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Dynamik unterkthlter Fltssigkeiten in Filmen und
Rohren

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

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

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

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

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

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

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

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

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



2 Einleitung

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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






Kapitel 1

Unterkuthlte FlUssigkeiten und
Glastuibergang im Bulk

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

1.1 Phanomenologie des Glastibergangs

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



10 1. Der Glasubergang im Bulk

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

T,/T

Abbildung 1.1: Scherviskositéat n verschiedener Glasbildner.

Gesetz [84-86] der Form

B

n(T) = A exp {—kB(T o)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1.2 Dynamik von Flussigkeiten

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

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

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

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

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

j=1

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

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

pr.t) = 5(r—r;(t), (1.6)

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

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

- %<Zz(s<r—[rj<t>—rk<o>b>. (L)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

[Vl

Fv) = (27TkBT) B

exp [— mn 2], (1.12)
m

T *

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

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

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

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

d
2

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

2

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

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

(1.17)

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

2 -4 2

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

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

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

der sogenannten intermedidren Streufunktion. Analog zur Ortsraumfunktion unterscheidet man

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

dementsprechend gegeben durch

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

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

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

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

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

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

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

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

A*(t) qQ}

Fi(q,t) = exp [—

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

2 3

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

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

_ 3 AY()
5 (A2

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

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

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

1.3 Der Glastibergang im Szenario der Modenkopplungstheo-
rie

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

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

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

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

g 3T ¢
©m S(g)

(1.31)

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

2Im Rahmen dieser Arbeit beschrinken wir uns auf die idealisierte Version der MCT, die eine Divergenz der
Zeitskalen bei der kritischen Modenkopplungstemperatur vorhersagt. Die Theorie kann zur Beschreibung realisti-
scher Systeme erweitert werden, z.B. durch Miteinbeziehung von Hiipfprozessen [94]
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Das Entkommen aus dem Kafig wird durch den Memory-Kern M, (t) charakterisiert. Das Integral

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

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

angesetzt wird,

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

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

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

®(g,t) = fe(g: 1) + h(q)G(1). (1.34)

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

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

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

g(t) = (t—"> (1.36)

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

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

tp

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

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

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

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

soses|-(sm)

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

Ta(T) x 077 o< (T —=Tc) " . (1.40)

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

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

(1.39)







Kapitel 2

Modell und Simulationsmethode

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

2.1 Binare Lennard-Jones-Flussigkeit

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2 Wandpotentiale

2.2.1 Glatte Wande

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

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

wobei pyy die mittleren Teilchenzahldichte der Wand bezeichnet.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2.2 Strukturierte, starre Wande

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

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

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

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

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

2.2.3 Strukturierte Wande als Einstein-Oszillatoren

Aufgrund der Analyse der Dynamik der Flissigkeit (siehe Kapitel 4.3), die in der N&he der
Wande extrem verlangsamt ist, stellt sich die Frage, inwieweit die Tatsache, dal} die Wandteil-
chen absolut unbeweglich sind, eine Rolle spielt. Wir tragen dieser Problematik im Rahmen einer
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Realisierung einer strukturierten Wand, bei der die
Wandteilchen durch Einstein-Oszillatoren reprasentiert werden.

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

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

Uno(r) = %krz (2.8)

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

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

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

—kAQ() (Epor) = (Ekin)=%m<v2> , 2.9)

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

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

AT =

, (2.10)

wi = Ld (2.11)
m

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

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

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

s(r) = exp [(1 - O“—A%) ] , (2.13)

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

4.5).

2.2.4 Simulation einer flissig-amorph Grenzschicht

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

k=0 &,)a|=k

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

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

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

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

Kl =D 3 52 (Xlaw) 219

k=0 &,|a|=k

‘Wand
ro
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Der Ausdruck

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

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

P(ry) =

(2.20)

2.3 Unterdrickung von Dichteoszillationen in Filmen mit glat-
ten Wanden

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

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

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

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

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

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

ﬁ(z):LLF.</Fl dV’Zéz—z]>. (2.23)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1

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

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

1 )2‘1 2q
2

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

8 vl 8
> g wl>

<
<
>

O = =

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

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

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

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

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

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

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

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

2.4 Molekulardynamik-Simulationen

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

m;t; = —V,U(rY) = F, (2.30)

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

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

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

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

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

2

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

my;

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

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

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

2.4.1 Implementierung von Nachbarlisten

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

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

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

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

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

2.4.2 Simulationsdetails

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

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

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

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

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

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

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

Tabelle 2.1: Details der einzelnen Simulationen in verschiedenen Geometrien



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



Kapitel 3

Rohren mit glatter Wand

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

3.1 Einflul? des Wandpotentials auf die FlUssigkeitsstruktur

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

AW — 1.5 EAW = 1.5

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

3.2 Lokale Struktur der FlUssigkeit

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

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

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

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

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

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

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

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

Die korrekt normierte radiale Verteilungsfunktion ist somit definiert Giber

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

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

— AV = Ap - 2nrdr

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

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

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

i=1 j=1

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

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

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

7 polr i=1 j=1

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

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

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

No Ng

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

j=1 k=1

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

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

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

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

gegeben ist (siehe Abb.3.5a).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3.3 Dynamische Eigenschaften

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t—ooo 6t t—oo 2t

(3.12)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3.4 Entmischung und Kristallisation

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

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

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

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

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

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

Den B-Teilchen wird nicht nur die kettenartige Struktur, sondern innerhalb der Kette sogar der
typische Teilchenabstand d¥\ aufgepragt, im Gegensatz zur amorphen Phase, bei der bei die-
sem Abstand kaum Teilchenpaare zu finden sind, und zum Wechselwirkungspotential, dessen
Minimum fiir BB-Wechselwirkungen bei deutlich kleineren Abstanden liegt (Abb.3.12b). Da die
B-Teilchen mit Ausnahme der duf3ersten Schicht ausschlielich in Ketten vorliegen, sind die Am-
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Abbildung 3.13: Konfiguration der Flussigkeit (hell: A-Teilchen; dunkel: B-Teilchen), (a) bei T'=0.7
im thermodynamischen Gleichgewicht, (b) bei 7"= 0.6 im Nichtgleichgewicht nach ¢pa, = 1.6 - 10°
und (c) bei 7' = 0.6 im Nichtgleichgewicht nach ., = 1.6 - 10%. Linke Spalte: Aufsicht auf die
zy-Ebene. Rechte Spalte: Projektion des auBersten Zylindermantels in die z’z’-Ebene.
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plituden fur die Anordnung entlang der Réhrenachse noch groRer. Zusétzlich fallt auf, dal die
Ordnung im Zentrum in diesem Fall nicht am stérksten ausgeprégt ist. Dieser Effekt ist jedoch
auch bei AA-Korrelation und kiirzerer Ankopplung an das Warmebad aufgetreten und l&fit sich
damit erkl&ren, dal? die Kristallisation von der Wand induziert wird und sich von dort nach innen
fortpflanzt. Wir kdnnen somit bei noch langerer Ankopplung an das Wéarmebad erwarten, dal}
die Peaks fiir die B-Teilchen im Zentrum weiter wachsen werden und schlieBlich groRer als alle
anderen sein sollten.

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

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

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

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

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

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

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

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

Die im statischen Strukturfaktor

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

jk=1

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

1

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

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

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

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

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

Betrachten wir uns die gleichen Konturplots noch einmal fiir die Korrelationen zwischen den
B-Teilchen, so erkennen wir die anhand der Schnappschiisse gemachten Beobachtungen wieder.



64 3. Rohren mit glatter Wand

>0 9, (X,2)

PR T
o

®© 0 0 p

G @ @ @ @ @ [
J

o

4.0
30k

201
1.0F

1

1

1

ONOND,
o@@

® @ @ @ ~
© ©® ©® @ 4

1

L

1

£ CNONCHCNO
& @

e,
FCNC,

N 0.0

-1.0F

® ®
@ ®
OICIONOININVY,
ONORONGINON NS

1@@;111@11“1@111111

.0 )
-5.0 -40 -3.0 -20 -1.0 0.0 1.0 20 3.0 40 50X

20.0
F(b SiA(9,,9,)
:( ) o o G €
15.0

d® ® B %
g & & » & ¢

2

g ; ®

-5.0F & @ & @
iy S & %

-15.0
e @ Q) % .

0 I ISV EYENENENE EYENENEE AENEATE EATANE IR AT |
-20.0 -15.0 -10.0 -50 0.0 5.0 100 15.0 20.0C]X,

©

10.0

5.0

o 00

Abbildung 3.16: (a) Radiale Verteilungsfunktion gaa(z’,2') und (b) statischer Strukturfaktor
Saa(qer,q.) fur AA-Korrelationen in der Projektion der &uRRersten Schicht der Rohre nach ty,n =
108. Vergleich mit der Position von Gitterpunkten fiir ein Dreiecksgitter mit den im Text genannten
Parametern im Ortsraum bzw. reziproken Raum (helle Scheiben).
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Abbildung 3.17: (a) Radiale Verteilungsfunktion gpp(z’,2’) und (b) statischer Strukturfaktor
SeB(¢s, q.) fur BB-Korrelationen in der Projektion der &uRersten Schicht der Rohre nach tpan =
106,

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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



Kapitel 4

Rohren mit rauher Wand

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

4.1 Struktur der Flussigkeit

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

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

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

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

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

Balp=pp) =107 (4.1)

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

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

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

cos9

= 47rr2(1—,/1—(czy,/r)2 )dr

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

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

Um die lokale Struktur der Flussigkeit im Confinement zu untersuchen, betrachten wir zundchst
die partiellen radialen Verteilungsfunktionen. Fiir Abstande » > pr macht dies allerdings nur
noch entlang der Réhrenachse Sinn, da senkrecht hierzu aufgrund der Anwesenheit der nahezu
undurchdringlichen Wand keine Nachbarn mehr existieren Wir betrachten die Teilchenkorrelatio-
nen daher nur innerhalb eines Zylinders mit Radius p,,1 =0.5 entlang der z-Achse (vgl. Abb.4.3).
Aufgrund der vorliegenden Geometrie ergeben sich abhdngig vom Durchmesser des Zylinders
zwei unterschiedliche Volumenelemente dV; und dV5 (siehe Abb.4.3), in denen Nachbarteilchen
gezahlt werden, je nachdem welche Abstéande man betrachtet. Fir » < p,y; erhalt man eine (volle)
Kugelschale (dV; (r) =4mxr2dr) und fur r > p,, den Schnitt einer Kugelschale mit dem Zylinder



72 4. Rohren mit rauher Wand

A particles

20

10 |

O.O:H\HHHH\HHHH\HHHH\HHHH\HHHH\HH:
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 60 T
Abbildung 4.4: Radiale Verteilungsfunktion g , () mit vertikalem Offset z(7") in der Réhre, pr =
5.0, (durchgezogen) fir T=2.0 (x=0.0), T=1.0 (x=0.75), T=0.8 (x=0.95), T=0.7 (x=1.15),
T=0.6 (z=1.35) und T'=0.55 (z = 2.1). Vergleich mit Bulkkurven (gestrichelt) fir 7"= 2.0 und
T=0.55.

entlang der z-Achse als

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

= Aqnr? (1 —4/1— pZyl/TQ) dr. (4.3)

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

92s(r) = Na <Z Z 6(r—|ri—rj\)> (4.4)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4.2 Gemittelte Relaxationsdynamik der Flussigkeit

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

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

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

Dt — i (O = 2O @

t—o0 2t

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



4.2 Gemittelte Relaxationsdynamik der Flussigkeit 81

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

1UT

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

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



82 4. Rohren mit rauher Wand

Mittelwerten natiirlich nicht der Fall. Stattdessen erhdlt man
1, . 1 (1 C 1 .
@, = (32 5) (v

Tk’ 7_/ —1
pv%—j{: ;E_+_[;E]

k<K’

-

1

2 > 1. (4.10)

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

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

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

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

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

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

4.3 Lokale Dynamik in der Rohre

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

4.3.1 Mittlere Verschiebungsquadrate

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

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

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

4.3.2 Anisotropie der lokalen Dynamik

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4.3.3 p-Abhéangigkeit der strukturellen Relaxation

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Das Ergebnis erscheint vor allem fiir hohe Temperaturen zunéchst nicht sehr tberzeugend, ist
in Relation gesetzt jedoch durchaus bemerkenswert. Eine konstante Funktion erwarten wir oh-
nehin nur fiir die niedrigsten Temperaturen. Und in Anbetracht der Tatsache, daB sich die Re-
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laxationszeiten bei gegebener Temperatur in der Rohre tiber mehrere Dekaden erstrecken, sind
Abweichungen um einen Faktor 2 fir 77 < 0.7 nicht verwunderlich. Fur hohe Temperaturen
bricht die Faktorisierungseigenschaft (4.13) fir mittlere Abstdnde weitestgehend zusammen.
In Wandndhe konnte man jedoch versucht sein, eine konstante Funktion abzulesen, was sich
durch die Einflihrung der empirischen Fitfunktion (4.14) und entsprechende Auftragung bestati-
gen wird. Beim Bestreben, die p-Abhéngigkeit des zweiten Terms in Gl.(4.13) zu beschreiben,
hat sich folgende funktionale Form als sehr geeignet herausgestellt [110],

94(p) = exp [ 2 ] , (4.14)
Po— P

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

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

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

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

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

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

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

was gestitzt durch die Resultate bei kleineren Réhrendurchmesser (vgl. Abschnitt 4.4) folgender-
malen erkléart werden kann: Eine p-Abhéngigkeit der Relaxationszeiten gemaR Gl.(4.14) scheint
genau fur solche Teilchen vorzuliegen, deren Dynamik von genau einer Wand (in Filmgeome-
trie) bzw. Wandbereichen von einer ,,Seite” (Zylindergeometrie) beeinfluBt wird. Bis 7= 0.6 ist
dies fur diesen Rohrendurchmesser der Fall, da die Teilchen im Zentrum erst ab dieser Tempera-
tur den EinfluR der Wand spiiren. Erniedrigt man die Temperatur weiter, so wachst die erwahnte
Langenskala weiter an, und die Flussigkeitsteilchen werden durch die Wande ,,von allen Seiten”
beeinfluldt, und die Gultigkeit von Gl.(4.14) beginnt, zusammenzubrechen, und somit auch die
Faktorisierung (4.13) und die Zeit-Temperatur-Superposition der gemittelten Kurven. Unter die-
sen Voraussetzungen miissen wir feststellen, daB eine Zeit-Temperatur-Superposition der Kurven
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lokal aufgeldsten Streufunktion FZ(q, p,t) flir ¢=1.56 (gestrichelt) und ¢=12.5 (durchgezogen) fiir
0.5<p<4.67.

genaugenommen in keinem Temperaturbereich gegeben sein kann.

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

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

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

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

Wir konnen nun die g-Abhéngigkeit der Steigung A, untersuchen. Abbildung 4.23 zeigt die Re-
laxationszeiten, aufgetragen gegen den reduzierten Radius (p, — p)~" fir A-Teilchen bei 7'=0.6
und p, =5.5. Wir erkennnen deutlich ein kontinuierliches Anwachsen der Steigung A, mit wach-
sendem ¢-Wert. Die aus den eingezeichneten Fits erhaltenen Werte kdnnen wir nun gegen den
Wellenvektor auftragen (offene Symbole in Abb.4.24). Die verschiedenen Datensdtze entspre-
chen hierbei unterschiedlichen Definitionen fiir die Relaxationszeiten und Fits mit unterschiedli-
chen Werten fur die Eindringtiefe p,,. Bei grofen g-Werten besteht wie bei den Streufunktionen
fur B-Teilchen bei ¢ =5.9 das Problem, daR fiir grol3e ¢-Werte der Plateauwert in der Ndhe von
1/e liegt. In diesem Fall ist das Ablesen von Relaxationszeiten mit dem Referenzwert 1/e (qu/e)
schwierig bis unmdglich, und es muB eine kleinere Schranke gewahlt werden (z.B. 73-2). Fur
kleine g-Werte bestimmen wir zuséatzlich 73-5, da die Streufunktion deutlich langsamer zerféllt
und man so im Zeitfenster der Simulation fir eine groRere Anzahl Kurven eine Relaxationszeit
ablesen kann.
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Abbildung 4.24: g-Abhéngigkeit des Fitparameters A, aus Gl.(4.13) fiir A- und B-Teilchen bei T'=
0.6 aus Fits von unterschiedlich definierten Relaxationszeiten 7 (p) (y = 0.2, 0.37 und 0.5) und
unterschiedlichen Werten fur p,,. Inset: Verhaltnis der A, fiir die Fits mit unterschiedlichem p,, fiir A-
und B-Teilchen.

In Abbildung 4.24 sind die so definierten Relaxationszeiten fur einen Fit mit Gl.(4.14) und
pp=5.5 als offene Dreiecke eingezeichnet (7.?: Spitze unten, 7, 2/¢: Spitze oben und 745 Spitze
links). Wir erkennen, daf der Verlauf von A, unabhéngig von der Definition der Relaxatlonzelt
ist. Unter der Annahme einer Zeit-Radius-Superposition muB dies natdrlich erfullt sein, die Rela-
xationszeiten sind nur um einen konstanten Faktor verschoben. Insbesondere wird der Wert von
A, hierdurch nicht beeinfluft.

Es ist bereits mehrfach angeklungen, daf die Wahl von p,, innerhalb eines recht grolen Wertebe-
reichs erfolgen kann, ohne im Widerspruch zur Definition {iber die Dichteprofile zu stehen oder
die Guiltigkeit des empirischen Gesetzes zu beeinflussen. Eine Anderung von p, zieht jedoch im-
mer eine Verschiebung der Steigung A, nach sich. DaR es sich hierbei nur um eine Reskalierung
handelt, zeigen wir ebenfalls in Abbildung 4.24. In der Hauptfigur sind die entsprechenden Werte
fir A, bei einem Fit mit p, =5.8 als Quadrate eingezeichnet, im Inset ist der Quotient der Stei-
gungen fur beide Fits aufgetragen (offene Symbole), der in Anbetracht der groRen Fehlerbalken
als konstant angesehen werden kann.

Fir B-Teilchen haben wir ebenfalls zwei unabhéngige Fits (mit p, = 6.3 und p, = 6.0) durch-
geflihrt. Die abgelesenen Steigungen A, sind als ausgefullte Symbole (Rauten bzw. Kreise) ein-
gezeichnet, im Inset der Quotient aus der beiden, der wiederum konstant ist.

Insgesamt stérkt der Vergleich der Fits bei unterschiedlichem p,, die Rechtfertigung des empiri-
schen Ansatzes (4.14), fur den jedoch nach wie vor keine theoretische Motivation existiert. Bei
gegebener Teilchensorte ist der Verlauf von A, in gewissen Schranken unabhéngig von der ge-
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Abbildung 4.25: Temperaturabhangigkeit der Amplituden f, aus unterschiedlichen Fits der lokalen
intermedidren Streufunktion F?(gq, p, t) fur A-Teilchen und ¢ ="7.2 gemaR GI.(4.13) und GI.(4.14). Fits
bei festgehaltener Eindringtiefe p,, und Steigung A, und einem weiteren bei festgehaltenem A,=8.0
und variablem p,, (Dreiecke); Vergleich mit den Resultaten aus einem Fit fur die Relaxationszeiten
bei ¢ = 12.5 (Kreise) und den «-Relaxationszeiten aus der Uber die gesamten Rohre gemittelten
Streufunktion (Quadrate). Inset: Quotienten aus den unterschiedlichen Kurven mit derjenigen fir
pp="5.5und A, =8.1; Symbole wie in der Hauptfigur.

nauen Wahl von p, und zeigt ein monotones Anwachsen mit steigendem g¢-Wert. Die explizite
g-Abhéangigkeit werden wir am Beispiel von Filmen diskutieren (siehe Ende von Kapitel 5.2).

4.3.4 Temperaturabhangigkeit der lokalen Dynamik

Mit dem Faktorisierungsansatz (4.13) ist die gesamte Temperaturabhéngigkeit der lokal auf-
geldsten strukturellen Relaxation allein durch die Amplitude f,(7") gegeben, unabhéngig vom
Ort p. Diese wollen wir nun fur die A-Teilchen und g = g,,., betrachten und untersuchen, inwie-
weit die Fitparameter fir den ortsabhéngigen Anteil g,(p) einen Einflul darauf haben.

Wir haben oben gezeigt, daf der Fitparameter A, durchaus empfindlich auf eine leichte Ande-
rung von p,, reagiert, der Effekt aber im wesentlichen eine Reskalierung von A, mit einem kon-
stanten Faktor zur Folge hat. Es existieren somit eine Reihe von Paaren (p,,A,), mit denen eine
gleich gute Beschreibung der Relaxationszeiten mit dem empirischen Gesetz (4.14) moglich ist.
Je nach Wahl der Eindringtiefe p,,, die aus den Dichteprofilen nur ungenau abgelesen werden
kann, veréndert sich neben A, auch die Amplitude f,(7") in GI.(4.13). Die Temperaturabhéngig-
keit von f, ist jedoch &quivalent, d.h. die Daten, die man aus Fits bei unterschiedlichem p,, erhdlt,
unterscheiden sich wiederum nur um einen konstanten Faktor. Dies wird in Abbildung 4.25 auf-
gezeigt. Die dreieckigen Symbole zeigen die Temperaturabhéangigkeit fiir f, bei unterschiedli-
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cher Wahl von A,. Neben drei unterschiedlichen Sétzen von Fitparametern (p,,A,) wurde ein
weiterer Fit gemacht, in dem die Eindringtiefe entsprechend der Dichteprofile leicht tempera-
turabhdngig angesetzt wurde, wodurch natirlich die Faktorisierungseigenschaft (4.13) verloren
geht. Im Inset sind die Quotienten zwischen den Amplituden aus dem Fit mit (p, =5.5,A,=8.1),
der in den bisherigen Analysen verwendet wurde, mit den anderen drei aufgetragen. Bei festem
(pp,Ag) ist der Quotient liber den gesamten Temperaturbereich nahezu konstant, und die Tem-
peraturabhangigkeit von f, ist somit in gewissenen Wertebereichen fiir p, und A, bis auf eine
Konstante unabhdngig von deren expliziter Wahl.

Wihlt man jedoch die Eindringtiefe p, temperaturabhéngig, so geht diese Eigenschaft fur Tem-
peraturen, bei denen p,, sich merklich verandert (in diesem Fall 7">1.0), verloren, der Quotient
steigt an (Dreiecke mit Spitze rechts, in Hauptfigur und Inset).

Nun wollen wir noch einmal die Abh&ngigkeit des Temperaturverlaufs der Amplituden vom
betrachteten Wellenvektor in der Streufunktion untersuchen. Wie bereits erwahnt, wird die Be-
stimmung von Relaxationzeiten fur sehr niedrige und sehr hohe g-Werte deutlich schwieriger.
Im ersten Fall zerfallen die Kurven erst nach deutlich langerer Zeit und wir haben so erheblich
weniger Datenpunkte zur Verfligung. Im zweiten Fall ist der Plateauwert sehr klein und wir le-
sen Relaxationszeiten bei kleinen Werten fiir die Streufunktion ab, und somit in einem Bereich,
in dem die Genauigkeit der Daten deutlich schlechter ist (vgl. Ende von Abschnitt 4.3.4). Fihrt
man die Ubliche Analyse durch, so lassen sich die ortsabhdngigen Relaxationszeiten fiir grofle ¢
wieder mit dem empirischen Gesetz beschreiben. Der Verlauf der Amplituden ist dem bei ande-
ren g-Werten sehr d@hnlich (Kreise), wobei fiir hohe Temperaturen, an denen wir ohnehin weniger
interessiert sind, der Quotient mit f, o(7) leicht ansteigt. Fiir kleine ¢ stellt man dagegen fest,
dai die Ortsabhangigkeit zwar weiterhin die funktionale Form (4.14) besitzt, die Steigungen A,
in diesem Fall aber leicht temperaturabhédngig sind.

Zusétzlich haben in Abbildung 4.25 die a-Relaxationszeiten der gesamten Flissigkeit einge-
zeichnet (Quadrate). Die Kurve weist eine etwas starkere Krimmung auf als diejenigen fir
f4(T). Wahrend 7, (7") die Dynamik der Rohre charakterisiert, handelt es sich bei der Ampli-
tude f,(7) nur um eine Beschreibung der Dynamik in Wandndhe. Inshesondere werden wir fest-
stellen, dal der Verlauf der Relaxationszeiten 7,(p,7") in Wandnéhe allein eine Funktion des
Abstandes von der Wand ist, solange die Teilchen nicht den Einflul? einer zweiten Wand spiiren.
Die Relaxationszeiten der Rohre 7, sind dagegen natirlich stark abhéngig vom Grad des Con-
finements. Zur Veranschaulichung betrachten wir hierzu eine mittlere Temperatur, bei der im
Zentrum der Rohre mit pr = 5.0 Bulkverhalten herrscht. Bei VergroBerung des Radius entsteht
natirlich ein grol3erer Bereich und somit ein grofierer Anteil an Flissigkeitsteilchen, die (schnel-
les) Bulkverhalten aufweisen; die tiber die Rohre gemittelte Dynamik wird dadurch schneller
und die Relaxationszeit nimmt ab.

Es bleibt festzuhalten, daR der empirische Fit mit GI.(4.14) zwar eine gute Beschreibung der
Dynamik in Wandnéhe liefert, aber trotz der mehrfach erwéhnten Unzulanglichkeiten (starkes
Stretching, keine Zeit-Temperatur-Superposition ber groRere Temperaturbereiche) die gemit-
telte a-Relaxationszeit weiterhin die Grolie ist, die am ehesten die kollektive Verlangsamung der
Rohrendynamik zu beschreiben vermag, zumal sie eng mit den aus den meisten Experimenten
abgelesenen Peakpositionen wy(7") des a-Peaks im dynamischen Strukturfaktor verkniipft ist.
Die Temperaturabhéngigkeit der Amplitude f,(7) dagegen sollte (zusammen mit p, und A,)
als reines MaR fir die Verlangsamung der Dynamik in der N&he einer rauhen Wand betrachtet
werden.
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Abbildung 4.26: Selbstanteil der intermediaren Streufunktion in einer Rohre mit pr = 5.0 fur A-
Teilchen in verschiedenen Schichten nach Aquilibrierung tber teq =4 - 10* wéhrend eines mikroka-
nonischen Produktionslaufes Gber t,,,q nach Wartezeit ;.

4.3.5 Aquilibrierung und Aging

Die starke Verlangsamung der Dynamik an der Wand fiihrt natiirlich dazu, dal3 dort Dichtefluk-
tuationen auf der Zeitskala der Simulation nur ansatzweise zerfallen. Da die Lange des Produk-
tionslaufs derjenigen der Aquilibrierung des Systems iiber die periodische Ankopplung an ein
Waérmebad entspricht, wirft dies natiirlich die Frage auf, ob sich die Flussigkeit iberhaupt im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Ware dies nicht der Fall, d.h. das System befénde
sich in einem Nichtgleichgewichtszustand, so miifte sich dies durch deutliche Alterungseffekte
in der unterkihlten Flussigkeit zeigen [116-118]. Wir untersuchen daher den Zerfall von Dichte-
fluktuationen in der intermedidren Streufunktion bei 7'=0.6 nach unterschiedlichen Wartezeiten
tw. Das System wurde von einer hoheren Temperatur gequencht und tber ¢., = 10* an das sto-
chastische Wéarmebad angekoppelt. Unter der Annahme, da Nichtgleichgewicht und Alterung
vorliegen, kdnnen wir sagen, daf} das System beziiglich seiner Struktur einer hoheren effektiven
Temperatur entspricht. Daher wird sich im Fall eines Alterungseffekts die Struktur mehr und
mehr an die tiefe Temperatur anpassen und sich die strukturelle Relaxation mit steigender War-
tezeit deutlich verlangsamen. Die Daten in Abbildung 4.26 zeigen jedoch keinerlei Anzeichen
hierfir. Eine Erhohung der Relaxationszeiten ist nicht gegeben, auch nicht im Plateaubereich fur
die Teilchen in Wandndhe. Bei Nichtgleichgewichtseffekten in Form von Aging erwarten wir ein
Anwachsen der Relaxationszeiten bei grofierer Wartezeit tyy [119].

Wir folgern hieraus, daR das System im Zeitfenster der 10-fachen Relaxationszeit von 4-10* nicht
wesentlich gealtert ist und sich daher nahezu im Gleichgewicht befunden hat. Wir fiihren dies auf
die Tatsache zuriick, daf? sich die lokale Struktur ohnehin mit sinkender Temperatur kaum noch
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andert, zumindest jedoch ihre Anpassung an die gegebene Temperatur nicht eine kollektive Um-
ordnung der Teilchen und somit eine diffusive Bewegung der Teilchen an der Wand erfordert. Bei
allen gezeigten Resultaten handelt es sich also um Daten im thermodynamischen Gleichgewicht.
Nichtgleichgewichtseffekte, insbesondere Alterung, konnen wir daher ausschlief3en.

4.3.6 Faktorisierungseigenschaft im g-Relaxations-Regime

Bei der Analyse der Temperaturabhéngigkeit der a-Relaxationszeiten hat sich bereits gezeigt
(Abschnitt 4.2), daR die MCT nur sehr bedingt in der Lage ist, die Phdnomenologie des Glastiber-
gangs in eingeschrankten Geometrien zu beschreiben. Dies ist natuirlich wenig verwunderlich, da
die Theorie fir einfache Flussigkeiten im Bulk entwickelt wurde.

Die Beschreibung von Systemen im rdumlichen Confinement im Rahmen einer verallgemeiner-
ten MCT ist aufgrund der Anisotropie des Orts- und somit auch des Wellenvektorraumes wird
sich wohl als sehr schwierig erweisen, insbesondere wenn der Input fiir die Theorie in Form der
statischen Strukturfaktoren eine zusdatzliche Ortsabhdngigkeit aufweist. Eine Beschreibung der
kollektive Dynamik eines Films zwischen zwei glatten Wéanden wurde in einem vereinfachten
Modenkopplungsansatz von Bocquet und Barrat [56] vorgestellt. Aufgrund der unterschiedli-
chen Charakteristik der Wénde bei unseren Simulationen (rauh) kdnnen wir deren Vorhersagen
jedoch nicht anhand unserer Daten iberpriifen.

Wir wollen uns stattdessen noch einmal einer interessanten Eigenschaft beliebiger Korrelatoren
im Rahmen der idealisierten MCT zuwenden und die ortsaufgeldsten Streufunktionen unter die-
sem Gesichtspunkt betrachten, ohne eine Aussage liber den theoretischen Hintergrund machen
zu wollen.

Fur das B-Relaxationsregime findet man fuir Dichtekorrelatoren im Impulsraum die Faktorisie-
rungseigenschaft (1.34). Diese Ubertrdgt sich auch auf ortsabhangige Grofien und es gilt

®(q,t) = f(q) + h(q)G(t) bzw. ®(r,t) = Fe(r) + H(r)G(t). (4.15)

Im Folgenden wollen wir die Faktorisierungseigenschaft (4.15) bei verschiedenen Korrelatoren
F?(q, p, t) fur unterschiedliche Wellenvektoren und Absténde p testen. Unter der Annahme, dai?
G(t) weiterhin eine systemuniverselle Funktion, unabhéngig von ¢ bzw. p, ist, wird aus der Grole

Fz(q’ P t) - Fsz(q’ P, t”)

R (g, p,t) = = 4.16
v (a:p1) Fg(q,p,t') — Fi(q, p,t") (410
eine allein von der Zeit abhdngige Funktion,
1 1 G t - G t”
RS (q.p.1) = By (1) = S0 =) @.17)

die von RY (¢') =1 auf R (t") =0 zerfallt. Hierbei sind ¢’ und ¢” beliebige Zeitpunkte im Giltig-
keitsbereich der Faktorisierungseigenschaft (4.15). Unabhangig von der funktionalen Form fir
G(t) wirde man also erwarten, daB die Kurven fur R(t) fur alle berechneten Korrelatoren auf-
einanderfallen.

Aufgrund der geringen Ausdehnung des 5-Regimes bei hohen und mittleren Temperaturen wurde
die Faktorisierung im Bulksystem nur fiir tiefe Temperaturen (7' <0.466) eingehend getestet [97,
114] und eine hervorragende Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorhersage festgestellt. Im
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Abbildung 4.27: 5-Relaxationsregime der intermediaren Streufunktion FZ(q, p,t) bei unterschiedli-
chen Absténden p zur Rohrenachse, (a) fur ¢=3.12 und (b) fur ¢=12.5, jeweils bei T'=0.6.

Fall des eingeschrankten Systems in der Rohre bilden sich in der N&he der Wand ausgedehnte
Plateaus aus, so dal} wir eine mogliche Faktorisierung bereits bei relativ hohen Temperaturen
untersuchen kdnnen.

Hierzu betrachten wir uns zunéchst noch einmal die ortsaufgeldsten intermedidren Streufunktio-
nen F?(q, p,t) fur einen hohen und einen niedrigen ¢-Wert, um das Zeitfenster der 5-Relaxation
abzuschatzen (Abb.4.27). Da die Relaxationsprozesse je nach radialer Position in der Réhre auf
ganz unterschiedlichen Zeitskalen ablaufen, existiert hier kein universelles 5-Relaxationsregime.
Wahrend sich der Plateaubereich im Zentrum Uber gerade mal eine Dekade erstreckt, ist er in
Wandnahe um mehrere Zehnerpotenzen langer.

Um dennoch zu sehen, innerhalb welchen Zeitfensters die Faktorisierungseigenschaft fur be-
stimmte Korrelatoren erfillt ist, definieren wir zwei Zeitpunkte ¢ und ¢”, die aufgrund des Ver-
laufs von FZ(q, p,t) als Schranken fir das 5-Regime moglichst vieler Korrelatoren in Frage
kommen. Einmal schatzen wir die Grenzen des 3-Regimes fir alle Korrelatoren mit 10 <¢ <200
ab, fuir Streufunktionen mit p> 3.81 wahlen wir einen groReren Bereich, 10 <¢ <2000. Fir beide
Sétze (¢',t") werten wir nun die Daten mittels Gleichung Gl.(4.16) aus, um die Faktorisierungs-
eigenschaft zu testen.

In den Abbildungen 4.28a und 4.28b zeigen wir zunichst RY (¢) fiir je 5 ausgewahlte Abstinde
pund ¢=3.12 bzw. ¢=12.5 bei T'=0.6. Die Punkte, in denen sich die Kurven per definitionem
schneiden miissen, sind fiir R23° und R23% jeweils mit einem ausgefillten Kreis hervorgehoben.
Fir g = 3.12 faktorisieren die Korrelatoren R%° im Rahmen der statistischen Fehler (linke Kur-
ven in Abb.4.28a), fir R%% (rechte Kurven) bricht die Faktorisierung jenseits von " = 2000
wie erwartet zusammen, da man sich dort fur die Kurven im Zentrum auf jeden Fall jenseits des
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Abbildung 4.28: Test der Faktorisierungseigenschaft (4.15) durch Auftragung der Funktion
Rf;'(q,p, t) aus GI.(4.16) fur verschiedene Werte von p als auch ¢’ und ¢”, fur A-Teilchen und (a)
g=3.12 bzw. (b) ¢=12.5 bei T=0.6.
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Abbildung 4.29: Test der Faktorisierungseigenschaft (4.15) durch Auftragung der Funktion
RY (g, p, t) aus GI.(4.16) fiir verschiedene Werte von ¢’ und ¢” und g=3.12 bzw. ¢=12.5 bei T'=0.6.
Einzelkurven flr verschiedene p-Werte (diinne) und Mittelwert Gber die gezeigten Kurven (dick).

B-Regimes befindet.

Fur groRRe g-Werte ist die Relaxation der Streufunktionen etwas schneller (vgl. Abb.4.27b), das
in Frage kommende /-Regime ist somit kiirzer und die Kurve fallen nur noch bis ¢” = 200
aufeinander. Bei groRerer Wahl von ¢” liegt eine Superposition nur noch fiir wenige Kurven in
Wandnahe vor.

Bei festgehaltenem Wellenvektor konnten wir also verifizieren, daf fiir den Selbstanteil der in-
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Abbildung 4.30: Test der Faktorisierungseigenschaft (4.15) durch Auftragung des Korrelators
R (g, p,t) aus Gl.(4.16). Fir ¢' = 10 und " = 200 (untere Kurven) Mittelung tber Einzelkurven
mit 0.0 < p < 3.81, und fiir ' =10 und ¢” = 2000 (obere Kurven) Mittelung tber Einzelkurven mit
3.81 < p <4.59, jeweils fur ¢ =1.56, 3.12, 5.62, 7.2, 9.67 und 12.5 fiir A-Teilchen sowie g =1.56
und 9.67 fur B-Teilchen. Eingezeichnete Fits (gestrichelt) fir ¢ = 1.56 und ¢ = 12.5 (A-Teilchen)
mit einem Von-Schweidler-Gesetz mit Exponent b. Inset: Auftragung der Von-Schweidler-Exponenten
b gegen den Wellenvektor ¢ fur unterschiedliche Fits von R23° (Dreieck, Spitze oben) bzw. R23%
(Spitze unten) fur A-Teilchen und fiir B-Teilchen (Spitze links bzw. Spitze rechts). Vergleich mit den
entsprechenden Exponenten im Bulk (A-Teilchen: Kreise, B-Teilchen: Rauten).

termedidren Streufunktion bei unterschiedlichen Absténden von der Wand G(t) in einem Zeit-
regime, welches von den betrachteten Kurven abhdngt, eine universelle Funktion ist. Trotz der
statistischen Schwankungen lassen die Daten in Abbildung 4.29 aber gleichzeitig den SchluB zu,
dal’ die Faktorisierung fuir unterschiedliche Wellenvektoren komplett zusammenbricht. Die Kur-
ven flr den kleineren Wellenvektor sind jeweils deutlich mehr gekriimmt. Diese Beobachtung
wollen wir quantifizieren, indem wir fur verschiedene Wellenvektoren die skalierten Kurven fiir
R/ (t) in dem Bereich, in dem sie aufeinander fallen, mitteln und die so erhaltenen Kurven ver-
gleichen (dicke Kurven in Abb.4.29 fir ¢=3.12 bzw. ¢=12.5).

In Abbildung 4.30 ist dies fur verschiedene Wellenvektoren zwischen ¢ = 1.56 und ¢ = 18.8
geschehen. Im Rahmen des statistischen Fehlers ist ein Fit mit einem Von-Schweidler-Gesetz
(1.37) gut moglich, im Inset haben wir die jeweiligen Exponenten b gegen den Wellenvektor
aufgetragen. Fur den grofiten und kleinsten g-Wert haben wir jeweils einen solchen Fit einge-
zeichnet (gestrichelt). Die Qualitat der Daten ist zwar nicht gut genug, um eine Aussage zu tref-
fen, wie genau ein Von-Schweidler-Gesetz die funktionale Form der Kurven beschreibt, dennoch
konnen wir den vermuteten Trend ablesen, und zwar fur beide Bereiche von [t',¢"] als auch fiir
B-Teilchen: mit sinkendem ¢-Wert steigt die Krimmung und somit der Exponent b kontinuierlich
an.

Wiéhrend die Faktorisierung bei gegebenem Korrelator (hier der intermedidren Streufunktion bei
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gegebenem ¢) bemerkenswert gut war, scheint die g-Abhdngigkeit den Vorhersagen zu wider-
sprechen. Dies ist jedoch keineswegs der Fall. Vielmehr ist R (¢) bei dieser Wahl von (', ")
auch im Bulk vom betrachteten Korrelator abhdngig. Aufgrund der Tatsache, dal} bei 7" = 0.6
im Zentrum der Rohre nahezu Bulkverhalten vorliegt, ist dies klar, dennoch haben wir es durch
Auswertung der Streufunktion bei verschiedenen g-Werten im Bulk noch einmal getestet. Auch
hier zeigen die Kurven eine deutliche g-abhéngige Krimmung, die wir mit Hilfe eines Von-
Schweidler-Gesetzes charakterisieren konnen. Die so erhaltenen Exponenten sind ebenfalls im
Inset eingezeichnet (gefillte Symbole). Wir befinden uns also gar nicht im Zeitfenster, in dem
im Bulk eine Faktorisierung vorliegt.

In einem erweiterten Ansatz fur den Verlauf der Korrelatoren im S-Relaxationsregime, durch
Hinzunahme eines Terms oc¢=2?, ist im Bulk auch fiir hohere Temperaturen die Beschreibung von
Korrelatoren mit einem ¢-unabhéngigen Exponenten b6 mdglich [97]. Dies sollte natirlich auch
bei den Filmen der Fall sein, da im Zentrum Bulkverhalten vorliegt. Allerdings geht hierdurch
die Faktorisierungseigenschaft verloren.

Wir kdnnen jedoch erwarten, dal bei tieferen Temperaturen, bei denen auch im Bulk die Fak-
torisierung beobachtet wird, die ortsabhédngigen Korrelatoren komplett faktorisieren, d.h. die
Krimmung von RY (g, p, t) wird dort nicht mehr g-abhangig sein. Aufgrund der langsamen Re-
laxation in Wandnéhe sind wir allerdings nicht in der Lage, die entsprechenden Simulationen
durchzufuhren.

4.4 Einfluld des Rohrendurchmessers

In den vorherigen Abschnitten haben wir die Eigenschaften der LJ-Flussigkeit in einer Rohre mit
pr=>5.0 und rauher Wand ausfuihrlich untersucht. Als Hauptresultate sind hierbei zu nennen, dal}
die Struktur im wesentlichen der im Bulk entspricht, wahrend die Dynamik eine starke lokale He-
terogenitat aufweist, gekennzeichnet durch eine systematische Verlangsamung bei Annédherung
an die Wand. Es stellt sich nun die Frage, inwieweit eine Veranderung des R6hrendurchmessers
und somit des Ausmales der rdumlichen Beschrankung diese Beobachtungen beeinflu3t. Zu die-
sem Zweck analysieren wir nun die Flissigkeit zusdtzlich in Rohren mit den Radien pr = 7.0
bzw. pr =3.0.

Da die Préparation des Systems auf die gleiche Art und Weise erfolgt (d.h. Aquilibrierung eines
Bulksystems und Identifizierung von Wand- und Flissigkeitsteilchen, vgl. Kapitel 2.2.2) erwar-
ten wir, dal’ wir auch hier die statischen Eigenschaften des Bulksystems wiederfinden, was auch
weitgehend der Fall ist. Zunéchst einmal kontrollieren wir die Dichteprofile 5, (p) als Funktion
des Abstandes von der Wand und erkennen, dal} die Dichteoszillationen bei 7" = 0.55 fur A-
Teilchen zwischen unterschiedlichen Rohrendurchmessern im Rahmen der Statistik nicht unter-
scheidbar sind (Abb.4.31). Das gleiche gilt fiir B-Teilchen und alle hheren Temperaturen. Kleine
Unterschiede sind in der Eindringtiefe der A-Teilchen zu beobachten. In diinneren Réhren drin-
gen die A-Teilchen etwas stdrker in die vorhandenen Liicken in der Wand ein (siehe Inset). Fir
B-Teilchen ist keine solche Tendenz zu erkennen. Allerdings sind die Daten auch mit groRerem
Fehler behaftet.

Auch in der radialen Verteilungsfunktion g#(r) sieht man nur kleine Verénderungen im Vergleich
zum Bulk. Die ersten Peaks stimmen in Position und Hohe bei allen betrachteten Korrelatoren
Uberein. Fir die tiefste bei allen Rohren untersuchte Temperatur 7= 0.55 wollen wir den wei-
teren Verlauf am Beispiel von AA-Korrelationen genauer betrachten (Abb.4.32a). Wir erkennen,
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Abbildung 4.32: (a) Radiale Verteilungsfunktion g% 4 (r) und (b) (totaler) statischer Strukturfaktor
S%(q) fur T=0.55 und Rohrensysteme mit pr =7.0, 5.0 und 3.0 im Vergleich mit der Bulkkurve fur

g4 a(r) bzw. S%(q).

dalt die beiden dicksten Rohren und der Bulk ein sehr ahnliches Verhalten aufweisen, wahrend
sich die Kurven fiir die diinnste Rohre ab dem dritten Peak deutlicher unterscheiden. Eine Ursa-
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7.0 im Vergleich mit dem Bulk fur A-Teilchen (gefiillte Symbole) und B-Teilchen (multipliziert mit
Faktor 10, offene Symbole).

che hierfir konnte das Miteinbeziehen der Wandteilchen in die Berechnung sein (vgl. Abschnitt
4.1), deren EinfluR bei der diinnsten Rohre natiirlich am groRten ist. Diese Anderungen sind je-
doch nicht dramatisch; insbesondere zerfallen die Oszillationen sehr schnell, so da3 wir keinen
Ubergang zur kristallinen Phase befiirchten miissen. Fiir die anderen Korrelationen (AB bzw.
BB) erhalten wir entsprechende Ergebnisse, und fur hohere Temperaturen verschwinden die Un-
terschiede mehr und mehr.

Bezlglich des statischen Strukturfaktors sind die Rohren noch weniger unterscheidbar (siehe
Abb.4.32b). Fir ¢ > 5.0 sind die Kurven fir die Rohren identisch (im Rahmen der Fehler),
fur kleine g-Werte ergeben sich leichte Unterschiede, insbesondere zur Bulkkurve (diinn). Der
Wert fiir ¢ = 0 verschiebt sich mit steigendem Confinement zu groReren Werten. Zusétzlich
reduziert sich fiir die dinnste Rohre pt = 3.0 (gepunktet) auch das Peakmaximum sowie die
Tiefe des folgenden lokalen Minimums. Die Ursache hierfur liegt jedoch in der Auswertung von
Strukturfaktoren in einem endlichen Volumen und nicht in einer verdnderten Struktur aufgrund
der Anwesenheit der Wand. Auf diesen Punkt werden wir in Kapitel 5.1 noch einmal ausfiihrlich
eingehen.

Wenden wir uns nun der Dynamik zu, wobei wir zunéchst wieder die (iber alle Flussigkeitsteil-
chen gemittelten GroRen betrachten wollen, bevor wir auf die lokale Dynamik eingehen. Das
mittlere Verschiebungsquadrat zeigt in seinem Verlauf keinerlei Besonderheiten, und wir kdnnen
die Diffusionskonstanten wie {blich ablesen. Die erhaltenen Werte fur alle Rohren sowie A- und
B-Teilchen wollen wir uns zunéchst in einem Arrheniusplot anschauen. In Abbildung 4.33 kann
man sehr schon erkennen, wie sich die Kurven von hohen Temperaturen beginnend immer deut-



4.4 EinfluR des Rohrendurchmessers 107

10_ i l‘j)l‘k‘ 20‘ — ‘/ 5 35
- © bulk:y=2. 7 a1 3_ | Aparticles 4 )
_ | otube, p,=7.0:y=2.33 //j// £2 = 5=2.0 e //2
= A tube, p,=5.0: y=2.77 /c{// | / o
| "< v tube, p,=3.0: y=3.39 }{/3/ ot 2 1
o Py oy legend, see (a) S s
s S N S| /
I ¢,/ —
10+ }f//l v ] :
& &/ / Apartides | 15|
o’ // T.=0435 | 10
I @ L
w0 L A f,
I K v 1 05|
i y :
) @) |
. . H‘H\_l . M H‘H\O 00 L Ll
_ 10 100 - 04 05 06 0.7 08 09 1.0
T-T, T

Abbildung 4.34: Modenkopplungsanalyse der Selbstdiffusionskonstanten D (T") fur Bulk- und
Rohrensysteme (pr = 7.0,5.0 und 3.0), (a) bei festgehaltenem T = TRk = 0.435 und (b) bei
festgehaltenem =~k =2.0.

licher aufspalten. Wéahrend die Diffusionskonstanten fur alle Systeme bei 7"= 5.0 noch nahezu
identisch sind, wird der EinfluR der rauhen Wand in den Rohren bei sinkender Temperatur immer
deutlicher, so daf sich bei 7'=0.55 die Diffusionskonstanten vom Bulksystem und der diinnsten
Rohre bereits um einen Faktor 40 unterscheiden. Fur noch tiefere Temperaturen, bei denen wir
aufgrund der extrem langen Relaxationszeiten nicht mehr simulieren konnten, erwarten wir eine
weitere Verstarkung des Effekts. Zuséatzlich fallt auf, daB der qualitative Verlauf der Diffusions-
konstanten fiir A- und B-Teilchen einander sehr dhnlich ist.

Es stellt sich nun die Frage, ob es wie im Fall von pr = 5.0 moglich sein wird, die Temperatu-
rabhdngigkeit der Diffusionskonstanten im Rahmen der MCT zu beschreiben, und so eine syste-
matische Erniedrigung von T mit sinkendem Radius ablesbar ist. Nach sorgféltigen Bemiihun-
gen, einen aussagekraftigen MCT-Fit an die Daten anzupassen, missen wir jedoch feststellen,
dal? dies zumindest fiir die diinnste Rohre nicht in zufriedenstellendem MaRe moglich ist und
auch die Resultate bei den anderen Rohren mit Vorsicht zu genief3en sind, da alle Fits (mit 3
Parametern) nur auf 4-5 Datenpunkten beruhen. Fir die diinnste Rohre kann man bei freier Wahl
aller drei Parameter keine eindeutigen Fits erhalten. Allerdings kann man den Wertebereich fur
Tc, in dem ein solcher Fit tberhaupt moglich ist, nach oben begrenzen; fir pr = 3.0 liegt diese
Schranke noch unterhalb der kritischen Temperatur des Systems mit pr = 5.0, entgegen unserer
Erwartung, dal3 T weiter ansteigen sollte. Im Fall pr = 5.0 war es sowohl beim Festhalten von
TE"* als auch von Pk maglich, die Diffusionskonstanten mit Potenzgesetzen zu beschreiben.
Ob dies auch bei den anderen Werten von p+ moglich ist, wollen wir im Folgenden testen.

Setzt man die kritische Temperatur auf den Bulkwert von T2 =0.435 fest, so ist eine Beschrei-
bung der Daten im Rahmen der Fehler durchaus moglich. Abblldung 4.34a verdeutlicht, daR man
auf diese Art und Weise mit sinkendem Rdhrendurchmesser einen kontinuierlichen Anstieg des
Exponenten ~ erhélt, fur pr jedoch zu so hohen Werten, wie sie fir im Rahmen der MCT un-
tersuchte Glasbildner eher untypisch sind, vor allem wenn man bedenkt, dal? der Exponent im
Bulk deutlich niedriger ist. In Referenz [5] sind eine Vielzahl solcher experimenteller Befunde
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Abbildung 4.35: Uberpriifung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips fiir den Selbstanteil der
intermediaren Streufunktion (A-Teilchen) in einer Réhre mit (a) pr = 7.0 bzw. (b) pr = 3.0 fur
T=2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6 und 0.55. Auftragung von F(q,t) bei ¢=gmax="7.2 gegen die reduzierte
Zeitt/7q, mit FZ (1) =1/e.

zusammengestellt; die Exponenten v bewegen sich dabei durchweg im Bereich 2.1 < v < 3.5,
wobei die meisten Werte in der Nahe von 2.5 liegen.

Um bei vorgegebenem ~v-Wert die kritische Temperatur abzulesen, ist es hilfreich, D'/7 gegen T’
aufzutragen. Ein Potenzgesetz spiegelt sich dann in einer Gerade wieder, die die z-Achse bei T
schneidet. Fur den Bulk und die beiden dickeren Rohren sind die Daten fiir v =y, mit einem
solchen Potenzgesetz kompatibel (Geraden in Abb.4.34b) und liefern eine Verschiebung von T’
von TEuk = 0.435 Uber TZ® = 0.462 zu T35 = 0.478, sowohl fiir A- als auch fur B-Teilchen.
Die Kurve fir die dinnste Rohre (Dreiecke, Spitze unten) ist dagegen deutlich gekriimmt; es
liegt demnach kein Potenzgesetz mit 7,y Vor. Die Moglichkeit, dal wir noch zu weit von T
entfernt sind, kdnnen wir nahezu ausschlieRen, da die kritische Temperatur der Rohren in jedem
Fall grolier oder gleich der kritischen Temperatur des Bulks sein sollte (wie fur pr = 7.0 und
pr=>5.0 der Fall).

Zusammenfassend bleibt zu sagen, daR die Analyse der Diffusionskonstanten den Trend erken-
nen last, dal die Dynamik in Poren mit rauhen Wanden mit sinkendem Radius deutlich langsa-
mer wird. Eine zufriedenstellende Analyse im Rahmen der MCT ist nur fur pr > 5.0 moglich.
Fur noch kleinere Radien bricht diese Beschreibung zusammen, dhnlich wie dies fir strukturelle
Relaxationszeiten bereits bei pr=>5.0 beobachtet wurde.

