].
Die dabei zugrundeliegende Vorstellung ist, dal die Teilchen sich in einer eingefrorenen Po-
tentiallandschaft des Systems befinden, in der sie sich durch die Aktivierungsenergie F tiber
eine Potentialbarriere in ein benachbartes Minimum begeben konnen. Man weil3, daB dieses
Bild bei hoheren Temperaturen nicht fiir die Matrixkomponenten anwendbar ist. Dort hat man
dann auch kein Arrheniusverhalten der Selbstdiffusion. Das Arrheniusverhalten der Matrix-
komponenten wird hier nur dadurch suggeriert, dal Dg; und D in Abbildung 3.16 nur iiber
einen vergleichsweise kleinen Temperaturbereich geplottet sind. Man beobachtet hin zu ho-
heren Temperaturen einen ,,Crossover’” in einen Bereich, in dem sich die Matrixkomponenten
durch ein Potenzgesetz, wie von der Modenkopplungstheorie vorgeschlagen, beschreiben las-
sen (vgl. Kapitel 1.4, [6]).

Generell erkennt man fiir die Alkaliionen deutlich niedrigere Aktivierungsenergien, als fiir die
Matrixkomponenten. Das hat fiir fallende Temperaturen eine immer gro3er werdende Zeitska-
lentrennung zwischen diesen zur Folge. Speziell bei den niedrigsten Temperaturen, bei denen
die Matrixkomponenten faktisch eingefroren sind, d.h. den Plateaubereich im Rahmen der
Simulationszeit nicht mehr verlassen, kann man von einer vollig entkoppelten Dynamik von
Alkaliionen und Matrixkomponenten sprechen.

l4ygl. Kapitel 2.2.2.1.
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Abbildung 3.15.: Ubersicht der mittleren Verschiebungsquadrate (MSD) der biniren Alkalidisilikate.
Die gezeigten Temperaturen sind aufsteigend: 700 K, 1000 K, 1250 K, 1500 K, 1850 K, 2000 K, 2300 K
und 3000 K.
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Abbildung 3.16.: Arrheniusplot der 10 1. : Ei iirr11 Egg :
Diffusionskonstanten fiir L.S2 und 1 2 v Siinks2 F
KS2. Die gestrichelten Linien sind 104 Sa v OinKS2 L
Fits des Arrheniusgesetzes (vgl. E “\ .i\ A Si'in LS2 £

. . ; 1 e A OinLS2
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Dies spiegelt sich speziell auch in der Art wieder, wie sich die Alkaliionen fortbewegen. Ei-
ne exzellente Grofe dies zu untersuchen, stellt der Selbstanteil der van—-Hove—Korrelations-
funktion' G,(r,t) dar. Diese ist proportional zu der Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen zum
Zeitpunkt ¢ # 0 im Abstand r von seinem Ort zum Zeitpunkt ¢ = 0 zu finden. Betrachtet man
nun beispielsweise in Abbildung 3.17 den Plot fiir 2000 K, so erkennt man fiir sehr kurze Zei-
ten (hier 0.21 ps) noch eine Verteilung um die Ursprungsposition der Kaliumionen. Fiir gro-
Bere Zeiten erhilt man ausgeschmierte Verteilungen, deren Schwerpunkt sich vom Ursprung
entfernt. Anders jedoch das Bild fiir niedrige Temperaturen, z.B. im Plot fiir 1000 K. Dort bil-
den sich mit fortschreitender Zeit neben dem Maximum um den Ursprung der Teilchen noch
strukturierte Maxima, also ausgezeichnete und relativ feste Plidtze innerhalb der Matrix, auf
den Liangenskalen der NN—Abstinde. Das bedeutet, daf sich die Alkaliionen in einer einge-
frorenen Matrix durch Spriinge auf Nachbarionenpositionen, sogenannte Hopping—Prozesse,
in ihren Netzwerken fortbewegen.

Bei niedrigen Temperaturen und eingefrorener Matrix gibt es also scheinbar ausgezeichnete
Plitze fiir die Alkaliionen. Das kann man gut anhand der kohdrenten intermedidren Streufunk-
tionen'¢ tiberpriifen. In Abbildung 3.18 finden sich die kohérenten (F'(g, t)) wie die inkohéren-
ten intermedidren Streufunktionen (F(q,t)) fiir Kalium bzw. K-K in KS2 und Lithium bzw.
Li—Li in LS2 bei 1000K und 2000K. In grau wurden zum Vergleich die Korrelationen der
Matrix von Si bzw. Si—Si den Alkali—Alkali—Korrelationen gegeniibergestellt. Die gewéhlten
q—Vektoren liegen dabei nahe den Prepeaks ¢, ¢, und g9, sowie den ¢g—Vektoren der NN—
Alkali—Abstinde (FSDP).

Betrachtet man bei 1000 K und 2000K die F(g,t) und F(g,t) der Matrixkomponente Si,
so sieht man, daB der Zerfall beider Korrelation fast aufeinander liegt, also auf der gleichen
Zeitskala ablauft. Bei 1000 K verharren die Korrelationsfunktionen fiir groe Zeiten auf dem

1Sygl. Kapitel 2.2.2.2 zur Definition der van—-Hove—Korrelationen.
16ygl. Kapitel 2.2.2.3 zu Streufunktionen.
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Abbildung 3.17.: Selbstanteil der van—Hove—Korrelationsfunktion fiir Kalium in KS2. Bei 2000 K
sieht man fiir lingere Zeiten keine Struktur mehr. Bei 1000 K jedoch bleibt der Peak an der Aus-
gangsposition der Teilchen erhalten. Zudem bilden sich an den Positionen der Nédchste-Nachbar Peaks
(NN) Maxima. Dazwischen findet man, speziell zwischen ersten und zweiten NN-Peak, Minima. Dar-
an erkennt man, das die Selbstdiffusion der Alkaliionen bei niedrigen Temperaturen (im Glas), durch
Hiipfprozesse, sogenanntes hopping, getrieben wird. Das Verhalten der Lithiumionen in LS2 ist analog.

Plateau, die Matrix ist also eingefroren.!” Anders ist das Verhalten fiir die Streufunktionen der
Alkaliionen. Betrachtet man die F(q,t) bei 2000 K, so sieht man, daB diese ca. 2.5 Zeitgro-
Benordnungen schneller zerfallen, als die zum gleichen g—Vektor errechneten F'(q,t). Auch
zu sehen ist, daB} die Zeitskala, auf der die F'(q,t) der Alkaliionen zerfallen, die gleiche ist,
auf der die F'(q, t) der Matrixkomponente Si zerfillt. Diese Beobachtung gilt auch fiir die ko-
hirenten Korrelationen bei 1000 K. Nur daf} bei dieser Temperatur gar kein Zerfall der F'(q, t)
in der Simulationszeit mehr festzustellen ist, wohingegen die zugehorigen F(g,t) um ca. 3
ZeitgroBenordnungen langsamer zerfallen, als bei 2000 K.

Was kann man daraus schlieBen: Man stellt fest, da3 es schon in der Schmelze (2000 K), in
der alle Komponenten noch im Gleichgewicht sind, eine Trennung zwischen der Zeitskala
der Dynamik der Alkaliionen, die durch die F(q, t) ausgedriickt wird, und der Lebensdauer
ausgezeichneter Plitze fiir die Alkaliionen gibt, reprisentiert durch die F'(q, t), die durch die
Zeitskala der Relaxation der Matrix bestimmt wird. Friert die Matrix ein, so bleiben auch
die ausgezeichneten Plétze erhalten, obwohl die Alkaliionen weiterhin ins diffusive Regime

7Warum der Plateauwert fiir groe Zeiten dennoch langsam abfillt, wird in Kapitel 3.3 behandelt.
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Abbildung 3.18.: Kohirente— (durchgezogene Linien) und inkohérente (Linien mit offenen Kreisen)
intermediidre Streufunktionen fiir 2000 K (linke Spalte) und 1000 K (rechte Spalte), sowohl fiir Kalium
in KS2 (oberer Reihe) und Lithium in LS2 (untere Reihe). ¢—Vektoren links entsprechen den rechts.
Beschreibung im Text ab Seite 64.

gelangen, wenn auch deutlich langsamer als in der Schmelze. Die Ionen bewegen sich also,
wohingegen die Plitze, auf denen sie sich bewegen, fest in die Matrix eingebettet sind.

Bestimmt man nun mithilfe von Gleichung (1.11) die Plateauhdhen f.(¢q) von F(q,t) und
Fy(q,t), so erhdlt man die g—abhingigen Debye—Waller— respektive Lamb-MoBbauer—Fak-
toren. Diese sind in Abbildung 3.19 fiir KS2 und LS2 fiir die drei niedrigsten Temperaturen
in dieser Arbeit geplottet. Die Debye—Waller— und Lamb—Mo68bauer—Faktoren repridsentieren
ein MaB fiir die Lokalisierung von Plitzen bzw. Teilchen. Das bedeutet, man erkennt fiir alle
Korrelationen, daf3 die Lokalisierung fiir fallende Temperaturen schirfer wird. Beim Vergleich
zwischen KS2 und LS2 fillt zudem auf, dal} bei gleicher Temperatur die Kaliumionen in KS2
schwicher lokalisiert sind, als es fiir Lithium in LS2 der Fall ist. Bei den Debye—Waller—
Faktoren erkennt man neben dem g—abhingigen Abfall noch Struktur, die in Phase mit dem
statischen Strukturfaktor ist. Sehr gut zu erkennen sind vor allem die NN-Abstédnde bei ¢ ~

2A7 (KS2)und ¢ ~ 2.5A " (LS2).

In guter Néherung konnen die f;(q) durch eine Gaufunktion beschrieben werden, wie man
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Abbildung 3.19.: g—abhingige Debye-Waller- (f(q), Linien mit Symbol) und Lamb-MoBbauer—
Faktoren (fs(g), Linien).
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Abbildung 3.20.: Quadrat der Lokalisierungslingen der Lamb—MoBbauer—Faktoren 72 fiir die Tempe-
raturen 700 K (durchgezogene Linie), 1000 K (gepunktete Linie) und 1250 K (gestrichelte Linie).
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schon in einigen Glasbildnern beobachtet hat, z.B. auch in SiO5 [59]. Wenn man f,(q) als
GauBfunktion beschreiben kann, so existiert eine konstante Lokalisierungslidnge 7, so daf3

fs(q) = exp (—TEqZ) ) (3.2)

Beschreibt Gleichung (3.2) f4(g), so befindet man sich in der harmonischen Niherung. Weicht
allerdings ein Fit der Form von Gleichung (3.2) von der tatsdchlichen Beobachtung ab, wie
es bereits in Simulationen zu NS2 beobachtet wurde (vgl. Abbildung 1.6, rechts), so enthélt
die Losung Anharmonizititen, d.h. es existiert nicht nur eine konstante Lokalisierungslinge
75, sondern man hat es vielmehr mit einer g—abhingigen Lokalisierungslidnge rs(g) zu tun, die
die Anharmonizitit quantifiziert. Damit erhilt man aus Gleichung (3.2) den Ansatz

P(q) = —élnmq),

mit dem man die g—abhéngigen Lokalisierungslingen bestimmen kann.

Diese sind in Abbildung 3.20 aufgetragen. Man erkennt, dafl die Matrixkomponenten generell
gut durch eine Konstante approximierbar sind. Gréere Abweichungen sieht man nur fiir sehr
kleine ¢g. Eine weitere Abweichung ist speziell fiir Si in KS2 hin zu groen ¢ erkennbar:
Dort sieht man einen leichten Abfall von 72. Von speziellem Interesse ist hier jedoch das
Verhalten der 72 von Lithium und Kalium. Fiir die niedrigste Temperatur, 700 K, kann man r2
nidherungsweise mit einer Konstanten beschreiben. Fiir hohere Temperaturen allerdings weist
r? fiir sowohl kleine als auch groBe ¢ eine komplexe Struktur auf, d.h. r2 verhilt sich stark
anharmonisch und damit ist die Gaulsche Approximation, wie sie zuvor angesprochen wurde,
fiir Alkaliionen nur bei niedrigen Temperaturen giiltig. Das ist ein Verhalten, dafl auch schon
bei anderen Alkalisilikaten, vor allem fiir verschiedene Natriumsilikate [59] beobachtet wurde.
Fiir die Matrixkomponenten kann man die Approximation noch bei hoheren Temperaturen
nutzen.

Die Dynamik verschiedener binirerer Systeme zeigt wiederum viele qualitative Ubereinstim-
mung zueinander. Grundsitzlich zeichnet sie sich durch eine Zeitskalentrennung zwischen
Matrix und Alkalikomponenten aus. In der Matrix bewegen sich die Alkaliionen auf ausge-
zeichneten Plétzen, die eine Art perkolierendes Netzwerk durch die Matrix bilden. Die Plétze
dieses Netzwerks zerfallen auf der Zeitskala der Matrix, d.h. fillt die Matrix aus dem Gleich-
gewicht, so ,.frieren” auch die ausgezeichneten Alkaliplétze in der Matrix ein. Die Alkaliionen
bewegen sich auch in diesen eingefrorenen Plitzen noch diffusiv fort.

Es wurde auch gezeigt, dal die Lamb—MoRBbauer—Faktoren fiir die Matrixkomponenten sich
gut harmonisch nédhern lassen, diese Naherung allerdings nur fiir die Lamb-MoBbauer—Fak-
toren der Alkaliionen bei niedrigen Temperaturen gilt. Sind die Temperaturen etwas hoher,
so zeigt sich eine durch 7,(q) quantifizierbare Anharmonizitit. Das geschilderte Verhalten
der Lamb—MoBbauer—Faktoren stimmt gut iiberein mit bereits bekannten Resultaten aus Na-
triumsilikatsimulationen. Das ist wieder in Ubereinstimmung mit qualitativen Eigenschaften
verschiedener Alkaliionen in Alkalisilikat.
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Abbildung 3.21.: Auftragung von
verschiedenen Natriumdisilikatdif-
fusionsmessungen.  Enthalten  sind
Viskositdatsmessungen von Knoche et al.
[127], quasielastische Neutronenstru-
ungsergebnisse (QNS) von Kargl et al. =
[126] und Tracer—Diffusionsdaten von ‘g 1¢10
Gupta and King [128] und Johnson
et al. [129]. Gut zu erkennen ist die
Verinderung der Aktivierungsenergie 107
von Natrium unterhalb ca. 1000K. e viscosity data
Die Aktivierungsenergie steigt fiir *s (Knoche et al.)
die untersuchten Temperaturen unter 10721 * L | L
1000K. Zur Erkldrung der Daten aus 0.5 1.0 1.5
den Viskositidtsmessungen, siche Text ab 1000/ T (K™

Seite 69.
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3.3. Alterungs—-Phanomene

Geht eine Schmelze in ein Glas iiber, fillt sie also aus dem Gleichgewicht, so duBert sich das
sowohl in dynamischen Groflen, wie z.B. dem Verhalten der Diffusionskonstanten, als auch
in statischen GroBlen, wie z.B. der isothermen Kompressibilitit 7 (vgl. z.B. [6], dort wird
fiir SiO4 gezeigt, wie der Wert des totalen statischen Strukturfaktors S(q) fir den Wellenvek-
tor ¢ — 0 aus der Fliissigkeit eingefroren wird, d.h. sich bei niedrigen Temperaturen kaum
mehr verdndert. Aus der Beziehung lim, . S(q) = pkgT k7 [130], mit der Dichte p und der
Temperatur 7', erhdlt man x7.).

Bei Alkalisilikaten ist das Verhalten noch komplizierter, da selbst unterhalb der experimentel-
len Glasiibergangstemperatur'® 7, .., die Alkaliionen im System noch mobil sind.' Denn wie
in Kapitel 3.2 erwihnt, besteht eine Zeitskalentrennung der Mobilitit zwischen den ,,langsa-
men” Matrixkomponenten und den ,,schnellen” Alkaliionen. Damit stellt sich die Frage, ob
und wie die Matrix durch ihr Einfrieren einen Einflu} auf die Alkaliionendiffusion hat.

Zunichst werden in Abbildung 3.21 experimentelle Daten von Systemen betrachtet, die sich
alle im Gleichgewicht befinden. Auftillig sind zunichst in Abbildung 3.21 die aus den Visko-
sitdtsdaten abgeschitzten Diffusionskonstanten. Letztere wurden mittels der Stokes—Einstein—
Relation,

kT

D=5

nA

bestimmt, wobei A in der phdnomenologischen Eyring—Theorie [131] die Bedeutung der Lén-
ge eines elementaren Diffusionssprunges hat.”® Es sei betont, daB die Stokes—Einstein—Be-
ziehung in diesem Zusammenhang rein phinomenologisch ist und in vorliegendem Fall eine

18zur Definition der experimentellen Glasiibergangstemperatur, sieche Kapitel 1.1.

PFiir Natriumdisilikat betrigt T exp = 740 K [127].

20Es wurde aber, unter anderem fiir SiOs, gezeigt, da3 A nicht immer konstant ist. Das schrinkt die Anwendbar-
keit des Stokes—Einstein—Gesetz ein (vgl. [6]).
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Abbildung 3.22.: Experimentelle Leitfihigkeitsmessungen zu NS2 und KS2 [133].

grobe Abschitzung einer mittleren Diffusionskonstante fiir Si und O, d.h. die langsamen Ma-
trixkomponenten, liefert.

Die anderen aufgetragenen Messungen zeigen Na—Diffusionskonstanten aus Tracer-Diffu-
sionsmessungen und quasielastischer Neutronenstreuung (QNS). Erwédhnenswert dabei ist,
daf} im Bereich hoher Temperaturen, in denen experimentelle Messungen schwieriger werden,
die Daten aus den Tracer—Diffusionsmessungen und der inelastischen Neutronenstreuung so
konsistent sind. Dies bekriftigt die Richtigkeit der Ergebnisse, da die Resultate zweier vollig
verschiedener Memethoden sich gegenseitig bestitigen.

Die Diffusionskonstanten erhédlt man in Neutronenstreuexperimenten indirekt iiber die inko-
hirente Streufunktion. Durch die inkohérenten Streufunktionen kann man die g—abhingigen
Relaxationszeiten 7(¢) bestimmen und dann unter Zuhilfenahme der Relation (vgl z. B. [132])

7 (q) = D¢*,

die im hydrodynamischen Limes, also fiir (¢,w) — 0, gilt, die Selbstdiffusionskonstante D

bestimmen. Im Experiment wurden dabei ¢g—Vektoren im Bereich von 0.5 A7 bis 1.2A7"
verwendet.

Weitere experimentelle Ergebnisse von Souqget and Levy [133] sieht man in Abbildung 3.22.
Sie fithrten Leitfahigkeitsmessungen von NS2 und KS2 durch. Wie man bei NS2 gut im Ver-
gleich zu den Daten in Abbildung 3.21 sehen kann, stimmt das qualitative Verhalten der Mes-
sungen in den gleichen Temperaturbereichen der Abbildungen gut iiberein. Zudem sieht man
in Abbildung 3.22 ein sehr dhnliches Verhalten von NS2 und KS2.

Bei Betrachtung von Abbildung 3.21 und Abbildung 3.22 stellt man folgendes fest: Man sieht
zweil Temperaturbereiche, in denen sich der Verlauf der Diffusionskonstanten bzw. der Leit-
fahigkeiten veridndert. Einmal erkennt man bei ca. 1000 K ein konkaves Abknicken der Ver-
lidufe, desweitern dann bei ca. 700 K eine konvexe Anderung der Verliufe. Die Anderung bei
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Abbildung 3.23.: Arrheniusplot der inversen Relaxationszeiten der inkohdrenten Streufunktionen 1/7,
aufgetragen im Vergleich zu den Diffusionskonstanten D. Wihrend die Diffusion (vor allem in LKS2)
iber den ganzen Temperaturbereich ein Arrheniusverhalten aufweist( durchgezogene graue Linien), ist
in den Relaxationszeiten eine deutliche Verdnderung im Verhalten zu erkennen (siehe Text ab Seite 72).
Vorweggenommen sind hier Resultate fiir LKS2.
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ca. 700K fillt in den Bereich der Temperatur des Glasiiberganges 77,. Beim Vergleich der
experimentellen Daten mit denen aus der Simulation (z.B. den Diffusionskonstanten aus Ab-
bildung 3.23) fillt auf, da die Simulationsdaten iiber den gesamten betrachteten Bereich ein
Arrheniusverhalten aufweisen, ganz im Gegensatz zu eben besprochenen experimentellen Re-
sultaten. Daher stellt sich die Frage, ob vielleicht das verwendete Potential?!' nicht in der Lage
ist, das Verhalten in dem Temperaturbereich richtig zu reproduzieren. Dieser Annahme steht
entgegen, da Horbach [6, 59] mit einem anderen Potential®* fiir NS2 die gleichen Beobach-
tungen zum Verlauf der Diffusionskonstanten machte, wie sie in dieser Arbeit fiir LS2 und
KS2 gemacht werden. Das legt die Vermutung nahe, daB das in der Simulation beobachtete
Arrheniusverhalten nicht eine Schwiche der verwendeten Potentiale ist, sondern auf einem
anderen Unterschied zwischen Experiment und Simulation beruht.

Nimmt man jetzt die MSD’s aus Abbildung 3.15, dann kann man erkennen, daf3 innerhalb des
Simulationszeitraums die Matrixkomponenten bei Temperaturen unterhalb 1500 K definitiv
nicht in den diffusiven Bereich vorgedrungen sind, also sich noch nicht wirklich vom Pla-
teau entfernt haben. Ein besserer Indikator, ob sich eine Teilchensorte nicht im Gleichgewicht
befindet, sind die inkohirenten Streufunktionen Fi(q,t). Sind diese nicht auf 0 zerfallen, so
bestehen noch Korrelationen, also kann man bei der Teilchensorte nicht davon ausgehen, dal3
sie sich im Gleichgewicht befindet. Die langsamste Teilchensorte im System ist das Silizi-
um. Daher wurden die Fi(q,t) von Silizium in der Nihe des First—Sharp—Diffraction—Peaks
(FSDP)> betrachtet.* Bei KS2 fillt die Matrix im Bereich < 1500 K aus dem Gleichgewicht,
bei LS2 schon fiir Temperaturen < 1850 K. Wie aber eben erwihnt, sieht man erst bei 700 K,
und nur in LS2, eine Veridnderung der diffusiven Dynamik. Die Selbstdiffusion der Alkaliio-
nen scheint zunédchst nicht von der Verdnderung der Dynamik der Matrix beeinflult zu sein,
nachdem sie schon weit oberhalb und auch danach noch ein unveréindertes Arrheniusverhalten
zeigt.

Anhand dieser Ergebnisse, konnte man die Vermutung aufstellen, daf3 die Matrix nur einen
geringen Einfluf} auf die Dynamik der Alkaliionen hat. Betrachtet man jedoch die Relaxati-
onszeiten? der F,(q,t) und vergleicht sie mit den Diffusionskonstanten der in dieser Arbeit
untersuchten binédren und terndren Systeme (Abbildung 3.23), so erkennt man, da} in den Re-
laxationszeiten 7, sehr wohl eine Verdnderung bei Temperaturen zwischen 1500 K und 1250 K
eintritt. Bei logarithmischer Auftragung verldft der Verlauf der 7, in diesem Bereich die kon-
kave funktionale Form.?

Fiir dieses widerspriichliche Verhalten, da3 man einerseits in den Diffusionskonstanten kei-
nen EinfluB} der Verdnderungen in der Matrix sieht, andererseits die Relaxationszeiten 7, ihren
Verlauf d@ndern, findet man die Erkldrung in der unterschiedlichen Sensitivitét der beiden Gro-
Ben auf Liangenskalen. Die Diffusion ist ein ProzeB, der auf groBen Lingenskalen (¢ — 0)

2lygl. Kapitel 2.1.2.1.

22Es handelt sich dabei um das BKS—Potential (vgl. dazu Infokasten auf Seite 34).

Z3Der FSDP ist im g—Raum der entsprechende Peak zum ersten Maximum der Paarkorrelation im Realraum.

%Die einzelnen F(q,t) werden hier nicht im Detail gezeigt.

2Um die Relaxationszeiten der F (g, t) zu bestimmen, wurde der Zeitpunkt ausgelesen, an dem die Korrelation
auf 1—10 abgefallen ist. Ist die Simulation (bei niedrigen Temperaturen) nicht lange genug gewesen, um diesen
Punkt zu erreichen, so wurde der Zeitpunkt mithilfe eines Kohlrausch-Fits bestimmt (vgl. Kapitel 1.4).

Z6Untersuchungen zu Natriumdisilikat [59] zeigen, daB die 7, fiir hohe Temperaturen einen funktionalen Ver-
lauf nach dem Potenzgesetz der MCT aufweisen, im Gegensatz zu den Diffusionskonstanten, die im selben
Temperaturbereich ein Arrheniusverhalten zeigen.
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Abbildung 3.24.: Partielle Bond-Lebensdauer—Wahrscheinlichkeiten iiber
Zeit fiir KS2. In den Insets werden Teile der 700 K Daten zur besseren An-
sicht vergrofert dargestellt. O(1) steht fiir Sauerstoffe, die einfach mit Si ko-
ordiniert sind. Entsprechend ist O(2) zweifach mit Si koordiniert.
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Abbildung 3.25.: Partielle Bond-Lebensdauer—Wahrscheinlichkeiten iiber
Zeit fiir LS2. Insets wie Abbildung 3.25

73



3.3. ALTERUNGS-PHANOMENE

log D

Abbildung 3.26.: Skizze zur Erkldrung des Arrheniusverhaltens in der Simulation. Vergleiche dazu
Text ab Seite 74.

ablduft. Bei dem Einfrieren der Dynamik der Matrix handelt es sich aber um einen Prozef3 auf
verschiedenen (endlichen) Liangenskalen. Solche Verinderungen lassen sich gut mit Fi(q, t)
erfassen, weshalb die aus F(q, t) hergeleitete GroBe 7, die Verdnderung der Matrixdynamik
besser wiederspiegelt, als die Diffusionskonstanten.

Es gibt aber auch eine weitere Erkldarung, warum kein Einflul der Matrixdynamik im Verhalten
der Diffusionskonstanten der Alkaliionen zu sehen ist. Dazu betrachtet man die Skizze in Ab-
bildung 3.26. Eingezeichnet ist hier der fiktive Verlauf der Diffusion in einem Arrheniusplot.
Fiir 7-1 < T befindet sich das System noch im Gleichgewicht. Bei 7" fillt die Matrix in der
Simulation aus dem Gleichgewicht. Der gestrichelte Verlauf fiir 7-! > 7" ist das Verhalten,
das man aus dem Experiment kennt (vgl. z.B. Abbildung 3.21), wobei dort aufgrund der ver-
gleichsweise groBen zuginglichen Zeitskala?’ alle Komponenten im Gleichgewicht sind. Die
konvexe Forsetzung der durchgezogenen Linie rechts von 7" ist das Verhalten, das man fiir die
Diffusionskonstanten der Alkaliionen erwartet, wenn diese nicht im Gleichgewicht sind. Nun
erhilt man in der Simulation einen Verlauf der Diffusionskonstanten, der ein Arrheniusverhal-
ten (gestrichelte Linie) auch unterhalb von 7" suggeriert. Das kann aber einfach Folge davon
sein, daf} nicht alle Komponenten im Gleichgewicht sind, somit sich ein Verhalten zwischen
den beiden genannten Verlidufen ausbildet.

Aber selbst die Matrix, die offensichtlich aus dem Gleichgewicht gefallen ist, zeigt sich als
nicht total eingefroren. Man beobachtet noch sogenannte Alterungs—Effekte, die man auch
in den F'(q,t) fir die Matrix—Korrelationen findet. Das bedeutet, man erkennt fiir Si—Si bei
1000 K in Abbildung 3.18, da3 das Plateau mit fortschreitender Zeit absinkt, ein Verhalten, das
auch schon in anderen Alkalisilikaten festgestellt wurde [59]. Ein entsprechendes Verhalten

?"Dabei wird hier von Zeitskalen gesprochen, die fiir die Simulation, die sich auf Zeitskalen der GroBenordnung
von Nanosekunden abspielt, unerreichbar sind.
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Abbildung 3.27.: Drei ,,Schnappschiisse” aus den Konfigurationen von KS2 bei 1000 K. In griin die
Kaliumionen, dargestellt wie auf Seite 59 beschrieben. Die Matrixkomponenten Si und O sind mittels
der Darstellung Dynamic—Bonds von VMD [125] dargestellt. Das bedeutet, die Bindungen zwischen
den Atomen werden als zweifarbige Zylinder dargestellt. Dabei zeigen die Farben an, welches Atom
sich an welchem Ende der Bindung befindet. Gelb sind hier die Si—-Atome, O ist rot dargestellt. Der
blaue Ball ist ein markiertes Sauerstoffteilchen. Eine Beschreibung des hier gezeigten Ereignisses findet
sich im Text ab Seite 75.

findet man auch bei der Betrachtung der partiellen Bond-Lebensdauer.

Ausgewihlte Bond-Lebensdauern sind in Abbildung 3.24 und Abbildung 3.25 fiir eine hohe
(2300 K) und eine tiefe Temperatur (700 K) dargestellt. Die Bond-Lebensdauer gibt dabei an,
wie hoch die Wahrscheinlichkeit P(t) ist, eine zur Zeit ¢ = 0 existierende Bindung zur Zeit
t noch vorzufinden. Eine Bindung ist dabei durch das erste Minimum der partiellen Paarkor-
relationsfunktion definiert, d.h. es existiert eine Bindung, falls der Abstand r kleiner als die
Position 7,1 des ersten Minimum von g,s(r) ist.

Wie nicht anders zu erwarten, brechen bei der hohen Temperatur (fast) alle Bindungen in
der Simulationszeit auf, d.h. P(t) zerfillt auf 0. Dabei zerfallen alle Korrelationen, bei denen
mindestens eine Matrixkomponente beteiligt ist, deutlich langsamer als Korrelationen unter
Beteiligung von Alkaliionen. Dies ist direkt auf die verschiedenen Aktivierungsenergien und
die daraus resultierende Zeitskalentrennung zuriickzufiihren.?®

Von groBem Interesse ist hier jedoch das Verhalten bei der tiefen Temperatur. Dort féllt auf,
daf dhnlich wie bei der kohdrenten Streufunktion zuvor, die Bindungen zwischen Matrixkom-
ponenten, also Bindungen zwischen Si-Si, Si—O und O-O, einen leichten Abfall fiir grof3e
Zeiten aufweisen (siehe Insets). Die Frage, die sich nun stellt, ist, welcher Mechanismus fiir
diesen Zerfall verantwortlich ist?

In Abbildung 3.27 findet sich ein Beispiel, wie die Matrix sich selbst bei sehr niedrigen Tem-
peraturen (hier 1000 K), noch verédndert. Im ersten Bild (links), erkennen wir die Matrix, dar-
gestellt wie in Abbildung 3.27 beschrieben. Blau markiert ist dabei das Sauerstoffatom, das
gleich eine neue Bindung mit dem Si—Atom links von ihm eingehen wird. Im mittleren Bild
erkennt man, daB sich speziell der links von dem markierten Teilchen gelegene Teil der Ma-
trix derart deformiert hat, da eine Bindung mit dem markierten Teilchen moglich wird. Fiir
kurze Zeit ist das daran beteiligte Si—Atom 5—fach mit Sauerstoff koordiniert. Da diese Bin-
dungszahl energetisch sehr ungiinstig ist, bricht die Bindung zu einem der vorher gebundenen

Bygl. Kapitel 3.2.
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Abbildung 3.28.: Anzahlverteilung der Dauer der Defekte in der Matrix.

O-Atome schon im néchsten Schritt (rechtes Bild) wieder auf. Das Si—Atom ist nun mit dem
markierten Sauerstoffatom gebunden, die lokale Struktur der Matrix hat sich verindert.

Der ganze Vorgang, der hier in drei Konfigurationsbildern dargestellt wird, dauerte ca. 0.3 ps.
Diese Umordnung der Matrix wird nicht lange anhalten. Schon nach weiteren ca. 2.2 ps bricht
die Bindung mit dem markierten Teilchen wieder auf, das Si—Atom geht wieder seine ur-
spriinglichen Bindungen (linkes Bild) ein. In dieser Zeit relaxieren aber sowohl die umlie-
gende Matrix, als auch die umliegenden Alkaliionen. Die Alkaliionen bewegen sich aufgrund
der Zeitskalentrennung schneller, konnen sich also entsprechend schnell auf eine verdnderte
Matrixtopologie einstellen. Die umliegende Matrix erhilt durch die eben beschriebene Verin-
derung neue Moglichkeiten, sich durch Streckung, Stauchung und Torsion umzuordnen.

Durch die Veridnderung der Matrix dndert sich fiir diese ja auch die Potentiallandschaft, in der
sie sich durch ,,Hopping” fortbewegen. Das wiederum bedeutet aber, da3 sich den Ionen hier
ein zusitzlicher Diffusionskanal in der Art einer Defektdiffusion erdffnet. Die grofle Bedeu-
tung dieser Beobachtung liegt darin, daf} dies einen eminenten Unterschied zum Experiment
darstellt. Dort relaxieren Glasmaterialen auf makroskopischen Zeitskalen, d.h. Spannungen in
der Matrix und dadurch entstehende Defekte haben Zeit auszuheilen. Das bedeutet moglicher-
weise, da} im Experiment gemessene Diffusionskonstanten durchaus niedriger sind, als die in

Abbildung 3.29.: Weitere drei ,,Schnappschiisse” aus den Konfigurationen von KS2 bei 1000 K. Dar-
stellung wie in Abbildung 3.27, allerdings zur besseren Ubersichtlichkeit ohne Alkaliionen. Gut zu
erkennen: Das zentrale Tetraeder mit dem markierten Sauerstoff rotiert im Verlauf der Simulation um
seine untere Si—~O-Si-Bindung.
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Simulationen ermittelten, da in Simulationen nicht lange genug dquilibriert werden kann, um
alle Defektquellen auszuheilen. Da3 ein Unterschied im Verhalten der Diffusionskonstanten
besteht, sieht man alleine schon im Verhalten von NS2 bei 1000K in Abbildung 3.21. Die
Verdanderung der Aktivierungsenergie, die man dort im Experiment im Gleichgewicht sieht,
werden bei den simulierten Systemen in dieser Arbeit, aber auch in simulierten Systemen zu
NS2 [59] nicht gesehen.

Um ein Gefiihl dafiir zu bekommen, wie langlebig die eben beschriebenen Defekte sind, wurde
in Abbildung 3.28 ein nicht normiertes Histogramm der Zeiten aufgenommen, die notig sind,
daB ein einfach mit Si koordiniertes O—Atom, welches sich kurzfristig mit zwei Si—Atomen
koordiniert, wieder nur einfach koordiniert ist und andersherum. Dazu wurde eine zeitlich
aufgeloste Koordinationszahlenverteilung? aufgenommen und die Wechsel zwischen einfa-
cher und mehrfacher Koordination und dem Wechsel zuriick zur einfachen Koordination von
O mit Si protokolliert. Es ist gut erkennbar, daf solche Koordinationswechsel einen kurzlebi-
gen Charakter aufweisen mit typischen Koordinationsriickkehrzeiten von < 1 ps. Der Anteil
der Si—Atome, der an solchen Koordinationszahlwechseln beteiligt ist, liegt bei ca. 5 %. Also
handelt es sich weder um héufige noch um dauerhafte Umbildungen der Matrix.

Wichtig ist auch die Frage, ob die Defekte wieder so ausheilen, dafl die Teilchen wieder zu
den Orten zuriickkehren, die sie zur Zeit ¢ = 0 innehatten, oder ob eine Umordnung der
Matrixkomponenten, vor allem von Sauerstoff, stattfindet. Um der Frage auf den Grund zu
gehen, wurden fiir die einzelnen Sauerstoffatome die Squared—Displacements®® (SQD) be-
stimmt. Dann wurden diejenigen Teilchen genauer untersucht, deren SQD grofer ist, als das
Quadrat des NN-Abstands von O-O.

Beispiele fiir solche Teilchen finden sich in den Abbildungen 3.27, 3.29 und 3.30. Speziell das
markierte Teilchen in Abbildung 3.30 weist ein SQD > 30 A® auf.

Das Hauptaugenmerk soll aber jetzt auf das O—Atom der Abbildung 3.29 gelegt werden. Dort
erkennt man im Zentrum des Bildes ein Matrixtetraeder, das nur an einem Sauerstoff mit der
restlichen Matrix verbunden ist. Das bedeutet, das Tetraeder hat die Mdoglichkeit um diese
Si—O-Si—Bindung zu rotieren, was tatsidchlich auch geschieht. In Abbildung 3.31 ist diese
Situation aus einem etwas anderen Blickwinkel dargestellt. Im rechten Teil der Abbildung

Psiehe Kapitel 2.2.1.2.
30Das SQD eines Teilchens wird iiber 72(t) = |7;(t) — 7(0)|* bestimmt.

Abbildung 3.30.: Ein weiteres Beispiel fiir die Be-
weglichkeit innerhalb der Matrix. Dargestellt und
markiert wie in Abbildung 3.31, siecht man hier,
daB3 das markierte Sauerstoff im Simulationszeit-
raum sehr viel Raum ,,besucht”. Das hat zur Folge,
daB Ortskorrelationen mit diesem Sauerstoff extrem
klein ausfallen, obwohl keine Diffusion stattfindet.
Moglich wird diese hohe Beweglichkeit dadurch,
daB3 sich das Tetraeder mit dem markierten Teilchen
sich um die beiden Si—O-Si Bindungen recht gut
drehen und diese auch im Winkel beugen kann.
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Abbildung 3.31.: Links ist das Squared—Displacement eines einzelnen Sauerstoffatoms geplottet, wel-
ches schon in Abbildung 3.29 dargestellt wurde (vgl. auch wegen Art der Darstellung). Die gestrichelte
Linie gibt das Quadrat des NN-Abstands von O—-O wieder. Rechts siecht man einen Schnappschuf3 der
Konfiguration um eben dieses, blau markierte, Sauerstoffatom herum. Hier wurde zur besseren Uber-
sichtlichkeit auf die Alkaliionen verzichtet, da sie das zentrale Tetraeder direkt umgeben. In weill wur-
de die Trajektorie des markierten Teilchens eingezeichnet. Anhand der Trajektorie erkennt man ein
Schrittmotorartiges Verhalten des Tetreders, welches sich um die untere Si—O-Si Bindung in ca. %77
dreht.

ist das eben erwihnte Tetraeder, etwas vergroBert und gekippt dargestellt, so daf} die drei mit
Ionen koordinierten O—Atome sichtbar sind (in dieser Darstellung sind die O—Atome am roten
Ende der Zylinder angeordnet).

Zur weiteren Untersuchung von Alterungs—Effekten wurden fiir KS2, LKS2 und LS2 bei
1000 K Aquilibrierungsliufe iiber ca. 80 ns durchgefiihrt. Diesem, fiir MD-SimulationsmaB-
stidbe, sehr langem Simulationslauf wurden bei 16 ns, 32 ns, 47 ns, 63 ns und 80 ns Konfigu-
rationen entnommen. Diese Konfigurationen dienten als Ausgangspunkt fiir mikrokanonische
Auswertungsldufe iiber ca. 160 ps. Ziel ist es, zu erkennen, ob und welche Auswirkungen
die fortschreitende Aquilibrierung des Systems hat. Dazu wurden auf Basis der dquilibrierten
Konfigurationen die MSD’s (Abbildung 3.32) und die F;(q,t) (Abbildung 3.33) bestimmt.
Betrachtet man in beiden Abbildungen jeweils die Resultate fiir K in KS2, so erkennt man
nur statistische Abweichungen der Resultate, d.h. das Verhalten der MSD’s und der kohi-
renten Streufunktionen stellt sich, unabhingig von der Linge der Aquilibrierung, gleich dar.
Wendet man sich jetzt aber den Daten von Li in LS2 zu, so erkennt man, da3 zwischen
63 ns und 80 ns eine folgenschwerere Anderung im System stattgefunden haben muB. Man
erkennt in der Dynamik, die auf der Konfiguration nach 80 ns Aquilibrierung basiert, eine an-
dere Diffusionskonstante (D = 9.8 - 1077 cm?/s) als bei dem Auswerteldufen bis zu 63 ns
(D = 17.7- 107" cm?/s). Bei den F(q,t) erkennt man ein analoges Verhalten, ndmlich, daf
der Zerfall der Korrelation fiir die Simulationen, die auf der Konfiguration nach 80 ns Aquili-
brierung basieren, deutlich langsamer ist, als fiir die Simulation auf Basis kiirzer dquilibrierter
Konfigurationen. Das bedeutet, dal auch die Relaxationszeiten der Teilchen abhingig von
dem Grad der Aquilibrierung im System sind.

Die Beobachtung , daB in KS2 unabhiingig von der Aquilibrierungszeit die Dynamik unverin-
dert bleibt, wohingegen in LS2 sich Verdnderungen zeigen, darf aber nicht mit einer Abhén-
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Abbildung 3.32.: Links: MSD’s fiir Lithium in LS2 bei 1000 K. Ausgangskonfigurationen wie im Text
ab Seite 78 beschrieben. Die durchgezogene Linie basiert auf einer Konfiguration nach ca. 47 ns Aqui-
librierung. Die gestrichelte und die gepunktete Linie haben dieselbe ca. 80 ns dquilibrierte Konfigurati-
on als Grundlage. Die grauen Linien sind die MSD’s von Simulationen auf Basis von Konfigurationen
nach 16 ns, 32 ns und 63 ns. Sie stimmen im wesentlichen mit dem MSD auf Basis der Konfiguration
nach 47 ns iiberein. Rechts: MSD’s fiir Kalium auf Basis von Konfigurationen bei 16 ns, 32 ns, 47 ns,
63 ns (grau) und 80 ns (grau und schwarz gepunktet). Ihre Verldufe stimmen alle iiberein.
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Abbildung 3.33.: Vergleiche Abbildung 3.32 fiir die Beschreibung der Zeitpunkte und Systeme, zu
denen die Kurven gehoren. Statt MSD’s wurden hier die F’s(q,t) aufgetragen.
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gigkeit vom betrachteten System verwechselt werden. Auch in LS2 sieht man, da8 sich bis zu
63 ns keine Verinderungen durch die Aquilibrierung ergeben haben. Folgerichtig hat man es
hier mit Relaxationsprozessen zu tun, die irgendwann wihrend der Aquilibrierung auftreten.
Diese haben zur Folge, daB die Dynamik in Abhingigkeit fortschreitender Aquilibrierung sich
verlangsamt. Durch dieses Verhalten kann man jetzt auch die Diskrepanz im Verhalten der Dif-
fusionskonstanten in der Simulation, die iiber den ganzen Temperaturbereich ein Arrhenius-
verhalten zeigen, und den experimentellen Ergebnissen, die, wie in Abbildung 3.21 zu sehen,
ein Abknicken zu hoheren Aktivierungsenergien zeigen, schliissig erkldaren. In dem Tempe-
raturbereich, in dem man im Experiment ein Abknicken beobachtet, féllt in der Simulation
die Matrix aus dem Gleichgewicht. Die Folge davon sind zu hohe Diffusionskonstanten, und
damit dann auch ein anderes Verhalten der Diffusionskonstanten als im Experiment. Wie man
aber sieht, verandern sich auch die Diffusionskonstanten (und Relaxationszeiten) bei lingerem
Aquilibrieren so, wie man es aus dem Experiment erwartet. Eine systematische Untersuchung
der Alterungsphinomene war im Rahmen dieser Arbeit nicht machbar, da dies viele unabhén-
gige Simulationsldufe (in der GroBenordnung von 100) erfordern wiirde, um eine brauchbare
Statistik zu erzielen. Fiir eine derartige Untersuchung ist die Simulation kleinerer Systeme (in
der GroBenordnung von 1000 Teilchen) vorzuziehen.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Es handelt sich bei der in der Matrix beobach-
teten Alterung nicht um diffusive Prozesse. Im wesentlichen handelt es sich hier um Umord-
nungen von ganzen Matrixbausteingruppen (z.B. ganze SiO,—Tetraeder). Diese geschehen in
verschiedenen Ausprigungen. Zum einen gibt es sehr bewegliche Unterelemente in der Ma-
trix, die vor allem den O—Atomen sehr viel Spielraum lassen, ohne das Bindungen brechen.
Beispiele dafiir wurden in Abbildung 3.30 und Abbildung 3.29 vorgestellt. Zum anderen gibt
es tatsdchlich Prozesse, in denen Bindungen aufgebrochen werden, damit eine strukturelle
Umordnung hin zu einem anderen Teil der Matrix moglich wird. Ein Beispiel dafiir ist in
Abbildung 3.27 gezeigt. Solche Prozesse sind aber zum einen meist nicht besonders langlebig
(vgl. Abbildung 3.28) und zum anderen handelt es sich dabei nicht um einen Diffusionsprozef3
einzelner Teilchen, wie man es aus den SQD’s schlielen konnte, sondern um eine Umordnung
groBerer Elemente der Matrix (Defekte). Diese entstehen, da im Gegensatz zum Experiment
in der Simulation nicht so lange dquilibriert werden kann, bis die Matrix im Gleichgewicht
ist. Das hat entsprechend auch Auswirkungen auf die Potentiallandschaft, die die Alkaliionen
sehen, weshalb deren F'(q,t) synchron zu den F(q,t) der Matrixelemente Alterung aufwei-
sen. Und selbst wenn die Defekte wieder ausheilen, soll heiflen, wieder in ihre Bindungen,
wie sie zur Zeit ¢ = 0 waren, zuriickkehren, so haben sich sowohl die Matrix, vor allem
aber die Alkaliionen aufgrund ihrer hohen Mobilitit, bereits nachrelaxiert. Das hat zur Folge,
daf} die Anfangskonfiguration der Matrix nie exakt wiederhergestellt wird, was den Verlust an
Korrelation in F'(¢, t) und anderen GroBen erklirt.

Betrachtet man die Abhédngigkeit dynamischer GroB3en wie Diffusionskonstanten und inkoha-
rente Streufunktionen von der Linge der Aquilibrierung, so stellt man fest, daB es bei langem
Aquilibrieren zu Relaxationen kommt, die dafiir sorgen, daB die dynamischen GroBen sich
so verhalten, wie man es aus Experimenten kennt. Das bedeutet, daf3 z.B. die Diffusionskon-
stanten bei langerem Aquilibrieren kleiner werden. Damit sieht man, daf3 die Tatsache, daf3
die Matrix sich nicht im Gleichgewicht befindet, wie es im Experiment der Fall ist, durchaus
weitreichende Konsequenzen fiir die Interpretation von Simulationsergebnissen zur Dynamik
hat.
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4. Binares Lithiumdisilikat mit einem
Fremdalkaliatom

D, at 480°C

Abbildung 4.1.: Experimentelle Ergebnisse zum
MAE in einem NasO — Cs9O — SiO9 Glas [134].
Dy, und D¢y geben die Selbstdiffusionskonstante
von Natrium und Césium an, D, ist die Gesamtdif-
fusivitit, errechnet aus Leitfahigkeitsmessungen.

Diffusion coefficient (cmz/s)

Nach der Untersuchung rein binédrer Alkalidisilikate soll nun ein Extremfall des MAE unter-
sucht werden. Wenn in der Literatur vom MAE die Rede ist, so wird meist auf den drama-
tischen Abfall der Leitfahigkeit bzw. Gesamtdiffusion bei einer Mischung von Alkaliionen
verwiesen. Dort wird aber meist nur auf den Abfall des kollektiven MAE verwiesen, also auf
die Gesamtdiffusion aller Alkalikomponenten, aber der MAE fiir eine der beteiligten Alka-
liionen ist am stéirksten, wenn der Konzentrationsanteil dieser Komponente gegen 0 geht.

Dies soll anhand der Abbildung 4.1 mit experimentellen Ergebnissen von Messungen an
NayO — Csy0 — SiO4 von Terai [134] dargelegt werden. Dort sieht man die aus Leitfahig-
keitsmessungen und der Nernst—Einstein—Relation

D,/o = kT/Ne?,

mit N der Anzahl der Ionen pro Einheitsvolumen und e der Elektronenladung, resultierende
Diffusivitit D, (durchgezogene Linie) als auch die Einzeldiffusivititen Dy, und D¢g sowie
der Leitfdhigkeit 0. Anhand dieser Daten erkennt man, dal der MAE, z.B. fiir Natrium, am
starksten auftritt, wenn die Konzentration des Natriums niedrig ist. Das bedeutet, im Grenzfall
von einem Na-Ion in, z.B., einem Cs—Silikat, ist der MAE fiir das eine Na—Ion maximal.

Dieses Szenario soll in diesem Kapitel untersucht werden. Dabei wird ein LS2—-System unter-
sucht, bei dem ein Li—Atom durch ein K—-Atom ersetzt wurde (LS2+1K). Ziel ist es, Beson-
derheiten des MAE bei Vorhandensein eines fremdnamigen Alkali—Teilchens zu erkennen, die
bei der Untersuchung des kollektiven MAE in Kapitel 5 hilfreich sein kdnnen.
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4.1. STRUKTURELLE BESONDERHEITEN UM DAS FREMDION
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Abbildung 4.2.: a) Uber 20 LS2+1K-Systeme gemitteltes gir,i(r) (bei 1000 K und 2000 K). Gut zu er-
kennen ist die Korrelationsliicke bis ca. 2.2 A(gestrichelte Linie). b) Vergleich von gipi(r) mit gk (7)
in KS2 und gp,1;(r) in LS2 (alles bei 1000 K). Als Kreise sind die Daten fiir gkp;(r) in LKS2 aufge-
tragen.

4.1. Strukturelle Besonderheiten um das Fremdion

Da wir im wesentlichen ein LS2-System mit einer Stérung, dem Kaliumion, vorliegen haben,
konzentriert sich die folgende Betrachtung der Struktur auf die Umgebung des Kaliumions.

Gerade fiir die Betrachtung der lokalen Struktur um das Kalium eignen sich die Paarkorre-
lationsfunktionen g,;5(r).! In Abbildung 4.2.a) sind die K-Li—Korrelationen fiir 1000 K und
2000 K aufgetragen. Dort ist die Korrelationsliicke bis ca. 2.2 A zu erkennen. Wie zu erwar-
ten, verbreitert sich die Verteilung hin zu hoheren Temperaturen und die Maxima und Minima
néhern sich g,5(r) = 1.2 In Abbildung 4.2.b) wird gxr;(r) mit grr;(r) aus LS2, gkx(r) aus
KS2 und gky(r) aus LKS2 verglichen. Das erste NN-Maximum stellt sich dabei zwischen
den ersten NN-Maxima von gp;i(r) und gxk(r) ein, im Vergleich zu gkp;i(r) aus LKS2 ist
das erste NN-Maximum in Form und Hohe identisch. Also hat die Tatsache, daf} keine weite-
ren Kaliumionen im System vorhanden sind, keinen Einfluf} auf die lokale Nachbarschaft mit
Lithium.

Das erste NN-Maximum von gkp; () liegt hier bei 3.34 A. Da nur ein Kaliumatom vorhanden
ist und sich somit alle weiteren NN—Schalen rein mit Lithium auffiillen, ist zu erwarten, daf}
alle Peaks und Minima nach dem ersten NN-Peak, dem von gp;;(r) in LS2 entsprechen.
Diese Vermutung trifft zu, wie man in Abbildung 4.3 sehen kann. Dabei wurde gp,i(r) um
0.55 A zu hoheren r verschoben. Man erkennt ab dem 2. NN—Maximum eine fast perfekte
Ubereinstimmung von gri(7) in LS2 und gkr;(r) in LS2+1K.

lvgl. dazu Kapitel 2.2.1.1.
2Es sei daran errinert, daB im Fall des idealen Gases iiberall g(r) = 1 gilt.
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Abbildung 4.3.: Superposition von gkr,;(r) in Abbildung 4.4.: O-O-Koordination in LS2,
LS2+1K und gLiLi(T) in LS2 durch Verschie- LS2+1K, LKS2 und KS2.

bung von gr;ri(r) um 0.55 A zu hoheren 7.

Daraus kann man folgern, dal3 das Kaliumion keine weitreichenderen strukturellen Verén-
derungen induziert als bis in die 2. NN-Schale von gkpi(r). Bis auf eine Verinderung der
Absténde in unmitttelbarer Umgebung um das Kalium, schlicht durch die andere Wechsel-
wirkung zwischen K und Li als zwischen Li und Li ausgel6st, verlduft gkr;(r) ab ca. 5.5A
genau so, wie grr;i(r) in LS2. Auch ein Vergleich aller anderen partiellen Paarkorrelationen
zwischen LS2 und LS2+1K ergaben keine Veridnderungen in der Struktur.

Doch so lokal der Einfluf} des Kaliumions bei der Betrachtung von g,5(r) auch erscheint, tre-
ten in dem System weitreichendere Verdnderungen auf, als man es zunédchst vermuten wiirde.

Einen sehr interessanten Effekt kann man néamlich bei der Betrachtung der Koordinationszahl-
verteilungen® beobachten. Denn die Koordination von O-O indert sich vom binéren System
zum System mit nur einem Fremdalkaliion deutlich (Abbildung 4.4). In LS2+1K verschiebt
sich der Peak der O—O-Koordination von 13 auf 12 NN und die Verteilung generell hin zu
niedrigeren Koordinationen.*

Die Dichte kommt als Grund fiir die geringere Koordination nicht in Frage. Im Mittel ist
sie fiir die kleinen Systeme, die hier gerechnet wurden (1152 Teilchen), etwas hoher (p =
2.46 g/cm®) als im reinen LS2-System mit 8064 Teilchen (p = 2.43 g/cm®). Doch die hohere
Dichte 148t eigentlich eine hohere Koordination erwarten. Der Vergleich der Paarkorrelation
goo(r) zwischen LS2 und LS2+1K ergeben auch keinen Hinweis, da diese praktisch identisch
sind.

Die Frage ist, was nun der Ausloser dieser Verdnderung ist. Es sind zunichst nur zwei ,.tech-
nische” Unterschiede zwischen LS2 und LS2+1K zu nennen: Einmal erhilt man durch die
Definition des Potentials leicht verschiedene Sauerstoffladungen’, zum anderen wurde ein

3vgl. Kapitel 2.2.1.2.
“Einen Uberblick iiber die Verinderung anderer Koordinationen bietet Abbildung 4.5.
Svgl. Kapitel 2.1.2.1.
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Abbildung 4.5.: Verschiedene Koordinationen bei 1000 K. Die vorgestellten Li—Koordination tendie-
ren bei Zugabe von Kalium hin zu kleineren Koordinationszahlen, wohingegen die K—O—Koordination
eine stark steigende Koordination mit steigender Li—Konzentration aufweist.

Lithium— durch ein Kaliumion ersetzt, welches eine andere Koordination und Wechselwir-
kung mit Sauerstoff aufweist, weshalb die mittlere Koordination im System sich verdndert.

Zunichst einmal zum Ladungsunterschied des Sauerstoffs nach der Formel die in Tabelle 2.4
angegeben ist: Die LS2+1K—Systeme enthalten gesamt jeweils 1152 Teilchen (256 Si, 1 K,
255 Li, 640 O). Das bedeutet, dal im reinen LS2 die Sauerstoffladung go = 1.308 ist, wih-
rend man in LS2+1K den Wert ¢o = 1.30797 hat. Man sieht, der Unterschied ist so klein, daf}
der Ladungsparameterunterschied keine sichtbare Rolle spielen sollte. Bleibt noch der Unter-
schied, der durch den Tausch eines Lithiumions durch ein Kaliumion entstanden ist. Dies ist
schliissig, da in Abbildung 4.4 zu sehen ist, dal} fiir einen steigenden Kaliumanteil (vor allem
in LKS2 und KS2) die O-O-Koordination zu deutlich kleineren Koordinationszahlen und
sogar von einer GauBartigen Verteilung zu einer Doppelpeakstruktur iibergeht. Damit passt
die niedrigere O—O—Koordination gut ins Bild, was aber erstaunlich ist, ist der grofe Effekt,
der durch die Ersetzung eines Teilchens in ein LS2+1K entstanden ist. Die mittlere O-O—
Koordination éndert sich ja von 12.87 in LS2 zu 12.19 in LS2+1K. Das ist eine Anderung fast
in der Groflenordnung von 1 in der mittleren Koordination, ausgelost durch einen lonentausch
in der GroBenordnung von ~ 4 %o.

Von groflem Interesse ist jetzt natiirlich die Frage, wie weit der Einflu} des Fremdions (Kali-
um) auf die Koordination reicht.

Dazu wurde eine Auswertung gemacht, die anhand von Abbildung 4.6 erlautert werden soll.
Die Frage lautet, wie weit der Einflul des Kaliumions (schwarz) reicht, um Koordinationen
von Teilchen der Sorte X (weile Kreise) zu beeinflussen. Mittels der Daten aus gkx(r) er-
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Abbildung 4.6.: Skizze zur Veranschaulichung der NN-Suche in Abhidngigkeit vom Abstand zum
Fremdalkaliion (vgl. Seite 84).

mittelt man die Minima der NN—Abstidnde, um die X—Teilchen in die ersten drei K—X-NN-
Schalen zu unterteilen.® Dann wird iiber gxx(r) der X—X-NN-Abstand rxx ermittelt. Jetzt
kann man schalenabhiingig die Koordinationszahlen fiir X—X berechnen, also wieviele gleich-
namige NN ein X-Teilchen im Abstand der n—ten NN—Schale vom Kaliumion hat.

Diese Auswertung wurde fiir X=Li und X=0 in Abbildung 4.7 festgehalten. Betrachtet werden
zunichst die Ergebnisse fiir die O—-O—Koordination (Kreise). Wie zu erwarten, ist der Einflu3
des Kaliumions auf die Koordination in der 1. NN—Schale am stérksten, hort dort aber nicht
auf. Auch in der 2. NN-Schale 148t sich noch eine leicht geringere Koordination feststellen,
d.h. die Anwesenheit des Kaliumions hat noch Auswirkungen auf die chemische Umgebung
von Sauerstoffen im Abstand von ca. 6— bis 8.5 A. Interessanterweise nimmt der EinfluB des
Kaliumions auch bei steigender Temperatur absolut kaum ab, im Gegenteil, rechnet man die
relative Anderung der Koordinationszahl aus, so steigt der EinfluB des Kaliumions auf die
O-0O-Koordination mit steigender Temperatur.”

Aufgrund der groflen unsymmetrischen Streuung der Ergebnisse der Li—Li—Koordination bei
1000 K werden die hierfiir ermittelten Ergebnisse als Boxplots dargestellt. Das ist notig, weil
man es hier nicht mit der mehrfachen Messung einer Observablen zu tun hat, bei der ein guter
Mittelwert mit moglichst kleinen (Mef3—)Fehlern ermittelt werden soll, sondern man hat es
mit 20 Einzelereignissen zu tun. Eine Beschreibung des Aufbaus von Boxplots findet sich im
Infokasten auf Seite 86.

Man erkennt so auch, dal} offensichtlich sehr hédufig die Li—Li—Koordinationszahl in den er-
sten zwei Schalen um das Kaliumion von diesem beeinflut wird. Dasselbe sieht man dann
auch fiir die hoheren Temperaturen (2000 K und 4000 K, geschlossene und offene Quadrate).
Bei der 1. NN-Schale kann man argumentieren, daf3 die geringere Li-Li—Koordination durch
das Ersetzen eines Lithiumions durch ein fremdnamiges Kaliumion zustande kommt, weshalb
einfach in der Zdhlung eins fehlt, um den Mittelwert der NN in LS2 zu erreichen. Diesen

bvgl. Kapitel 2.2.1.1.
"In diesem Zusammenhang darf man allerdings nicht vergessen, daf sich die Dichte auch mit der Temperatur
verdndert. Vgl. hierzu Abbildung 3.1.
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Abbildung 4.7.: Ergebnisse zur NN-Suche, wie
sie auf Seite 84 und in Abbildung 4.6 beschrie-
ben wurde (bei 1000K). Die schwarzen Punk-
te mit den Fehlerbalken geben hier die O-O-
Koordinationszahl an (grau und gefiillt: 2000 K;
graue Kreise: 4000 K). Die Boxplots reprisentie-
ren die Li-Li—Koordinationszahlen. Diese Darstel-
lung wurde in diesem Fall deshalb gewihlt, weil ei-
ne Standardabweichung nicht die Asymmetrie der
Verteilung, speziell hin zu niedrigen Koordinatio-
nen, wiedergegeben hitte. Die gestrichelten Linien
sind die Mittelwerte der Koordinationen, die in rei-
nem LS2 bei 1000 K ermittelt wurden. Die Li-Li—
Koordinationszahlen fiir 2000 K und 4000 K wur-
den aufgrund ihrer kleinen Streuung mittels grau
und weil} gefiillter Quadrate mit Fehlerbalken dar-
gestellt.
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Der Boxplot, auch Schachteldiagramm genannt, ist eine graphische Dar-
stellung metrischer Daten. Am Boxplot kann man sowohl Median, oberes
und unteres Quartil als auch die Extremwerte der Daten ablesen.

Durch den Aufbau und die im Boxplot enthaltenen Quartile ist es mog-
lich, einen ersten Eindruck von Lage und Form der Verteilung zu erlan-
gen. Im speziellen eignet sich der Boxplot zum Lagevergleich mit ande-

Median: Sortiert man eine Reihe von Mewerten der Grofe nach, so ist im Falle einer ungeradzahligen Anzahl
von MeBwerten der Wert, der in der Mitte der Reihe liegt, der Median. Hat man eine geradzahlige Menge
von MeBwerten, so ist der Median das arithmetische Mittel der mittleren Werte. Diese Vorgehensweise
machen den Median zu einem relativ Ausreisserunempfindlichen Ma8 fiir das Zentrum der Verteilung.

Quartil: Sortiert man eine Reihe von MeBwerten der GroRe nach, und ist die Linge 2n, so ist der Median der n
kleinsten Werte das 1. Quartil. das 2. Quartil ist der Median der 2n Werte und das 3. Quartil unterteilt die
n grofiten Werte analog zum 1. Quartil. Betrigt die Menge der MeBwerte 2n + 1, so verwendet man zur
Bestimmung des 1. und 3. Quartils jeweils die n+ 1 kleinsten und gro3ten Werte. Die Quartile unterteilen

eine Verteilung in Viertelanteile.
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Einwand kann man auch auf die Koordinationen bei 2000 K und 4000 K aufgrund ihrer ge-
ringen Schwankung und der in der 2. Schale schon fast am LS2—-Wert liegenden Koordination
gelten lassen. Bei 1000 K zeigen die Boxplots jedoch, daB in ca. 25 % der untersuchten Fille
der Unterschied deutlich groer ist, als die Argumentation des einen in der Zihlung fehlenden
Lithiumatom zulassen wiirde.

AbschlieBend kann man beziiglich der strukturellen Anderungen, die das eine Kaliumion in
LS2 ausgelost hat, folgende Ergebnisse festhalten: Zum einen scheint es zunéchst, daf3 das
Kaliumion nur einen lokalen Einfluf ausiibt, da z.B. in gkp;() nur in der ersten NN-Schale
Auswirkungen zu sehen sind, der Anteil der Paarkorrelation fiir gréere r jedoch exakt mit
dem fiir gy;;(r) tibereinstimmt. Zudem zeigen andere Paarkorrelationen, z.B. goo(r), gar
keine Verdnderung im Vergleich zu reinem LS2.

Dem SchluB3, daf3 der Einflu} des fremdnamigen lons nur lokal ist, steht allerdings die globale
Anderung der O—-O-Koordination entgegen, welche, im Vergleich zum Anzahlverhiltnis von
Lithiumionen und dem Kaliumion, einen iiberproportional groBen Einflul des Kaliumions
zeigt.

Um den Bereich um das Kaliumion besser zu untersuchen, wurde eine ortsaufgeloste Koor-
dinationsverteilung eingefiihrt, um Koordinationen in Abhingigkeit von der Entfernung vom
Kaliumion zu bestimmen. Speziell die O—O-Koordination zeigt noch bis zu intermedidren
Lingenskalen, d.h. bis zu ca. 8.5 A, den EinfluB des Kaliumions. Da aber die Sauerstoffko-
ordination und vor allem die Anzahl der fiir Bindungen zur Verfiigung stehenden Sauerstoffe
auch fiir Lithium wichtig ist, ist davon auszugehen, da3 auch die Lithiumionen mindestens bis
zu 8.5 A auch den EinfluB der Kaliumionen ,»spiiren”, so wie man es auch andeutungsweise
aus der ortsaufgelosten Koordination fiir Li—Li sieht.
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4.2. Dynamik des Fremdions

Die Mittel, die zur Untersuchung der dynamischen Eigenschaften des Systems LS2+1K zur
Verfiigung stehen, stellen sich zunichst etwas eingeschrinkter dar, als es im Kapitel fiir binire
Systeme der Fall war. Fiir die Matrix und die Lithiumionen stellt sich die Situation weitgehend
identisch zu LS2 dar. Aber Platz—Platz—Korrelationen, wie sie z.B. durch F'(g,t) gemessen
werden, lassen sich mit Kalium nicht bewerkstelligen, da es nur ein Ion im System gibt. Das
bedeutet, fiir diesen Fall ist F'(q,t) = F(q,t). Im Falle von F(q,t) kann man aber nur noch
feststellen, ob das Kaliumion gesprungen ist, d.h. daB der Wert von F(q,t) auf 0 zerfallen
ist, also keine Korrelation mit der Position des Teilchens zur Zeit ¢ = 0 mehr besteht, oder
es stellt sich ein Plateau ein, anhand dessen man die Lokalisierung des Teilchens an seiner
Position messen kann. Diese Informationen erhélt man jedoch auch schon durch die MSD’s.

Die Berechnung der Lokalisierungslingen 75 aus den Fi(q,t) wurde bereits in Kapitel 3.2
vorgestellt. Aus den Plateauhdhen hApj,ie., der MSD’s erhilt man die Lokalisierungslinge iiber

die Beziehung
/1
s — —h ateau -
r 6 Plat

Die MSD’s sollen nun fiir die 20 verschieden angesetzten Systeme, die bei 1000 K simuliert
wurden, in Abbildung 4.8 betrachtet werden.

Um Spriinge eines Kaliumions zu identifizieren, wurde folgendes Kriterium verwendet: Die
Korrelationsliicke der Paarkorrelation gkp;(r) betrégt ca. 2.2 A, bewegt sich also das Kaliumi-
on um diese Distanz von seinem Ort zur Zeit ¢ = 0, so befindet es sich in der 1. NN—Schale
der Li-Ionen und nimmt dort die Position eines Lithiumions ein.® Ist also das MSD groBer als
4.4 Az, so wird das als Sprung gewertet. Ein Beispiel fiir ein System mit Sprungereignis und
fiir ein System ohne Sprungereignis findet sich in Abbildung 4.9.

Es stellt sich nun die Frage, ob es dynamische Unterschiede zwischen den Systemen mit und
ohne Sprung gibt, anhand derer man ein Sprungereignis vorhersagen kann. Die zwei hier re-
levanten Informationen, die man aus den MSD’s direkt ablesen kann, sind, ob ein Sprung
stattgefunden hat und wie hoch das Plateau (vor dem Sprungereignis) ist, also wie lokalisiert
das Kaliumion ist.