Aufgrund der Inkonsistenzen beziglich der Beschreibung im Rahmen der MCT, die bei pr =
5.0 zwischen Diffusionskonstanten und «-Relaxationszeiten aufgetreten sind, werden wir uns
natdirlich auch hier die intermedidren Streufunktionen anschauen. Kernpunkt bei der Analyse ist
wiederum die Frage, ob und in welchem Temperaturbereich das Zeit-Temperatur-Superpositions-
prinzip erfullt ist. Unglinstigerweise liegt ein solches fiir die Rohren mit pr=7.0 erstab 7'=0.6,
und somit nur flr zwei untersuchte Temperaturen vor , fiir pr = 3.0 sind es nur 2 Kurven im
mittleren Temperaturbereich (7= 0.8 und T" = 0.7; fett eingezeichnete Kurven in Abb.4.35a
und b), fur die tiefsten Temperaturen kommt es dagegen wieder zu leichten Abweichungen. In-
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Abbildung 4.36: Vergleich der a-Relaxationszeiten 7,(7) in Réhren mit pr=3.0, 5.0 und 7.0 im
Vergleich mit dem Bulk fiir A-Teilchen. Eingezeichnete Fits mit einem Vogel-Fulcher-Gesetz. Inset:

Produkt aus a-Relaxationszeiten mit den Selbstdiffusionskonstanten fiir A-Teilchen in den verschie-
denen Systemen, normiert mit dem Wert bei T'=2.0.

sofern besitzt die Definition einer a-Relaxationzeit nur eine sehr bedingte Aussagekraft, da die
Temperaturabhéngigkeit recht stark davon abhéngt, iber welchen Wert von FZ(g,t) man diese
definiert. Dennoch wollen wir uns die Temperaturabhéngigkeit von 7, fiir alle Rohren im Ver-
gleich mit dem Bulksystem anschauen (Abb.4.36). Wir erkennen in Analogie zur Selbstdiffusion,
dall die Relaxationszeiten bei hohen Temperaturen noch sehr dhnlich sind und sich die Kurven
mit sinkender Temperatur mehr und mehr aufspalten, wobei die Dynamik mit starkerem Confi-
nement immer langsamer wird. Im Fall der Relaxationszeiten ist eine Beschreibung im Rahmen
der MCT nur schlecht moglich (vgl. Resultate zur Rohre mit pr = 5.0, Kapitel 4.2). Insbeson-
dere 1aBt sich keine kontinuierliche Verschiebung der kritischen Temperatur feststellen, und die
moglichen Exponenten + sind noch einmal grolier.

Ein im Zusammenhang mit unterkihlten Flussigkeiten haufig verwendeter Fit mit dem empiri-
schen Vogel-Fulcher-Gesetz (1.1)

B
T —Typ
mit Divergenz bei Tyr liefert Resultate, die zur Charakterisierung der veréanderten Dynamik die-
nen konnen. Die wenigen Datenpunkte lassen sich mit einem solchen Fit mit drei freien Parame-

tern zwar problemlos beschreiben (gestrichelte Kurven in Abb.4.36), die so erhaltenen Fitpara-
meter sind aber auch dementsprechend fehlerbehaftet. Beziiglich der Vogel-Fulcher-Temperatu-

To(T) = A exp (4.18)
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ren 18Rt sich eine kontinuierliche Verschiebung zu hoheren Temperaturen mit wachsendem Con-
finement, wie aufgrund der Verlangsamung zu erwarten ware, nicht feststellen. Die Fits liefern
stattdessen die in Tabelle 4.1 gezeigten Werte. Aus dem Verlauf der Kurven in Abbildung 4.36

| | Tve [ B | A T |

bulk || 0.319 | 1.23 | 1.35 || 0.387
pr =70 0.278 | 211 | 0.84 || 0.391
pr =50 | 0.291 | 2.41 | 067 | 0.394
pr =30 0.192 | 489 | 0.24 || 0.438

Tabelle 4.1: Fitparameter A, B und Ty aus Vogel-Fulcher-Fits an die a-Relaxationszeiten des
Selbstanteils der intermediaren Streufunktion im Bulk und in Réhren mit unterschiedlichem Radius.
T* bezeichnet diejenige Temperatur, bei der der jeweilige Vogel-Fulcher-Fit den Wert 7, (7*) = 10%
annimmt.

1413t sich bereits ablesen, daR die Kurven mit sinkendem Rohrenradius immer weniger gekrimmt
sind und flr pr ein arrheniusartiges Verhalten aufweisen (7, o« exp [—FE4/T]). In den Parame-
tern des Vogel-Fulcher-Fits (Tabelle 4.1) spiegelt sich das vor allem in einem kontinuierlichen
Anstieg des Parameters B bei gleichzeitiger Reduzierung der Vogel-Fulcher-Temperatur 7y wi-
der. Aufgrund der stark variierenden Parameter A und B ist Ty somit ohnehin keine Gré3e mehr,
die das dynamische Verhalten des Systems zutreffend charakterisiert. Stattdessen kann man unter
der Annahme der Giltigkeit der Vogel-Fulcher-Fits die Daten zu tieferen Temperaturen extrapo-
lieren und die Temperatur ablesen bei der die Relaxationszeit einen bestimmten Wert erreicht.
Wiahlt man hierfur 7, (7*) = 108, so wdchst T* mit sinkendem Durchmesser an, da die struk-
turellen Relaxation in diinnen Réhren deutlich langsamer ist (siehe Tabelle 4.1 sowie Vergleich
mit Filmen in Kapitel 5.2). Extrapoliert man die Kurven jedoch zu sehr niedrigen Temperaturen,
so schneiden sich die verschiedenen Kurven aufgrund der unterschiedlichen Krimmung wieder.
In diesen Temperaturbereichen ist jedoch zu erwarten, dal} eine Beschreibung mit einem Vogel-
Fulcher-Gesetz und den gleichen Parametern nicht mehr mgglich ist. Stattdessen wird man dann
auch in dickeren Rohren arrheniusartiges Verhalten vorfinden, da die gesamte Dynamik von der
Anwesenheit der Wand stark beeinflulRt wird. Dort sind Hiipfprozesse der entscheidende Bewe-
gungsmechanismus (siehe Kapitel 6.3.2), denen man eine bestimmte Aktivierungsenergie E 5
zuordnen kann.

Unabhdngig von einer analytischen Beschreibung des Temperaturverlaufs der Relaxationszeiten
interessiert uns nattrlich wiederum die Beziehung zwischen diesen und den Diffusionskonstan-
ten in Systemen mit eingeschrankten Geometrien. Fir (dynamisch) homogene Systeme, fiir das
sich in einem betrachteten Zeitfenster alle Teilchen diffusiv bewegen, ist dieses Produkt eine
Konstante. Aufgrund der (intrinsischen) dynamischen Heterogenitdten ist dies jedoch schon fiir
das Bulksystem nur bedingt erflllt (vgl. Abschnitt 4.2). Das Inset von Abbildung 4.36 zeigt die-
ses Produkt, zur besseren Ubersicht normiert mit seinem Wert fiir 7= 2.0. Wir erkennen, daR es
mit sinkender Temperatur ansteigt. Der Effekt wird, vom Bulksystem startend, mit wachsendem
Confinement, d.h. sinkendem Rohrenradius, immer groRer. Neben intrinsischen Heterogenitaten
in Form von schnellen und langsamen Bereichen (siehe Kapitel 6.3.2), steigert hier die kon-
tinuierliche Verlangsamung der Dynamik bei Anndherung an die Wand die Heterogenitit und
fihrt zu einem Anwachsen des Produkts. Mit sinkendem Rohrenradius wird der Bereich, der
nicht von der Wand beeinflult wird und daher Bulkverhalten aufweist, immer kleiner, und der
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Abbildung 4.37: Vergleich der lokal aufgel6sten a-Relaxationszeiten ,(p, T") aus der intermediéren
Streufunktion F¢ (g, p, t) fir die unterschiedlichen Réhren mit pr =7.0 (Rauten), pr =5.0 (Dreiecke)
bzw. pr =3.0 (Kreise) mit dem Bulkwert (waagrechte Linien).

Einflul der Wand auf die dynamische Heterogenitdt des Gesamtsystems wird dementsprechend
groRer. Nattrlich muf3 man bei all diesen Resultaten auch bedenken, daB die Werte fur die Re-
laxationszeiten in bestimmten Temperaturbereichen aufgrund der schlechten Zeit-Temperatur-
Superposition strenggenommen nicht wohl definiert waren.

In den vorherigen Abschnitten wurde bereits mehrfach erwéhnt, dafl die lokale Heterogenitét
in der Dynamik auf die pure Anwesenheit einer rauhen Wand zuriickzufiihren ist. Im Folgen-
den werden wir daher erneut die lokale Dynamik in der Rohre untersuchen, wobei wir starke
Analogien zum Fall pr=5.0 erwarten.

Durch Unterteilung der Rohren in konzentrische Ringe im Abstand p von der Wand kénnen wir
wieder ortsaufgeldste Streufunktionen betrachten. Diese gehorchen bei niedrigen Temperaturen
und in der Na@he der Wénde einem Zeit-Radius-Superpositionsprinzip, wodurch die Definition
von lokalen Relaxationszeiten 7,(p) sinnvoll ist. Dennoch wollen wir diese auch flir Tempera-
turen und Radien, fur die die Zeit-Radius-Superposition nicht erfillt ist, definieren. Allerdings
besitzen sie in diesem Fall nur noch eine eingeschrankte Aussagekraft. Abbildung 4.37 zeigt
einen Vergleich zwischen den lokal aufgeldsten a-Relaxationszeiten in den unterschiedlichen
Rohren mit denen im Bulk (waagrechte Linien). Fiir hohe Temperaturen ist der Verlauf der Re-
laxationszeiten als Funktion vom Abstand von der Wand, pr — p, nahezu identisch. Im Zentrum
liegt Bulkverhalten vor, und bei Anndherung an die Wand verlangsamt sich die Dynamik kon-
tinuierlich, wobei die Relaxationszeiten fiir die diinneren Réhren tendenziell etwas grofer sind.
In Filmgeometrie wird sich zeigen, dal? die Verlangsamung in Wandn&he fiir ausreichend dicke
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Filme nur eine Funktion des Abstands von der Wand ist. Im Fall der Rohren mu man jedoch
die unterschiedliche Kriimmung der Wande beachten. Durch die groRere Krimmung wird ein
Teilchen von einem grolRerem Bereich der Wand beeinfluf3t (und damit stérker verlangsamt) als
bei dickeren Rohren. Ein deutlicherer Effekt 1413t sich beobachten, sobald man die Temperatur
im System erniedrigt. Bei 7'= 0.7 liegt die Kurve fiir pr = 3.0 bereits deutlich tiber den beiden
anderen und auch im Innern dieser Rohre ist die Relaxation deutlich langsamer als im Bulk. Der
EinflulR der Wand hat sich in diesem Fall also bis ins Zentrum der Rohre ausgebreitet. Fiir noch
niedrigere Temperaturen spiren die Teilchen in der Rohre daher die verlangsamende Wirkung
von der gesamten Rohrenwand und nicht nur aus einer Richtung, wodurch die Relaxation noch
einmal drastisch verlangsamt wird (vgl. Kapitel 5.2). Fur 7" = 0.55 ist nur noch fiir die groRte
Rohre das Bulkverhalten im Zentrum auszumachen, die Kurve fur pr = 5.0 liegt zwischen den
beiden anderen.

Nach diesen eher qualitativen Aussagen wollen wir uns der quantitativen Beschreibung des Ver-
laufs der Relaxationszeiten in Abhangigkeit des Radius und der Temperatur widmen. Fir die
dicke Rohre (pr =7.0) la6t sich aus dem Verlauf von 7,(p, T') unter Verwendung des Fits (4.14)
direkt die schlechte Superposition der gemittelten Kurven oberhalb 7"= 0.6 erkldren. Die expli-
zite Beschreibung der p-Abhéngigkeit gemal Gl.(4.14) ist in der N&dhe der Wand erneut moglich,
im Zentrum erkennen wir den Crossoverbereich zum Bulk (ohne Abbildung, qualitatives Bild
wie in Abbildung 4.20 fir pr =5.0). Aufgrund des groReren Durchmessers hat sich der Einflul
der Wand erst ab 7= 0.6 bis ins Zentrum fortgepflanzt, so dal3 die Separation von p und 7" tiber
Gl.(4.14) in der gesamten Rohre erst unterhalb dieser Temperatur moglich ist. Die Amplitude
f4(T) ist weiterhin ein MaR fir die Verlangsamung von Teilchen in Wandnéhe (siehe unten).

Fur die diinnste Rohre trifft man auf folgendes Problem bei der Beschreibung mittels des empiri-
schen Gesetzes (4.14). Eine Beschreibung mit GI.(4.14) zwar weiterhin mdglich, allerdings hangt
die Steigung A, nun von der Temperatur ab. (A>° ~ AT? =8.1, 8.13<A3(T) <9.86). Wegen
der T-Abhangigkeit von A, geht die Faktorisierungseigenschaft (4.13) hier komplett verloren.
Im Gegensatz zu den anderen Rohren ist der Verlauf der Relaxationszeiten in der gewahlten Auf-
tragung gegen (p, — p) ' selbst in Wandnéhe leicht gekrimmt, so daB eine Beschreibung tber
Gl.(4.14) ohnehin nur noch bedingt moglich ist.

Die gestrichelten Geraden in Abbildung 4.38 entsprechen Fits mit konstantem A, =8.1 (wie bei
den anderen Rohren), die mit den Daten bei der niedrigsten Temperaturen kompatibel sind, bei
hoheren jedoch nicht. Zusatzlich haben wir die Fit-Geraden bei variablem A ,(T") eingezeichnet,
wobei jeweils nur die fett hervorgehobenen Datenpunkte verwendet wurden. Diese entsprechen
gerade wieder denjenigen p-Bereichen, in denen eine Zeit-Radius-Superposition fiir die interme-
didre Streufunktion vorgelegen hat.

Wir stellen fest, daR die Beschreibung der lokalen Relaxationszeiten in stark eingeschrankten
Systemen schnell problematisch wird, sobald es zur Uberlagerung zwischen den Einfliissen meh-
rerer Wande bzw. Wandbereiche kommt und die Krlimmung eine Rolle spielt. Ist dies nicht der
Fall, so ist 7,(p) eine Funktion des Abstands von der Wand und die Separierung von Temperatur-
und Ortsabhdngigkeit (GI.(4.13)) liefert eine sehr dhnliche T-Abhangigkeit fur alle Rohrendurch-
messer. Untersuchungen an Filmen (Kapitel 5.2) werden zeigen, dal die Unterschiede bei grof3en
Rohrendurchmessern allein auf die unterschiedliche Krimmung zuriickzufiihren sind.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 eine einheitliche Beschreibung der Dynamik einer LJ-
Flussigkeit im Confinement nur schwer moglich ist. Aufgrund der starken lokalen Heteroge-
nitdten im Relaxationsverhalten, 143t sich dieses nicht durch einen einzigen Parameter wie eine
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Abbildung 4.38: Veranschaulichung des Fits fir 7,(p, T') fur A-Teilchen und ¢="7.2 gemaR Gl.(4.14)
durch Auftragung von 7,(p, T') fiir Rohren mit p=3.0 bei T'=0.55, 0.6, 0.7, 0.8 und 1.0 gegen den
inversen reduzierten Radius (pp, — p) !, mit p, = 3.6. Eingezeichneten Fits entsprechend GlI.(4.14)
mit A, = 9.5 (gestrichelt) bzw. freien Parametern A, und f, (durchgezogen); Bulkwerte fir p=0.0

(geflllt).

Relaxationszeit oder eine Diffusionskonstante

vollstéandig beschreiben. Diese lassen sich zwar

definieren und werden auch aus experimentellen Daten bestimmt, ihre Aussagekraft ist allerdings
nicht sehr grof3. Aufgrund der tber weite Strecken fehlenden Zeit-Temperatur-Superpositionsei-
genschaft und der unterschiedlichen Kurvenformen fir verschiedene Rohren ist ein direkter Ver-

gleich schwierig. Die Ursache hierfur liegt in

der Tatsache, daB der entscheidende Effekt des

Confinements darin besteht, dal die starren Wandteilchen Flissigkeitsteilchen in Wandnéhe ex-

trem in ihrer Beweglichkeit behindern, da der

Kaéfig der sie umgebenden Teilchen nun weniger

flexibel ist (genaue Betrachtung, siehe Kapitel 6). Dieser Effekt pflanzt sich ins Innere der Rohre
fort. Der Bereich, der auf diese Art von der Wand beeinflul3t wird, wéchst mit sinkender Tempe-
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ratur (dynamische Langenskala, vgl. Kapitel 6.6) und wird deutlich groRer als die Wechselwir-
kungslénge zwischen den Teilchen. Aufgrund des kontinuierlichen Ausbreitens dieses Bereichs
kann man genaugenommen nie eine identische Kurvenform firr das ber das gesamte System
gemittelte Relaxationsverhalten erwarten. Solange dieser Bereich noch nicht die gesamte Rohre
ausfillt, sind lokal definierte Relaxationszeiten fiir alle Rohrendurchmesser in Wandnghe mit
Gl.(4.14) beschreibbar. Im Innern gibt es einen Crossoverbereich zum Bulkverhalten.

4.5 Einfluld der Dynamik der Wandteilchen

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wollen wir noch einmal der genauen Ursache fiir die Ver-
langsamung der Teilchendynamik in Wandnédhe auf den Grund gehen. Im Bild des Kéfigeffekts
gesprochen haben wir analog zum Effekt bei den glatten Wénden (Kapitel 3.3) folgende Vor-
stellung. Damit ein Teilchen sich von seinem Ort wegbewegen kann, mul} es den Ké&fig der um-
gebenden Teilchen aufbrechen. Ein Teilchen direkt an der Wand ist nun natdirlich nur in einem
Halbraum von ,,mobilen* Flissigkeitsteilchen umgeben, im anderen dagegen von starren Wand-
teilchen. Somit ist der effektive Kafig fur dieses Teilchen enger als in der Flissigkeit und die
Beweglichkeit nimmt ab. Dieser Effekt pflanzt sich nun ins Innere der Rohre fort. Teilchen in
einer ,,zweiten Schicht” sind nun auf der einen Seite wiederum von weniger beweglichen (wenn
auch nicht starren) Teilchen umgeben, der Ké&fig wird enger, die Teilchen weniger mobil, usw.
(vgl. auch Kapitel 6.3).

Ist dieses Bild der reduzierten Kéfige korrekt, so sollte sich die Mobilitét der Flissigkeitsteilchen
in der Rohre deutlich erhdhen und somit die lokalen Relaxationszeiten kleiner werden, sobald die
Wandteilchen eine gewisse Beweglichkeit erhalten. Die bestmogliche Situation wére natirlich
diejenige, bei der der Teilchenkéfig in Wandndhe wieder dem im Bulk entspricht. Das Problem
besteht nun darin, bewegliche Wandteilchen derart in die Simulation zu implementieren, daf3
sich Wandteilchen fur kurze und mittlere Zeiten dhnlich wie Flussigkeitsteilchen verhalten, sich
gleichzeitig aber nicht zu weit von ihrer ,,Gleichgewichtslage” entfernen, um zu verhindern, daf3
die inneren Flussigkeitsteilchen durch die Wand diffundieren. Eine triviale Realisierung ist das
Einschalten eines On-site-Potentials fur jedes Wandteilchen, welches dafiir sorgt, daB bei einer
Entfernung des Teilchens um [ aus seiner Ruhelage eine stark riicktreibende Kraft wirkt. Als
On-Site-Potential wurde bei einer Auslenkung eines Teilchens um Ar aus seiner Ruhelage eine
Funktion vom LJ-Typ verwendet,

V(Ar) = {V;jg(rg — Ar) — VUL,g(rg —r) r<Ar<r, (4.19)
0 sonst
mit  V3l(r) =4e (g)12 - (g)6 (4.20)
o€ r r ’ '

Das so definierte Potential V' (Ar) verschwindet fir kleine Auslenkungen Ar <ry, divergiert bei
Ar=ry und ist stetig differenzierbar, d.h. die Kraft ist stetig, wenn der Parameter o so angepalit
wird, dal V'(Ar =ry — 1) = 0 erflllt ist. In einer Testsimulation wurden 7 = [, und 75 SO
gewabhlt, daB ein Teilchen nicht den Platz eines Nachbarteilchens einnehmen kann (r; = 0.76,
ro =1.0). Die Resultate zeigen jedoch, dal3 bei dieser Wahl der Beweglichkeit der Wandteilchen
die Flussigkeitsteilchen im Innern nicht ausreichend daran gehindert werden, durch die Wand
hindurchzudiffundieren. Die gepunkteten Kurven in Abbildung 4.39a zeigen Dichteprofile der
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Abbildung 4.39: (a) Dichteprofile fiir Flussigkeitsteilchen in Rohren mit pp = 5.0 fir unterschiedliche
Realisierungen fur die Mobilitat der Wandteilchen. (b) mittleres Verschiebungsquadrat in z-Richtung
fur Flussigkeitsteilchen im Bulk und Poren mit rauhen starren Wanden im Vergleich mit dem Verschie-
bungsquadrat fir Wandteilchen mit Masse m., im harmonischen Potential.

Flissigkeit, gemittelt Gber einen Produktionslauf der Lange ¢ = 3000 bei 7" = 0.6 nach vorhe-
riger Aquilibrierung liber teq = 4000 und unterscheidlicher Wartezeit ¢,,. Man erkennt deutlich,
daB die Kante an der Position der Rohrenwand bei p = 5.0 immer mehr verwischt wird; ins-
besondere befindet sich das System im Nichtgleichgewicht, so dal} nach sehr langer Wartezeit
die Teilchen die Wand komplett durchdringen werden. Insofern ist dieser Ansatz ungeeignet, um
die Dynamik einer Flissigkeit in geometrische Einschrankung zu studieren, da eine rdumliche
Beschrankung nur unzureichend gegeben ist. Dennoch kann man selbst bei diesem System und
Produktionsldufen im Nichtgleichgewicht eine deutliche Verlangsamung struktureller Relaxati-
onsprozesse in Wandnahe feststellen.

Ein weiteres einfaches Modell ist die Ankopplung der Wandteilchen an ein harmonisches Fe-
derpotential (vgl.[73]) bei Vernachldssigung der Wechselwirkung zwischen den Wandteilchen,
wobei die Federkonstante so eingestellt wird, daR das mittlere Auslenkungsquadrat dem Plateau
im mittleren Verschiebungsquadrat in der Flussigkeit und somit der GroRe des effektiven Teil-
chenkafigs entspricht. Die entsprechenden Simulationen liefern allerdings auch in diesem Fall
eine Diffusion der Flussigkeitsteilchen durch die Wand. Die Ursache hierfir liegt darin, daf? in
einer dichten Flussigkeit die vibratorischen Bewegungen aufgrund der steifen Struktur nicht als
unabhéngig angenommen werden dirfen. Aus dem Plateau im Verschiebungsquadrat bei 77=10.6
lesen wir eine mittlere Auslenkung von Ar>0.1 und in der harmonischen N&herung somit eine
Maximalauslenkung von /2 - 0.1 ab. Aus der Breite des ersten Peaks in der radialen Vertei-
lungsfunktion (siehe z.B. Abb.4.4) kdnnen wir die groRtmdgliche Anndherung von zwei Teil-
chen bestimmen. Die Peaks sind so scharf, daf3 sich Teilchen, die einen idealen Nachbarabstand
(=Peakposition) besitzen, durch zuféllige Bewegungen hdchstens um etwa 0.1 aufeinanderzube-
wegen konnen.

Bewegt sich also ein Teilchen stéarker, so miissen gleichzeitig die Nachbarteilchen ihre Positionen
verlassen. Die Tatsache, da3 die Bewegungen nicht unabhéngig sind, missen wir auch bei der
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Realisierung der Wand berticksichtigen. In einem Modell unabhéngiger Einstein-Oszillatoren
kdnnen sich durch Bewegung der Wandteilchen viel groRere ,,Kandle” fir die Flussigkeitsteil-
chen bilden. Um zu verhindern, dal3 ein Flussigkeitsteilchen auf seinem Weg durch die Wand die
Wandteilchen zur Seite dréngt, ohne dal’ diese von anderen daran ,,gehindert* wiirden, mussen
wir daher zusétzlich die Wechselwirkung der Wandteilchen untereinander berticksichtigen. Schal-
tet man die komplette Wechselwirkung zwischen den Wandteilchen wieder ein, so spiren die
Wandteilchen natirlich ein zusatzliches Potential, was zum einen die Mobilitét verringert, zum
anderen den rein harmonisches Charakter des Potentials fir Wandteilchen verschwinden 1&Rt.
Ein geeigneter KompromiB, der die Kooperativitat der Schwingungen miteinbezieht, ist das Ein-
schalten der Wechselwirkung zwischen Wandteilchen nur fiir Abstande r;; <d... (siehe Kapitel
2.2.3). Fur sehr kleine Auslenkung erhdlt man so das rein harmonische Federpotential, welches
bei Anndherung der Teilchen von einem LJ-Potential Giberlagert wird.

Zunachst einmal wollen wir die Mobilitdat der Wandteilchen untersuchen. Alle Simulationen
hierzu wurden bei einer Temperatur von 7" = 0.6 in einem Rohrensystem mit pr = 5.0 durch-
gefuhrt. Im mittleren Verschiebungsquadrat erkennt man die Ausbildung eines Plateaus, das ge-
rade der mittleren Auslenkung der Oszillatoren entspricht (fette Kurve in Abb.4.39b). Die Hohe
des Plateaus stimmt in etwa mit den Kurven der Flissigkeitsteilchen im Bulk und in Réhren
mit starren Wandteilchen {berein, bei denen die Bewegung fur lange Zeiten diffusiv wird. Da
wir eine zusatzliche Wechselwirkung eingeschaltet haben, entspricht der Plateauwert nicht exakt
dem aufgrund der Temperatur und der gewdhlten Federkonstanten gemal? Gl.(2.10) erwarteten
(waagrechte gestrichelte Linie). Letzterer liegt etwas unter dem Wert, der von den beweglichen
Wandteilchen angenommen wird. Trotz des Einschaltens eines zusétzlichen Potentials werden
die Wandteilchen also nicht enger an ihre Gleichgewichtsposition gebunden, sondern entfernen
sich im Mittel etwas weiter, da die Wechselwirkung mit anderen Teilchen groRere Bewegungen
verursacht.

Um die Mobilitat der Wandteilchen zu variieren, haben wir zusétzlich deren Masse verdndert,
wobei die Federkonstante so angepalt wird, daR die Resonanzfrequenz w? = k/m unverdndert
bleibt (vgl. Kapitel 2.2.3). An den Kurven fir die verschiedenen realisierten Wéande erkennen
wir, wie mit Erhdhung von m,, die Auslenkung abnimmt. Die unterschiedliche Masse zeigt sich
zudem in einer parallelen Verschiebung der Kurven im ballistischen Regime. Unter dem Ge-
sichtspunkt, welche Temperatur bei einer Masse von eins die gleiche Auslenkung eines Einstein-
Oszillators nach sich ziehen wiirde, kdnnen wir die unterschiedlichen Massen mit einer ,,Wand-
temperatur” identifizieren. So entspricht der Fall my = m gerade dem Fall Ty =T = 0.6, eine
Verdopplung der Masse entspricht wegen &k = w2m und %k (r?) = %NkBT gerade der ,halben*
Temperatur Ty = 0.3, und im Grenzfall my — oo bzw. Ty — 0 erhalten wir die Resultate fiir die
starren Wande.

Betrachten wir nun das Dichteprofil der Flissigkeit, um insbesondere zu kontrollieren, wie weit
die Teilchen ins Innere der Wand eindringen kdnnen (Abb.4.39b). Eine Diffusion durch die Wand
ist bei den so konstruierten Wanden nur noch schwer moglich, allerdings dringen die Teilchen
insbesondere bei der hochsten Wandtemperatur doch merklich in die Wand ein. Im Innern beob-
achten wir wieder Dichteoszillationen, und die mittlere Teilchendichte ist dort entsprechend der
Ausdehnung des Systems in die Wand erniedrigt. Letztgenannter Effekt verstarkt sich natirlich,
je hoher die Temperatur der Wand ist.

Bei der Analyse der Dynamik wollen wir uns allein auf die Ortsabhéngigkeit der strukturellen
Relaxationszeiten 7,(p) aus dem Selbstanteil der intermediéren Streufunktion fiir A-Teilchen be-
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Abbildung 4.40: Vergleich der lokal aufgelsten a-Relaxationszeiten 7, (p, T") aus der intermediéren

Streufunktion FZ(q,p,t) fur Rohren mit Wandteilchen unterschiedlicher Mobilitat. Vergleich mit
Bulkwerten fuir Systeme unterschiedlicher Dichte (gefullte Symbole).

schranken. Diese haben wir in Abbildung 4.40 fir die verschiedenen Wandtypen aufgetragen.
Hierbei féllt direkt auf, dal das qualitative Verhalten immer das gleiche ist. Unabhdngig von der
Beweglichkeit der Wand zeigt sich in jedem Fall eine starke Verlangsamung der Dynamik der
Flissigkeit in Wandnéhe, allerdings sind die Kurven vertikal gegeneinander verschoben. Im Zen-
trum der Rohre sind die Relaxationszeiten fiir bewegliche Wénde (mw < oo) kleiner als im Bulk
(waagrechte Linie). Entgegen erster \Vermutungen ist dies jedoch nicht auf eine Beschleunigung
der Dynamik aufgrund des Confinements zuriickzufiihren, sondern ein reiner Dichteeffekt. Wie
bereits erwéhnt liegt die mittlere Dichte der Flissigkeitsteilchen in der Rdhre unterhalb des Wer-
tes, bei dem die Bulkdaten erzeugt wurden, sobald Flissigkeitsteilchen in die Wand eindringen.
Im Rahmen zusétzlicher Simulationen haben wir den Einflul} kleiner Dichteschwankungen auf
das Relaxationsverhalten untersucht und hierzu Bulksysteme unterschiedlicher mittlerer Dichte
betrachtet. Es zeigt sich, daR sich die Relaxationszeiten bereits bei einer Dichtednderung von 1%
um 37% andern, bei einer Reduzierung auf p,5 = 0.965p, A SOgar nahezu um einen Faktor 4.
Die gewéhlten Werte fiir 5,5 in zusdtzlichen Bulksimulationen decken in etwa den Bereich ab,
in dem man die mittlere Teilchenzahldichte im Zentrum der Réhren mit beweglichen Wénden
ablesen kann. Fir mw = oo (starre Wande) liegt dieser nahe bei p, »g, flr mw = 1.0 bei etwa
0.96 - Py ap (vgl. Abb.4.393). Dieser Wert entspricht etwa dem Bulksystem mit der niedrigsten
Dichte (gefulltes Dreieck in Abb.4.40)

In Relation zur Dichte gesetzt gibt es keinerlei Anzeichen mehr darauf, dal3 es zu einer Beschleu-
nigung aufgrund des Confinements gekommen ist. Es verbleibt somit noch die Frage, wie man
hier die Verlangsamung in Wandnéhe beschreiben und miteinander vergleichen kann. Eine Ana-
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Abbildung 4.41: Logarithmus der lokalen Relaxationszeiten 74(p) der intermedidren Streufunktion
Fy(z,q,t) fur A-Teilchen im Rdhren (pr = 5.0) mit unterschiedlicher Mobilitat der Wandteilchen,
normiert mit dem extrapolierten Wert 79 =7,(p — 00). Inset: Quotient zwischen der Relaxationszeiten
bei beweglichen Wandteilchen (mw < oo) und den Relaxationszeiten fiir unbewegliche Wandteilchen

(mw = o0).

lyse mittels des empirischen Gesetzes (4.14) liefert hier kein zufriedenstellendes Resultat, da
zum einen die Eindringtiefen p, sehr unterschiedlich sind, zum anderen ein linearer Verlauf in
einem reduzierten Plot auch nur noch sehr bedingt funktioniert.

Um die Kurven fiir die unterschiedlichen Realisierungen der mobilen Wand miteinander verglei-
chen zu kdnnen, wollen wir testen, ob sie sich aufeinander skalieren lassen. Hierzu haben wir im
Inset von Abbildung 4.41 den Quotienten aus den Relaxationszeiten fur Systeme mit beweglicher
Wand und dem mit starren Wandteilchen aufgetragen. Mit abnehmender Masse der Wandteil-
chen, d.h. erhdhter Mobilitét fallt auf, daR die Dynamik in Wandnéhe weniger stark verlangsamt
wird, was mit unserem Verstandnis der Kéfighewegung tbereinstimmt. Dal} die Verlangsamung
zumindest in direkter Umgebung der Wand dennoch auf der gleichen Langenskala erfolgt, wollen
wir durch folgenden Fit zeigen.

Hierbei wahlen wir eine Beschreibung uber die logarithmische Abweichung vom Relaxations-
verhalten in groRer Entfernung von der Wand tiber

log [%OT)] = A(T) - exp [—%} . (4.21)

Hierzu extrapolieren wir die Kurven fiir 7,(p) zu grofRen p-Werten und tragen den Logarithmus
aus dem Quotienten von 7,(p) und 7o =7, (p— oo) logarithmisch auf. Diese Art der Beschreibung
der Daten ist natirlich auch fir die in den vorausgegangenen Abschnitten besprochenen Daten
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fur Relaxationszeiten moglich und wird bei der Analyse von Filmen (Kapitel 5.2) und Grenz-
flachen (Kapitel 6.4.2) noch einmal eingehend besprochen werden. Der Verlauf der Kurven in
Abbildung 4.41 kann zumindest direkt an der Wand (pr — p<1.5) als linear angesehen werden.
Die Steigung und somit die Langenskala &, aus G1.(4.21), auf der die Verlangsamung stattfindet,
hangt wenn Uberhaupt nur schwach vom betrachteten System ab. Die unterschiedliche Mobi-
litdt der Wandteilchen hat nur einen EinfluR auf die Amplitude A, die mit sinkender Mobilitdt
ansteigt, wodurch der Effekt der Verlangsamung in Wandnéhe verstarkt wird. Deren Abhéngig-
keit von der Masse der Wandteilchen ist die Ursache fir die groRen Unterschiede zwischen den
Kurven fur die Relaxationszeiten, wenn man nur deren Quotienten betrachtet.

Wir kommen zu dem SchluB3, da das Anwachsen der Relaxationszeiten bei gegebener Tem-
peratur auf einer gewissen Langenskala erfolgt, unabhéngig von der Beschaffenheit der Wand.
Das AusmaR dieser Verlangsamung ist dagegen maRgeblich von der Mobilitdt der Wandteilchen
bestimmt. Die Langenskala ist durch die Kooperativitdt der Bewegungen in der Flissigkeit ge-
geben und bereits in Bulksystemen enthalten, wo es jedoch aufgrund der hohen Beweglichkeit
aller Teilchen zu keiner Verlangsamung kommt (d.h. A =0). Die Temperaturabhdngigkeit einer
solchen dynamischen Langenskala werden wir in Kapitel 6.6 ndher untersuchen.



Abbildung 5.0: Aquilibrierte Konfiguration einer binaren LJ-Flussigkeit in einem Film mit Dicke
Dr=10.0 und L&nge Ly =12.88 bei Temperatur T'=0.6. Die Wande entsprechen einer eingefrore-
nen Flussigkeitskonfiguration bei Tyw =0.8.



Kapitel 5

Filme mit rauher Wand

Im bisherigen Teil der Arbeit haben wir uns auf Systeme in 2-dimensionalem Confinement in Zy-
lindergeometrie konzentriert; zum einen, da solche Systeme im Rahmen von Simulationen noch
nicht ausgiebig untersucht wurden, vor allem aber auch, da wir uns von einem hoheren Grad der
Beschrankung ausgeprégtere Effekte erhofft haben. Die Analyse der Dynamik einer Flussigkeit
in Rohren mit rauhen Wénden hat ergeben, daR die beobachteten Effekte im wesentlichen auf
der Wechselwirkung zwischen Wand und Flissigkeit und der Ausbreitung eines Bereiches, der
indirekt noch von der Anwesenheit der Wand beeinfluf3t wird, beruhen. Die gleichen Effekte er-
warten wir auch in einer Filmgeometrie, allerdings mit dem Vorteil, da® man nun nicht mehr
die unterschiedliche Krimmung der verschiedenen Systeme beachten muf3. Zum anderen erhélt
man Daten mit einer besseren Statistik, da alle GroRen im Ortsraum tber die Filmebene gemittelt
werden konnen, und im Impulsraum nun mehr g-Vektoren zur Verfligung stehen. Insbesondere
gehen wir davon aus, dal3 die Teilchendynamik als Funktion des Abstands bis zu einer gewis-
sen Temperatur vollkommen unabhéngig von der Filmdicke sein sollte, und dies bis zu deutlich
niedrigeren Temperaturen als es bei den Rohren der Fall war.

5.1 Statische Eigenschaften von Rdéhren und Filmen

Bevor wir uns intensiv der Dynamik zuwenden, wollen wir kurz die Statik in Filmgeometrie im
Vergleich mit den Rohren charakterisieren. Im wesentlichen spiegelt sich hier erwartungsgeman
das Bulkverhalten wider. Obwohl die Wand die Struktur des Bulks besitzt, bilden sich dennoch in
allen Systemen leichte Dichteoszillationen in Wandnahe aus, deren Ursprung wir in Kapitel 4.1
diskutiert haben. Im Zusammenhang mit Grenzflachen zwischen fliissiger und fester Phase (Ka-
pitel 6) werden wir hierauf noch einmal eingehen. Der Effekt erweist sich fiir jede Teilchensorte
als unabhangig von der Temperatur als auch von Systemgréf3e und -art.

In Abbildung 5.1 haben wir fiir A-Teilchen bei verschiedenen Temperaturen die Dichteprofile,
Gl.(2.23), aufgetragen. Zusatzlich haben wir die gemittelte Kurve fiir A- (fett) und B-Teilchen
(gestrichelt, fett) dargestellt. Das Inset verdeutlicht anhand der tber alle Temperaturen gemit-
telten Kurven fiir die verschiedenen Systeme noch einmal deren Aquivalenz hinsichtlich des
Dichteprofils. Nur bei der diinnsten Rohre (pr = 3.0, gepunktete Kurve im Inset) sind die Oszil-
lationen etwas starker.

In den radialen Verteilungsfunktionen sind in keinem System ausgepragte Unterschiede zum
Bulk zu erkennen, auch nicht in Wandnéhe. Die schwachen Effekte, die erkennbar sind, entspre-
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Abbildung 5.1: Dichteprofile p,(z) in Filmen mit Dr = 10.0, normiert mit der mittleren Dichte im
Bulksystem, fiir A-Teilchen bei 7' = 2.0, 0.8, 0.6 und 0.52 (gestrichelt, diinn) und uber alle Tem-
peraturen gemittelte Kurven fiir A- und B-Teilchen (fett, durchgezogen bzw. gestrichelt). Inset: Ver-
gleich der Uber alle simulierten Temperaturen gemittelten Dichteprofile von A-Teilchen als Funktion
des Abstands von der Wand fir Réhren mit pr = 7.0, 5.0 und 3.0 (dinne Kurven) und Filme mit
Dr=15.0, 10.0 und 5.0 (fette Kurven).

chen denen, die in Abschnitt 4.1 am Beispiel der Rohre mit pr =5.0 beschrieben wurden.

Bei der Analyse von statischen Strukturfaktoren ergeben sich ebenso wenig qualitative Unter-
schiede. Wir wollen an dieser Stelle jedoch die genaue Ursache fiir den erhohten Wert von S(q)
fir ¢ — 0 bei der Bestimmung in einem endlichen Volumen untersuchen, den wir bereits bei der
Untersuchung von Rohrensystemen (Kapitel 4.4) abgelesen haben. Hierzu haben wir in Abbil-
dung 5.2 die Strukturfaktoren S*(¢q) fur Rohren mit unterschiedlichem Radius bzw. S?(q) fir
Filme mit unterschiedlicher Dicke, gemittelt iber alle Teilchen aufgetragen (diinne Kurven). Wir
erkennen, dal die Kurven fiir ¢ > 6.0 nicht unterscheidbar sind. Fiir ¢ — 0 erkennen wir dage-
gen ein systematisches Anwachsen von S(¢ — 0) mit kleiner werdender SystemgroRe (Inset).
Der Vergleich mit der Bulkkurve, die wir an einem rechteckigen System mit Dicke D =15.0 und
Lange L =12.88 und periodischen Randbedingungen in allen Richtungen (fett, gestrichelt) durch
Mittelung Uber g-Vektoren in der zy-Ebene bestimmt haben?, zeigt, daR der Wert fiir S(q — 0)
dort noch einmal Kkleiner ist. Bei der etwas hoheren Amplitude des zweiten Peaks fiir pr = 3.0
sollte es sich um einen statistischen Effekt handeln, da wir spéter sehen werden, dal} starkeres
Confinement zu einem Absenken der Amplituden fuhrt.

Im thermodynamischen Limes entspricht S(¢— 0) gerade der isothermen Kompressibilitat y, =
(0V/0p)r (siehe z.B. [103]) einer Flussigkeit. Diese ist in einem groRkanonischen System bei
gegebener Temperatur 7', Volumen V' und chemischen Potential 1, aber variabler Teilchenzahl

LEine isotrope Berechnung des Strukturfaktors liefert bei dieser SystemgroRe identische Resultate
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Abbildung 5.2: Statischer Strukturfaktor S2/P(q) aller Flussigkeitsteilchen (diinn) (a) fir Réhren
mit unterschiedlichem Radius pr und (b) fir Filme mit unterschiedlicher Dicke Dy. Vergleich mit
der Bulkkurve (fett,gestrichelt) und einer Kurve, die im Bulk durch Beschrankung auf ein Teilvolumen
berechnet wurde (fett, gepunktet), d.h. innerhalb eines Zylinders entlang der z-Achse mit Radius p=
3.0 bzw. einem Film mit Dicke d=5.0. Insets: VergroRerung des Bereichs fur kleine Wellenvektoren.

N Uber

(N?) — (N)’
(N)

mit den Fluktuationen in der Gesamtteilchenzahl verkniipft. Desweiteren gilt dort (V' 7-Ensem-

ble)

(N?) — (N)?
(N) '
Im thermodynamischen Limes sind das groRkanonische Ensemble und das in der Simulation

vorliegende mikrokanonische (NV E) Ensemble dquivalent und es gilt mit GiIn.(5.1) und (5.2)
allgemein

pkpTxT = (5.1)

S(g—0) = (5.2)

pksTxr = S(g —0). (5.3)

Berechnet man nun den statischen Strukturfaktor in Bulksystemen nur fiir Teilchen in einem Kklei-
nen Volumen, so ergeben sich fiir kleine Wellenvektoren deutliche Abweichungen. In Abbildung
5.2a st dies fur Teilchen in einem Zylinder mit Radius p=3.0, in Abbildung 5.2b innerhalb eines
Rechtecks mit Dicke d = 5.0 gemacht worden. Insbesondere im Inset erkennt man deutlich, wie
sich die Kurve bei kleinen ¢ zu groReren Werten verschiebt. Die verénderte Berechnung von S(q)
liefert genau die erforderliche Korrektur, damit der statische Strukturfaktor in Filme und Rohren
auch fur kleine ¢ mit den Bulkkurven tbereinstimmt (siehe Insets). Da die Kompressibilitdt im
thermodynamischen Limes nicht von der SystemgroRe abhdngen kann, haben wir es hier also
mit einem Effekt zu tun, der bereits in Bulksystemen auftritt und nicht auf die Einfihrung von
starren Wanden in das System zu tun hat.

Um den Effekt des Ansteigens von S(g — 0) besser zu verstehen, werden wir im Folgenden die
Abhéngigkeit des Verlaufs von S(gq) vom betrachteten Teilvolumen der groen Simulationsbox
systematisch untersuchen. Hierzu berechnen wir im Bulksystem (mit D =15.0, L =12.88) den
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Abbildung 5.3: (a) Abh&ngigkeit des statischen Strukturfaktors S?(d, q), berechnet in Schichten in-
nerhalb eines Bulksystems der Dicke D = 15.0, von der Schichtdicke d bei T' = 0.55. (b) Verlauf
des statischen Strukturfaktors S?(d, q) fir ¢ — 0 (fett) und der Schwankung der Gesamtteilchenzahl
innerhalb der Schichten (diinn) als Funktion der Schichtdicke d fir T'=2.0 (gestrichelt) und T'=0.55
(durchgezogen).

statischen Strukturfaktor S?(d, ¢) von Teilchen innerhalb einer Schicht der Dicke d (Abb.5.3).
Fur d > 5.0 kann man eine beginnende ,,Sattigung”“ der Kurven erkennen, die fir d — oo ge-
gen die Bulkkurve im thermodynamischen Limes streben. Dort kann man sich das vorliegende
System im mikrokanonischen Ensemble vorstellen als zusammengesetzt aus Teilsystemen, die
im Teilchen- und Warmeaustausch mit der Umgebung stehen (grofRkanonisch). Beide Ensem-
bles sind also dquivalent und nur in diesem Fall entspricht S?(d, ¢) dem statischen Strukturfaktor
der Flissigkeit und S?(d, ¢ — 0) somit der isothermen Kompressibilitat. Fiir d = 15.0 ist dieser
Grenzfall noch nicht erreicht, da sich die Kurven von denen fiir d = 10.0 noch immer merklich
unterscheiden, vor allem im Wert bei ¢ — 0. Es ist zwar zu erwarten, dal3 sich die Kurven bei wei-
terer VergroRerung des Systems nicht mehr dramatisch dndern werden, letztendlich kann diese
Frage jedoch nur durch entsprechende Vergleichssimulationen beantwortet werden.

Betrachten wir uns nun den entgegengesetzten Grenzfall sehr diinner Schichten (d — 0). In die-
sem Fall ist die Teilchendichte in einer Schicht sehr gering, die auftretenden Teilchenabsténde in
einer solchen Teilkonfiguration sind sehr groB. Aufgrund der fehlenden langreichweitigen Ord-
nung in der Flussigkeit sind die Teilchenpositionen daher unkorreliert. Wir erhalten daher den
statischen Strukturfaktor eines idealen Gases, d.h. S?(d—0,q) = 1.

Fir mittlere Werte von d erkennt man in Abbildung 5.3a deutlich, wie der Wert von S(q — 0)
vom Wert der Kompressibilitdt mit sinkendem d kontinuierlich auf den Wert des idealen Gases
ansteigt. Gleichzeitig andert sich die gesamte Kurvenform. Die Oszillationen sind immer weniger
ausgepragt, bevor sie im Limes d — 0 vollkommen verschwinden werden.

Das Ansteigen von S(d,q — 0) mit sinkendem d hdngt dabei kaum von der Temperatur ab.
Die fetten Kurven in Abbildung 5.3b zeigen S(d,q — 0) als Funktion von d fur eine hohe
(T' = 2.0) und eine niedrige (7" = 0.55) Temperatur. Dort haben wir zusétzlich die Fluktuatio-
nen der Teilchenzahl in Schichten der Dicke d aufgetragen. Fir d <2.0 stimmen diese exakt mit
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dem statischen Strukturfaktor fiir ¢ — 0 Uberein. Die Betrachtung dinner Schichten innerhalb
eines Bulksystems mit fester Teilchenzahl entspricht gerade der Realisierung eines grof3kanoni-
schen Ensembles. Die restliche Teilchen fungieren als Warmebad und Teilchenreservoir. Daher
ist GI.(5.2) erfillt und die Kurven fallen aufeinander. Aufgrund der fehlenden Korrelationen zwi-
schen den Teilchen bei kleiner Schichtdicke kdnnen diese fiir d — 0 als statistisch unabhéngig
angesehen werden. In diesem Fall ist die Teilchenzahl in einer Schicht jedoch gerade normalver-
teilt mit einer Standardabweichung von o(N) = /() [88], es gilt also

o’(N) _ (N?) —(N)?
IR (5.4)

Mit wachsendem d sind die Teilchen natirlich nicht mehr statistisch unabhédngig, die Schwan-
kungen der Teilchenzahlen werden kleiner. Fur d= Dy entspricht die Teilchenzahl in der Schicht
natirlich der Gesamtzahl der Teilchen in der mikrokanonischen Simulation. N ist also konstant
und o(N) verschwindet. Genau dieses Verhalten (Abfall von o%(d—0) = N auf o%(d = D) =0)
spiegelt sich in den diinnen Kurven von Abbildung 5.3b wider.

Desweiteren erkennen wir hier, wie sich die Kurven fiir die Teilchenzahlschwankungen von de-
nen fir den Strukturfaktor fiir ¢ — 0 bei d ~ 1.0 — 2.0 abzuspalten beginnen. Das Restsystem
kann ab dieser Dicke nicht mehr als unbegrenztes Teilchenreservoir angesehen werden, da die
diinne Schicht mir Dicke d und der Rest des Systems nun eine vergleichbare GroRRe haben und
die Teilchenpositionen stark korreliert sind.

Nachdem wir den EinfluB eines endlichen Volumens auf den Verlauf von Strukturfaktoren nach-
vollzogen haben, wollen wir nun noch einmal die lokale Struktur der Flissigkeit in unterschied-
lichen Abstdnden zur Wand betrachten. Hierbei verwenden wir ein Filmsystem, da wir dort den
Strukturfaktor mit gq-Vektoren in der Ebene berechnen kdnnen. Der statistische Fehler ist da-
durch erheblich geringer als bei der Berechnung von S*(gq) in Rdhren mit q entlang der Achse.
Da wir fur den diinnsten Film die groRten Abweichungen erwarten, berechnen wir die partiellen
Strukturfaktoren in einem Film mit Dy = 5.0 in Schichten der Dicke d = 0.5, wobei wir jeweils
uber zwei Schichten mit gleichem Abstand zu einer der Wénde mitteln (Abb.5.4a-c). Fir AA-
und AB-Kaorrelationen sind keine Unterschiede zwischen den Kurven in den einzelnen Schichten
auszumachen, zudem stimmen die Kurven mit den entsprechenden Bulkkurven (fett, gestrichelt)
uberein, die ebenfalls in diinnen Schichten mit d=0.5 berechnet wurden (Abb.5.4a,b). Dagegen
unterschieden sich die Kurven natirlich deutlich vom statischen Strukturfaktor der Bulkfliissig-
keit, wenn man alle Teilchen miteinbezieht (d= D =15.0, gepunktet).

Im partiellen Strukturfaktor S§;(¢) kann man groRere Unterschiede zwischen den Kurven fiir
verschiedene Schichten ausmachen, die gegeneinander verschoben sind. Da S(q) fur ¢ — oo
bei fehlender langreichweitiger Ordnung per Definition (1.22) auf Eins normiert ist, liefern die
partiellen Dichten S% , (¢) bzw. S%5(q) fiir ¢ — oo gerade die relativen Teilchenzahldichten in
der jeweiligen Schicht, d.h. S% , (¢) = Na/(Na + Ng) und SE5(q) = Ng/(Na + Ng).

Bei genauem Hinsehen erkennt man, dai3 die Kurve fur S% , (¢) (Abb.5.4a) zu etwas etwas nied-
rigeren Werten verschoben ist. Die innerhalb des Films vorhandenen Oszillationen im Dichte-
profil fihren dazu, daf} im Limes ¢ — oo der Strukturfaktor den Wert 0.2 nicht exakt annimmt. In
Abbildung 5.4d haben wir zur Verdeutlichung die partiellen Dichteprofile, normiert mit der mitt-
leren Dichte p, ,5, aufgetragen. Die Symbole entsprechen der mittleren Dichte in der jeweiligen
Schicht, die durch die gestrichelten Geraden gegeneinander abgegrenzt werden. Qualitativ ent-
sprechen die Oszillationen in der mittleren B-Teilchendichte (Rauten) gerade der Verschiebung
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Abbildung 5.4: (a) - (c) Partielle statische Strukturfaktoren Sp (q) fur Teilchen innerhalb verschie-
dener Schichten eines Flussigkeitsfilms zwischen rauhen Wanden (Dr = 5.0, dinne Kurven) bei

= 0.55. Vergleich mit den Bulkkurven (fett,gepunktet) und einer Kurve, die im Bulk durch Be-
schrankung auf Teilchen innerhalb von Schichten der Dicke d =0.5 bestimmt wurde (fett, gestrichelt).
(d) Dichteprofile p,,(z) des Films, normiert mit der Bulkdichte py 5 = 1.205. Symbole = mittlere
Dichte in den verschiedenen Schichten, die durch die senkrechten Linien gegeneinander abgegrenzt
sind.

der Kurven fiir S%;(q). Die genauen Werte stimmen jedoch nicht exakt tiberein, da die Hohe des
Plateaus fiir g — oo sehr empfindlich ist und sich erst bei Mittelung iber sehr viele unabhdngige
Konfigurationen stabilisiert. Im partiellen Strukturfaktor 143t sich ein entsprechender Effekt bei
entsprechender VergroRerung der Skala auf der y-Achse ebenfalls ausmachen.