Diese Lokalisierungsldngen wurden in Abbildung 4.10 aufgetragen. Anhand der Verteilung
der Lokalisierungslingen von Kaliumionen, die springen werden und die nicht innerhalb der
Simulationszeit gesprungen sind, kann man keinerlei Vorhersagen machen, da hier keine Pra-
ferenzen zu erkennen sind.

Eine weitere vorstellbare Moglichkeit, warum einige Kaliumionen springen, andere wieder-
um nicht, ist das Vorhandensein verschiedener chemischer Umgebungen um das Ion. Um das
zu iiberpriifen, wurden die Koordinationszahlen zeitabhédngig aufgenommen. Beispiele dafiir
werden in Abbildung 4.11 vorgestellt. Dort sind die Koordinationszahlabhingigkeiten von
Kalium mit Lithium und Sauerstoff aufgetragen. Getrennt sind die Auftragungen nach dem
Kriterium, ob im Simulationsverlauf ein Sprungereignis eingetreten ist oder nicht. In schwarz

8Dies wurde anhand von G (¢) iiberpriift.
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Abbildung 4.8.: Ubersicht iiber alle SQD von Kalium der 20 untersuchten LS2+1K Systeme .
Die gestrichelte Linie liegt bei 4.4 A”. Sie ist ein MaB dafiir, ob ein Teilchen von seinem Platz
gesprungen ist. Solche Sprungereignisse beobachtet man in den Systemen b), c), j), k), 1), m), p),

q), r) und t). Gut sichtbar auch Oszillationen zwischen zwei Pldtzen bei b) und Riickspriinge auf
die alte Position bei z.B. j).
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Abbildung 4.9.: Zwei exemplarische Beispiele, anhand derer Sprungereignisse in LS2+1K diskutiert
werden sollen (vgl. Text ab Seite 88). Die durchgezogenen Linien reprisentieren die Koordinationszahl
von Lithium um das Kaliumion zur Zeit ¢. Die gestrichelte Linie ist das MSD des Kaliumions und die
gepunktete Linie gibt den Abstand in [AQ], der mindestens zuriickgelegt werden muf}, um auf eine
neue Position zu springen. Speziell im Fall mit Sprungereignis (links) kann man nicht wirklich eine
signigfikante Anderung der Koordination feststellen.

wurde der zeitabhingige Mittelwert, in grau, dunkelgriin und blau die Einzelkoordinations-
trajektorien aufgetragen. ° Wegen der groBen Streuung der Trajektorien ist dies sinnvoller als
Fehlerbalken.

Es liegen insgesamt hier nur wenige Einzelereignisse (Groenordnung 10 fiir ,,mit Sprung”
und ,,ohne Sprung”) vor, die auch eine grofle Streuung aufweisen. Daher kann man nur eine
vorsichtige Analyse der Ergebnisse aus Abbildung 4.11 machen, die durch groBere Statistik
zu erhirten oder zu wiederlegen wire: Generell scheint die Streuung der Einzelkoordinations-
trajektorien in Systemen ohne Spriinge des Kaliumions kleiner zu sein, als in Systemen mit
Spriingen.

Scheinbar ist im Mittel in Systemen mit Sprungereignissen die mittlere K-Li—Koordination
etwas hoher und die K-O-Koordination etwas niedriger als in Systemen ohne Sprungereignis.
Diese Folgerung ist aber mit Vorsicht zu genie3en, da einerseits die Streuung sehr hoch ist und
andererseits die Grundgesamtheit der Ereignisse klein, weshalb stochastische Aussagen hier
nicht sehr fundiert sind.

Da die Streuung der Koordinationszahlen in Systemen, in denen Spriinge auftreten, deutlich

9Warum in den unteren Abbildungen statt grau zwei verschiedene Farben fiir die Trajektorien benutzt wurden,
wird spéter im Text an entsprechender Stelle erlidutert.
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Abbildung 4.10.: Plateauhthen der SQD’s aus Abbildung 4.8 (vor dem Sprung). Die Plateauhohen
sind ein MaB der Lokalisierung der Kaliumionen. Die offenen Kreise beschreiben die Plateauh6hen der
Systeme ohne Spriinge, die ausgefiillten Kreise reprisentieren Systeme mit Spriingen. Anhand dieser
Daten lasst sich kein Riickschluf} auf einen direkten Zusammenhang zwischen Lokalisierungsliange und
Sprungwahrscheinlichkeit ziehen.

grofer zu sein scheint, als in Systemen ohne Sprungereignis, wurden die Koordinationszahl-
trajektorien genauer betrachtet. Dazu wurden die Trajektorien fiir die K—Li—Koordination mit
Sprungereignissen in zwei Klassen aufgeteilt: Einmal in Trajektorien, die generell oberhalb
des zeitlich aufgelosten Mittelwerts'? liegen (dunkelgriin) und zum anderen in Trajektorien,
die generell unterhalb liegen (blau).

Wie man sieht, kann man diese Aufteilung problemlos machen, da die Trajektorien nicht weit
und nicht dauerhaft auf die andere Seite der Mittelwertstrajektorie wechseln. Nimmt man
jeweils den Mittelwert dieser beiden Klassen von Trajektorien und zeichnet diesen in die Tra-
jektorienplots des Systems ohne Spriinge ein, so siecht man, daf} diese Mittelwerte die Koordi-
nationszahltrajektorien grofteils einrahmen. Dies gibt Anlal zur Vermutung, daf ein Sprun-
gereignis dadurch begiinstigt wird, dall entweder besonders viele oder besonders wenige erste
Lithiumnachbarn um das Kaliumion vorhanden sind.

Erhértet wird diese Vermutung noch durch folgende Beobachtung: Fiarbt man die Trajektorien
der O—O—Korrelation mit Spriingen auch ein, und zwar nach dem Kriterium, dafl die K-Li-
Koordination in eine der vorher erwédhnten Klassen sortiert wurde, so ergibt sich, daf}, wenn
das Kaliumion viele Lithiumnachbarn hat, seine Nachbarschaft mit Sauerstoff generell gering
ist. Ist Kalium allerdings von wenig Lithium umgeben, so hat es viel Sauerstoffnachbarn. Die
Sprungbereitschaft des Kaliums scheint also wirklich mit seiner direkten chemischen Umge-
bung korreliert zu sein.

Allerdings muf3 man mit diesem Ergebnis sehr vorsichtig umgehen. Die Anzahl der Trajek-

0weiterhin auch Mittelwertstrajektorie genannt.
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Abbildung 4.11.: Koordinationszahlen in Abhingigkeit von ¢. Separat aufgetragen fiir Systeme, in
denen das Kaliumion gesprungen ist und Systeme in denen kein Sprungereignis auftrat. Links die Ko-
ordination K-Li, rechts K-O. Schwarze Linien stellen Mittelwerte der grauen, beziehungsweise dun-
kelgriinen und blauen, Koordinationstrajektorien dar, die gepunktete Linie oben ist der Mittelwert von
der K-Li— bzw. K-O—Koordination im System mit Spriingen. Die dunkelgriine und blaue durchgezo-
genen Linien links oben sind die Mittelwerte der gleichfarbigen Trajektorien unten links.

torien, die in jeweils einer der oben genannten Klassen eingeordnet wurde, betrigt jeweils 5.
Damit sind die Ergebnisse hier weit von einer statistischen Gewissheit entfernt und konnen
hier nur als Anregung fiir genauere Untersuchungen dienen.

Anhand der Ergebnisse dieses Unterkapitels sieht man also, dal die Sprungwahrscheinlich-
keit nicht mit der Lokalisierung korreliert zu sein scheint. Aber es gibt Hinweise, daf} die che-
mische Umgebung, namentlich eine hohe bzw. niedrige Anzahl nichster Lithiumnachbarn,
gekoppelt mit einer niedrigen bzw. hohen Anzahl an néchsten Sauerstoffnachbarn, ein Sprun-
gereignis begiinstigt.
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5. Ternares Alkalidisilikat und der
MAE

In diesem Kapitel soll es um die Untersuchung des terniren Alkalidisilikats (0.5 - Li2O)(0.5 -
K50)(2 - SiOy) (LKS2) gehen. Darin ist die molare Gesamtkonzentration der Alkaliionen
gleich wie bei den vorhergehenden bindren Alkalidisilikaten LS2 und KS2 (33.3 mol%), ist
aber halb—halb auf die vorher untersuchten Alkaliionensorten unterteilt.

Es sollen zundchst Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den bindren Systemen untersucht
werden, um dadurch ein besseres mikroskopisches Verstdndnis der lonenleitung im allgemei-
nen und des MAE im speziellen zu erlangen.

5.1. Strukturelle Eigenschaften

Auch hier soll die Betrachtung der strukturellen Eigenschaften, wie in Kapitel 3.1, mit der
Abhingigkeit von Dichte und potentieller wie totaler Energie von der Temperatur beginnen.

Wie man in Abbildung 5.1 gut erkennt, fiigen sich sowohl Dichte als auch die Energien von
LKS2 relativ mittig zwischen die Daten der binidren Systeme ein. Zudem weisen sie im un-
tersuchten Temperaturbereich ebenfalls eine lineare Abhédngigkeit von der Temperatur auf.

25 b e 435 L 1
14 o |
Abbildung 5.1.: a) Dichte 2.4 . s
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Auch bei der potentiellen Energie von LKS2, die zwischen 3000 K und 2000 K gefittete wur-
de, weicht ab ca. 1600 K von der Vorhersage von Rosenfeld and Tarazona [120] ab (vgl. auch
Kapitel 3.1). Es ist also davon auszugehen, da3 auch hier das System bei TgSim ~ 1600 K aus
dem Gleichgewicht fillt.

Die lokale Struktur wird hier zunéchst mittels der partiellen Paarkorrelation g,5(r) betrachtet.!
Eine Ubersicht iiber alle in LKS2 vorkommenden Paarkorrelationen bietet Abbildung 5.2.
Einige Unterschiede zu den g¢,z(r) in den vorher untersuchten bindren Systemen sollen im
folgenden hervorgehoben werden.

In Abbildung 5.3.a) sind alle Alkali—Sauerstoff Paarkorrelationen der bindren und des terniren
Systems fiir eine hohe (2000 K) und eine niedrige (1000 K) Temperatur zusammengestellt.
Wie schon zuvor erwihnt, erkennt man deutlich die verschiedenen Lingenskalen der NN2—
Abstédnde der bindren Systeme. Diese setzten sich in LKS2 weiter fort, da sich die Peak— und
Minima—Positionen nur marginal bis gar nicht dndern.

Eine Anderung ist jedoch in Hohe und Breite, speziell des 1. NN—Peaks, zu erkennen. Von
LS2 nach LKS2 nimmt der erste Peak von gr;o(7) an Hohe zu und verbreitert sich. Das be-
deutet, daB die Lithium—Ionen anteilig stirker in kleinen Lingenskalen lokalisiert sind. Ab
dem 4. NN-Peak (hier nicht abgebildet) erkennt man eine schwiéchere Ausprigung der Nach-
barschaft. Bei Kalium-Ionen ist es genau umgekehrt. Dort beobachtet man von KS2 nach
LKS2 eine Abnahme des 1. NN—Peaks in Hohe und Breite, dafiir aber eine stirkere Korrelati-
on ab dem 3. NN—Peak. Diese Daten wiirden auf dem ersten Blick die Vermutung nahelegen,
daBl die Koordination in der ersten Nachbarschaftsschale fiir Lithium zunimmt und fiir Ka-
lium abnimmt. Doch hier darf nicht vergessen werden, dal} der relative Anteil der einzelnen
Tonensorten hier nur jeweils 16.6 mol% betrigt. Darum ist es sinnvoll, erst die Koordinations-
zahlverteilungen® in Abbildung 5.3.b) zu betrachten.

Dort erkennt man, daf} sich die Koordinationszahlverteilungen von den binédren Systemen hin
zu LKS2 im wesentlichen durch den Mittelwert der Verteilung dndert. Bei 1000 K betragt
die mittlere Koordination von Sauerstoff um Lithium in LS2 5.02, Sauerstoff um Lithium in
LKS2 4.64, um K in KS2 ist es 7.97 und um K in LKS2 9.69. Das heif3t, in LKS2 nimmt die
Nachbarschaft von Sauerstoff um Lithium ab, wohingegen die Nachbarschaft von Sauerstoff
um Kalium steigt. Der groe Unterschied der Sauerstoff-Koordination, den man schon in
bindren Systemen hatte (5.02 zu 7.97), vergroBert sich hier also noch (4.64 zu 9.69). Die
chemische Umgebung um verschiedennamige Alkaliionen ist damit noch inkompatibler, als
sie es z.B. in Kapitel 4 war. Daraus ist zu erwarten, daf} Spriinge eines Ions auf eine Position,
die vorher von einem andersnamigen lon okkupiert war, sehr unwahrscheinlich sein sollten, da
die Umgebung deutlich verschieden von der bevorzugten ist. Dies wird spéter noch ausfiihrlich
besprochen.

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dal Kalium, wenn moglich, mehr Sauerstoff um sich versammelt.
Dort hat man gesehen, da} in LS2+1K die mittlere K—-O-Koordination bis iiber 12 ansteigt.
Das bedeutet, wenn nicht nur gleichberechtigtes Kalium in System ist, sondern ein anderes
Alkaliion noch vorhanden ist, welches Sauerstoff nicht so stark um sich koordinieren kann,
dann steigt die K-O—Koordination an. Genau dieser Effekt ist z.B. in Abbildung 4.5 zu sehen.

lvgl. dazu Kapitel 2.2.1.1.
2NN = nichste Nachbarn.
3vgl. Kapitel 2.2.1.2.
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Abbildung 5.2.: g,s(r) fiir alle partiellen Korrelationen in LKS2. Dabei reprisentieren die durchge-
zogenen Linien 700 K und die gestrichelten Linien die Paarkorrelationen bei 2300 K.
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Abbildung 5.3.: a) Partielle Paarkorrelationsfunktionen g,g(r) fiir Li — O und K — O in den binéren
Systemen KS2 und LS2 sowie fiir LKS2. Daten fiir 1000 K um 1 nach oben verschoben. Speziell
im ersten NN-Peak erkennt man in LKS2 eine Zunahme der Hohe wie auch eine Verbreiterung fiir
grio(r), wohingegen der 1. NN-Peak fiir gxo(r) sogar in Hohe und Breite abnimmt. b) Histogramme
der Koordinationszahlen. Daten fiir 1000 K um 50% nach oben verschoben. Gut zu erkennen ist in
LKS2 die Abnahme der Koordination mit Sauerstoff fiir Lithium, die Kalium—Sauerstoff-Koordination
hingegen nimmt zu.

Eine weitere interessante Paarkorrelation in LKS2 ist gkp,;(7) (Abbildung 5.4). Die NN-Distanz
von K-Li liegt dabei mit ca. 3.31 A zwischen den Maxima von Li-Li (2.77 A) und K-K
(3.53 A). Das der Verlauf der K-Li—Korrelation fast einer Art Schnittmengenbildung der gleich-
namigen Alkali-Korrelationen gleicht, zeigt, dal in dem System hiufig Nachbarschaften der
Art K-O-Li vorliegen miissen. Das wiederum zeigt, dal wir hier maximal eine Mikrophasen-
separation* haben konnen, jedoch keine Phasenseparation. Weitere Details dazu werden spiiter
bei der Betrachtung von partiellen Strukturfaktoren erortert. Doch die Struktur, die sich aus-
bildet, 148t sich schon anhand eines Schnappschusses der Konfiguration eines LKS2—Systems
erkldren. In Abbildung 5.5 liegt ein solcher vor. Gut erkennbar ist, dal sowohl Lithium (weil3)
als auch Kalium (griin) jeweils ihr eigenes Subnetzwerk ausbilden. Doch sind diese Netzwer-
ke nicht auf groBeren Lingenskalen getrennt, sondern es finden sich oft Verldufe derart, dall
K und Li, iiber die Vermittlung eines Sauerstoffs, Nachbarn sind.

Bei der Betrachtung der g,s(r) in LKS2 wird also klar, daB die Struktur in Bezug auf Lin-
genskalen sich fiir kleine Abstinde r nicht stark von der in LS2 oder KS2 unterscheidet. Das
impliziert aber, da3 die Alkaliionen Ihre Langenskalen aus den bindren Systemen auch dem
Mischsystem LKS2 ,aufprigen”. Dahingehend stellt sich die Frage, ob das auch fiir interme-
didre Langenskalen zutrifft.

“Mikrophasenseparation bezeichnet hier einen lokalen Uberschu einer Ionensorte.
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25 LKS2 700K

Abbildung 5.4.: Partielle Paarkorrelationen
der Alkaliionen in LKS2 bei 700 K. Gut er-
kennbar ist, da3 die Maxima und Minima von
gkri(r) im wesentlichen eine Mittelung dieser
Positionen zwischen ggk (r) und gr;p;(r) dar-
stellt. Diese Verhalten ist klar, da eine Nach-
barschaft iiber ein vermittelndes O-Atom, also
z.B. K-O-Li, von der Linge zwischen K-O-
K und Li—O-Li liegen muB.

Abbildung 5.5.: Visualisierung einer LKS2—
Konfiguration wie in Abbildung 3.12. Gut er-
kennbar sind die zwei unabhingigen Subnetz-
werke von Kalium— (griin) und Lithiumiionen
(weil}).

Dazu eignet sich die Auswahl partieller Strukturfaktoren® S,5(g) in Abbildung 5.7. Dort
sind links die gleichnamigen Alkali—-Alkali Korrelationen und rechts die Alkali—Sauerstoff
Korrelationen fiir bindre und das ternédre System aufgetragen. Zudem sind die Korrelationen
iber alle Alkaliionen aufgetragen. Diese werden dann mit A—A bzw. A-O bezeichnet, wobei

A = {K, Li}.

Vergleicht man zunichst die K-K, Li—Li sowie die K-O und Li—O Korrelationen zwischen
binéren und terniren Systemen, so fallen zwei Dinge auf. Erstens sind die Prepeaks® in den
LKS2—Korrelationen nur noch ansatzweise zu erkennen. Zum zweiten zeigen diese Korrelat-

Svgl. Kapitel 2.2.1.5.
bvgl. Kapitel 3.1 zur Definition von Prepeaks.

Abbildung 5.6.: Vergleich von gki(r) aus LS2 mit einem Fremd-
kaliumion (LS2+1K) und LKS2. Gut erkennbar ist die gute Uber- A\ |
einstimmung des ersten NN—Peaks. Schon ab dem ersten Minimum = ,,_| | \\ X/ \ P
=1 |
)

1.5+

unterschieden sich die beiden Paarkorrelationen. Der Grund dafiir OjQ |

ist, daB} im Fall von LS2+1K die Lingenskalen der iibernédchsten 0.5

und folgenden Nachbarn nur durch Lithium bestimmt werden. Im 1 - tﬁé 2””” 1K
Fall von LKS2 ist aber Kalium gleichberechtigt zu Lithium im Sy- Y Y A
stem vorhanden und prigt dem System seine grolere Langenskala 2 4 6 8 10
auf. riAl

97



5.1. STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN

1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ I 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1
0.5 . 0.3
, W v, C 1T=1000K M, C
0.4 4 K R RN el o 0.2 d i (VN
T " "“/‘nr/ r T » -)'*'\\ If M C
T g - 1 Mo J -
= 03 W vT C o~ 044 S A e\l LF
CS \ _ . Lud” 17 Sovet
z 1) T2 ] ) i C
P02 N, o — 0 00 M -
B — KKKS2 [ P -
0-17 -— K-KLKS2 [ 0.1 - K-OLKS2
] — AALKS2 [ -—- AOLKS2 [
0.6 - 0.2 ;
] }.1 '“.‘ C 4\ ! l"'%,‘.‘, -
= | p o 02— 1 e ! -
04 C i 'A"K{;!‘;;L NG e
G 0.3 - L
0.2 - .
01 — LiliLs2 | 0271 __ LioLs2 -
] - kll;&lll_l'?SSZz ¥ 1 -- L-OLKS2 -
0-0 u T T T T ‘ T T T T ‘ T T T \_‘ T T T T u _0-4 \-T-\ \A‘_O\ IT}<\S\2‘ T T T T ‘ T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
21 21
q[A] ql[A ]

Abbildung 5.7.: Vergleich ausgewihlter S, 3(q) zwischen binéren und terniren Systemen. Dabei wur-
den die gestrichelten Kurven um 0.1 und die gestrichpunkteten Linien um 0.2 nach oben versetzt,
um eine bessere Ubersichtlichkeit zu erreichen. A bezeichnet hier die Menge aller Alkaliionen, d.h.
A = {K,Li}.

ionen fiir ¢ — 0 ein stark kompressibles Verhalten, das die eben gefiihrte Argumentation
hinsichtlich der Mikrophasenseparation untermauert. Betrachtet man nun die Korrelationen,
in denen nicht zwischen den verschiedenen Alkaliionen unterschieden wird, so findet man die
g—Vektoren, die vorher in beiden bindren Systemen beobachtet wurden, wieder. Konkret er-

kennt man in Saa(q) Prepeaks bei g = 1.2 A" und g» = 0.55 A_l, wobei g eine breite

Schulter bis nach 0.7 A" aufweist. Damit entspricht der Prepeak ¢y, genau dem charakteri-
stischen ¢g—Vektor ¢; von Sy;r;(¢q) in LS2 und g vereinigt die g—Vektoren ¢, /5von Skk(q) in
KS2 in sich. Damit enthilt LKS2 sowohl die ausgepridgten Strukturen von LS2 als auch KS2,
d.h. man hat es hier mit einer noch einmal komplexeren Struktur zu tun, als im Fall binérer
Alkalidisilikate.

Anschaulich wird das Auftreten der Prepeaks auch wieder am Schnappschuf3 in Abbildung 5.5
klar: Beide Ionensorten haben ihr eigenes Subnetzwerk innerhalb der Matrix (Mikrophasen-
separation), diese Subnetzwerke finden sich aber in charakteristischen Abstinden zueinander
ein, die in den Prepeaks sichtbar sind.

Die Bond-Bond Winkelverteilungen von terndren LKS2 (Abbildung 5.8) verhalten sich quali-
tativ so, wie in Kapitel 3.1 fiir binidres KS2 und LS2 beschrieben. Die Unterschiede kann man
am besten durch einen direkten Vergleich, hier in Abbildung 5.9, herausarbeiten.

In Abbildung 5.9 sind die Winkelverteilungen der drei Systeme bei einer Temperatur von
700 K einander gegeniibergestellt. Den Vergleich kann man zunéchst in zwei Blocke aufteilen:
die O—(3—O Winkelverteilungen und die restlichen Verteilungen.

Bei diesen ist kein dramatischer Unterschied zwischen den Systemen zu erkennen. Einige
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Abbildung 5.8.: LKS2 Bond-Bond Winkelverteilung.
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Abbildung 5.9.: Bond-Bond Winkelverteilungen von LKS2 (schwarz),
KS2 (blau) und LS2 (rot) bei 700 K.
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Peaks und Minima sind etwas ausgepragter (z.B. bei Si—Si—Si oder Li—Si—Li), die Positionen
der Winkel etwas verschoben (z.B. bei Si—O-Si), aber im wesentlichen stimmen die Vertei-
lungen wenigstens qualitativ miteinander iiberein.

Dasselbe trifft auch im wesentlichen fiir die O—3—O—Verteilungen zu, wenn auch etwas stéirker
ausgeprigt als bei allen anderen Winkelverteilungen. Erwidhnenswert ist hier aber speziell die
0-0-0 Winkelverteilung. Deren Verlauf entspricht ndmlich, wie z.B. bei Si—Si—Si oder Si—
0O-Si, eher dem, den man in KS2 antreffen wiirde. O-O-O ist die einzige Winkelverteilung in
LKS2, die im Verlauf im wesentlichen dem Verhalten in LS2 entspricht.

Zur Betrachtung der Statik der Subnetzwerke wurde noch ein weiteres Hilfsmittel herange-
zogen. Dafiir wurde die Simulationsbox in kleine kubische Subboxen mit der Kantenldnge
[ unterteilt (in Abbildung 5.10 ist [ = 0.5 A). Dann wurde iiber einen Zeitraum ¢ (in dieser
Untersuchung jeweils ¢ = 78 ps) mit einer Zeitauflosung At (hier At = 0.16 ps) gepriift, ob
sich Alkaliionen in einer Subbox befinden. Wurde die Subbox noch nicht von einem Alkalii-
on ,,.besucht”, so wird diese Subbox markiert. Wurde die Subbox hingegen schon zuvor von
einem Alkaliion besucht, so wird gepriift, ob es sich um dasselbe Ion handelt, oder um ein
neues. Handelt es sich um ein neues, so wird die Zahl der verschiedenen Ionen, die diese Sub-
box besucht haben, inkrementiert. Visuell wird dies in Abbildung 5.10 durch die Farbskala
dargestellt, in der Dunkelblau fiir wenige lonenbesuche, dunkelrot fiir hiufige Ionenbesuche
steht. Von der Hiufigkeit der verschiedenen Ionen, die eine Box besuchen, wird im folgenden
nicht mehr die Rede sein, da sich aus dieser Eigenschaft keine weiteren Erkenntnisse ergaben.
Daher basieren alle folgende Analysen mittels markierter Subboxen darauf, da mindestens
ein Alkaliion sie besucht hat.

In Abbildung 5.11 sieht man die Entwicklung des Volumens (1000 K), da3 von den Subbo-
xen nach einer Zeit ¢ eingenommen wird (V,(¢)). Die GroBe dhnelt stark den MSD’s. Fiir die
Si—Atome erkennt man fiir grole Zeiten nur noch einen kleinen Zuwachs des besuchten Vo-
lumens. Das es fiir lange Zeiten immer noch einen Zuwachs gibt, obwohl die Si—Atome nicht
diffusiv werden, ist wohl einerseits auf die Alterungseftekte zuriickzufiihren, die in Kapitel 3.3
besprochen werden, zum anderen und wohl hauptséchlich aber auf den Unterschied in der De-
finition der Grofen. Im MSD wird nur der Abstandsvektor betrachtet, bei V,,(¢) wird jedoch
jede Subbox markiert, in die das Teilchen eintritt. Wenn also ein Teilchen aus dem ballisti-
schen Regime, in dem es sich geradlinig fortbewegt hat und somit oc ¢ Subboxen markiert hat,
austritt, so setzt bei niedrigen Temperaturen der Kiifigeffekt’ ein. Das bedeutet aber nicht, daB,
bildlich gesprochen, das Teilchen an den Nachbarn, die es zuerst erreicht, kleben bleibt, son-
dern, dal3 das Teilchen das Volumen im Kifig ,,erkundet” und somit selbst in der S—Relaxation
noch lange zum Zuwachs von V,,(¢) beitrigt. Generell ist das Verhalten von Vg;(¢) in LKS2
zwischen dem Verhalten von Vg;(¢) in KS2 und LS2 angesiedelt, wobei es etwas mehr dem
Verhalten in LS2 entspricht.

Rechts in Abbildung 5.11 sind die V,,(¢) fiir die Alkaliionen zu sehen. Das Verhalten entspricht
dem eben beschriebenen, allerdings verlassen die Alkaliionen den Bereich der J—Relaxation
und gehen in das diffusive Regime iiber, was im Verhalten von V() auch zu beobachten
ist. Interessant ist dabei, das selbst Kalium in LKS2 vom Verhalten sich eher an Li in LS2
orientiert, als an K in KS2. In diesem Fall zeigt das Lithium einen starken Einfluf auf die
Dynamik der Kaliumionen.

Tvgl. Kapitel 1.4.
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Abbildung 5.10.: Visualisierung der Aufteilung einer Simulationsbox in kubische Subboxen mit Kan-
tenliinge 0.5 A. Hier als Beispiel ein KS2-System bei 1000 K. Eingefirbt sind diejenigen Subboxen,
die mindestens 10 mal von verschiedenen Kaliumionen besucht wurden. Dabei gibt die Farbung an,
wieviele verschiedene Kaliumionen die Subbox besucht haben. Eine geringe Anzahl wird représentiert
durch dunkelblau (hier 10), rot eine hohe Anzahl (48) von verschiedenen Ionen, die die Subbox im
Simulationszeitraum besuchten.
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Abbildung 5.11.: Mittleres dynamisches Volumen eines Si— oder Alakliteilchens in (0.5 A) 3_Blocken
(bei 1000 K).

Durch die zu verschiedenen Zeiten markierten Subboxen ist man jetzt in der Lage, nicht nur
einzelne Teilchenpositionen wie in S,3(q) auszuwerten, sondern ganze Raumbereiche in die
strukturelle Untersuchung einzubeziehen. Dazu sollen jetzt die partiellen Strukturfaktoren
ngx(q, t) betrachtet werden. Jede von einem Ion bis zum Zeitpunkt ¢ besuchte Subbox re-
préasentiert dabei einen Punkt im Raum. Mit dieser Punkteverteilung wird dann der partielle
statische Strukturfaktor wie in Kapitel 2.2.1.5 beschrieben berechnet.

Einen Uberblick iiber die S7$*(¢,t) der Alkaliionen bei 1000K liefert Abbildung 5.12. Fiir

lange Simulationszeiten erkennt man in allen S75*(¢,t) fiir ¢ < 1.5 A™! eine Zunahme der
Amplitude fiir ¢ — 0, wohingegen fiir gro3ere ¢ die Amplitude deutlich abnimmt. Das zeigt
wieder, wie vorher besprochen, daf} in den Systemen eine Mikrophasenseperation stattfindet.
Die FSDP, die in S,3(q) auftreten, beobachtet man hier in den SF§*(g, ) nicht, denn diese
beschreiben die NN—Abstdnde. Dadurch, dal man nicht einzelne Teilchenkonfigurationen,
sondern ,.kumulierte” Konfiguration betrachtet, treten die NN—Abstdnde gar nicht mehr auf.
Betrachtet man nun die Peaks (fiir lingere Zeiten gehen diese wegen der Steigung fiir ¢ — 0

teils in Schultern iiber) der ngx(q, t), so erkennt man zunéchst die bekannten Prepeaks aus

Sap(q) wieder: Fir K-K in KS2 findet sich im Bereich von 0.5 — 0.7 A" ein kleiner Prepeak
(Schulter) wieder. Diese findet man auch in K-K und A—A in LKS2, analog zu den ¢—Werten

Q2a,p fir S,(q) zuvor. Ahnlich das Bild fiir Lithium. Der Prepeak ¢, bei ca. 1.2 A" findet sich
auch hier fiir die S(E’g"(q, t) fur Li-Li in LS2 und LKS2, sowie in A—A in LKS2 wieder. Soweit

die Ubereinstimmung von S55*(¢, ) und Sas(q). Es tritt aber auch in SF§*(¢, t) Ordnung auf
Langenskalen auf, die man in S,3(¢) nicht gesehen hat. Bei allen GroBen, in denen Kalium

beteiligt ist, treten Peaks (oder verbreiterte Peaks (Schultern)) bei ca. 1 A_l auf und in allen
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Abbildung 5.12.: Sggx(q, t) von Kanalnetzwerken. Dazu wurde die Simulationsbox, wie im Text be-
schrieben, aufgeteilt. Wihrend eines 786 ps dauernden Simulationslaufs wurden die Subboxen mar-
kiert, in denen sich die beteiligten Alkaliionen {«, 5} aufgehalten haben. Diese Subboxen wurden dann
als Punktteilchen betrachtet, um damit den Strukturfaktor des Kanalnetzwerkes zu den Zeiten 0.31 ps
(gestrichelte Linie) bis 643.8 ps (durchgezogene Line) bestimmen (die gepunkteten Linien repréisentie-
ren die dazwischenliegenden Zeiten, die jeweils durch Verdopplung der vorherigen Zeit gewihlt sind,
also 0.62 ps, 1.24 ps usw.). Gut zu erkennen ist der stark von 0 abweichende Verlauf fiir ¢ — 0 bei
zunehmenden Simulationszeiten. Bei den Kanilen handelt es sich ja auch nicht um eine homogene
Verteilung, sondern schon um einen ersten Schritt der Separation vom Silikat bzw. der anderen Alkali-
komponente.

Systemen mit Beteiligung von Lithium sieht man Peaks bei ca. 0.5 AT

Der Ursprung dieser Strukturbildung wurde in dieser Arbeit nicht ndher untersucht, es gibt
jedoch zwei Vermutungen, weshalb sie auftritt. Die eine Moglichkeit ist, da3 diese neue Lén-
genskalen die charakteristische Grofe kleiner, knollenartiger Ansammlungen von Alkaliionen

a) b)

Abbildung 5.13.: Illustration zum Text Seite 103.
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in der Matrix sind. Dieses Knollen treten immer wieder mal zwischen den Kanélen auf. Die
andere Moglichkeit ist, daB3 es sich um eine charakteristische Linge eines Kanalstiicks han-
delt. Dies soll am Beispiel von einer Kette aus drei Kaliumionen in KS2 und LKS?2 erklart
werden. In Abbildung 5.13a) sieht man diese Kette. Die Winkelverteilung liefert zwei Peaks
fiir die K-K—K-Bondwinkelverteilung, einer davon liegt bei o ~ 100, der NN—Abstand von
K-K betriigt ca. 3.5 A. Berechnet man nun aufgrund dieser Wertung die lingste Ausdeh-
nung lx_k_x dieser Dreierkette, so erhélt man lx_x_x = 5.36 A. Das ergibt aber noch kein

q~1 A", Um das zu verstehen, mufl man Abbildung 5.13b) betrachten. Die schraffierte
Fldche ist eine zweidimensionale Projektion des Raums, den die Teilchen, die gerade in den
drei Plitzen sitzen, durch Bewegung um ihre Ruheposition durchlaufen. Auf diese schraffierte
Fliache wurde jetzt ein (grobes) Subboxenraster aufgelegt, um zu verdeutlichen, wie die Boxen
liegen, die durch die Teilchenoszillationen markiert werden. Man kann sich leicht iiberlegen,
daf die Lingen, die durch ein diskretes Raster dieser Art gemessen werden, immer die realen
Ausdehnungen iiberschitzt. Der mittlere Fehler in jede Raumrichtung eines Subboxenrasters
auf Basis kartesischer Koordinaten ist also [/2. Mit | = 0.5 A kann man also abschitzen, daf
die durch die Subboxenmethode gemessene Linge [B% . > lx_k_k +2-0.25A = 5.86 A

ist. Das entspricht einem g—Vektor von 1.07 A", also der Lingenskala, die in den SE®(q, t)
auftritt. Die Vermutung soll hier lauten, dafl im (Sub)Netzwerk der Kaliumionen solche Drei-
erkettenelemente hdufig vorkommen. Das heif3t nicht, daf} sie alleine in der Matrix héngen,
sondern daf} das nédchste Element des Netzwerks in einem solchen Winkel dranhéngt, da8 so
keine noch gréBeren Lingenskalen gemessen werden.

AbschlieBend kann man zusammenfassen, daf3 die Struktur von LKS2 alle charakteristischen
Lingenskalen von LS2 und KS2 aufweist. Es stellt sich also eine komplexe Struktur mit zwei
perkolierenden Subnetzwerken fiir die Alkaliionen ein. Auch die Winkelverteilungen zeigen
im wesentlichen dieselben Merkmale, wie die der bindren Systeme. Die Unterschiede in der
chemischen Umgebung der Teilchen vergroBern sich allerdings beim Ubergang vom binéren
ins terndre System noch. Zudem kann gezeigt werden, dall durch eine Subboxenanlyse Lén-
genskalen gemessen werden, die in den partiellen Strukturfaktoren zuvor noch nicht zu sehen
waren.
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5.2. Dynamische Eigenschaften und der MAE

In diesem Teil der Arbeit soll nun der kollektive® MAE in terniiren Alkalidisilikaten genauer
betrachtet werden. Zunichst muf3 die Frage beantwortet werden, ob das Potential {iberhaupt
den MAE, so wie man ihn aus den Experimenten kennt (vgl. Abbildung 1.2 und Abbildung
4.1), reproduziert. Ist das der Fall, so ist die Frage, welche Unterschiede oder Gemeinsam-
keiten mit den in dieser Arbeit bereits in Kapitel 3 untersuchten bindren Alkalidisilikaten
bestehen, bzw. inwiefern man die in Kapitel 4 gemachten Beobachtungen mit dem kollektiven
MAE in Verbindung bringen kann.

5.2.1. Auftreten und Auspragung des MAE

Zur Beantwortung der ersten Frage, ob das verwendete Potentialmodell iiberhaupt in der Lage
ist, den MAE zu reproduzieren, werden zunéchst einmal die Diffusionskonstanten aufgenom-
men. Die Resultate sind in einem Arrheniusplot in Abbildung 5.14 als schwarze Eintragungen

8Der Ausdruck ,,kollektiv” soll ausdriicken, da man hier nicht den MAE fiir eine einzelne Ionensorte betrachtet
(wie in Kapitel 4), sondern fiir alle Komponenten zusammen.

‘ System ‘ Eax [eV] ‘ Ea i [eV] ‘

KS2 0.45 -
LKS2 0.65 0.74
LS2 - 0.7

Tabelle 5.1.: Ubersicht der Aktivierungsenergien aus der Simulation.
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zu sehen. In grau sind zum Vergleich die Diffusionskonstanten der bindren Alkalisilikate LS2
und KS2 aufgetragen. Mittels Gleichung (3.1) kann man nun auch die Aktivierungsenergien’
von Li und K in LKS2 bestimmen und sie mit den Aktivierungsenergien der bindren Systeme
vergleichen (Tabelle 5.1). Man sieht sofort, da die Aktivierungsenergien im ternédren System
fiir die jeweilige Alkaliionensorte hoher sind, als sie es in den bindren waren. Besonders grof3
fallt der Unterschied fiir Kalium mit AE, = 0.2eV aus, was einer Steigerung der Aktivie-
rungsenergie um 45 % entspricht.

Um festzustellen, um welche GroBenordnung die Diffusionskonstanten niedriger liegen, wird
eine Auftragung der Diffusionskonstanten iiber die Konzentration der Ionensorten gewihlt.
Tatsdchlich erkennt man in Abbildung 5.15, daB fiir niedrigere Temperaturen die Diffusions-
konstante fiir LKS2 (K/(K + Li) = 0.5) relativ zu den Diffusionskonstanten der biniren
Systeme (K/(K + Li) = 0 und K/(K + Li) = 1) immer weiter absinkt. Bei 3000 K erkennt
man noch keinen Effekt, aber bei 700K betrdgt der Unterschied der Diffusionskonstanten
zwischen bindren und terndren System fiir Lithium ca. eine halbe, fiir Kalium aber schon eine
ganze GroBenordnung.

Eine interessante Beobachtung gibt es noch zur Dynamik der Sauerstoffe auf intermedidren
Zeitskalen. Die Diffusionskonstanten, wie sie z.B. in Abbildung 5.14 fiir Sauerstoff aufgetra-
gen sind, sind immer iiber alle Sauerstoffe im System gemittelt. Gibt es aber vielleicht Unter-
schiede zwischen den in der Matrix eingebundenen O—Atomen und den sowohl mit Si als auch
mit Alkaliionen koordinierten O—Atomen? Um diese Frage zu klédren, wurden fiir 2000 K und
1000 K die MSD’s der Sauerstoffatome aufgenommen, jedoch unterschieden nach dem Krite-
rium, ob sie einfach oder doppelt mit Si koordiniert sind. Die Ergebnisse dieser Auswertung
finden sich in Abbildung 5.16. Man erkennt sofort, daf} fiir kurze Zeiten (ballistisches Re-
gime) und fiir lange Zeiten (diffusives Regime) das Verhalten der Sauerstoffe unabhéngig von
der Koordination mit Si oder Alkaliionen ist. im Zeitraum dazwischen, in der J—Relaxation
allerdings erkennt man einen deutlichen Unterschied in der Lokalisierung der Sauerstoffato-
me. Die in der Matrix eingebundenen, zweifach mit Si koordinierten O—Atome zeigen einen

9Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien wurde ein Arrheniusgesetz im Bereich zwischen 1500K und
1000 K angefittet.
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Abbildung 5.16.: MSD’s von einfach (gestrichelte Linien) und zweifach (durchgezogene Linien) mit
Silizium koordiniertem Sauerstoff in den Systemen KS2 (blau), LKS2 (magenta) und LS2 (rot).

deutlich niedrigeren Plateauwert, als es fiir die O—Atome der Fall ist, die auch mit Alkaliionen
koordiniert sind. Das Verhalten ist auch leicht zu verstehen, da zweifach mit Si koordinierter
Sauerstoff nicht die Bewegungsfreiheit hat, die ein Sauerstoffatom aufweist, das in den al-
kalioxidreichen Teil des Systems hineinragt, und durch Winkelverdnderung der Bindung mit
verschiedenen Alkaliionen koordiniert sein kann.

Noch ist allerdings nicht geklirt, ob man es hier wirklich mit dem MAE zu tun hat. Dazu nun
folgende Betrachtung: Aus Kapitel 5.1 weil man, daB sich genau wie in bindren Systemen
fiir jede Alkaliionensorte ein eigenes, perkolierendes Subnetzwerk bevorzugter lonenplitze
ausbildet, in dem die Alkaliionen sich bewegen. Mittels dem Selbstanteil der van—-Hove—
Korrelationsfunktion (Abbildung 5.17) kann man auch zeigen, daf} auch die Bewegung in-
nerhalb dieser Subnetzwerke genauso mittels Hopping zwischen den Alkaliplétzen stattfindet,
wie es auch in den bindren Systemen der Fall ist.!? Jetzt kann man vermuten, daB das Po-
tential vielleicht nur das Verhalten reproduziert, wie es im Myuller—-Modell'! angenommen
wird, ndmlich, dal die Ionen nur und ausschlieBlich innerhalb ihres eigenen Subnetzwerks

1Bis auf die Tatsache, daB man beim Vergleich der G(r,t) von Kalium in Abbildung 5.17 bei 1000K eine
zeitliche Verzogerung von ca. einer GroBenordnung erkennt, wohingegen bei 2000 K die G 4(r, ) fiir gleiche
Zeiten in KS2 und LKS2 fast identisch sind.

yel. Kapitel 1.3.
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Abbildung 5.17.: Selbstanteil der Van—Hove—Korrelationsfunktion fiir KS2 (wie bereits in Abbildung
3.17 beschrieben) und fiir Kalium in LKS2. Qualitativ zeigt sich hier das gleiche Verhalten in beiden
Systemen. Bei 2000 K bezieht sich das auch auf das zeitliche Verhalten. Bei 1000 K jedoch erkennt
man eine zeitliche Verzogerung im Mischsystem. Dort hiingt die Dynamik der K—Atome der im biniren
System ungefihr um einen Faktor 10 nach.

verkehren, ohne den Einflul der anderen Alkaliionensorte zu spiiren. Dann wiirden sich die
Alkaliionen so verhalten, als ob sie in einem bindrem Silikat wiren, allerdings mit niedrigerer
molarer Konzentration. Denn dann sinken die Diffusionskonstanten auch ab. Das wire aber
verwunderlich, da schon in Kapitel 4 gezeigt wurde, da} die verschiedennamigen Alkaliionen
einen EinfluB} aufeinander haben.

Wire das aber der Fall, dal man nur eine Verlangsamung der Dynamik aufgrund einer Kon-
zentrationsidnderung im eben beschriebenen Sinn beobachtet, dann erwartet man in logarith-
mischer Auftragung der Diffusionskonstanten iiber der Konzentration einen konkaven Verlauf,
wie er in Abbildung 5.18 fiir verschiedene Natriumsilikate zu sehen ist. Um Aussagen iiber
das Kriimmungsverhalten treffen zu konnen, wurden zwei weitere Konzentrationsmischun-
gen simuliert, 0.75(Li; O) 0.25(K50) 2(Si03) und 0.25(Li;0) 0.75(K20) 2(SiOs) bei 1500 K.
Diese wurden dann zusammem mit den Daten von LS2, KS2 und LKS2 in Abbildung 5.19
eingetragen. Tatsédchlich erkennt man fiir Lithium ein deutlich konvexes Verhalten, wohinge-
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Abbildung 5.18.: Na—Diffusionsdaten (Punk-
te) fiir verschiedene Konzentrationen bei 1" =
2500K und p = 2.37g/cm®. Die gestrichelte
Kurve ist eine Fitkurve der Datenpunkte. Gut
zu erkennen ist der in logarithmischer Auftra-
gung konkave Verlauf der Diffusinskonstanten
in Abhingigkeit von der Na—Konzentration
CNa. (Zur Verfiigung gestellt von Horbach
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Abbildung 5.19.: Diffusionskonstanten bei
1500 K. Aufgetragen sind Punkte aus LS2,
LKS2, KS2 und zusitzlich berechnete Punk-
te fir x+ = 0.25 und x = 0.75, wo-
bei x den Konzentrationsanteil in (1 —
x)(Li20) (K20) 2(Si02) steuert. Die gestri-
chelte Linie ist eine Splinekurve der Dr;k
(vgl. FuBnote 12) Daten.

gen Kalium ein fast konstant exponentielles Verhalten aufweist.!> Damit ist klar gezeigt, daB
das Abfallen der Diffusionskonstanten in terndren Systemen mit dem verwendeten Modellpo-
tential nicht nur ein Konzentrationseffekt im eben beschriebenen Sinne ist.

Man sieht aber auch noch, da8 die die Diffusionskonstante fiir Li in LS2 niedriger ist, als die
fiir K in KS2. Dies stimmt qualitativ mit experimentell bestimmten Diffusionkonstanten iiber-
ein, welche von niedrigeren Temperaturen zur Temperatur 1000 K extrapoliert wurden (vgl.
Abbildung 5.15). Wie schon mehrfach betont wurde, mufl man dabei bedenken, daf die Dif-
fusionsdaten, die fiir Temperaturen 7" < TgSim ~ 1600 K aus der Simulation bestimmt wurden,
keine Gleichgewichtsdaten sind. Daher kann es auch reiner Zufall sein, dal das qualitative
Verhalten der Diffusionskonstanten aus den bindren Systemen dem entspricht, was man im
Experiment beobachtet.

12Die gestrichelte Linie in Abbildung 5.19 stellt eine Interpolation (Splinekurve) fiir die kreuzkorrelationsfreie
Diffusion D1k = (1 — 2) - D1; + « - Dk dar, mit z = K/(Li + K). Sie soll eine Andeutung des Verlaufs
der Gesamtdiffusion fiir das Auge sein.
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5.2.2. Dynamik von ternarem 0.5(Li»O) 0.5(K20) 2(SiO5)

Nun, da bekannt ist, dal das verwendete Modell geeignet ist, den MAE zu reproduzieren,
soll dieser nun mikroskopisch untersucht werden. Dabei wird im wesentlichen nach Unter-
schieden zu den bindren Systemen gesucht, um festzustellen, warum die Alkaliionen in LKS2
vergleichsweise langsam sind. Im weiteren Verlauf der Besprechung wird oftmals nur der
Vergleich der GroBen fiir Kalium in KS2 und LKS?2 durchgefiihrt, da die Unterschiede in den
GroBen deutlicher sind, als die von Lithium in LS2 und LKS2.

Die Art, wie die Alkaliionen sich in den Subnetzwerken fortbewegen, wurde schon kurz in
Kapitel 5.2.1 angesprochen. Dort findet man in Abbildung 5.17 sowohl die G4(r, t) firr Kalium
bei 2000K als auch die bei 1000 K. Vergleicht man zuerst die Verteilungen fiir G(r, t) fur
einzelne Zeiten bei 2000 K, so stellt man fest, daB} zwischen LKS2 und KS2 kein wesentlicher
Unterschied in der zeitlichen Entwicklung von G (7, t) zu erkennen ist. Dies ist aber auch eine
Temperatur, bei welcher man nur einen recht kleinen MAE beobachtet.

Anders ist das Bild bei 1000 K: Zunéchst sieht man die gleichen Merkmale fiir K in LKS2 wie
fiir K in KS2, ndmlich, daf} der Peak, der fiir kurze Zeiten existierte, langsam zerfillt, wobei
sich dann im Bereich der NN-Distanzen stattdessen Peaks ausbilden. Soweit stimmt das Ver-
halten in bindren und ternédren System qualitativ iiberein, und bestétigt, da3 auch im ternédren
System sich die Ionen durch Spriinge (Hopping ) auf Nachbarplitze fortbewegen. Betrachtet
man aber jetzt genauer, wann dies Verteilungen G4(r,t) eine gewisse Form annehmen, oder
Peaks an bestimmten NN—Distanzen ausbilden, so erkennt man, dafl in LKS2 zwar die glei-
chen Verteilungen G () auftreten, allerdings auf einer Zeitskala, die ca. eine Groenordnung
langsamer ist als in KS2. Das erkennt man z.B. an den G(r,t) fir t = 40ps in KS2 und
t = 398 ps in LKS2. Bei G(r,t) fir ¢ = 40 ps in KS2 erkennt man, daf sich auf der er-
sten NN-Distanz ein deutlicher Peak aufgebaut hat, der eine breite Flanke bis hin zu ca. 10 A
aufweist. Eine entsprechende Verteilung findet man auch fiir LKS2, allerdings handelt es sich
dort um G,(r,t) bei t = 398 ps. Also war hier ein Faktor 10 in der Zeit notig, damit G4(r, t)
in LKS2 ebensoweit zerfallen ist, wie in KS2 bei ¢ = 40 ps, was aber ungefihr die gleiche
GroBenordnung ist, um die die Diffusionskonstante in LKS2 im Vergleich zu KS2 abgefallen
ist (< 8.6).

Um weitere Vergleiche mit den bindren Systemen vorzunehmen, wurden die kohédrenten und
inkohidrenten Streufunktionen in Abbildung 5.20 analog zu Abbildung 3.18 berechnet. Dabei
wurde diesmal nicht nur eine Teilchensorte alleine untersucht, sondern die beiden Alkaliio-
nensorten wurden zusammen in die Berechnung mit einbezogen (A = {Li, K}). Genau wie
bei den bindren Systemen beobachtet man schon bei 2000 K eine Zeitskalentrennung zwi-
schen dem Zerfall ausgezeichneter Kaliumplitze (F'(¢,t)) und der schnelleren Dekorrelation
der Einteilchengrofie F(q,t). Vergleicht man nun auch die Streufunktionen fiir 1000 K mit
denen, die fiir die bindren Systeme berechnet wurden (Abbildung 3.18), so stimmt auch hier
das qualitative Verhalten insoweit iiberein, da3 bei dieser Temperatur die F(q, t) noch zerfal-
len, die F'(q,t) jedoch auf einem Plateauwert einfrieren. Nimmt man die Zeiten, zu denen die
Fy(q,t) auf 0.1 abfallen, so erkennt man, daf} die Fs(q, t) in LKS2 bei 1000 K ca. eine Grofen-
ordnung in der Zeit langsamer zerfallen, als es in KS2 oder LS2 der Fall ist. Im Vergleich auch
sehr auffillig ist die etwas ausgeprigtere Abwirtsdrift des Plateuwerts der F'(g,¢) in LKS2.
Dieser Effekt wurde in Kapitel 3.3 als Alterung erkannt, die im Falle von LKS?2 deutlicher in
den Streufunktionen zu erkennen ist, als bei den biniren Systemen. Um das quantitativ besser
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Abbildung 5.20.: Gemeinsame kohérente— (durchgezogene Linien) und inkohidrente (Linien mit of-
fenen Kreisen) intermediére Streufunktionen fiir 2000 K (linke Abbildung) und 1000 K (rechte Abbil-
dung), fiir Alkaliionen (A) in LKS2.

zu verifizieren, werden noch einmal die Resultate zu den Relaxationszeiten 7, aus Abbildung
3.23 betrachtet. Speziell bei Kalium erkennt man, daf3 die Verdnderung des Verlaufs der Rela-
xationszeiten um 1000 K groBer in LKS2 ausfillt, als in KS2. Der Knick beim Ubergang vom
konkaven Verlauf hin zu dem Verhalten bei niedrigen Temperaturen ist deutlich ausgeprégter.
Das wiederum bedeutet, dal der Einflul der Matrix, die sich nicht mehr im Gleichgewicht
befindet, in LKS?2 auf die Alkaliionen eine stirkere Anderung der Diffusion hervorruft, als in
den bindren Systemen.

Dieses Verhalten kann man sich moglicherweise durch die Betrachtung der g—abhéngigen
Lokalisierungsldngen r4(q) erkldren. Es sollen nun zunichst mal die r; aus Abbildung 5.21
besprochen werden. Das linke Bild der Abbildung zeigt noch einmal die r4(¢) von KS2, die
schon in Abbildung 3.20 zu sehen waren. Verglichen werden sie mit den r4(¢) von Kalium
in LKS2. Betrachtet man zunéchst nur die Matrixkomponenten Si und O, so kann man dar-
iiber zwei Aussagen machen: Zum einen zeigen die r(q) weniger Anharmonizitit, d.h. eine
geringere Abhidngigkeit von g, als es speziell fiir O in KS2 der Fall ist, wo fiir Temperaturen
T >700K ein Abfallen mit ¢ zu beobachten ist. Desweiteren sind die Lokalisierungsldngen
fiir die Matrixkomponenten in LKS2 fiir alle Temperaturen kleiner, vor allem aber fiir die ho-
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Abbildung 5.21.: Quadrat der Lokalisierungslingen aus den Lamb-MoBbauer—Faktoren 72 fiir die
Temperaturen 700 K (durchgezogene Linie), 1000 K (gepunktete Linie) und 1250 K (gestrichelte Li-
nie), analog zu Abbildung 3.20.

heren Temperaturen fillt der Unterschied deutlicher aus. Bei Kalium sieht das Bild dhnlich
aus, wie fiir die Matrixkomponenten. Die Anharmonizititen fallen in LKS2 gedampfter, also
weniger ausgepragt aus, als in KS2. Auch werden die Lokalisierungsldngen kleiner, allerdings
fallt dieser Effekt nicht so deutlich aus, wie der fiir die Matrixkomponenten. Um zuriickzu-
kommen auf die Frage, warum der Einflul der aus dem Gleichgewicht gefallenen Matrix auf
die Alkaliionen in LKS?2 stédrker zu sein scheint, kann man eine Verbindung mit den Lokali-
sierungslidngen herstellen. Da diese fiir alle Komponenten im System kleiner ausfillt, scheint
die Anwesenheit der zweiten Alkaliionensorte im System dazu zu fiihren, dal} das gesamte
System insgesamt ,.steifer” wird, also das die Teilchen sich in deutlicher definierten Plitzen
befinden, als in den bindren Systemen. Es ist also so, als ob zwei Ionensorten die Matrix stiit-
zen wiirden, die Matrix also steifer machen. Die Matrix wiederum hat einen Einfluf} auf den
Transportmechanismus der Alkaliionen, wie man in den Relaxationszeiten 7, sehen kann. Ist
die Matrix steifer, so ist die Kopplung mit der Lokalisierung der Alkaliionen stirker, was den
Effekt hat, daB sich das Nichtgleichgewicht der Matrix stédrker auf die Transportmechanismen
der Alkaliionen auswirkt.

Eine oftmals favorisierte Theorie des MAE ist, daf} die Subnetzwerke durch den Sprung an-
dersnamiger Ionen in sie hinein ,,verstopft werden”.!* Um die lokalen Bewegungen der Alka-
liionen auf Langenskalen der ersten NN—Schale zu untersuchen, werden die ,,distinct”’—Anteile

Bvgl. dazu Kapitel 1.3.
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Abbildung 5.22.: G4(r,t) integriert iiber den Bereich der Korrelationsliicke von guq () (0.NN) und
iiber den ersten NN-Bereich fiir 2000 K (links) und 1000 K (rechts).

G°P(r,t) und die ,,self”—Anteile G%(r,t) der van-Hove—Korrelationsfunktion herangezogen.
Dazu wurde zu verschiedenen Zeiten in der Simulation die Verteilung G<(r) und G*%(r)
aufgenommen und iiber bestimmte Bereiche integriert, einmal von » = 0 bis zum Ende der
Korrelationsliicke (also die ,,0.” NN-Schale) und vom Ende der Korrelationsliicke bis zum
ersten Minimum von g,z(r) (die erste NN—Schale).

Fiihrt man diese Integrationen fiir G¢(r) iiber die 0. NN-Schale aus (I(G¢(7)]o) ), so lernt man
etwas liber die Anzahl und die Verweildauer der Teilchen an ihren Orten zur Zeit t = 0. Be-
wegen sich die Teilchen aus den Bereich der 0. NN—Schale heraus, populieren sie den Bereich
der ersten NN-Schale. Durch das Integral von G¢(r) tiber die erste NN-Schale (I(G$(7)]1))
erfahrt man wiederum etwas iiber Anteil und Verweildauer der Teilchen in der ersten NN—
Schale. Diese Integrale wurden in Abbildung 5.22 fiir eine hohe (2000 K) und eine niedrige
Temperatur (1000 K) aufgetragen.

Es soll zunichst die hohe Temperatur genauer betrachtet werden. In der 0. NN—Schale erkennt
man fiir die Alkaliionen in binidren Systemen und die in terniren Systemen einen im wesent-
lichen gleich schnellen Zerfall, der in intermediéren Zeiten (ca. 10° — 10! ps) in LKS2 etwas
verzogert ablduft. Generell zerfallen die I(G%(r, t)|o) aber in der ZeitgroBenordnung 10 ps auf
0.1, also dhnlich schnell wie die F(q,t) (Abbildung 5.20). Analog das Bild fiir [(GS(r, t)|1).
Parallel zum Zerfall von I(G%(r,t)|o) sich ein Peak in [(G%(r,)|1) auf, der sein (zeitabhin-
giges) Maximum ungefihr dann erreicht, wenn I(G¢ (7, t)|o) seinen Wendepunkt durchliuft.
Danach bewegen sich die Teilchen auch weg von der ersten NN—Schale, weshalb der Peak
sich abbaut. Die Vorgénge fiir I(G%(r,t)|;) sind hier auch in der gleichen zeitlichen GroBen-
ordnung fiir die biniren Systeme und LKS2.

Jetzt soll die niedrige Temperatur betrachtet werden. Auffillig ist sofort, dal die Prozesse
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alle deutlich langsamer geworden sind. Der Zerfall von I(G%(r,t)|o) auf 0.1 braucht jetzt
10% — 10% ps, die Teilchen bleiben also ca. 3 GroBenordnungen linger mit ihrer Ausgangspo-
sition korreliert (was nicht heif3t, da3 sie nicht zwischendurch weg— und zuriickspringen kon-
nen). Desweiteren erkennt man nun zwischen den binédren Systemen und LKS?2 eine deutliche
Trennung der Dekorrelationszeiten, speziell bei Kalium erkennt man zwischen KS2 und LKS2
einen Zeitunterschied von einer Groenordnung, was wieder einmal die Zeitverzogerung ist,
die bisher immer wieder in allen dynamischen GroBen fiir K in KS2 und LKS2 aufgetreten ist.

Es gibt aber auch weitere Korrelatoren, in denen man diese charakteristische Zeitverzoge-
rung sieht. Beispiele dafiir finden sich in Abbildung 5.23 und in Abbildung 5.24. Darin sieht
man die zeitliche Entwicklung der Abstandsverteilung von Teilchen, die zum Zeitpunkt ¢ = 0
markiert wurden. Kriterium fiir das Markieren ist dabei, ob sich die Teilchen in der ersten
NN-Schale (Abbildung 5.23) oder in der zweiten NN—Schale (Abbildung 5.24) befanden. Die
Temperatur der Systeme, aus denen die Verteilungen stammen, betrégt 1000 K. Mittels dieser
Auswertung sollte iiberpriift werden, ob langzeitige Korrelationen zwischen den Teilchen mit
den um sie liegenden Teilchen zu erkennen sind. Sowohl im Fall der Teilchen in der ersten als
auch der zweiten NN—Schale sind allerdings keine langanhaltenden Korrelationen zu erken-
nen. Kommen die Systeme in die ZeitgroBenordnung der Diffusion, verschmieren die Vertei-
lungen ohne erkennbare Struktur. Im Falle der zweiten NN—Schale sieht man im Bereich der
ersten NN—Schale zwar fiir mittlere Zeiten einen Peak, der aber auch mit zunehmender Simu-
lationszeitdauer verwischt. Beispiel: K in KS2. Dort zerfillt die zweite NN—Schale sowohl
hin zu groBeren r als auch hin zu kleineren r. Die Teilchen, die sich zunichst zu kleineren
r hin bewegen, bilden einen schwach ausgeprédgten Peak im Abstand der ersten NN, dieser
erreicht sein Maximum aber schon nach ca. 80 ps. Simuliert man weiter, erkennt man eine
ZeitgroBenordnung spiter keinerlei Struktur mehr in diesen Distanzen. Aber in beiden Abbil-
dungen sieht man folgendes: Vergleicht man fiir Kalium die zeitabhiingigen Verteilungen in
KS2 und LKS2, so erkennt man, daf} sie sich gleichen, wenn man die Verteilungen in KS2 mit
denen vergleicht, die in LKS2 eine Zeitgrolenordnung spiter aufgenommen wurden, z.B. die
Verteilungen zur Zeit 78.6 ps in KS2 mit denen in LKS2 zur Zeit 786 ps.

Dessen ungeachtet gibt es noch eine weitere Grofe, in der diese Verzdogerung um eine Zeitgro-
Benordnung zu beobachten ist. Dazu wurden die Winkelverteilungen von Alkaliionenpaaren
aufgenommen, die zum Zeitpunkt ¢ = 0 NN waren (fiir Kalium in KS2 und LKS2 in Ab-
bildung 5.25). Es ist nicht weiter verwunderlich, da} diese Korrelationen mit dem Einsetzen
der diffusiven Bewegung zerfallen. Das liegt daran, daf} die Netzwerke nicht geradlinig durch
die Matrix fiihren, sondern verwinkelt (wie man anhand der Bondwinkelverteilungen sehen
kann). Was man aber aus Abbildung 5.25 erkennen kann, ist, da} der Zerfall der Winkelkorre-
lationen hier wiederum in LKS?2 eine GroBenordnung verzogert zum Zerfall in KS2 stattfindet
(vgl. dazu die Winkelverteilungen zur Zeit 78.6 ps in KS2 und 786 ps in LKS2).

Es stellt sich die Frage, ob diese in Kalium beobachteten Verzégerung in LKS2 einfach da-
her riihrt, daf3 die Teilchen ldnger brauchen, um von ihrer Ausgangsposition wegzuspringen,
bzw., ob einfach weniger Teilchen pro Zeiteinheit springen. Um diese Frage zu beantworten,
wurden nach dem Verfahren das in Kapitel 3.3 erldutert wurde, die SQD’s der Alkaliionen auf-
genommen, und der Zeitpunkt bestimmt, an dem ein Teilchen zum ersten Mal von dem Platz,
den es zum Zeitpunkt ¢ = 0 der Simulation innehatte, wegspringt. Diese Wahrscheinlichkeit
wird hier Pryr(t,to) genannt (FJT=First Jump Time). Die Ergebnisse fiir 1000 K sieht man
in Abbildung 5.26. Dort ist die Anzahlverteilung der Spriinge nach einer Verweildauer ¢ auf-
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Abbildung 5.23.: Paarkorrelation zu verschiedenen Zeiten von vorselektierten Teilchen bei 1000 K.
Markiert wurden zur Zeit ¢ = 0 diejenigen gleichnamigen Teilchen, die sich in der ersten NN—Schale
befanden ({ X }). Deren Trajektorien wurden dann weiterhin verfolgt um ein g(r(x},t) zu bestimmen
(Darstellung iiber 10 Punkte geglittet).
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Abbildung 5.24.: Paarkorrelation analog zu Abbildung 5.23, hier wurden allerdings die Teilchen der
zweiten Schale markiert.
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Abbildung 5.25.: Wahrscheinlichkeit P(z,t), daB sich nach einer Zeit ¢ die Richtung des Verbin-
dungsvektor zweier Alkaliionen (hier Kalium), die zur Zeit ¢ = 0 NN waren, um d¢ verdndert hat
(Darstellung iiber 10 Punkte geglittet).

getragen. Wie in Abbildung 5.26 mittels gestrichelter Linie angedeutet, lassen sich die Daten
gut mittels eines Potenzgesetzes fitten. Addiert man die Ergebnisse fiir Li und K in LKS2 zu-
sammen, so erhdlt man in Anzahl und Zeit dhnliche Werte, wie fiir die binédren Systeme. Zum
Vergleich: In den in Abbildung 5.26 geplotteten zeitabhédngigen Sprungwahrscheinlichkeiten
springen im aufgetragenen Zeitraum in KS2 1724 Kaliumionen, in LS2 1597 Lithiumionen
und in LKS2 1414 Alkaliionen. Also kann die langsamere Dynamik der Alkaliionen in LKS2
nicht auf verringerte oder verzogerte Spriinge zuriickgefiihrt werden.

Es soll hier die Betrachtung der I(G¢(r,t)|o) und I(G%(r, t)|;) fortgefiihrt werden. Die
I[(G¢(r,t)]1) zeigen ein entsprechend verzogertes Verhalten wie die I(G%(r,t)|o), d.h., die
Peakpositionen sind um ca. 3 GroBenordnungen zu spéteren Zeiten hin verschoben. Zudem
sind die Verteilungen breiter und die Peakhohen geringer. Konzentriert man sich auf die Rela-
tion der Verldufe zwischen den I1(G%(r,t)|o) und den I(G%(r, t)|;), ist uniibersehbar, daB bei
der hohen Temperatur die I(G¢(r, t)|;) erst nach den I(G%(r, t)|o) zerfallen, bei der niedrigen
Temperatur jedoch die Integrale fiir 1angere Zeiten gemeinsam abfallen.