Zusammenfassend bleibt zu sagen, daB in keinem der untersuchte Systeme mit rauhen Wénden
(Filme und Rohren) grolRere Unterschiede in der Struktur im Vergleich mit dem Bulk anzutreffen
sind. Die Verwendung einer Wand aus der amorphen Phase derselben Flissigkeit hat sich somit
als sehr geeignet herausgestellt, um Veranderungen in der Struktur aufgrund des Confinements zu
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verhindern. Durch die Verwendung etwas modifizierter Systeme (,,Wandtemperatur* Ty =7 und
Addition eines harten Wandpotentials U, vgl. Kapitel 2.2.4 bzw. 6.1) kann man sogar erreichen,
dal? die Struktur von Bulk- und Filmsystemen absolut identisch ist.

5.2 Dynamische Eigenschaften

Bezuglich der Dynamik haben wir im wesentlichen die Analysen, die in Rohrengeometrie durch-
gefiihrt wurden, wiederholt. Beztiglich der Anisotropie der lokalen Dynamik wurden keine Be-
sonderheiten festgestellt. Wie im Fall zweidimensionaler Beschrankung kann man auch hier die
Tendenz feststellen, daR die Bewegung senkrecht zu den Wanden leicht verlangsamt, die allge-
meine Temperatur- und z-Abhéngigkeit jedoch die gleiche ist. Um Sattigungseffekte bei Bewe-
gungen in z-Richtung zu vermeiden, werden wir daher die Bewegung nur in zy-Richtung, d.h.
parallel zu den Wénden, analysieren.

Beginnen wollen mit den {iber das gesamte System integrierten Observablen, zunéchst die Selbst-
diffusionskonstanten, die wir aus den mittleren Verschiebungsquadraten bestimmen. Qualitativ
ergibt sich das selbe Bild wie im Bulk und den Roéhrensystemen; wir erkennen den zweistufi-
gen ProzeR mit der Ausbildung des Plateaus. Aus dem Langzeitverhalten lesen wir dann tber
GI1.(1.17) mit d = 2 die Selbstdiffusionskonstanten fiir eine Bewegung in zy-Richtung fir beide
Teilchensorten ab.

In Abbildung 5.5 haben wir die Diffusionskonstanten fiir alle untersuchten Filmdicken gegen die
inverse Temperatur aufgetragen. Die Daten fiir B-Teilchen (ausgefiillt) sind zur besseren Uber-
sicht mit dem Faktor 5 multipliziert. Man erkennt, daB die Diffusionskonstanten fur 7" = 2.0
in allen Systemen noch recht &hnlich sind, bevor sich die Kurven bei niedrigen Temperaturen
mehr und mehr aufspalten. Mit kleiner werdender Filmdicke wird die Dynamik hierbei deutlich
langsamer, so daf sich bei 7"=0.55 die Diffusionskonstanten von Bulk und diinnstem Film be-
reits um eine GrolRenordnung unterscheiden. Es stellt sich nun wiederum die Frage, inwieweit
hier eine Beschreibung im Rahmen der MCT moglich ist. Fur Diffusionskonstanten 1&R3t sich
dies nur unzureichend beantworten. Da die Aquilibrierungsdauer von der Relaxation der lang-
samsten Prozesse bestimmt wird, Dichtefluktuationen von Teilchen in Wandn&he jedoch extrem
langsam zerfallen, konnten wir die Systeme in beschrankten Geometrien nicht bei sehr tiefen
Temperaturen aquilibrieren. Da die MCT eine Theorie zur Beschreibung der Dynamik in der
Néhe der kritischen Temperatur T¢ ist, konnen wir bei den vorhandenen Daten nur die tiefsten 4-
5 Temperaturen zur Analyse heranziehen. Dort sind Fits gemél} GI.(4.8) mit 3 freien Parametern
natirlich nicht sehr aussagekraftig. Die folgenden Beobachtungen spiegeln aber das Verhalten
von Systemen mit Zylindergeometrie wider: MCT-Fits sind fur die beiden dicken Filme prinzi-
piell moglich und liefern fir A-Teilchen bei Festhalten des Bulk-Exponenten v, = 2.0 auch
eine Verschiebung von T zu hoheren Temperaturen (72°°=0.455, TL%°=0.464). Fir Dy =5.0
bricht die Beschreibung jedoch zusammen. Eine Auftragung von D'/7 liefert dort nicht die er-
wartete Gerade, sondern zeigt eine deutliche Krimmung bei niedrigen 7°’s, genau wie bei der
Rohre mit pr = 3.0 (vgl. Abschnitt 4.4, Abb.4.34). Zudem sind die aus der Analyse der Dyna-
mik von A-Teilchen erhaltenen kritischen Temperaturen nicht mit den Daten fiir die B-Teilchen
kompatibel. Bei Festhalten der kritischen Temperatur des Bulks sind die Daten mit einem Po-
tenzgesetz nur fur A-Teilchen im dinnsten Film vertrdglich, in diesem Fall erneut mit einem
recht groBen Exponenten (y4 = 3.08).

Aufgrund der Heterogenitét in der lokalen Dynamik (vgl. Kapitel 4.3.3) gab es bei den Rohren-
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Abbildung 5.5: Vergleich der Selbstdiffusionskonstanten D, (T") in Filmen mit Dy =15.0, 10.0 und
5.0 im Vergleich mit dem Bulk fiir A-Teilchen und B-Teilchen (multipliziert mit Faktor 5), aufgetragen
gegen 1/T.
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systemen groRe Diskrepanzen zwischen der Temperaturabhdngigkeit der Selbstdiffusion und
dem Zerfall von Dichtefluktuationen. Wir analysieren daher nun auch fiir Filme den Selbstanteil
der intermedidren Streufunktion (GI.(1.20)), mit q in der zy-Ebene, beziiglich der Temperatu-
rabhdngigkeit der a-Relaxationszeiten. Der Test der Giiltigkeit des Zeit-Temperatur-Superposi-
tionsprinzips liefert erneut eine relativ schlechte Uberlappung der Kurven F?(t/7,(T)), die wir
aufgrund der lokalen Auflosung des Relaxationsverhaltens wie bisher verstehen kdnnen. Den-
noch plotten wir die formal Uber FP(7,) = 1/e gewonnenen a-Relaxationszeiten gegen die
Temperatur und sehen qualitativ das gleiche Verhalten wie bei den Diffusionskonstanten (of-
fene Symbole in Abb.5.6 fiir A-Teilchen). Das Produkt aus beiden (D - 7,,) steigt dagegen wieder
immens an, um mehr als eine GroRRenordnung (analog zur Rohrengeometrie, vgl. Abb.4.12).

Zusatzlich féllt auf, daR die groRen A-Teilchen von der Verlangsamung durch die starre Wand
starker beeinfluf3t werden (siehe Inset von Abb.5.6). Normiert auf den Wert bei T = 2.0 steigt
der Quotient der a-Relaxationszeiten fiir A- und B-Teilchen mit sinkender Temperatur deutlich
an (offene Symbole im Inset). Diese Tendenz ist, wenn auch in erheblich kleinerem MaRe, auch
im Bulk zu beobachten und spiegelt die Tatsache wider, dal? bei einer Beschreibung im Rah-
men der MCT die Dynamik von A- und B-Teilchen nicht mit denselben (systemuniversellen)
Parametern v und T beschrieben werden kann. Stattdessen hdngt der Exponent -y leicht von der
Teilchensorte ab [89, 101].

Den gleichen Trend, sogar quantitativ ahnlich, erkennt man auch fir das Verhéltnis der Diffu-
sionskonstanten (gefiillte Symbole). Der Versuch, die Daten an Potenzgesetze geméal der MCT
anzupassen, ist bei den «-Relaxationszeiten von noch weniger Erfolg gekront als bei den Dif-
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Abbildung 5.6: Vergleich der a-Relaxationszeiten 7,(7°) in Filmen mit Dp = 15.0, 10.0 und 5.0
im Vergleich mit dem Bulk fiir A-Teilchen, aufgetragen gegen 1/T (offene Symbole). Tempera-
turabhéngigkeit der Amplituden f,(7") aus den Fits fur 7, mit GI.(5.5) in Filmgeometrie (gefillte
Symbole). Inset: Verhaltnis der a-Relaxationszeiten fiir A- und B-Teilchen (offene Symbole) bzw. der
Selbstdiffusionskonstanten (gefiillte Symbole) in den unterscheidlichen Systemen.

fusionskonstanten (siehe oben), so dal wir erneut feststellen miissen, daB fur Grolien, die Uber
das gesamte System gemittelt sind, die meisten Konzepte der MCT, wie sie fiir Bulksysteme ent-
wickelt wurde, nicht auf Systeme im Confinement tibertragbar sind. Bei lokal definierten Grofien
zeigt sich zumindest eine Faktorisierung im S-Regime, wie sie von der MCT vorhergesagt wird
(vgl. Abschnitt 4.3.6).

Fiir die ,,Ubersetzung* der Verlangsamung der Dynamik in die Verschiebung einer charakteristi-
schen (Glas-) Temperatur fir die jeweiligen Systeme erweist sich die Beschreibung der Daten mit
\Vogel-Fulcher-Gesetzen (1.1) erneut als hilfreich (vgl. Kapitel 4.4). Die Daten lassen sich hiermit
gut beschreiben (siehe Abb.5.7), und die Fitparameter (Tabelle 5.1) zeigen ein dhnliches Verhal-
ten wie bei den Rohren. Mit sinkender Temperatur erkennt man deutlich, wie sich die Kurven
mehr und mehr einem Arrheniusverhalten anndhern, der Parameter B steigt deutlich ansteigt. Da
der Effekt jedoch kleiner ist als in Rohrengeometrie, fuhrt dies nicht dazu, dal? die Vogel-Fulcher-
Temperatur ihre Bedeutung als charakteristische Temperatur vollkommen verliert. Wir kénnen
mit wachsendem Confinement zumindest ein schwaches Ansteigen von Ty ausmachen, das im
Rahmen der Fehler jedoch recht Klein ist. Ein besseres Mal3 zur Beschreibung der Verlangsa-
mung im Confinement mit einem Parameter ist erneut die Temperatur 7°*, die wir als diejenige
definieren, bei der die Extrapolation der Daten mit dem Vogel-Fulcher-Fit einen bestimmten Wert
7 annimmt.
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Abbildung 5.7: Vergleich der a-Relaxationszeiten 7., (7") in Rohren mit pp=3.0, 5.0 und 7.0 (offene
Symbole) und Filme mit Dy = 15.0, 10.0 und 5.0 (gefullte Symbole) im Vergleich mit dem Bulk fiir
A-Teilchen. Eingezeichnet sind Fits mit einem Vogel-Fulcher-Gesetz (Fitparameter, siehe Tabellen 4.1
und 5.1). Inset: Abhangigkeit der auf unterschiedliche Arten definierten Temperatur 7* vom Grad des

Confinements.

| | Tve | B | A |

bulk ] 0.319 | 1.23 | 1.35
Dy =150 || 0.302 | 154 | 1.13
Dy =100 || 0.304 | 1.73 | 1.03
Dr = 5.0 || 0310 | 250 | 0.69

Tabelle 5.1: Fitparameter A, B und Ty aus Vogel-Fulcher-Fits an die a-Relaxationszeiten des
Selbstanteils der intermediaren Streufunktion im Bulk und in Filmen mit unterschiedlicher Dicke.

Aufgrund der unterschiedlichen Krimmung der Kurven ist der Verlauf dieser Grofie natirlich
stark von der Wahl von 7 abhdngig. Wahlt man 7 nicht allzu grol3, zeigt die Temperaturabhéngig-
keit von T das Verhalten, das sich bereits am Verlauf der Kurven fiir 7,(7") in Abbildung 5.7
andeutet. Da sich die Kurven mit sinkender Temperatur und steigendem Confinement immer wei-
ter von der Bulkkurve abspalten, steigt 7* mit sinkendem Rohrendurchmesser bzw. Filmdicke
kontinuierlich an (siehe Inset von Abb.5.7). Wir erkennen zudem, daR bei zweidimensionaler
Beschrénkung in Zylindergeometrie die Effekte deutlich starker sind, da der Einflul3 der Wéande
groRer ist. Allerdings zeigt die Auftragung der Kurven fir zwei verschiedene Definitionen von
T* auch, wie abhéngig das Verhalten von der expliziten Wahl von 7 ist. Wahrend die Kurve fiir
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Abbildung 5.8: Ortsabhangigkeit der lokal definierten Relaxationszeiten 7,(z,7") in Filmen mit
Dr = 15.0, 10.0 und 5.0 (von links nach rechts) fur Temperaturen 7' = 2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6 und
0.55. Waagrechte Linien = Bulkwerte.

die Réhren mit pr = 3.0 in der Hauptfigur deutlich oberhalb derer fiir den Film mit Dr = 5.0
liegt, schneiden sich die Vogel-Fulcher-Fits bei niedrigeren Temperaturen. Daher ist 7* fir den
Film bei groRer Wahl von 7 sogar groRRer als fur die Rohre. Dies ist fiir das vorliegende System
jedoch nicht zu erwarten; vielmehr wird sich die Kriimmung der Kurve fur den Film bei nied-
rigeren Temperaturen verringern, so daf? sich die Kurven vermutlich niemals schneiden. Wahlt
man 7 Kkleiner, so daR 7™ oberhalb des Schnittpunkts der Extrapolation liegt, gilt dagegen wieder
T*(p* =3.0) >T*(DF =5.0).

Nach der Diskussion der iber das System integrierten GréRen kommen wir nun zum zentralen
Punkt in der Analyse der Dynamik, der Ortsabhdngigkeit der strukturellen Relaxationszeiten,
die vom Zentrum beginnend mit wachsendem |z| und somit Anndherung an die Wand extrem
ansteigen. Die lokal aufgeltsten Streufunktionen sind analog zu Gl.(4.11) definiert, die Relaxati-
onszeiten werden wie Ublich abgelesen, unabhdngig davon, inwieweit eine Superposition der res-
kalierten Kurven vorliegt. Die so erhaltenen Daten haben wir fir alle drei Filme, A-Teilchen und
Temperaturen 7'=2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6 und 7"=0.55 in Abbildung 5.8 gegen die z-Koordinate
aufgetragen, die Bulkwerte der Relaxationszeiten sind durch horizontale Linien angedeutet. Ein
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Abbildung 5.9: Ortsabhéngigkeit der lokal definierten Relaxationszeiten als Funktion des Abstands
von der Wand in Filmen mit Dr = 15.0, 10.0 und 5.0 fir Temperaturen T' = 2.0, 1.0, 0.7, 0.6 und
0.55. Waagrechte Linien = Bulkwerte

qualitativ identisches Verhalten zeigt sich bei den B-Teilchen. Wir erkennen in den gezeigten
»Relaxationszeit-Profilen” qualitativ die extreme Verlangsamung mit Anndherung an die Wand,
die mit sinkender Temperatur und Filmdicke immer gréfiere Ausmalie annimmt.

Um die Systeme besser vergleichen zu kdnnen, tragen wir die Daten noch einmal in einem Plot
gegen den Abstand von der Wand (Dr/2 — |2|) auf (Abb.5.9).

Fur hohe Temperaturen zeigt sich in grolem Abstand von der Wand das Relaxationsverhalten
des Bulks. In Wandndhe steigen die Relaxationszeiten extrem an, wobei sie als Funktion des
Abstandes zur Wand von der Filmdicke unabh&ngig sind. Erst mit sinkender Temperatur bilden
sich Unterschiede zwischen den Systemen heraus. Fir 7=0.7 und 7'= 0.6 scheinen die Kurven
fur die dickeren Filme sogar unter den Bulkwert abzufallen. Hierbei handelt es sich hochstwahr-
scheinlich nicht um Fehler im Rahmen der Statistik sondern physikalische Effekte, gestiitzt durch
die Tatsache, da® wir fiir B-Teilchen ebenfalls kiirzere Relaxationszeiten beobachten. Dies im-
pliziert, dal} die Dynamik im Zentrum des Films etwas schneller ist als im Bulk, obwohl die
Wand die Teilchen extrem verlangsamt. Dal} man dies trotzdem nicht als Hinweis darauf werten
kann, dal? die raumliche Beschréankung als solche, unabhéngig von der Wechselwirkung zwi-
schen Wand und Flissigkeit, zu einer Beschleunigung der Dynamik fuhrt, beruht auf den Erfah-
rungen mit der Simulation in Réhren mit beweglichen Wanden (vgl. Kapitel 4.5). Auch dort war
die Dynamik im Zentrum schneller. Aufgrund der extremen Abhéngigkeit der Relaxationszeiten
von der lokalen Dichte und den vorhandenen, wenn auch schwachen Dichteoszillationen in den
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beschrénkten Systemen, kann man diesen Effekt daher wohl einer verénderten lokalen Dichte
zuschreiben. Zumindest aber kann man beide Effekte nicht voneinander trennen.

Die Orts- und Temperaturabhdngigkeit der Relaxationszeiten in Wandnahe folgt dem gleichen
Muster wie fiir die 2-dimensional beschrankten Systeme. Fir die R6hrensysteme konnten die Re-
laxationszeiten mit einem empirischen exponentiellen Gesetz (4.14) beschrieben werden, wobei
die Eindringtiefe als konstant und die Steigung A, bei gegebenem Wellenvektor als unabhéngig
von der Temperatur angenommen werden konnten. Ubersetzt in die Filmgeometrie setzen wir
fur die Fits daher

7,(2) = fo(T) - exp [ A } (5.5)
zp — |2

an. Die einzige temperaturabhéngige Grole sollte weiterhin die Amplitude f,(7°) sein, die im
Fall der Rohren aufgrund der unterschiedlichen Krimmung leicht vom Rohrenradius abhéngig
ist.

Auch im Fall der Filme erweist sich die Beschreibung mit GI.(5.5) als sehr geeignet. In diesem
Fall gelingt sie sogar noch besser, da nun die unterschiedliche Kriimmung nicht mehr beriick-
sichtigt werden muf3, und so A, unabhéngig von der Filmdicke ist. Insbesondere fiir die Rela-
xationszeiten der A-Teilchen ist eine Separation von Orts- und Temperaturabhéangigkeit gemaf
GL.(5.5) sehr gut moglich. Im unteren Teil von Abbildung 5.10 sind die mit der Amplitude f,(7")
skalierten Daten direkt gegen die reduzierte z-Koordinate geplottet. Fur A-Teilchen wurde die
Eindringtiefe p, aus den Simulationen von Rohren tibernommen und auf Dr/2+ 0.5 gesetzt. Fur
B-Teilchen wurde p, so angepaft, daf sich alle Daten moglichst gut mit GI. (5.5) beschrei-
ben lassen (p, = Dr/2 + 1.1). Mit sinkender Temperatur folgen die Daten, von der Wand
([zp — |2[] ! groR) startend immer l&nger einer Masterkurve, bevor sie sich von dieser abspal-
ten, damit im Zentrum des Films das Bulkverhalten realisiert wird. Die Masterkurve ist nun aber
genau durch das mittlerweile wohl vertraute Exponentialgesetz der Form (5.5) gegeben. Wie bei
den Rohren ist bemerkenswert, dal? die Kurven fur die intermedidren Streufunktionen, bei denen
die a-Relaxationszeit auf die Masterkurve fallen, eine Radius-Zeit-Temperatur-Superposition
aufweisen, solche fiir Teilchen in der N&he des Zentrums fir die mittleren und hohen Tempe-
raturen dagegen nicht (ohne Abbildung; qualitativer Effekt, sieche Abb.4.18 fiir die Rohre). Fir
jede Filmdicke existiert genau eine Temperatur, bei der die gesamte lokale Dynamik mit der
Masterkurve beschrieben wird. Genau in der Néhe dieser Temperatur ist die Superposition am
besten ausgepragt. Unterhalb dieser Temperatur sind Teilchen massiv von der Anwesenheit bei-
der Wande beeinflul3t. In diesem Fall ist wie bei der diinnsten Rohre (o =3.0) die Beschreibung
von 7,(z) mit GI.(5.5) nur noch bedingt mdglich, und man muB zumindest eine 7-Abhéngigkeit
der Steigung A, annehmen. In Abbildung 5.10 erkennen wir daher fiir Dy =10.0 unterhalb von
T = 0.6 (Dreiecke, Spitze unten) und fur Dy = 5.0 bereits ab 7" = 0.7 (kleine gefiillte Rauten)
erste Abweichungen. Fir die dinnste Réhre (Dr =5.0) macht eine Auftragung der Relaxations-
zeiten in diesem reduzierten Plot fiir noch tiefere Temperaturen keinen Sinn, da die Kurve dort
deutlich von denen bei dickeren Filmen abweicht, wie schon bei der direkten Betrachtung von
7,(z) bemerkt (vgl. Abb.5.9).

Die Datenpunkte fur B-Teilchen liegen nicht ganz so iberzeugend auf einer Masterkurve, auf-
grund des groReren statistischen Fehlers passen sie jedoch durchaus ins Bild. Da die Verlang-
samung nicht so stark ausgepragt ist und die Zone, die von der Wand beeinfluRt wird, deutlich
kleiner ist, werden hier die Daten aber selbst bei tieferen Temperaturen noch einigermaf3en von
der Masterkurve beschrieben.
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Abbildung 5.10: Superposition der mit f,(7") aus dem Fit mit GI.(5.5) skalierten Daten fiir die loka-
len Relaxationszeiten 7,(z) bei verschiedenen Filmen und Temperaturen gegen die reduzierte inverse
z-Koordinate. Die eingezeichneten Fits fuir die Masterkurve (Geraden) entsprechen GI.(5.5).

Die Kurven in Abbildung 5.10 wurden durch Skalierung der Relaxationszeiten mit den Ampli-
tuden f,(T) erzeugt, deren Temperaturabhéngigkeit wir noch kurz betrachten wollen. Da die
Beschreibung mit dem Potenzgesetz mit universellem A, nur mdglich war, solange die Teilchen
nur eine Wand spiiren und somit im Gltigkeitsbereich von GI.(5.5) die Relaxationszeiten in allen
Filmen den gleichen Verlauf hatten, sind diese Amplituden natiirlich vom betrachteten System
unabhdngig. Deren Auftragung in Abbildung 5.6 zeigt hierbei in erster Ndherung ein Arrhe-
niusverhalten (f,(7") o exp [Ea/(ksT)]), die gestrichelten Linien die entsprechenden Fits. Ein
solches Temperaturverhalten ist charakteristisch fur aktivierte Prozesse (mit Aktivierungsenergie
E») zwischen Minima in der Potentiallandschaft des Systems. In der Néhe der Wand erfolgen
effektive Bewegungen durch eben solche Hiipfprozesse (vgl. Abschnitt 6.3). Ein Ubergang von
einem eher fragilen Verhalten zu einem Arrheniusverhalten, welches charakteristisch fiir starke
Glasbildner ist (vgl. Kapitel 1.1), wird auch in dielektrischen Messungen der Van-der-Waals-
Fliissigkeit in Nanoporen [20] beobachtet. Dort wird ein recht scharfer Ubergang von einem
\ogel-Fulcher- in ein Arrheniusverhalten beobachtet. Die relevante Grof3e ist hierbei die Positi-
on des Maximums im dielektrischen Spektrum, welches mit der Relaxationszeit fur das gesamte
System verknuipft ist. Somit ist diese GroRRe naturlich nicht unmittelbar mit f,(7") vergleichbar,
die ein Mal fur die Temperaturabhangigkeit der Dynamik in der Néhe der Wand ist. Man konn-
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te den Ubergang im Experiment jedoch eventuell mit der Temperatur identifizieren, bei der das
gesamte System von der Anwesenheit der Wand beeinfluf3t wird.

Zum Abschluf8 wollen wir uns noch einmal der g-Abhéngigkeit der Steigung A, zuwenden,
die wir bei den Rohren bereits grob charakterisiert hatten. Den beobachteten Verlauf von A,
(Abb.5.11) kdnnen wir wie folgt deuten: Wir gehen davon aus, daR die GroRe des Kafigs der
Teilchen direkt an der Wand aufgrund der Unbeweglichkeit der Wandteilchen deutlich kleiner ist
und und eine Bewegung jenseits der Vibration weitestgehend verhindert. Dieser Effekt pflanzt
sich ins Innere fort, wo die effektiven Ké&fige allmahlich wieder grolRer und die Teilchen somit
beweglicher werden, und er ist weitestgehend unabhangig von der Temperatur. A, ist somit ein
Mal? dafir, wie schnell sich die Dynamik bei Entfernung von der Wand beschleunigt. Die g-
Abhéangigkeit reflektiert hierbei, auf welchen Langenskalen man Teilchenbewegungen betrachtet.
Um die Bedeutung von A, zu quantifizieren, schreiben wir die Fitfunktion (5.5) folgendermafen

um,
5—1

nl®) = 1T -exp | 1. 56)
q

mit 2=z, — z. Unter der Annahme der Giiltigkeit von GI.(5.6) in einem beliebig grofen Bereich
der Rohre entspricht nun A;l gerade der inversen Langenskala, auf der die charakteristische
Relaxationszeit 7, (z) fir den Zerfall von Dichtefluktuationen in Wandnéhe auf einer Léngenskala
27 /g um einem Faktor e ansteigt. Fiir groRe ¢-Werte und somit kleine Langenskalen passiert dies
natirlich schnell, und wir erwarten im Grenzfall grof3er ¢, dal A;l 2% 0. Fur kleine ¢ und somit
groRere Langenskalen ist der Effekt abgeschwécht. Die einfachste analytische Funktion, die diese
Randbedingungen erfillt, ist ein Potenzgesetz. Daher werden wir testen, ob die ¢g-Abhéngigkeit
von A, mittels

A,=C-¢® mit §>0 (5.7)

beschrieben werden kann.

Abbildung 5.11 zeigt die Daten fur A, in Film- und Réhrengeometrie in einem doppelt-logarith-
mischen Plot, in dem wir Potenzgesetze anhand eines linearen Verlaufs direkt identifizieren
kdnnen. Insbesondere fur die A-Teilchen in Filmen liegen alle Punkte sehr gut auf einer Gerade,
die zudem eine einfache, gebrochen rationale Steigung (1/3) besitzt. Diese ist auch kompatibel
mit den Réhrendaten. Dort haben wir weniger Datenpunkte aufgenommen, und die Ubereinstim-
mung ist nicht ganz so iberzeugend, was wir jedoch auf den storenden Einflul} der Kriimmung
der Rohre zuriuckfiihren kdnnen.

Fur B-Teilchen (offene Symbole) ergibt sich im Rahmen der Fehlerbalken auch ein Potenzgesetz,
jedoch mit einem groRReren Exponenten (6 =0.4=2/5). A, fallt in diesem Fall schneller ab.
Bei genauerer Analyse haben wir festgestellt, daB3 die Steigung A, in Erweiterung des Ansatzes
(5.5) doch eine leichte Temperaturabhdngigkeit besitzt. Diese ist jedoch nur schwach ausgepréagt,
insbesondere wenn man bedenkt, dal} die Relaxationszeiten besonders fiir kleine g-Werte wegen
des langsamen Zerfalls der Streufunktion nur fir wenige z-Werte bestimmt werden kdnnen. In
Abbildung 5.11 haben wir zur Verdeutlichung des Effekts die g-Abhéngigkeit von A, bei T'=
0.55 aufgetragen. Da bei Filmen mit Dr = 10.0 bei dieser Temperatur bereits der Einflu der
gegeniiberliegenden Wand die Dynamik beeinfluf3t (siehe Ende dieses Abschnitts), haben wir die
Daten aus Simulationen dickere Filme (Dr =15.0) verwendet (gefillte Kreise). Auch hier erhalt
man ein Potenzgesetz, jedoch mit etwas kleinerem Exponenten (gestrichelte Linien = Fit mit
d=0.31). Im Rahmen der Fehler stimmt die Kurve fiir A, aber dennoch mit der bei 7'=0.6 und
Dr=10.0 Uberein.
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Abbildung 5.11: g-Abhéngigkeit der Steigung A, aus den Fits fiir die Relaxationszeiten 7, gemaf
Gl.(5.5) fur Filme (Dr = 10.0) und Réhren (pr = 5.0) fir T'= 0.6 fur A- und B-Teilchen. Fits mit
Potenzgesetzen sind jeweils gestrichelt eingezeichnet.

Wie bereits mehrfach erwéhnt, handelt es sich bei der Beschreibung mit dem empirischen Fit
entsprechend GI.(5.5) um einen Ansatz fur das Verhalten von Flussigkeitsteilchen in der N&he
einer Wand, wobei sich dieser Bereich mit sinkender Temperatur ins Innere der Rohre ausbreitet.
Zudem bricht diese Beschreibung weitestgehend zusammen, sobald die Teilchen den Einfluf}
beider Wé&nde spiren.

Bei der Analyse der Dynamik von Rohren mit beweglicher Wand wurde eine ganz andere Be-
schreibung fir die Ortsabhangigkeit der Relaxationszeiten vorgeschlagen, die dort im gesamten
System recht zufriedenstellende Resultate liefert (Kapitel 4.5). Es handelt sich hierbei um eine
Beschreibung des Logarithmus von 7,(z) /72" durch ein exponentielles Gesetz der Form

R e R

Der Ansatz ist dadurch motiviert, dall man eine charakteristische Langenskala fiir den EinfluR
der Wand auf die Dynamik in groRRerer Entfernung moglichst direkt ablesen will, am einfach-
sten aus einem exponentiellen Zerfallsgesetz wie in GI.(5.8). Unter der Nebenbedingung, dal3
fur groRe Entfernungen von der Wand natiirlich 7,(z) — 72 gelten muR, kommt fur ein Ex-
ponentialgesetz daher zunéchst die Differenz zum Bulkwert in Frage. Da diese jedoch deutlich
starker als exponentiell anwéchst, ist G1.(5.8) ein naheliegender alternativer Ansatz, der sich fur
den Moment jedoch nicht theoretisch begriinden l4Rt.

Betrachtet man sich die Simulationsergebnisse fiir log [7,(z) /72%] (Abb. 5.12a), so erkennt man
fur T = 2.0 im logarithmischen Plot einen linearen Verlauf, fiir den dicksten Film (Dr = 15.0,
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fit: log[t,(2)/t,]Cexp[-(D/2-2)/& ] fit: 1,(z)Uexp[-A/(z,-2)]
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Abbildung 5.12: Ortsaufgel6ste Relaxationszeiten 7,(z,7) fiir Filme unterschiedlicher Dicke bei
T =2.0, 0.8 und 0.6. Unterschiedliche Auftragung zur Verdeutlichung der Fitfunktionen (5.8) ((a) und
(b)) bzw. (5.5) ((c) und (d)). Eingezeichnete Fits fiir die verschiedenen Dicken entsprechend Gl.(5.9)

((a) und (c)) bzw. GI.(5.10) ((b) und (d)).

Rauten) auch fir die tieferen Temperaturen. Die kleiner werdende Steigung mit sinkender Tem-
peratur deutet auf eine wachsende Langenskala £(7) hin, deren Eigenschaften wir ebenfalls an
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spaterer Stelle untersuchen werden (Kapitel 6.6). Bei den diinneren Filmen tritt das selbe Problem
auf wie bei der Beschreibung durch das empirische Gesetz (5.5): Sobald die Teilchen gleichzeitig
den EinfluB beider Wande spuren, ist eine Beschreibung mit GI.(5.8) nicht mehr moglich.

Unter der Annahme, dal es sich bei der Verlangsamung der Dynamik durch die Anwesenheit von
zwei Wénden um einen additiven Effekt handelt, sollte man jedoch in der Lage sein, mit einem
erweiterten Ansatz der Form

[ 65] - a on[ 255 P5]) o

die Relaxationszeiten auch fur diinne Filme und tiefe Temperaturen zu beschreiben.

Aus den eingezeichneten Fits in Abbildung 5.12a fur unterschiedliche Filmdicken wird schnell
deutlich, daB solche Fits zwar fiir grof’e Abstdnde eine Kriimmung ,.in die richtige Richtung”
aufweisen, jedoch keinesfalls die erforderlichen Korrekturen liefern, um die Daten fiir Dy =5.0
bei T'=0.8 und die fir Dp =5.0 und Dr=10.0 bei T'=0.6 beschreiben zu kdnnen. Wir miissen
also feststellen, dal3 der EinfluR einer zweiten Wand zu extrem nichlinearen Effekten fiihrt, die
strukturelle Relaxation ist deutlich langsamer als dies aufgrund des EinfluR von nur einer Wand
zu erwarten war.

Zum SchluB wollen wir noch einmal die beiden von uns betrachteten Fits flir 7,(z) miteinander
vergleichen und deren Vor- und Nachteile aufzeigen. Hierzu haben wir die Daten in der fiir
den jeweiligen Fit geeigneten Auftragung in Abbildung 5.12 eingezeichnet (oben: Auftragung
von log [7,(z)/72%%] zur Veranschaulichung der funktionalen Form (5.8) bzw.(5.9); unten: 7,(z)
gegen z, — z gemaf Gl.(5.5) bzw. (5.10)).

Der grolie Vorteil des exponentiellen Ansatzes ist darin begriindet, da3 er sehr einfach ist und
die Daten bei ausreichend dicken Filmen fiir alle Temperaturen tber einen groRen Wertebereich
von z gut beschreibt. Zudem enthélt er direkt eine dynamische Langenskala. Die leichten Ab-
weichungen von einem linearen Verkauf in Abbildung 5.12a fallen kaum ins Gewicht, so daR als
einzige Einschrankung die fehlende Additivitdt des Einflusses von zwei Wanden verbleibt.

Die Motivation fur den zweiten Fit (G1.(5.5)) lag in der Zielsetzung begriindet, die Orts- und
Zeitabhangigkeit der Relaxationszeiten voneinander zu separieren. Fur Teilchen in der N&he der
Wand erhalten wir so die Faktorisierung 7,(z,T) = f,(T) - g(z). Der Bereich, in dem die Daten
auf diese Art und Weise beschrieben werden kdnnen, wéchst mit sinkender Temperatur kontinu-
ierlich an. Sobald er den gesamten Film durchzieht, bricht die Beschreibung aber unterhalb einer
bestimmten Temperatur zusammen. Auch hier kann man versuchen, mit einem linearen Ansatz
fur den EinfluR von der gegeniiberliegenden Wand, die Beschreibung auch fir tiefe Temperaturen
zu ermdglichen. Ein geeigneter Ansatz wadre in diesem Fall tiber

T(2) = fo(T) - (eXp [sz—q Z} + exp [DFf—;p_ZD (5.10)

gegeben. Aus den Abbildungen 5.12b bzw. 5.12d wird jedoch sofort deutlich, dal? diese Erwei-
terung bei den betrachteten Temperaturen fast keinen Einflul3 auf den Kurvenverlauf hat.

Um die Qualitét der beiden Fits in den interessanten z-Bereichen direkt miteinander zu verglei-
chen, ist es hilfreich, sich auch den Fit fiir log [7,(z) /72%¥] in einer Auftragung gegen (z, —z)
zu betrachten (Abb.5.12c). Hierbei féllt auf, dal? dieser Fit sogar in der Ndhe der Wand etwas bes-
ser zu sein scheint als der mit dem empirischen Gesetz (4.14). Fir letzteres verbleibt jedoch der
Vorteil der Faktorisierung und die interessante Abhéngigkeit der Steigung A, vom Wellenvektor
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in der Streufunktion. Inwieweit die Ldngenskala £(7) vom verwendeten Wellenvektor abhéngt,
wird in den Kapiteln 6.4.2 und 6.6 untersucht werden, ebenso deren Temperaturabhangigkeit.
Es bleibt noch einmal zu betonen, dal eine zufriedenstellende Beschreibung der Beeinflussung
der Dynamik in Form der strukturellen Relaxationszeiten im allgemeinen Fall unterschiedlicher
Geometrien und Systemgrofien in Anwesenheit rauher Wande sich als extrem schwierig her-
ausstellt. Insbesondere die Charakterisierung der experimentell zuganglichen Grol3en, die in der
Regel Uber das gesamte System gemittelt sind (Ausnahme, z.B. [120]), ist aufgrund der starken
lokalen Heterogenitét in der Dynamik kaum in sinnvollem Malle moglich. Da sich die bloRe
Anwesenheit einer rauhen Wand, unabhéngig vom Grad des Confinements, als entscheidende
Ursache fiir die beobachteten Anderungen im Vergleich zum Bulk herausgestellt hat, werden wir
diesen Punkt noch einmal genauer untersuchen. Zu diesem Zweck werden wir im folgenden Ka-
pitel das Relaxationsverhalten an Grenzflachen zwischen fliissiger und amorpher eingefrorener
Phase detailliert analysieren.
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Abbildung 6.0: Aquilibrierte Konfigurationen eines LJ-Flussigkeitsfilms zwischen rauhen Wanden
(Dr =15.0, Ly =12.88, oben) bzw. glatten Wanden (D =16.3, Ly =25.76, unten) bei T' = 0.6. Im
unteren Bild ist nur ein Viertel der Gesamtkonfiguration gezeigt.



Kapitel 6

Dynamik und kooperative Langenskalen in
der Nahe von glatten und rauhen
Oberflachen

Nachdem eines der zentralen Resultate der Untersuchung von unterkiihlten Flissigkeiten in Fil-
men mit rauhen amorphen Wénden die Verlangsamung der Dynamik in der N&he der Wand war,
bei der genauen Analyse jedoch der EinfluR der gegenuiberliegenden Wand stérend war, wollen
wir uns in einer weiteren Simulation auf ,reine* Grenzflachen zwischen amorpher eingefrorener
und amorpher flissiger Phase konzentrieren. Die untersuchten Filme sollten hierbei eine solch
groRe Ausdehnung besitzen, dal} die Dynamik im Zentrum bulkartig ist, d.h. die Teilchen werden
dort nicht mehr von der Anwesenheit der Wand beeinfluRt. Um die Aquilibrierung der Filme zu
garantieren, modifizieren wir die Methode zur Erzeugung der Konfigurationen leicht. In Ana-
logie zu den Resultaten in den Kapiteln 4 und 5 werden wir insbesondere die kontinuierliche
Verlangsamung der Dynamik bei Anndherung an der Wand analysieren. Neben der Identifizie-
rung dynamischer Langenskalen aus der Ortsabhdngigkeit der Dynamik wollen wir zusatzlich
versuchen, den Mechanismus der Teilchenbewegungen in der Ndhe der Grenzflache zu charak-
terisieren. Da es um die Dynamik als Funktion des Abstands zur Wand geht, wahlen wir, anders
als bei der Analyse der diinnen Filme, den Koordinatenursprung (z =0) an der Grenzfldche und
nicht im Zentrum des Films.

All diese Untersuchungen sollen gleichzeitig an einem System mit glatten Wanden erfolgen, bei
dem wir im wesentlichen eine Umkehrung des Effekts, d.h. eine Beschleunigung mit Annéhe-
rung an die Wand, beobachten. Bei der Realisierung treten hierbei wieder die bereits in Kapitel 3
besprochenen Probleme des Layerings und Separation von A- und B-Teilchen, verkniipft mit dem
Einsetzen der Kristallisation, auf. Bei relativ dicken Filmen sind die Effekte jedoch deutlich we-
niger dramatisch als bei den diinnen Roéhren in Kapitel 3, so dal? Simulationen im Gleichgewicht
auch unterhalb von T = 0.6 noch mdglich sind. Dennoch haben die starken Dichteoszillationen
in der Ndhe der Wand auch einen starken Einflu} auf die Dynamik, wodurch der ,,priméare* Ef-
fekt der Beschleunigung allein aufgrund der Anwesenheit der Wand stark beeinfluBt wird. Durch
die Einfiihrung eines Vielteilchenpotentials, welches das Auftreten von Dichtefluktuationen im
System unterdriickt, erhalten wir jedoch Resultate, bei denen dieser ,,sekundére” (Dichte-)Effekt
nur noch eine untergeordnete Rolle spielt.

141
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6.1 Realisierung von rauhen Oberflachen

Wie bereits mehrfach erwadhnt ist die Zielsetzung bei der Simulation von rauhen Oberflédchen die
Realisierung eines Systems, bei dem die Struktur der Flussigkeit sich von derjenigen im Bulk
moglichst wenig unterscheidet, um so rein dynamische Effekte zu studieren. Bei den bisheri-
gen Simulationen wurde als begrenzende Wand eine amorphe Konfiguration derselben Fliissig-
keit gewdhlt, die man durch Einfrieren der Teilchenpositionen einer dquilibrierten Flissigkeit
bei einer festen Temperatur (7w = 0.8) erhalten hat. Aufgrund der Temperaturabhdngigkeit der
Flissigkeitsstruktur ist die so gewdhlte Wand strenggenommen nur fiir Simulationen bei der-
selben Temperatur geeignet, bei der die Struktur von Flissigkeit und Wand identisch sind. Fir
T # Ty entstehen natirlich gewisse Diskrepanzen, wenn auch die resultierenden strukturellen
Unterschiede zwischen Bulk und Film wie gezeigt (vgl. Kapitel 4.1 bzw. 5.1) vernachléssigbar
sind.

Ein groReres Problem hat die Frage nach der Aquilibrierung des Fliissigkeitsfilms hervorgerufen.
Aufgrund der immens groflien Relaxationszeiten in der Ndhe der Wénde, ist es natirlich nicht
maoglich, das System Uber einen Zeitraum zu aquilibrieren, in dem alle Korrelationsfunktionen
zerfallen. Die Abwesenheit von Alterungseffekten (Abschnitt 4.3.5) deutet jedoch stark darauf
hin, dafll die Abweichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht vernachldssigbar sind. In
jedem Fall ist jedoch festzuhalten, daR die Aquilibrierungszeiten im Vergleich mit dem Bulk
enorm ansteigen, was die Simulation deutlich verlangsamt.

Durch eine leichte Modifikation in der Simulation konnen jedoch beide Probleme (strukturelle
Anderung und Aquilibrierung) gleichzeitig eliminiert werden. Statt einer Wand mit ,, Temperatur*
Ty betrachten wir nun bei jeder Temperatur die Grenzflache der Flussigkeit zwischen fliissiger
und amorpher, eingefrorener Phase bei derselben Temperatur (d.h. T'= T ). Hierzu aquilibrie-
ren wir bei verschiedenen Temperaturen ein Bulksystem, identifizieren dann die entsprechenden
Wandteilchen und starten sofort die mikrokanonischen Produktionsldufe. Durch Addition eines
zusétzlichen harten Wandpotentials U, (z) bei z=0 und z = Dr ist gewéhrleistet, daf3 sich das
System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, ohne dal3 wir nachaquilibrieren missen
(siehe Kapitel 2.2.4). Daher entsprechen die Aquilibrierungszeiten denen im Bulk, und wir sind
auch bei tieferen Temperaturen noch in der Lage, Simulationen durchzufiihren.

In den folgenden Abschnitten wollen wir zundchst noch einmal den prinzipiellen Unterschied
zwischen Wénden mit und ohne zusétzlichem harten Potential verdeutlichen. Bei Rdhren und
Filmen haben wir die Oszillationen in den Dichteprofilen damit erklart, dal3 die Flissigkeitsteil-
chen in der Lage sind, in die Wand einzudringen. Dadurch wird die mittlere Dichte im Rohren-
volumen verringert, und Dichteoszillationen pflanzen sich ins Innere fort (Kapitel 4.1). Addiert
man zur Wechselwirkung zwischen Wand und Flissigkeit ein hartes Wandpotential, das gerade
dieses Eindringen verhindert, so befindet sich das System direkt beim Einfrieren der Teilchen
im thermodynamischen Gleichgewicht (siehe Kapitel 2.2.4). Dies gilt streng genommen nur fiir
Systeme mit ausreichend grof3er Ausdehnung in der Filmebene oder bei thermodynamischer Mit-
telung Uber eine groRe Anzahl unabhangiger Wande. An dieser Stelle wollen wir diesen Effekt
noch einmal mit zusétzlichen Simulationen illustrieren und insbesondere verdeutlichen, daR es
bei Abwesenheit eines solchen zusétzlichen Potentials in jedem Fall zur Ausbildung von Dich-
teoszillationen kommt. Hierzu haben wir ein Bulksystem bei 7" = 0.7 &quilibriert und erzeugen
hieraus eine Serie von Startkonfigurationen fiir Simulationen in Sandwichgeometrie, indem wir
den Koordinatenursprung der periodischen Box entlang der z-Achse &quidistant verschieben und
jeweils diese Box mit der Flussigkeit identifizieren. Die in z-Richtung angrenzenden gespiegel-
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Abbildung 6.1: Dichteprofile fir alle Teilchen in Filmen der Dicke D =15.0 bei T'=0.7, gemittelt
Uber 75 unabhéngige Konfigurationen, nach ¢ = 0 (gepunktet), ¢ =100 (gestrichelt) und ¢ = 10000
(durchgezogen) (a) fur reine Teilchenwechselwirkung bzw. (b) zusatzlich hartes Wandpotential U,.
Inset: VergroRerung fur den Bereich in Wandnahe.

ten Boxen bilden die Wand fiir das jeweilige System (vgl. Kapitel 2.2.4). Bei einer Filmdicke
von Dr = 15.0 haben wir je 30 solcher Startkonfigurationen erzeugt. Fiir jede dieser Konfigu-
ration wird nun ein kurzer mikrokanonischer Lauf gestartet und die zeitliche Entwicklung des
Ensemblemittels fur die Dichteprofile untersucht.

In Filmgeometrie berechnen wir das Dichteprofil p,,(z) als Funktion des Abstands von der Wand
in einem Film mit Grundflache L2 tber

1 o
Do(2) = 7 </F1 dV’Zé(z' — zz)> mit « € {A,B,AB}. (6.1)

Da die Bulkflussigkeit homogen ist, ist das Dichteprofil, fiir t=0 per Konstruktion eine konstante
Funktion fiir 0 < z < Dp (gepunktete Kurve in Abb.6.1a/b) mit scharfer Kante bei z = 0 bzw.
z = Dy. Die auftretenden Schwankungen sind auf statistisches Rauschen zuriickzufiihren. Ohne
zusatzliches Wandpotential beginnen die Teilchen schnell, leicht in die Wand einzudringen, die
Kante verwischt. Zusatzlich lait sich erkennen, dal’ sich bereits nach ¢ =100 (gestrichelte Kurve
in Abb.6.1a) leichte Dichteoszillationen in Wandnéhe ausbilden, deren Amplitude bis ¢ = 10000
noch leicht ansteigt (durchgezogene Kurve). Allerdings ist dieser Effekt trotz Mittelung tiber 75
Systeme mit je 3000 Teilchen aufgrund der schlechten Statistik nur schwach zu erkennen.

Der Unterschied zu den Simulationen bei Addition des harten Wandpotentials ist jedoch offen-
sichtlich. In diesem Fall sind zwischen ¢ =0 und ¢ =1000 keinerlei \eranderungen im Dichtepro-
file auszumachen (Abb.6.1b). Wir kdnnen also festhalten, daR allein aufgrund des Eindringens
von Teilchen in die Wand dem Dichteprofil eine Struktur aufgepragt wird. Im Fall der Simulatio-
nen der Rohren und Filme kommt als zusétzlicher EinfluR noch hinzu, daf die Wand eine Struktur
besitzt, die der Temperatur Ty, =0.8 entspricht, und die fiir 7" Ty nicht perfekt kompatibel mit
der Struktur in der Flussigkeit im Bulk ist.

Abschliefend wollen wir uns noch die Dichteprofile fur die Systeme, bei denen wir die Dy-
namik an Grenzflachen untersucht haben, einmal ohne und einmal mit hartem Wandpotential
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Abbildung 6.2: Dichteprofile flir 16 unabhangige Konfigurationen in Sandwichgeometrie (Dg =
15.0), gemittelt Uber die gesamte Simulationsdauer, ohne (diinn) und mit (fett) zusatzlichem harten
Wandpotential U, : (a) fir T'=0.7 und (b) gemittelt Uber alle Temperaturen 7'=0.55 — 2.0 in Filmen
der Dicke Dy =15.0.

U (z), ansehen. Bei 7'= 0.7 kann man im letzteren Fall nicht eindeutig entscheiden, ob leichte
Dichteoszillationen vorliegen oder ob es sich um natirliche Schwankungen handelt (Abb.6.2a).
Aufgrund der vorherigen Betrachtungen kdnnen wir jedoch sagen, daR sie verschwinden sollten,
sobald Uber eine groRere Anzahl unabhdngiger Wandkonfigurationen (hier 16) gemittelt wird.
Besonders deutlich wird der Unterschied zwischen den beiden Varianten, sobald man die Dich-
teprofile Uber alle Temperaturen, und somit tiber eine grélRere Anzahl an Konfigurationen mittelt.
Obgleich eine so definierte Variable (bei unterschiedlichem T') keine direkte physikalische Re-
levanz hat, so verdeutlicht sie doch noch einmal den angesprochenen Effekt (Abb.6.2b). Wir
erkennen ausgeprdgte Oszillationen bei reiner Teilchenwechselwirkung, dagegen ein konstantes
Profil bei Addition von U.

Zusammenfassend 1Rt sich festhalten, dal sich die mit der verwendeten Methode erzeugten
Startkonfigurationen im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, und insbesondere alle sta-
tischen Eigenschaften des Films bei ausreichender thermodynamischer Mittelung identisch mit
denen im Bulk sind.

6.2 Realisierung von glatten Oberflachen

Bei der Simulation von Flissigkeiten zwischen glatten Wanden besteht das Hauptproblem in
dem Bestreben der Flussigkeit, sich schichtweise an der Oberflache anzulagern. Diese grundle-
gende Tendenz ist unabhdngig sowohl von der verwendeten Potentialart (repulsiv oder attraktiv)
als auch von der Potentialstdrke. An dieser Stelle wollen wir den Fall von rein repulsiven Wanden
betrachten, wobei die Wand einem Kontinuum von weichen Kugeln (mit »~12-Potential wie im
repulsiven Teil der LJ-Wechselwirkung) entspricht. Entsprechend GI.(2.4) erhédlt man so einen
abstoRenden Term Uy o< 7—2. Die Wechselwirkungsparameter wurden fiir beide Teilchensorten
in der Flussigkeit identisch gewéhlt, um nicht das Anlagern einer Teilchensorte allein hierdurch
zu favorisieren. Der Unterschied zu den Simulationen von Rohren mit glatten Wanden (Kapitel
3) besteht neben der fehlenden Kriimmung im wesentlichen darin, dal auf den anziehenden Po-
tentialterm verzichtet wurde. Die hieraus resultierenden Unterschiede werden unten besprochen
werden.

Die SystemgroRe wurde zundchst so gewdhlt, dal’ die Grundflache des Films derjenigen in Si-
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Abbildung 6.3: (a) Gesamtteilchendichte pp bzw. (b) partielle Teilchendichten 54, pg flr eine LJ-
Flussigkeit zwischen repulsiven Wénden im Abstand Dy = 16.3 bei verschiedenen Temperaturen als
Funktion des Abstands von der Wand.

mulationen mit rauhen Wanden entspricht. Um die gleiche mittlere Dichte in der Flussigkeit zu
realisieren, wurde ein etwas groRerer Abstand zwischen den Wénden gewdhlt (Dr = 16.3), da
sich die Teilchen aufgrund der starken AbstoRung nicht direkt an der Wand anlagern kénnen. Die
Breite des Bereichs, in dem das Dichteprofil der Flssigkeit signifikant von Null verschieden ist,
entspricht dagegen der Dicke der Filme mit rauhen Wanden (D =15.0).