Was ist der Grund fiir dieses Verhalten? Um dieses Verhalten besser zu verstehen, wird hier
auf ein einfaches Kompartimentmodell zuriickgegriffen [135]. Schematisch ist das Modell
in Abbildung 5.27 dargestellt. Das Kompartiment X reprisentiert dabei die Gesamtheit der
Teilchen im Bereich der 0. NN—Schale, Y die Gesamtheit im Bereich der ersten NN—Schale.
« ist dabei der Anteil an Teilchen, die pro Zeiteinheit nach Y abfliefen, 3 gibt den Anteil
der Riickspriinge aus Y an und + ist der Koeffizient der Teilchen, der in Schalen jenseits
der ersten NN springt. Es handelt sich hierbei um ein stark vereinfachtes Modell, in dem
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Abbildung 5.26.: Nicht normierte Wahrscheinlichkeit, daf3 ein Teilchen ausgehend von einer Konfigu-
ration I'(¢¢) auf einen Nachbarplatz springt (Ppyr(t,t0)). Hier exemplarisch zu sehen ist Ppyr(¢,to)
fiir Li und K in LS2,LKS2 und KS2 bei 1000 K. Die gestrichelte schwarze Linie stellt einen Power—
Law-Fit an die Daten fiir ¢ < 200 ps dar.
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Abbildung 5.28.: Illustration zum Kompartimentmodell. Die y—Achse stellt eine
normierte Besetzungszahl der Kompartimente dar und die Zeitskala ist beliebig.
Die gestrichelte Linie ist die Besetzung des Kompartiments X, die durchgezogene
die von Y (wobei diese in y—Richtung mit dem Faktor 5 gestreckt wurde, um sie
besser zu sehen).

einige vereinfachende Annahmen gemacht werden. Einerseits werden z.B. keine Riickspriinge
nach Y von Teilchen, die iiber v abgeflossen sind, modelliert. Diese Vereinfachung ist nétig,
um nicht n > 1 Kompartimente modellieren zu miissen. Zum anderen werden hier keine
Wartezeiten beriicksichtigt, der Teilchenstrom flieft im Rahmen der Diskretisierung instantan.
Das dies nicht richtig ist, kann man sich anhand eines einfachen Beispiels iiberlegen: Springt
ein Teilchen aus X nach Y, so wiirde es schon beim niichsten Zeitschritt teilweise (aufgrund
der kontinuierlichen Formel) zuriick nach X flieBen. Dies kann aber nicht richtig sein, da jedes
Teilchen eine mittlere Verweildauer auf einem Platz aufweist (siehe z.B. Abbildung 5.26).
Daher wurden zur Zeitachse von Y eine mittlere Wartezeit w (hier wurde w = 80 gewihlt)
hinzuaddiert, um die Verweildauer vereinfacht zu beriicksichtigen. Konkret wird angesetzt,
daf

z(t) = z(t-1)+8-yt' —1)—a-x(t—1) und

y(t) = yt' =Dtoa-at-1)-B+y) -yt -1) mitt'=t+w,
mit z(¢) der Besetzungszahl von X und y(¢) der Besetzungszahl von Y. Um die Parameter
und 7 zu bestimmen, miissen noch einige Modellannahmen gemacht werden. Zum einen wird

angenommen, daf jeder Teilchenplatz identisch in der Rate des Abflules ist, d.h. « ist die
AbfluBrate aus sowohl X als auch Y. Aber, es wird angenommen, daf} jedes Kompartiment 2
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Abbildung 5.29.: G5 (r,t) integriert iiber den Bereich der Korrelationsliicke von g,5(r) (0.NN) und
iber den ersten NN-Bereich fiir 2000 K (links) und 1000 K (rechts).

Nachbarkompartimente hat, also repriasentiert Y zwei Kompartimente in einer eindimensiona-
len Kompartimentkette, so daB3 es zwischen den zwei Nachbarkompartimenten von X unter-
einander keinen Teilchenaustausch gibt. Ist jetzt die Wahrscheinlichkeit fiir einen Wegsprung
und einem Riicksprung immer die gleiche, so ergibt sich § = v = 2 - «. Die resultieren-
de normierte Besetzungszahl ist in Abbildung 5.28 links zu sehen. Man erkennt ein dhnliches
Verhalten wie in Abbildung 5.22 fiir die hohe Temperatur. Nimmt man aber jetzt an, dafl Riick-
spriinge von Y nach X doppelt so wahrscheinlich sind, also § =4 -« und v = 2 - a, so erhilt
man ein Ergebnis, da3 qualitativ mit dem Verhalten in Abbildung 5.22 fiir niedrige Tempera-
turen iibereinstimmt. Das bedeutet also, dal Riickspriinge in den vorherigen Platz fiir niedrige
Temperaturen immer wahrscheinlicher werden. Die Auswirkung dessen wird am Ende dieses
Kapitels noch im Kontext mit anderen Erkentnissen dieser Arbeit diskutiert.

Bisher wurde nur der ,,self”’—Anteil der van—Hove—Korrelationsfunktion besprochen. Was noch
nicht betrachtet wurde, ist das Integral der ,,distinct”—Anteile der van—Hove—Korrelations-
funktion fiir die Alkaliionen. Analog zu Abbildung 5.22 wurde in Abbildung 5.29 fiir die
gleichen Temperaturen und die gleichen Abstandsbereiche G°°(r) integriert (I(G*’(r,t)]o)
und [(G*(r,t)]1)). Diese Integrale zeigen, wieviele Teilchen der Sorte 3 sich zur Zeit ¢ sich
an den Orten der Teilchen « zur Zeit ¢t = 0 aufhalten. Ist « = (3, so sieht man, welcher Anteil
der Teilchen in die Plitze springt, in der vorher ein gleichnamiges Teilchen war. Ist o # (3, so
erfahrt man, welcher Anteil der Teilchen den Platz getauscht hat.

Wendet man seine Aufmerksamkeit auf den linken Teil der Abbildung 5.29, so sieht man,
das fiir hohe Temperaturen die Alkaliionen durchaus gerne in die Plitze gleichnamiger lonen
springen, daB aber ab ca. 10* — 10% ps der Anteil abfillt. Das ist aber auch der Zeitbereich, in
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dem man in Abbildung 5.20 erkennen kann, dal die F'(q, ¢) fiir die Alkaliionen abfallen, also
daB die Plitze selber keine Korrelation mehr aufweisen. Das Integral [(GEUY(r, ¢)],) ist hierbei
von besonderem Interesse, da es ndmlich zeigt, wieviele Kaliumionen auf Lithiumplétze sprin-
gen und vice versa. Man erkennt hier, dal Spriinge in ungleichnamige Plitze etwas verzogert
auftreten, aber von der Amplitude von I(G®U(r, t)|y) her ungefihr halb so hiufig vorkom-
men, wie Spriinge in gleichnamige Plidtze. Nicht weiter verwunderlich ist, dal fiir lingere
Zeiten bei der hohen Temperatur alle 1(G*?(r,t)|o) gegen den gleichen Wert streben, da die
Systeme dann alle diffusiv und alle Platz—Platz—Korrelationen zerfallen sind.

Fiir niedrige Temperaturen ist die Frage, wie groB I(GXY(r, t)|o) ist, von besonderem Interes-
se. Das liegt daran, daf} einige Theorien zum MAE darauf basieren, dal fremdnamige Ionen in
das Subnetzwerk einer Ionensorte springen und dieses Subnetzwerk quasi ,,verstopfen”. Wie
man aber links in Abbildung 5.29 sehen kann, ist der Anteil der Ionen, die in fremdnamige
Plitze springen, sehr klein. Dazu kommt noch, daB die [(GXE(r,t)|o) und I(GY(r,t)o) in
LKS2 héufiger pro Zeiteinheit auf gleichnamige Plétze springen, als es selbst in binédren Syste-
men der Fall ist (was man daran erkennt, dafl die Amplituden von I(G**(r, t)|¢) in LKS2 hoher
sind). Bemerkenswert ist auch das Ergebnis fiir die [(G*?(r,t)|,): Sie zeigen iiber den unter-
suchten Zeitraum kaum Verdnderung, was darauf zuriickzufiihren ist, da die Platz—Platz—
Korrelationen auf der Zeitskala der Matrix zerfallen, was im Falle der niedrigeren Temperatur
nicht mehr im Simulationszeitraum passiert.

Insgesamt zeigt sich also, dall das verwendete Modellpotential in der Lage ist den MAE qua-
litativ zu reproduzieren. Die Bewegung durch die Subnetzwerke findet wie in den bindren
Systemen durch Hopping zwischen ausgezeichneten Alkaliplédtzen statt. Die bei den binédren
Systemen beobachtete Zeitskalentrennung zwischen Alkaliionen und Matrix findet sich auch
in LKS2. Alterungseffekte scheinen in LKS2 ausgeprégter zu sein, als es in den binédren Sy-
stemen der Fall war. Dies wird auf eine ,steifere” Kopplung zwischen den Subnetzwerken
und der Matrix zuriickgefiihrt, die sich in stirkerer Lokalisierung von Teilchenpositionen be-
merkbar macht. Zudem wurde gezeigt, daf} die Zahl der Spriinge von Ionen pro Zeit sich nicht
wesentlich zwischen binédren und ternidren Systemen unterscheidet. Verbindet man das mit den
Ergebnissen aus dem Selbstanteil der Van—-Hove—Korrelationsfunktion, da3 sich die Alkaliio-
nen um eine Grofenordnung langsamer im System ausbreiten, kdnnte man vermuten, daf die
Zahl der Riickspriinge in LKS2 hoher ist. Es stellt sich jedoch mithilfe eines einfachen Kom-
partimentmodell heraus, dal} die erhohte Wahrscheinlichkeit von Riickspriingen eine Funktion
der Temperatur ist, die auch fiir bindre Systeme gilt. Allerdings muf3 man im Fall der Riick-
spriinge, als auch in anderen berechneten Groen beachten, daf} sich das System fiir niedrige
Temperaturen nicht im Gleichgewicht befindet. Deshalb kann man die Aussagen der Simulati-
on nicht auf experimentelle Ergebnisse libertragen, da die experimentellen Systeme eine ganz
andere thermische Vorgeschichte haben. Es werden viele dynamische Groflen betrachtet, die
qualitativ fiir bindre wie ternédre Systeme die gleichen Verteilungen aufweisen, jedoch in den
terndren Systemen auf einer langsameren Zeitskala geschehen. Eine hidufige Vermutung, dal3
die Verlangsamung der Dynamik durch ,,Verstopfen” der Subnetzwerke mit fremdnamigen
Alkaliionen ensteht, steht entgegen, dafl nur ein sehr geringer Anteil der Ionen Spriinge auf
fremdnamige Alkaliionenplitze vollfiihrt.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird mittels Molekulardynamik(MD)-Computersimulationen die
Dynamik von verschiedenen Alkalisilikaten in der Schmelze und im Glas untersucht. Dazu
wurde ein Paarpotential vom Gilbert—Ida—Typ mit Parametern von Tsuneyuki et al. [70] (SiO4)
und Habasaki and Okada [71] (Alkaliionen) verwendet. Simuliert wurden Systeme mit 1152
und 8064 Teilchen im Temperaturbereich von 4000 K bis hinunter zu 700 K. Bei 1000 K wurde
zudem noch ein 78.6 ns langer Simulationslauf durchgefiihrt, anhand dessen Alterungseftekte
analysiert wurden. Gegenstand der Untersuchung waren die bindren Alkalisilikate Lithium-
disilikat (LS2) und Kaliumdisilikat (KS2), das terndre System LKS2, in welchem 16.6 mol%
von sowohl Lithium— als auch Kaliumoxid enthalten ist, und ein bindres Lithiumdisilikat, in
dem ein Lithiumion gegen ein Kaliumion getauscht wurde (LS2+1K).

Es ist bekannt, dafl Alkalisilikate ionenleitend sind, was auf eine hohe Mobilitit der Alka-
liionen im Vergleich zu den glasbildenden Komponenten Si und O zuriickzufiihren ist. Die
Simulationen von LS2 und KS2 zeigen, dal der Ursprung der hohen Mobilitit der Alkaliio-
nen mit der mikroskopischen Struktur verkniipft ist. KS2 und LS2 weisen auf intermedidren
Lingenskalen Ordnung auf, die in partiellen statischen Strukturfaktoren durch Prepeaks re-

flektiert ist (fiir L1 in LS2 liegt der Prepeak bei ¢ = 1.2 A_l, bei K in KS2 gibt es Prepeaks

bei gaq = 0.5 A" und gap = 0.7 A_l). Die den Prepeaks zugrundeliegende Struktur erklért
sich durch perkolierende Netzwerke aus alkalioxidreichen Kanilen, die als Diffusionskani-
le fiir die mobilen Alkaliionen fungieren. In diesen Kanilen bewegen sich die Ionen mittels
Spriingen (Hopping) zwischen ausgezeichneten Plédtzen. Diese Plidtze unterscheiden sich fiir
die verschiedenen Ionensorten durch lokale Lingenskalen (Abstinde nichster Nachbarn von
Alkali—Sauerstoff) und der chemischen Umgebung der Alkaliionen, die durch verschiedene
mittlere Anzahlen néchster Sauerstoffnachbarn geprégt ist. In diesen Diffusionskanilen be-
wegen sich die Alkaliionen deutlich schneller fort, als es die Matrixkomponenten Si und O
tun. Diese Zeitskalentrennung gilt aber nicht fiir die Plétze, auf denen sich die Alkaliionen be-
wegen: Anhand der kohdrenten Streufunktionen kann man sehen, dal obwohl die Ionen sich
schnell durch die Matrix bewegen, die Plitze, auf denen sie es tun, auf der gleichen Zeitskala
zerfallen wie die Matrix selber.

In der Simulation beobachtet man fiir die hohen Temperaturen (4000 K > 7" > 1500 K)
eine dhnliche Aktivierungsenergie fiir die Diffusion der Alkaliionen wie im Experiment. Im
Experiment findet allerdings unterhalb von ca. 1200 K ein Crossover in ein Arrheniusverhalten
mit hoherer Aktivierungsenergie statt, welches von der Simulation nicht nachvollzogen wird.
Das kann mit der in der Simulation nicht im Gleichgewicht befindlichen Si—~O-Matrix erklart
werden, bei der Alterungseffekte beobachtet werden.

Bis hierhin wurden Mischungen von SiO, mit einer Alkalioxidkomponente untersucht, im
Mittelpunkt des Interesses dieser Arbeit steht aber der sog. Mischalkalieffekt (MAE), der in
terndren Mischungen aus S10, mit zwei Alkalioxiden auftritt. Gegeniiber Mischungen mit nur
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einer Alkaliionensorte weisen letztere Systeme eine signifikante Verlangsamung der Alkaliio-
nendiffusion auf.

Am stirksten ist der MAE fiir eine Alkalikomponente, wenn deren Konzentrationsanteil in
einem terndren Mischalkalisystem gegen O geht. Daher wird ein LS2-System untersucht, in
dem ein Li—Ion gegen ein K—Ion getauscht wird. Der Einflul des K—Ions ist sowohl lokal in
den charakteristischen Abstinden zu den ersten nidchsten Nachbarn (NN) zu sehen, als auch
in der ortsaufgeldsten Koordinationszahlverteilung bis zu Lingenskalen von ca. 8.5 A. Die
Untersuchung der Dynamik des eingesetzten K—Ions zeigt, da die Sprungwahrscheinlichkeit
nicht mit der Lokalisierung, einem Ma@ fiir die Bewegung eines Teilchens um seine Ruhe-
position, korreliert ist, aber daB3 eine chemische Umgebung mit wenig Li— und vielen O-NN
oder vielen Li— und wenig O-NN ein Sprungereignis begiinstigt.

Zuletzt wurde das terndre Alkalisilikat (0.5 - Li,O)(0.5 - LipO)(2 - SiO5) (LKS2) untersucht,
dessen Struktur alle charakteristischen Lingenskalen von LS2 und KS2 aufweist. Eine Sub-
boxenanalyse, die Raumbereiche markiert, die von Alkaliionen besucht wurden, ergibt sogar
neue Lingenskalen, die moglicherweise Kanalelementldngen charakterisieren.

Es stellt sich eine komplexe Struktur mit zwei perkolierenden Kanalsubnetzwerken fiir die
Diffusion der Alkaliionen ein. Die Untersuchung der Dynamik zeigt eine geringe Wahrschein-
lichkeit dafiir auf, da Ionen in ein Subnetzwerk andersnamiger Ionen springen. Auch kann
gezeigt werden, dall das Modellpotential den MAE reproduzieren kann, daf also die Diffusi-
onskonstanten in LKS2 bei 700 K bis zu einer Grolenordnung langsamer sind als in KS2 bzw.
LS2. Der beobachtete Effekt stellt sich zudem vom funktionalen Verlauf her so dar, wie er im
Experiment beobachtet wird. Es wurde festgestellt, daB trotz der zeitlichen Verzégerung in den
dynamischen Groflen die Anzahl der Spriinge pro Zeit nicht geringer ist und da@ fiir niedrige
Temperaturen (d.h. im Glas) Spriinge auf den Nachbarplatz mit anschlieBendem Riicksprung
auf die vorherige Position deutlich wahrscheinlicher sind als bei hohen Temperaturen (also in
der Schmelze).

Das urspriingliche Ziel dieser Arbeit war, den MAE, so wie er im Experiment gemessen wird,
auf mikroskopischer Ebene zu untersuchen. Wie sich herausstellte, ist dies aber mittels MD—
Simulationen nicht moglich. Das Problem ist, da bei ca. 1600 K die untersuchten Systeme
aus dem Gleichgewicht fallen. Da} es einen grolen Unterschied zu den Experimenten gibt,
ergibt sich daraus, daf dort die Diffusionskonstanten bei ca. 1200 K in ein Arrheniusverhalten
mit hoherer Aktivierungsenergie iibergehen, was von der Simulation iiberhaupt nicht nach-
vollzogen wird. Stattdessen setzt sich in der Simulation die Arrheniusfunktion fiir hohe Tem-
peraturen zu niedrigen 7" im wesentlichen fort. Erkennen kann man das Einfrieren der Matrix
allerdings in den Relaxationszeiten der Alkaliionen.

Man kann erwarten, daf} die grobe Struktur der Kanal-Subnetzwerke nicht wesentlich von der
thermischen Vorgeschichte abhédngt. Die Existenz von Subnetzwerken ist daher eine Vorhersa-
ge aus der Simulation, die fiir reale Systeme relevant sein sollte. Mikroskopische Details der
Dynamik bei tiefen Temperaturen, wie z.B. die Bedeutung von Riickspriingen, konnen in der
Simulation nicht im Gleichgewicht analysiert werden und sind daher mit Vorsicht zu genief3en.
Es wurde gezeigt, dall Alterungseffekte in der Si—~O—Matrix groBen Einflul auf dynamische
Groflen haben, die den Alkaliionentransport beschreiben (z.B. auf Diffusionskonstanten). Da-
her ist es nicht moglich, unterhalb von ca. 1600 K die Simulation mit Experimenten zu ver-
gleichen, in denen die Systeme eine vollig andere thermische Vorgeschichte haben. Das stellt
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aber ein Problem dar, da der MAE bei niedrigeren Temperaturen beobachtet wird, im Expe-
riment meist in einem Temperaturbereich von ca. 700 K bis hinunter zu 300 K. Man konnte
argumentieren, da3 man sich dann in der Simulation auf die Untersuchung des MAE in Tem-
peraturbereichen beschrénkt, in denen das System im Gleichgewicht ist. Zum einen zeigt sich
der MAE aber bei solchen hohen Temperaturen wenig ausgeprigt, zum anderen stellt sich die
Frage, inwiefern Prozesse, die z.B. das veridnderte Arrheniusverhalten unterhalb ca. 1200 K
bewirken, fiir den MAE wichtig sind. Das ist ein Problem, das in bisherigen Simulationsstu-
dien zum MAE noch nicht angesprochen wurde. Ergebnisse der Simulationsmodelle wurden
hier immer direkt mit dem Experimenten verglichen. Dafl Simulationen aber nicht in der La-
ge sind, das experimentelle Verhalten der Diffusionkonstanten nachzuvollziehen, wurde dabei
nie als Problem angesehen. In dieser Arbeit wurde aber gezeigt, da} Alterungsprozesse in der
Si—-O—Matrix fiir niedrige Temperaturen fiir das Verhalten der Diffusionskonstanten der Al-
kaliionen eine wichtige Rolle spielen. Das Verstindnis des Arrheniusverhaltens unterhalb ca.
1200 K mit erhohter Aktivierungsenergie und der Zusammenhang dieses Verhaltens mit der
Alterung muf} das Ziel von weiteren Untersuchungen zum mikroskopischen Verstindnis des
MAE, so wie er im Experiment beobachtet wird, sein.
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A. Simulationsprogrammcode

Im folgenden ist der Programmcode fiir das MD-Simulationsprogramm abgedruckt. Es ist in
der vorliegenden Version fiir 16 Prozessoren und insgesamt 8064 Teilchen ausgelegt, kann
aber durch Anpassung der Parameter partdim und nofcpus leicht auf andere Prozessor— oder

Teilchenzahlen angepasst werden.

Das Programm sollte auf allen Rechnerumgebungen laufen, in denen sowohl ein Fortran90-
Compiler, als auch die MPI-Bibliotheken fiir paralleles Rechnen vorhanden sind. Weitere
Details zur Programmversion und zum Kompilieren des Programms finden sich im Header

des Programmcodes.

15k ok ok ok ok ok K ok ok ok ok K ok K ok ok o ok K ok K ok ok o ok K ok K ok ok ok K ok K ok ok ok K ok ok ok ok K ok Kk Kk kK ok K kK K

ek kK K

! Program (parallel) to simulate ternary alkali silicates
*

R R

ok ok ok ok

!Following information is correct

I A Ak A A A A A A A A AAAAA A A A KA AKX KA
Kk ok kK

!

! IN: fileoffiles (fof

*
! OUT: (1) logfile

*
! (2) endconfiguration
! if necessary: "dump"-configuration - position
! and/or velocities

*
! fof-format (060):

*

*

! fileinl: parfile (061): file with the start parameters
*
! fileoutl: logfile (071): (this must be a new file)
*
! fileout2: endconf (072): final configuration and
*
! crash dumps (this must be a new file)
*
! filein2: startconf (062): file with the input configura
tion *
!
*
! Compile:

! Cray T3E: f90 -dp -1lsci -lmpi -Xnofcpus name.f90 -o name
.out *
! Jump : mpxl1f90 -g32 —-ghot -02 name.f90 -o name.out
*
1ok ok ko ko ok ok ok Kk ok Kk Kok ko Kk Kk ok ko Kk K K ok Kk Kok Kk Kk Kk KR Kk K Kk KR K K

ek kK K

!Following information is important to characterize the prog
ram
1k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok ok ok Kk ok ok ok Kok ko K Kk ok K Kk

ek kK K

! - Implemented Masses and charges for Na equal real values
*

! - Habasaki as explained by Heuer
*

!' — Na=K; Li=Li
*

! - kmax=20
*
1 ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok o Kk ok ok ok ok ok ok ok ok k ok ok ok ko ok ok K Kok ko K Kk ok K Kk ok

ok ok ok ok

!Changelog
1ok ok ok ko ok ok ok Kk ok Kk Kok ko Kk Kok ko Kk K Kok Kk Kk K ko Kk Kk K R Kk K Kk KR K K
Kk kK
! - Version 15: maxk replaced by totk=> no recompile with di
ff. *
! kmax in parameter files

*

! -= pl.00: New counting for real production run programs
*

! Parameters changed in above way. If paramters changed, m
inor *
! program number ( the X in pY.YX) has to be changed

*

! - pl.01: Corrected missing /r"2 error in force Na-Li
*
! + corrected missing potshbc definition
*
! - pl.02: Test version to find error in mixed-alkali intera
ction*
! Found two: Missin "*invrsq" and missing
*
! "invrsg=1.d0/rsq"
*
! = pl.03: Benchmark version, corrected errors of prev. vers
ion *
! - pl.04: speedup of version pl.03 (optimization step)
*
! -> Speedup of >15%
*
! + included warning if lbox (conf)/=lbox (parfile
*
! + added stop conditions if cutoffs (rcoaa...) to la
rge *

! + temperature input now in Kelvin !!!!

I ommmmmm e Code Freeze
Corrected mistakes in pressures, due to optimizat
! —> w_MPI_timing MPI-timing included for Crays
planed: inclusion of signal handling, multi-PE,
! getting rid of rewinds for better Cray co
Dommmmm e Parallel code by horbach -—--------—--—-
N
! = 1.07: parallel version.

*
! - 1.08: extension to simulate potential first implementesd

by *

! habasaki (Mol. Sim. Vol 9(5),p 319-326, 1992)
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Do Code Freeze
r~2 potential as used by Anke. error free version

! -> TODO: output is not yet up to date and reports r” -
! = 2.01: trying to find pressure error, see 1080 version

! = 2.02: found error in pressure. Values seem reasonable.

! (error was "bsio" instead of "B" in BKS_pot/analys
el) *

! — output reports r”2 function

! = 2.03: changed coolrate into Kelvin

! + instead of Na and Li in parfiles, Alkl and Alk2.

! + routine to write dumpfile

! + time in logfile in ps

! + coolrate now is subtracted from temperature (as on
! intuitivly would expect from a COOLrate).

! = 2.04: correction of time in [ps] in logfile (fraction wr
! + write pressure as [GPa] into logfile

neilist corrected to accept odd part. nums (see ma
! + got rid of obsolete tneighli

! + force/neilist -> neilist/force in main loop (wrong
! neilist update)

! = 2.12: NPT-run version

! + direct calc through habasaki-param

! = 2.13: corrected unscaled velloc statement in update posi
! + corrected time in logfile

! = 2.14: extending potential of Na/K, so that minimum is de
! -> using sin”2n

! + speedup of NPT-sim by including following code in

! - force and virial-calc pulled together (gain ca.

! - rwald coded into force-loop (gain ca. 15%

! - (f)kwald share common calc (gain ca. 5%

since sin”2n somehow fails, trying -x"4+x"2-1 [-1.
previous pots failed because pot needs to be deriv
at least two times!

! - new approach: sin”2 with two exponential flanks

2.16 also failed in energy tests. Will tune pot by
! utilizing the C-parameter

took over corrections made in 2.21

! CORRECTION OF MAXBOL

! 1. "bad gauss" eliminated by multiplying the rando
! seed with myid

"momentum shift" eliminated by setting the mome
! of each particle type to 0.

"Forgotten particle" corrected in maxbol. Was d
! to parrallelization!!!

! = 2.31: nvelstep linearly writes vx,vy,vz. Added modulo po
! to output, so now nvelstep writes

! vel(i),vel(i+l),vel(i+2),pos(i),pos (i+l),pos (i+2)

! - 2.32: -MPI_REAL replaced with MPI_DOUBLE, so that progra
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! runs correctly on non Cray T3E platforms.
! —complex replaced with complex (DOUBLE). same reaso

! -module MPI renamed to MYMPI.
| kok ok ok ok ok ok ok ok Kk kR ok K Kk ok ok K Kk ok ok Kk ko K K ko ok K ko ok o Kk k ok ok K Kk ok Kk ok

*kKk ok

! * Docu of cooldown::
*

*

! * - cooltime: time of cooldown. if ntotstep greater, an
* %

I o* equilibration (NVT) run is gonna follow on
* %

I o* target temp
* %

! * - coolstep: interval in steps in which cooling is done
* %

I o* must be equal to tbathstep
* %

! * - coolrate: cooling/step in Kelvin different than prev.
o

Lox definition
* o

[

- tbathstep: See above. good value: 50-150
* %

Ik ok Kk kK Kk K K Kk K K K ok kK K ok kK K ok kK K ok kK K ok ok ok K K ok ok ok K K ok ok ok K K kK K K
*kKk ok

1ok kK Kk kK Kk kK Kk K K K ok kK K ok kK K ok kK K ok ok ok K K ok ok kK K ok ok ok K K ok ok ok K K kK K K

Xk kK k
!
-1122
!
! Modules
!
e I
-1122
module typeDefs
implicit none
integer, parameter, public DOUBLE = kind (1DO)
integer, parameter, public DEFAULT = kind (1
integer, parameter,public WORD = selected_int_kind(

4) ! Word-length
integer, parameter,public STRINGLEN = 132
! program historic string-length

end module typeDefs

module program_wide_constants ! All "parameter" definitions
included here

use typeDefs
implicit none

integer (DEFAULT) , parameter, public &
& partdim = 8064*3, &
& nofcpus = 16, &
& partdimloc = partdim/nofcpus, & ! Beware: partd

imloc must be integer

& nchpart = partdim/3, &
& nchpartloc = partdimloc/3, &
& maxk = 17452, &
& kmax_para = 20, &
& corldim = 300, &
& cor2dim = 20, &
& runlength = 14040

real (DOUBLE) , save,public :: pi

end module program_wide_constants

module MYMPI
use typeDefs
implicit none
include 'mpif.h’
integer ierr, myid, numprocs,master
integer (DEFAULT) nlocal,nstart,nend
end module MYMPI

module sim_commons

use typeDefs
use program_wide_constants
implicit none
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real (DOUBLE), save, public
integer (DEFAULT) , save,public

vol, lbox,olbox, lboxd2
npart

integer (DEFAULT) , save,public napart, nbpart, ncpart, ndpar

real (DOUBLE) , save, public hstep, ekin, epot
real (DOUBLE), save, public :: &

rcoaasq, rcoabsq, rcoacsq, rcoadsq,
rcobbsq, rcobesq, rcobdsqg,
rcoccsg, rcocdsq,

rcoddsq,

rcoaa, rcoab, rcoac, rcoad,

rcobb, rcobc, rcobd,

rcocc, rcocd,

rcodd,

decay

&

L R )
e R

real (DOUBLE), save, public :: &

& rcpolyaasq, rcpolyabsq, rcpolyacsq, rcpolyadsqg,
rcpolybbsqg, rcpolybesg, recpolybdsg,
rcpolycesqg, rcpolycdsq,
rcpolyddsqg,
rcpolyaa, rcpolyab, rcpolyac, rcpolyad,
rcpolybb, rcpolybe, repolybd,
rcpolycc, rcpolycd,
rcpolydd,
rcpolyshaa, rcpolyshab, rcpolyshac, recpolyshad,
rcpolyshbb, recpolyshbe, recpolyshbd,
rcpolyshcc, repolyshed,
rcpolyshdd &

,rcpolybesq, rcpolybe, rcpolyshbe ! Special
K-O-interaction

L R RN R )

Do e

@

real (DOUBLE) , save, public potshaa, potshab, potshbb, potsha
c, potshbc, potshcc, potshad, potshbd, potshcd, potshdd, &
& potshbe ! Special K-O-interaction

real (DOUBLE) , save, public
integer (DEFAULT) , save,public

tdtp24
carry,i24,j24,twop24

integer (DEFAULT) ,dimension (24),save,public seed
real (DOUBLE) , save, public virial
real (DOUBLE) , save, public inlbox
integer (WORD) ,dimension (800, nchpartloc),save,public :: nei
ghwald
real (DOUBLE), save, public al2skin
real (DOUBLE) , public forcefitcall
end module sim_commons
module ewald
use typeDefs,only: DOUBLE,DEFAULT
use program_wide_constants
implicit none
real (DOUBLE) , save, public alpha,vs
real (DOUBLE) , save,public,dimension (maxk) kvec
integer (DEFAULT), save, public totk
end module ewald
module charge_and_mass
use typeDefs,only: DOUBLE
use program_wide_constants
implicit none
real (DOUBLE) , parameter, public chsi = 2.4d0
real (DOUBLE) , parameter, public chna = 0.85d0!K!0.88d0

real (DOUBLE ,public :: cho = -1.2d0
real (DOUBLE) ,parameter,public :: msi = 28.086d0
( .

)
)
real (DOUBLE) ,parameter, public chli = 0.87d0!Li
)
)
) mna = 39.098d0 !22.99d0

real (DOUBLE) ,parameter, public

real (DOUBLE) ,parameter, public mli = 6.941d0!39.098d0
real (DOUBLE) ,parameter, public mo = 15.99944d0
real (DOUBLE) ,dimension (nchpartloc), save,public :: ch

end module charge_and_mass

module rsum_commons

use typeDefs,only: DOUBLE,DEFAULT
implicit none

integer (DEFAULT) , save,public rmax, rsgmax

real (DOUBLE) , save, public twoadrpi, alpha2,malpha,al2d2, o
ned3, erkon
real (DOUBLE) , save, public twopi, twopidlbox
real (DOUBLE) , save, public
ald, rcewald, decayew

mbeta, twobdpi, erkonbeta, sqrcew

end module rsum_commons

module ksum_commons

use typeDefs,only: DEFAULT
use program_wide_constants
implicit none

integer (DEFAULT) , save,public kmax, ksgmax

integer (DEFAULT) ,dimension (maxk), save,public kx_field, k
y_field, kz_field
end module ksum_commons
module potpar_commons

use typeDefs,only: DOUBLE

use program_wide_constants

implicit none

real (DOUBLE), save, public :: e2n

real (DOUBLE) ,dimension (nchpartloc), save,public :: m

real (DOUBLE) asisi,asina,asili,asio, &

& bsisi,bsina,bsili,bsio, &

csisi,csina,csili,csio, &
anana, anali, anao,
bnana,bnali,bnao,
cnana,cnali, cnao,
alili,alio,
blili,blio,
clili,clio,
aoo,boo, coo &
,ako, bko, cko

PR R R
=

end module potpar_commons

-1122
program mixed_alkali_effect

use MYMPI
use typeDefs
use program_wide_constants,only: partdim,corldim,cor2dim,m
axk,nchpart
use sim_commons
use charge_and_mass
use ewald
use rsum_commons
use ksum_commons
use potpar_commons
use potential_extension

implicit none

real (DOUBLE)

real (DOUBLE)
mloc)

real (DOUBLE)

real (DOUBLE)

real (DOUBLE)

pos (partdim) ,posloc (partdimloc)
vel (partdim),velloc (partdimloc),acc (partdi

neighposloc (partdimloc)
runpos (partdim) , runposloc (partdimloc)
fpartl (partdimloc)

integer (DEFAULT) cortim(corldim)

integer (DEFAULT
integer (DEFAULT
integer (DEFAULT
integer (DEFAULT
integer (DEFAULT

i,j,k,pindex,olddat,npart3
ntotstep,ndumpstep, time, cooltim

olseed

iseed, iseedn,uni, randn (3)

nsystdump, nprintstep, tbathstep, coolste
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P read (061, *) rskinw
integer (DEFAULT) :: ncorrelmax,ncorrel,ncorrelnew,restart read (061, *) temp; temp=temp/11603.78d0
integer (DEFAULT) oolddat, onapart, onbpart, oncpart, ocoolt read (061, *) cooltim
im read (061, *) pressext
integer (DEFAULT) ondpart read (061, *) mpiston
integer (DEFAULT) oncorrelmax,oncorrel, otbathstep, ocools read (061, *) tbathstep
tep read (061, *) coolstep
integer (DEFAULT) oolseed, ontotstep, onprintstep, ondumpst read (061, *) coolrate; coolrate=coolrate/11603.78d0
ep read (061, *) nomtoten
integer (DEFAULT) onsystdump, starttime read (061, *) olseed
integer (DEFAULT) p,naverstep read (061, *) hstep
integer (DEFAULT) nvelstep read (061, *) ntotstep
read (061, *) nprintstep
real (DOUBLE) eps0, temp, nomtoten, scafac, posdisp, postmp read (061, *) ndumpstep
real (DOUBLE) volvel, invol,ocoolrate,coolrate, onemeps read (061, *) naverstep
real (DOUBLE) pressext,mpiston, opressext,ompiston,deltat read (061, *) ncorrelmax
read (061, *) ncorrel
real (DOUBLE) inmpiston, hstepd3, intwop24 read (061, *) nsystdump
real (DOUBLE) hsgd2, hsqgd3 read (061, *) restart
real (DOUBLE) rskinw, rcow, fpart2 read (061, *) alphal!beta
real (DOUBLE) insttemp, press,density,hstepd2,displa read (061, *) rmax
real (DOUBLE) ohstep, orskinw, orcow, onomtoten read (061, *) kmax
real (DOUBLE) orcoaa, orcoab, orcobb, orcoac, orcobc, orcocc read (061, *) decay
real (DOUBLE) orcoad, orcobd, orcocd, orcodd read (061, *) decayew
real (DOUBLE) beta read (061, fmt=' (a)’) dump_file_ 1
real (DOUBLE) wskinwd2, rsq,dx,dy,dz read (061, fmt=" (a)’) vel_file_1
read (061, *) nvelstep
integer (DEFAULT) newnl,new_all close (061)
character (STRINGLEN) :: fileinl, filein2,fileoutl, fileout2, write (6, fmt=’ (' File for the status of the run ? ’’,$)
stringl ")
character (STRINGLEN) :: fileout3,fileoffiles read (060, (a)’) fileoutl
character (STRINGLEN) dump_file_1,dump_£file_2 if (restart == 0) then

character (STRINGLEN)

real (DOUBLE) grai
rad

integer (DEFAULT)

real (DOUBLE) begi
ime2,endtime2 ! Vars f

integer istat

real (DOUBLE) pkin

P

real (DOUBLE) ,dimensi
real (DOUBLE) , paramet
367D23

! get in contact wit
call MPI_INIT( ierr
call MPI_COMM_RANK (
call MPI_COMM_SIZE (

! master is process
master=0

vel_file_1,vel_file_2
n,last_f_of_r,new_f_of_r,BKSpot,start_
rad_count

ntime,endtime, endtimel, testtime, begint
or time management

,pkinloc,deltap,vpartl, vpart2,volvelap

on(6)

a,b
er =4

: ,C
£0 184.d0%6.2415064D18/6.0221

h MPI

)
MPI_COMM_WORLD,
MPI_COMM_WORLD,

myid,
numprocs,

ierr )
ierr )

0

if (myid.eqg.master) then
begintime=MPI_WTIME ()

endif
pi=2.d0*asin(1.d0)
forcefitcall=0

! Read in the start

parameter file with the master process

if (myid == 0) then
write (6, fmt=" ("’
read(5,’ (a)’) fil
open (060, file=fil
write (6, fmt=" ("’
read (060, (a)’) f

open (061, file=fil
read (061, *) oldda
read (061, *) napar
read (061, *) nbpar
read (061, *) ncpar
read (061, *) ndpar
read (061, *) lbox

read (061, *) rcoaa
read (061, *) rcoab
read (061, *) rcoac
read (061, *) rcobb
read (061, *) rcobc
read (061, *) rcocc
read (061, *) rcoad
read (061, *) rcobd
read (061, *) rcocd
read (061, *) rcodd
read (061, *) rcow
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Read file of filenames ’’,$)’)
eoffiles
eoffiles,status="0l1ld’)
Input-file 2 "7,$)")
ileinl
einl,status='01d’")

t

t

t

t

t

open (071, file=fileoutl, status='new’, form=' formatted’)

write (071, *) ’source file: Sil2.XX...’
write(071,*) olddat,’ olddat’

write (071, *) napart,’ napart=N_Si’
write (071, *) nbpart,’ nbpart=N_Alkl"
write (071, *) ncpart,’ ncpart=N_Alk2"
write (071, *) ndpart,’ ndpart=N_0O"
write (071, *) lbox,’ lbox’

write (071, *) rcoaa,’ rcutoff Sisi’
write (071, *) rcoab,’ rcutoff SiAlkl’
write (071, *) rcoac,’ rcutoff SiAlk2’
write (071, *) rcobb,’ rcutoff Alk1Alk1l’
write (071, *) rcobc,’ rcutoff AlklAlk2’
write (071, *) rcocc,’ rcutoff Alk2Alk2’
write (071, *) rcoad,’ rcutoff SiO’
write (071, *) rcobd,’ rcutoff Alk1lO’
write(071,*) rcocd,’ rcutoff Alk20’
write(071,*) rcodd,’ rcutoff 00’
write(071,*) rcow,’ rcutoff Ewald’
write (071, *) rskinw,’ rskinw’
write(071,*) temp*11603.78d0," temp in K’
write (071, *) cooltim,’ cooltim’

write (071, *) pressext,’ pressext’
write(071,*) mpiston,’ mpiston’

write (071, *) tbathstep,”’ tbathstep’
write (071, *) coolstep,’ coolstep’
write (071, *) coolrate*11603.78d0,’ coolrate in K’
write (071, *) nomtoten,’ nomtoten’
write (071, *) olseed,’ olseed’

write (071, *) hstep,’ hstep’

write (071, *) ntotstep,’ ntotstep’
write (071, *) nprintstep,’ nprintstep’
write (071, *) ndumpstep,’ ndumpstep’
write (071, *) naverstep,’ naverstep’
write(071,*) ncorrelmax,’ ncorrelmax (=K)
write (071, *) ncorrel,’ ncorrel (=P)’
write (071, *) nsystdump,’ nsystdump’
write (071, *) restart,’ restart’

write (071, *) alpha,’ alpha (*1lbox) of Ewald sum,’
write (071, *) rmax,’ rmax of Ewald sum,’
write (071, *) kmax,’ kmax of Ewald sum,’
write (071, *) decay,’ decay’

write (071, *) decayew,’ decayew’
write (071, fmt=’ (a)’) dump_file_1

write (071, fmt=" (a)’) vel_file_1

write (071, *) nvelstep,’ nvelstep’

else ! restart=1
open (071, file=fileoutl, status="unknown’, form=’forma
tted’)
endif ! restart

read (060, fmt=' (a)’) fileout2

endif ! master

Send the data we have read from file 061 from process 0
(master) to the other processes.

if (myid == 0) then
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print*,
endif
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD,

"Sending conffile to processes"

ierr )

call MPI_BCAST (olddat, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (napart, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (nbpart, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (ncpart, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (ndpart, 1, MPI_INTEGER,master, MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (lbox, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,
ierr)

call MPI_BCAST (rcoaa, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcoab, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcoac, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcobb, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcobc, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcocc, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcoad, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcobd, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcocd, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcodd, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rcow, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,
ierr)

call MPI_BCAST (rskinw, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD
, lerr)

call MPI_BCAST (temp, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,
ierr)

call MPI_BCAST (cooltim, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WOR
LD, ierr)

call MPI_BCAST (pressext, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WOR
LD, ierr)

call MPI_BCAST (mpiston, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (tbathstep, 1, MPI_INTEGER,master, MPI_COMM_W
ORLD, ierr)

call MPI_BCAST (coolstep, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WO
RLD, ierr)

call MPI_BCAST (coolrate, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WOR
LD, ierr)

call MPI_BCAST (nomtoten, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WOR
LD, ierr)

call MPI_BCAST (olseed, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

call MPI_BCAST (hstep, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (ntotstep, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WO
RLD, ierr)

call MPI_BCAST (nprintstep, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_
WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ndumpstep, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_W
ORLD, ierr)

call MPI_BCAST (naverstep, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_W
ORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ncorrelmax, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_
WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ncorrel, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WOR
LD, ierr)

call MPI_BCAST (nsystdump, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_W
ORLD, ierr)

call MPI_BCAST (restart, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WOR
LD, ierr)

call MPI_BCAST (alpha, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (rmax, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (kmax, 1, MPI_INTEGER,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (decay, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORLD,

ierr)

call MPI_BCAST (decayew, 1, MPI_DOUBLE,master,MPI_COMM_WORL
D, ierr)

if (myid == 0) then

print*, "done"

endif

if (myid==master) then;print*,"Checking parameters ...";en
dif

if (rcoaa > 0.5*1lbox) then; print*, ’SiSi cut off too large
’; stop; endif

if(rcoab > 0.5%*1lbox) then; print*, ’SiK cut off too
’; stop; endif

if(rcoac > 0.5*1lbox) then; print*, ’SiLi cut off too
’; stop; endif

f(rcobb > 0.5*1box) then; print*, ‘KK cut off too
’; stop; endif

if (rcobc > 0.5*1lbox) then; print*, 'KLi cut off too
’; stop; endif

if(rcocc > 0.5*1lbox) then; print*, ’'LiLi cut off too
’; stop; endif

if(rcoad > 0.5*1lbox) then; print*, ’SiO cut off too
’; stop; endif

if (rcobd > 0.5*1lbox) then; print*, ’KO cut off too
’; stop; endif

if (rcocd > 0.5*1lbox) then; print*, 'LiO cut off too
’; stop; endif

if(rcodd > 0.5*1lbox) then; print*, 00 cut off too
’; stop; endif

! Setup of constants:

!

! for the rng

if (myid==master) then;print*,"Init of RNG ";endif

twop24=16777216
intwop24=1.d0/dfloat (twop24)
if (restart == 0) then

i24=24

§24=10

carry=0
endif
tdtp24=2.0/float (twop24+1)

! for the simulation

if (myid==master) then;print%*,
stants for the Sim ";endif

vol=1lbox*1box*1lbox

invol=1.d0/vol

1lboxd2=1box/2.d0

inlbox=1.d0/1lbox

rsgmax=rmax*rmax+2
ksgmax=kmax*kmax+2
npart=napart+nbpart+ncpart+ndpart
npart3=3*npart

al2d2=rcow*rcow
sgrcewald=al2d2*1box*1box
rcewald=rcow*lbox

rcoaasg=rcoaa*rcoaa; rcoabsg=rcoab*rcoab;
rcoac; rcoadsg=rcoad*rcoad
rcobbsg=rcobb*rcobb; rcobcsg=rcobc*rcobc;
rcobd
rcoccsg=rcocc*rcocc;
rcoddsg=rcodd*rcodd

rcocdsg=rcocd*rcocd

al2skin=al2d2*rskinw**2
hsqgd2=hstep**2/2.d0
hsqgd3=hstep**2/3.d0
hstepd2=hstep/2.d0

inmpiston=1.d0/mpiston
oned3=1.d0/3.d0
hstepd3=hstep*oned3
onemeps=1.d0-coolrate
deltat=coolrate*coolstep

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )

! Habasaki—parameters

a(l)= 0.8688; b(l)= 0.03285; c(l)= 23.18;

a(2)=2.0474; b(2)= 0.17566; c(2)= 70.37; !

a(3)= 1.0155; b(3)= 0.07321; c(3)= 10.87; !

a(4)= 1.0805; b(4)= 0.08461; c(4)= 0.0; !

a(5)= 1.4081; b(5)= 0.10070; c(5)= 0.0; !

! Beware: Na is K! Li is Li.

if (myid==master) then;print*,
eters ";endif

if (myid==master) then;print*,"Prefactor f0=

csisi = f0 * c(1)*c(l); if (myid==master) th;
si=",csisi;endif ! Si-Si

csina = f0 * c(1)*c(5); if (myid==master) th;
na=",csina;endif ! Si-K

csili = f0 * c(1)*c(3); if (myid==master) th;
1i=",csili;endif ! Si-Li

csio = f0 * c(1l)*c(2); if (myid==master) th;
o =",csio ;endif ! Si-O

cnana = f0 * c(5)*c(5); if (myid==master) th;
na=",cnana;endif ! K-K

cnali = £f0 * c(5)*c(3); if (myid==master) th;

rcoacsqg=r

rcobdsg=r:

Si

Li

,£0;endi

en;print*,
en;print*,
en;print*,
en;print*,
en;print*,

en;print*,

large
large
large
large
large
large
large
large

large

"Setting and calculating con

coac*

cobd*

"Calculating potential param

f

"csi
"csi
"csi
"csi
"cna

"cna
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1li=",cnali;endif ! K-Li

cnao = f0 * c(5)*c(2); if (myid==master) then;print*,"cna
o =",cnao ;endif ! K-O

clili = f0 * c(3)*c(3); if (myid==master) then;print*,"cli
li=",clili;endif ! Li-Li

clio = f0 * c(3)*c(2); if (myid==master) then;print*,"cli
o =",clio ;endif ! Li-O

coo = f0 * c(2)*c(2); if (myid==master) then;print*,"coo

=",coo ;endif ! 0-0

bsisi = 1.d0/( b(l)+b(l) ); if (myid==master) then;print*,
"bsisi=",bsisi;endif ! Si-Si

bsina = 1.d0/( b(1)+b(5) ); if (myid==master) then;print%*,
,bsina;endif ! Si-K
bsili = 1.d0/( b(1)+b(3) ); if (myid==master) then;print%*,

"bsili=",bsili;endif ! Si-Li
bsio = 1.d0/( b(1l)+b(2) ); if (myid==master) then;print¥*,
"bsio =",bsio ;endif ! Si-O

bnana = 1.d0/( b(5)+b(5) ); if (myid==master) then;print%*,
"bnana=",bnana;endif ! K-K

bnali = 1.d0/( b(5)+b(3) ); if (myid==master) then;print*,
"bnali=",bnali;endif ! K-Li

bnao = 1.d0/( b(5)+b(2) ); if (myid==master) then;print*,
"bnao ,bnao ;endif ! K-O

blili = 1.d0/( b(3)+b(3) ); if (myid==master) then;print*,

"plili=",blilijendif ! Li-Li
blio = 1.d0/( b(3)+b(2) ); if (myid==master) then;print*,
"blio =",blio ;endif ! Li-O

boo = 1.d0/( b(2)+b(2) ); if (myid==master) then;print*,

"boo =",boo ;endif ! 0-0

asisi= f0/bsisi *exp( (a(l)+a(l)) * bsisi ); if (myid==mas
ter) then;print*,"asisi=",asisi;endif ! Si-Si

asina= f0/bsina *exp( (a(l)+a(5)) * bsina ); if (myid==mas

ter) then;print*,"asina=",asinaj;endif ! Si-K

asili= f0/bsili *exp( (a(l)+a(3)) * bsili ); if (myid==mas
ter) then;print*,"asili=",asili;endif ! Si-Li

asio = f0/bsio *exp( (a(l)+a(2)) * bsio ); if (myid==mas
ter) then;print*,"asio =",asio j;endif ! Si-O

anana= f0/bnana *exp( (a(5)+a(5)) * bnana ); if (myid==mas
ter) then;print*,"anana=",ananaj;endif ! K-K

anali= f0/bnali *exp( (a(5)+a(3)) * bnali ); if (myid==mas
ter) then;print*,"anali=",anali;endif K-Li

anao = f0/bnao *exp( (a(5)+a(2)) * bnao ); if (myid==mas
ter) then;print*,"anao =",anao ;endif ! K-O

alili= £0/blili *exp( (a(3)+a(3)) * blili ); if (myid==mas
ter) then;print*,"alili=",alili;endif ! Li-Li

alio = f0/blio *exp( (a(3)+a(2)) * blio );
ter) then;print*,"alio =",alio ;endif ! Li-O

aoo = f0/boo *exp( (a(2)+a(2)) * boo )i
ter) then;print*, "aoo ;endif ! 0-0O

=",ao00

if (myid==master) then;print*,"Special parameters ...";en
dif

ako=anao; 1if (myid==master) then;print*,"ako=",ako;endif
bko=bnao; if (myid==master) then;print*,"bko=",bko;endif
cko=5.d0; if (myid==master) then;print*,"cko=",cko;endif

! If a buckingham interaction is enabled, the cutoff param
eter for the interaction has to be set in the parameter
! file. Therefor a warning has been implemented here
if (myid==master) then;print*,"Checking parameter logic
.";endif
if (((asisi/=0.d0).or. (bsisi/=0.d0) .or. (csisi/=0.d0)) .and.
(rcoaa<=0.1d0)) then; print*, "rcoaa mismatch!";stop;endif
if (((asina/=0.d0) .or. (bsina/=0.d0) .or. (csina/=0.d0)) .and.
(rcoab<=0.1d0)) then; print*, "rcoab mismatch!";stop;endif
if (((asili/=0.d0).or. (bsili/=0.d0).or.(csili/=0.d0)) .and.
(rcoac<=0.1d0)) then; print*, "rcoac mismatch!";stop;endif
if (((asio /=0.d0).or.(bsio /=0.d0).or. (csio /=0.d0)) .and.
(rcoad<=0.1d0)) then; print*, "rcoad mismatch!";stop;endif
if (((anana/=0.d0).or. (bnana/=0.d0) .or. (cnana/=0.d0)) .and.
(rcobb<=0.1d0)) then; print*, "rcobb mismatch!";stop;endif
if (((anali/=0.d0) .or. (bnali/=0.d0) .or. (cnali/=0.d0)) .and.
(rcobc<=0.1d0)) then; print*, "rcobc mismatch!";stop;endif
if (((anao /=0.d0).or. (bnao /=0.d0).or. (cnao /=0.d0)) .and.
(rcobd<=0.1d0)) then; print*, "rcobd mismatch!";stop;endif
if (((alili/=0.d0).or. (blili/=0.d0).or. (clili/=0.d0)) .and.
(rcocc<=0.1d0)) then; print*, "rcocc mismatch!";stop;endif
if (((alio /=0.d0).or.(blio /=0.d0).or. (clio /=0.d0)) .and.
(rcocd<=0.1d0)) then; print*, "rcocd mismatch!";stop;endif
if (((aco /=0.d0).or.(boo /=0.d0).or.(coo /=0.d0)).and.
(rcodd<=0.1d0)) then; print*, "rcodd mismatch!";stop;endif

nlocal=npart/numprocs
nstart=myid*nlocal+1l

nend=nstart+nlocal-1

! Following Habasaki’s argumentation, the oxygen-charge is
supposed to be variable, to ensure charge-neutrality in the

! system. This is done here.
cho=- (napart*chsi+nbpart*chna+ncpart*chli) /ndpart
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if (myid.eqg.master) then
write(6,*) "Oxygen charge = ",cho
endif

do i=1,nlocal

pindex=it+myid*nlocal

if (pindex <= napart) then
ch(i)=chsi
m(i)=msi

else
if (pindex <= napart+nbpart) then

ch(i)=chna

m(i)=mna
else
if (pindex <= napart+nbpart+ncpart) then
ch(i)=chli
m(i)=mli
else
ch(i)=cho
m(i)=mo
endif
endif
endif
enddo

! Calculation of all potential-shifts
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr

if (myid==master) then;print*,"Calculating potential shift
s ...";endif

potshaa=asisi*exp (-bsisi*rcoaa)-csisi*rcoaa**(-6) ! SiSi
interaction

potshab=asina*exp (-bsina*rcoab)-csina*rcoab** (-6) ! SiNa
interaction

potshac=asili*exp (-bsili*rcoac)-csili*rcoac**(-6) ! SiLi
interaction

potshad=asio *exp(-bsio *rcoad)-csio *rcoad**(-6) ! SiO
interaction

potshbb=anana*exp (-bnana*rcobb) -cnana*rcobb** (-6) ! NaNa
interaction

potshbc=anali*exp (-bnali*rcobc)-cnali*rcobc** (-6) ! NaLi
interaction

potshbd=anao *exp (-bnao*rcobd) -cnao *rcobd** (-6) ! NaO
interaction

potshbe=ako *exp(-bko *rcobd) -cko *rcobd**(-6) ! Speci
al K-O interaction

potshcc=alili*exp (-blili*rcocc)-clili*rcocc**(-6) ! LiLi
interaction

potshcd=alio *exp(-blio*rcocd) —-clio *rcocd**(-6) ! LiO
interaction

potshdd=aoo *exp(-boo*rcodd) -coo *rcodd**(-6) ! 00

interaction
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr

if (myid==master) then;print*,"Calculating several constan
ts ...";endif

twopi=2.d0*pi

twopidlbox=twopi/lbox

eps0=8.8542d0

e2n=1602.19d0/ (4.d0*pi*eps0)

beta=alpha/lbox

twoadrpi=2.d0*alpha/sqrt (pi)

twobdpi=2.d0*beta/sqrt (pi)

alpha2=alpha*alpha

malpha=(-1.d0) *alpha2

mbeta=(-1.d0) *beta*beta

erkon=0.3275911d0*alpha

erkonbeta=0.3275911d0*beta

wskinwd2= (rcow*1lbox* (rskinw-1.d0)/2.d0)**2 ! for the neigh
list

! Now we search for the maximum of all interactions that:

! - either contain a cij/r"6-Term

! - or interact with oxygen (negative charge) .

! In both cases the potential will go to -infinity for r->
0, after climbing over a local maximum. Our goal is

! to find this maximum, and at about its peak fit an repul
sive d*r”-12 Term (d=1). This is to ensure that no particle

! gets caught at r=0.

if (myid==master) then; print*,"Calculating potential exte
nsions (starting at 0.01A)..."; endif

call repulsive_fit (’Si-Si’,chsi,chsi,asisi,bsisi,csisi,pot
shaa, rcoaa, rcpolyaa, rcpolyaasq, rcpolyshaa)

call repulsive_fit(’Si-K ’,chsi,chna,asina,bsina,csina, pot
shab, rcoab, rcpolyab, rcpolyabsqg, rcpolyshab)

call repulsive_fit (’Si-Li’,chsi,chli,asili,bsili,csili,pot
shac, rcoac, rcpolyac, rcpolyacsq, rcpolyshac)

call repulsive_fit(’Si-O ’,chsi,cho ,asio ,bsio ,csio ,pot
shad, rcoad, rcpolyad, rcpolyadsq, rcpolyshad)

call repulsive_fit ('K -K ’,chna,chna, anana,bnana, cnana, pot
shbb, rcobb, rcpolybb, rcpolybbsqg, rcpolyshbb)
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call repulsive_fit ('K -Li’,chna,chli,anali,bnali,cnali,pot enddo
shbc, rcobe, rcpolybe, recpolybesq, rcpolyshbe)
if (myid==master) then;print*, "WARNING: K-O interaction fo ! Run the rng for a while to get rid of the initial val
rcibly reset!!!!!!";endif ues
call repulsive_fit ('K -Os’,chna,cho ,ako ,bko ,cko ,pot
shbe, rcobd, rcpolybe, rcpolybesq, rcpolyshbe) do j=1,10000
call repulsive_fit ('K -O ’,chna,cho ,anao ,bnao ,cnao ,pot uni=seed(i24)-seed(j24) -carry
shbd, rcobd, rcpolybd, rcpolybdsqg, rcpolyshbd) if(uni < 0) then
call repulsive_fit (’Li-Li’,chli,chli,alili,blili,clili,pot uni=uni+twop24
shcc, rcocc, recpolycc, rcpolyccsq, rcpolyshcc) carry=1
call repulsive_fit ('Li-O ’,chli,cho ,alio ,blio ,clio ,pot else
shed, rcocd, rcpolycd, rcpolycdsq, rcpolyshed) carry=0
call repulsive_fit ('O -O ’,cho ,cho ,aoo ,boo ,coo ,pot endif
shdd, rcodd, rcpolydd, rcpolyddsq, rcpolyshdd) seed (i24)=uni
i24=124-1
! Compute the times when the correlation functions are eva if(i24 == 0) i24=24
luated j24=7524-1
! if(j24 == 0) j24=24
777777 enddo
! Compute the times of the small correlation function endif ! restart=0
p=ncorrel
p=p-1 ! Startconfiguration:
do k=1,p et et ettt T ]
cortim(k)=nint (dfloat (ndumpstep) ** (k/dfloat (p+1))) | —————=
enddo !
! If this is a new run (olddat=0) generate a start configu
cortim(1l)=0 ration
k=2 ! (positions and velocities; in case of an "old" run
j=2 a start configuration in asci format (restart=0) or in

1

! binary format with the start parameters (restart=1)

do while (j <= p) ! has to be read in.

if (cortim(j) /= cortim(k)) then
k=k+1 if (olddat == 0) then ! this is a new run
cortim(k)=cortim(j)

J=3j+1 ! Generate a random initial configuration
else do i=1,npart
J=9+1 do 3=1,3
endif uni=seed(i24)-seed(j24) -carry
enddo if (uni < 0) then
uni=uni+twop24
ncorrelnew=k carry=1
else
carry=0
if (myid .eq. master) then endif
write (071, *) ’'ncorrelnew=',ncorrelnew seed (i24)=uni
do k=1,ncorrelnew i24=124-1
write (071, *) cortim(k) if(i24 == 0) i24=24
enddo j24=7524-1
endif if(j24 == 0) j24=24
randn (j)=uni
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr ) enddo
pos (3*i-2)=randn (1) *lbox*intwop24
if (ncorrelnew+ncorrelmax+l > corldim+cor2dim) then pos (3*i-1)=randn(2) *1box*intwop24
if (myid.eg.master) then pos (3*i)=randn (3) *1box*intwop24
print*,’error5’,ncorrel,ncorrelnew,ncorrelmax, corldi enddo
m, cor2dim
write(071,*) ’'error5’, ncorrel,ncorrelnew,ncorrelmax do i=1,3*nlocal
,corldim, cor2dim pindex=i+3*myid*nlocal
endif posloc (i) =pos (pindex)
stop enddo
endif
call maxbol (velloc, temp, m)
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr ) volvel=0.d0

else ! new or old run?
! Random number generator:

if (myid.eqg.master) then
777777777 write (6, fmt=' (/' File with the old data 2 ’’,$)’")
read (060, fmt=’ (a)’) filein2

! Generate the 24 seeds needed by the rng using a bad gene endif

rator but call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr
! which is good enough for this purpose. See f. james Comp
phys. ! This is an old run - read in the old configuration
! comm. 60,329, (1990). s(n+l)=mod(23*s(n),10**8+1
! if (restart == 0) then
! To make sure that different system sizes imply different

initial if (myid.eqg.master) then

! configurations, the seeds depend on npart. open (062, file=filein2, status='o0ld’, form=' formatted

if (restart then

! Read only the old positions and velocities
iseed=olseed*myid

do 1=24,1,-1 read (062, *) lbox,volvel
iseed=abs (iseed-npart*182+iseed/npart) do i=1,npart
iseed=mod (iseed, 100000001) read (062, *) pos(3*i-2),pos(3*i-1),pos(3*i),vel(
iseedn=iseed 3*%i-2),vel (3*i-1),vel (3*1i)
do j=1,22 ! to prevent overflow we add ’'by hand’ enddo
iseedn=iseedn+iseed close (062)
if (iseedn > 100000001) iseedn=iseedn-100000001 endif ! master
enddo
iseed=iseedn call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr
seed (1) =abs (mod (iseed, twop24)) call MPI_BCAST (lbox, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM
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_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (volvel, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_CO
MM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (pos, 3*npart, MPI_DOUBLE, master, MPI
_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_SCATTER(vel, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, velloc,

3*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr)
do i=1,3*nlocal
pindex=i+3*myid*nlocal
posloc (i) =pos (pindex)

runposloc (i) =posloc (i)

enddo
else ! then restart=1
if (myid == master) then
open (062, file=filein2, status=’unknown’, form=' forma
tted’)
! Read all the old information
read (062, *) oolddat
read (062, *) onapart; if (onapart /= napart) then; p
rint*,’onapart /= napart’,onapart,napart; stop; endif
read (062, *) onbpart; if (onbpart /= nbpart) then; p
rint*,’onbpart /= nbpart’,onbpart,nbpart; stop; endif
read (062, *) oncpart; if (oncpart /= ncpart) then; p
rint*,’oncpart /= ncpart’,oncpart,ncpart; stop; endif
read (062, *) ondpart; if (ondpart /= ndpart) then; p
rint*,’ondpart /= ndpart’,ondpart,ndpart; stop; endif
read (062, *) orcoaa ; if(orcoaa /= rcoaa) then; p
rint*,’orcoaa /= rcoaa’,orcoaa,rcoaa ; stop; endif
read (062, *) orcoab ; if(orcoab /= rcoab) then; p
rint*,’orcoab /= rcoab’,orcoab, rcoab ; stop; endif
read (062, *) orcoac ; if(orcoac /= rcoac) then; p
rint*,’orcoac /= rcoac’,orcoac,rcoac ; stop; endif
read (062, *) orcobb ; if (orcobb /= rcobb) then; p
rint*,’orcobb /= rcobb’,orcobb, rcobb ; stop; endif
read (062, *) orcobc ; if (orcobc /= rcobc) then; p
rint*,’orcobc /= rcobc’,orcobc, rcobc ; stop; endif
read (062, *) orcocc ; if (orcocc /= rcocc) then; p
rint*,’orcocc /= rcocc’,orcocc,rcocc ; stop; endif
read (062, *) orcoad ; if (orcoad /= rcoad) then; p
rint*,’orcoad /= rcoad’,orcoad,rcoad ; stop; endif
read (062, *) orcobd ; if (orcobd /= rcobd) then; p
rint*,’orcobd /= rcobd’,orcobd, rcobd ; stop; endif
read (062, *) orcocd ; if (orcocd /= rcocd) then; p
rint*,’orcocd /= rcocd’,orcocd, rcocd ; stop; endif
read (062, *) orcodd ; if(orcodd /= rcodd) then; p
rint*,’orcodd /= rcodd’,orcodd, rcodd ; stop; endif
read (062, *) orcow ; if(orcow /= rcow) then; p
rint*,’orcow /= rcow’,orcow,rcow ; stop; endif
read (062, *) orskinw; if (orskinw /= rskinw) then; p
rint*,’orskinw /= rskinw’,orskinw,rskinw; stop; endif

read (062, *) temp; temp=temp/11603.78d0
read (062, *) ocooltim
read (062, *) opressext

if (opressext /= pressext) then; print*,’opressext
/= pressext’,opressext,pressext; stop; endif
read (062, *) ompiston; if (ompiston /= mpiston) then

; print*,’ompiston /= mpiston’,ompiston,mpiston; stop; endif

read (062, *) otbathstep

read (062, *) ocoolstep

read (062, *) ocoolrate; ocoolrate=ocoolrate/11603.7
8d0

if (ocoolrate /= coolrate) then; print*,’ocoolrate
/= coolrate’,ocoolrate,coolrate; stop; endif

read (062, *) onomtoten

read (062, *) oolseed

read (062, *) ohstep; if (ohstep /= hstep) then; prin
t*,’ohstep /= hstep’,ohstep,hstep; stop; endif

read (062, *) ontotstep

read (062, *) onprintstep

if (onprintstep /= nprintstep) then; print*,’onprin
tstep /= nprintstep’,onprintstep,nprintstep; stop; endif
read (062, *) ondumpstep
if (ondumpstep /= ndumpstep) then; print*,’ondumpst
ep /= ndumpstep’,ondumpstep, ndumpstep; stop; endif
read (062, *) oncorrelmax
(062, *) oncorrel
(062, *) onsystdump
read (062, fmt=' (a)’) stringl
read (062, fmt=' (a)’) fileout3
(
(
(

read (062, *) starttime
read (062, *) ncorrelnew
read (062, *) decay

read (062, *) decayew
read (062, *) nvelstep

! Read positions and velocities

read (062, *) lbox,volvel,vol
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do i=1,npart

3*1)

read (062, *) pos(3*i-2),pos(3*i-1),pos(3*i),&
& vel (3*1i-2),vel (3*i-1),vel (3*i), &
& runpos (3*1-2) , runpos (3*i-1), runpos (
enddo

Random number variables

read (062, *) uni,carry,i24, j24
do i=1,24
read (062, *) seed(i)
enddo
close (062)
endif ! master

Send the data we have read from file 062 from process 0
(master) to the other processes.