Neben den herkdmmlichen Simulationen implementieren wir eine Simulationsmethode, bei der
wir Dichtefluktuationen in der Flussigkeit aktiv unterdriicken. Aus den in Kapitel 2.3 erlduterten
Grinden wurde in diesem Fall die Grundflache der Simulationsbox und somit die Teilchenzahl
erhoht (Faktor 4). Obwohl die Resultate bei den Simulationen ohne Unterdriickung der Dichte-
fluktuationen nicht von Finite-Size-Effekten beeinflult werden, und die statischen und dynami-
schen Eigenschaften daher nicht von der Grundfldche der Simulationsbox abhéngen, haben wir
auch diese Simulationen mit der verénderten Systemgrofie (12000 statt 3000 Teilchen) durch-
gefihrt.

6.2.1 Filme mit rein repulsiven Wanden

Bei der Betrachtung der Eigenschaften von Flissigkeiten zwischen rauhen Wénden wollen wir
aufgrund der Erfahrungen in Kapitel 3 (Réhren mit glatten WWanden) mit dem Dichteprofil (6.1)
beginnen. Die aus entsprechenden Simulationen erhaltenen Resultate sind in Abbildung 6.3a fir
verschiedene Temperaturen dargestellt, wobei die Kurven auf die mittlere Teilchendichte im Bulk
(Po,ap =1.205) normiert wurden.

Im Gegensatz zu Systemen mit rauhen Wéanden kommt es hier zur Ausbildung von extremen
Dichteoszillationen, die von der Wand startend zum Zentrum hin gedampft werden. Dieses Ver-
halten ist aus vielen Simulationen von einfachen Flissigkeiten und Polymeren zwischen glatten
Wanden bekannt [50, 66, 70, 75, 78]. Mit sinkender Temperatur verschiebt sich der erste Peak et-
was ins Zentrum des Films. Hierdurch wird das effektiv von der Flissigkeit ausgefillte Volumen
kleiner und die mittlere Dichte im Zentrum steigt leicht an (von 5 ,5(z — 00)=0.986 fur 7'=2.0
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Abbildung 6.4: (a) Vergleich der ersten Peaks der Dichteprofile fiir eine LJ-Flissigkeit zwischen
glatten Wanden durch Auftragung des mit der mittleren Dichte in groem Abstand von der Wand
normierten Dichteprofils als Funktion des Abstands vom ersten Maximums. (b) Ortsabhangigkeit der
Peakhdhe mmax und der mittleren Dichte & im Peakmaximum (um 3 auf der z-Achse verschoben) fir
die Kurven in (a).

auf p,p(z —00)=1.01 bei T'=0.55). Den Wert fiur die mittlere Dichte im Zentrum erhalten wir
aus der Extrapolation der Kurven zu z — co.

Um die Dichteoszillationen noch besser miteinander vergleichen zu kénnen, tragen wir in Abbil-
dung 6.4a die Dichteprofile, normiert mit der mittleren Dichte im Zentrum, gegen die Differenz
von der Position des ersten Peaks (z — z1.max) auf. Wir erkennen nun deutlich, daR der erste Peak
bis auf eine leichte Abschwéchung der Amplitude nahezu temperaturunabhéngig ist. Die fol-
genden Peaks befinden sich fir alle Temperaturen nahezu im gleichen Abstand zum ersten. Die
Differenz zwischen der Position des Maximums fir 7= 2.0 und 7" = 0.55 betragt nur 0.03 und
somit etwa 5% der Peakbreite. Man erkennt zudem die langsamere Reduzierung der Peakhdhe
mit sinkender Temperatur.

Wenn wir die jeweiligen Peakhdhen ablesen, so lassen sich die erhaltenen Daten mit einem ex-
ponentiellen Gesetz gemaR

() = Pas(00) = A -exp | - 62)
p

beschreiben. In der halblogarithmischen Auftragung in Abbildung 6.4b entspricht dies einem li-
nearen Verlauf. Statt der Peakhohe kann man auch die mittlere Dichte 7, in jedem Peak betrach-
ten. Hierbei stellt sich jedoch heraus, dal’ die mittlere Dichte fur alle Peaks nahezu identisch ist,
wenn man sie durch die lokalen Minima voneinander abgrenzt, da sich die erhohte Dichte in
Bereichen mit p,5/pAg(00) > 1.0 und die verminderte Dichte in den anderen Bereichen ausglei-
chen. Betrachtet man jedoch nur die Bereiche erhohter Dichte und berechnet dort die mittlere
Dichte 7, so steigt diese Groe mit Anndherung an die Wand deutlich an. Im \ergleich zum
Wert im Maximum eines Peaks hdngt 7 nicht so stark von der expliziten Form des Peaks ab
und weist zudem eine bessere Statistik auf. Die auf der z-Achse verschobene Auftragung beider
GroRen in Abbildung 6.4b, zeigt, daR beide Methoden dquivalent sind. Beschreibt man die Da-
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ten mit GI.(6.2), so liefert der entsprechende Fit eine statische Korrelationsldnge im System, die
den Abfall der Dichteoszillationen charakterisiert. Das Anwachsen dieser Lange mit sinkender
Temperatur ist nur schwach ausgeprégt (siehe auch Abschnitt 6.6 bzw. Abb.6.62).

Betrachtet man die partiellen Teilchendichten 5, bzw. o5 (Abb.6.3b), so erkennt man daf3 trotz
identischen Wandpotentials fur beide Teilchensorten A-Teilchen an der Wand bevorzugt, und die
B-Teilchen mit sinkender Temperatur komplett aus der ersten Schicht verdrangt werden, was zu
einer leicht erhohten B-Teilchendichte im Innern des Films fiihrt. Der erste Peak in p, ist noch
schérfer ausgepragt als im Fall von 5,5 und besitzt keine ausgepragte Temperaturabhéngigkeit
(wie auch bei p,p).

Gestitzt durch Vergleichssimulationen fiir Systeme mit einem anderen Verhaltnis der Teilchen-
zahlen konnen wir dieses Verhalten weitgehend erkldren. Zunéchst einmal ist es in jedem Fall
energetisch giinstiger, Teilchen in Wandn&he in Form einer Art ,,wetting layer im Abstand 2,
anzulagern, da eine gleichméaRige Verteilung (der Absténde z zur Wand) energetisch ungiinstiger
ist. Entweder werden so mehr Teilchen ins Innere gedriickt, was dort die Teilchendichte erhoht,
oder aber nédher an die Wand, was die potentielle Energie dieser Teilchen enorm erhoht. Die be-
vorzugte Anlagerung einer der beiden Teilchensorten wird bei identischer Wechselwirkung mit
der Wand sowohl durch die unterschiedlichen Wechselwirkungsenergien in der Flissigkeit (o4,
eqp) als auch das Verhéltnis der Teilchenzahlen verursacht. Im Zentrum des Films wird aufgrund
der Wahl der Wechselwirkungsenergien (Potentialtiefe ¢ g > e 4 > egg) natlirlich eine moglichst
gute Mischung von A- und B-Teilchen angestrebt. Bei einer asymmetrischen Teilchenverteilung
der bindren Mischung ist daher das Herausdrédngen der Majoritdtskomponente aus dem Zentrum
an die Wand energetisch begiinstigt, da hierdurch im Zentrum eine gleichmaRigere Mischung
vorliegt. Bei Systemen mit identischer Zahl von A- und B-Teilchen sollte sich dieser Effekt nicht
bemerkbar machen, und wir stellen (zumindest bei hohen Temperaturen, 7' = 2.0) fest, dal die
Amplituden der Dichteoszillationen in diesem Fall deutlich kleiner sind.

Dennoch ist die Anlagerung der A-Teilchen an der Wand weiterhin bevorzugt, was nur auf die ex-
plizite Wahl der Wechselwirkungsparameter zuriickzufiihren sein kann. Ahnliche Simulationen
einer bindren Mischung weicher Kugeln zwischen repulsiven Wénden [51] zeigen im wesentli-
chen die gleichen Resultate. Auch hier wird die Anlagerung der Teilchen mit groRerem Wechsel-
wirkungsradius bevorzugt. Hierdurch ist die Anzahl der Fliissigkeitsteilchen an der Wand redu-
ziert. Die explizite Temperaturabh&ngigkeit der besprochenen Trends, sowie die genaue Ursache
fur die Bevorzugung der grofRen Teilchen mii3te jedoch in einer systematischen Studie analysiert
werden.

Die aus den Dichteoszillationen resultierenden Probleme beziiglich einer Phasenseparation sind
bereits in Simulationen von Rohren mit glatten attraktiven Wénden aufgetreten und lie3en sich
auch nicht durch geschickte Wahl der Potentialparameter eliminieren. Dort kam es daraufhin be-
reits bei mittleren Temperaturen (7°= 0.6) zu einer Kristallisation der Teilchen in der &ul3ersten
Teilchenlage im Kontakt mit der Wand. Aufgrund des geringeren Confinements und auch des
Fehlens des attraktiven Potentialterms sind die Effekte bei den hier beschriebenen Simulationen
jedoch geringer ausgepragt, so da wir in der Lage sind, auch bei 7" = 0.55 noch Gleichge-
wichtssimulationen in der Flussigkeit durchzufiihren. Die unterschiedlichen Auswirkungen auf
das Dichteprofil sind in Abbildung 6.5 verdeutlicht. Der Vergleich zwischen Simulationen in
Filmen der Dicke Dy =16.3 mit rein repulsivem Wandpotential mit identischen Filmen, jedoch
zusétzlich dem anziehenden Potentialterm aus Gl.(2.4), sowie den Rdhren mit Radius pr = 5.0
zeigt, dal’ bei T = 2.0 das Einschalten der attraktiven Wechselwirkung zu einem Anwachsen
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Abbildung 6.5: Partielle Teilchendichte (a) p, bzw. (b) py einer LI-Flussigkeit bei 7' = 2.0. Ver-
gleich zwischen Filmen (Dy =15.0) mit rein repulsiven Wanden, attraktiven Wanden und Réhren mit
attraktiven Wanden (pr =>5.0).

des Dichtepeaks an der Wand fiihrt, sowohl fir A- als auch B-Teilchen. Zusétzlich befinden
sich die Teilchen ndher an der Wand. Das Abklingen der Oszillationen dagegen erfolgt auf
ahnlichen Léangenskalen. Fir die diinnen Rohren spielt die starke geometrische Einschrankung
(2-dimensional statt 1-dimensional und geringere Ausdehnung) eine entscheidende Rolle; die
Peakhohe wachst weiter an, und zusétzlich fallen die Peakamplituden hier nur sehr langsam ab,
so dal} selbst im Zentrum der Rohre noch deutliche Dichteschwankungen vorliegen. Fir nied-
rigere Temperaturen kdonnen wir neben dem volligen Herausdrdngen von B-Teilchen aus der
Wandlage eine Verstarkung der restlichen Effekte erwarten.

All diese Betrachtungen zeigen schon, dal} eine Untersuchung solcher Filme zwar prinzipiell
moglich ist, um die Dynamik der Flussigkeit zwischen glatten Wanden zu untersuchen, ande-
rerseits jedoch die besprochenen Dichteeffekte eine entscheidende Rolle spielen werden, wenn
man bedenkt, dal? die Relaxationsdynamik sehr empfindlich auf Dichtednderungen reagiert (vgl.
Kapitel 4.5). Aus diesem Grund haben wir ein weiteres System implementiert, in dem diese
Nachteile weitgehend eliminieren werden.

6.2.2 Filme mit repulsiven Wanden und Vielteilchenpotential

Mit der in Kapitel 2.3 im Detail beschriebenen Methode sind wir in der Lage, die im System
auftretenden Dichtefluktuationen aktiv zu unterdriicken. Hierzu addiert man zum Gesamtpoten-
tial des Systems einen Zusatzterm, der gro3 wird, sobald sich starke lokale Dichteoszillationen
ausbilden. Hierbei handelt es sich natiirlich um einen starken Eingriff in die Wechselwirkungen
im System, und es stellt sich die Frage, inwieweit hierdurch die physikalischen Eigenschaften
der Flussigkeit verandert werden.

Um diese Frage beantworten zu konnen, haben wir zundchst Bulksimulationen durchgefiihrt, in
denen wir im gleichen Male Dichtefluktuationen unterdriicken. Der Vergleich der statischen und
dynamischen Eigenschaften mit den bekannten Bulkdaten (ohne Zusatzpotential) wird zeigen,
daf3 hierbei nur sehr geringe Unterschiede auftreten. Hierbei ist entscheidend, dal} der Algorith-
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mus so implementiert ist, dal? fiir den Wert der lokalen Teilchendichte intrinsische Fluktuationen
zugelassen werden, und der Zusatzterm erst fir grol3e Abweichung von der mittleren Dichte zum
Tragen kommt.

Berechnet man die lokale Dichte in Abhéngigkeit des Abstands z zur Wand in diskretisierter
Form, GI.(2.25), d.h. bei Unterteilung in m identische, dquidistante Bins der Breite D/m, so
ergibt sich fiir die mittlere Teilchenzahl in Bin k (k € {1,...,m}) gerade @ = (n;) = &, mit
der Gesamtteilchenzahl N. Berechnet man fir viele Einzelkonfigurationen das Dichteprofil, so
erhdlt man eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die Anzahl n; von Teilchen in Bin k.

Im Zusammenhang mit der Bestimmung von statischen Strukturfaktoren in einem endlichen Vo-
lumen (Kapitel 5.1) haben wir die Simulationsbox ebenfalls in diinne Schichten zerlegt. Dort
konnten wir zeigen, daf® im Grenzfall von Schichten mit verschwindender Dicke d= Dr/m — 0
bzw. m — oo die Teilchen in einem solchen Bin als statistisch unabhéngig angesehen werden
konnen. Das Argument ist hierbei, daB die auftretenden Teilchenabstédnde zwischen den wenigen
Teilchen so grof sind, dal die Flussigkeitsteilchen unkorreliert sind. Die Anzahl an Teilchen in
einer Schicht ist somit ein Zufallsprozel3, der normalverteilt ist mit Erwartungswert (n;)=m und
Standardabweichung o}, = /7= o [88]. Fiir geniigend groBe m ist die Wahrscheinlichkeit, genau
n Teilchen in einem Bin anzutreffen, durch

1 n—ng)?
_ Na
Ng = 7%
it " A.B,AB 6.4
mi Ga = Vim = 1/ , a€{A B,AB} (6.4)

gegeben?, sowohl fiir die Gesamtdichte als auch die Dichten von A- und B-Teilchen. Um die
Verteilung partieller Teilchendichten in Bezug zueinander setzen zu kdnnen, wahlen wir eine
reskalierte Auftragung fir die Verteilung in Abhéngigkeit der Variablen

fo = N5 a (6.5)
und somit  Py(n) — P(€) = 0, - Py (u) ., ac{AB,AB}. (6.6)

Diese konnen wir dann direkt mit einer Standardnormalverteilung mit Erwartungswert Null und
Standardabweichung 1 vergleichen.

Aus Abbildung 6.6a werden am Beispiel der Gesamtteilchendichte p,5 zwei Dinge deutlich.
Zun&chst einmal hangt die Verteilung bei gegebener Anzahl m von Bins nicht von der Temperatur
ab, die in den oben beschriebenen Zufallsprozel? ohnehin nicht eingegangen ist. Zudem erkennt
man deutlich, daB nur im Grenzfall vieler Unterteilungen (m grofR) die abgeleitete (Standard-
Normal-)Verteilung (durchgezogene Kurve) angenommen wird. Fir eine geringere Anzahl von
Bins ist die Verteilung schmaler, jedoch weiterhin mit einer Gaul3verteilung geringerer Breite
beschreibbar (gestrichelte Kurven = freie Fits mit einer Normalverteilung).

Die kontinuierliche Abnahme der Schwankungen in der Teilchenzahl in einem Bin haben wir
bereits bei der Berechnung statischer Strukturfaktoren beobachtet (siehe Abb.5.3b). Qualitativ

1Genaugenommen gilt dies natiirlich nur fiir ausreichende groRe 7, so daf die Normalverteilung fiir negative
Werte, die vom System nicht realisiert werden, vernachlassigbar klein ist. Anderenfalls erhélt man die Koeffizienten
einer Binomialverteilung, die nach dem Gesetz der grofRen Zahlen in eine Normalverteilung ibergeht.
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Abbildung 6.6: Wahrscheinlichkeitsverteilungen fir die lokale Dichte, berechnet in m &quidistanten
Bins der Breite D/m (D = 15.0) bzw. mit Hilfe einer Uberdeckung mit Glockenfunktionen (siehe
Text) in Bulksystemen bei 7" = 2.0, 0.8 und 0.6. (a) Gesamtteilchendichte fiir verschiedene Werte
von m, (b) partielle und kombinierte Teilchendichten fur m = 200 und (c) Teilchendichte p, + 2 pg
flr verschiedene Exponenten ¢ der Glockenkurven gemaR GI.(2.29). (d) und (e) Teilchendichten in
Bulksystemen mit zusétzlichem Vielteilchenpotential zur Unterdriickung von Dichtefluktuationen, fur
eine Uberdeckung mit m =200 Glockenfunktionen und ¢g= 1. Alle Kurven sind aufgetragen gegen die
gemaR GI.(6.5) normierte Variable .

IRkt sich dieser Effekt leicht verstehen. Im entgegengesetzten Grenzfall m = 1 ist die Teil-
chenschwankung in einem mikrokanonischen System (mit konstanter Teilchenzahl) natirlich
Null und o,(m = 1) = 0. Fur kleine Werte von m sind die Teilchenzahlen in den einzelnen
Bins stark korreliert, da immer die Nebenbedingung >;", ny = N erfillt sein muB. Die Brei-
te der Verteilung wird dadurch geringer, und erst im Grenzfall grofier m kann man von un-
abhéngigen Zufallsprozessen sprechen. Daher beobachtet man einen kontinuierlichen Anstieg
von o, /\/nz(m=1)=0auf o, /,/nz(m—00) =1 (vgl. Abb.5.3b).

Die Anndherung an eine Normalverteilung ist nicht nur fir die Gesamtteilchendichte, sondern
auch fur die partiellen Dichten 5, bzw. pg gegeben, die in Abbildung 6.6b als Dreiecke aufge-
tragen sind.
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In der Simulation von Filmen zwischen glatten Wanden wollen wir intrinsische Fluktuationen der
Teilchenzahl in der GrolRenordnung der Schwankung o, zulassen. In diesem Bereich werden sich
dann auch die Schwankungen im Dichteprofil bewegen. Da die relative Teilchenschwankung mit

(Na/m)f1 abféllt, sind wir daran interessiert, moglichst viele Teilchen pro Bin vorzufinden,
ohne die Unterteilung so grob zu machen, daB sich innerhalb der Bins noch Dichteoszillationen
ausbilden konnen.

Aus diesem Grund koppeln wir nicht an die partiellen Teilchenzahldichten, sondern stattdessen
an deren Summe. Ansonsten wiirden insbesondere bei den B-Teilchen zu grof3e Oszillationen im
Dichteprofil zugelassen. Bei der (einfachen) Summe von A- und B-Teilchen sind diese wegen
Nj =4 - Ng natirlich ungleich gewichtet, eine Verdopplung der B-Teilchenzahl in einem Bin
aufgrund von Dichtefluktuationen im System wiirde in diesem Fall die Gesamtteilchenzahl weit
weniger verandern als die Verdopplung der A-Teilchenzahl. Andererseits ist eine dermafen grof3e
Anderung (Verdoppelung) der Teilchenzahl wegen o, = /N, fiir B-Teilchen weitaus wahr-
scheinlicher. Ziel ist es daher, die partiellen Dichte von B-Teilchen genau so zu gewichten, da
die Teilchenzahlschwankungen fiir A-Teilchen in einem Bin genauso grolR sind wie diejenigen
fur die mit y gewichtete Anzahl von B-Teilchen. Wegen (N ) =+/Na, aber o(y- Ng) =v-v/Np
(und eben nicht o(y - Ng) =+/ - Ng) wahlen wir daher -y=2 und betrachten die Teilchenzahlen
Na + 2 - Ng bzw. die partiellen Dichten p, 5.

Eine blolRen Ankopplung an die Summe der partiellen Dichten kann dazu fiihren, daf die Ge-
samtdichte zwar konstant bleibt, sich jedoch in A- und B-Teilchendichte Oszillationen ausbilden,
die sich gegenseitig ausldschen. Um dies zu verhindern koppeln wir zusétzlich an die Differenz
PA—2p AN

In Abbildung 6.6b zeigen wir die Verteilung der partiellen und kombinierten Teilchenzahldichten
in Bulksystemen bei einer Unterteilung in m = 200 Bins. Unter der Annahme der statistischen
Unabhéngigkeit von A- und B-Teilchendichte sollte die Breite der kombinierten Teilchendichten
durch

o(na +2-ng) = \/o(na)2+o(nw)? = vVna +4-ng (6.7)

gegeben sein. Durch die Reskalierung mit den entsprechenden Standardabweichungen zeigt sich,
dal? alle gezeigten Kurven einer Standardnormalverteilung folgen, wenn auch mit einer leichten
Asymmetrie an der linken Flanke. Diese erkldrt sich aus der Betrachtung der unnormierten \Ver-
teilungen P, (n), die asymmetrisch werden, sobald die entsprechende Normalverteilung deutlich
in den Bereich negativer Werte fiir n, hineinreicht, der fir das System nicht zugénglich ist.
Mit steigender Anzahl von Bins und somit sinkender mittlerer Teilchenzahl wird dieser Effekt
natirlich groRer und wirkt der Anndherung an die Gaulverteilung fur grofl3e m entgegen. Eine
Ausnahme stellt hierbei die Kurve fiir p,_,z (Quadrate) dar, da in diesem Fall negative Werte
maoglich sind. Nachdem wir Dichtefluktuationen im Bulksystem ausreichend charakterisiert ha-
ben, kdnnen wir uns nun dem Einflul der Unterdriickung dieser Fluktuationen zuwenden. Vorher
gilt es aber noch, den Unterschied zwischen der Berechnung des Dichteprofils mittels dquidi-
stanter Bins und der im Algorithmus verwendeten Uberdeckung durch Glockenkurven (siehe
Abschnitt 2.3) herauszuarbeiten.

Der Wert der lokalen Dichte berechnet sich in diesem Fall (GIn.(2.25) und (2.29)) tber

= <Z wk(zz-)> b2, = <Z \Ifk(zi)> , 69

=1
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mit der Glockenfunktion ¥, (G1.(2.29)) der Breite 2A (d.h. ¥, (z) =0 fiir [z| > A, wobei A =
DF/m), _
Wi (z) = Vy(lz = 2l) (6.9)

die im Grenzfall ¢ — oo gerade die Stufenfunktion
Uoo(z) = O(z + A/2) - O(z — A/2) (6.10)

ergibt. Letzterer Fall entspricht aber gerade der Auswertung der lokalen Dichte in einem recht-
eckigen Bin mit z; < z < z; ;1. In diesem Fall erhalten wir wie oben gezeigt Normalverteilungen

mit
<Za \Ilk(zz)> =n, und o,=0 (Za \IIk(zz)> =VNa - (6.11)

i=1

Fur endliches ¢ 18Rt sich \qu(x) in Analogie zu Ober- und Untersummen bei der Integralrechnung
als Summe solcher Stufenfunktionen beschreiben. Hierzu zerlegen wir das Intervall [-A; A] in
p dquidistante Abschnitte mit —A=z¢<z; <... < z,=A und schreiben

P
U, (z) = plglgoz (1) - Voo(z — ;) bzw. (6.12)
1=0
P Na
NE = plglgoz Z Vo) - Voolzi — 2 — m1) - (6.13)
1=0 i=1

Da sich in einem Bin der Breite A/p im Mittel 7, /p Teilchen der Sorte « befinden, sind die
Terme Y7 W, (z;) - ooz — 21 — ;) wegen GL.(6.11) normalverteilt mit Erwartungswert
U, (z;) - 72 /p und Standardabweichung o; = ¥, (z;) - \/7ia/p. Nehmen wir erneut die stati-
stische Unabhangigkeit der Teilchenzahlen in den einzelnen p Abschnitten an, so addieren sich
gerade die Varianzen o7 und wir erhalten schlieBlich

(5’3)2 = [O’ (za: ‘Ilk(zi)‘ilq(zi —Zk)>] = [pll)l{.lozgf]

=1

= im0 /p = 7 / 5 (2)dz = o, / P@)de,  (6.14)

wobei 547 = ,. Wegen U, (z) < 1 gilt [ ¥2(z;)dz < [ ¥4(z;)dz = 1, und wir erhalten so-
mit schmalere Verteilungen als bei der Berechnung mit dquidistanten Bins, was darin begriindet
liegt, daR man, wenn auch gewichtet, nun Teilchen in sich Uberlappenden Bereichen der Brei-
te 2A (statt A) miteinbezieht, deren Summe natirlich geringeren Schwankungen unterliegt. In
Abbildung 6.6¢ sind die Dichtefluktuationen fiir p, , ,; aufgetragen, wie sie bei der Berechnung
mittels Glockenkurven fiir g=1 bzw. ¢ =3 auftreten. Die Daten sind normiert mit der Standard-
abweichung 6%°, 5 (im Fall Bin-weiser Berechnung). Man erkennt deutlich, wie die Verteilungen
mit sinkendem ¢ schmaler werden und mit den gemaR GI.(6.14) reskalierten Verteilungen (ge-
strichelte Kurven) gut beschrieben werden, wobei wie im Fall ¢ = oo die Datenpunkte noch ein
wenig schérfer verteilt sind.
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Abbildung 6.7: (a) Mittleres Verschiebungsquadrat fur A-Teilchen in zy-Ebene bzw. z-Richtung in
Simulationen mit Unterdriickung von Dichtefluktuationen im Vergleich mit isotropen Bulkkurven. (b)
Selbstanteil der intermedidren Streufunktion F7 (g, t) mit g-Vektor in zy-Ebene in Simulationen mit
und ohne Unterdriickung von Dichtefluktuationen.

Somit konnen wir uns nun dem Einflul? des zusétzlichen Vielteilchenpotentials §U auf das Bulk-
system zuwenden, zunéchst einmal den Veranderungen in den Dichtefluktuationen p, , .5, an die
oU ja gerade ankoppelt. Obwohl wir in der Simulation die Dichteprofile mittels Glockenkurven
(¢=1) berechnen, wurde als Toleranz fur intrinsische Dichtefluktuationen 3°, ,5 gewahlt. In Ab-
bildung 6.6d haben wir daher die Wahrscheinlichkeitsverteilungen auch mit 53° 5 reskaliert, so
daR die Bulkkurven dort die Breite [ \ilg(x)dx hétten (durchgezogene Kurve). Der Potentialterm
dU wird damit genau dann von Null verschieden, sobald |£| > 1 auftritt, und er steigt fir groRe-
re |£] rasch an. Dementsprechend beobachten wir einen starken Abfall der Dichteverteilung bei
etwa |£|! ~ 1.3, unabhdngig von der betrachten Dichte als auch Temperatur. Da die Verteilung
weiterhin auf Eins normiert sein muf, fuhrt das ,,Abschneiden” der Flanken zu einer hdheren
Wahrscheinlichkeitsdichte fir || < 1.0. Die indirekten Auswirkung auf die partiellen Dichten
Pa und pg zeigen, daB diese sehr wohl noch normalverteilt sind, aufgrund des &ufReren Zwangs
jedoch mit kleinerer Varianz o2 (Abb.6.6€). Dies ist bereits ein deutlicher Hinweis darauf, daR
man das System durch das Hinzufligen von §U nicht allzu sehr stdrt, und es insbesondere nicht
zu erwarten ist, dafl sich unphysikalische Eigenschaften ergeben. Insbesondere zeigen auch al-
le anderen statischen GroRen wie partielle radiale Verteilungsfunktionen und Strukturfaktoren
keinerlei Abweichung vom Bulkverhalten, wie wir das auch auch im Zentrum der spéter analy-
sierten Filme sehen werden (siehe Abb.6.10).

Und auch der Vergleich typischer dynamischer Grofzen mit den Bulkeigenschaften zeigt nur ge-
ringe Abweichungen (Abb.6.7). Da durch die Addition von U zusétzliche Kréfte nur entlang der
z-Achse auftreten, wird die Isotropie im System gebrochen, und wir miissen dynamische Grof3en
in zy-Ebene und in z-Richtung getrennt betrachten und mit den isotropen GroRen des Bulks
vergleichen. Bei hohen Temperaturen wird die Dynamik nur in sehr geringem Mal3e gestort, die
\erschiebungsquadrate sind in allen Raumrichtungen nahezu identisch (Abb.6.7a).

Fir niedrige Temperaturen ist die Dynamik geringfuigig langsamer, zudem zeigt sich eine leich-
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Abbildung 6.8: Dichteprofile der kombinierten Dichten (a) PA12B bzw. (b) ps_op fur eine LJ-

Flissigkeit mit aktiv unterdriickten Dichtefluktuationen in einem Film mit Dp =16.3 fir T'=2.0, 0.8
und 0.6.

te Anisotropie. Die Beweglichkeit in z-Richtung ist hierbei etwas schlechter, es handelt sich
jedoch nur um Effekte im Bereich von wenigen Prozent, nicht zu vergleichen mit den grof3en
Unterschieden, die in Systemen mit eingeschrankten Geometrien, sowohl mit rauhen als auch
glatten Wanden, auftreten. Insbesondere zeigt die intermedidre Streufunktion, aufgenommen in
der zy-Ebene, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zentrale Grof3e zur Charakterisierung der
Dynamik, selbst bei niedrigen Temperaturen keine nennenswerten Abweichungen vom Bulkver-
halten (Abb.6.7b).

Zusammenfassend konnen wir also sagen, dal} durch die im Algorithmus implementierte Unter-
driickung von Dichtefluktuationen die Bulkeigenschaften im wesentlichen erhalten bleiben, so
dafl3 wir die Dynamik der so modifizierten Flussigkeit auch im Confinement untersuchen und die
Resultate wieder direkt mit den bekannten Bulkeigenschaften (fur 6U = 0) vergleichen konnen.

Bei der Analyse einer LJ-Flussigkeit zwischen glatten Wanden (D = 16.3) und 6U > 0 wol-
len wir mit dem Dichteprofil beginnen, dessen starke Oszillationen gerade unterdriickt werden
sollen. Zunéachst einmal betrachten wir die Dichteprofile fiir p, ., an die der Vielteilchenpoten-
tialterm direkt ankoppelt (Abb.6.8). Die gestrichelten Linien markieren die Grenzen, innerhalb
derer natirliche Dichtefluktuationen zugelassen werden. Deutlich grofiere Fluktuationen werden
durch den EinfluR von §U verhindert, was sich in den Kurven widerspiegelt. Aufgrund des oben
besprochenen Bestrebens der Flussigkeit, sich schichtweise an der Wand anzulagern, bilden sich
natlrlich auch hier Dichteoszillationen aus, allerdings nur innerhalb der gesetzten Grenzen. Die-
se Oszillationen klingen schnell ab, so daR im Abstand z > 4.0 von der Wand eine konstante
Dichte vorliegt. Die Temperaturabhéngigkeit des Dichteprofils ist nur sehr schwach ausgepragt,
wie im Fall §U =0 erkennt man die Tendenz, daf sich die Position des ersten Peaks mit sinkender
Temperatur leicht ins Innere des Films verschiebt.

Im Zentrum ist auBerdem zu beobachten, dafl die Summe p, .5 leicht oberhalb (Abb.6.8a), die
Differenz dagegen leicht unterhalb (Abb.6.8b) des ,,Sollwerts* (durchgezogene Linie) liegt. Die
B-Teilchendichte ist demnach im Zentrum leicht erhoht, was noch deutlicher aus der direkten
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Abbildung 6.9: (a) Vergleich der normierten Profile der partiellen Teilchendichten p 5 mit der
kombinierten Dichte p, op in einem LJ-Flussigkeitsfilm mit unterdriickten Dichtefluktuationen bei
T = 0.6. (b) Vergleich des A-Teilchen-Dichteprofils eines LJ-Flssigkeitsfilms mit und ohne Unter-
drickung von Dichtefluktuationen. Berechnung des Dichteprofils mit unterschiedlicher Anzahl an
Bins. Inset: VergroBerung des ersten Dichtepeaks.

Auftragung der partiellen Teilchendichten wird (Abb.6.9a). Neben der erhohten B-Teilchendichte
(gestrichelt) stellen wir fest, dal? die Dichte der A-Teilchen (dick) im Zentrum exakt den gewiinsch-
ten Wert annimmt. In der Ndhe der Wand kann man wieder die Auswirkungen der Tendenz er-
kennen, daf sich verstarkt A-Teilchen dort ,,ansiedeln” wollen. Die B-Teilchen werden dement-
sprechend aus der Wandlage herausgedrangt, woraus die hohere Dichte im Zentrum resultiert.
Allerdings wirkt die Randbedingung fiir 5, .5 dem entgegen, und der Effekt ist nicht so stark
ausgepragt. Die Positionen des zweiten und dritten Peaks sind wie im Fall 6U =0 leicht verscho-
ben gegeniiber den Peaks in der A-Teilchendichte. Wie im Fall der kombinierten Teilchendich-
ten konnen wir auch fir die partiellen Dichteprofile keine nennenswerte Temperaturabhangigkeit
feststellen.

Wir konnten bereits hier sehen, daR das System natirlich versucht, die aufgrund der Wechsel-
wirkungen zwischen den Flussigkeitsteilchen und denen mit der Wand bevorzugte Konfiguration
(d.h. Layering) auch in Anwesenheit des dufleren Zwangs (6U) noch zu realisieren. Da wir an
die kombinierten Dichteprofile 5., ankoppeln, die mittels einer Uberdeckung des z-Bereichs
durch m Glockenkurven berechnet werden, sind daher ,,Substrukturen durchaus denkbar. Oben
(Abb.6.9a) haben wir dies bei den partiellen Dichten p, 5 gesehen. Berechnet man das Dich-
teprofil mit feinerer Auflosung, so zeigt sich, dal in der duBersten Schicht den relevanten Bins
Oszillationen Uiberlagert sind, d.h. es gibt dort z-Bereiche kleinerer und solcher groRerer Dichte,
die im Mittel gerade wieder in der erlaubten Toleranz liegen (siehe Inset von Abb.6.9b)).

Eine weitere Substruktur in Form eines scharfen Peaks kdnnen wir erkennen, wenn wir den aul3e-
ren Rand des Films in feinerer Auflésung betrachten (siehe Hauptfigur von Abb.6.9b)). Dieser
kommt dadurch zustande, dal3 wir durch die Zwangsbedingungen (6U) ein konstantes Profil bis
zu einem festen z-Wert z, (Abstand von der Wand) vorgeben. Fir noch kleinere z-Werte wird das
System im Fall einer Konzentration vieler Teilchen energetisch nicht ,,bestraft‘. In diesem Fall
kdnnte man natirlich z, weiter erniedrigen, wobei jedoch eine zu kleine Wahl ebenso negative
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Abbildung 6.10: Partielle radiale Verteilungsfunktion g% , in Schicht ¢ einer Fliissigkeit zwischen
glatten Wanden mit (gestrichelt) und ohne (gepunktet) Zusatzpotential U im Vergleich mit der Bulk-
kurve. Schichtabhangiger Offset auf der y-Achse: £=0.0, 1.0, ..., 4.0.

Folgen héatte. Wahrend im ungestorten System im Abstand z, keine Teilchen mehr vorkommen
wiirden, zwingt man nun dennoch Teilchen in dieses Gebiet, um eine konstante Dichte bis hinun-
ter zu 2, zu gewahrleisten. Die Kante flr den Abfall von p 5 =70, 5 auf pyp =1 exakt zu treffen
erweist sich als unmoglich, da es sich zudem nicht um einen stufenférmigen, sondern stetigen
Ubergang handeln muR.

Man muB also feststellen, daf sich diese beiden Nebeneffekten nicht vollstdndig eliminieren
lassen. Die physikalischen Eigenschaften des Systems werden hierdurch jedoch nicht stark be-
einfluBt, denn jenseits des ersten Dichtepeaks sind die berechneten Dichteprofile stabil beziiglich
der Wahl der Bins. In der Interpretation der Simulationsergebnisse missen wir daher nur die
Resultate fiir die dul3erste Schicht mit gewisser Vorsicht geniel3en, im Innern sollte tatséchlich
eine Flussigkeit zwischen zwei glatten W&nden mit nahezu konstantem Dichteprofile realisiert
sein. Der Wert der Dichte liegt etwa 1% tber der Teilchendichte im Bulk. Die Betrachtung der
radialen Verteilungsfunktion in zy-Ebene als Funktion des Abstands zur Wand im Vergleich mit
Bulkkurven liefert eine Bestatigung daftr, daR man im Innern Bulkverhalten vorfindet. In Abbil-
dung 6.10 ist stellvertretend die partielle radiale Verteilungsfunktion fir AA-Korrelationen bei
T = 0.6 fur verschiedene Schichten aufgetragen. In Wandnéhe entsprechen die Unterteilungen
in etwa der Breite einer Dichteoszillation, im Zentrum ist die Wahl der Grenzen beliebig. Zum
Vergleich haben wir auch gax () fur Filme mit 6U = 0 aufgetragen. In beiden Féllen lassen sich
fur die inneren zwei Schichten (z > 4.95) keine Unterschiede zum Bulk ausmachen. Im Film
mit U =0 und dementsprechend extremen Dichteoszillation, die bis weit in den Film hineinra-
gen, zeigen sich in der dritten Schicht bereits leichte Abweichungen, die bei Anndherung an die
Wand starker werden und in der dul3ersten Schicht zu einer vollkommen anderen Struktur fiihren.
Durch die Unterdriickung von Dichtefluktuation ist es uns dagegen gelungen, mit Ausnahme der



6.2 Realisierung von glatten Oberflachen 157

40
i 12 ;‘“‘\““ TTTTpTTTTTT I I “\““\‘l“\‘“‘\“‘-‘\“‘!“‘!““\‘é p
35 i density profile p,/p, » -
11 ¢ E
30 10" :
25 ¢ 0.9 center .
~~ : 0.8 3 | | | | | | | | | | | | | \i
% 2.0 | 00 10 20 30 40 50 60 7.0 % ]
[ — hulk, 6U>0 00214<72<26 ]
15 ¢ e 173<2<2.10 I ]
[ ©z>4.15 A~AN1.27<272<1.69 |
1.0 | 44 076<z<1.14 HH
05 |

Abbildung 6.11: Verteilung der Dichtefluktuationen fiir A-Teilchen in verschiedenen Bereichen eines
Flissigkeitsfilms zwischen zwei glatten Wénden im Abstand Dy =16.3 und Unterteilung in 200 Bins
bei T'=0.6. Reskalierte Auftragung gegen ¢ = (n — ) /& 4. Inset: Illustration der gewahlten Bereiche
anhand des Dichteprofils 5, (2).

aullersten Schicht im gesamten Film eine einheitliche Struktur, und zwar die des Bulks, zu rea-
lisieren. Bei den anderen partiellen radialen Verteilungen sind selbst in der &uRersten Schicht im
Rahmen der Fehler keine Unterschiede zum Bulk erkennbar. Da das Dichteprofile kaum von der
Temperatur beeinflult wird, sind jenseits des Dichtepeaks an der Wand, also fiir z > 1.75, bei
keiner Temperatur Abweichungen vom Bulkverhalten auszumachen.

Insgesamt wurde also die Zielsetzung erfillt, eine Flissigkeit zwischen zwei Wanden zu imple-
mentieren, deren statische Eigenschaften denen im Bulk entsprechen, so daf die Verdnderungen
in der Dynamik nun nicht mehr an Anderungen in der Struktur gekoppelt sind. Die Filmdicke
wurde wie im Fall der rauhen Wande so grol3 gewahlt, dal im Zentrum Bulkverhalten vorliegt,
so daR es nicht zu einer Uberlagerung des Einflusses von beiden Wanden kommt; wir kénnen so
die Dynamik der Flussigkeit an der Grenzflache zu einer glatten repulsiven Wand untersuchen.
Bevor wir uns der Dynamik zuwenden, wollen wir noch einmal kurz die Verteilung der Dichte-
fluktuationen, als Beispiel diejenigen der A-Teilchen, im Film charakterisieren (Abb.6.11). Da in
diesem Fall im Film Bereiche hoher und niedriger Dichte existieren, macht es nur wenig Sinn,
den Film als Ganzes zu betrachten. Stattdessen wollen wir ausgesuchte Bereiche untersuchen,
deren Superposition dann gerade die Kurve fir den Gesamtfilm ergibt. Im Zentrum finden wir
wie erwartet das Verhalten des Bulks (bei eingeschaltetem Potentialterm §U) wieder (Rauten
fur Filmzentrum bzw. durchgezogene Linie fir den Bulk), d.h. eine Normalverteilung mit et-
was reduzierter Breite. Zusétzlich betrachten wir Regionen hoher und niedriger lokaler Dichte,
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wie sie im Inset von Abbildung 6.11 angedeutet sind. Fir nur leicht unterschiedliche mittlere
Dichten, d.h. jenseits der ersten vollstdndigen Dichteoszillation (z < 6.42) ergibt sich auch hier
néherungsweise eine Normalverteilung, die zu groRBeren bzw. kleineren Werten verschoben ist.
Fir die dulerste Schicht ist das Verhalten wie bei fast allen anderen physikalischen Gréfzen im
System deutlich anders. Die Verteilung ist stark asymmetrisch mit einer relativ scharfen Kante,
die die maximal mdglichen Dichtefluktuationen représentiert. Die Ursache liegt auch hierbei in
der Tendenz der Flussigkeit zum Layering. Fir die inneren Teilchen zeigen sich keinerlei Beson-
derheiten, die auf einen zu starken Eingriff in die physikalischen Eigenschaften der Flussigkeit
hindeuten.

6.3 Charakterisierung der Teilchendynamik in der Nahe von
Grenzflachen

In diesem Abschnitt wollen wir versuchen, den Mechanismus der verénderten Teilchendynamik
an Grenzflachen unterschiedlicher Beschaffenheit zu charakterisieren. Im wesentlichen kann die-
ser auf den Kaéfigeffekt zurtickgefiihrt werden. Neben der expliziten Betrachtung der Dynamik
einzelner Teilchen in der Simulation betrachten wir hierzu gemittelte dynamische Gréf3en im
Ortsraum, insbesondere die Van-Hove-Korrelationsfunktion und das (hieraus ableitbare) mittle-
re Verschiebungsquadrat. Alle Untersuchungen sollen im wesentlichen parallel an den drei in
den Kapiteln 6.1 und 6.2 vorgestellten Systemen erfolgen, um &hnliches und gegensétzliches
Verhalten direkt aufzeigen zu kdnnen. Im Fall der rauhen Oberflachen werden hierbei einige der
Resultate aus den vorherigen Kapiteln noch einmal kurz angesprochen werden. Bei der Charakte-
risierung der Dynamik in der Néhe glatter Oberflachen werden wir uns weitgehend auf Systeme
mit unterdriickten Dichtefluktuationen beschrdnken, um Dichteeffekte auszuschlielen. Nur in
Einzelféllen, in denen deutliche Unterschiede auszumachen sind, werden wir auch Simulations-
ergebnisse fir das andere System (mit vollstandigen Fluktuationen) diskutieren.

AuBerdem werden wir fast ausschliel3lich die Dynamik von A-Teilchen beschreiben, wobei je-
doch bis auf explizit angefiihrte Ausnahmen das Verhalten der B-Teilchen, die in deutlich ge-
ringerer Konzentration vorliegen, qualitativ identisch ist. Diese sind wie im Bulk grundsatzlich
beweglicher.

6.3.1 Qualitative Beschreibung der Einteilchendynamik

Beginnen wollen wir mit der Betrachtung des mittleren Verschiebungsquadrats in Abhéngigkeit
des Abstands zur Grenzflache, zundchst einmal nur die Komponenten in der xy-Ebene, die auf-
grund der periodischen Randbedingungen unbegrenzt sind, wodurch es nicht zu Sattigungseffek-
ten kommen kann. Um die Vergleichbarkeit mit den isotropen Kurven im Bulk zu gewéhrleisten,
reskalieren wir die Bulkkurven mit dem Faktor 2/3.

Das Verhalten fiir raune Wande ist uns bereits aus den Simulationen der Filme und R&hren in
den Kapiteln 4 und 5 bekannt, wir erkennen auch hier eine kontinuierliche Verlangsamung der
Dynamik mit Anndherung an die Wand (Abb. 6.12a). Die Einzelkurven entsprechen Teilchen aus
Schichten mit unterschiedlichem Abstand zur Wand, wobei alle 5 Schichten gleich dick gewahlt
wurden. Im Zentrum des Films finden wir wie gefordert Bulkverhalten, und mit sinkender Tem-
peratur wird die Verlangsamung stérker.
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Abbildung 6.12: Mittleres Verschiebungsquadrat in zy-Ebene fiir A-Teilchen bei T=2.0 und T'=0.6
in Anwesenheit von (a) rauhen Wénden bzw. (b) glatten Wande als Funktion des Abstands zur Wand.
Unterteilung der Simulationsbox in 10 gleich dicke Schichten und Mittelung Uber je zwei Schichten
mit gleichem Abstand zu einer der beiden Wéande. Vergleich mit der isotropen Bulkkurve (fett).

Wahrend wir bei den Simulationen von Roéhren mit glatten Wéanden zwei gegenldufige Prozes-
se beobachten konnten, d.h. Beschleunigung aufgrund der Anwesenheit der glatten Wand ge-
genuber Verlangsamung aufgrund der hohen lokalen Dichte, spielt der zweite Effekt nun keine
Rolle mehr, und das Resultat entspricht genau der Umkehrung des Verhaltens fiir rauhe Wande
(Abb.6.12b). Ausgehend von der Bulkdynamik im Zentrum ergibt sich nun eine kontinuierliche
Beschleunigung mit Annaherung an die Grenzflache. Ahnliche Resultate finden sich auch in Si-
mulationen von Polymeren zwischen glatten Wanden [50, 81]. Der Effekt nimmt wiederum bei
niedrigen Temperaturen zu. Allerdings ist er hier nicht ganz so stark und man erhélt beispielswei-
se fur T'=0.6 ,,nur* eine Beschleunigung um den Faktor 5, wéahrend sich die Verlangsamung tiber
mehrere Dekaden erstreckt. Beschleunigungen in dieser Groenordnung sind bei diesen Tempe-
raturen jedoch ohnehin nicht moglich, eine obere Grenze ist durch diejenige Kurve gegeben, die
vom ballistischen Regime bis etwa ¢ =1 direkt in das diffusive Regime Uibergeht.

Grolere prinzipielle Unterschiede zwischen glatten und rauhen Wéanden ergeben sich, wenn man
die Anisotropie der Dynamik in der duRersten Schicht betrachtet. Hierzu wollen wir die \Ver-
schiebungsquadrate in zy-Ebene mit denen in z-Richtung (multipliziert mit Faktor 2) verglei-
chen (Abb.6.13). Fur rauhe Wande zeigen sich grol3e Unterschiede nur im Bereich des effektiven
Kaéfigs aus den benachbarten Teilchen, der in z-Richtung eine kleinere Ausdehnung hat, worauf
wir spater noch eingehen werden. Sobald das Teilchen aus dem Kafig entkommen ist, findet die
Bewegung auf d@hnlichen Zeit-und Langenskalen statt. In der N&he glatter Wénde zeigt sich da-
gegen, dal die Bewegung in der zy-Ebene grundsatzlich schneller ist. Die Ursache hierfir liegt
in den vorhandenen Dichteoszillationen bzw. der leichten Tendenz der Fliissigkeit zum Layering.
Die Bewegung innerhalb einer solchen Schicht (also in der zy-Ebene) ist in jedem Fall leichter
als das Wechseln der Schicht. Hinzu kommt noch der Effekt der reduzierten bzw. erhdhten lo-
kalen Dichte. Fir die hochste Temperatur (7" = 2.0) fiihrt dies sogar dazu, daR die Bewegung
in z-Richtung etwas langsamer ist als im Bulk). Wenn man die Daten fir glatte Wande mit und
ohne Zusatzpotential und somit verédnderten Dichteoszillationen vergleicht, erkennt man schnell,
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Abbildung 6.13: Anisotropie der Teilchendynamik der A-Teilchen bei T'= 2.0 und T' = 0.6 fiir A-
Teilchen in der Nahe (z < 1.0) von (a) rauhen Wanden bzw. (b) glatten Wanden bei unterdriickten
Dichteoszillationen (6U > 0). Auftragung von Af,(t) in der zy-Ebene und 2 - A,(¢) entlang der
z-Achse und Vergleich mit der isotropen Bulkkurve (2/3 - A2, fett).

dal? sich die Effekte mit zunehmender Auspragung der Oszillationen verstéarken.

In Abbildung 6.14 haben wir die Verschiebungsquadrate in xy-Ebene und in z-Richtung beli
T = 0.6 fur Systeme mit U = 0 und 6U > 0 aufgetragen. Wir konzentrieren uns auf Teilchen
in Wandnéhe, wobei wir die Auflosung im Vergleich zu den vorherigen Abbildungen erhdhen
und nun feinere Unterteilungen wahlen. Deren Breite entspricht gerade der halben Wellenlénge
der typischen Dichteoszillationen fiir A-Teilchen, und wir unterscheiden so Teilchen im ersten
und zweiten Dichtemaximum bzw. -minimum (siehe Inset von Abb.6.11). Die Verschiebungs-
quadrate in der Ebene (linke Kurven in Abb.6.14a und b) zeigen nach wie vor die kontinuierli-
che Beschleunigung, wobei hier jedoch eine leichte Modulation mit der mittleren Dichte in der
jeweiligen Schicht vorliegt, wie wir spater anhand der Streufunktionen genauer sehen werden
(Kapitel 6.5.2). Insbesondere ist die Dynamik direkt an der Wand (diinne durchgezogene Lini-
en) fiir das System mit grof3en Dichteoszillationen langsamer als im Fall mit nahezu konstanter
Dichte (6U > 0). Die Verschiebungsquadrate entlang der z-Achse, die auf der z-Achse verscho-
ben aufgetragen sind, zeigen ein deutlich komplexeres Verhalten, das wir anhand der Kurven fiir
oU = 0 verdeutlichen wollen, bei denen das Dichteprofil stark ausgeprégt ist (Abb.6.14b). Die
Dynamik im Zeitfenster der Kéafigbewegung (10° < ¢ < 102) wird von der lokalen Dichte domi-
niert, wodurch die Beweglichkeit in Regionen hoher lokaler Dichte extrem herabgesetzt ist (1.
und 2. Max.). Fir groRe Zeiten dagegen spielt die Barriere aufgrund der Abgrenzung durch die
benachbarte Schicht eine immer stérkere Rolle, so daR nun die beiden auRen liegenden Schichten
die langsamste Dynamik aufweisen. Infolge des Crossovers zwischen beiden Bereichen kreuzt
die Kurve fur das mittlere Verschiebungsquadrat fir Teilchen im 1. Minimum (lang gestrichelt)
die Kurven fir die beiden weiter innen liegenden Schichten (2. Max. und 2. Min.) bei etwa
t = 200 bzw. t = 500. Sobald die Verschiebungsquadrate in z-Richtung in die Grofenordnung
der Abstanden zwischen den Peaks liegen (A2(¢)! =~ 1.0,2A2(¢)! = 2), sollten sich die Kurven
fur die aullen liegenden Schichten denen fur das 2. Maximum bzw. Minimum wieder stérker
anndhern. Im Zeitfenster der Simulation (¢ < 10*, A%(1.Min., ¢) < 0.7) konnen wir dies jedoch
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Abbildung 6.14: Ortsabhéngigkeit der Anisotropie der Teilchendynamik der A-Teilchen bei T'= 0.6
in der Nahe glatter Wande fiir Systeme (a) mit bzw. (b) ohne Zusatzpotential U zur Unterdriickung
von Dichtefluktuationen. Die Einzelkurven entsprechen Teilchen im ersten bzw. zweiten Maximum und

Minimum der Dichteoszillationen in der Néhe der Wand. Auftragung von A,(¢) in der zy-Ebene und
2- A%(10 - t) entlang der z-Achse. Vergleich mit den Bulkkurven fur A2(t) (fett, gestrichelt).

noch nicht beobachten.

Die Besonderheit beim Verschiebungsquadrat fiir Teilchen direkt an der Wand liegt nun hierin,
dal der Effekt der Beschleunigung aufgrund der Anwesenheit der glatten Wand einen starkeren
Einflu als die Dichte ausuibt. Hierdurch bleibt die Dynamik ber das gesamte Zeitfenster relativ
schnell, wenn auch deutlich langsamer als innerhalb der Ebene. Im Fall unterdriickter Dichte-
fluktuationen (6U > 0) erhdlt man mit Ausnahme der Kurve fir das erste Maximum qualitativ
das gleiche Resultat, wie erwartet mit geringerer Auspragung (Abb.6.14a).