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_BCAST (oolddat, 1, MPI_INTEGER, master, MP

I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (onapart, 1, MPI_INTEGER, master, MP
I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (onbpart, 1, MPI_INTEGER, master, MP
I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (oncpart, 1, MPI_INTEGER, master, MP
I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ondpart, 1, MPI_INTEGER, master, MP
I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcoaa, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcoab, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcoac, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcobb, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcobc, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcocc, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcoad, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcobd, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcocd, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcodd, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orcow, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_C
OMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (orskinw, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI
_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (temp, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_CO
MM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ocooltim, 1, MPI_INTEGER, master, M
PI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (opressext, 1, MPI_DOUBLE, master, M
PI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ompiston, 1, MPI_DOUBLE, master, MP
I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (otbathstep, 1, MPI_INTEGER, master
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ocoolstep, 1, MPI_INTEGER, master
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ocoolrate, 1, MPI_DOUBLE, master, M
PI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (onomtoten, 1, MPI_DOUBLE, master, M
PI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (oolseed, 1, MPI_INTEGER, master, MP
I_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ohstep, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ontotstep, 1, MPI_INTEGER, master,
MPI_COMM_WORLD, ierr)

’

’

MPI_COMM_WORLD,

call MPI_BCAST (onprintstep, 1, master
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ondumpstep, 1,
ierr)

call MPI_BCAST (oncorrelmax, 1,
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (oncorrel, 1,

MPI_INTEGER,

MPI_INTEGER, master

MPI_INTEGER, master

MPI_INTEGER, master, M

PI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (onsystdump, 1, MPI_INTEGER, master
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (starttime, 1, MPI_INTEGER, master
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (ncorrelnew, 1, MPI_INTEGER, master,
MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (decay, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_C

OMM_WORLD,

ierr)
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call MPI_BCAST (decayew, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI
_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (lbox, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_CO
MM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (volvel, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST(vol, 1, MPI_DOUBLE, master, MPI_COM
M_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (pos, 3*npart, MPI_DOUBLE, master, M
PI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (uni, 1, MPI_INTEGER, master, MPI_CO
MM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (carry, 1, MPI_INTEGER, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST(i24, 1, MPI_INTEGER, master, MPI_CO
MM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST(j24, 1, MPI_INTEGER, master, MPI_CO
MM_WORLD, ierr)

call MPI_BCAST (seed, 24, MPI_INTEGER, master, MPI_
COMM_WORLD, ierr)

call MPI_SCATTER(vel, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, velloc
, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr)

call MPI_SCATTER (runpos, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, run
posloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr)

do i=1,3*nlocal
pindex=i+3*myid*nlocal
posloc (i) =pos (pindex)
enddo

endif ! restart

if (myid == master) then
close (060)

endif

endif ! olddat

1k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok ok o ok ok ok o ok ok ok o ok ok ok o ko ok o kR ok kR ok kK kK K Kk
*xx

! Start of MD-Algorithm

*

1k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok ok o ok ok ok ok ok ok ok o ok ok ok o ko ok o kR ok kR ok ok kR kK K Kk

*k ok

if (myid.eqg.master) then
do i=1,3*npart
if (pos(i) < 0O.or.pos (i) > lbox) then
print*,’Positions in starting configuration bigge
r than box’,i,pos (i)
write (071,*) ’Positions in starting configuration
bigger than box’,i,pos (i)
stop
endif
enddo

if (restart == 0) then
if (olddat == 0) filein2=" '’
fileout3=fileoutl
write (071, fmt=’' (a
endif

)") filein2

endif ! master

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )

! First MD-step

! initial box length dependent variables

if (restart.eq.0) then
vol=lbox*1lbox*1lbox
endif

invol=1.d0/vol

density=npart*invol

lboxd2=1box/2.d0

inlbox=1.d0/1lbox

sgrcewald=al2d2*1box*1box
rcewald=rcow*lbox

twopidlbox=twopi/lbox

wskinwd2=(rcow*1lbox* (rskinw-1.d0)/2.d0) **2

beta=alpha/lbox
twobdpi=2.d0*beta/sqrt (pi)
mbeta=(-1.d0) *beta*beta
erkonbeta=0.3275911d0*beta

call
call
call
call

prepk

force (posloc, pos,acc)
insttemp=ekin*2.d0/3.d0
density=npart*invol

if (restart == 0)
then

f (myid == master)

if (restart == 0) then

starttime=0

neilist (pos, runposloc, neighposloc)

analysel (posloc, pos,velloc)

press=insttemp*density+virial*invol

write (071, fmt=' (gl2.6

,10g23.15)7) &

& starttime*hstep, insttemp, ekin+epot, epot, p

ress, &
& pos (3),

pos (6),

vol,volvel, &

& ekintepot+ (0.5*mpiston*volvel**2+pressext

*vol) /npart, &
& temp*11603.

78d0

open (061, file=fileinl, status="unknown’)

restart=1

write (061, *) olddat,’
write (061, *) napart,’
write (061, *) nbpart,’
write (061, *) ncpart,’
write (061, *) ndpart,’
write (061, *) lbox,’
write (061, *) rcoaa,’
write (061, *) rcoab,
write (061, *) rcoac,’
write (061, *) rcobb,’
write (061, *) rcobc,’
write (061, *) rcocc,’
write (061, *) rcoad,’
write (061,*) rcobd,’
write (061,*) rcocd,’
write (061,*) rcodd,’
write (061,*) rcow,’
wrlte 061,*) rskinw,’

temp*11603.78d0, "

olddat’
napart=N_Si’
nbpart=N_Alkl’
ncpart=N_Alk2"
ndpart=N_0O"
lbox’
rcutoff
rcutoff
rcutoff
rcutoff
rcutoff
rcutoff
rcutoff
rcutoff
rcutoff Alk20’
rcutoff 00’
rcutoff Ewald '
rskinw’

sisi’
SiAlk1l’
SiAlk2’
Alk1Alk1l’
Alkl1Alk2’
Alk2Alk2’
sio0’
Alkl1O’

temp in K’

write 061 *) cooltim,’ cooltim’

write (061, *) pressext,’ pressext’

write(061,*) mpiston,’ mpiston’
tbathstep,’ tbathstep’

write (061, *) coolstep,’ coolstep’

write (061, *) coolrate*11603.78d0,’ coolrate in K’

write (061, *) nomtoten,’ nomtoten’

write (061, *) olseed,’ olseed’

write (061, *) hstep,’ hstep’

write (061, *) ntotstep,’ ntotstep’

write (061, *) nprintstep,’ nprintstep’

write (061, *) ndumpstep,’ ndumpstep’

write (061, *) naverstep,’ naverstep’

write (061, *) ncorrelmax,’ ncorrelmax (=K)’

write (061, *) ncorrel,’ ncorrel (=P)’

write (061, *) nsystdump,’ nsystdump’

write (061, *) restart,’ restart’

write (061, *) alpha,’ alpha (*1lbox) of Ewald sum,’

write (061,*) rmax,’ rmax of Ewald sum,’

write (061, *) kmax,’ kmax of Ewald sum,’

write (061, *) decay,’ decay’

write (061, *) decayew,’ decayew’

write (061, fmt='(a)’) dump_file_1

write (061, fmt=" (a)’)
write (061, *) nvelstep,’
close (061)

endif ! restart

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
write (061, *)
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

endif ! master

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD,

call MPI_GATHER( runposloc,
3*nlocal, MPI_DOUBLE, master,

! write
then

if (myid == master

dump_file_2=dump_£file_1

call addnumtostring (dump_.

open (075, file=dump_file_2, status='new’,

write (075, *) starttime
do j=1,3*npart,3

write (075, fmt=" (3g25.15)")

pos (§+2)
enddo
close (075)

vel_file_2=vel_file_1

vel_file_1

nvelstep’

ierr )
3*nlocal, MPI_DOUBLE,
MPI_COMM_WORLD, ierr

runpos,

the dump file at t=starttime

file_2,starttime)

form=’formatted’

runpos (Jj) , runpos (Jj+1), run
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call addnumtostring(vel_file_2,starttime)
open (079, file=vel_file_2,status='new’, form='formatted’)

write (079, *) starttime
do j=1,3*npart,3
write (079, fmt=' (39g25.15)") vel(j),vel (j+1),vel (j+2)
enddo
close (079)

! Get time to ensure timely exit
begintime2 = MPI_WTIME ()

endif ! master

Time-loop

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr

if

(myid==master) then
print*, "#H#fFFHHEAF AR AF AR EEF AR AEA A AEA SR AEE RSB EE RS

FHEHEE"

print*, "# Starting MD-Loop
4
print*, "#H#fFFHHEEF AR EEF AR AEA AR EEA A AEA SR A AR EE S

FhEHEE"
endif
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr

do

time=starttime+1l, ntotstep
1

! update the volume
1

pkin=0.d0
pkinloc=0.d0
do i=1,nlocal
pkinloc=pkinloc+( velloc(3*i-2)*velloc (3*i-2)&
& +velloc (3*i-1) *velloc (3*i-1)&
& +velloc (3*1) *velloc (3*i ))*m(i)*

inlbox*inlbox

enddo
call MPI_ALLREDUCE ( pkinloc, pkin, 1, MPI_DOUBLE, MPI_S

UM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

volve

134

press=oned3*pkin*inlbox+virial*invol
deltap=(press-pressext) *inmpiston
vpartl=volvel*invol

vol=vol + hstep*volvel + hsqgd2*deltap

1

! update volume dependent variables
1

olbox = lbox

1lbox = vol ** oned3

lboxd2 = lbox * 0.5d0

inlbox = 1.d0 / lbox

invol = inlbox * inlbox * inlbox
density= npart * invol
twopidlbox=twopi/lbox
sqrcewald=al2d2*1box*1box
rcewald=rcow*1lbox

beta=alpha/lbox

twobdpi=2.d0*beta/sqrt (pi)

mbeta=(-1.d0) *beta*beta
erkonbeta=0.3275911d0*beta
wskinwd2=(rcow*1lbox* (rskinw-1.d0)/2.d0) **2

postmp = lbox/olbox
do i=1,3*nlocal
displa=hstep*velloc (i)+hsgd2*acc (i) -hsqd3*velloc (i) *

1*invol
posdisp= displa*postmp
posloc (1) = (posloc(i)+displa)* postmp
runposloc (i)= runposloc (i) + posdisp
fpartl (i) = acc (i) /olbox

if (posloc(i) < 0.d0) then
posloc (i)=posloc (i) +1lbox
if (posloc (i) < 0.d0) then
print*,’ERROR in periodic boundary conditions!

print*,’Particle moved more than 1 box length.

print*,’Index: ’,1
print*,’Position: ’,posloc (i)
endif

else
if (posloc(i) > lbox) then
posloc (i)=posloc (i)-1lbox
if (posloc (i) > lbox) then
print*,”ERROR in periodic boundary conditio

ns!’
print*,’Particle moved more than 1 box leng

print*,’Index: ’,1i
print*,’Position: ’,posloc (i)
endif
endif
endif
enddo
call MPI_ALLGATHER( posloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, pos,
3*nlocal, MPI_DOUBLE, MPI_COMM_WORLD, ierr )

1
! Update of neighbor list if necessary, i.e. if any par
ticle moved

! further than half the skin-width:
1

i=1; newnl=0

do while (i <= nlocal .and. newnl <1)
dx=runposloc (3*i-2)-neighposloc (3*i-2)
dy=runposloc (3*i-1)-neighposloc (3*i-1)
dz=runposloc(3*i) -neighposloc(3*1i)
rsg=dx*dx+dy*dy+dz*dz
if (rsq >= wskinwd2) then

newnl=1

endif
i=i+l

enddo

call MPI_ALLREDUCE ( newnl, new_all, 1, MPI_INTEGER, MPI
_SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

if (new_all > 0) then
call neilist (pos, runposloc,neighposloc)
endif

!
! approximate volume velocities
!
call force(posloc,pos,acc)
press=oned3*pkin*inlbox+virial*invol
volvelapp = volvel + hstepd2*(deltap + (press-pressext)
*inmpiston

!
! update position velocities
1
vpart2 = volvelapp * invol
do 1 =1,3*nlocal
fpart2=acc (i) *inlbox
velloc (i)=velloc (i) *postmp&
& +( (hstepd2* (fpartl (i) +fpart2)-hstepd3*vel
loc (i) *inlbox* (vpartl+vpart2))* (1.d0-hstepd3*vpart2) ) *lbox
enddo

!
! update the volume velocity
!
pkin=0.d0
pkinloc=0.d0
do i=1,nlocal
pkinloc=pkinloc+( velloc(3*i-2)*velloc (3*i-2)&
& +velloc(3*i-1)*velloc(3*i-1)&
& +velloc(3*1) *velloc(3*i) )*m(i)*
inlbox*inlbox
enddo

call MPI_ALLREDUCE ( pkinloc, pkin, 1, MPI_DOUBLE, MPI_S
UM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

press=oned3*pkin*inlbox+virial*invol
volvel = volvel+hstepd2* (deltap + (press-pressext)*inmpi
ston)

!
! now md step is done. analyse some or influence the sy

stem if needed.
!

1
! Adjust the temperature ?
1
if (time <= cooltim .and. mod(time,coolstep) == 0) then
temp=temp-deltat
if (temp < 0.d0) then
temp=0.d0
coolstep=10000
tbathstep=10
endif
endif

!
! Thermalize the velocities?
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1

if (time <= cooltim .and. mod(time,tbathstep) == 0) then
call maxbol (velloc, temp, m)

if (timet+tbathstep > cooltim) then
! Last time of cooling. Adjust the total energy?
if (nomtoten > -100) then
call analysel (posloc,pos,velloc)
scafac=sqrt ( (nomtoten-epot) /ekin)
do i=1,3*nlocal
velloc (i)=velloc (i) *scafac
enddo
endif
endif
endif

1

! Print the status of the system?
1

if (mod (time,nprintstep) == 0 .and. fileoutl /= ' ’) the
n
call analysel (posloc,pos,velloc)
if (myid == master) then
insttemp=ekin*2.d0/3.d0
press=insttemp*density+virial*invol
write (071, fmt=" (g12.6,10g23.15)")&
& time*hstep*1.0217d0/100.d0, &
! time [ps]
& insttemp*11603.78d0, &
! temp (kin) [K]
& ekin+epot, &
! E(total) [ev]
& epot, &
! E(kin) [eV]
& press*160.219d0, &
! pressure [GPa]
& pos(3), &
!
& pos (6), &
te
& vol, &
! vol [1/A"3]
& volvel, &
! volvel
& ekintepot+ &
& (0.5*mpiston*volvel**2+pressext*vol) /
npart,& ! ?
& temp*11603.78d0
! set temp [K]

endif ! master
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr
endif

!
! Make a dump of the system in case of a crash?
!

f (mod (time, nsystdump) == 0 .and. fileout2 /= ’ ') then

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_GATHER( velloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, vel, 3
*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr

call MPI_GATHER( runposloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, run
pos, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr

if (myid == master) then
call write_dumpfile
endif ! master
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )
endif ! end of crash dump

call MPI_GATHER( velloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, vel, 3*n
local, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr

call MPI_GATHER( runposloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, runpo
s, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr

1
! the velocities
1

if (myid == master) then
if (mod(time,nvelstep) == 0) then

vel_file_2=vel_file_1

call addnumtostring(vel_file_2,time)

open (079, file=vel_file_2,status='new’, form='forma
tted’) ! !

write (079,*) time

do j=1,3*npart,3

write (079, fmt=' (6g25.15)") vel(Jj),vel(j+1),vel
(3+2) ,pos (J) ,pos (j+1) ,pos (3+2)
enddo
close (079)

endif

! the positions
do i=1,ncorrelnew
if (mod(time, ndumpstep) == cortim(i).or.&

& (mod (time, naverstep) ==&

& mod (cortim (i), naverstep) .and

& time >= cortim(i)))
then

! Write a configuration file:
dump_file_2=dump_file_1
call addnumtostring(dump_file_2,time)

open (075, file=dump_file_2,status="new’, form='f
ormatted’) ! !!

write (075,*) time

do j=1,3*npart,3

write (075, fmt=" (39g25.15)’) runpos (j),runpos

(j+1), runpos (j+2)

enddo

close (075)

goto 8000

endif
enddo

8000 do i=1,3*npart
if (pos(i) < 0.d0 .or. pos(i) > lbox) then
print*,’error2’,i,pos(i),vel(i),vol,volvel
endif
enddo

endtimel=MPI_WTIME ()
testtime=endtimel-begintime

endif ! master

call MPI_BCAST( testtime, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, mas
ter, MPI_COMM_WORLD, ierr

if (testtime > runlength) goto 9006

1

enddo ! time loop
!

! File with the final state

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )
call MPI_GATHER( velloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, vel, 3*nlo
cal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr

if (myid.eqg.master) then

endtime2 = MPI_WTIME ()
write(6,*) ’'wct on process 0 = ’,endtime2-begintime2

if (fileout2 /= ' ') then

open (072, file=fileout2, status='unknown’, form=' format
ted’)

write (072,*) lbox,volvel

do i=1,npart

write (072, fmt=" (6g25.15)") pos(3*i-2),pos (3*i-1)

pos (3*i),vel (3*i-2),vel (3*i-1),vel (3*1)

enddo

close (072)

endif

print*,’good exit’
close (071)

endtime=MPI_WTIME ()
write(6,*) 'wall clock time of process 0 = ’,endtime-be
gintime

endif ! master

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )
! print*,"Forcefit called ", forcefitcall," times."
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call MPI_FINALIZE( ierr

if (myid==0) then
open (099, file='DONE’ , status='replace’, form=' formatted’)

close (099)
endif

stop ’final stop’
9006 if (myid.eg.master) close(071)

call MPI_GATHER( velloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, vel, 3*nloc
al, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_GATHER( runposloc, 3*nlocal, MPI_DOUBLE, runpos,
3*nlocal, MPI_DOUBLE, master, MPI_COMM_WORLD, ierr

if (myid.eqg.master) then

fileoutl=fileout3

call addnumtostring(fileoutl, time)
open (060, file=fileoffiles, status='"unknown’, form='formatt

ed’)
write (060,’ (a)’) fileinl
write (060,’ (a)’) fileoutl
write (060,’ (a)’) fileout2
write (060,’ (a)’) fileout2
close (060)
write(6,*) 'time = ’,time

call write_dumpfile
endif ! master

if (myid==0) then
open (098, file='DUMP’, status='replace’, form=’ formatted’)

close (098)
endif

call MPI_FINALIZE( ierr )

contains

subroutine write_dumpfile
implicit none
open (072, file=fileout2, status="unknown’, form=' formatted’

write (072, *) olddat
write (072, *) napart
write (072, *) nbpart
write (072, *) ncpart

(

(

(

(
write (072, *) ndpart
write (072, *) rcoaa
write (072, *) rcoab
write (072, *) rcoac
write (072, *) rcobb
write (072, *) rcobc
write (072, *) rcocc
write (072,*) rcoad
write (072,*) rcobd
write (072,*) rcocd
write (072, *) rcodd
write (072, *) rcow
write (072, *) rskinw
write (072,*) temp*11603.78d0
write (072, *) cooltim
write (072, *)

( )

( )

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

pressext
write (072, *) mpiston
write (072, *) tbathstep
write (072, *) coolstep

write (072, *) coolrate*11603.78d0
write (072, *) nomtoten

write (072,*) olseed

write (072,*) hstep

write (072, *) ntotstep

write (072, *) nprintstep

write (072, *) ndumpstep

write (072, *) ncorrelmax
write (072, *) ncorrel

write (072, *) nsystdump

write (072, fmt=' (a)’) filein2
write (072, fmt='(a)’) fileout3
write(072,*) time

write (072, *) ncorrelnew
write (072, *) decay
write (072, *) decayew
write (072, *) nvelstep

! Positions and velocities
write (072, *) lbox,volvel,vol
do i=1,npart
write (072, fmt=" (9925.15)’) pos(3*i-2)
,pos (3*%1), &

,pos (3*%i-1)
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& vel (3*1-2) ,vel (3*i-1)
,vel (3*1),&
& runpos (3*i-2), runpos (3*i-1
) , runpos (3*1i)
enddo

! Random number variables
write (072, *) uni,carry,i24, j24
do 1i=1,24
write (072, *) seed (i)
enddo
close (072)
end subroutine write_dumpfile

subroutine repulsive_fit (name,chi,chj,A,B,C,potshift,rco,r
cpoly, rcpolysq, rcpolysh)
implicit none
real (DOUBLE)
sq, rcpolysh
character (5) name
start_rad=0.0001d0
grain=0.00001d0
if (myid==master) then
print*, "##### ", name, " ##FFHFEFFRFEFFRFEFFIHEFFIIEESS
iidiisssissssiissssssasiiiassn
endif
last_f_of_r=BKS_pot (chi,chj,start_rad+grain,A,B,C,potshi
ft, rco)
new_f_of_r=BKS_pot (chi,chj, start_rad+grain*2.d0,A,B,C,po
tshift, rco)
rad_count=2;
if (new_f_of_r < last_f_of_r) then
if (myid==master) then
print*,"# Falling slope"
endif
rcpoly=0.d0
rcpolysh=0.d0
else
do while (new_f_of_r >= last_f_of_r)
last_f_of_r=new_f_of_r
rad_count=rad_count+1

chi,chj,A,B,C,potshift, rco, rcpoly, rcpoly

if ((start_rad+grain*rad_count) >= rco) then
print*, "# Maximum search failed!"
stop

endif

new_f_of_ r=BKS_pot (chi,chj, start_rad+grain*rad_cou
nt,A,B,C,potshift, rco)
enddo
rcpoly=start_rad+grain*rad_count
rcpolysh=BKS_pot (chi, chj, rcpoly,A,B,C,potshift, rco)
if (rcpolysh>1000.d0) then
rcpoly=0.d0
rcpolysh=0.d0
endif
endif
rcpolysg=rcpoly*rcpoly
if (myid==master) then
if (rcpoly==0.d0) then
print*, "# Maximum bigger than 1000.d0, poly-fit n
ot necessary."
else
print*, "# Maximum found at ", rcpoly
print*, "# Shift calculates to: ",rcpolysh
print*, "# Grain count was ", rad_count
endif
if (rcpoly==0.d0) then
print*,"-> Formula for all r’s
"x", chj, "/r+ (", A, "*exp (-", &

:",e2n,"*", chi,

& B, "rr)y—m,C, "
/(r**6)-",potshift,") *exp (-", &
& decay, "/ (r—-"

,rco,")~2)"
else
print*,"-> Formula for r<",rcpoly,":12.5* (r-",rcpo
ly,")"2+", rcpolysh

print*,"-> Formula for r>",rcpoly,":",e2n,"*",chi,
"N, Chy, /T (" B, rexp (=" &
& B, "*r)-",C,"/(
r**6)-",potshift,") *exp (=", &
& decay, "/ (r-",r
co,")r2)"
endif
endif

end subroutine repulsive_fit

function BKS_pot (chi,chj, r,A,B,C,potshift, rco) result (BKSp
ot) ! Small function returning Potential at r
implicit none
real (DOUBLE) , intent (in) r,chi,chj,A,B,C,potshift, rco
real (DOUBLE) BKSpot, potcont,potcontl
potcontl=1.d0/ (r-rco)
potcont=exp (-decay*potcontl*potcontl)
BKSpot=e2n*chi*chj/r+ (A*exp (-B*r)-C/ (r**6)-potshift) *pot
cont
end function BKS_pot
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end program mixed_alkali_effect
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function Select_Interaction(idxl,idx2,paraml,param2,param3)
result (selected_interaction)

use typeDefs
implicit none

integer (DEFAULT), intent (in)
am3
integer (DEFAULT)

idx1l,idx2, paraml, param2, par
selected_interaction

! Select the kind of interaction (Si-Si, Si-Na, Si-Al, Si-
o,
! Na-Na, Na-Al, Na-O, Al-Al, Al-O, or O-O interaction):
if (1dxl <= paraml) then
! si-si, Si-Na ,Si-Al or Si-O
if (idx2 <= paraml) then

selected_interaction=1 ! Si-Si
else
if (idx2 <= paraml+param2) then
selected_interaction=2 ! Si-Na
else
if (idx2 <= paraml+param2+param3) then
selected_interaction=3 I Si-Al
else
selected_interaction=4 ! Si-0
endif
endif
endif

else
if (idx1l <= paraml+param2) then
! Na-Si, Na-Na ,Na-Al or Na-O
if (idx2 <= paraml) then

selected_interaction=2 ! Na-Si
else
if (idx2 <= paraml+param2) then
selected_interaction=5 ! Na-Na
else

if (idx2 <= paraml+param2+param3) then
selected_interaction=6 ! Na-Al

else
selected_interaction=7 ! Na-0
endif
endif
endif
else

if (idx1l <= paraml+param2+param3) then
! Li-si, Li-Na ,Li-Li or Li-O
if (idx2 <= paraml) then

selected_interaction=3 ! Li-Si
else
if (idx2 <= paraml+param2) then
selected_interaction=6 ! Li-Na
else

if (idx2 <= paraml+param2+param3) then
selected_interaction=8 ! Li-Li

else
selected_interaction=9 ! Li-O
endif
endif
endif
else

! 0-8i, O-Na, O-Al or 0-O
if (idx2 <= paraml) then

selected_interaction=4 ! 0-Si
else
if (idx2 <= paraml+param2) then
selected_interaction=7 ! O-Na
else

if (idx2 <= paraml+param2+param3) then
selected_interaction=9 ! 0O-Al

else
selected_interaction=10 ! 0-0

endif

endif
endif
endif
endif
endif

end function Select_Interaction
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subroutine force (posloc,pos,acc)

use MYMPI

use typeDefs

use program_wide_constants

use sim_commons

use ewald,only: vs,kvec

use charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,chli,ch

use rsum_commons,only: mbeta,twobdpi,erkonbeta, sqrcewald, r
cewald, decayew

use potpar_commons
! use potential_extension

implicit none

real (DOUBLE
real (DOUBLE

) pos (partdim)

)
real (DOUBLE)

)

)

)

posloc (partdimloc)
acc (partdimloc)
fshort (partdimloc)
fshortl (partdim)
ckf (partdimloc)

real (DOUBLE
real (DOUBLE
real (DOUBLE

integer (DEFAULT)
on

integer (DEFAULT)

integer (DEFAUL

real (DOUBLE) ::

real (DOUBLE) :

i, j,high, neighno, tmp4, Select_Interacti

pindex

recvcounts (nofcpus)
XX,YY,zz,dx,dy,dz
rsq, invrsq, tforce,oortd, rij

real (DOUBLE)
real (DOUBLE)

potcontl ,potcont ,dpotcont
potcontewl, potcontew, dpotcontew

real (DOUBLE

real (DOUBLE

real (DOUBLE

real (DOUBLE :: tfcoul

real (DOUBLE) :: chsisqg,chsichna, chnacho, chnasqg, chosqg, chsic
ho, chsichli,chlisqg, chlicho, chnachli

fxi, fyi, fzi
tmp, tmpfl, tmpf2, tmpf4, tmp2, tmp3

)
)
) tp,t,tp2
)

[
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)
virshort=0.d0
virmod=0.d0;

virshort,virshort_all,potl,pot2
vr,vr_all,vcoulk,vcoul
virmod,virmod_all,vij,virij

chsisqg = chsi*chsi*e2n ; chsichna = chsi*chna*e2n ; chs
ichli = chsi*chli*e2n ; chsicho = chsi* cho*e2n
chnasqg = chna*chna*e2n ; chn
achli = chna*chli*e2n ; chnacho = chna* cho*e2n
chlisqg = chli*chli*e2n
chlicho = chli* cho*e2n
chosg = cho * cho*e2n

rcewald=sqgrt (sqrcewald)

! first zero all accelerations
do j=1,3*npart ; fshortl(j)=0.d0 ; enddo

! now compute the forces on the particles
do i=nstart,nend
pindex=i-myid*nlocal
xx=pos (3*i-2) ; fxi=0.d0
yy=pos (3*i-1) ; fyi=0.d0
zz=pos (3*1) ; fzi=0.do0
high=1l+neighwald(1l,pindex)

do neighno=2,high

j=neighwald (neighno, pindex)

dx=xx-pos (3*j-2) ; if(dx > lboxd2) then; dx=dx-lbox;
else; if(dx < -lboxd2) dx=dx+lbox; endif

dy=yy-pos (3*j-1) ; if(dy > lboxd2) then; dy=dy-lbox;
else; if(dy < -lboxd2) dy=dy+lbox; endif

dz=zz-pos (3*]) ; if(dz > lboxd2) then; dz=dz-lbox;
else; if(dz < -1lboxd2) dz=dz+lbox; endif

rsg=dx*dx+dy*dy+dz*dz
if (rsq < sqgrcewald) then

! Calculate the forces depending on the kind of i
nteraction:
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select case (Select_Interaction (i, j,napart,nbpart

,ncpart))

case(l) ! Si-Si interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1
call Precalc_Vars_ewald

tforce=chsisqg* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *t
mp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chsi*chsi*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsg < rcoaasqg) then
if (rij<=rcpolyaa) then
call Rsgfit_force (chsisq, rcpolyaa)
else
call BKS_force(rcoaa,asisi,bsisi,csisi,p
otshaa)
endif
endif

call Add_up_forces

case(2) ! Si-Na interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1

call Precalc_Vars_ewald

tforce=chsichna* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew)
*tmp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chsi*chna*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsg < rcoabsqg) then
if (rij<=rcpolyab) then
call Rsqgfit_force (chsichna, rcpolyab)
else
call BKS_force(rcoab,asina,bsina,csina,p
otshab)
endif
endif

call Add_up_forces

case(3) ! si-Li interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1

call Precalc_Vars_ewald

tforce=chsichli* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew)
*tmp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chsi*chli*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcoacsq) then
if (rij<=rcpolyac) then
call Rsqgfit_force (chsichli, rcpolyac)
else
call BKS_force(rcoac,asili,bsili,csili,p
otshac)
endif
endif

call Add_up_forces

case(4) ! si-0O interaction
call Precalc_Vars_1
call Precalc_Vars_ewald

tforce=chsicho* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *
tmp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chsi*cho *tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsg < rcoadsqg) then
if (rij<=rcpolyad) then
call Rsgfit_force (chsicho, rcpolyad)
else
call BKS_force(rcoad,asio,bsio,csio,pots
had)
endif
endif

call Add_up_forces
case(5) ! Na-Na interaction: !

heuver:1

call Precalc_Vars_1

138

call Precalc_Vars_ewald

tforce=chnasqg* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *t
mp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chna*chna*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcobbsqg) then
if (rij<=rcpolybb) then
call Rsgfit_force (chnasqg, rcpolybb)
else
call BKS_force (rcobb, anana,bnana, cnana, p
otshbb)
endif
endif

call Add_up_forces

case(6) ! Na-Li interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1
call Precalc_Vars_ewald

tforce=chnachli* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew)
*tmp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chna*chli*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcobcsqg) then
if (rij<=rcpolybc) then
call Rsgfit_force(chnachli, rcpolybc)
else
call BKS_force(rcobc,anali,bnali,cnali,p
otshbc)
endif
endif

call Add_up_forces

case(7) ! Na-O interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1
call Precalc_Vars_ewald

tforce=chnacho* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *
tmp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=cho *chna*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcobdsqg) then
if (rij<=rcpolybe) then
call Rsqgfit_force (chnacho, rcpolybe)
else
call BKS_force (rcobd, ako ,bko ,cko,potsh

endif
endif

call Add_up_forces

case(8) ! Li-Li interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1

call Precalc_Vars_ewald

tforce=chlisg* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *t
mp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=chli*chli*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcoccsq) then
if (rij<=rcpolycc) then
call Rsgfit_force (chlisqg, rcpolycc)
else
call BKS_force(rcocc,alili,blili,clili,p
otshcc)
endif
endif

call Add_up_forces

case(9) ! Li-O interaction: ! heuer:1
call Precalc_Vars_1

call Precalc_Vars_ewald

tforce=chlicho* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *
tmp*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce
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vij=cho *chli*tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcocdsq) then
if (rij<=rcpolycd) then
call Rsqgfit_force (chlicho, rcpolycd)
else
call BKS_force(rcocd,alio,blio,clio,pots
hcd)
endif
endif

call Add_up_forces
case (10) !

0-0 interaction: ! heuer: ? polynom n
eeds refit

call Precalc_Vars_1
call Precalc_Vars_ewald

tforce=chosqg* (twobdpi+tp*tmp-tp*dpotcontew) *tm
p*tmp*tp2*potcontew
tfcoul=tforce

vij=cho *cho *tp*exp (mbeta*rsq) *potcontew*tmp

if (rsq < rcoddsq) then
if (rij<=rcpolydd) then
call Rsqgfit_force (chosqg, rcpolydd)
else
call BKS_force (rcodd, aoo,boo, coo, potshdd

endif
endif

call Add_up_forces
end select ! Select_Interaction(...)

vr=vr+vij
virmod=virmod+vij

endif ! rsqg<sqgrcewald
enddo ! loop over neighbors

fshortl (3*i-2)=fshortl (3*i-2)+fxi ! sum up force on pa
rticle 1

fshortl (3*i-1)=fshortl (3*i-1)+fyi

fshortl(3*i )=fshortl(3*i )+fzi

enddo ! over particles

do i=1,numprocs
recvcounts (i) =3*nlocal
enddo

call MPI_REDUCE_SCATTER( fshortl, fshort, recvcounts, MPI_
DOUBLE, MPI_SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr

call f_kwald( posloc, kvec,ckf,vcoulk )

tmp2=e2n*inlbox**2
do i=1,nlocal
tmp4=3*1i
tmp3=1.d0/m (1)
tmp=ckf (tmp4-2) *tmp2+fshort (tmp4d-2)
acc (tmp4-2)=tmp*tmp3
tmp=ckf (tmp4-1) *tmp2+fshort (tmp4-1)
acc (tmp4-1)=tmp*tmp3
tmp=ckf (tmp4) *tmp2+£fshort (tmp4)
acc (tmp4) =tmp*tmp3
enddo

call MPI_ALLREDUCE ( virshort, virshort_all, 1, MPI_DOUBLE,
MPI_SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_ALLREDUCE( virmod, virmod_all, 1, MPI_DOUBLE,MPI_
SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_ALLREDUCE( vr, vr_all, 1, MPI_DOUBLE,MPI_SUM, MPI
_COMM_WORLD, ierr

vcoul=(vr_all*lbox+vcoulk-vs)*inlbox*e2n
virial=(virshort_all+((vcoulk-vs)*inlbox+virmod_all) *e2n)/
3.d0

contains

subroutine Rsgfit_force(chij, rcpolyij)
implicit none; real (DOUBLE) chij, rcpolyij
forcefitcall=forcefitcall+l
potl=rij-rcpolyij
tfcoul=chij* (twobdpi+tp*tmp) *tmp*tmp*tp2
tforce=tfcoul+ (-25.d0*potl-chij*tmp*tmp) *tmp
virshort=virshort -25.d0*potl*rij -chij*tmp

end subroutine Rsqgfit_force

subroutine BKS_force(rcoij,A,B,C,potshij)
implicit none; real(DOUBLE) :: rcoij,A,B,C,potshij,buf
potcontl=1.d0/ (rij-rcoij)
potcont=exp (-decay*potcontl*potcontl)
dpotcont=2.d0*decay*potcontl*potcontl*potcontl*potcont
oortd=tmp*tmp; oortd=ocortd*oortd; oortd=oortd*oortd
potl=A*exp (-B*rij)
pot2=C*oort4
buf=(B*potl*tmp-6.d0*pot2) *potcont - (potl-pot2*rsg-potsh

1j) *dpotcont *tmp

tforce = tfcoul + buf
virshort= virshort + buf*rsqg

end subroutine BKS_force

subroutine Add_up_forces
implicit none; integer (DEFAULT) idx; idx=3*j
fxi=fxi+dx*tforce; fshortl (idx-2)=fshortl (idx-2)-dx*tfor

ce

fyi=fyi+dy*tforce; fshortl (idx-1)=fshortl (idx-1)-dy*tfor
ce

fzi=fzi+dz*tforce; fshortl (idx) =fshortl (idx) -dz*tfor
ce

end subroutine Add_up_forces

subroutine Precalc_Vars_1
implicit none
rij=sqrt(rsq)
tp2=exp (mbeta*rsq)
tmp=1.d0/rij
t=1.d0/(1.d0+erkonbeta*rij)
tp=t*(0.254829592d0+t* (-0.284496736d0+t*(1.421413741d0+t
*(-1.453152027d0+t*1.06140542940 ))))
end subroutine Precalc_Vars_1

subroutine Precalc_Vars_ewald
implicit none
potcontewl=1.d0/ (rij-rcewald)
potcontew=exp (-decayew*potcontewl*potcontewl)
dpotcontew=2.d0*decayew*potcontewl*potcontewl*potcontewl

end subroutine Precalc_Vars_ewald

end subroutine force

subroutine analysel (posloc,pos,velloc)

use MYMPI
use typeDefs
use program_wide_constants
use sim_commons
use ewald,only: vs,kvec
use charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,ch,chli
use potpar_commons
! use potential_extension

implicit none

real (DOUBLE)
tdimloc)

pos (partdim) ,posloc (partdimloc),velloc (par

integer (DEFAULT)
integer (DEFAULT)
real (DOUBLE)

i, j,pindex
high, neighno
XX,VYY,2z,rsq,rij,dx,dy,dz

real (DOUBLE) ekinloc, epotloc

real (DOUBLE) potcont ,potcontl ,dpotcont

real (DOUBLE) virshort,virshort_all,potl,pot2

real (DOUBLE) chsisqg, chsichna, chsichli, chsicho, chnasg, ch

nachli, chnacho,chlisqg, chlicho, chosg
real (DOUBLE) vr,vr_all,vcoulk,vcoul
real (DOUBLE) virmod, virmod_all
real (DOUBLE) tmp0, tmpl, tmp2

integer (DEFAULT) Select_Interaction, idx_tmp

! compute kinetic energy

ekinloc=0.d0

do i=1,nlocal
idx_tmp=3*i
ekinloc=ekinloc+m (i) * (velloc (idx_tmp-2) *velloc (idx_tmp—

2)&
& +velloc (idx_tmp-1) *velloc (idx_tmp—
1)s
& +velloc (idx_tmp) *velloc (idx_tmp)
enddo

ekinloc=ekinloc/2.d0/npart

call MPI_ALLREDUCE ( ekinloc, ekin, 1, MPI_DOUBLE,MPI_SUM,
MPI_COMM_WORLD, ierr )
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! now compute the potential energy

epotloc=0.d0
chsisg=chsi*chsi; chsichna=chsi*chna; chsichli=chsi*chli;
chsicho=chsi*cho
chnasq =chna*chna; chnachli=chna*chli;
chnacho=chna*cho
chlisg =chli*chli;
chlicho=chli*cho

chosg =cho *cho

do i=nstart,nend
pindex=i-myid*nlocal
xx=pos (3*1-2)
yy=pos (3*i-1)
zz=pos (3*1)
high=1l+neighwald(1l,pindex)

do neighno=2,high
j=neighwald (neighno, pindex)
dx=xx-pos (3*j-2)
dy=yy-pos (3*j-1)
dz=zz-pos (3*7)

if(dx < -lboxd2) then; dx=dx+lbox; else; if(dx > lbo
xd2) dx=dx-lbox; endif

if (dy < -lboxd2) then; dy=dy+lbox; else; if(dy > lbo
xd2) dy=dy-lbox; endif

if(dz < -lboxd2) then; dz=dz+lbox; else; if(dz > lbo
xd2) dz=dz-lbox; endif

rsg=dx*dx+dy*dy+dz*dz

! Select the kind of interaction (Si-Si, Si-Na, Si-L

i, si-o,
! Na-Na, Na-Li, Na-O, Li-Li, Li-O, or O-O interactio
n)
select case (Select_Interaction(i, j,napart,nbpart,nc
part))
! Calculate the energy depending on the kind of i
nteraction:
case(l) ! si-si interaction
if (rsq < rcoaasq) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolyaa) then
call Rmsqgfit (chsisqg, rcpolyshaa, rcpolyaa)
else
call BKS_pot (rcoaa,asisi,bsisi,csisi,potsha
a)
endif
endif
case(2) ! Si-Na interaction
if(rsg < rcoabsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolyab) then
call Rmsqgfit (chsichna, rcpolyshab, rcpolyab)
else
call BKS_pot (rcoab,asina,bsina,csina, potsha
b)
endif
endif
case(3) ! si-Li interaction
if(rsg < rcoacsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolyac) then
call Rmsqgfit (chsichli, rcpolyshac, rcpolyac)
else
call BKS_pot (rcoac,asili,bsili,csili,potsha
c)
endif
endif
case(4) ! si-0O interaction

if (rsq < rcoadsq) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolyad) then
call Rmsgfit (chsicho, rcpolyshad, rcpolyad)
else
call BKS_pot (rcoad,asio,bsio,csio,potshad)
endif
endif
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case(5) ! Na-Na interaction

if (rsg < rcobbsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolybb) then
call Rmsgfit (chnasqg, rcpolyshbb, rcpolybb)
else
call BKS_pot (rcobb, anana,bnana, cnana, potshb

b)
endif
endif
case(6) ! Na-Li interaction
if (rsq < rcobcsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolybc) then
call Rmsgfit (chnachli, rcpolyshbc, rcpolybc)
else
call BKS_pot (rcobc,anali,bnali,cnali,potshb
c)
endif
endif
case(7) ! Na-O interaction
if (rsg < rcobdsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolybe) then
call Rmsgfit (chnacho, rcpolyshbe, rcpolybe)
else
call BKS_pot (rcobd, ako ,bko ,cko,potshbe)
endif
endif
case(8) ! Li-Li interaction
if (rsg < rcoccsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolycc) then
call Rmsgfit (chlisqg, rcpolyshcc, rcpolycc)
else
call BKS_pot (rcocc,alili,blili,clili,potshc
c)
endif
endif
case(9) ! Li-O interaction

if(rsq < rcocdsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolycd) then
call Rmsgfit (chlicho, rcpolyshcd, rcpolycd)

else
call BKS_pot (rcocd,alio,blio,clio, potshcd)
endif
endif
case (10) ! 0-0 interaction

if (rsg < rcoddsqg) then
rij=sqrt (rsq)
if(rij <= rcpolydd) then
call Rmsgfit (chosqg, rcpolyshdd, rcpolydd)

else
call BKS_pot (rcodd, aco,boo, coo, potshdd)
endif
endif
end select ! Select_Interaction(...)

enddo ! over neighbours
enddo ! over particles

call rwald(pos,virmod,vr)
call kwald(posloc,vcoulk, kvec)

call MPI_ALLREDUCE ( epotloc, epot, 1, MPI_DOUBLE,MPI_SUM,
MPI_COMM_WORLD, ierr

call MPI_ALLREDUCE( vr, vr_all, 1, MPI_DOUBLE,MPI_SUM, MPI
_COMM_WORLD, ierr )

vcoul=(vr_all*lbox+vcoulk-vs) *inlbox*e2n
epot=epot+vcoul
epot=epot/npart

contains

subroutine Rmsgfit (chij, rcpolyshij, rcpolyij)
implicit none;real (DOUBLE) chij, rcpolyshij, rcpolyij
potl=rij-rcpolyij
pot2=chij*e2n/rij ! explicit Clb to take away, because it
will be added up later (r/k-wald)
epotloc =epotloc + 12.5d0*potl*potl+rcpolyshij -pot2
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end subroutine Rmsgfit

subroutine BKS_pot (rcoij,A,B,C,potshij)

implicit none;real (DOUBLE)
potcontl=1.d0/ (rij-rcoij)
potcont=exp (-decay*potcontl*potcontl)
potl=A*exp (-B*rij)

pot2=C/ (rsg*rsq*rsq)

epotloc=epotloc+ (potl-pot2-potshij) *potcont

rcoij,A,B,C,potshij

end subroutine BKS_pot

end subroutine analysel

The next subroutine calculates the neighbor list

neighwald (neighbor number,part.

number i) = part. number j

where i and j are counted in the following way:

i j i j |
| 1 | 2,N/2+1 || N/2+1 |  N/2+2,N |
| 2 | 3,N/2+2 || N/2+2 | N/2+3,N;1,1 |
| 3 | 4,N/2+3 || N/2+3 | N/2+4,N;1,2 |
| | I | |
| | I | |
| . | . (i . | . |
| N/2-1 | N/2,N-1 || N-1 | N,N;1,N/2-2 |
| N/2 | N/2+1,N || N | 1,N/2-1 |

subroutine neilist (pos, runposloc,neighposloc)

use MYMPI

use typeDefs

use program_wide_constants

use sim_commons,only: vol, lbox,lboxd2, npart,neighwald,al2s
kin

implicit none

real (DOUBLE)
real (DOUBLE)

oc)

xd2)

xd2)

xd2)

integer (DEFAULT)
integer (DEFAULT)
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)

pos (partdim)
runposloc (partdimloc),neighposloc (partdiml

i, j, k,pindex
listend, countw
XX,YY,zz,dx,dy,dz
rsqg,alsksqg

alsksg=al2skin*1lbox*1lbox

do i=nstart,nend

pindex=i-myid*nlocal
countw=1

Xx=pos (3*i-2)

yy=pos (3*1i-1)

zz=pos (3*1)

if (i <= ceiling(npart/2.0)) then
listend=ceiling (npart/2.0)
else
listend=ceiling (npart/2.0)-1
endif

do k=1, 1listend
j=mod (i+k-1,npart) +1
dx=xx-pos (3*j-2)
dy=yy-pos (3*j-1)
dz=zz-pos (3*3)

if(dx < -lboxd2) then; dx=dx+lbox; else; if (dx > lbo
dx=dx-1box; endif

if(dy < -lboxd2) then; dy=dy+lbox; else; if(dy > lbo
dy=dy-1lbox; endif

if(dz < -lboxd2) then; dz=dz+lbox; else; if(dz > lbo
dz=dz-1lbox; endif

rsg=dx*dx+dy*dy+dz*dz
if (rsq < alsksq) then for ewald
countw=countw+1
neighwald (countw, pindex)=j
endif

!'found neighb.

enddo ! k=1,listend

neighwald (1, pindex)=countw-1

if (myid.eg.master) then
if (countw > 800) then
print*,’errorwald3’, countw
write(071,*) ’'errorwald3 ',countw

endif
endif

enddo

do i=1,3*nlocal
neighposloc (i)=runposloc (i)
enddo

end subroutine neilist

subroutine maxbol (velloc, temp,m)

use MYMPI

use typeDefs

use program_wide_constants

use sim_commons,only: vol, lbox, lboxd2, npart,
i24,7j24,seed, twop24, inlbox, napart, nbpart, ncpart, ndpart

implicit none

real (DOUBLE) velloc (partdimloc) ,m(nchpartloc)
integer (DEFAUL
real (DOUBLE) ::
real (DOUBLE) :
real (DOUBLE)
( )
( )

i,uni,pindex,t
temp,vl,v2,r,s,ma,mb, tmp, tm
scafac,ekin,ekinloc
cmvx (4) ,cmvy (4) ,cmvz (4)
cmvxloc (4),cmvyloc (4),cmvzloc (4)
nparts (4)

real (DOUBLE
real (DOUBLE

nparts
nparts
nparts
nparts

=napart
=nbpart
=ncpart

)
)
)
) =ndpart

(1
(2
(3
(4
do i=1,3*nlocal, 2
pindex=i+3*myid*nlocal
10 uni=seed(i24)-seed(j24)-carry
if (uni < 0) then
uni=uni+twop24
carry=1
else
carry=0
endif
seed (i24)=uni
i24=124-1
if(i24 == 0)
j24=324-1
if (j24 == 0) j24=24
vl=tdtp24* (uni+l)-1.0

124=24

uni=seed(i24)-seed(j24)-carry
if (uni < 0) then

uni=uni+twop24

carry=1
else

carry=0
endif
seed (i24)=uni
i24=i24-1
if(iz2z4 == 0)
j24=324-1
if (j24 == 0) j24=24
v2=tdtp24* (uni+1)-1.0

i24=24

s=vl*vlt+v2*v2
if(s >= 1.0) goto 10
r=sqrt (-2.0*log(s)/s)

velloc (i)=vl*r

if (i < 3*nlocal) then
velloc (i+1l)=v2*r
endif
enddo

! Scale velocities with respective mass factor

i=1,nlocal

tmp=1.d0/sqrt (m(i))

velloc (3*i-2)=tmp*velloc (3*i-2)

velloc (3*i-1)=tmp*velloc (3*i-1)

velloc(3*i) =tmp*velloc(3*i)

enddo

e

! total momentum = 0 for each particle type

do t=1,4
cmvxloc (t)=0.d0
cmvyloc (t)=0.d0
cmvzloc (t)=0.d0

enddo

tdtp24,carry,
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do i=1,nlocal
tm=m (i)
pindex=it+myid*nlocal
if (pindex <= napart)
t=1
else
if (pindex <= napart+nbpart)
t=2
else
if (pindex <= napart+nbpart+ncpart) then
t=3
else
t=4
endif
endif
endif
cmvxloc (t)=cmvxloc(t)+velloc(3*1-2)*tm
cmvyloc (t)=cmvyloc(t)+velloc(3*i-1)*tm
cmvzloc (t)=cmvzloc (t)+velloc(3*i) *tm
enddo

then

then

do t=1,4

if (nparts(t).ne.0) then

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_ALLREDUCE ( cmvxloc(t), cmvx(t), 1, MPI_DOUB
LE, MPI_SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_ALLREDUCE ( cmvyloc(t), cmvy(t), 1, MPI_DOUB
LE, MPI_SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr )

call MPI_ALLREDUCE ( cmvzloc(t), cmvz(t), 1, MPI_DOUB
LE, MPI_SUM, MPI_COMM_WORLD, ierr

cmvx (t)=cmvx (t) /nparts (t)
cmvy (t)=cmvy (t) /nparts (t)
cmvz (t)=cmvz (t) /nparts (t)
endif
enddo

do i=1,nlocal
tm=1.d0/m (i)
pindex=i+myid*nlocal

if (pindex <= napart) then
t=1
else
if (pindex <= napart+nbpart) then
t=2
else
if (pindex <= napart+nbpart+ncpart) then
t=3
else
t=4
endif
endif
endif
velloc(3*i-2)=velloc(3*i-2)-cmvx (t)*tm

velloc (3*i-1)=velloc(3*i-1)-cmvy (t)*tm
velloc(3*i) =velloc(3*i) -cmvz(t)*tm
enddo

! Scale velocities to get the right temperature
ekinloc = 0.d0

do i=1,nlocal
ekinloc=ekinloc+m(i)* (velloc (3*i-2)*velloc(3*i-2)&

& +velloc(3*1i-1)*velloc(3*i-1)&
& +velloc(3*i) *velloc(3*i)
enddo
call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr
call MPI_ALLREDUCE ( ekinloc, ekin, 1, MPI_DOUBLE, MPI_SUM,

MPI_COMM_WORLD, ierr

scafac=sqrt (3.d0*temp*npart/ekin)

do i=1,3*nlocal
velloc (i)=velloc (i) *scafac
enddo

return
end subroutine maxbol

Routine to set up the wave-vectors for the Ewald sum.
see Allen & Tildesley: f22.for

k for box of unit length
& selfterm vs included
ng calc.
! in

!
!
!
! because also once at the beginni

ch, alpha out: kvec,vs

use ewald

use charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,ch

use rsum_commons,only: twopi,twopidlbox

use ksum_commons,only: kmax,ksgmax,kx_field,ky_field,kz_fi
eld

implicit none

integer (DEFAULT)
integer (DEFAULT)
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)

ik

:: ksq, kx,ky, kz,kcount!, totk
b, rkx, rky, rkz, rksq

vs_loc

b=1.d0/4.d0/alpha/alpha

! loop over k-vectors, note that k_x is pos. (sym.)
totk=0

kcount=0

do kx=0, kmax
rkx=twopi*dfloat (kx)
do ky=-kmax, kmax
rky=twopi*dfloat (ky)
do kz=-kmax, kmax
rkz=twopi*dfloat (kz)
ksg=kx*kx+ky*kyt+kz*kz
kcount=kcount+1
if ((ksg < ksgmax)
totk=totk+l
if (totk > maxk) stop ’'kvec is too small’
rksg=rkx*rkx+rky*rky+rkz*rkz
kvec (totk)=twopi*exp (-b*rksq) /rksq
kx_field(totk)=kx
ky_field(totk)=ky
kz_field(totk)=kz

.and. (ksq /= 0)) then

endif
enddo ! kz
enddo ! ky
enddo ! kx
if (myid.eqg.master) then
write(*,’ ( '’ EWALD sum SETUP COMPLETE rr ) )
write(*,’ ( '’ NUMBER OF WAVEVECTORS IS rr, I5 ) ")
totk
write(*,’” ( '’ NUMBER OF WAVEVECTORS SET TO ’’, I5 ) ')
totk
endif

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr

! Calculate self term of k-sum.

vs_loc=0.d0

do i=1,nlocal
vs_loc=vs_loc+ch (i) *ch (i)

enddo

call MPI_ALLREDUCE (
I_COMM_WORLD, ierr

vs_loc, vs, 1, MPI_DOUBLE, MPI_SUM, MP

vs=alpha*vs/sqrt (pi)

end subroutine prepk

! real (DOUBLE)
thod
! in:

space part of potential energy by ewald me

ch, pos out: virmod,vr

subroutine rwald (pos,virmod,vr)

use MYMPI

use typeDefs

use program_wide_constants

use sim_commons,only: vol,lbox,lboxd2,npart, napart,nbpart,
ncpart, ndpart,neighwald

use charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,chli,ch

use rsum_commons,only: rmax,rsgmax,mbeta, twobdpi,erkonbeta
, sqrcewald, rcewald, decayew

implicit none

subroutine prepk

use MYMPI
use typeDefs
use program_wide_constants

use sim_commons,only: vol,lbox,lboxd2,npart
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real (DOUBLE)
integer (DEFAULT)
integer (DEFAUL
real (DOUBLE) ::
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)
real (DOUBLE)

(
(
(
(

pos (partdim)

:: 1,j,pindex
high, neighno
invrij,vijtmp,vij,vr

rxi,ryi,rzi,rxij,ryij,rzij, rijsq, rij

t,tp
virmod,virij
potcontewl, potcontew, dpotcontew
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integer (DEFAULT) Select_Interaction
vr=0.d0
virmod=0.d0

do i=nstart,nend
pindex=i-myid*nlocal
rxi=pos (3*1i-2)
ryi=pos (3*i-1)
rzi=pos (3*1i)
high=1l+neighwald(1l,pindex)

do neighno=2,high
j=neighwald (neighno, pindex)
rxij=rxi-pos (3*3j-2)
ryij=ryi-pos (3*j-1)
rzij=rzi-pos (3*j)

if (rxij < -lboxd2) then; rxij=rxij+lbox;
ij > lboxd2) rxij=rxij-lbox; endif

if(ryij < -lboxd2) then; ryij=ryij+lbox;
ij > lboxd2) ryij=ryij-lbox; endif

if(rzij < -lboxd2) then; rzij=rzij+lbox;
ij > lboxd2) rzij=rzij-lbox; endif

rijsg=rxij*rxij+ryij*ryij+rzij*rzij

if(rijsqg < sgrcewald) then
rij=sqrt(rijsq)
invrij=1.d0/rij
t=1.d0/ (1.d0+erkonbeta*rij)

tp=t*(0.254829592d0+t* (-0.284496736d0+t* (1.421413

741d0+t*(-1.453152027d0+£*1.061405429d0 ))))

potcontewl=1.d0/ (rij-rcewald)

else;

else;

else;

if (rx
if (ry

if(rz

potcontew=exp (-decayew*potcontewl*potcontewl)

! Calculate the energie depending on the kind of

interaction:
select case
,ncpart))

case(l) ! Si-Si interaction

vij=chsi*chsi*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(2) ! Si-Na interaction

vij=chsi*chna*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(3) ! Si-Li interaction

vij=chsi*chli*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(4) ! Si-0O interaction

vij=chsi*cho *tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(5) ! Na-Na interaction

vij=chna*chna*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(6) ! Na-Li interaction

vij=chna*chli*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(7) ! Na-O interaction

vij=cho *chna*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(8) ! Li-Li interaction

vij=chli*chli*tp*exp (mbeta*rijsq) *potcontew*in

vrij
virij=vij

case(9) ! Li-O interaction

vij=cho *chli*tp*exp (mbeta*rijsq)*potcontew*in

(Select_Interaction(i, j, napart,nbpart

vrij
virij=vij
case (10) ! O0-0 interaction
vij=cho *cho *tp*exp (mbeta*rijsq)*potcontew*in
vrij
virij=vij
end select ! Select_Interaction(...)
vr=vr+vij
virmod=virmod+virij
endif
enddo ! neighno
enddo ! i

end subroutine rwald

K-Space part of potential energy by ewald method
see Allen & T.: but * no self term here
vcoulk

in: ch,pos,kvec out :

subroutine kwald(posloc,vcoulk, kvec)

use MYMPI
use typeDefs
use program_wide_constants

(only at beginning

use charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,ch

use rsum_commons,only: twopi,twopidlbox

use ksum_commons,only: kmax, ksgmax,kx_field, ky_field,kz_fi
eld

use ewald,only: totk

implicit none
real (DOUBLE) posloc (partdimloc) , kvec (maxk)

complex (DOUBLE) :: eikx(l:nchpartloc,0:kmax_para)
complex (DOUBLE) : :

complex (DOUBLE) : :

complex (DOUBLE) : :

i, j, kcount, kx, ky, kz
vcoulk, fact

integer (DEFAULT)
real (DOUBLE)

! construct exp(ikr) for all ions and k-vectors

! calculate kx, ky, kz= 0, -1 and 1 explicitly
do i=1,nlocal
eikx(i,0)=(1.d0,0.d0)
eiky(i,0)=(1.d0,0.d0)
eikz (i,0)=(1.d0,0.d0)
eikx (i, 1)=cmplx(cos (twopidlbox*posloc(3*i-2)),&
& sin(twopidlbox*posloc (3*i-2)))
eiky (i, 1)=cmplx (cos (twopidlbox*posloc(3*i-1)), &
& sin(twopidlbox*posloc (3*i-1)))
eikz (i, 1)=cmplx (cos (twopidlbox*posloc(3*i)), &
& sin(twopidlbox*posloc (3*1)))
eiky (i, -1)=conjg(eiky (i, 1))
eikz (i, -1)=conjg(eikz (i, 1))
enddo

! calculate remaining kx, ky and kz by recurrence

do j=2, kmax
do i=1,nlocal

eikx (i, j) =eikx(i,j-1)*eikx(i,1)
eiky (i, J) =eiky(i, j-1)*eiky (i, 1)
eiky (i, -j)=conjg(eiky (i, 3))
eikz (i, j) =eikz (i, j-1)*eikz(i,1)
eikz (i, -j)=conjg(eikz (i, 3))
enddo
enddo

! sum over all vectors

vcoulk=0.d0
do kcount=1,totk !maxk
kx=kx_field (kcount)
ky=ky_field (kcount)
kz=kz_field (kcount)
sum (kcount)=(0.d0, 0.d0)
do i=1,nlocal
eikr (i)=eikx (i,kx)*eiky (i, ky)*eikz (i,kz)

eiky (l:nchpartloc, -kmax_para:kmax_para)
eikz (l:nchpartloc, ~kmax_para:kmax_para)

eikr (nchpartloc), sum(maxk), sum_all (maxk)
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sum (kcount)=sum(kcount) +ch (i) *eikr (i)

enddo

enddo

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr

call MPI_ALLREDUCE( sum, sum_all, totk,&
& MPI_DOUBLE_COMPLEX, MPI_SUM, &
& MPI_COMM_WORLD, ierr

do kcount=1,totk !maxk

kx=kx_field (kcount)
ky=ky_field (kcount)
kz=kz_field (kcount)
if (kx == 0) then
fact=1.d0
else
fact=2.d0
endif
vcoulk=vcoulk+fact*kvec (kcount) *conjg (sum_all (kcount) ) *
sum_all (kcount)
enddo

end subroutine kwald

! K-Space part of the coulombic force by ewald method
! in ch, pos, kvec out: ckf

subroutine fkwald(posloc,kvec,ckf)

MYMPI

typeDefs

program_wide_constants

charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,ch

rsum_commons, only: twopi,twopidlbox

ksum_commons, only: kmax,ksgmax, kx_field, ky_field, kz_fi

use
use
use
use
use
use

eld
use ewald,only: totk

implicit none

real (DOUBLE)
real (DOUBLE)
complex (DOUBLE)
complex (DOUBLE)

posloc (partdimloc), ckf (partdimloc)

kvec (maxk)

eikx (l:nchpartloc, 0:kmax_para)

eiky (l:nchpartloc, —~kmax_para:kmax_para)

complex (DOUBLE) eikz (l:nchpartloc, —~kmax_para:kmax_para)

complex (DOUBLE) tsum (maxk) ,tsum_all (maxk)
integer (DEFAULT)
integer (DEFAULT)
real (DOUBLE)
complex (DOUBLE)

i3

kx,ky, kz, kcount

tfi, kxd, kyd, kzd, kveck, factor
tsum2, tmp,eikri, tforce

! construct exp(ikr) for all ions and k-vectors

! calculate kx, ky, kz = 0 , -1 and 1 explicitly
do i=1,nlocal
eikx(i,0)=(1.d0,0.d0)
eiky (i, 0)=(1.d0,0.d0)
eikz (i, 0)=(1.d0,0.d0)
eikx (i, 1)=cmplx (cos (twopidlbox*posloc(3*i-2)), &
& sin (twopidlbox*posloc (3*i-2)))
eiky (i, 1)=cmplx (cos (twopidlbox*posloc(3*i-1)), &
& sin (twopidlbox*posloc (3*i-1)))
eikz (i, 1)=cmplx (cos (twopidlbox*posloc(3*i)), &
& sin (twopidlbox*posloc (3*1i)))

eiky (i, -1)=conjg(eiky (i, 1))

eikz (i, -1)=conjg(eikz(i,1)
enddo
! calculate remaining kx, ky and kz by recurrence
do j=2,kmax

do i=1,nlocal

eikx (i, j)=eikx (i, j-1) *eikx(i,1)
eiky (i, j)=eiky (i, J-1) *eiky (i, 1)
eiky (i,-3 onjg(eiky (i, J))
eikz (i, j)=eikz (i, j-1) *eikz (i, 1)
eikz (i, -j)=conjg(eikz (i, 3))
enddo
enddo

! now calculate
r and

! write the result into tsum_all (*

|

do kcount=1,totk !maxk

sum_1i exp(ik.r_i)*ch_i for every k-vecto

kx=kx_field (kcount)
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ky=ky_field (kcount)
kz=kz_field(kcount)

tsum (kcount)=(0.d0, 0.d0)
do j=1,nlocal
tsum (kcount) =tsum(kcount) +eikx (j, kx) *eiky (j, ky) *eikz

(3,kz) *ch (3)

X, MPI_SUM,MPI_COMM_WORLD,

enddo

enddo

cal
cal

I a
I E

do

do

enddo !

do

1 MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD,
1 MPI_ALLREDUCE ( tsum,

ierr )
tsum_all, totk,MPI_DOUBLE_COMPLE
ierr )

fter initiating ckf(*) calculate the whole k space
wald sum and write the result into ckf(*)
enddo

j=1,3*nlocal; ckf(3)=0.d0;

kcount=1, totk !maxk
kx=kx_field (kcount)
ky=ky_field (kcount)
kz=kz_field (kcount)

if(kx == 0) then
factor=1.d0
else
factor=2.d0
endif

kveck=kvec (kcount)

kxd=kx

kyd=ky

kzd=kz

tforce=factor*kveck*tsum_all (kcount)

do i=1,nlocal
eikri=conjg(eikx (i,kx)*eiky (i, ky)*eikz (i, kz))
tfi=aimag (eikri*tforce*ch(i))
ckf (3*i-2)=ckf (3*i-2)+tfi*kxd
ckf (3*i-1)=ckf(3*i-1)+tfi*kyd
ckf (3*i)=ckf (3*i)+tfi*kzd

enddo

kcount
i=1,3*nlocal;

ckf(i)=-2.d0*ckf (i) *twopi; enddo

end subroutine fkwald

Thi

s routine does the calculation of the k-space part of t

he energy and the force.

or both routines,

|

s
|
|

Sin

muc
bot
for

ce the first two loops with calculations are the same f
and

h time is spent calculating these, and since force need
h, k-space energy and
ce, this routine speeds up the sim.

subroutine f_kwald(posloc, kvec,ckf,vcoulk)

el

1d

use
use
use
use
use
use
d

use

imp
rea
rea
com
com
com
com
int
rea
rea

com

I c
I c

do

MYMPI

typeDefs

program_wide_constants

charge_and_mass,only: chsi,cho,chna,ch
rsum_commons,only: twopi,twopidlbox

ksum_commons,only: kmax, ksgmax, kx_field,ky_field, kz_£fi

ewald,only: totk

licit none
1 (DOUBLE) posloc (partdimloc), ckf (partdimloc)
1 (DOUBLE) kvec (maxk)

plex (DOUBLE)
plex (DOUBLE)

eikx (l:nchpartloc, 0:kmax_para)
eiky (l:nchpartloc, -kmax_para:kmax_para)

plex (DOUBLE) eikz (l:nchpartloc, ~kmax_para:kmax_para)

plex (DOUBLE) sum (maxk) , sum_all (maxk) ! sum of fkwa

eger (DEFAULT) i, j, kx,ky,kz,kcount
1 (DOUBLE) vcoulk
1 (DOUBLE) tfi, factor

plex (DOUBLE) eikri,tforce

for all ions and k-vectors
kz = 0, -1 and 1 explicitly

onstruct exp (ikr)
alculate kx, ky,

i=1,nlocal
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eikx(i,0)=(1.d0,0.d0)
eiky(i,0)=(1.d0,0.d0)
eikz (i,0)=(1.d0,0.d0)
eikx (i, 1)=cmplx (cos (twopidlbox*posloc(3*i-2)),sin (twopi

dlbox*posloc (3*i-2)))
eiky (i, 1)=cmplx(
dlbox*posloc(3*i-1)))
eikz (i,1)=cmplx(cos (twopidlbox*posloc(3*i)) ,sin(twopi
dlbox*posloc (3*1i)))
eiky (i, -1)=conjg(eiky (i, 1)
eikz (i, -1)=conjg(eikz(i,1)
enddo

cos (twopidlbox*posloc (3*i-1)),sin(twopi

! calculate remaining kx, ky and kz by recurrence

do j=2, kmax
do i=1,nlocal
eikx (i, j)=eikx (i, j-1) *eikx(
eiky (i, j)=eiky (i, j-1) *eiky(
eiky (i, -3j)=conjg(eiky (i, 3))
eikz (i, j)=eikz (i, j-1) *eikz (i,1)
eikz (i,-Jj)=conjg(eikz (i, 7))
enddo
enddo

i,1)
i,1)

’

! now calculate sum_i exp(ik.r_i)*ch_i for every k-vecto
r and
! write the result into tsum_all (*
1
do kcount=1,totk
kx=kx_field (kcount)
ky=ky_field (kcount)
kz=kz_field (kcount)
sum (kcount)=(0.d0,0.d0)
do i=1,nlocal

sum (kcount)=sum (kcount) +ch (i) *eikx (i, kx) *eiky (i, ky) *
eikz (i, kz)
enddo
enddo

call MPI_BARRIER( MPI_COMM_WORLD, ierr )
call MPI_ALLREDUCE( sum, sum_all, totk,MPI_DOUBLE_COMPLEX,
MPI_SUM,MPI_COMM_WORLD, ierr )

! after initiating ckf (*) calculate the whole k space
! Ewald sum and write the result into ckf (*)

do j=1,3*nlocal
ckf (3)=0.d0

enddo

vcoulk=0.d0

do kcount=1,totk !maxk

kx=kx_field (kcount)
ky=ky_field (kcount)
kz=kz_field (kcount)

if(kx == 0) then
factor=1.d0
else
factor=2.d0
endif

vcoulk=vcoulk+factor*kvec (kcount) *conjg (sum_all (kcount)

) *sum_all (kcount) ! kwald done

tforce=factor*kvec (kcount) *sum_all (kcount)
do i=1,nlocal
eikri=conjg(eikx (i,kx)*eiky (i, ky) *eikz (i, kz))
tfi=aimag (eikri*tforce*ch(i))
ckf (3*i-2)=ckf (3*i-2)+tfi*kx
ckf (3*i-1)=ckf (3*i-1)+tfi*ky
ckf (3*i) =ckf(3*i) +tfi*kz
enddo

enddo ! kcount

do

i=1,3*nlocal; ckf(i)=-2.d0*ckf (i) *twopi; enddo

end subroutine f_kwald

! This subroutine adds the number ’'number’ to the string ’st

ring’

subroutine addnumtostring(string, number
use typeDefs

implicit none

integer (DEFAULT) :: i,strlen,number,nodig,num, snum
character* (*) string

snum=number

do i=len(string),1,-1
if(string(i:i) /=’ ') goto 10
enddo

10 strlen=i

nodig=int (1logl0(1.0*snum+0.1))+1

do

i=nodig,1,-1

num=snum/10** (i-1)
string(strlen+l:strlen+l)=char (48+num)
strlen=strlen+l
snum=snum-num*10** (i-1)

enddo

end

subroutine addnumtostring
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