Wahrend man fiir unterdriickte Dichteoszillationen jenseits des zweiten Peaks kaum noch Un-
terschiede zwischen A2(¢) und AZ(z) ausmachen kann, da dort die Dichteoszillationen ver-
nachldssigbar sind, bleibt die Dynamik im Fall U = 0 auch bei deutlich grof3eren Abstdnden
zur Wand noch anisotrop. Mit wachsender charakteristischer Zerfallslange fur die Dichteoszilla-
tionen mit sinkender Temperatur wéchst auch dieser Bereich kontinuierlich an.

Qualitativ konnen wir die verdnderte Dynamik in der N@he der Grenzflachen unter Vernachlassi-
gung der Dichteeffekte weitestgehend im einfachen Bild des Kafigeffekts verstehen, den wir be-
reits an friherer Stelle zur Beschreibung der Dynamik herangezogen haben (Kapitel 1.2). Im
Fall einer Flussigkeit im Bulk kann die Dynamik folgendermal3en charakterisiert werden. Jedes
Flissigkeitsteilchen wird umgeben von Nachbarteilchen, die eine Art Kafig bilden. Bis zu mitt-
lere Zeiten ist die Bewegung des Teilchens auf den Bereich des Kafigs beschrankt, im mittleren
\erschiebungsquadrat bildet sich daher ein Plateau aus mit einer Hohe, die ein MaR fir die GroRe
des effektiven Kafigs darstellt. Eine effektive Bewegung des Teilchens wird erst moglich, wenn
der Kéfig aufbricht, und das Teilchen diesen daraufhin verlassen kann. Im Fall einer dichten
Flussigkeit geschieht dies in der Regel dadurch, dal? mehrere Teilchen, die den Kéfig bilden, sich
entsprechend bewegen (dunkelgraue Teilchen in Abb.6.15a). Hierbei handelt es sich natirlich
um einen in hochstem Malie kollektiven Prozel3, d.h. um die Bewegung der Kafigteilchen zu
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Abbildung 6.15: Veranschaulichung des Kaéfigeffekts (a) fur Flussigkeiten im Bulk und fir Flissig-
keiten in der Nahe von (b) rauhen bzw. (c) glatten Wanden.

ermoglichen, missen sich auch in deren Nachbarschaft Teilchen bewegen (hellgrau), usw. Man
gelangt so auf einfache Art und Weise zu einem Bild fiir kollektive Bewegungen, das unter dem
Begriff ,,cooperatively rearranging regions“ (CRR’s) gepragt wurde (siehe z.B. [8]). Mit sinken-
der Temperatur und daraus resultierender groRerer Viskositat und Steifigkeit kann man erwarten,
dal3 die Grol3e solcher Regionen anwéchst.

Bei Anwesenheit einer Wand verdndern sich nun die Eigenschaften des Kaéfigs fur Teilchen in
der N&he der Wand entscheidend. Im Fall rauher Wénde (Abb.6.15b) ist der Kéfig auf der einen
Seite vollkommen steif, insbesondere ist ein Entkommen aus dem Ké&fig in diese Richtung nicht
moglich. Eine effektive Teilchenbewegung erfordert somit zunéchst eine Entfernung von der
Wand. Die Wahrscheinlichkeit fir eine Offnung des Kéfigs genau an dieser Stelle ist natiirlich
sehr viel kleiner, insbesondere, wenn man bedenkt, dal’ auch die Kéfigteilchen durch die Wand
stark in ihrer Bewegung gehindert werden. So ergibt sich direkt an der Wand eine extrem herab-
gesetzte Teilchenmobilitat. Aufgrund der Kooperativitét der Bewegung (siehe oben) ist zudem zu
erwarten, daB sich dieser Effekt auch in Regionen mit groRerem Abstand zur Wand fortpflanzt.
Wachst der Bereich mit sinkender Temperatur, so ist dies eine klarer Hinweis auf die Existenz
von CRR’s mit wachsender Lange.

Fur glatte Wande ergibt sich mehr oder weniger eine Umkehrung des Effekts (Abb.6.15c). Statt
von unbeweglichen Teilchen wird die eine Seite des Kéafigs nun von der glatten Wand gebildet.
An dieser konnen die Teilchen reibungsfrei entlanggleiten, bzw. im Fall von weichen Wénden
sogar leicht in diese eindringen. Dadurch sind im Mittel nur geringere Bewegungen der Nach-
barteilchen notig, um dennoch eine Bewegung eines Teilchens in Wandnédhe zu ermdglichen, die
bevorzugt entlang der Wand erfolgen sollte. Wiederum sollte sich die beschleunigte Dynamik
auch in Bereichen mit groRerem Abstand zur Wand auswirken.

Im Rahmen einer Computersimulation sind wir in der glucklichen Situation, dal wir die Existenz
der oben beschriebenen Mechanismen direkt identifizieren konnen, in dem wir einzelne Teilchen-
trajektorien verfolgen. Fir den Fall rauher Wénde ist zur Verdeutlichung in Abbildung 6.16 ne-
ben den Trajektorien auch die Potentiallandschaft, wie sie durch die Wandteilchen gebildet wird,
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Abbildung 6.16: Trajektorien ausgewahlter A-Teilchen in der Nahe einer rauhen Oberfléche (a) in

dreidimensionaler Darstellung bzw. Projektion (b) auf die zy-Ebene und (¢) zz-Ebene bei T'= 0.6
flr 0 <t <10000. Die Potentiallandschaft wird reprasentiert durch die Nullstellen der z-Komponente
der resultierenden Kraft der Wandteilchen auf ein Probeteilchen am Ort (z, y, 2).

angedeutet. Die abgebildete Oberflache entspricht hierbei den Nullstellen der z-Komponente der
resultierenden Kraft, die von den Wandteilchen auf ein Testteilchen am Ort (z, y, z) ausgelibt
wird. Wir kdnnen hier grundsatzlich drei unterschiedliche Arten der Bewegung ausmachen. Ei-
nerseits gibt es Teilchen, die so tief in einem Potentialminimum sitzen, dal} sie wahrend der
gesamten Simulationsdauer nur kleine Oszillationen um ihre mittlere Lage ausfihren (blaue Kur-
ven). Daneben existieren Teilchen, die sich entlang von ,,Schluchten” in der Potentiallandschaft
bewegen (griine Teilchen). Die mit Abstand grofite Beweglichkeit erhalten Teilchen jedoch erst
dann, wenn sie sich von der Wand wegbewegen. Dort sind sie nicht mehr von solch einem starren
Kéfig umgeben, und eine diffusive Bewegung wird ermdoglicht (rote Kurven).

Inwieweit dieses an gezielt ausgewdhlten Einzelereignissen aufgezeigte Verhalten wirklich cha-
rakteristisch fur Teilchen in Wandnahe ist, [af3t sich nur anhand von thermodynamisch gemittelten
Grolen feststellen. Hierbei muf’ besonderer Wert auf den lokalen Charakter gelegt werden. Da-
her verallgemeinern wir die grundlegende Grolie zur Beschreibung der Dynamik im Ortsraum
(vgl. Kapitel 1.2), die Van-Hove-Korrelationsfunktion, aus deren Selbstanteil sich nahezu alle
weiteren EinteilchengroRen ableiten lassen, und fihren als zusdtzliche Variable den Abstand z,
zur Wand ein. Dieser entspricht wie bei der Definition ortsabhangiger Verschiebungsquadrate
und Streufunktionen dem Ort des Teilchens zum Zeitpunkt t=0. Wir erhalten somit

~

Gs(zo,1,t) = S i O ([r — rg(t) — rx(0)]) - 0 (2£(0) — 20) ) - (6.15)
N

Wahrend die Van-Hove-Korrelationsfunktion im Bulk nattirlich isotrop ist, sind in Filmgeome-
trie nur Bewegungen innerhalb der zy-Ebene gleichwertig. Gs(zy, r,t) ist daher rotationssym-
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metrisch beziglich der z-Achse und IaBt sich in Zylinderkoordinaten (p, ¢, z) schreiben als
@s(zo,r,t) = G Gs(zo, p, 2, ) (6.16)
5| [ dz/ d¢' Giulzo,r,0) - 6(p — 1) (= — ). (6.17)
27rp

Das letzte Gleichheitszeichen entspricht hierbei der Mittelung, die wir bei der Analyse der Si-
mulationsdaten durchfthren.

In Abbildung 6.17 ist G(zo, p, 2,t) fur A-Teilchen bei 7'= 0.8 in drei Bereichen unterschiedli-
chen Abstands zur Wand fiir verschiedene Zeiten in einem Konturplot aufgetragen. Hierbei be-
trachten wir nur Teilchen in einer Halbebene des Films, d.h. mit Position z, < Dr /2. Bewegungen
in positiver z-Richtung entsprechen somit einer Entfernung von der Wand. Die explizite Wahl der
einzelnen Bereiche (Position und Breite) ist hierbei nicht entscheidend, da es zunédchst ohnehin
nur um qualitative Aussagen gehen soll. Die Zeiten ¢; (i = 1, ...4) reprdsentieren vier unter-
schiedliche charakteristische Zeitdomanen, was anhand des rechts oben (Abb.6.17.0) geplotteten
mittleren Verschiebungsquadrats fuir A-Teilchen kurz verdeutlicht werden soll. Fiir t; = 0.4 befin-
det sich das System am Ende des ballistischen Regimes, wo sich die Kurven fiir die verschieden
Bereiche gerade aufzuspalten beginnen. ¢, =10 liegt in einem Bereich, in dem die Dynamik aller
Teilchen vom Kaéfigeffekt dominiert wird. Fur spdtere Zeiten zeigen die Teilchen im Zentrum
bereits diffusives Verhalten (¢3 = 300), und erst fir ¢, = 2500 zeigen sich auch fir Teilchen in
Wandnéhe Verschiebungen tiber den Kafig hinaus. Bei noch schmalerer Wahl des Wandbereichs
und somit einer Auswahl von Teilchen direkt an der Wand ware dies bei noch spdteren Zeiten
der Fall.

In der hier gewahlten Auftragung entspricht eine dunkle Einfarbung einem groen Wert von
Gs (2o, p, 2,t) und somit einer hohen Wahrscheinlichkeit fir eine Teilchenbewegung zu diesem
Punkt. Die Abgrenzung zwischen den einzelnen Graustufen erfolgt hierbei auf einer logarithmi-
schen Skala, damit auch extrem unwahrscheinliche, groRe Verschiebungen erfalst werden. Die
hellste Graustufe entspricht dementsprechend einem Einzelereignis, in dunklen Bereichen im
Zentrum ist der Wert der Van-Hove-Korrelationsfunktion in bei den schmalen Verteilungen fir
t=0.4 um 4 GrélRenordnungen, fur die breiten Verteilungen bei langen Zeiten bis zu 9 GroRen-
ordnungen hoher. Um einen moglichst grofien Kontrast zu erzielen, erfolgt die Abstufung zwi-
schen den Graustufen individuell fur jedes Einzelbild.

Um die sphérische Symmetrie zu betonen, die zumindest im ballistischen Bereich vorliegt, haben
wir Gs(z, p, 2,t) nicht nur im relevanten Wertebereich p € [0, o], sondern auch die an der z-
Achse gespiegelten Daten fiir @S(zo, —p, z,t) eingezeichnet.

Bevor wir naher auf die Eigenschaften von @S(zo,p, z,t) in Filmen eingehen, wollen wir uns
noch mit einem statistischen Nebeneffekt befassen, der dazu fuhrt, dal alle Konturbilder in
Abbildung 6.17 fir kleine p und groRRe z einen keilformigen Einschnitt aufweisen. Aufgrund
des p-abhdngigen Volumenelements 2wpdpdz, in dem bei der Auswertung Verschiebungen mit
(p, z) gezéhlt werden, ist die Anzahl der Ereignisse fur p — 0 naturlich sehr gering. Fur Kklei-
ne Werte von z und somit kleine Betrdge des Verschiebungsvektors |r| = 1/(p? + 22) wird dies
jedoch dadurch aufgefangen, daR die Wahrscheinlichkeitsdichte einer GauBverteilung (P(r)
exp [—ar?]) dort sehr hoch ist. Am Rand der Verteilung und somit fiir groRe z-Werte ist die
Wahrscheinlichkeit dagegen sehr gering.

Um auszuschlielen, dafl3 bei den Daten aus der Simulation ein weiterer, physikalischer Effekt
vorliegt, der z.B. die Wahrscheinlichkeit fir Bewegungen entlang der z-Achse in Filmen her-
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Abbildung6.17: (0) Mittleres Verschiebungsquadrat A2(¢) und (1a - 4c) verallgemeinerte Van-Hove-
Korrelationsfunktion @s(zo, p, z,t) fur die A-Teilchen einer LJ-Flussigkeit zwischen rauhen Wénden
(Dp = 15.0) bei T' = 0.8 fur Teilchen in Bereichen mit unterschiedlichem Abstand zur Wand und
verschiedene Zeiten.
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Abbildung 6.18: Auswertung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Teilchen innerhalb einer Box
mit Kantenlange Eins am Ort r, ausgewertet in Zylinderkoordinaten. Die Teilchen wurden zuféllig im
Rahmen einer MC-Simulation erzeugt, wobei als Akzeptanzwahrscheinlichkeit eine Gaulverteilung
o exp (—ar?) verwendet wurde. Die Sequenz (a) - (c) verdeutlicht die Veranderungen bei Erhéhung
der Statistik durch Erhdhung der Anzahl an MC Schritten.

absetzt, werten wir eine isotropen GauBverteilung, die wir mit statistischen Schwankungen im
Rahmen einer Monte-Carlo-Simulation (MC) [121] erzeugen, auf die gleiche Art und Weise (in
Zylinderkoordinaten) aus und werden das gleiche Verhalten erkennen, welches bei ausreichender
Verbesserung der Statistik immer weniger stark ausgepragt ist.

Hierzu haben wir eine zusatzliche Monte-Carlo-Simulation aufgesetzt, in der wir innerhalb einer
quadratischen Box mit Kantenldnge Eins mit Hilfe eines Zufallszahlengenerators Teilchenver-
schiebungen mit Koordinaten zwischen —0.5 und 0.5 erzeugen. Im Grenzfall vieler MC-Schritte
M erhélt man so eine Gleichverteilung von Teilchenverschiebungen innerhalb der Box

Fuhrt man zusatzlich eine Bedingung fir die Akzeptanz der erzeugten Position ein, in diesem Fall
gerade eine GauRverteilung P(r) o exp [—ar?] (mit a = 70 in der MC-Simulation), so erhélt
man eine isotrope Verteilung der Teilchenverschiebungen, wobei die Dichte vom Zentrum der
Box startend nach auf’en mit der vorgegebenen GauBverteilung abféllt. Die Auswertung der Van-
Hove-Korrelationsfunktion in einer beliebigen Raumrichtung liefert dann im Grenzfall M — oo
ebenfalls eine Gaul3verteilung, wie sie in einer Flissigkeit im ballistischen und diffusiven Regime
vorliegt. Wertet man dieselbe GroRRe jedoch in Zylinderkoordinaten (p, z) aus, so zeigen sich fur
endliche M deutliche Anisotropieeffekte, die denen bei der Auswertung der Simulationsdaten in
Filmen ganz @hnlich sind. Fur kleine M (Abb.6.18a) zeigt sich das Phdnomen der verringerten
Wahrscheinlichkeit fiir kleine p bei allen z-Werten. In den kleinen Volumenelementen findet man
entweder ein Ereignis, oder eben nicht. Im letzteren Fall vermag natirlich auch die Normierung
mit dem Volumen dV = 2wpdpdz die Verteilung nicht zu korrigieren. Verbessert man nun die
Statistik durch Erhdhung der Anzahl an MC-Schritten, so erkennt man im wesentlichen folgende
Entwicklung. Im Zentrum der Box ist die Anzahl der gezéhlten Ereignisse nun auch fur den klein-
sten p-Wert (p=0.005) so grof3, dal3 der Erwartungswert fur die VVan-Hove-Korrelationsfunktion
bereits angenommen wird. Die Normierung (mit dV') liefert dann den erwarteten Verlauf fir
Gs(p, z). Anden Réndern der Verteilung kdnnen wir fiir kleine p nach wie vor einen keilformigen
Einschnitt erkennen (Abb.6.18Db). allerdings erst bei entsprechender Erhéhung der Aufldsung fir
kleine Werte von Gs(p, z) (beachte logarithmische Abstufung der Graustufen). Auch hier handelt
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es sich gerade wieder um Bereiche, in denen gerade ein (oder kein) Ereignis registriert wird. Eine
weitere Erhohung der Statistik (10'* MC-Schritte in Abbildung 6.18) bestatigen diesen Trend.
Die Auflosung der Daten erfolgt nun tber acht Grofienordnungen, wodurch die Verteilung im
Vergleich zu M =10° und 108 breiter erscheint. Wir konnten somit verifizieren, daR es sich beim
Auftreten der keilférmigen Einschnitte bei groRen z-Werten um einen rein statistischen Effekt
handelt, und wollen uns nun wieder der Analyse der Simulationsdaten im Film zuwenden.

Im ballistischen Regime (erste Zeile von Abb.6.17) unterscheidet sich das Verhalten erwartungs-
gemall mit Ausnahme der schlechteren Statistik fur die schmaleren Bereiche in Wandnahe kaum,
die Kurven entsprechen isotropen GauR3-Verteilungen sehr dhnlicher Breite. Bei der erniedrigten
Wahrscheinlichkeit fur Verschiebungen mit p =0, die sich in allen Teilfiguren durch keilformi-
gen, heller gefarbte Einschnitte zeigt, handelt es sich um den besprochenen statistischen Effekt.

Fur Teilchen im Zentrum des Films bleibt die Dynamik auch bei spateren Zeiten isotrop, solange
die Teilchen nicht in Regionen wandern, in denen die Dynamik bereits aufgrund der Anwesen-
heit der Wand verlangsamt ist. Die Verteilung ist daher fir ¢ = 2500 fur groBe Verschiebungen
asymmetrisch, der dufRere Ring in Abbildung 6.17.4a ist daher leicht deformiert, aufgrund des
Einflusses beider Wénde sowohl fiir positive als auch negative z.

Jenseits des ballistischen Regimes zeigt sich die Anisotropie mit Anndherung an die Wand bei
immer kirzeren Zeiten. In Abbildung 6.17.3b und 2c kdnnen wir hierbei sehr gut die Aniso-
tropie des Teilchenkafigs erkennen, der in z-Richtung deutlich kleiner ist (vgl. mittleres Ver-
schiebungsquadrat bzw. Abb.6.17.0). Es handelt sich hierbei jedoch keineswegs nur um eine
Deformierung an der der Wand zugewandten Seite. Obwohl die Nachbarteilchen in positiver
bzw. negativer z-Richtung extrem unterschiedliches dynamisches Verhalten zeigen (eingefroren
gegeniber flussig), ist die GroRe des effektiven Ké&figs gleichermafen reduziert im Vergleich zur
xy-Ebene.

Verlassen die Teilchen den Kéfig, so kommt es aufgrund der unterschiedlichen charakteristischen
Dynamik in Abhdngigkeit des Abstands zur Wand, verkniipft mit der Sattigung aufgrund deren
Undurchlassigkeit zu starken Verdnderungen. Entsprechend dem oben motivierten qualitativen
Bild kdnnen wir in Abbildung 6.17.4c erkennen, daR groRere Bewegungen in der zy-Ebene fir
Teilchen in Wandn&he sehr unwahrscheinlich sind. Der entscheidende Mechanismus fur die Dif-
fusion eines solchen Teilchens ist das Hineinwandern ins Innere des Films in Bereiche, in denen
eine gute Beweglichkeit gegeben ist. DaR ein solches Teilchen zu einem spéteren Zeitpunkt wie-
der zur Wand zuriickkehrt, ist sehr unwahrscheinlich. Fir Teilchen mit zy < 0.5 (Abb.6.17.4c)
bildet sich so ein nahezu verbotener Bereich fiir Teilchenverschiebungen aus. Dieser breitet sich,
bei (p, z) =(1.5,7—0.5) startend, keilférmig aus. DaR parallele Verschiebungen bis zu |Ap| < 2.0
vorkommen, liefert ein MaR fiir die typische Grole der ,,Schluchten” in der durch die Wandteil-
chen gegebenen Potentiallandschaft, entlang derer sich die Flissigkeitsteilchen bewegen kdnnen.

Die gleichen Betrachtungen kdnnen wir nun auch im Fall glatter Wénde anstellen. Die Schichten
wadhlen wir in diesem Fall entsprechend den Oszillationen im Dichteprofil aus. Die beiden Be-
reiche in Wandnéhe entsprechen gerade den Bereichen hoher Dichte und somit dem ersten bzw.
zweiten Peak im Dichteprofil (vgl. Inset von Abb.6.11). Die gewéhlten Zeitpunkte wurden ent-
sprechend der Symbole im Teilbild 0 gewahlt. Da wir eine im Vergleich zu den rauhen Wanden
niedrigere Temperatur (7" = 0.6) gewahlt haben, sind die Zeitskalen nicht direkt miteinander
vergleichbar. Im Zentrum zeigt sich fir alle Zeiten isotropes Verhalten, da selbst fur ¢, = 500
noch kein Teilchen bis in Bereiche des Films vorgedrungen ist, in denen die Dynamik sich deut-
lich vom Bulk unterscheidet. Fir Teilchen in der zweiten Teilchenschicht (zweite Spalte) zeigen
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Abbildung 6.19: (0) Mittleres Verschiebungsquadrat AZ(t) und (1a - 4c) verallgemeinerte Van-Hove-
Korrelationsfunktion Gs(zo, p, z,t) fur die A-Teilchen einer LJ-Flussigkeit zwischen glatten repulsi-
ven Wénden (Dy = 16.3) bei 7' = 0.8 fur Teilchen in Bereichen mit unterschiedlichem Abstand zur

Wand und verschiedene Zeiten.
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sich die ersten leichten Abweichungen von der spharischen Geometrie fiir t3 = 60. Teilchen,
die sich in Richtung der Wand (negatives z) bewegen, gelangen in Bereiche erhdhter Mobilitét,
wodurch die Wahrscheinlichkeitsdichte fir groRere Verschiebungen erhoht wird (Abb.6.19.3Db).
Fur ¢, =500 dominiert schlieBlich der S&ttigungseffekt. Teilchen bewegen sich in Richtung der
undurchdringlichen Wand, von wo aus sie sich bevorzugt entlang der Wand ausbreiten. Die-
ses ,,Entlanggleiten* an der Wand zeigt sich noch deutlicher fir die duRerste Teilchenlage und
groRRe Zeiten (¢3 und ¢,). Die grofiten Verschiebungen ergeben sich parallel zur Wand. Ursache
ist hierfiir neben dem ungehinderten Entlanggleiten natdrlich auch die etwas verminderte Mobi-
litdt in z-Richtung (siehe oben). Die Form der Hohenlinien, die in den Abbildungen 6.19.4b und
4c als Abgrenzung zwischen den Graustufen auftauchen, verdeutlichen dieses Verhalten noch
einmal.

Ein weiterer interessanter Effekt ist fir Teilchen an der Wand auf der Zeitskala der Kafigbewe-
gung festzustellen (Abb.6.19.2c)). Dort zeigt sich eine tiberhdhte Wahrscheinlichkeitsdichte fiir
z = 0. Diese ist auf Teilchen direkt an der Wand zuriickzufiihren, die bei Bewegung in negati-
ver z-Richtung ganz einfach von dieser reflektiert werden. Dementsprechend verschwindet der
Effekt nahezu, sobald man diese Teilchen bei der Auswertung ausschlief3t (z.B. durch Wahl von
0.83 < z9 < 1.25).

Aus diesen eher qualitativen Analysen ergibt sich dennoch ein recht deutliches Bild bezuiglich des
Bewegungsmusters, welches Flussigkeitsteilchen in Anwesenheit von Grenzflachen aufweisen.
Im Bild des Kéfigeffekts konnen wir so insbesondere die Grundtendenz zur Beschleunigung bei
glatten und Verlangsamung bei rauhen Oberflachen erklaren.

6.3.2 Ortsabhangigkeit und Anisotropie der Van-Hove-Korrelationsfunk-
tion

Nachdem wir mit den bisherigen Betrachtungen der lokal aufgeldsten Van-Hove-Korrelations-
funktionen die Anisotropie der Dynamik qualitativ charakterisiert haben, soll nun die genaue
Zeit- und Ortsabhangigkeit studiert werden. Wir wollen mit dem typischen Verlauf von isotro-
pen Bulkkurven beginnen, und haben hierzu in Abbildung 6.20 die normierte GroRe 47 G(r, t)
als Funktion der Teilchenverschiebung r fir unterschiedliche Zeitpunkte fur die A-Teilchen ei-
ner Flissigkeit bei mittlerer Temperatur 7' = 0.6 aufgetragen. Dies entspricht gerade der Wahr-
scheinlichkeit, dal} sich ein Teilchen innerhalb der Zeit ¢ um einen Vektor mit Betrag r von
seinem Ursprung bei ¢ =0 entfernt hat. Man erkennt deutlich, wie das Teilchen fur kurze Zeiten
stark lokalisiert ist, die Kurven sich mit wachsendem ¢ immer weiter verbreitern und zu groReren
Absténden verschieben. Um die Einzelkurven zu charakterisieren, bietet sich der Vergleich mit
entsprechenden GaulRverteilungen an. Fir kurze Zeiten (ballistisch) als auch im diffusiven Lang-
zeitlimes wissen wir, daR die Kurven einer mit r? multiplizierten GauBverteilung entsprechen
mussen (GIn.(1.18)). Handelt es sich bei G(r, t) bei gegebenem Zeitpunkt ¢ um eine GaulBver-
teilung, so entspricht die Breite einer solchen Verteilung gerade dem mittleren Verschiebungs-
quadrat. Aus dem Ansatz

9 o
Gs(r,t) = Nj-exp [—%] , mitder Normierung /dV Gs(r,t) = 47N /Gs(r, t)ridr =1
0

(6.18)
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Abbildung 6.20: Van-Hove-Korrelationsfunktion Gs(r,t) fir A-Teilchen im Bulk bei T = 0.6 fur
verschiedene Zeiten ¢. Inset: Nicht-GauRscher Parameter ao(t) fur 7'=0.8, 0.6 und 0.5.

erhélt man mittels partieller Integration

A*t) = /3d Gs(r,t)r*dV = 47?./\/'5/0 Gy(r,t) ridr

- gé(t) - [477./\[5 /000 Gs(r,t) rzdr] = 25(15) : (6.19)

Wir haben daher fiir jeden Datensatz das mittlere Verschiebungsquadrat bestimmt und die ent-
sprechende GauRverteilung in Abbildung 6.20 eingezeichnet, um so einen direkten \ergleich an-
zustellen. Wie gefordert erkennt man im ballistischen Regime, wie die Daten exakt der GauRver-
teilung folgen, bei langen Zeiten ebenso. Fiir mittlere Zeiten ist der Peak zu kiirzeren Absténden
verschoben. Gleichzeitig ist die Wahrscheinlichkeitsdichte jedoch fiir sehr grof3e Verschiebungen
uberhoht. Dies konnen wir erneut mit dem Kaéfigeffekts erklaren. Ein GroRteil der Teilchen ist
noch im Kéfig ,,gefangen”, die Bewegung ist daher eingeschrankt und der Erwartungswert fir
die Verschiebung dementsprechend kleiner. Gleichzeitig existieren auch einige Teilchen, die den
Kéfig bereits verlassen haben und entsprechend grof3e Strecken zuriicklegen kdnnen, wodurch
die Verteilung im Vergleich zu einer Gaul3verteilung asymmetrisch erscheint. Fir gro3e Zeiten
ist die Bewegung jedes Teilchens diffusiv und entsprechend Gl.(1.18) erhédlt man wiederum eine
Gaul3verteilung.

Ein MaR fir die Abweichung von einer GauBverteilung ist der in Kapitel 1.2 abgeleitete Nicht-
Gaullsche Parameter i (t), der Uber

_ 3 A
5 [A%(t)]’

definiert ist und bei Vorliegen einer GauRverteilung gerade verschwindet.

(1) -1 (6.20)
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Abbildung 6.21: Van-Hove-Korrelationsfunktion G(r,t) fur A-Teilchen zwischen rauhen Wanden
(D = 15.0) bei T' = 0.6 flr verschiedene Zeiten ¢. Inset: Nicht-GauRscher Parameter as(t) im
Vergleich mit der Bulkkurve.

Im Inset ist «»(¢) fur drei verschiedene Temperaturen aufgetragen, die Symbole entsprechen den
Zeiten in der Hauptfigur. Wie nicht anders zu erwarten verschwindet «,(t) fur kurze und lange
Zeiten. FUr mittlere Zeiten bekommen die groRen Verschiebungen, die mit htherer Wahrschein-
lichkeit vorkommen, ein groReres Gewicht im 4. Moment A*(t), a(t) ist daher groRer als Null
und durchlduft ein Maximum. Erstaunlicherweise ist die Kurvenform sehr regelmafRig, insbe-
sondere folgen die aufsteigenden Flanken fiir unterschiedliche Temperaturen in erster N&dherung
einer Masterkurve. Dieses Verhalten wurde sowohl fir die vorliegende LJ-Flissigkeit [89] als
auch in anderen Simulationen an weichen Kugeln [122] festgestellt. Dasselbe qualitative Verhal-
ten wird zudem im Rahmen der MCT [123] vorhergesagt.

Die Temperaturabhdngigkeit von «.(t) zeigt sich am Anwachsen der Hohe des lokalen Maxi-
mums, begleitet von einer Verschiebung der Position, die dem Bereich des 5-Regimes (im Rah-
men der MCT) der Flussigkeit entspricht. Diese Zeiten entsprechen gerade dem Zeitregime des
Kaéfigeffekts, wodurch noch einmal bestatigt wird, daR hierin die Ursache fiir groRe Abweichun-
gen vom Gaulschen Verhalten zu suchen ist.

Die Anderungen der Eigenschaften der Van-Hove-Korrelationsfunktion durch die Einfiihrung ei-
ner Wand in das System sind natlirlich, wie bereits an den Konturplots gesehen, sehr vielfaltig.
Neben der Abhédngigkeit von Gs(zo,r,t) vom Abstand z, zur Wand haben wir es nun mit ani-
sotropen Grolien zu tun. Dennoch wollen wir mit der Uber das gesamte System und alle Raum-
richtung gemittelten GroRe (d.h. in Kugelkoordinaten iiber die Winkel ¢ € [0, 27| und 9 € [0, 7]
bzw. Zylinderkoordinaten Gber alle ¢ € [0, 27] und (p, z) mit p? + 22 =r2) beginnen:
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Abbildung 6.22: Van-Hove-Korrelationsfunktion G(r,t) fir A-Teilchen zwischen glatten Wanden
(D = 16.3) bei T' = 0.6 fur verschiedene Zeiten ¢. Inset: Nicht-GauRscher Parameter as(t) im
Vergleich mit Filmen mit rauhen Wénden und der Bulkkurve.

1 Dr 2w 00 Dr—29
@s(?‘,t):<@s(20,r,t)> = 2/dz(')/dw /pdp /dzé(rQ—p2—22)@s(zo,r,t).
©,p2+22=r2 47 r
0 o 0 e

(6.21)
Diese tragen wir wieder mit dem dreidimensionalen Volumenelement 4772 normiert? auf, um so
die direkte Vergleichbarkeit mit den Bulkkurven zu gewéhrleisten (Abb.6.21 fiir rauhe Wénde
und 6.22 fir glatte Wande).
Der ballistische Bereich ist fiir alle drei Systeme dquivalent, da die mikroskopische Bewegung
dort allein durch die mittlere kinetische Energie und somit die Temperatur bestimmt wird (sie-
he GI.(1.15)). Die Abweichungen vom GauBverhalten fur groRere Zeiten wollen wir direkt am
Nicht-GauBschen Parameter in den entsprechenden Insets klarmachen. a»(¢) unterscheidet sich
von der Bulkkurve hauptséchlich in der Auspragung des Maximums. Dessen Hohe liegt fur beide
Filme in der gleichen GroRRenordnung, ist aber jeweils deutlich groier als im Bulk. Aufgrund der
stark verlangsamten Dynamik fir rauhe Oberflachen und somit einer Ausdehnung des Kéfigbe-
reichs liegt das lokale Maximum in diesem Fall bei spéteren Zeiten. Der diffusive Bereich wird
in beiden Féllen im Zeitfenster der Simulation nicht erreicht, da dies bei Betrachtung der gemit-
telten GroRen ein mehrmaliges Durchlaufen aller Teilchen aller Bereiche des Films, die durch
unterschiedliche Dynamik gekennzeichnet sind, erfordern wiirde.

2Das so berechnete Volumenelement ist natiirlich nur korrekt, solange man keine Teilchen in direkter Umgebung
der Wand betrachtet, fiir die die entsprechende Kugelschale tiber die Ausdehnung des Films hinausreicht. Die hieraus
entstehenden Fehler sind jedoch weitestgehend vernachldssigbar, zumal wir in diesem Abschnitt hauptséchlich qua-
litative Aussagen machen wollen.
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Abbildung 6.23: Temperaturabhangigkeit des Nicht-Gaulschen Parameters as(t) fur A-Teilchen.
Vergleich der Daten fir eine Flissigkeit (a) im Bulk, (b) zwischen rauhen Wéanden im Abstand Dy =
15.0 und (c) zwischen glatten Wanden im Abstand Dr =16.3

Betrachtet man sich die Einzelkurven fir G(r,t), so sind neben der prinzipiell gréReren Abwei-
chung von den Gaulverteilungen weitere qualitative Unterschiede je nach Beschaffenheit der
Oberflache auszumachen. Aufgrund der Unbeweglichkeit von Teilchen in Wandndhe sind diese
auch fur groRe Zeiten stark lokalisiert und ein erster Peak in G(r, t) verbleibt fiir alle Zeiten bei
etwa 0.15, was der Grol3e des Kéfigs entspricht. Von diesem Peak beginnt sich ein zweiter abzu-
spalten, der den deutlich beweglicheren Teilchen in groRerem Abstand zur Wand entspricht. Fir
glatte Wénde dagegen sind die Kurven denen im Bulk sehr dhnlich, wobei der nicht-gauf3sche
Charakter bei Filmen etwas starker ausgepragt ist.

In der Temperaturabhdngigkeit der Nicht-GauRschen Parameter findet sich kein Hinweis dar-
auf, daB der Einflul® der rdumlichen Beschrankung mit sinkender Temperatur wesentlich groRRer
wird (siehe Abb.6.23). Inshesondere ist der Quotient der Peakhthen zwischen Bulk und einem
der Filme mit rauhen Wanden im Temperaturbereich 0.475 < T < 0.8 nahezu konstant. Die
Tatsache, daB sich die Kurven in Abbildung 6.23b und c trotz des deutlich unterschiedlichen
Verhaltens der Einzelkurven in den Abbildungen 6.21 und 6.22 kaum unterscheiden, macht den
Nicht-Gauflischen Parameter zu einer wenig aussagekraftigen Grolie, zumindest wenn er aus den
gemittelten Kurven berechnet wird.

Da viele der angesprochenen Effekte auf die Heterogenitdten in der Dynamik zuriickzufiihren
sind, ist es natdrlich notwendig, sich die Van-Hove Korrelationsfunktion fur Teilchen in unter-
schiedlichem Abstand zu den Wénden zu betrachten, wobei wir weiterhin {iber alle Raumrich-
tungen mitteln wollen, d.h. wir betrachten nun

2 o0 DF_ZO
~ A~ ]_ o~
Gs(zp,1,t) = <Gs(z0,r, t)> = 2-/d<p pdp /dzé(rQ—p2—22)Gs(z0,r, t).
©,p%+22=r2 4 r
0 0 —20

(6.22)
In Abbildung 6.24 ist Gs(zo, r, t) hierzu flir rauhe Wande (obere Zeile) und glatte Wénde (untere
Zeile) fur drei charakteristische Zeitpunkte abgebildet. Diese entsprechen gerade dem Ende des
ballistischen Regimes, dem Maximum in a(t), gemittelt Uber den gesamten Film, und einem
weiteren, deutlich spateren Zeitpunkt. Die Unterteilung des Films in jeweils funf verschiedene
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Abbildung 6.24: Van-Hove-Korrelationsfunktion in Flissigkeitsfilmen (a-c) zwischen rauhen und (d-
f) glatten Wénden fiir A-Teilchen, aufgeldst nach verschiedenen Schichten fur unterschiedliche Zeit-
punkte.

Schichten ist im Fall der rauhen Wénde so erfolgt, daR sich das Verhalten von G(z,7,1) je-
weils deutlich andert (zo-Werte, siehe Legende von Abb.6.24c bzw. f), im Fall der glatten Wande
dienen die Dichteoszillationen als Richtwerte. So entsprechen die ersten beiden Schichten dem
ersten Maximum und Minimum und der dritte der ndchsten Dichteoszillation. Zuséatzlich sind die
uber den Film gemittelten Kurven eingezeichnet (fett, gestrichelt). Im Zentrum der Filme liegt
die Dynamik des Bulks vor.

Bereits am Ende des ballistischen Regimes zeigen die Kurven fiir Teilchen in direktem Kontakt
mit der Wand leichte Abweichungen zu langsamerer (Abb.6.24a) bzw. schnellerer (Abb.6.24d)
Dynamik. In der Ndhe rauher Wénde ist die Dynamik derart gehemmt, daf fast kein Teilchen den
Kéfig verlassen kann. Die Van-Hove-Korrelationsfunktion bleibt im wesentlichen bei r! ~0.15
lokalisiert (gepunktete Kurven in Abb.6.24a-c). Mit wachsender Entfernung von der Wand wird
die Lokalisierung vermindert und es bilden sich ,,Schwéanze* fur grole z aus, die einigen wenigen
Teilchen mit grof3en Verschiebungsquadraten entsprechen. Die Verteilungen werden hierdurch
extrem asymmetrisch, was sich direkt im Wert von «(t) bemerkbar machen wird (siehe unten).
Das Verhalten von Teilchen in Anwesenheit von glatten Wéanden (Abb.6.24d-f) dhnelt dagegen
wesentlich mehr dem Bulk. Mit Anndherung an die Wand erkennen wir eine immer schnellere
Ausbreitung der Verteilung zu grofReren Abstanden.

Aus diesen Verteilungen lassen sich nattirlich wieder die Nicht-GaulRschen Parameter ablesen,
wodurch die Beobachtungen bezuglich der starken qualitativen Unterschiede zwischen glatten
und rauhen Wénden noch einmal bestétigt werden. Wahrend «,(t) fiir das gesamte System sehr
ahnlich ist, unterscheiden sich die Kurven fiir die einzelne Bereiche des Films immens. Wie be-
reits aus den Kurvenformen fiir Gy(z, ,t) zu erahnen war, dhnelt das Verhalten in einzelnen
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Abbildung 6.25: Nicht-GaulRscher Parameter a(t) fur die Dynamik von A-Teilchen (a) zwischen
rauhen Wanden (Dy =15.0) bzw. (b) zwischen glatten Wanden (Dg = 16.3) fiir verschiedene Schich-
ten. Vergleich mit der gemittelten Kurve und den Bulkdaten. Gerade in (a) = Potenzgesetz mit Expo-
nent ;1 =0.6.

Schichten im Fall der glatten Wande dem im Bulk (Abb.6.25b). Der Grund dafir liegt in der
Tatsache, daB wir es ausschlieBlich mit schnellen Teilchen zu tun haben. Der Kéfigeffekt spielt
noch keine allzu groRRe Rolle. Leichte Unterschiede ergeben sich natirlich aufgrund der Hetero-
genitaten in der Dynamik (Beschleunigung mit Annéherung an die Wand), wodurch die Position
des Maximumes fiir die dufRerste Schicht zu kiirzeren Zeiten verschoben ist. Der Nicht-GaulRsche
Charakter der gemittelten Kurve ist, hervorgerufen durch die Heterogenitét, groRer als die der
Einzelkurven.

In der N&he rauher Wénde andert sich das Verhalten aufgrund der Unbeweglichkeit der Teilchen
grundlegend (Abb.6.25a). Der Kafigeffekt dominiert nun das Verhalten, durch das Entkommen
nur weniger Teilchen wird die Van-Hove-Korrelationsfunktion extrem asymmetrisch, und man
erhdlt Nicht-Gaul3sche Parameter, die um eine GroRenordnung hoher liegen. Die aufsteigende
Flanke 1aBt sich in erster Naherung durch ein Potenzgesetz oy (t) o ¢, mit Exponent u=0.6+0.1
beschreiben (eingezeichnete Gerade in Abb.6.25a). Abweichungen zeigen sich vor allem in der
Ausbildung einer Schulter bei kurzen Zeiten, die man bei sehr tiefen Temperaturen auch im Bulk
und Filmen mit glatten Wanden erkennen kann. Wir kdnnen daraus folgern, da in der Flissigkeit
eine weitere typische Zeitskala existiert, die weitgehend unabhéngig von der Temperatur ist, und
auf der ein anderer Bewegungsmechanismus vorherrscht.

Wahrend die Nicht-GauBschen Parameter im Bulk, in Filmen (gemittelt) und im Zentrum der
Filme mit sinkender Temperatur kontinuierlich ansteigen, gibt es bei sehr tiefen Temperaturen
Anzeichen dafir, dal fur Teilchen direkt an der Wand eine Séttigung auftritt. Allerdings ist die
Statistik der Daten fiir diese Teilchen in der sehr diinn gewéhlten Schicht an der Wand beson-
ders bei den tiefsten Temperaturen sehr schlecht, da wir dort weniger unabhangige Simulati-
onsldufe durchgefiihrt haben. Daher ist kein deutliches lokales Maximum mehr zu erkennen,
und ay kdnnte auBerhalb des Zeitfensters der Simulation weiter ansteigen. Eine Sattigung in der
Hohe von a4 (t) zeigt sich jedoch auch in numerischen Losungen der Modenkopplungsgleichun-
gen flr ay(t) [123] sehr nahe an der Modenkopplungstemperatur. Wir kdnnen dieses Verhalten
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Abbildung 6.26: Verallgemeinerte Van-Hove-Korrelationsfunktion fiir A-Teilchen zwischen rauhen
Wanden im Abstand Dr = 15.0 bei Temperatur 7' = 0.8 zum Zeitpunkt ¢ = 10*. (a) Gs(zo,7,t) als
Funktion des Abstand z zur Wand. (b) G’S(zo, rcosd,rsind, t) fur Teilchen in der &uRersten Schicht
als Funktion des Winkels 4 zur z-Achse.

so interpretieren, dal’ die Bewegung bei sehr tiefen Temperaturen im Bulk bzw. fiir Teilchen in
direkter Umgebung der Wand derart unterdriickt ist, daB ein weiteres Absenken der Temperatur
zu keinen grof3en Veranderungen mehr fiihrt.

Fur Filme mit rauhen Wénden entspricht das Verhalten der gemittelten Kurve mehr oder weni-
ger einem gewichteten Mittel Uber die verschiedenen Bereiche. a(t) ist in diesem Fall deutlich
kleiner als die Einzelkurve fiir kleine z. Um die Bewegung der Teilchen in Wandnédhe mdglichst
gut zu charakterisieren, sollte man deren Dynamik auf der Zeitskala des Maximums in as(t) flr
die duRerste Schicht untersuchen. Ein grundsétzliches Problem besteht hierbei darin, daf sich ein
Grolteil der Teilchen kaum bewegt, wahrend einige wenige schon betrdchtliche Verschiebungen
aufweisen. Es ist in diesen Fallen schwierig, eine ausreichende statistische Auflosung bei den
Daten zu erzielen. Daher haben wir fur die Filme bei jeweils einer Temperatur jeweils einen
zusétzlichen Simulationslauf aufgesetzt, wahrend dem wir sehr viele Konfigurationen abspei-
chern, um die Statistik zu verbessern. Diese Daten wurden bereits in den Abbildungen 6.17 und
6.19 verwendet, und sollen nun genauer untersucht werden. Fir das System mit rauhen Wéanden
betrachten wir eine relativ hohe Temperatur (7= 0.8), um innerhalb der Simulationsdauer auch
groRere Bewegungen von Teilchen an der Wand erfassen zu kdnnen. Fur glatte Wande wahlen
wir erneut 7'= 0.6, eine Temperatur, bei der die Beschleunigung aufgrund der Anwesenheit der
Wand schon deutlich ausgeprégt ist.

Fur Teilchen in der N&he von rauhen Wanden erkennen wir aus diesen Simulationen erstmalig,
dal? die Bewegung durch Hupfprozesse erfolgt, und das nicht nur direkt an der Wand. Als Zeit-
punkt haben wir das Maximum von ay(t) fur die duBerste Teilchenschicht (¢ = 10*) gewahlt,
und és(zo, r, t) fur die verschiedenen Schichten halblogarithmisch aufgetragen, um vorhandene
Strukturen besser herauszuarbeiten (Abb.6.26a). Wahrend die Dynamik fiir innere Teilchen dif-
fusiv bulkartig ist (durchgezogene Kurve), bilden sich fiir Teilchen in Wandndhe mehrere Peaks
aus. Neben dem ersten Peak fir Teilchen, die noch immer an ihrem Ursprungsort lokalisiert sind,
erkennen wir in periodischen Abstédnden weitere Peaks. Die Teilchen entkommen ihrem Kéfig al-
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Abbildung 6.27: Verallgemeinerte Van-Hove-Korrelationsfunktion fiir A-Teilchen zwischen glatten
Wanden im Abstand Dy = 16.3 bei Temperatur 7' = 0.6 zum Zeitpunkt ¢ = 100. (a) Gs(zo,7,t) als
Funktion des Abstand zo zur Wand. (b) Gs (20,7 cosd,rsind, t) flr Teilchen in der &uRersten Schicht
als Funktion des Winkels 19 zur z-Achse.

so dadurch, daR sie auf den néachsten ,,freien Platz* in der Flissigkeit hiipfen und dort erst einmal
wieder fir langere Zeit verharren. Die typische Lange eines solchen Sprungs entspricht dem Ab-
stand zweier benachbarter A-Teilchen (r! & 1.1). Wir kdnnen bis zu drei solcher Peaks erkennen,
wobei selbst bei Teilchen mit z > 1 noch die Ausbildung einer kleinen Schulter an der Position
des zweiten Peaks zu erkennen ist. Die Hiipfprozesse sind also nicht nur auf Teilchen direkt an
der Wand beschrénkt.

Dies wird noch einmal bestétigt wenn wir in der duBersten Schicht die Van-Hove-Korrelations-
funktion flr verschiedene Winkel 9 zur z-Achse miteinander vergleichen (Abb.6.26b). Hierzu
werten wir Gs(zo,rcos 9, rsind, t) in einem Bereich ¥ + dv aus, wobei d¥ in diesem Fall 8°
gewahlt wurde. 9 = 0° entspricht hierbei einer Bewegung in Richtung der Wand, ¥ = 90° der
Bewegung in der Filmebene und ¢ = 180° einem Entfernen von der Wand. Fir kleine Winkel
ist Gs(zo, rcos ¥, rsind, t) durch die Anwesenheit der Wand auf Werte unterhalb von r = z, -
[cos B] 7! beschrankt, die Kurven fiir ¥ = 25° und 9 = 57° zerfallen dementsprechend schnell.
Fur 9 > 90° bilden sich die beschriebenen Peaks aus, wobei man jeweils bis zu drei davon
erkennen kann. Da die Bewegung in Richtung des Zentrums bevorzugt wird, fallen die Kurven
mit steigendem ¢ immer langsamer ab. Selbst fiir den grofiten betrachteten Winkel 9 = 155°
bilden sich zumindest zwei Peaks aufgrund der Hiipfprozesse. Der zweite Peak entspricht hierbei
immerhin einer Bewegung bis zu einem Abstand von z = 1.8 von der Wand. Selbst in diesem
Bereich wird die Dynamik also noch von Hipfprozessen dominiert.

Fur Flussigkeiten zwischen glatten Wanden bleibt das Verhalten auch bei Auflésung nach z,
und 2 sehr reguldr, da die langsame Dynamik, begleitet vom Kéfigeffekt und Hupfprozessen,
dort keine groRRe Rolle spielt. Fur verschiedene Abstdnde von der Wand erkennen wir im we-
sentlichen eine Beschleunigung der Dynamik mit Anndherung an die Wand (Abb.6.27a). In der
dulRersten Schicht zeigt die Van-Hove-Korrelation fiir kleine Winkel ¥ die erwartete Sattigung, da
die Teilchen sich der Wand nicht weiter ndhern kdnnen. Fir 9 > 90° ist die Beweglichkeit unbe-
grenzt, und die Kurven fallen mit steigendem 2 immer schneller ab, da das Teilchen in Regionen



178 6. Dynamik in der Ndhe von Oberfldchen

wandert, die von langsamerer Dynamik gekennzeichnet sind.

6.4 Strukturelle Relaxation in der Nahe rauher Wande

Im Zentrum des letzten Abschnitts stand die Charakterisierung der verdnderten Dynamik von
Flissigkeitsteilchen in der N&he von Grenzflachen, die im wesentlichen von der Rauhigkeit der
Oberflache bestimmt wird. Wahrend sich dort die meisten unserer Betrachtungen auf das Zeit-
regime des Kéfigeffekts beschrankt haben, soll es im folgenden Abschnitt mehr um die struk-
turelle (a-)Relaxation der Flussigkeit auf langen Zeitskalen gehen. Diese werden wir anhand
des Zerfalls von dynamischen Dichtekorrelationsfunktionen untersuchen. Hierbei konzentrieren
wir uns auf intermedidre Streufunktionen. Analoge Untersuchungen an Uberlappfunktionen, die
Teilchenkoordinaten im Ortsraum korrelieren, zeigen jedoch die gleichen Eigenschaften.

Zur Analyse der Daten ziehen wir Konzepte aus der Beschreibung von Flussigkeiten im Bulk
heran, préasentieren jedoch auch eigene empirische Ansétze, die sehr geeignet erscheinen, ins-
besondere die Ortsabhangigkeit (Abstand zur Wand) der Dynamik zu beschreiben. Insbesondere
sind wir hierdurch in der Lage, aus den vorliegenden Daten dynamische Langenskalen abzulesen,
die mit sinkender Temperatur ansteigen. Anders als im vorherigen Abschnitt soll die Analyse an
den Systemen mit rauhen und glatten Wanden zur besseren Ubersicht nacheinander erfolgen.
Unser Hauptaugenmerk wird auf der Charakterisierung der Systeme mit rauhen Wanden liegen.
Viele der dort verwendeten Konzepte kdnnen wir jedoch trivial auf die Dynamik in der Néhe
glatter Wande Ubertragen.

Wir sind so in der Lage, in Abschnitt 6.6 die auftretenden dynamischen Langenskalen fiir beide
Systeme miteinander zu vergleichen.

6.4.1 Raumliche Heterogenitat in der intermediarer Streufunktion

Nachdem wir in Kapitel 5.2 die strukturelle Relaxation einer Flissigkeit zwischen planaren,
amorphen Wanden bereits ausgiebig untersucht haben und sich die dort erhaltenen Resultate
weitgehend (ibertragen lassen, wollen wir an dieser Stelle nur die zentralen Resultate wiederholen
und gegebenenfalls Unterschiede aufzeigen. Beginnen wollen wir direkt mit der Analyse des
Selbstanteils der intermedidren Streufunktion mit g-Vektor in der Filmebene, der das folgende
(aus den Betrachtungen an Filmen und Réhren bereits bekannte) Verhalten zeigt:

In Wandnéhe ist die Relaxation extrem verlangsamt, und die Korrelatoren zerfallen kaum vom
entsprechenden Plateauwert. Mit steigendem Abstand von der Grenzschicht wird die Dynamik
schneller und ndhert sich langsam dem Bulkverhalten an (gestrichelte Kurve in Abb.6.28a), wo-
bei die Langenskala, auf der dies passiert, mit sinkender Temperatur anwéchst. Die tber das
System gemittelte Kurve (fett) zeigt daher die Ausbildung eines Langzeitschwanzes. Wéhrend
die Streufunktion als Funktion des Abstands zur Wand bei ausreichender SystemgroRe (in z-
Richtung) nicht von der Dicke des Films abhédngt, ist dies bei der gemittelten Kurven nattrlich
nicht der Fall, da bei kleinerem Abstand der Wande die Bereiche mit langsamer Dynamik starker
gewichtet werden.

Nachdem eine Zielsetzung bei der Realisierung einer Grenzflache zwischen amorpher einge-
frorener und fliissiger Phase diejenige war, dal} der Einfluf} der Wand im Zentrum des Films
verschwindet, wollen wir die entsprechenden Kurven mit Bulkdaten vergleichen, die wir eben-
falls nur in der xy-Ebene berechnet haben (Abb.6.28b). Fiir hohe Temperaturen (7" > 0.7) zeigt
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Abbildung 6.28: (a) Ortsabhangigkeit des Selbstanteils der intermediaren Streufunktion FY(q, z,t)
fr A-Teilchen zwischen rauhen Wanden im Abstand Dy = 15.0 bei 7'= 0.8 (diinne Kurven fir z =
0.0, 0.07, 0.16, 0.28, 0.46, 0.75, 1.29); Vergleich mit der Bulkkurve (gestrichelt) und der tber den
Film gemittelten Kurve (fett). (b) Vergleich von F¥(q, z,t) im Zentrum des Films mit den Bulkkurven

(gestrichelt) fur T7=2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6, 0.55, 0.5 und 0.475.

sich fir alle Zeiten eine sehr gute Ubereinstimmung der Daten im Rahmen der Fehler. Auf der
Zeitskala der spaten a-Relaxation, also deutlich unterhalb des Plateaus, gilt dies auch noch her-
unter bis zu T'=0.5. Fur T'=0.475 ist die Relaxationszeit im Zentrum des Films mit Dr =15.0
groRer als im Bulk, da in diesem Fall die Teilchendynamik bereits von beiden Wanden beeinfluf3t
wird. Die Resultate fiir 7= 0.475 konnen daher nur unter Vorbehalt herangezogen werden. Ein
weiterer Finite-Size-Effekt zeigt sich im Zeitfenster zwischen ¢ =50 und ¢ = 500. Unterhalb von
T =0.6 erkennt man deutlich, wie sich Oszillationen in F?(q, z, t) ausbilden, deren Eigenschaf-
ten wir in Abschnitt 6.4.4 diskutieren werden. Fir 7' < 0.5 andert sich hierdurch auch die Form
des Korrelators merklich (im Vergleich zum Bulk). Wie tblich kénnen wir aus dem Zerfall der
Streufunktionen strukturelle Relaxationszeiten 7,(z) ablesen, aus der Zeit, zu der die Kurven auf
1/e zerfallen sind. Bevor wir uns deren Ortsabhéngigkeit zuwenden (Abschnitt 6.4.2), werden
wir zundchst den Verlauf der Streufunktionen bei verschiedenen Abstdnden z zur Wand im a-
Relaxationsregime untersuchen, insbesondere, in welchem Mafe eine Superposition der Kurven
maoglich ist.

Reskaliert man die Einzelkurven mit der Relaxationszeit 7,(z), so wird aus dem Inset von Ab-
bildung 6.29 direkt deutlich, daB man fiir Teilchen in unterschiedlichem Abstand zur Wand nur
noch sehr bedingt von einer ,,Ort-Zeit-Superposition” sprechen kann. Stattdessen sind die Kurven
im Vergleich zur Bulkkurve (gestrichelt) mit Anndherung an die Wand mehr und mehr gestreckt.
Dieses Verhalten lait sich gut mit einem gestreckt exponentiellen Ansatz (KWW) beschreiben,
wie er auch im Bulk verwendet wird. Hierbei setzen wir in

FP(g,2,t) = fo(2) - exp [_ <Lz)>ﬂ(z)

71 (

(6.23)

sowohl den Nichtergodizitatsparameter f. als auch den Stretchingexponenten 5 als eine Funk-
tion des Abstands zur Wand an. Bei niedrigen Temperaturen konvergieren solche Fits mit den
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Abbildung 6.29: Test des Ort-Zeit-Superpositionsprinzips fir den Selbstanteil der intermediéren
Streufunktion FY¥(q, z,t) fur A-Teilchen zwischen rauhen Wanden im Abstand Dy = 15.0 bei 7'=0.6
durch Auftragung gegen die reduzierte Zeit t/7,(z) mit F¥(g,7,) = e~!. Dunne gestrichelte Li-
nien = KWW Fits entsprechend GI.(6.23). Inset: VergrofRerung der Simulationsdaten im spéten -
Relaxationsregime.

drei freien Parametern 71, f. und 3 bei gegebenem z schnell gegen eine Losung, die die Kur-
ven sehr gut beschreibt. Fur die am schnellsten zerfallenden Korrelatoren (im Zentrum) ist die
Bestimmung der Plateauhdhe f. aus den Daten recht schwierig. Fiir hohe Temperaturen, fur die
das Plateau nur sehr gering bzw. tberhaupt nicht ausgebildet, sind die Fits haufig nicht mehr
eindeutig, so da® wir uns bei der Betrachtung der Ortsabhéngigkeit von f. und g auf Tempera-
turen 7' < 0.7 konzentrieren wollen. Hierzu haben wir den Flissigkeitsfilm in 300 &quidistante
Bins der Breite 0.005 eingeteilt, die Streufunktionen fuir Teilchen mit gleichem Abstand zu einer
der beiden Wande berechnet und einen Fit gemal GI.(6.23) durchgefhrt. Die fiir ausgewahlte
z-Werte in Abbildung 6.29 eingezeichneten Fits zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Daten. Die am starksten gestreckten Kurven entsprechen den Teilchen an der Wand, die im Laufe
der Simulationsdauer noch nicht ausreichend relaxiert sind. Daten stehen uns daher nur bis leicht
unterhalb des Plateaus zur Verfligung. Aufgrund der Erfahrungen mit den anderen Kurven und
durchgefuihrten Fits bei hoheren Temperaturen, bei denen auch die Korrrelatoren fuir die Teilchen
an der Wand deutlich weiter zerfallen, ist jedoch anzunehmen, dal} die Daten auch fir groRere
Zeiten den eingezeichneten Fits folgen werden.

Die Ortsabhdngigkeit der Fitparameter ist nun in Abbildung 6.30 fiir vier Temperaturen auf-
getragen. Obwohl die Resultate recht stark fehlerbehaftet sind, 1aRt sich doch fur 7" < 0.6 ein
kontinuierlicher Verlauf von 3(z) und f.(z) erkennen. Fiir T'= 0.7 148t aus den Daten aus oben
genannten Griinden insbesondere die PlateauhOhe nur schlecht bestimmen (gepunktete Kurven).

Fir z="7.5 haben wir ebenfalls die Parameter fir einen KWW-Fit an die entsprechenden Bulk-
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Abbildung 6.30: Ortsabhangigkeit der Fitparameter (a) 3(z) bzw. (b) f.(z) aus KWW Fits gemaf

GI.(6.23) an den Selbstanteil der intermediaren Streufunktion F? (g, z,t) fir T =0.7, 0.6, 0.55 und
0.5. Gefiillte Symbole = Bulkwerte.

daten als gefullte Symbole aufgetragen. Wir erkennen, dal} fur 7°> 0.55 im Zentrum das Bulk-
verhalten realisiert wird, wahrend dies bei 7= 0.5 nicht mehr der Fall ist. Dort ist die Amplitude
fur z="7.5 groRer und der Exponent kleiner als im Bulk. Es handelt sich hierbei um einen Finite-
Size-Effekt, der dazu fiihrt, dal den Korrelatoren fiir sehr tiefe Temperaturen Oszillationen tber-
lagert werden, die die Kurvenform deutlich @ndern und schlie3lich dazu fiihren, dal3 sich auch
die KWW-Fitparameter im Bulk und im Film bei z = 7.5 unterscheiden. Die Ortsabhangigkeit
des Stretchingexponenten ist dadurch gekennzeichnet, da® 3(z) mit Anndherung an die Wand
kontinuierlich abnimmt, was wir mit der Heterogenitdt in der Dynamik erkl&ren konnen.

In Bulksystemen konnen gestreckt exponentielle Zerfélle von Korrelationsfunktionen in einem
»heterogenen Szenario* folgendermalien verstanden werden. Die Relaxation eines einzelnen
Teilchens sei im einfachsten Fall gegeben durch einen rein exponentiellen Zerfall. Ist das System
nun dynamisch heterogen, d.h. existieren Regionen mit hoher und niedriger Teilchenmobilitét,
so liefert die thermodynamische Mittelung tiber alle Teilchen und somit Relaxationsprozesse mit
unterschiedlicher Relaxationszeit eine Kurve, die im Vergleich zu den Einzelkurven gestreckt
ist, und die sich in der Regel durch ein KWW-Gesetz beschreiben 1&Rt. Die Existenz solcher
dynamischer Heterogenitdt wurde sowohl in Experimenten [11, 124] als auch Computersimula-
tionen [92, 125, 126] nachgewiesen. Der Ursprung fir den nichtexponentiellen Zerfall der Kor-
relatoren muf jedoch nicht zwangslaufig auf die Existenz dynamischer Heterogenitdten zuriick-
zufiihren sein, da es in einem ,,homogenen* Szenario genauso denkbar ist, dal} bereits elementare
Relaxationsprozesse einen gestreckt exponentiellen Zerfall aufweisen (siehe z.B. Reviewartikel
[127,128]).

Aus dem zuerst vorgestellten ,,heterogenen Szenario® wird klar, daB die Streufunktionen in Film-
geometrie aufgrund der starken Heterogenitat in der Dynamik mehr gestreckt sein missen, selbst
wenn die Relaxation innerhalb einer einzelnen Schicht (beziiglich des Stretchingexponenten)
bulkartig verlduft. Hierbei ist bereits im Bulk der KWW-Exponent deutlich kleiner als Eins. Da
wir bei der Berechnung von F?(q, z,t) Teilchen betrachten, die zur Zeit ¢t =0 einer bestimmten
Schicht angehoren, werden diese innerhalb der Beobachtungsdauer in der Regel auch Schichten
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Abbildung 6.31: Test des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips fur den Selbstanteil der interme-

diaren Streufunktion F¥(q, z,t) bei unterschiedlichen Abstanden z zur Wand durch Reskalierung der
entsprechenden Kurven mit 7,(z). Horizontale Verschiebung der Kurvenscharen fur verschiedene z.

mit anderer charakteristischer Mobilitét ,,besuchen®. Wir erhalten also wiederum eine ,effektive®
Relaxation, die naturlich stérker gestreckt ist. Da der relative Anstieg der intrinsischen Relaxati-
onszeiten bei Anndherung an die Wand immer stérker wird, ist zu erwarten, daf3 auch die Kurven
mehr gestreckt sind und 5(z) somit abnimmt.

Dieses Resultat unterscheidet etwas sich von den Schluf3folgerungen, die wir bei der Analyse
der Streufunktionen in Rohren mit rauhen Wénden und Radius pr=>5.0 (Abschnitt 4.2) gezogen
haben. Bei hohen Temperaturen wurde dort zwar ebenfalls die Abnahme von 5(z) festgestellt,
fiir T'< 0.6 haben sich bei den Kurven fiir verschiedene Abstande zur Wand jedoch nur geringe
Unterschiede gezeigt. Allerdings wurde dort aufgrund des starken Confinements an keinem Ort
in der Rohre das Bulkverhalten (charakterisiert durch einen groRen Wert von () realisiert. Da-
her sind alle Teilchen stark von den Wénden beeinflult und zeigen ein gestreckt exponentielles
\erhalten.

Beziiglich der Hohe des Plateaus 18Rt sich ebenfalls eine systematische Ortsabhangigkeit ausma-
chen. Bei Anndherung an die Wand wéchst dieses an, der effektive Teilchenkafig wird aufgrund
der Unbeweglichkeit der Teilchen kleiner.

In Temperaturbereichen, in denen im Bulk eine Zeit-Temperatur-Superposition gegeben ist und
im Film noch keine Finite-Size-Effekte auftreten, d.h. 1.0 > T > T = 0.55 ist die z-Abhangig-
keit der Parameter 5(z) und f.(z) sehr &hnlich. Wir kdnnen daher vermuten, daR bei gegebenem
Abstand z zur Wand eine Zeit-Temperatur-Superposition vorliegt. Dies wollen wir in Abbildung
6.31 Uberprifen, indem wir fur 5 unterschiedliche z-Werte Streufunktionen bei den entsprechen-
den Temperaturen gegen die reskalierte Zeit 7,(z)® auftragen. 7,(z) ist hierbei unter Annahme
eines KWW-Verlaufs der Kurven durch

74(2) = 71(2) [log (e - fo(2))]7® (6.24)

3Hierdurch schneiden sich die Kurven per definitionem bei t/7,. Solange das Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip erflllt ist, liefert eine Auftragung gegen ¢/ 7 (z) natirlich ein &quivalentes Ergebnis.
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gegeben. Zur besseren Ubersicht sind die Kurven fiir verschiedene z auf der Zeitachse gegenein-
ander verschoben.

Wir erkennen, daR fur z > 1.0 die Kurven hervorragend aufeinander fallen, das Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip ist demnach bei festgehaltenem 2z erfiillt. Der Vergleich zwischen den Kur-
venscharen fiir verschiedene z zeigt hierbei deutliche Unterschiede zwischen den Kurvenformen,
die mit sinkendem z stérker gestreckt sind und vor allem eine htheren Plateauwert besitzen. Fir
z=0.4 kann man nicht mehr von einer Ubereinstimmen der Kurven sprechen, dennoch sind die
Unterschiede zwischen ihnen deutlich geringer als im Vergleich zu anderen z-Werten. An die-
ser Stelle soll noch einmal betont werden, dal? die lokal aufgeldsten Streufunktionen bei festem
z zwar eine Zeit-Temperatur-Superposition aufweisen, die tber das gesamte System gemittel-
ten Kurven dagegen nicht. Dies liegt daran, dal der Anstieg der Relaxationszeiten 7(z) mit
Anndherung an die Wand eine starke Temperaturabhangigkeit besitzt, im Gegensatz zu den an-
deren Fitparametern 5(z) und f.(z).

Eine Ort-Zeit-Superposition ist daher in Wandnéhe nicht gegeben. Trotzdem wollen wir dar-
an festhalten, die o-Relaxationszeiten allein Uber F?(q, z,7,) = e ' aus den Kurven abzulesen.
Dies vereinfacht zum einen die Analyse, zum anderen zeigt sich ohnehin, dal} das Ablesen von
71(2) aus Fits tber GI.(6.23) im wesentlichen eine dquivalente Ortsabhéngigkeit aufweist. Die-
sem Punkt werden wir beim Vergleich mit den Ergebnissen bei glatten Wénden (Kapitel 6.5.2)
noch einmal detailliert betrachten.

6.4.2 Ortsabhangigkeit der strukturellen Relaxationszeiten

In diesem Abschnitt soll die Ortsabhéngigkeit der strukturellen Relaxationszeiten, wie wir sie aus
Streufunktionen, aber auch Uberlappfunktionen ablesen, quantitativ beschrieben werden. Hierbei
verwenden wir die aus Kapitel 5.2 bekannten Methoden zur Analyse der Daten.

In einem ersten Zugang wollen wir testen, ob eine Faktorisierung der z- und 7-Abhéngigkeit und
die empirische Beschreibung mit einem exponentiellen Gesetz wie in Gl1.(4.14), von der Form

7(2) = £,(T) - g(2) = f,(T) - exp [ By ] , (6.25)

z— 2z

erneut moglich ist.

Wir stellen hierbei jedoch sehr schnell fest, dal? eine Separation der Variablen z und 7" hier nicht
mdoglich ist, da der Quotient aus Relaxationszeiten fiir verschiedene Temperaturen bei allen T'-
und z-Werten kontinuierlich mit Anndherung an die Wand ansteigt.

Erweitert man den Ansatz (6.25) jedoch um eine Temperaturabhdngigkeit im exponentiellen
Term, so lassen sich die Daten dhnlich gut wie in Kapitel 5.2 beschreiben, wo wir immer dieselbe
Wand (bei Ty = 0.8) und kein hartes Wandpotential verwendet haben. Neben dem Verlust der
Faktorisierungseigenschaft besitzt der Fit in diesem Fall nattirlich deutlich mehr Freiheiten, wenn
man sowohl die A, als auch z;, temperaturabhéngig ansetzt. Hierbei sei betont, daf die Eindring-
tiefe in den vorliegenden Simulationen seine physikalische Relevanz verliert, da das Potential
U ja gerade dieses Eindringen verhindert.

Um die Freiheiten bei den Fits an die Daten etwas zu reduzieren, wollen wir zumindest einen
der Parameter A, bzw. z, aus den Untersuchungen in Kapitel 5.2 tibernehmen und den jeweils
anderen temperaturabhdngig ansetzen, d.h.

74(2) = f,(T) - exp [%Tﬂ bzw. 7,(2) = f,(T) - exp [%E(T)} (6.26)
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Abbildung 6.32: Lokale Relaxationszeiten 7,(z) der intermediéren Streufunktion F¥(z,q,t) fur A-
Teilchen im Film (Dr = 15.0), aufgetragen gegen die reduzierte inverse z-Koordinate, (z — zp) L.

Waagerechte Linien = Bulkwerte; gestrichelte Geraden = Fits gemaR GI.(6.26) bei festgehaltenem
zp =—0.5. Inset: Temperaturabhangigkeit der Steigung A4 (7).

Die Steigung haben wir dort (fiir g="7.2) als A,=7.53, die Eindringtiefe als z, =0.5 bestimmt.
Aufgrund des verschobenen Ursprungs des Koordinatensystems (Wand: z = 0) entspricht dies
hier dem Wert z,=—0.5.

Tatsdchlich liefert eine Auftragung der lokalen Relaxationszeiten, gegen (z — z,)~" in beiden
Féllen (Abb.6.32: 2z, = const.; Abb.6.33: A, = const.) im logarithmischen Plot eine lineare
Abhéngigkeit, die bei grolReren Abstdnden aufgrund ein Crossovers zum Bulkverhalten zeigt.
Die Fits mit G1.(6.26) an die Daten sind als gestrichelte Linien eingezeichnet, ebenso die Bulk-
werte als waagrechte Linien.

Im Unterschied zu den Systemen, in denen wir die bei der Temperatur Ty, = 0.8 aus einer
aquilibrierten Bulkkonfiguration erzeugte Wand bei allen Temperaturen beibehalten haben, er-
kennen wir bei den vorliegenden Simulationen mit ,,variabler Wandtemperatur* eine deutliche
Abhangigkeit des zweiten Faktors in G1.(6.26) von der Temperatur. Im ersten Fall (z, = const.)
kann man also sagen, dal A,(7") eine Funktion des Wellenvektors und der Struktur der Wand,
hier charakterisiert durch Ty ist. A,(T) steigt hierbei mit sinkender Temperatur kontinuierlich
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Abbildung 6.33: Lokale Relaxationszeiten 7,(z) der intermediaren Streufunktion F¥(z,q,t) fur A-
Teilchen im Film (D = 15.0), aufgetragen gegen die reduzierte inverse z-Koordinate, (2 — 2z, (")) L.

Waagerechte Linien = Bulkwerte; gestrichelte Geraden = Fits gemal GI.(6.26) bei festgehaltenem
A4,="7.53). Inset: Temperaturabhéngigkeit des Parameters zy, (7).

an (Auftragung von A,(T") gegen die inverse Temperatur, siehe Inset von Abb.6.32).

Auch bei festgehaltenem A, zeigt sich ein kontinuierlicher Verlauf von z,(T), das bei Vermin-
derung der Temperatur proportional zu 7" ansteigt. Der Betrag von z, wird also bei hohen
Temperaturen grolier.

Der Schnittpunkt aus beiden Geraden fur Bulkwert und die Extrapolation des Fits fiir die Rela-
xationszeiten bei verschiedenen Temperaturen ist ein MaR fiir die Ausdehnung des Bereichs, der
in seiner Dynamik noch von der Wand beeinfluBRt wird. Den Kehrwert der aus den Abbildungen
6.32 bzw. 6.33 flir den Schnittpunkt abgelesenen Werte auf der Abszisse (Pfeil fur 7"=0.5) iden-
tifizieren wir mit Z(T") — z,. Die Temperaturabhdngigkeit der Lénge Z(7") wird dabei von der
Art des Fits nicht stark beeinfluf3t. Aufgrund der etwas besseren Beschreibung der Daten im Fall
z, = const. werden wir bei der spéteren Analyse der Langenskalen (Abschnitt 6.6) nur diesen
Fall betrachten.

Wir haben bereits bei friiheren Analysen festgestellt, dal eine Charakterisierung der Daten tber
das empirische Gesetz (6.26) keinesfalls zwingend ist. Insbesondere entféllt fir die hier betrach-
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Abbildung 6.34: Logarithmus der lokalen Relaxationszeiten 74(z) der intermediéren Streufunktion

F¥(z,q,t) fur A-Teilchen im Film (D = 15.0), normiert mit dem entsprechenden Bulkwert 72ulk,

Lineare Fits an die fett eingezeichneten Datenpunkte entsprechend dem Exponentialgesetz (6.27) mit
— . bulk

TO — Ty .

teten Systeme mit variabler Wandtemperatur 7y die Gberzeugendste Eigenschaft der Faktorisie-
rung im Gultigkeitsbereichs des Fits. Bei der Untersuchung von Langenskalen ist zudem ein rein
exponentieller Ansatz der Form e—%/¢ der weitaus naheliegendere. Wie bei den Filmen (vgl. Ende
von Abschnitt 5.2) betrachten wir auch hier log [7,(z) /7] und verwenden folgenden Ansatz:

log [M] = A(T) - e=#/%(D) (6.27)

To

Hierbei sollte 7, wegen 7,(z) — 72Uk fir 2 — oo dem Bulkwert entsprechen. Eine genauere

Betrachtung der Originalkurven zeigt jedoch, dal’ die Relaxationszeiten selbst im Rahmen der
Fehler fir groBe Abstidnde von der Wand teilweise gegen einen leicht anderen Wert als 7Pulk
streben. Trotz des (eigentlich) vorliegenden thermodynamischen Gleichgewichts mit konstantem
Dichteprofil kann dies auf verbliebene Oszillationen aufgrund von lokalen Dichteschwankungen
zurlickzufiihren sein, die einen starken Einfluf3 auf die Dynamik haben (vgl. Abschnitt 4.5). Eine
andere mogliche Ursache sind kleine Unterschiede in der eingestellten Temperatur fiir Bulk- und
Filmsystem. In diesem Fallen erscheint eine Normierung mit 7, =7,(z — 0o) geeigneter. Die Fits
der entsprechenden Kurven fiir 7,(z)/7, reagieren hierbei durchaus empfindlich auf die Wahl
von 7y, sowohl bei hohen als auch bei sehr niedrigen Temperaturen, im letzterem Fall verursacht
durch Finite-Size-Effekte (siehe Kapitel 6.4.4).
Die Auftragung von log[r,(z)/7o] mit 7 = 75"* := 72ulk liefert bereits einen erstaunlich guten
linearen Verlauf entsprechend G1.(6.27), besser als bei Filmen mit Ty, =const. und insbesondere
als bei den Rohren. In Abbildung 6.34 sind die Kurven fur A-Teilchen bei ¢ = gmax = 7.2,
normiert mit den Relaxationszeiten aus Bulksimulationen, abgebildet. Die Geraden sind Fits an
die fett eingezeichneten Datenpunkte.
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Abbildung 6.35: (a) Abhangigkeit der Fits von log[7,(z)/m9] von der Wahl von 7 in Fits mit
G1.(6.27); 7ree aus freien Fits, Bulkwert 72Uk und 7§° aus der Extrapolation der Kurven fur 7,(z)
fur z— oo. (b) g-Abhangigkeit der lokalen Relaxationszeiten 7,(z), mit 7 aus der Extrapolation von
T4(2) fUr z—o00 (¢=7.2).

Fur eine andere Wahl von 7, ergeben sich leichte Abweichungen. In Abbildung 6.35a sind fur
drei Temperaturen Relaxationszeiten eingezeichnet, die mit unterschiedlichem 7, normiert wur-
den, zum einen mit dem Bulkwert, desweiteren mit der Extrapolation (7o = 75° := 7,(z — 00))
und zusétzlich mit einem Fit der Daten tiber GI.(6.27) mit freien Parametern (™, A und &,. Fir
groBe Quotienten 7,(z) /7, d.h. in Wandnéhe, sind die Daten nahezu gleichwertig, mit Entfer-
nung von der Wand werden die Unterschiede mit Ausnahme von 7" = 0.5 jedoch groRer. Bei
hoheren Temperaturen wird hier auch ein grundsatzliches Problem der Fits in gewissen 7'- und
g-Bereichen deutlich. Die Kurven sind hier leicht gebogen, so da man fiir grof3e bzw. kleine z-
Werte unterschiedliche Steigungen ablesen kann. Wir haben aus Konsistenzgriinden in jedem Fall
alle Datenpunkte mit log[7,(z)/7] > 0.1 in den Fit miteinbezogen und erhalten so eine mittlere
Steigung. Der Krimmungseffekt verstérkt sich noch bei der Auswertung der Streufunktionen fur
anderen Wellenvektoren ¢ (Abb.6.35b). Wiederum bildet die tiefste Temperatur die Ausnahme,
bei der ein linearer Verlauf sehr gut gegeben ist, zudem mit g-unabhangiger Steigung. Bei allen
hdheren Temperaturen dagegen andert sich die Steigung der Fitgeraden mit g.

Kommen wir nun zur expliziten Auswertung der erhaltenen Fitparameter, insbesondere der Lan-
genskala &(7"). Die Abbildungen 6.36a und b zeigen flr zwei unterschiedliche Ansdtze flr 7,
den Verlauf von &y(g, T') fur die Temperaturen 7'=0.5,0.55,0.6,0.7, 0.8, 1.0 und 2.0 (von oben
nach unten). Wir erkennen deutlich, wie die Langenskala in jedem Fall mit sinkender Tempera-
tur ansteigt, die teilweise starken Unterschiede zwischen den Daten in 6.36a und b liefern ein
MaR fur den als recht gro3 anzunehmenden Fehler fur die Fitparameter. Dennoch kann man die
Systematik erkennen, dal® fir 7" > 0.55 &y(gq, T') mit wachsendem ¢ leicht abféllt. Bemerkens-
wert ist die Stabilitat der Daten fir 7= 0.5. Die Langenskala hangt hier fur ¢ < 10.0 nicht vom
Wellenvektor ab (Abb.6.36c¢)), in der logarithmischen Auftragung von log|r,(z)/7o] erhélt man
um die Amplitude A verschobene Geraden (vgl. Abb.6.35b). Hierbei ist jedoch gewisse Vor-
sicht geboten, da wir aus dem Verlauf von F?(q, z,t) und insbesondere den KWW-Fits deutliche
Finite-Size-Effekte bei dieser Temperatur ausmachen konnten.
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Abbildung 6.36: (a) und (b) Temperatur- und Wellenvektorabhéngigkeit der Langenskala &g bei un-

terschiedlichen Fits und 7'=0.5, 0.55, 0.6, 0.7, 0.8, 1.0 und 2.0 (von oben nach unten). (c) und (d)

g-Abhéngigkeit der Lange &y(q) (in einem groRerem g-Bereich) und der Amplitude A fir 7'=0.5 mit

Gl. (6.27).
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Dennoch wollen wir die g-Abhéngigkeit dieser Amplitude in diesem Fall (&q(q, T) = &o(T)) fur
ein Vielzahl von Wellenvektoren explizit untersucht (Abb.6.36d). Im Rahmen der Statistik ist
jedoch nur schwer eine Aussage zu treffen, ob es sich beim beobachteten Peak fiir ¢! = 7.0, der
in etwa dem Maximum des statischen Strukturfaktors entspricht, um einen physikalischen Effekt
handelt. Auf die Temperaturabhdngigkeit von A werden wir im Zusammenhang mit dem Ver-
gleich der dynamischen Langenskalen (Kapitel 6.6) eingehen. Abschliefend kdnnen wir uns nun
noch einmal das Anwachsen der aus dem zweiten Fit erhaltenen Langenskalen fiir verschiedene
Wellenvektoren betrachten (Abb.6.37).

Aus der eben besprochenen Methode haben wir &y(7") fir A- und B-Teilchen und verschiedene
Wellenvektoren extrahiert. Im Rahmen der Fehler aufgrund der Freiheiten beim Fitten zeigen
hierbei alle Kurven ein sehr d@hnliches Verhalten; wir erhalten so durchweg schwach anwach-
sende Langenskalen. Die Amplituden im Fit (6.27) sind jedoch fur A-Teilchen merklich groRer.
Diese werden also absolut gesehen starker verlangsamt, die Langenskala wéchst jedoch auch bei
den mobileren B-Teilchen in @hnlichem Mal3e an, alle Kurven verlaufen in erster Ndherung par-
allel. Aufgrund der einfachen und relativ einsichtigen funktionalen Abhéngigkeit der Fitfunktion
(6.27) erscheint diese Beschreibung sehr geeignet zu sein. Wie bei der Analyse von Filmen be-
reits bemerkt, bricht sie jedoch schnell zusammen, sobald eine stérkere Einschrankung in diinnen
Filmen vorliegt (siehe Kapitel 5.2). Der Grund hierfir liegt in der Tatsache, dal} der Einflu} von
zwei gegeniberliegenden Wanden nicht einfach additiv ist.

6.4.3 Empirischer Ansatz zur vollstandigen Beschreibung dynamischer Kor-
relatoren
In Abschnitt 6.4.1 haben wir uns bereits darum bemiiht, den Verlauf ortsabhéngig definierter

dynamischer Korrelationsfunktionen durch empirische KWW-Gesetze mit ortsabhdngigen Fit-
parametern 7 (z), f.(z) und B(z) zu beschreiben. In der dreidimensionalen Darstellung von
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Abbildung 6.37: Temperaturabhangigkeit dynamischer L&ngenskalen &, in Filmen mit rauhen
Wanden (Dp =15.0) fir A- und B-Teilchen, gewonnen aus unterschiedlichen Vorgehensweisen beim
Fit mit GI1.(6.27).

FP(q, z,t) in Abbildung 6.38 entspricht dies separaten Fits an die dunn eingezeichneten Kurven
bei verschiedenen z-Werten. Es zeigt sich jedoch gleichzeitig, dal auch die Ortsabhdngigkeit
der Kurven bei gegebener Zeit ¢ (fett) ein regelméaliges Verhalten aufweist. Es liegt daher nahe,
zu untersuchen, inwieweit man durch einen moglichst einfachen universellen Ansatz dieses Ver-
halten charakterisieren kann. Man erhalt in diesem Fall statt einem Satz von Fitfunktionen mit
ortsabhéngigen Parametern { f.(z), 7,(2), 8(2) } < /2 Parameter, die fir eine gegebene Zeit die
Ortsabhéngigkeit reprasentieren.

Um einen geeigneten Ansatz zu erhalten, kdnnen wir uns zunéchst den Verlauf der gestrichel-
ten Kurven in Abbildung 6.38 ansehen. Da die Flussigkeit in grolem Abstand z von der Wand
Bulkverhalten zeigt, gilt

FP(g, 2, 1) == F™™(g,1). (6.28)

Da wir auf der Suche nach dynamischen Langenskalen sind, vermuten wir in einer geeigneten
Variablen z das Auftreten eines exponentiellen Zerfall der Form z(z) o exp [—z/£]. Aufgrund
der Eigenschaft (6.28) sind hierbei folgende zwei Ansdtze fur einen beliebigen dynamischen
Korrelator ®(t) naheliegend; entweder

®(z,t) = O (¢) + a(t) exp [— (6.29)

o

oder in Anlehnung an den doppelt-logarithmischen Ansatz (6.27)

log [ sbﬁ;(%] = a(t) exp [—?Zt)] . (6.30)
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Abbildung 6.38: Dreidimensionale Darstellung der Orts- und Zeitabhangigkeit des Selbstanteils der
intermediaren Streufunktion FY (g, z, t) fir A-Teilchen zwischen rauhen Wanden bei T'=0.475 (Dg =
15.0). Diinne Linien = Zeitabhangigkeit der Streufunktion bei gegebenem Abstand z zur Wand. Fette
Linien = Ortsabhangigkeit der Streufunktion zu gegebenem Zeitpunkt .

Der zweite Ansatz erscheint bei genauerem Hinsehen jedoch weniger geeignet, wenn man be-
denkt, dal® fiir groRe Zeiten die Korrelatoren im Bulk nahezu verschwinden, wéhrend die Kor-
relatoren fir Teilchen an der Wand noch auf dem Plateauwert verweilen. Dies mii3te durch ein
extrem starkes Anwachsen des Fitparameters a(¢) kompensiert werden, was diesen Ansatz eher
ungeeignet erscheinen l&ft.
Der erste Ansatz wurde von Parisi [129] aufgrund von Beobachtungen an Simulationen von
amorph-flissig Grenzflachen bei weichen Kugeln, in einer etwas verallgemeinerten Form vor-
geschlagen. Die Realisierung solcher Systeme erfolgt dort weitgehend wie in unserem Fall, d.h.
Agquilibrierung eines Bulksystems mit anschlieBendem Einfrieren der Wandteilchen. Mit diesem
Ansatz konnte Parisi die Zeit- und Ortsabhangigkeit von Uberlappfunktionen (siehe Abschnitt
6.4.6, GI1.(6.38)) gut beschreiben und die Zeitabhdngigkeit der Fitparameter entspricht qualitativ
unseren Beobachtungen (siehe unten).
Zunéchst muf3 natrlich untersucht werden, ob eine Beschreibung der Simulationsdaten mit dem
Ansatz

G(z,t) = (2,1) — B"K(E) = a(t) - exp [_ﬁ} , (6.31)
mit Parametern a(t) und £(t), die jeweils eine Funktion der Zeit sind, liberhaupt moglich ist.
Hierzu betrachten wir uns zunéchst einmal wieder die lokal aufgeltsten Streufunktionen, d.h.
®(z,t) =FP(q, 2,t). Deren qualitativer Verlauf ist hinreichend bekannt (Abb.6.39a), so daR wir
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Abbildung 6.39: Ortsabhangigkeit der intermediaren Streufunktion F¥(q, z,t) fur T' = 0.55 und
g = 7.2, fur ausgewahlte Absténde z von der Wand, (a) Originaldaten, (b) Differenz zur Bulkkurve
F(g,1).

an dieser Stelle direkt die Daten fiir 7'=0.55 betrachten wollen, bei denen die Bulkkurve bereits
abgezogen wurde, um so zu verstehen, welchen Kurvenverlauf der Fit beschreiben soll.

Die unteren Kurven in Abbildung 6.39b entsprechen denen im Zentrum des Films und somit
gerade den Bulkkurven. Da die Bulkkurve jenseits von 4 - 102 bereits auf Null zerfallen ist,
spiegeln die reduzierten Kurven dort gerade die Originalkurven aus Abbildung 6.39a wider. Das
Kurzzeitverhalten (¢ < 1) ist fir alle Kurven identisch und die Differenz verschwindet. Im -
Regime der Bulkkurve (friiher Abfall vom Plateau) sind die Kurven in Wandnéhe weitgehend
konstant, so daR sich in der reduzierten Auftragung gerade die Differenz der Bulkkurve vom
entsprechenden Plateauwert zeigt. Im Langzeitlimes zerfallen natirlich alle Korrelatoren, so daf3
sich fur jede Kurve ein lokales Maximum ausbildet. Dies ist genau der interessante Zeitbereich,
in dem die Fitfunktionen eine besonders ausgepréagte Zeitabhéngigkeit aufweisen sollten.

Um zu entscheiden, ob eine Beschreibung der Daten mit GI.(6.31) tGiberhaupt moglich ist, tragen
wir nun die Streufunktionen zu verschiedenen Zeiten in Abhangigkeit des Ortes logarithmisch
auf (Abb.6.40). Wir erkennen, dall zumindest fir mittlere Zeit- und Ortsbereiche ein ansatzweise
linearer Verlauf vorliegt. Die Fits mit GI.(6.31) an die Daten erfolgen jeweils fiir Datenpunkte
mit G(z,7) > 0.01 und z > 0.5 (eingezeichneter Fit fur ¢ = 119: lang gestrichelte Gerade). Fir
grofiere Abstande z von der Wand ist der Wert von G(z, t) kleiner, allerdings bewegt sich der sta-
tistischen Fehler dort in derselben GrolRenordnung, weshalb wir diese Datenpunkte vernachléssi-
gen. Wir erkennen, dal’ die Kurven systematisch gekrimmt sind, wobei diese Krimmung fur
kleine und groRe Zeiten besonders stark ist.

Aufgrund der beobachteten Systematik haben wir den Ansatz (6.31) um einen Stretchingexpo-
nenten [ erweitert, auf Kosten eines weiteren Fitparameters, und wir erhalten

N0
G(z,t) = a(t) - exp [— <%) ] : (6.32)

Hierbei handelt es sich um einen phdanomenologischen Fit, der allerdings in allen Zeit- und z-
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Abbildung 6.40: Differenz aus der lokal aufgeldsten intermediare Streufunktion F¥ (g, z,t) und der
Bulkkurve fiir ausgewahlte Werte von ¢ in einem logarithmischen Plot. Unterschiedliche Fits an die
Daten entsprechend GI.(6.31), GI.(6.32) und GI.(6.33).

Bereichen erstaunlich gut funktioniert (durchgezogenen Linien in Abb.6.40), insbesondere fiir
kleine Abstédnde von von der Wand.

In der Literatur ist die Beschreibung ortsabhéangiger GrofRen und Langenskalen mit einem ge-
streckten Exponentialgesetz allerdings vollkommen uniiblich. Insofern lage eine Modifikation
des Fits (6.31) um eine analytische Funktion in z, d.h.

- RO __c
G(z,t) =a(t) - 2 exp [ §(t)} , (6.33)
mit zeitabhéngigem Exponenten ~(¢), ndher. Hierdurch kann zwar die Krimmung fir grofe z
beschrieben werden, fir kurze Zeiten dagegen fallt der Fit definitionsgemaR auf Null ab und zeigt
dort erhebliche Abweichungen von den Daten (gestrichelte Kurve in Abb.6.40: Fit fir G(z,t =
989) fiir 2>1.0).

Nach der Vorstellung der diversen Fitfunktionen und deren Vor- bzw. Nachteilen kommen wir
nun zur Auswertung der Fits, d.h. der Zeitabhéngigkeit der Amplitude a(t), der Langenskala & ()
und im Fall des erweiterten Ansatzes des Stretching-Exponenten 3(t). Hierbei wollen wir den
letztgenannten Fit (6.33) aul3er acht lassen. Die Fitparameter erhalten aus Fits der Ortsabhangig-
keit von log G(z, t) im Bereich G(z,t) > 0.01. In Abbildung 6.40 sind die Daten nur fir diesen
Bereich aufgetragen. Fir den rein exponentiellen Fit wurden zudem z-Werte mit z < 0.5 nicht
beriicksichtigt, da die Krimmung der Kurven in Abbildung 6.40 in diesem Bereich nicht mehr
dem Fit gentigen kann. Abbildung 6.41 zeigt die Zeitabhangigkeit der Fitparameter, in der linken
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Abbildung 6.41: Zeitabhangigkeit der Fitparameter aus den Fits von F?(q,t) fiur A-Teilchen bei
q="T7.2 gemé&R GI.(6.31) (linke Spalte) bzw. GI.(6.32) (rechte Spalte).

Spalte (Abb.6.41a,b) aus dem rein exponentiellen Fit (6.31), in der rechten Spalte (Abb.6.41c-e)
aus dem Fit mit einer gestreckten Exponentialfunktion (6.32). Insbesondere die Zeit- und Tem-
peraturabhdngigkeit der Langenskala £(t) reagiert erfreulicherweise nicht sehr empfindlich auf
die Art des verwendeten Fits. Wir erkennen die Ausbildung eines lokalen Maximums fir mittle-
re Zeiten, dessen Position t,,,, und Amplitude &.,., Sich mit sinkender Temperatur zu grof3eren
Werten verschiebt. Im Bild wachsender dynamischer Langenskalen gesprochen kann man sagen,
dal’ es ein Zeitregime gibt (¢! & ty.x), in dem Teilchen in maximaler Entfernung &,.x in ih-
rem Relaxationsverhalten noch massiv von der Wand beeinfluf3t werden. In Referenz [120] wird
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Abbildung 6.42: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der im Zusammenhang mit den Fits des
Selbstanteils der intermedidren Streufunktion auftretenden charakteristischen Zeitskalen (Film, Dg =
15.0, A-Teilchen). Lokales Maximum in £(¢) fur exponentielle (Kreise) und gestreckt exponentielle
Fits (Dreiecke), lokales Maximum in a(t) fur g = (¢t) (Rauten) und das Plateau in 5(t) (Fehler-
balken). Vergleich mit den a-Relaxationszeiten im Bulk (Quadrate). Obwohl die Daten bei denselben
Temperaturen vorliegen, wurden sie auf der Abszisse leicht gegeneinander verschoben, um die Feh-
lerbalken besser voneinander trennen zu kdnnen. Inset: Quotient der Position des Maximums in £(t)
flr den exponentiellen und den gestreckt exponentiellen Fit (offen) und Quotient aus dieser Position
(bei gestreckt exponentiellem Fit) und der a-Relaxationszeit im Bulk (gefllt).

ebenfalls das Anwachsen einer Korrelationsldnge gefunden, dort steigen die Korrelationen je-
doch mit der Zeit kontinuierlich an (£(¢) o< logt). Die (maximale) Langenskala &,,,., wéchst wie
erwartet mit sinkender Temperatur. Auf der ansteigender Flanke scheinen alle Kurven fiir £(%)
einer Masterkurve zu folgen. Beim ersten Fit sind die Daten etwas stdrker verrauscht und die
Hohe der Maxima etwas abgeschwaécht.

Der Verlauf der Amplituden sollte nach Definition der Fitfunktion (6.31) bzw. (6.32) gerade

a(t) = G(z =0,t) = FP(q, 2 = 0,t) — F""™(q, 1) (6.34)

entsprechen. Dies kann beim rein exponentiellen Fit natirlich nicht erfillt sein, da die Fits die
Kurve bei z = 0 nur ungeniigend beschreiben (vgl. Abb.6.40). Unter Einbeziehung des Stret-
chingparameters ((t) zeigt a(t) dagegen das erwarte Verhalten. Die ansteigende Flanke ent-
spricht gerade dem Zerfall der Bulkkurve. Dort ist der Wert des Korrelators fiir z = 0 nahezu
konstant, und man erhélt a(t) = f.(z = 0) — FP'¥(q, t) Auf langen Zeitskalen verschwindet die
Bulkkurve und man erkennt den langsamen Zerfall von a(t) = FP(z = 0,t) vom Plateau. Die
Ausbildung eines lokalen Maximums in a(t) ist somit Resultat des Crossovers zwischen beiden
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Abbildung 6.43: Lokal aufgeldste intermediare Streufunktion FY(q, z,t) flr ausgewahlte Abstande
z = 0.1, 0.3, 0.5, 0.8, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 5.0, 7.5 von der Wand (Kreuze) und Fits (gestrichelt)
gemal GI1.(6.32).

Zeitregimes.

Die Zeitabhéngigkeit der Krimmung 3(t) spiegelt unsere Beobachtungen der Daten in Abbil-
dung 6.40 wider. Eine gewisse Kriimmung (5 > 1.1) ist immer zu beobachten. Nach kurzer Zeit
(t <10) erreicht der Exponent 3(¢) im Rahmen des doch recht groRen Rauschens ein Minimum
bei etwa §=1.2. Fur groRe Zeiten erfolgt dann wieder ein monotoner Anstieg, wobei die Lénge
des Plateaus mit sinkender Temperatur ansteigt und sich bei 7" = 0.5 tber nahezu 4 Grol3en-
ordnungen in der Zeit erstreckt. Wir wollen nun noch einmal die verschiedenen Zeitskalen fir
die lokalen Extremwerte der Fitparameter untereinander und mit der a-Relaxationszeit im Bulk-
system vergleichen (Abb.6.42). Zunédchst einmal sehen wir, dal3 die Position des Maximums in
&(t) im Rahmen der Fehler nicht vom verwendeten Fit abhdngt (Dreiecke und Kreise in der
Hauptfigur bzw. Quotient im Inset). Der Vergleich mit der strukturellen Relaxationszeit im Bulk
(7o =74(2 — 00)) zeigt, dak das Maximum in £(¢) zwar bei etwas groRReren Zeiten liegt, die Tem-
peraturabh@ngigkeit derjenigen von 7, jedoch sehr d@hnlich ist (siehe Quotient im Inset, gefillte
Symbole). Das lokale Maximum in der Amplitude bei gestreckt exponentiellen Fits liegt bei deut-
lich grolReren Zeiten, da es dem Zeitfenster entspricht, in dem die Kurven im Zentrum (=Bulk)
bereits komplett zerfallen sind und man den Zerfall der Kurve fiir z =0 erhdlt (siehe oben). Die
Temperaturabhéngigkeit der Ldngenskala £,(7") werden wir beim Vergleich verschiedener dyna-
mischer Langenskalen in Kapitel 6.6 diskutieren. Da der Fit mit einem gestreckt exponentiellen
Gesetz die Daten deutlich besser beschreibt und die Temperaturabhéngigkeit von &,(7") nicht zu
sehr vom verwendeten Fit beeinflu3t wird, werden wir uns dort auf diesen Fall beschranken.
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Abbildung 6.44: Halblogarithmische Auftragung von G(z,t) zum Test, inwieweit eine Beschreibung
der Daten mit GI(6.32), stellvertretend fir ¢ = 14.3 (Rauten), ¢ = 989 (Kreuze) und ¢t = 68233
(Dreiecke), moglich ist. (a) Originaldaten aus der Simulation, (b-e) Daten aus einem Satz von KWW-
Funktionen mit unterschiedlichen Parametern 3(z) und f.(z) (vgl. Legende und Text).

Eine Besonderheit der vorliegenden Fits liegt sicherlich in der Tatsache, daR wir den zeitabhangi-
gen Verlauf der Streufunktionen im Ortsraum mit einem gestreckt exponentiellen Gesetz gefittet
haben. Es stellt sich daher nun noch einmal die Frage, wie gut die urspriinglichen Kurven fiir
FP(q,t) Uberhaupt mit den erhaltenen Fitparametern beschrieben werden. Hierzu haben wir in
Abbildung 6.43 noch einmal die Streufunktion fur ausgewahlte Abstdnde z von der Wand zu-
sammen mit dem Fit aufgetragen. Aufgrund der hohen Qualitét der Fits zeigen die Kurven das
erwartete Resultat. Die Simulationsdaten werden von den Fits fir Zeiten ¢ > 20 extrem gut be-
schrieben.

Obgleich wir mit der beschriebenen Methode in der Lage sind, eine dynamische Langenskala im
System zu identifizieren, verbleibt noch immer die Frage nach einer Motivation von G1.(6.32) im
Rahmen einer theoretischen Betrachtung. Diese kdnnen wir an dieser Stelle leider nicht geben.
Wir kdnnen jedoch zumindest zeigen, dal? die Beschreibung dynamischer Korrelatoren mit einem
solchen Ansatz und damit die Extrahierung einer dynamischen Léangenskala keineswegs trivial
ist.

In Abschnitt 6.4.1 haben wir F?(q, z,t) an verschiedenen Orten z durch einen Satz von KWW-
Funktionen mit ortsabhé&ngigen Parametern beschrieben. Hierbei ldit sich auch die Relaxations-
zeit 71(z) in G1.(6.23) mit dem doppelt-exponentiellen Ansatz (6.27) beschreiben, und die Pa-
rameter f.(z) und 3(z) zeigen eine monotone Ortsabhdngigkeit wie in Abbildung 6.30 fiir ver-
schiedene Temperaturen gezeigt.

Wir kdnnen nun tberprifen, inwieweit die beiden grundverschiedenen Ansatze fiir die Beschrei-
bung der Orts- und Zeitabhdngigkeit miteinander kompatibel sind. Wir sind zwar nicht in der
Lage, die GIn. (6.23) und (6.27) analytisch in G1.(6.32) zu Uberfiihren, kdnnen jedoch zumindest
testen, inwieweit eine Beschreibung der mit der ersten Methode (Zeitabhangigkeit bei gegebe-
nem z) gefitteten Daten im Rahmen der zweiten Methode moglich ist.

In den Abbildungen 6.44a und b haben wir daher bei 7'=0.55 fiir 3 charakteristische Zeitpunkte
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die Kurven fir G(z, t) in Abhéngigkeit von z halblogarithmisch aufgetragen; die Originaldaten
in Teilfigur a, und in Teilfigur b Fits, die wir erhalten, wenn wir jeden Ort z die Fitparameter
71(2), fe(2) und 5(z) direkt tibernehmen.

Aufgrund der guten Qualitét der hier verwendeten Fits ist es nicht verwunderlich, daR auch in
Abbildung 6.44b die Datenpunkte gut mit GI.(6.32) beschreibbar sind.

Es ist durchaus denkbar, daR ein solcher Fit mit einer grof3en Zahl von Fitparametern (3 Stiick
fur jeden Zeitpunkt t) trivial ist, d.h. auch zeit-und ortsabhdngige Korrelationsfunktionen mit
einem deutlich unterschiedlichen qualitativen Verlauf kénnen ebenso gut mit GI.(6.32) beschrie-
ben werden. Um die Frage zu beantworten, wiederholen wir die beschriebene Vorgehensweise
unter der Annahme einer verdnderten Form fir (g, z,t) bei gegebenem z. Naheliegend ist hier
die Erzeugung einer Schar von Korrelationsfunktionen bei unterschiedlichen z-Werten, die alle
einen gestreckt exponentiellen Verlauf mit identischem Exponenten /5 und identischer Amplitude

f. aufweisen, d.h.
B
F¥(q,t) = feexp [—( ! ) ] (6.35)

74(2)

Hierbei setzen wir die Relaxationszeiten 7,(z) mit dem empirischen Gesetz (6.27) und & = 1.0
an und setzen die anderen Parameter auf g = 0.7 und f. = 0.85 fest. Diese Werte liegen im
Bereich derer, die man fir Korrelationsfunktionen im Film vorfindet. Abbildung 6.44c zeigt, dal3
die z-Abhéngigkeit von F?(q, z, t) bei kurzen und langen Zeiten noch immer gut mit dem Ansatz
(6.32) beschrieben wird, wahrend sich bei mittleren Zeiten ein qualitativ anderes Verhalten zeigt.
Fur groRe Abstdnde von der Wand andert die Kriimmung der Kurven ihr Vorzeichen, und eine
Beschreibung mit GI.(6.32) kann daher nur noch bedingt funktionieren. Nicht anders verhélt
es sich, wenn man den Verlauf von F?(q, z,t) ein wenig komplexer ansetzt, in dem man eine
z-Abhéngigkeit von 5 und f. miteinbezieht.

Die Daten in den Abbildungen 6.44d und e wurden erzeugt, in dem der Verlauf von §(z) und
fe linear approximiert wurde (siehe Inset von Abb.6.45). Dal auch mit diesen Erweiterungen
der Kurvenverlauf fir mittlere Zeiten ein anderer ist als vom Fit impliziert, liefert ein deutliches
Anzeichen dafir, dal der Fit mit einem gestreckten Exponentialgesetz sehr spezifisch fiir den
tatsdchlichen, komplexen Verlauf der ortsaufgeldsten Streufunktionen ist.

Natirlich sind auch in den Abbildungen 6.44c-e die eingezeichneten Fits wenigstens einge-
schrénkt kompatibel mit den Datenpunkten, so dal? wir die Zeitabhéngigkeit der Lange £(¢) in
den verschiedenen Féllen miteinander vergleichen kénnen (Abb.6.45).

Wir erkennen, daf zur Ausbildung eines lokalen Maximums fiir £(¢) ein z-abhdngiger Stret-
chingexponent Voraussetzung ist. Der leichte Anstieg des Plateaus f. scheint dagegen nicht ent-
scheidend zu sein. DaR die Peakform fiir linear approximiertes 5(z) und konstantes f.(z) (diinn,
gestrichelt) derart gut mit den Originaldaten (durchgezogen) libereinstimmt, ist jedoch mehr als
zuféllige Koinzidenz anzusehen. Insbesondere, da eine Erweiterung auf eine linear ansteigen-
de Plateauh6he und somit eine grolRere Anndherung an die Originaldaten eine Verschlechterung
bringt (Punkt-Strich).

Wir kdnnen festhalten, daR es uns mit der Beschreibung der Orts- und Zeitabhangigkeit mit dem
universellen Ansatz (6.32) gelungen ist, die Eigenschaften der Korrelatoren nicht nur qualitativ,
sondern auch quantitativ gut zu charakterisieren. Insbesondere erhalten wir aus dem Ablesen des
lokalen Maximums in der Korrelationsldnge £(t) eine weitere dynamische Léngenskala, deren
Temperaturabhangigkeit in Abschnitt 6.6) analysiert werden wird. Diese Art des Fits ist kompati-
bel mit der an friiherer Stelle behandelten Beschreibung durch eine Schar von KWW-Funktionen
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Abbildung 6.45: Zeitabhangigkeit des Fitparameters &(¢) aus GI.(6.32) fur verschiedene Datensatze
(Originaldaten aus der Simulation bzw. Satze von KWW-Funktionen mit der im Inset eingezeichneten
z-Abhangigkeit von g und f, siehe auch Text).

und scheint zudem sehr spezifische fur die Beschreibung der vorliegenden Korrelatoren zu sein.

6.4.4 Finite-Size Effekte bei tiefen Temperaturen

Beim Vergleich der strukturellen Relaxation im Zentrum des Films mit dem Bulkverhalten (Be-
ginn von Abschnitt 6.4.1) konnten wir bereits die Existenz zweier unterschiedlicher Finite-Size-
Effekte ausmachen. Zum einen handelt es sich um das Problem, dal? bei kleinen SystemgroRen
und tiefen Temperaturen Teilchen im Zentrum des Films in ihrer Dynamik von beiden Wanden
beeinflult werden. Daraufhin liegen die Relaxationszeiten im Zentrum deutlich iber denen im
Bulk. Die Untersuchung von Filmen verschiedener Dicke in Kapitel 5.2 hat zudem gezeigt, dal}
dieser Effekt nicht additiv ist und daher nicht durch eine triviale Erweiterung des exponentiel-
len Fits um einen Beitrag von der zweiten Wand erweitert werden kann. Damit sind die Daten
mit den verschiedenen empirischen Ansétzen nur noch unzureichend zu beschreiben. Im doppelt
exponentiellen Fit mit GI.(6.27) kann man die Daten zwar weiterhin einigermal3en gut beschrei-
ben, der Parameter 7, sollte hierbei jedoch auf den Wert des Bulks festgelegt werden, und nicht
auf den Wert der Relaxationszeiten im Zentrum, die etwa 15% dartber liegen. Die erhaltenen
Resultate sind jedoch mit Vorsicht zu genieRen. Um aussagekréftige Fits bei noch tieferen Tem-
peraturen zu erhalten, muf3 man Systeme mit deutlich groRerem Abstand zwischen den Wanden
simulieren, wodurch der Rechenaufwand neben den extrem langen Aquilibrierungsdauern durch
groRe Teilchenzahlen weiter in die Hohe getrieben wird.

Ein ganz anderer Finite-Size-Effekt zeigt sich bereits bei Temperaturen unterhalb von 7"= 0.6.
Hierbei handelt es sich um Oszillationen, die dem Zerfall der Streufunktionen im Bereich 10 <
t <500 Uberlagert sind. Diese sind teilweise nur schwer vom statistischen Rauschen zu trennen,
so dal? man sie bei zu feiner Unterteilung des Films in viele Schichten mit wenigen Teilchen
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Abbildung 6.46: (a) Temperaturabhéngigkeit der Oszillationen im Selbstanteil der intermedidren
Streufunktion F¥(q, z,t) fur A-Teilchen im Zentrum eines Films mit rauhen Wanden (D = 15.0) bei
q="7.2. (b) Ortsabhangigkeit derselben GroRe fur T'=0.475.

nicht auflosen kann. Die im Folgenden gezeigten Daten wurden durch Unterteilung des Films in
20 Schichten mit 4quidistantem Abstand zur Wand und Zusammenfassung von je zwei Schichten
mit gleichem Abstand zu einer der Wande erzeugt.

Betrachten wir uns F?(gq, z,t) in einem linearen Plot, so wird sofort klar, daB es sich um gleich-
maRige Oszillationen mit einer Wellenldnge A handelt, die ebenso wie die Phase der Oszillatio-
nen nicht von der Temperatur abhéngt (Abb.6.46a, Kurven fir Teilchen im Zentrum des Films).
Mit steigender Temperatur werden die Oszillationen stirker gedampft, so dal? sie fiir 77=0.6 nur
noch zu erahnen sind. Ein Nebeneffekt besteht darin, dal sich als Folge der Oszillationen der
gesamte Verlauf der Streufunktion etwas dndert. Insbesondere erhélt man aus KWW-Fits an die
a-Relaxation andere Werte fiur die Plateauhthe f. und den Stretchingexponenten 5 als im Bulk.
Mit starkerer Ausbildung der Oszillationen wird auch dieser Effekt groRer, wodurch fir tiefe
Temperaturen die KWW-Parameter anders als im Bulk temperaturabhdngig sind, so daf keine
Zeit-Temperatur-Superposition mehr vorliegt (siehe auch Abschnitt 6.5.1).

Um dem Ursprung dieser Oszillationen auf die Spur zu kommen, wollen wir zundchst die Abhén-
gigkeit vom Abstand zur Wand untersuchen (Abb.6.46b). Auch hier erkennen wir, das die Po-
sitionen der Maxima und Minima an den gleichen Stellen liegen, ) ist also auch unabhéngig
vom Ort z im Film. Die Oszillationen werden jedoch mit Anngherung an die Wand geddmpft,
und verschwinden fir z < 0.75 vollig. Auch eine Verdnderung des ¢-Vektors fiihrt zu keiner
Verschiebung (Abb.6.47a-c).

Da ein solches Verhalten im Bulk nicht beobachtet wird, liegt es nahe, die Ursache in der end-
lichen Ausdehnung des Systems in z-Richtung zu suchen, da in Filmebene ebenso wie im Bulk
periodische Randbedingungen angewendet werden. Tatsdchlich beobachten wir bei einer Halbie-
rung der Filmdicke eine Halbierung der Wellenléange A (Abb.6.47d).

Uber den Ursprung des beobachteten Effekts kénnen wir zum jetzigen Zeitpunkt nur Speku-
lationen anstellen. So konnte es sich zum Beispiel um Anregungsmoden fiir die lokale Dichte
handeln, dhnlich einem ,,Breathing Mode* bei einem sphérischen Tropfen. In dieser Richtung
sind jedoch noch weitergehende Untersuchungen notwendig.
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Abbildung 6.47: (a-c) g-Abhangigkeit der Oszillationen im Selbstanteil der intermediéren Streufunk-
tion FY (q, z, t) fur A-Teilchen im Zentrum eines Films mit raunen Wanden (D = 15.0) bei T'=0.475.
(d) Einflu der Filmdicke auf dieselbe Grofie bei g=7.2.

6.4.5 Kaollektive Teilchendynamik

Bisher haben wir uns ausschlie3lich mit dynamischen EinteilchengroRen beschéftigt, um das Re-
laxationsverhalten eines einzelnen Teilchens zu charakterisieren. Von ebenso grof3er Bedeutung
sind nattrlich die Eigenschaften der kollektiven Dynamik der gesamten Flussigkeit, unabhdngig
von der Teilchensorte. Aufgrund der Kooperativitdt der Bewegung sind hieraus weitere inter-
essante Einsichten zu erwarten. In Bulksystemen ist das qualitative Verhalten von kollektiven
GroRen recht dhnlich zu den Selbstanteilen, was wir anhand der intermedidren Streufunktion
F(q,t) (GL.(1.19)) in der Filmebene (F?(q, t)) fur AA-Korrelationen kurz demonstrieren wollen
(Abb.6.48a). Um die Resultate furr verschiedene Temperaturen besser mit dem Selbstanteil ver-
gleichen zu konnen, renormieren wir alle Kurven mit dem statischen Strukturfaktor S(g), so daf
FP(q,t=0)=1.0 erfillt ist.

Ebenso wie im Selbstanteil F?(g,t) erkennen wir den Zerfall der Korrelatoren in einem Zwei-
stufenprozeR. Die Kurvenform 1aBt sich im a-Regime durch ein KWW-Gesetz beschreiben, die
Temperaturabhdngigkeit der Relaxationszeiten ist derjenigen des Selbstanteils dquivalent und sie
1Rt sich im Rahmen der MCT gut beschreiben (vgl. [101]).

Die Hauptunterschiede bei den gezeigten Kurven bestehen darin, daf® der Plateauwert leicht un-
terschiedlich ist, die Kurven fiir den Selbstanteil etwas starker gestreckt sind, und sich die Rela-
xationszeiten leicht unterscheiden. Die Verlangsamung der Relaxation mit abnehmender Tempe-
ratur erfolgt dagegen in gleichem MaRe, d.h. der Quotient aus den Relaxationszeiten fiir F?(q, t)
und FP(q,t) bleibt nahezu konstant. Im Unterschied zum Selbstanteil zeigt der Absolutwert der
Relaxationszeiten fir F?(q,t) bei gegebener Temperatur eine ausgepréagte Abhdngigkeit vom
Wellenvektor. Wahrend die Relaxationszeiten fur F?(q,t) wegen GI.(1.23) in nullter Ordnung
einem ¢?-Gesetz folgen, taucht beim koharenten Anteil eine Modulation mit dem Strukturfak-
tor auf. Fur g-Werte, bei denen der Strukturfaktor grof? ist, sind die Relaxationszeiten hierbeli
langer und umgekehrt. Dieser Effekt, der denselben Ursprung hat wie das sogenannte de Gennes
Narrowing [103, 130] der Lorentzlinie in Spektren fur den dynamischen Strukturfaktor, erkldrt
sich dadurch, dalR im Maximum des Strukturfaktors die Teilchen stark korreliert sind und die
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Abbildung 6.48: (a) Intermedidre Streufunktion F?(q,t) fur A-Teilchen in Bulksystemen bei 7' =
2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6, 0.55 und 0.5. Vergleich mit dem Selbstanteil FY(q,t) fur die hochste und
niedrigste Temperatur. (b) F?(q,t) fur Flussigkeiten zwischen rauhen Wéanden (Dy = 15.0) bei den
gleichen Temperaturen; Mittelung ber das gesamte System und Vergleich mit zwei Bulkkurven.

Relaxation daher verlangsamt ist. Dieses Verhalten wird sowohl in Experimenten [131], Compu-
tersimulationen [132] und auch numerischen Lésungen der MCT [133] gefunden. Qualitativ hat
sich dies auch in Bulksimulationen der vorliegenden LJ-Flissigkeit gezeigt [114], wurde jedoch
nicht systematisch untersucht.

Der Vergleich zwischen F?(q,t) (durchgezogen) und FP(q,t) (gestrichelt) in Abbildung 6.48a
fur die niedrigste und hochste Temperatur zeigt, dal3 im ersten Peak des statischen Strukturfak-
tors die Relaxation des Selbstanteils schneller vonstatten geht. Aufgrund der unterschiedlichen
Plateauhdhe lassen sich die Kurven jedoch ohnehin nur schlecht direkt miteinander vergleichen.
Sieht man sich nun den Verlauf von F?(q, t) im Flissigkeitsfilm zwischen rauhen Wénden an, so
fallen zwei Besonderheiten auf (Abb.6.48b). Zum einen beobachten wir wie im Selbstanteil (bei
Filmen) die Ausbildung eines Langzeitschwanzes, dessen Existenz wieder auf die Heterogenitét
in der Dynamik zuriickzufiihren ist. Zudem zerfallen die Korrelatoren, selbst fiir hohe Tempe-
raturen und lange Zeiten nicht auf Null, sondern auf einen endlichen Wert f.,. Diesen Effekt
wollen wir im Zusammenhang mit den lokal aufgeldsten Kurven diskutieren.

Die Streufunktion fiir Teilchen im Abstand z von der Wand definieren wir iber

Fly(q, 1) = <szexp[zq (x;(¢ <o>>1a(zk(o>—z>> a,f € {AB}, (6.36)

7j=1 k=1

wobei wir die GroRen erneut auf F?(g, z,t=0) = 1.0 normieren. Wir korrelieren also die Koor-
dinaten von Teilchen, die zur Zeit ¢, =0 einen Abstand z zur Wand besitzen, mit den Positionen
beliebiger Teilchen zu einem spéteren Zeitpunkt ¢.

In Abbildung 6.49 ist die ortsaufgeltste Streufunktion fiir verschiedene Abstande zur Wand bei
T = 0.6 aufgetragen. Fur Teilchen im Zentrum erhalten wir erwartungsgemal die Bulkkurve
(fett gestrichelt), die auf Null zerféllt, d.h. die Positionen beliebiger Teilchen im Zentrum des
Films zu einem spéaten Zeitpunkt ¢ sind komplett dekorreliert von der Verteilung (in der Regel



202 6. Dynamik in der Ndhe von Oberfldchen

1.0 T=0.8, AA correlations, q=7.2
08 wall ]
= 06 . 3
N ’
S :
T 04 ]
[ I 2 N
0.2 - \
center
j N /
0.0 - YT ATV VO
10 10° t 10°

Abbildung 6.49: Ortsaufgeldste intermedidre Streufunktion FP(q,z,t) flr A-Teilchen in einer
binaren LJ-Flissigkeit zwischen rauhen Wanden (Dr = 15.0) bei T'=0.8 (durchgezogen) und unter-
schiedlichen Abstanden zur Wand (z =0.95, 1.1, 1.25, 1.4, 1.55, 1.7, 1.85, 2.0, 2.15, 2.45, 2.9, 3.5,
4.55, und 7.5); Bulkkurve=gestrichelt. Inset: Orts- und Temperaturabh&ngigkeit des Niveaus f., auf
das die Kurven fuir t — oo zerfallen.

anderer) Teilchen bei ¢ = 0. Dieses Verhalten dndert sich grundsétzlich, sobald man sich der
Wand anndhert. Die Korrelationsfunktionen zerfallen nun nicht mehr vollstandig, sondern ver-
harren auf einem Plateau f.,, das mit Anndherung an die Wand immer groRer wird. Um zu einem
anschaulichen Verstandnis dieses Effektes zu gelangen, betrachten wir zundchst Teilchen in un-
mittelbarer Nahe der Wand. Aufgrund der Anwesenheit von unbeweglichen Wandteilchen ist der
Konfigurationsraum fir diese Teilchen natiirlich stark eingeschrénkt. Sie halten sich im wesent-
lichen in den Mulden des Potentials auf, das durch die Uberlagerung der einzelnen Potentiale
der Wandteilchen gebildet wird. Die Bewegung solcher Teilchen erfolgt wie in Abschnitt 6.3.2
gezeigt in Form von Hupfprozessen, wobei ein benachbartes Teilchen den frei gewordenen Platz
auffillt. Sind die Teilchen nicht unterscheidbar, so sind Teilchenkonfigurationen bei ¢ = 0 und
t > 1 folglich nahezu identisch. Die Streufunktion zerféallt dementsprechend kaum. Die Hohe
des Plateaus f..(z=0)=lim,, F?(q,2=0,t) wird im wesentlichen davon bestimmt, wie starr
die Struktur der Flussigkeit ist. Mit sinkender Temperatur erkennen wir, wie die Plateauhthe an-
steigt, die Streufunktion fur z = 0 also immer weniger zerféllt (siehe Datenpunkte fiir z =0 im
Inset von Abb.6.49).

Natirlich sind auch die Positionen von Teilchen mit z >0 mit denen der Wandteilchen korreliert,
so dal auch in endlichem Abstand von der Wand die Kurven nicht komplett zerfallen. Aus den
Daten fir verschiedene z kann man durch Ablesen von F?(q, z,t) beim letzten zur Verfligung
stehenden Zeitpunkt (z.B. ¢t = 10* fr T'=0.8) die Ortsabhangigkeit von f.,(z) bestimmen. Bei
tiefen Temperaturen haben die Kurven fiir kleine z wegen der groReren Relaxationszeiten den
Plateauwert noch nicht erreicht. Diese Daten sind daher stark fehlerbehaftet. Die abgelesenen
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Abbildung 6.50: (a) Ortsabhangigkeit der um f..(z) verschobenen und normierten Kurven fur die

intermedidre Streufunktion F?(q, z,t) fur T'=2.0 und T'= 0.6. (b) Vergleich der Relaxationszeiten

71(z) und 79(z) mit den Relaxationszeiten 7,(z) des Selbstanteils; Skalierungsfaktor ¢(T' = 2.0) =
1.55, ¢(T=0.6) =1.86).
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Werte haben wir im Inset von Abbildung 6.49 aufgetragen. Der nahezu lineare Verlauf in halblo-
garithmischer Auftragung impliziert einen exponentiellen Zerfall von f,,. Die charakteristische
Zerfallsldnge beschreibt hierbei den Abstand von der Wand, in dem die Positionen der Flissig-
keitsteilchen noch mit denen der Wandteilchen korreliert sind. Es handelt sich demnach um eine
statische Korrelationsléange, die sich aus den Korrelationen zwischen den Teilchenpositionen in
zwei Flussigkeitsschichten im Abstand z berechnen 14Rt.

Diese Langenskala ist vergleichbar mit der typischen Zerfallslange fir die Peaks in den stati-
schen Korrelationsfunktionen und wachst daher mit sinkender Temperatur kaum an. Die Kurven
verlaufen zumindest im Rahmen der Fehler, die deutlich groRer als die eingezeichneten Symbole
anzunehmen sind, nahezu parallel.

Die Existenz eines z-abhéngigen Plateaus erschwert natirlich die Bestimmung charakteristischer
Relaxationszeiten. Da die Kurven nicht auf Null zerfallen, ist die einfache Definition tber den
Abfall der Kurven auf 1/e ungeeignet. Stattdessen kann man die normierten Kurven

g = D1l

(6.37)

untersuchen.

Deren Verlauf bei verschiedenen z-Werten ist sehr &hnlich (Abb.6.50a), so dal’ das Ablesen einer
Relaxationszeit hier sinnvoll erscheint. Bei 7'=2.0 (fett) fallen die Kurven nahezu aufeinander,
doch auch die Streufunktionen bei 7"= 0.6 kdnnen im spéten a-Relaxationsregime aufeinander
skaliert werden. Das Problem besteht hier jedoch im Absinken des Plateaus fir kleine z-Werte,
d.h. nahe an der Wand. Da dort die Kurven nach dem ersten Abfall fiir kurze Zeiten, den man
auch in den Bulkkurven und Kurven im Zentrum beobachtet, kaum noch zerfallen, wird die
relative Stdrke dieses ,,Sprungs” in der renormierten GroRe F?(q, z,t) immer grofRer und die
Plateauhdhen sehr unterschiedlich. In Wandnéhe lassen sich die Kurven daher nur noch schlecht
miteinander vergleichen und bei der Interpretation der abgelesenen Relaxationszeit 7;(z) aus
dem Zerfall von ﬁi”(q, z,t) auf 1/e muR man daher vorsichtig sein.
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Vergleicht man die Relaxationszeiten 7, (z) mit den lokal augeldsten Relaxationszeiten 7,(z) fiir
den Selbstanteil, so stellt man fest, dal3 die Ortsabhéngigkeit das gleiche Verhalten zeigt, solange
man sich der Wand nicht zu sehr ndhert (Abb.6.50b). Die Kurven fiir 71(z) (gefullte Kreise)
und 7,(z) (durchgezogen) sind nur um einen konstanten Faktor verschoben, der gerade dem
Verhéltnis der Relaxationszeiten von F?(q,t) und F;(q,t) im Bulk entspricht.

Betrachtet man also den Abfall der Korrelationen auf das Plateau f., und somit ﬁp(q, z,t) statt
F?(q, z,1), so ist das Verhalten von EinteilchengroRen und kollektiven Grofen im wesentlichen
dquivalent. DaR die Relaxationszeiten 7 (z) fur Teilchen direkt an der Wand nicht weiter anstei-
gen und sich die Kurven daher aufspalten, kdnnen wir damit erkldren, daf® man dort aufgrund der
Steifigkeit des Systems im Grunde keine kollektive Relaxation des Systems mehr beobachten
kann.

Zum Vergleich haben wir in Abbildung 6.50b auch Relaxationszeiten 74(z), die man aus den
Kurven fur F?(q, z,t) Uber F?(q, z, 7o) =1/e ablesen wirde, aufgetragen. Dort addieren sich die
Effekte der Verlangsamung der Relaxation und des Anwachsens des Plateaus, so daf 74(z) mit
Anndherung an die Wand deutlich schneller anwéchst.

6.4.6 Beschreibung der Teilchendynamik mit Uberlappfunktionen

Im Zusammenhang mit der von Parisi [129] vorgeschlagenen Methode zur Beschreibung der
strukturellen Relaxation als Funktion des Abstands zur Wand (vgl. Abschnitt 6.4.3) wurde be-
reits angemerkt, daB dieser das beschriebene Verhalten anhand von sogenannten Uberlappfunk-
tionen beobachtet hat. Um uns bei unseren Untersuchungen nicht zu sehr auf eine Grolie, die
intermedidre Streufunktion, zu konzentrieren, haben wir einen Teil der Analysen auch fir Uber-
lappfunktionen durchgefiihrt. Diese sind ein MaR fiir den Uberlapp zwischen zwei Teilchenkon-
figurationen zum Zeitpunkt ¢, =0 und ¢. Hierbei wird ein Teilchen durch eine Kugel mit Radius
ao reprasentiert. Uberlagern sich bei der Superposition der beiden Konfigurationen zwei solcher
Kugeln, so erhilt man einen Beitrag zur Uberlappfunktion.

In einer Verallgemeinerung auf ortsabhdngige Korrelatoren kdnnen wir den Selbstanteil der
Uberlappfunktion schreiben als

hs<z,t>=<Nifja(|rj<t>—rj<0)|>6(zj<o>—z>> a€{AB},  (639)

[e% j:1

wobei man a(x) entweder als Stufenfunktion der Breite 2a, wéhlen kann, oder aber wie in un-
serem Fall als stetige Funktion, die bei = = a, eine scharfe Kante besitzt. In Anlehnung an den
abstoRenden Term des LJ-Potentials wihlen wir eine Funktion in z'2,

14 (i)] | (6.39)
0

Fur die Grole der Kugel wéhlen wir bei der Betrachtung von A A-Korrelationen ay = 0.5, al-
so gerade den halben Wechselwirkungsradius. Die exzplizite Wahl der Funktion a(x) als auch
des Parameters a, beeinfluf3t jedoch nicht die qualitativen Ergebnisse. Allerdings zerfallen die
Kurven umso schneller, je kleiner a, gewahlt wird (gepunktete Kurven in Abb.6.51a).

Das Verhalten von Uberlappfunktionen und Streufunktionen ist natiirlich sehr dhnlich, da wir in
beiden Féllen den Zerfall von Dichtekorrelationen betrachten, einmal im Orts- und das andere

a(x) =
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Abbildung 6.51: (a) Selbstanteil der Uberlappfunktion hg(z,t) mit ag = 0.5 fiir A-Teilchen in un-
terschiedlichem Abstand (z = 0.3, 0.45, 0.6, 0.75, 0.9, 1.05, 1.2, 1.5, 2.1, 2.85 und 7.5) zu einer
rauhen Wand (durchgezogen). Vergleich mit der Bulkkurve fiir unterschiedliche Radien ay und dem
Selbstanteil der intermediaren Streufunktion F¥ (g, z,t) fur ¢ =7.2. (b) Doppelt-logarithmischer Fit
der Relaxationszeiten 7, (z) von hg(t) mit G1.(6.27) an die fett gezeichneten Symbole.

mal im Impulsraum. In Abbildung 6.51a haben wir zur Illustration hg(z, t) fir AA-Korrelationen
fur verschiedene Abstande zur Wand bei 7'= 0.6 aufgetragen. Wir erkennen wie tblich die kon-
tinuierliche Verlangsamung der Dynamik mit Anndherung an die Wand. Der Hauptunterschied
im Vergleich zu den Streufunktionen besteht darin, da® man in der Uberlappfunktion keine Pla-
teaubildung aufgrund des Kéfigeffekts ausmachen kann. Dies liegt daran, dal3 fiir ein Teilchen,
welches sich nur innerhalb des Kéfigs bewegt, noch eine Uberlappung vorliegt; ein Zerfall der
Korrelationsfunktion ist daher erst zu beobachten, sobald die Teilchen den K&fig verlassen. Die
leicht verschobene Zeitskala ist auf den relativ gro gewdahlten Radius ay zurlickzufiihren; fiir
ao =0.3 dagegen sind die Relaxationszeiten im Bulk bereits recht &hnlich (fette gestrichelte und
gepunktete Kurven in Abb.6.51a).

In Analogie zur Untersuchung der Streufunktionen kdnnen wir auch hier Relaxationszeiten 7, (z)
Uber den Abfall auf 1/e definieren, deren Orts- und Temperaturabhéngigkeit dann untersucht
werden kann. Abbildung 6.51b zeigt, wie auch 75, (z) gut durch den doppelt exponentiellen An-
satz (6.27) beschrieben wird. Die hieraus abgelesenen dynamischen Langenskalen sind denen
fur die Streufunktion sehr ahnlich und werden in Abschnitt 6.6 gezeigt.

Insgesamt fallt auf, daR die Statistik fiir Uberlappfunktionen schlechter ist, und daher die Re-
sultate mit einem recht groRen Fehler behaftet sind. Innerhalb dieses Fehlers kdnnen wir jedoch
auch die gesamte Orts-und Zeitabhdngigkeit von hg(z,t) mit dem Ansatz aus Kapitel 6.4.3 be-
schreiben. Auch hier erhalten wir zeitabhéngige Fitparameter a(t), £(¢) und 3(z), wobei sich in
&(t) auch hier ein lokales Maximum ausbildet. Dieses ist breiter als bei den Streufunktionen,
waéchst aber ebenso mit sinkender Temperatur an.

Auch die kollektive GroRRe h(z, t) zeigt im wesentlichen das gleiche Verhalten wie der kohérente
Anteil der Streufunktion. Auf eine genauere Analyse wollen wir jedoch aufgrund der Redundanz
der Resultate an dieser Stelle verzichten.
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Abbildung 6.52: Ortsabhangigkeit des Selbstanteils der intermediaren Streufunktion F¥(q, z,t) fur
A-Teilchen zwischen glatten Wénden (Dy = 16.3) mit Zusatzpotential 6U zur Unterdriickung von
Dichtefluktuationen fiir ¢=7.2 in der zy-Ebene und T'=0.55.

6.5 Strukturelle Relaxation in der Nahe glatter Wande

Im folgenden Abschnitt wollen wir testen, welche Gemeinsamkeiten und Unterschiede beziiglich
der Ortsabhangigkeit der strukturellen Relaxation auftauchen, wenn man die rauhe Wand durch
die in Abschnitt 6.2 beschriebene repulsive glatte Wand ersetzt. Wir werden sehen, dal? sich hier-
bei viele Konzepte Ubertragen lassen, insbesondere, dal die Relaxationszeiten empirisch mit den
gleichen Gesetzen beschreibbar sind, indem man einfach das Vorzeichen umdreht, um so der
Beschleunigung statt der Verlangsamung Rechnung zu tragen. An anderen Stellen tauchen da-
gegen grundsatzliche qualitative Unterschiede auf, die man insbesondere bei der Interpretation
gemittelter Kurven in Betracht ziehen muR. Durch die detaillierte Analyse der Ortsabhéngigkeit
struktureller Relaxationszeiten gelingt es uns, den sekundéren Effekt aufgrund von Dichteoszil-
lationen klar vom Effekt, der durch die erhdhte Teilchenmobilitét an der glatten Wand hervorge-
rufen wird, zu trennen.

6.5.1 Raumliche Heterogenitat in der intermedidren Streufunktion

Aus der Charakterisierung des Bewegungsmechanismus (Kapitel 6.3) wurde schon Klar, daf3 wir
es auch in diesem Fall mit einem dynamisch extrem heterogenen System zu tun haben, d.h.
die strukturelle Relaxation hangt in starkem Malie vom Abstand eines Teilchens von der Wand
ab. Daher betrachten wir direkt die ortsaufgeldste intermedidre Streufunktion, erneut nur den
Selbstanteil fiir A-Teilchen und ¢-Vektoren in der Filmebene. Erwartungsgemal zeigt sich in
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Abbildung 6.53: (a) Vergleich des Selbstanteils der intermediaren Streufunktion F¥(q, z,t) fur A-
Teilchen und ¢ = 7.2 zwischen glatten Wéanden mit Zusatzpotential 6U zur Unterdrickung von Dich-
tefluktuationen im Zentrum des Films mit den entsprechenden Bulkkurven (mit und ohne Zusatzpo-
tential) fur 7' = 2.0, 1.0, 0.8, 0.7, 0.6 und 0.55. (b) Vergleich der mit /T reskalierten Kurven fiir
Teilchen direkt an der Wand (z = 0.8) fur die gleichen Temperaturen (gestrichelt=Bulkkurven bei
T=2.0 und T'=0.6).

Abbildung 6.52 bei T'=0.55 eine kontinuierliche Beschleunigung mit Anndherung an die Wand.
Bis auf weiteres konzentrieren wir uns hierbei auf die Systeme mit unterdriickten Dichtefluktu-
ationen (6U >0).

In Abbildung 6.53 vergleichen wir die Dynamik im Zentrum und direkt an der Wand fiir alle Tem-
peraturen mit den Bulkkurven. Es zeigt sich, dal’ die Systemgrole ausreichend gewdhlt war, um
bei allen simulierten Temperaturen im Zentrum des Films im wesentlichen Bulkverhalten vorzu-
finden. Die Unterschiede zwischen Bulksystemen (gepunktet), Bulksystemen mit unterdriickten
Dichtefluktuationen (gestrichelt) und den Kurven im Zentrum des Films (durchgezogen) sind
minimal.

Es stellt sich nun die Frage, wie groB der Effekt der Beschleunigung durch die Wand ist. Hierzu
betrachten wir die Dynamik fur Teilchen mit 2! = 0.8. Dies entspricht Teilchen in der dul3eren
Wandlage, da das Dichteprofil bei Filmen mit Dr=16.3 aufgrund der abstoRenden Wirkung der
Wand bei etwa z =0.73 auf Null abféllt (vgl. Abschnitt 6.2.2). Bei allen Temperaturen stellt man
fest, dald kaum ein Plateau ausgebildet ist und somit der Kafigeffekt keine wichtige Rolle spielt.
Fir Teilchen, die sich parallel zur Wand bewegen, erwarten wir einen einigermafen direkten
Ubergang vom ballistische ins diffusive Bewegungsregime. Erst Teilchen, die sich von der Wand
weg bewegen und in Bereiche mit langsamerer Dynamik eindringen, spiiren den Einfluf? eines
Teilchenkafigs.

Um den Ubergang vom Kurzzeit- ins Langzeitverhalten der Dynamik fiir verschiedene Tempe-
raturen besser miteinander vergleichen zu kénnen, haben wir die Zeiten mit dem Faktor /T
reskaliert, so dal} entsprechend GI.(1.23) die Kurven im ballistischen Regime kollabieren. Fir
Zeiten t > 1.0 spalten sich die Kurven auf und der Zerfall ist vor allem fir tiefe Temperaturen
extrem gestreckt. Letzteres ist erneut eine Konsequenz der Heterogenitdt in der Dynamik. Di-
rekt an der Wand ist die Dynamik extrem beschleunigt, insbesondere ist sie selbst fur die tiefste
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Abbildung 6.54: Test der Ort-Zeit-Superposition des Selbstanteils der intermedidren Streufunktion
F?(q, z,t) fur A-Teilchen zwischen Wanden mit (a) glatten und (b) rauhen Wanden bei T' = 0.55
und ¢ = 7.2 in zy-Ebene. Die Relaxationszeiten sind Uber F¥ (g, z, 7,) = 1/e definiert. (gestrichelte
Kurven=KWW-Fit, fett-gestrichelt=(iber den gesamten Film gemittelte Streufunktion).

Temperatur (7"=0.55) zundchst noch deutlich schneller als die Bulkrelaxation fiir 7= 2.0. Die
schnellen Teilchen bewegen sich jedoch nicht nur entlang der Wand, sondern wandern auch ins
Innere des Films und somit in Bereiche, die durch eine deutlich weniger beschleunigte Dyna-
mik charakterisiert sind. Fir tiefe Temperaturen findet eine solche Verlangsamung friiher statt,
so daR die Kurven sich schnell verbreitern. Eine bei 0.2 abgelesenen Relaxationszeit wachst da-
her aufgrund der Mittelung tber die Trajektorie eines Teilchens (durch Gebiete unterschiedlicher
Mobilitat) mit sinkender Temperatur schneller an als eine bei einem hoheren Plateau abgelesene.

Im Folgenden wollen wir noch einmal die funktionale Form der Korrelatoren im a-Regime als
Funktion des Abstands von der Wand untersuchen. Fir 7'=0.55 haben wir hierzu in Abbildung
6.54a die Kurven fiir verschiedene z-Werte, reskaliert mit der Relaxationszeit 7,(z), aufgetragen.
Offensichtlich liegt keine Superposition vor. Stattdessen zeigt sich mit Anndherung an die Wand
immer stérker die Ausbildung eines Langzeitschwanzes. Die Erklarung hierfir ist die gleiche wie
im Fall rauher Wénde. Das Durchlaufen von Regionen mit unterschiedlicher charakteristischer
Relaxationszeit filhrt zu einer Aufweitung der Kurven. Da die Anderung der Relaxationszeiten
mit Anndherung an die Wand starker wird, wird dementsprechend auch der Effekt groRer. Quan-
titativ wollen wir dieses Verhalten durch Fits mit einem KWW-Gesetz belegen. Im Gegensatz zu
Systemen mit rauhen Wénden ist eine Beschreibung der Daten mit einem solchen Gesetz wie im
Bulk mdoglich. Im Unterschied zu den Kurven fir raunhe Wande kann man hier nur fir wenige
Kurven ein deutliches Plateau ablesen. Die Dynamik in der Nahe der Wand ist so schnell, da
kein Plateau auszumachen ist. Fir niedrige Temperaturen ergibt sich das starke Stretching der
Kurven wie oben erwéhnt aufgrund der Bewegung von Teilchen von der Wand weg. In diesem
Fall 18Rt sich zwar eine Plateauhdhe ablesen, dessen direkte Interpretation mit der Grolie des
Kaéfigs ist jedoch nur sehr bedingt maoglich.

Dennoch ergibt sich aus den KWW-Fits nicht nur eine z-Abhangigkeit des Stretchingexponenten
B(z), sondern auch der Plateauhdhe f.(z), die mit Anndherung an die Wand abnimmt (fette
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Abbildung 6.55: Ortsabhangigkeit (a) des Stretchingexponents 5 und (b) des Plateaus f. aus KWW-
Fits an die Simulationsdaten fiir die intermediare Streufunktion F¥(q, z,t) fur A-Teilchen in Filmen
mit glatten Wanden (fette Kurven) bzw. rauhen Wanden (diinne Kurven) bei T'= 0.6, 0.55 und 0.5.
Gefullte Symbole = Bulkwerte.

Kurven in Abb.6.55a und b). Aufgrund fehlender Datenpunkte im Plateaubereich (der KWW-
Funktion) sind die erhaltenen Werte natirlich nur bedingt aussagekraftig, auch wenn sie ein sehr
regelmaRiges Verhalten zeigen.

Die Betrachtung der zur Verfugung stehenden Einzelkurven (fur verschiedene z) impliziert zu-
nachst, dal diese deutlich mehr gestreckt sind als die bei den rauhen Wanden (durchgezogene
Kurven in Abb.6.54a und b). Dies liegt jedoch allein daran, daR die Simulationsdauer zu kurz
war, um auch dort (raune Wénde) fir Teilchen direkt an der Wand die komplette a-Relaxation
abzudecken. Fir FP?(q, z, t) sehen wir daher nur die Kurven mit z>7.0. Anhand der eingezeich-
neten Fitfunktionen (gestrichelt) erkennt man jedoch, daB fur entsprechend kleine z-Werte die
Kurven sehr wohl ebenso gestreckt sind wie im Fall der glatten Wéande. Die beiden am mei-
sten gestreckten Fits (gestrichelt) in Abbildung 6.54b beschreiben die Daten nur im Bereich der
Plateaus, im gezeigten Wertebereich fir F?(q, z,t) tauchen diese Kurven daher gar nicht auf.
Natdrlich ist ein KWW-Fit an Daten allein im Plateau-Bereich und etwas dartiber hinaus mit
groRer Vorsicht zu geniel3en. Im vorliegenden Fall haben sich diese Fits jedoch bzgl. der Werte
von f. und 3 als durchaus stabil erwiesen.

Die Auftragung der Fitparameter in Abbildung 6.55a zeigt sogar, daR der Stretchingexponent,
bei z ="7.5 fur beide Systeme vom Bulkwert startend, bei Anndherung an die rauhe Wand noch
starker absinkt. Deutliche Unterschiede ergeben sich beziiglich der Plateauhdhe (Abb.6.55b).
Wahrend das Plateau fir rauhe Wande demjenigen des Kaéfigeffekts entspricht, und daher an
der Wand etwas kleiner wird, ist die Interpretation hier etwas schwieriger. Teilchen, die an der
Wand starten, ,,spiiren” zundchst einmal nahezu keinen Teilchenkafig, und die Bewegung wird
erst behindert, wenn sich die Teilchen von der Wand weg und damit in Bereiche verringerter
Mobilitat bewegen. In den Kurven in Abbildung 6.55b Wir beobachten wir jedoch ein Absinken
bei der Anndherung an die Wand.

Obwohl das lokal aufgeloste dynamische Verhalten sehr starke Parallelen zwischen beiden Sy-
stemen aufweist, so zeigt sich doch ein grundsétzlicher Unterschied. Trotz der extremen Hete-
rogenitét in der lokalen Dynamik dhnelt der Verlauf der Streufunktion fur alle A-Teilchen im
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Abbildung 6.56: Direkter Vergleich des Einflusses von glatten und rauhen Wénden auf die Dynamik
von A-Teilchen im Abstand z von der Wand anhand der Relaxationszeiten des Selbstanteils der inter-
mediaren Streufunktion FY(q, z,t) bei ¢="7.2 in Filmen der Dicke Dy = 7.5 (rauh) bzw. Dr =16.3

(glatt).

Film (fett, gestrichelt in Abb.6.54a) qualitativ sehr stark der Bulkkurve (fett, gepunktet). Es han-
delt sich um einen gestreckt exponentiellen Zerfall mit leicht erniedrigtem Exponenten. Dies ist
darauf zurtickzufiihren, daB hier die Kurven mit der schnellsten Relaxation (an der Wand) am
starksten verbreitert sind, diejenigen mit grof3en Relaxationszeiten (im Zentrum) dagegen nicht.
Der Langzeitschwanz fir kleine z ragt daher nur in Bereiche hinein, in denen andere Korrelato-
ren ohnehin noch nicht zerfallen sind. Der Bereich, in dem die individuellen Kurven zerfallen,
bleibt daher beschrankt und die gemittelte Kurve 188t sich mit einem KWW-Gesetz beschreiben.
Die gemittelte Kurve fir Filme mit rauhen Wanden dagegen zeigt den bereits mehrfach beschrie-
benen extrem gestreckten Verlauf mit einem Langzeitschwanz, der durch ein KWW-Gesetz nicht
beschrieben werden kann. In diesem Fall sind es gerade die langsamsten Kurven, die eine starke
Streckung aufweisen, so dal} die gemittelte Kurve weiter verbreitert wird. Hinzu kommt, daf die
Verlangsamung sich tiber mehrere Dekaden erstreckt, wahrend der Effekt bei der Beschleuni-
gung in der Nahe glatter Wande deutlich geringer ist. Die Streckung® der gemittelten Kurven
erweist sich zudem als sehr empfindlich beziiglich der Temperatur, die Unterschiede zwischen
den Kurven bei verschiedenen Temperaturen sind so grof3, dal eine sinnvolle Definition von
Relaxationszeiten kaum noch moglich ist. Insbesondere féllt es daher sehr schwer die tempe-
raturabhdngige Verlangsamung der gemittelten Dynamik (z.B. durch eine Arrheniusgesetz oder
Potenzgesetze der MCT) zu charakterisieren (vgl. Ende von Kapitel 4.4).

6.5.2 Ortsabhangigkeit struktureller Relaxationszeiten

Um auch fur Systeme mit glatten Wanden dynamische Langenskalen identifizieren zu konnen,
werden wir erneut die Ortsabhdngigkeit der strukturellen Relaxationszeiten untersuchen. Obwohl
der qualitative Effekt schon mehrfach beschrieben wurde, wollen wir den Unterschied zwischen

4Wir sprechen hier von einer Streckung der Kurven, obwohl sie statt einem KWW-Verhalten die Ausbildung
eines Langzeitschwanzes zeigen.
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rauhen und glatten Wé&nden noch einmal im direkten Vergleich verdeutlichen. Die Auftragung
der Uber den Abfall auf 1/e definierten Relaxationszeiten 7,(z)° verdeutlicht, wie die verdnderte
Beschaffenheit der Oberflachen den Effekt der Verlangsamung gerade umkehrt (Abb.6.56). Fir
jede Temperatur erhalten wir im Zentrum der Filme das Bulkverhalten. Mit Anndherung an die
Wand kommt es in der Ndhe rauher Oberfldchen (Abb.6.56a) zu einer extremen Verlangsamung,
in der Néhe glatter Oberflachen (Abb.6.56b) dagegen zu einer Beschleunigung. Eine kontinuier-
liche Beschleunigung der Dynamik mit Anndherung an die Wand wird auch in Simulationen von
Metallschmelzen an freien Oberfldchen [74] gefunden.

Nattrlich ist aufgrund der fehlenden Superposition der Kurven fiir unterschiedliche Abstande
von der Wand Vorsicht beziiglich der geeigneten Definition einer Relaxationszeit geboten. Ins-
besondere ist denkbar, dal’ auf unterschiedliche Art definierte Relaxationszeiten eine ganz unter-
schiedliche z-Abhdngigkeit zeigen.

Grundsatzlich gibt es viele Mdglichkeiten, eine Relaxationzeit fiir eine Korrelationsfunktion zu
definieren, die jedoch bei einer Superposition der einzelnen Kurven alle mehr oder weniger aqui-
valent sind, d.h. der Quotient ist als Funktion von z bzw. T konstant. Neben dem bekannten
Ablesen der Zeit 77, bei der die Streufunktionen auf ein gewisses Niveau y abgefallen ist, kann
man ebenso den Fitparameter 7;(z) aus den KWW-Fits an die Daten verwenden. Hierbei muf
natiirlich eine solche Beschreibung der Daten moglich und die entsprechenden Fits stabil sein. In
unserem Fall ist dies moglich, und wir kdnnen die Unterschiede, die sich aufgrund der verschie-
denen Methoden ergeben, aus den Fitparametern direkt tiber die Beziehung

’7'1(2)

y \B
Fg)(qazaTg):y:fc(z)'eXp [_< Tq ) ] (640)

bestimmen. Zerfallen die Korrelatoren vollstandig, so besteht eine weitere Moglichkeit darin, das
Integral unter der Kurve zu berechnen.

To(z) = /000 dt F?(q, z,t) (6.41)

ist dann ebenso ein MaR fur die charakteristische Relaxationszeit. Aufgrund der extrem lang-
samen Relaxationsprozesse bei rauhen Wénden ist dies nur fur die Simulationen mit glatten
Wanden maglich.

In Abbildung 6.57a zeigen wir fir 7"= 0.55 die Unterschiede zwischen den Methoden zur Be-
stimmung der Relaxationszeit auf. Da bei den KWW-Fits die Daten nur im spaten «-Regime
beschrieben werden und daher insbesondere die Plateauhdhe ein schlecht definierter Parameter
ist, erscheint diese Beschreibung nicht sonderlich geeignet. Die Berechnung des Integrals ist da-
gegen zu bevorzugen, da dort nicht die mehr oder weniger willkirliche Wahl eines Niveaus y
eingeht. Wir wollen daher alle Relaxationszeiten mit »(z) vergleichen. Gezeigt ist der Quotient
aus den jeweiligen Relaxationszeiten fur verschiedene Abstdnde zur Wand, normiert mit dem
Quotienten im Bulk (bzw. z — oo). In Anbetracht der Tatsache, dal die Relaxationszeiten bei
dieser Temperatur bei Anndherung an die Wand um zwei GrolRenordnungen anwachsen, sind die
auftretenden Unterschiede nicht allzu groR. Dennoch zeigt sich, dal das Ablesen der Relaxa-

tionszeit bei y = 1/e in diesem Fall nicht sinnvoll ist, da sich rql/e(z) doch deutlich von 7,(2)

SEine Definition der Relaxationszeiten tber den Abfall auf 1/e wird sich spéter im Fall glatter Wande als eher
ungeeignet erweisen, wird hier aber dennoch verwendet, um einen direkten Vergleich mit den Daten fiir rauhe Wénde
zu erhalten, da es ohnehin nur um die Verdeutlichung des qualitativen Effekts gehen soll.
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Abbildung 6.57: Auftragung der Quotienten zwischen Relaxationszeiten des Selbstanteils der inter-
medidren Streufunktion, die auf unterschiedlichen Arten definiert sind (siehe Legende und Text). Filme
mit (a) glatten und (b) rauhen Wanden bei T'=0.55 und ¢ = 7.2. Die offenen Symbole représentie-
ren Datenpunkte, bei denen wir aus den Kurven Relaxationszeiten nicht mehr direkt ablesen konnten,
da die Korrelatoren nicht ausreichen zerfallen sind. Dort wurde der Wert fur 7,(z) aus KWW-Fits
bestimmt und die Werte fiir 77 (z) tber GI.(6.40) bestimmt.

und 7(z) unterscheidet. Dies ist aufgrund des Verlaufs von F?(g, z,t) naheliegend (siehe z.B.
Abb.6.52), da die Kurven fir Teilchen in Wandnéhe gerade oberhalb des Niveaus y = 1/e einen
Knick aufweisen, so daR man die a-Relaxation erst spater (und somit bei einem niedrigeren
Wert von Fy(q, z, t) ablesen sollte. Wir werden daher in den folgenden Analysen hauptséchlich
den Verlauf von 75-2 diskutieren, da diese Relaxationszeit einfach zu berechnen ist und keinen
vollstandigen Zerfall der Streufunktion erfordert.

Da wir in allen Analysen fiir Flissigkeiten zwischen rauhen Wénden bisher ausschlieBlich 7,(z) =
qu/e(z) betrachtet haben, wollen wir diese Wahl nachtrdglich rechtfertigen. Hierzu vergleichen
wir, ebenfalls fur T = 0.55, die Relaxationszeiten r,/°(z) mit 702(2) und 71(2) (Abb.6.57h).
In diesem Fall charakterisiert der KWW-Fit die Daten sehr gut und die Relaxationszeit 7 (z)
erscheint am geeignetsten. Uber GI(6.40) kénnen wir jedoch den Unterschied zwischen T1(2)
und 7¢(z) bestimmen, und erkennen, daB sich fur y = 1/e die Unterschiede im Prozentbereich
bewegen. Aufgrund der einfacheren Berechnung und in Anlehnung an die Definition von Rela-
xationszeiten in Bulksimulation, konzentrieren wir uns daher auf rql/e(z). Die Abweichungen bei
der Wahl von y=0.2 sind in diesem Fall deutlich grolier.

Nachdem wir uns auf eine spezielle Wahl der Relaxationszeiten festgelegt haben, wollen wir
uns nun deren Ortsabhédngigkeit zuwenden. Hierbei werden wir versuchen, diese auch fir glat-
te Wande mit einem doppelt exponentiellen Gesetz zu beschreiben. Wir ibernehmen daher den
Ansatz und modifizieren ihn, indem wir auf der linken Seite von GI.(6.27) das Vorzeichen um-
drehen,

log [TT(OZ)] = A(T) - e7/%D) (6.42)

T ISt hierbei durch den Bulkwert fiir die Relaxationszeit gegeben. In einer halblogarithmischen
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Abbildung 6.58: (a) Logarithmus der lokalen Relaxationszeiten 7,(z) der intermedidren Streufunkti-
on F¥(z,q,t) fur A-Teilchen im Film (Dr =16.3) mit glatten Wanden, normiert mit 7o = 75°; lineare
Fits mit dem Exponentialgesetz (6.42) an die fett gezeichneten Symbole. (b) Einfluf der Wahl von
7o und der Definiton der Relaxationszeit auf die Qualitat des Fits (Verschiebung der Kurven auf der

z-Achse um 2.0 fiir 73/¢ und 4.0 fiir 7).

Auftragung entspricht GI.(6.42) gerade einem linearen Verlauf von log [ro/7,(2)].

Abbildung 6.58a zeigt deutlich, dal} der Ansatz auch im Fall glatter Wande sehr gut funktioniert.
Uber groBe Bereiche von z folgen die Daten dem Fit. Zudem nimmt die Steigung der Geraden
mit sinkender Temperatur ab; wir erhalten also erneut eine wachsende Langenskala. Spatere Un-
tersuchungen (siehe Kapitel 6.6) werden zeigen, daB die Langenskalen in Systemen mit rauhen
und glatten Wéanden sehr dhnlich sind.

Fur niedrige Temperaturen ist die Bestimmung von 7, Uber das Bulkverhalten nicht mehr sehr
geeignet. Fir 7o = 72Uk zeigen die Kurven nur in der Nédhe der Wand einen linearen Verlauf,
fur grolRere Abstéande knickt die Kurve ab (Dreiecke in Abb.6.58b). In diesem Fall mu3 man
7o deutlich grolker wahlen, um einen linearen Verlauf Giber den gesamten z-Bereich zu erhalten.
Dieser Wert ist jedoch kompatibel mit einer Extrapolation der Relaxationszeiten zu z — oc.
Der resultierende, etwas groRere Wert fuir 7, 18Rt sich jedoch damit erkléren, dal? die mittlere
lokale Dichte im Zentrum des Film etwas groRer ist und bei Anwendung des Zusatzpotentials
oU grolieren Schwankungen unterliegt. Die auf der z-Achse verschobenen Kurven in Abbildung
6.58b zeigen, dal’ sich auch mit anderen Methoden definierte Relaxationszeiten mit demselben
empirischen Gesetz und dhnlichen Fitparametern beschreiben lassen. Hierbei verbleibt fir qu/e
aber unabhdngig vom verwendeten Wert fiir 7 eine gewisse Kriimmung der Kurve.

Die letzten Ausfiihrungen haben gezeigt, dafl Verlangsamung und Beschleunigung in Anwesen-
heit von Oberfldichen mit unterschiedlicher Beschaffenheit in Abwesenheit von Dichteeffekte
eng einhergehen. Wir kdnnen nun noch einmal zu den Simulationen von LJ-Teilchen zwischen
glatten Wanden ohne Zusatzpotential zurtickkehren, um den EinfluR der Dichteoszillationen zu
untersuchen. Hierzu tragen wir die Relaxationszeiten 72-(z) fiir verschiedene Temperaturen als
Funktion des Abstands z zur Wand auf (Abb.6.59a). Es fallt direkt auf, dal} der kontinuierlichen
Beschleunigung der Dynamik bei Anndherung an die Wand Oszillationen tiberlagert sind. Diese
konnen wir auf die Dichteschwankungen im Film zuriickfuihren. Natirlich lassen sich die Daten
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Abbildung 6.59: (a) Orts- und Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten des Selbstanteils der
intermediaren Streufunktion F¥(q, z,t) fiir A-Teilchen zwischen glatten Wanden (6U = 0). Vergleich
mit der Kurve fir Systeme mit unterdriickten Dichtefluktuationen bei T'=0.55 (dinn, durchgezogen).
(b) Reduzierte Auftragung der Daten fur 7'8'2(2’)/7'0 und lineare Fits entsprechend dem empirischen
Gesetz (6.42).

auch in einem reduzierten Plot auftragen, um die Giltigkeit von G1.(6.42) zu testen (Abb.6.59b).
Hierbei unterliegt der Fit jedoch recht groRen Freiheiten. Nach Festlegung von 7, tber die Ex-
trapolation von 7,-%(z() lassen sich die in Abbildung 6.60b dargestellten Kurven durch Geraden
mit unterschiedlichen Steigungen représentieren, die noch kompatibel mit den Daten (bei Ver-
nachldssigung der Oszillationen) sind. Trotz des groRen Einflusses der Dichte 1aRt das Verhalten
in 1.N&herung jedoch immer noch durch GI.(6.42) charakterisieren.

Wir konnen jedoch auch das Relaxationsverhalten direkt mit dem System mit unterdriickten
Dichteoszillationen vergleichen. Die Unterschiede spiegeln dann gerade den EinfluR der Dichte
wider. Es zeigt sich jedoch auch hier, daR das Verhalten weit tber eine bloe Modulation mit
der lokalen Dichte hinaus geht (Abb.6.60). Schon in Abbildung 6.59a zeigt sich beim Vergleich
der Kurven fur 7" = 0.55 zwischen Systemen mit (fett) und ohne (diinn) Dichteoszillationen,
dal} die Dynamik an der Wand nicht ganz so schnell, im Zentrum des Films dagegen schneller
ist. Eine systematische Untersuchung zeigt, daB diese Tendenz bei allen Temperaturen festzu-
stellen ist. Der Quotient aus den entsprechen Relaxationszeiten ist fir kleine z-Werte grofer
als Eins und féllt mit wachsendem Abstand zur Wand auf einen Wert unterhalb von Eins ab
(Abb.6.60). Die diesem Verhalten tberlagerten Oszillation stimmen bezuglich ihrer Position ex-
akt mit den Dichteoszillationen Uberein. Das Ansteigen der Relaxationszeiten bei Anndherung
an die Wand konnen wir auf die wachsende mittlere Dichte 7, in den Maxima® der Dichteoszil-
lationen (eingezeichnet im Inset) zuriickzufiihren. Die Teilchen liegen hier sehr konzentriert vor
und die strukturelle Relaxation ist daher im \Vergleich zu Systemen mit konstantem Dichteprofil
verlangsamt. Mit Ausnahme der duf3ersten Schicht steigt die Peakhohe bzw. die mittlere Dichte
im Peak mit sinkender Temperatur an, da die Oszillationen immer langsamer abfallen. Obwohl
die Hohe des ersten Peaks nahezu temperaturunabhéngig ist, beobachtet man selbst fiir diesen

®Diese berechnen wir durch Integration iiber den Bereich des Peaks, der oberhalb der mittleren Dichte liegt (vgl.
Abschnitt 6.2.1).
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Abbildung 6.60: Quotient der Relaxationszeiten des Selbstanteils der intermedidren Streufunktion
fur A-Teilchen in Filmen mit glatten W&nden mit und ohne Unterdriickung von Dichtefluktuationen.
Inset: Mittlere Dichte 7 in den Peakmaxima der Dichteprofile fuir alle Teilchen bei den entsprechenden
Temperaturen.

Peak die Tendenz, daB die Verlangsamung im Vergleich zu Systemen mit konstanter Dichte bei
niedrigen Temperaturen grof3er wird. Eine Ursache hierfur kdnnte darin liegen, daf ein gewisser
Anteil der Teilchenbewegungen in Richtung des zweiten Peaks erfolgt. Dort ist jedoch fir nied-
rige Temperaturen die Dichte starker erhoht, was auch die Dynamik im ersten Peak beeinflufit.

Das Verhalten im Innern der Flussigkeit laf3t sich nicht mehr aus dem Verlauf des Dichteprofils
allein ableiten. Obwohl die mittlere Dichte im Zentrum des Films fiir niedrige Temperaturen
sogar leicht oberhalb derjenigen im Bulk (und Systemen ohne Dichtefluktuationen) liegt, ist die
Dynamik fiir Systeme mit ausgepréagten Dichteoszillationen schneller als im Fall unterdriickter
Dichteoszillationen.

Dies 1aBt sich nur dadurch verstehen, dal3 die beschleunigte Dynamik an der Wand in Anwe-
senheit von Dichteoszillationen deutlich weiter ins Innere des Films propagiert. Im Grenzfall
eines sehr dicken Films und z — oo wird in jedem Fall das Bulkverhalten realisiert. Den ver-
antwortlichen Mechanismus kdnnte man sich folgendermalen vorstellen. Die Ausbildung von
Dichtepeaks fiihrt einerseits zu einer Verlangsamung der Dynamik aufgrund der hohen lokalen
Dichte. Andererseits existieren hierdurch jedoch auch Bereiche niedriger Dichte zwischen den
Dichtemaxima. Entlang einer solchen ,,Grenzflache* zwischen Bereichen hoher und niedriger
Dichte kdnnen sich die Teilchen daher leicht bewegen. Die Konkurrenz beider Effekt kann so
in der gemittelten Dynamik sowohl zu einer Beschleunigung (im Zentrum) als auch zu einer
Verlangsamung (an der Wand), relativ zu Systemen ohne Dichteoszillationen, fiihren.



216 6. Dynamik in der Ndhe von Oberfldchen

£ @ = (0 ”
< W v -6
1 -V e
10" | 1 e -
10° | " x f
0 [ P p - JM/
: / s // ) X
\ A
oo / P 4
./ 1/e 1/e
f @ rough: T [T,=T ()] 1
e smooth: 17 [Tozré’”'k)] ]
0~ o smooth: 1°° [1,=T (e0)]
v legend, see (b) 2 smooth: T [1,=1"(e0)] |
v smooth: T, [T,=T,(e)]
04 0.8 12 1.6 2.0 0.4 0.8 1.2 16 2.0
UT uT

Abbildung 6.61: Temperaturabhéngigkeit der Parameter A(7") und &o(7") aus den doppel-
exponentiellen Fits (6.27) bzw. (6.42) fiir Filme mit rauhen und glatten Wanden bei unterschiedlichen
Definitionen fiir die Relaxationszeiten und verschiedene Wahl von 7.

6.6 Wachsende dynamische Langenskalen in FlUssigkeiten in
Anwesenheit von Wéanden

Nachdem die vorangegangenen Kapitel tiberwiegend dazu gedient haben, aus den Eigenschaften
der Flussigkeit Langenskalen dynamischen Ursprungs herauszuarbeiten, sollen all diese Langen-
skalen in diesem Kapitel miteinander verglichen werden. Zudem werden wir versuchen, Aussa-
gen Uber eine mogliche Divergenz dieser Langenskalen treffen zu konnen. Beginnen wollen wir
mit einem Vergleich der Fits der Relaxationszeiten iber den doppelt exponentiellen Ansatz (6.27)
bzw. (6.42). Hierin taucht neben der Lange &,(7") die Amplitude A(T") auf, die die relative Starke
der Veranderungen in der Dynamik charakterisiert.

Fur glatte Wénde haben wir hier die Ergebnisse aus Fits iber GI.(6.42) mit unterschiedlich de-
finierten Relaxationszeiten und auch unterschiedlicher Festlegung von 7, in den Fits (vgl. vo-
riger Abschnitt) eingezeichnet (Abb.6.61). Weder in der Amplitude A(T"), noch in der Lénge
& (T) zeigen sich hierbei allzu groRe Unterschiede. Hierbei erweisen sich die Fits fur 73-2 und
7o = lim, , 74(2) als deutlich stabiler als die tbrigen. Zudem ist die Temperaturabhéngigkeit
in diesem Fall sehr kontinuierlich. Wir werden uns daher im Folgenden auf die fett gestrichelt
eingezeichnete Kurve konzentrieren.

Qualitativ haben wir bereits festgestellt, da der Effekt der Verlangsamung deutlich grofer ist
als der der Beschleunigung. Dementsprechend ist die Amplitude A(7") im Fall rauher Wénde
fir mittlere Temperaturen deutlich groRRer (fette und fett-gestrichelte Kurve in Abb.6.61a). Fir
tiefe Temperaturen erkennen wir eine Séttigung von A(7)), ein Effekt, den wir bereits mehrfach
angemerkt haben. Die Bewegung in der Ndhe der Wand ist dermal3en behindert, daf} hier bei
weiterem Absenken der Temperatur kaum noch eine weitere Verlangsamung der Dynamik in
direkter Umgebung der Wand maglich ist.

Fir glatte Wande erkennen wir den gegenteiligen Effekt einer Séttigung in A(7") bei hohen Tem-
peraturen. Diese liegt darin begriindet, dal hier eine untere Schranke fiir die Relaxationszeiten
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Abbildung 6.62: Temperaturabhangigkeit statischer und dynamischer Langenskalen fiir A-Teilchen
einer binaren LJ-Flussigkeit im Bulk und Filmen mit glatten bzw. rauhen Wanden. Daten fir £, aus
Referenz [12].

dadurch gegeben ist, dal? die Dynamik nicht schneller werden kann als bei einem Teilchen, das
vom ballistischen Regime direkt ins diffusive tibergeht. Fur mittlere Temperaturen steigt die Am-
plitude in beiden Féallen kontinuierlich an.

Die dynamische Léngenskala &,(7) beschreibt, wieweit die verdnderte Dynamik an der Ober-
flache ins Innere des Systems propagiert. Wahrend sich fiir hohe Temperaturen Flissigkeitsteil-
chen in relativ kleiner Entfernung zur Wand bereits wieder bulkartig verhalten, findet man bei
niedrigen Temperaturen auch in grofiem Abstand zur Wand noch eine verdnderte Dynamik vor
(beschleunigt bzw. verlangsamt). Der Bereich, der aufgrund der Kooperativitat der Teilchenbe-
wegung (vgl. Abschnitt 6.3.1) von der Wand indirekt beeinfluf3t wird, breitet sich also ins Innere
des Films aus.

Wir stellen fest, daR dieses Anwachsen fiir rauhe und glatte Wande sehr dhnlich ist, in halb-
logarithmischer Auftragung verlaufen, die fett gezeichneten Kurven nahezu parallel. Wé&hrend
die Amplitude A(7") und somit die Stdrke des Effekts an der Oberflache fiir glatte Wénde Klei-
ner ist, ist die relevante Léngenskala &y(7") dort groRer. Die GroRe von Bereichen kooperativer
Bewegung ist fur eine beschleunigte Dynamik demnach groRer als fiir rauhe Wande.

Hieraus wird klar, da? man bei glatten Wanden deutlich friiher mit Finite-Size-Effekten kon-
frontiert ist. Fir Simulationen unterhalb von 7"= 0.5 muSte man daher eine groRere Filmdicke
wahlen. Bereist fir 7"= 0.5 stellen wir fest, daR die Fits mit dem Ansatz (6.42) nicht mehr gut
funktionieren,weshalb wir die Daten fur die hieraus resultierende Langenskala £,(7'=0.5) nicht
auftragen.

In Abbildung 6.62 haben wir noch einmal alle von uns aus den Simulationen von Flussigkeiten
an Grenzfldchen bestimmten L&ngenskalen zusammengefaft. Hierbei fallt zunachst einmal auf,
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dal’ die Temperaturabhdngigkeit aller dynamischer Langenskalen, wie wir aus sie unseren Simu-
lationen erhalten haben, dhnlich ist, wahrend die statische Korrelationslange &, die wir aus dem
Abklingen des Dichteprofils bei Filmen mit glatten Oberflachen bestimmt haben (Kapitel 6.2.1),
deutlich schwécher anwéchst. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da in der Bulkflussigkeit jeg-
liche langreichweitigen statischen Korrelationen fehlen. Die Amplituden in radialen Verteilungs-
funktionen und statischen Strukturfaktoren fallen auch bei tiefen Temperaturen sehr schnell ab.
Andererseits wurde in Simulationen an weichen Kugeln zwischen repulsiven Wanden [78] ge-
funden, daB die Verlangsamung der gemittelten Diffusionskonstante in diinnen Filmen mit der
gleichen Langenskala anwdéchst, wie sie aus dem exponentiellen Abfall der Hohe der Dichte-
peaks abzulesen ist’.

Zusétzlich haben wir in Abbildung 6.62 die Simulationsergebnisse von Donati et al. [12] fur
die mittlere GrolRe von Clustern mobiler Teilchen aufgetragen. Diese wurden bestimmt, indem
in Bulksystemen zunéchst schnelle Teilchen identifiziert wurden, fur die sich zeigt, daR sie die
Tendenz zur Bildung von Clustern besitzen. Ein Teilchen gilt hierbei als schnell, wenn es in-
nerhalb einer charakteristischen Zeit zu den Teilchen gehort, die das groRte Verschiebungsqua-
drat aufweisen (siehe [92]). Solche Untersuchungen haben wir auch fur Flissigkeiten zwischen
raunen Wéanden durchgefiihrt. Markiert man im gesamten System die schnellsten Teilchen, so
sind dies aufgrund der grofien Heterogenitdt der Dynamik nur Teilchen im Zentrum des Films,
die langsamsten befinden sich dementsprechend direkt an der Wand. Man mul} daher stattdes-
sen verschiedene Schichten definieren, und in jeder Schicht z.B. die 5% schnellsten und 5%
langsamsten Teilchen identifizieren. In diesem Fall bilden sich auch im Flissigkeitsfilm Cluster
schneller und langsamer Teilchen, deren Grolze mit sinkender Temperatur anwdchst. Da die Bil-
dung von Clustern nur im Zusammenhang mit langsamer Dynamik von Bedeutung ist, spielt der
Effekt bei glatten Wanden keine Rolle. Die explizite Definition der Schichten bei der Identifizie-
rung der Cluster hat natiirlich grolRe Auswirkungen auf die Resultate. Insofern ist es schwer, eine
quantitative Analyse durchzufiihren. Wir beschrénken uns daher auf die Resultate aus Bulksimu-
lationen und halten fest, dal das Verhalten in Filmen zumindest qualitativ sehr &hnlich ist. Eine
Identifizierung der Clustern ist nur bei niedrigen Temperaturen maoglich, dort erweist sich diese
deren Grole &, aus Referenz [12] jedoch als am stdrksten anwachsende dynamische Langenskala
(Kreuze in Abb.6.62)

Die Analyse von Uberlappfunktionen in Systemen mit rauhen Wanden liefert ebenfalls dhnliche
Werte flir &, (7°). Beim Vergleich von &y(7') mit Langenskalen, die aus anderen Fits gewonnen
wurden (£max,2), kann man natirlich nur noch die Temperaturabhangigkeit, nicht aber den Ab-
solutwert der GroRen miteinander vergleichen. Obwohl die Langenskalen mit Hilfe ganz unter-
schiedlicher Ansdtze gewonnen wurde, sind die Unterschiede selbst in diesem Fall nicht sehr
grol3. Die Lénge z wachst jedoch etwas schneller an.

Am Ende steht die Frage nach der expliziten Temperaturabhangigkeit und einer moglichen Di-
vergenz der dynamischen Langenskalen, wobei wir nur noch &, betrachten, das wir aus Streu-
funktionen bestimmt haben. Hierbei ist a priori nicht klar, nach welchem Gesetz und bei welcher
Temperatur eine solche Divergenz erfolgen sollte. Die Auftragung von &,(7") in einem Arrheni-
usplot gegen 1/7 in Abbildung 6.62 impliziert bereits, daf ein Arrheniusgesetz, représentiert
durch Geraden, durchaus mit den Daten kompatibel ist.

Aufgrund des kompletten Einfrierens der Dynamik muR jede dynamische Langenskala spatestens

"Im dort untersuchten System ist die lokale Dichte in den Peakmaxima so hoch, daR die Dynamik effektiv
verlangsamt wird.
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Abbildung 6.63: Test der Temperaturabhangigkeit der dynamischen Langenskalen & (7") und &y (T')
im Bulk und in Filmen mit glatten bzw. rauhen Wanden auf eine Divergenz mit einem Potenzgesetz (a)
bei T'=Tc, (b) bei T'="Tk und (c) bei T'= 0. In doppeltlogarithmischer Auftragung entspricht ein
solcher Verlauf einer Geraden.

bei T"= 0 divergieren. Denkbar ist jedoch auch eine Divergenz bei einer endlichen Temperatur,
was wir in Abb.6.63 testen wollen. Obwohl die MCT als Theorie fir Bulksysteme nicht in der
Lage ist, die Dynamik in eingeschrankten Geometrien explizit zu beschreiben, ist die kritische
Modenkopplungstemperatur zweifellos eine ausgezeichnete Temperatur, bei der sich zumindest
im Bulk das dynamische Verhalten grundsétzlich &ndert. Im Gegensatz zur idealisierten Theo-
rie friert in realen Systemen hier die Dynamik jedoch nicht komplett ein, sondern geht tber in
eine von aktivierten Hupfprozessen dominierte. Insofern ist nicht zu erwarten, dal3 die Grolie
von CRR’s bereits dort divergiert. Da dies jedoch in Referenz [134] fiir das Anwachsen der Clu-
ster mobiler Teilchen vorgeschlagen wurde, wollen wir unsere Daten auch diesbeziiglich testen
(Abb.6.63a). Obwohl die Kurven fir £&,(7") mit einem recht grol3en Fehler behaftet sind, so 1Rt
sich doch zumindest im Fall rauher Wande eine deutliche Kriimmung der Kurven in doppelt-
logarithmischer Auftragung gegen 7' — T erkennen. Eine Divergenz mit einem Potenzgesetz
&(T) o (T — T¢)” erscheint daher wenig wahrscheinlich. Der Vergleich mit den Daten fiir
&a(T) impliziert allerdings, daR diese Daten durchaus mit einem solchen Potenzgesetz kompati-
bel sind. Insofern kdnnen wir natirlich nicht ausschlieBen, daB eine Divergenz von &,(T') bei T
vorliegt, sich ein Potenzgesetz jedoch erst fiir Temperaturen in direkter Umgebung von T zeigt.

Gut moglich erscheint dagegen eine Divergenz bei einer niedrigeren Temperatur. Eine weite-
re ausgezeichnete Temperatur im betrachteten System ist die sogenannte Kauzmanntemperatur,
die der Temperatur entspricht, bei der die Konfigurationsentropie der Fliissigkeit verschwindet
[135]. Diese wurde ebenfalls im Rahmen von Computersimulationen aus der Analyse inhérenter
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Strukturen [136, 137] gewonnen.

Die Abbildungen 6.63b und c zeigen jedoch, dal} weder fur 7°= 0.29 noch fir 7' = 0 deutliche
Hinweise darauf zu finden sind, dal? gerade dort eine Divergenz vorliegt. Insbesondere sind auch
die Daten fir die Clustergrof3e im Rahmen der Fehler mit einer Divergenz bei beiden Tempera-
turen kompatibel.

Wir mussen also feststellen, dal3 es ohne deutliche Verbesserung der Statistik und auch Untersu-
chung von Systemen bei niedrigeren Temperaturen nicht moglich ist, eine Aussage beziigliche
einer moglichen Divergenz dynamischer Langenskalen zu machen. Solche Simulationen wiirden
zudem mal3geblich von Finite-Size-Effekten beeinfluf3t (vgl. Abschnitt 6.4.4), so dal} man deut-
lich grolRer Systeme untersuchen mifte.

Als Hauptresultat bleibt daher festzuhalten, daR wir aus der lokal aufgelosten Dynamik einer
Flissigkeit in der N&he von glatten und rauhen Wanden dynamische Langenskalen identifizieren
konnten, die bis hinunter zu einer Temperatur von T'=0.475 kontinuierlich anwachsen.

6.7 Direkter Vergleich von Simulation und Experiment

Im letzten Abschnitt wollen wir unsere Simulationsdaten noch einmal aus dem Blickwinkel ei-
nes Experimentators analysieren. Diesem stehen in der Regel dynamische GroRen nur gemittelt
Uber die gesamte Probe zur Verfiigung. Die Messung des Zerfalls von dynamischen Korrelatoren
erfolgt zudem in den meisten Féllen im Frequenzraum. Die relevanten GroRen sind dort dyna-
mische Suszeptibilitdten, z.B. ¢ in dielektrischen Messungen, und dynamische Strukturfaktoren
S(g,w) in (Licht-, Rontgen-, Neutronen-) Streuexperimenten. Ausnahmen hiervon sind z.B. das
Einbringen fluoreszierender Molekdile in die Probe und die zeitabhédngige Messung der Emis-
sionsspektren (Solvation Dynamics) [138] oder die Messung von Streufunktionen an Kolloiden
[10, 11]).

Wir werden daher versuchen, den Selbstanteil der intermedidren Streufunktion, gemittelt tber
das gesamte System, zu charakterisieren und das Verhalten von Flussigkeitsfilmen mit verschie-
denen Oberflaichen mit dem Bulk zu vergleichen. Weiterhin wollen wir sehen, inwieweit die
Resultate Analogien zu experimentellen Befunden aufweisen, d.h. inwieweit unsere Simulati-
onsdaten die qualitativen Effekte in realen Systeme reproduzieren und erkléren kdnnen.
Beginnen wir mit dem Bulksystem. Dort 1&Rt sich der Zerfall der Dichtefluktuationen bekannter-
malien (siehe z.B. [89] oder Kapitel 1) gut durch ein KWW-Gesetz beschreiben, wobei der Kohl-
rauschexponent 3 und die Plateauhdhe f. bei tiefen Temperaturen nur wenig von der Temperatur
abhdngen. Die Kurven lassen sich daher aufeinander skalieren und es gilt das Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip. Abbildung 6.64a zeigt die entsprechenden Kurven fir verschiedene Tem-
peraturen zusammen mit den KWW-Fits (gestrichelt).

Aufgrund der Analyse der lokalen Dynamik in Filmen mit glatten Wéanden wissen wir, dald das
Einflhren einer Wand in das System zu einer enormen Veranderung der Relaxationsdynamik
fuhrt. Diese wird mit Anndherung an die Wand stark beschleunigt und ist beziiglich des Teil-
chenabstands zur Wand extrem heterogen. Dennoch sind qualitative Unterschiede im Kurvenver-
lauf fur die gemittelte GroRRe F?(q, t) kaum auszumachen (Abb.6.64b). Aufgetragen sind hier die
Daten aus den Simulationen mit unterdriickten Dichteoszillationen (6U > 0, siehe Kapitel 6.2).
Auch hier beschreiben KWW-Gesetze die Daten hervorragend (gestrichelte Kurven), und die Pa-
rameter der Fits unterscheiden sich nicht stark von denen im Bulk (genauere Untersuchung, siehe
unten, Abb.6.65).
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Abbildung 6.64: Selbstanteil der intermedidren Streufunktion fiir A-Teilchen bei ¢ = 7.2 und
T =1.0,0.8,0.7,0.6,0.55 und 0.5, gemittelt Uber alle Teilchen im System (a) im Bulk, (b) in Fil-
men mit glatter Oberflache und unterdriickten Dichteoszillationen (6U > 0, Dy = 16.3) und (c)
Filmen mit rauhen Oberflachen (D = 15.0). Die eingezeichneten Fits entsprechen einem KWW-
Gesetz, in (c) der Superposition von je zwei KWW-Funktionen mit unterschiedlichen Parametern. (d)
Verdeutlichung des Fits im Fall rauher Wénde. Eingezeichnet sind die Simulationsdaten fiir 7= 0.6,
der kombinierte, sowie die beiden einzelnen KWW-Fits. Inset: Verhaltnis der Amplituden fiir beide
Prozesse in Abhangigkeit der inversen Temperatur .

Ein komplett anderes Bild ergibt sich, wenn die glatten durch rauhe Wande ersetzt werden. Ob-
wohl in der lokalen Betrachtung der Effekt einer glatten Wand gerade umgekehrt wird, d.h.
Verlangsamung mit Anndherung an die Wand (siehe z.B. Anfang von Abschnitt 6.5.2), ist der
Verlauf der gemittelten Kurve qualitativ ganz anders (zur Erlduterung des Effekts, siehe auch
Ende von Abschnitt 6.4.1). Statt eines gestreckt exponentiellen Zerfalls erhdlt man nun einen
Langzeitschwanz. Man kann den Kurvenverlauf jedoch gut als Superposition von zwei KWW-
Funktionen mit unterschiedlichen Amplituden, Exponenten und Relaxationszeiten beschreiben,



222 6. Dynamik in der Ndhe von Oberfldchen

- (é)ﬂ] . (6.43)

In Abbildung 6.64c sind diese kombinierten Fits fiir alle Temperaturen eingezeichnet, Abbildung
6.64d verdeutlicht noch einmal die Superposition beider Anteile. Ohne Kenntnis der lokalen Dy-
namik wiirde man hieraus die Uberlagerung zweier separater Relaxationsprozesse ablesen, deren
typische Zeitskalen (7,1, und 7, 2) deutlich voneinander getrennt sind (Kreise in Abb.6.64d). Der
Langzeitschwanz wird hierbei im wesentlichen von dem deutlich langsameren, zweiten Prozel
beschrieben. Aufgrund des extrem gestreckten Verlaufs ist fiir diesen Prozel3 jedoch die Beschrei-
bung mit einem Potenzgesetz ebenso moglich.

Entsprechende Zweipeakspektren findet man auch in vielen Experimenten an Systemen mit un-
behandelten, rauhen Oberflachen (z.B. [28, 29, 43, 45, 46, 139]). Die Zeitskala des zweiten, lang-
samen Prozesses ist dabei typischerweise um mehrere Dekaden langsamer als typische Relaxa-
tionzeiten im Bulk und die des ersten, schnellen Prozesses. Dies wird in der Regel derart inter-
pretiert, dal es sich hierbei um den Beitrag von einer unbeweglichen Schicht direkt an der Wand
handelt. Deren Dicke wird aus der Amplitude des langsamen Prozesses abgeleitet. Beziiglich der
Temperaturabhdngigkeit dieser Dicke zeigt sich jedoch kein einheitliches Verhalten. Wahrend
sie sich in manchen Systemen nicht dndert [46, 53] zeigt sich bei vielen anderen Realisierungen
ein Anwachsen mit sinkender Temperatur [31, 33, 139] und somit eine wachsende dynamische
Langenskala.

Auch in der Simulation sind die vermeintlichen zwei Relaxationsprozesse klar voneinander ge-
trennt und kdnnten sich fur tiefere Temperaturen durchaus noch weiter voneinander entfernen.
Aus den Daten fir das Verhéltnis der Relaxationszeiten 7,1 /74,2 (Inset von Abb.6.65a) laRt sich
jedoch nur schwer ein Trend fur die vermutliche Entwicklung bei tieferen Temperaturen able-
sen. Betrachtet man nur die drei Datenpunkte fiir die tiefsten Temperaturen, konnte man eine
kontinuierliche Abnahme des Quotienten und somit eine grofiere Separation zwischen den Pro-
zessen ablesen. Das Miteinbeziehen aller Datenpunkte deuten dagegen mehr auf Schwankungen
im Rahmen der Fehler hin.

Die Amplitude fuir den zweiten ProzeR scheint fur tiefe Temperaturen nicht weiter anzusteigen.
Dieses Resultat ist insofern unerwartet, als daB alle bei der lokalen Analyse aufgetauchten dyna-
mischen Langenskalen mit sinkender Temperatur deutlich angewachsen sind. Diese entsprechen
gerade der Ausdehnung der Bereiche, deren Dynamik von der Wand beeinfluf3t wird. Die Identi-
fizierung der relativen Stérke des langsamen Prozesses mit der GroRRe solcher Bereichen ist somit
zumindest im Rahmen unserer Simulation irrefiihrend. Bereits Richert [120] hat darauf hinge-
wiesen, dal aus einer Doppelpeakstruktur nicht notwendigerweise eine Aufteilung der Flussig-
keit in langsame und schnelle Bereiche abgeleitet werden kann. Unsere lokal aufgeldste Analyse
der Dynamik zeigt, dal? keinesfalls Schichten mit deutlich unterschiedlicher Mobilitét vorliegen.
Stattdessen finden wir eine kontinuierliche Verlangsamung mit Anndherung an die Wand. Um
eine ldentifikation der Peakh6hen mit der Ausdehnung eines Bereiches unbeweglicher Teilchen
zu rechtfertigen, miiBte man also zundchst einmal nachweisen, dal eine solche Aufspaltung in
zwei Bereiche unterschiedlicher Mobilitdt Giberhaupt vorliegt.

Natdrlich sind in anderen Simulationen [62] und vor allem vielen Experimenten Situationen
denkbar, in denen man tatsachlich von einer Schicht unbeweglicher Teilchen sprechen kann.
Dies kann zum Beispiel dann der Fall sein, wenn es zwischen Oberflache und Flussigkeit zur
Ausbildung von starken chemischen Bindungen kommt. Hierdurch erhédlt man eine erste Lage
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Abbildung 6.65: Temperaturabh&ngigkeit der Fitparameter aus (kombinierten) KWW-Fits an den
Selbstanteil der intermedidren Streufunktionen im Bulk und in Filmen mit glatten und rauhen Ober-
flachen. (a) Relaxationszeiten fur den a-ProzeR im Bulk und in Réhren mit glatter Wand sowie die
beiden Prozesse im Zerfall des Korrelators fir Filme mit rauhen Wanden. Inset: Verhaltnis der bei-
den Relaxationszeiten fur Filme mit rauhen Wanden. (b) Stretchingexponent 3 der verschiedenen Fits
(a-ProzeR fir Bulk und glatte Wande, schneller und langsamer Prozesse fuir rauhe Wande).

weitgehend unbeweglicher Teilchen an der Grenzflache, und die restliche Flussigkeit kdnnte ein
ahnliches Verhalten wie in den Simulationen mit rauhen Wanden aus beweglichen Teilchen (Ka-
pitel 4.5) aufweisen.

In Analogie zu den Analysen vieler Experimente wollen wir den EinfluR des Confinements auf
die Teilchendynamik vor allem an der Zeitskala der Relaxationsprozesse im Bulk, in Filmen mit
glatten Wanden und dem ersten schnellen ProzeR bei Filmen mit rauhen Wanden festmachen. In
Abbildung 6.65a haben wir hierzu die Relaxationszeiten aus den KWW-Fits gegen die inverse
Temperatur aufgetragen.

Bei Vernachlédssigung des langsamen Prozesses bei rauhen Wanden zeigt sich hier nun ein sehr
ahnliches Verhalten fiir glatte und rauhe Wande. Mit abnehmender Temperatur spalten sich die
Kurven ein wenig von der Bulkkurve ab; bei glatten Wanden hin zu kiirzeren, bei rauhen tenden-
ziell zu groReren Relaxationszeiten. Hier zeigt sich jedoch eine weiteres Artefakt der Beschrei-
bung durch zwei KWW-Funktionen. Obwohl die lokalen Relaxationszeiten innerhalb des Films
mit rauhen Wande an keinem Ort Kleiner waren als im entsprechenden Bulksystem, ist der Wert
fur 7,,1 bei hohen Temperaturen kleiner als der Bulkwert. Die liegt daran, da3 man einen kon-
tinuierlichen RelaxationsprozeR durch einen schnellen und einen langsamen repréasentieren will.
Fir relativ kurze Zeiten liefert der zweite Prozel insbesondere bei kleinem Stretchingexponent 5
eine ,,zu langsame” Relaxation, die durch einen entsprechend schnelleren ersten Proze wieder
ausgeglichen werden muB. Ein ahnlicher Effekt wird auch in Referenz [120] beschrieben.

Auch die Form der Korrelatoren, festgemacht am Stretchingparameter 5 (in Abb.6.65b), unter-
scheidet sich nicht allzusehr. Aufgrund der Heterogenitét in der Dynamik ist g fir Flussigkeits-
filme jedoch etwas (= 10%) kleiner (Abb.6.65b). In allen drei Systemen werden die Exponenten
mit sinkender Temperatur kleiner. Auch diese Resultate stimmen mit vielen experimentellen Er-
gebnissen Uberein [20, 22, 29, 30, 33, 34, 40, 41, 139]. Die Peaks in den Relaxationsspektren sind
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in der Regel breiter als im Bulk. Bei Messungen in pordsen Glasern ist jedoch a priori nicht
Klar, ob die Ursache hierfiir nicht allein darin zu suchen ist, daR es sich bei den Messungen um
Mittelwerte aus den Beitrdgen von Poren mit leicht unterschiedlichem Durchmesser handelt.
Der langsame Prozel} bei Simulationen mit rauhen Wénden ist deutlich mehr gestreckt, dndert
seine Form mit sinkender Temperatur jedoch kaum. Da die Ausbildung eines lokalen Minimums
in Bo(7") bei 1/T"! 1.7 einhergeht mit einem lokalen Maximum in 5, (7") (gefullte Punkte und
Dreiecke in Abb.6.65b), ist es denkbar, daB es sich auch hierbei um ein Artefakt des verwende-
ten Fits mit zwei Relaxationsprozessen handelt. Die Daten sollten ebenso beschreibbar sein mit
einem langsamen Prozel} mit temperaturunabhdngigem S5, wodurch sich die Fitparameter fir
den schnellen Prozel ein wenig dndern wiirden. Der Anstieg von 7,5 mit sinkender Temperatur
ist dem von 7, ; sehr dhnlich (Inset von Abb.6.65a). In Experimenten beobachtet man ebenfalls
eine ausgepragte Temperaturabhéngigkeit dieses Prozesses, die vergleichbar mit derjenigen des
schnellen Prozessen ist.

Am Ende wollen wir noch einmal unsere Simulationsergebnisse direkt einem speziellen Experi-
ment gegenuberstellen. Hierbei handelt es sich um dielektrische Messungen an Salol, einer orga-
nischen Van-der-Waals-Fliussigkeit, in porésem Sol-Gel-Glas [22]. Dort bilden sich zwischen den
Atomen keine chemischen Bindungen aus, da die vorhandenen Wasserstoffatome Wasserstoff-
briickenbindungen innerhalb des Molekiils bevorzugen. Insofern scheint die Simulation einer
LJ-Flussigkeit in erster Naherung geeignet zu sein, um das Verhalten von Salol zu beschreiben.
Naturlich ist letzteres stark anisotrop und besitzt ein Dipolmoment, wodurch dielektrische Mes-
sungen Uberhaupt erst moglich werden.

Aus Referenz [22] haben wir die Daten furr den Imaginérteil ¢” der dielektrischen Suszeptibilitét
als Funktion der Frequenz v = (27) ~*w Ubernommen, die dort fur drei unterschiedliche Systeme
gezeigt ist. Zundchst einmal die Bulkkurve, zudem Salol in unbehandelten Poren und schlie3lich
in Poren, die chemisch behandelt wurden. In unbehandelten Poren kommt es zur Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen Flussigkeit und Oberflache, wodurch die Mobilitat der Teilchen
an der Grenzflache stark herabgesetzt wird. Dieser Fall entspricht somit einer rauhen Wand.
Durch Ersetzen der Wasserstoffatome durch Silangruppen an der Oberflache (Silanisierung) des
pordsen Glases wird dies verhindert und es ist die Situation einer glatten Oberflache realisiert, da
die Salolmolekiile deutlich groRer sind als die mikroskopische Rauhigkeit der Glasoberflache.
Um die Simulationsdaten direkt mit den Experimenten vergleichen zu kdnnen, transformieren
wir die Streufunktion tber GI.(1.21) in den Frequenzraum und erhalten so den Selbstanteil
des dynamischen Strukturfaktors. Allgemeine dynamische Korrelatoren C(q,w) sind tber das
Fluktuations-Dissipationstheorem

2kgT
Clg,w) = ="=x3(,w) (6.44)

mit dem Imagindarteil der dynamischen Suszeptibilitét x, verknipft, die im Rahmen der Linearen
Response Theorie als Koeffizient zwischen dullerer Kraft und Antwort des Systems definiert ist
(siehe z.B. [90, 103]).

Um grolie numerische Fehler bei der Ausfiihrung der Transformation zu vermeiden, haben wir
nicht die Originalkurven fur FP(q,t), sondern die KWW-Fitfunktionen transformiert. In Abbil-
dung 6.66 haben wir nun in der linken Spalte die dielektrischen Daten von Arndt et al. [22]
aufgetragen und vergleichen sie in der zweiten Spalte mit den Simulationsdaten fur den Selbst-
anteil des dynamischen Strukturfaktors, x”(w,t) = (2kgT) ™ w - Ss(g,w). Abgesehen vom aus-
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Abbildung 6.66: Vergleich des Imaginarteils der dielektrischen Suszeptibilitat £”(w) von Salol bei
T = 253 K (a) im Bulk, (b) in beschichteten Poren und (c) unbehandelten Poren mit Durchmesser
7.5nm (gestrichelte Kurven=Fit mit Havriliak-Negami-Funktionen [140]) aus Referenz [22] mit dem
Imaginérteil der dynamischen Suszeptibilitat x”(q,w), berechnet aus dem Selbstanteil der interme-
diaren Streufunktion fiir A-Teilchen einer LJ-Flussigkeit bei 7' = 0.6 (d) im Bulk, (e) in Filmen mit
glatten Wénden (D =16.3) und (f) in Filmen mit rauhen Wanden (Dr =15.0, gestrichelte Kurven=

separate Fits von 2 Prozessen mit der Fouriertransformierten einer KWW-Funktion).

geprégten Peak auf der Niederfrequenzseite des Spektrums, den man auf eine Maxwell-Wagner-
Polarisation® [141] zuriickfilhren kann, ist die qualitative Ubereinstimmung zwischen Experi-
ment und Simulation erstaunlich gut, wenn man von der verschoben Frequenzskala absieht. Im
Vergleich zum Bulksystem (Abb.6.66a,d) lassen sich im wesentlichen folgende (gemeinsame)
Verdnderungen erkennen. Fir Systeme mit glatten Wanden (Abb.6.66b,e) ist die Peakposition
aufgrund der Beschleunigung der Dynamik in der Simulation zu (etwas) hoheren Frequenzen
verschoben, der Peak wird sowohl in der Simulation als auch Experiment breiter, was einem
groReren Stretchingexponenten bei den KWW-Fits entspricht. Fiir unbehandelte Poren bzw. rau-
he Oberflachen erhdlt man die oben besprochene Aufspaltung in zwei Prozesse (Abb.6.66c¢,f).
Die Peakpositionen sind in beiden Féllen um etwa zwei GroRenordnungen voneinander getrennt.
Der Form des Peaks bei hoheren Frequenzen ist dem im Bulk sehr &hnlich, wahrend der Nieder-
frequenzpeak extrem verbreitert ist.

8Ursache hierfiir ist die stark behinderte Bewegung freier Ladungstrager durch die Flissigkeit.
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In diesem speziellen Fall lassen sich sehr viele Analogien zwischen experimentellen Daten und
unseren Simulationsergebnissen ausmachen. Wir sind jedoch zusétzlich in der Lage, den mi-
kroskopischen Ursprung dieses Verhaltens zu identifizieren. In Referenz [22] wurde der Rela-
xationsprozeR als Superposition einzelner Debyeprozesse, die einem rein exponentiellen Zerfall
entsprechen, aufgefa3t. Man ist so in der Lage, unter der Annahme einer Verteilung g(7) von
Relaxationszeiten in der Flussigkeit die Kurven fiir ¢”(w) zu beschreiben, die dann eine Super-
position einzelner Debyelinien, gewichtet mit g(7) darstellt. Die durch Fits an die Daten erhalte-
ne Verteilung g(7) zeigt dementsprechend eine Verbreiterung fiir Systeme im Confinement und
einen bimodalen Relaxationsprozel3 in den unbehandelten Poren.

Aus unseren Simulationen wird jedoch Klar, dal ein solcher Ansatz etwas irrefiihrend ist. Viel-
mehr erhalten wir sowohl bei rauhen als auch glatten Wénden kontinuierliche Verteilungen von
Relaxationszeiten ohne Doppelpeakstruktur, entsprechend der Ortsabhdngigkeit von 7(z) und
der Verteilung der Flissigkeitsteilchen auf unterschiedliche Orte. Der bimodale Charakter der
Gesamtrelaxation entsteht erst durch das Zusammenspiel mit den z-abhéngigen Stretchingexpo-
nenten.

\on weiteren Experimenten (an unterschiedlichen Materialien mit unterschiedlichen MeRmetho-
den) liegen uns keine entsprechenden Daten vor, wobei man jedoch nicht davon ausgehen sollte,
daR eine solch gute Ubereinstimmung der Regelfall ist. Hierzu ist das modellierte System viel
zu einfach konstruiert. Insbesondere gehen in unserem Fall keinerlei rotatorische Freiheitsgrade
oder chemische Bindungen ein. Hinzu kommt, daR wir bei der Wahl unserer Systeme bewuf3t den
Einflul von Dichtednderungen (z.B. Oszillationen im Dichteprofil) ausgeklammert haben. Da-
her waren wir in der Lage, den reinen EinfluR des Confinements auf die Dynamik zu extrahieren.
In der Realitdt sind Dichteeffekte natiirlich immer zugegen. Eine Erhdhung bzw. Erniedrigung
lokaler Dichten kann hierbei zur Beschleunigung und Verlangsamung der Dynamik fiihren, wo-
durch eine grol3e Vielfalt an beobachtbaren Resultaten denkbar ist. Dichteeffekte sollten daher
einen malgeblichen Anteil an den grofien Unterschieden zwischen den experimentellen Beob-
achtungen haben.

Abschlieend soll noch einmal der grof3e Vorteil einer Computersimulation als Ergdnzung zum
Experiment herausgestellt werden. Neben der Konzentration auf rein dynamische Effekte sind
wir in der Lage, die Dynamik lokal zu analysieren und so den mikroskopischen Ursprung fiir
eine verdanderte Teilchendynamik in Anwesenheit von Wanden zu identifizieren. Dieser besteht
im wesentlichen darin, daR Teilchen in der Nahe der Wande entweder verlangsamt (rauh) oder
beschleunigt werden (glatt) und sich aufgrund der Kooperativitit der Bewegung Bereiche aus-
bilden, die indirekt von der Anwesenheit der Wand beeinflut werden. Diese Bereiche werden
mit sinkender Temperatur groRer. Confinementeffekte wachsen daher mit sinkender Temperatur
an, ebenso bei Reduzierung der Systemgrofie, da sich in diesem Fall das Groflienverhéltnis von
Bereichen, die stark von der Wand beeinflut sind, und dem Rest des Systems andert.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit sollte der EinfluR einer rdumlichen Beschrankung auf die Dynamik
von Flissigkeiten bei Anndherung an den Glastibergang untersucht werden. Ausgangspunkt und
zugleich Motivation waren hierbei eine Vielzahl an Experimenten an unterschiedlichen einfachen
Flussigkeiten und Polymeren in ganz unterschiedlichen Realisationen eines Confinements (siehe
Einleitung). Das Spektrum der experimentellen Befunde ist dabei jedoch sehr weitreichend, und
es fehlt eine einheitliche Beschreibung der beobachteten Effekte. Aus solchen Experimenten er-
hofft man sich insbesondere Einsichten hinsichtlich der Frage, ob in einer Flussigkeit Bereiche
kooperativer Bewegung (CRR’s) existieren. Liegt deren Ausdehnung im Bereich der System-
groRe, kann man Abweichungen von der Dynamik in Bulksystemen erwarten. Durch die Unter-
suchung der Temperaturabhdngigkeit 1aRt sich zudem eine Aussage machen, ob es sich bei der
Grolke der CRR’s um eine wachsende Léngenskala handelt.

Daneben spielt bei Systemen im Confinement natiirlich die Wechselwirkung der Oberflache mit
der Flissigkeit im Innern eine entscheidende Rolle, insbesondere die Frage, ob die Flussigkeit
chemisch an die Oberfldche gebunden wird. Ein weiterer wichtiger Effekt ergibt sich aus der
Frage, inwieweit sich die Struktur der Flissigkeit im Confinement dndert, da die dynamischen
Eigenschaft sehr stark von der lokalen Dichte abhdngen. Ein hdufig beobachteter Effekt ist hier-
bei die Ausbildung von Dichteprofilen.

Die eben genannten drei entscheidenden Faktoren haben wir in Abbildung 6.67 zur Verdeutli-
chung noch einmal aufgetragen. Die eingezeichneten Pfeile implizieren, daf die Effekte natirlich
in hochstem MaRe miteinander verkniipft sind, was spater an vielen Stellen klar werden wird. Un-
sere Simulationen zeigen jedoch auch, daR die Starke des Confinements (1-dimensional[Film]
bzw. 2-dimensional [Rohre] und Ausdehnung des Systems) im wesentlichen die Stérke der be-
obachteten Effekte bestimmt.

Die starke Verknupfung zwischen den Effekten macht insbesondere die Interpretation experi-
menteller Resultate extrem schwierig, da dort zudem weder die Geometrie des Systems noch die
Struktur und Wechselwirkung mit der Wand genau bekannt ist.

Das erste Ziel in den durchgefiihrten Simulationen ist es daher, die Effekte moglichst gut vonein-
ander zu trennen bzw. deren Zusammenspiel gut zu charakterisieren. Wir sind in der Lage, die
simulierte Flissigkeit im Confinement so zu konstruieren, daR die Anderungen in der Struktur
vernachléssigbar sind, wodurch wir uns auf das Wechselspiel zwischen kollektiver Teilchenbe-
wegung und der Beschaffenheit der Oberfldche konzentrieren kdnnen.

Da eine qualitative Beschreibung im Vordergrund steht, haben wir eine Flussigkeit mit moglichst
einfachen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen gewéhlt. Es handelt sich um kugelférmige
Teilchen mit einer LJ-Wechselwirkung, wobei wir eine bindre Mischung wéhlen, um die Kristal-
lisation des Systems bei niedrigen Temperaturen zu verhindern. Die rdumliche Beschrédnkung
erfolgt zwischen undurchdringbaren Wénden in Film- und Zylindergeometrie.

227
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Abbildung 6.67: Verdeutlichung der Effekte, die fiir die Anderungen der Dynamik einer Fliissigkeit
im Confinement eine entscheidende Rolle spielen.

Bei der Simulationen hat sich schnell gezeigt, daf die spezifische Wahl der Wechselwirkung
mit der Wand der entscheidende Parameter ist, der die Eigenschaften der Flissigkeit im Innern
bestimmt, bei niedrigen Temperaturen selbst in groRem Abstand von der Wand. Anderungen
zeigen sich hierbei sowohl in der Struktur als auch in der Dynamik, allerdings lassen sich beide
Effekte nur schwer voneinander trennen, da die Dynamik in einer unterkiihlten Flussigkeit sehr
empfindlich auf Anderungen in der Struktur und insbesondere der lokalen Dichte reagiert.

Gewisse Anderungen in der lokalen Struktur treten hierbei auf, sobald die (Gesamt-) Wechsel-
wirkung der Flussigkeitsteilchen untereinander und zwischen Teilchen und Wand nicht absolut
identisch ist. In realen Systemen ist dies natuirlich immer der Fall. Wie stark die resultierenden
strukturellen Unterschiede sind, héngt hierbei nattirlich von der spezifischen Wechselwirkung
ab. Aufgrund der Konkurrenz von entropischen und energetischen Effekten kommt es in den
meisten Fallen zu einer Ausbildung von Dichteprofilen, insbesondere der vermehrten Anlage-
rung von Flussigkeitsteilchen an der Oberflache, selbst bei rein repulsiven Wanden. Dies wird
in nahezu allen Simulationen, aber auch im Experiment beobachtet. Je nach Auspragung der
Dichteoszillationen wird die Dynamik daraufhin stark anisotrop, die Bewegung senkrecht zur
Oberflache ist stark behindert. Aufgrund der erhdhten lokalen Dichte kann es auch parallel zur
Wand zu einer Verlangsamung kommen. In unseren Simulationen von Réhren mit glatten, attrak-
tiven Wanden ist die Tendenz zur Schichtbildung so groR, daf? sich die Teilchen innerhalb einer
solchen Schicht quasi zweidimensional anordnen. Zusammen mit einer lokalen Separation der
Teilchensorten fiihrt dies bei tiefen Temperaturen sogar zu einer Kristallisation der Schicht direkt
an der Wand in einem regelmaRigen Dreiecksgitter. Zusatzlich reihen sich die Teilchen entlang
der Rohrenachse auf. In diesen Simulationen waren wir also mit dhnlichen Problemen konfron-
tiert wie viele Experimente, ndmlich dem komplizierten Zusammenspiel zwischen strukturellen
Anderungen und denen in der Dynamik. Daher war eine Aussage beziiglich der Existenz eines
Confinementeffekts allein in der Dynamik hier nicht zu beantworten.

Bei allen weiteren Simulationen wurde das System daher so gewdhlt, dal} (nahezu) alle struk-
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turellen Anderungen eliminiert werden, um sich so allein auf die Dynamik konzentrieren zu
konnen. Dies geschieht durch geschickte Wahl der Wechselwirkungen innerhalb der Fliissigkeit
und mit der Wand. Wie bereits oben erwéhnt, stellen wir fest, dal die Eigenschaften der Flissig-
keit im wesentlichen von der Wechselwirkung mit der Wand bestimmt werden. Vor allem kommt
es hierbei auf deren mikroskopische Beschaffenheit an, d.h. ob sie auf typischen Langenskalen
der Flussigkeit glatt oder rauh erscheint. Glatte Wénde fiihren hierbei grundsétzlich zu einer Be-
schleunigung, rauhe Wande zu einer Verlangsamung der Dynamik von Teilchen direkt an der
Wand. Dieser Effekt a3t sich vereinfacht durch die fehlende Reibung bei glatten Wanden er-
kldren. Um auch die Dynamik von Teilchen in grofierem Abstand zur Wand zu beschreiben,
erweist sich das Bild von Teilchenkéafigen als geeignet. In einer dichten Flussigkeit ist jedes
Teilchen von einem Kaéfig von Nachbarteilchen umgeben, und erst das Aufbrechen dieses Kafigs
durch eine Bewegung von Kaéfigteilchen erlaubt es, aus dem Kéfig auszubrechen und eine effekti-
ve Bewegung auszufiihren. Bei glatten Wénden kdnnen Teilchen den Kéfig durch Entlanggleiten
an der Wand einfacher verlassen. Im Fall rauher Wande ist der Kafig an der wandzugewende-
ten Seite starr, ein Entkommen ist nur durch eine Bewegung ins Innere des Films (der Rohre)
moglich. Aufgrund der starren Struktur der Wand handelt es sich bei solchen Bewegungen in
der Regel um Hupfprozesse. Ein Teilchen, welches in einem Potentialminimum der Wandwech-
selwirkung ,,sitzt*, verlaRt diesen Platz, und dieser wird von einem anderen Flussigkeitsteilchen
aufgefillt.

Die Vorstellung von Teilchenkéfigen verdeutlicht zudem die Kooperativitét der Teilchenbewe-
gung. Damit sich ein Ké&figteilchen bewegen kann, muf? auch sein eigener Kafig aufbrechen usw.
Hierdurch ist nicht nur die Dynamik direkt an der Wand unterschiedlich, sondern die Anderungen
propagieren ins Innere der Flissigkeit.

Im Rahmen unserer Simulationen sind rauhe bzw. glatte Wande folgendermalien realisiert. Rau-
he Wande werden reprasentiert durch eine eingefrorene Konfiguration von Flissigkeitsteilchen.
Hierbei wéhlen wir eine aquilibrierte Konfiguration derselben Flussigkeit bei einer Temperatur
Tyw . Hierdurch unterscheiden sich die Struktur der Wand und der Bulkflissigkeit bei 7" = Ty
uberhaupt nicht, fir T" # Ty nur wenig voneinander. Dementsprechend finden wir in diinnen
Rohren und Filmen die Struktur des Bulks wieder und konnen rein dynamische Effekte aufgrund
der Unbeweglichkeit der Wandteilchen studieren. Verwendet man dagegen eine andere Struktur
der Wand, so wird sich die Struktur andern (z.B. Layering), bei einer regelmaRigen (Kristall-
)Struktur der Wand kdnnen wir das Einfrieren der Flissigkeit an der Oberfldche, verbunden mit
einem Kristallwachstum erwarten.

Bei glatten Wénden wird die Wechselwirkung so gewahlt, dal’ sie nur vom Abstand zur Wand
abhangt. Um sie den Wechselwirkungen innerhalb der Flissigkeit moglichst dhnlich zu gestal-
ten, wéhlen wir ein Kontinuum aus Teilchen mit der gesamten LJ-Wechselwirkung (attraktiv)
bzw. nur dem abstofRenden Term (repulsiv). Die starke Tendenz zum Layering (siehe oben) ist
hierbei natirlich ein unerwiinschter Nebeneffekt, den wir in zusdtzlichen Simulationen aktiv un-
terdriicken. Hierzu addieren wir ein Vielteilchenpotential, durch das die Ausbildung von starken
Dichteoszillationen energetisch ,,bestraft* wird. In dem so modifizierten System zeigen sich dann
nur noch kleine Oszillationen, und die Struktur entspricht mit Ausnahme der duf3eren Schicht
derjenigen im Bulk.

Mit unseren Simulationen decken wir eine Vielzahl an unterschiedlichen Systemen im Con-
finement ab. Wir beginnen mit der Untersuchung von diinnen Rohren mit glatten, attraktiven
Waénden, bei denen die Dynamik von Dichteeffekten (starke Oszillationen) bestimmt wird.
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Im zweiten Teil der Arbeit untersuchen wir den EinfluR der ein- und zweidimensionalen rdum-
lichen Beschrankung in Filmen und Rdhren mit unterschiedlicher Dicke bzw. Durchmesser mit
rauhen, amorphen Wanden. Neben der Analyse der tiber das gesamte System gemittelten Dyna-
mik, die natdrlich stark von der Art des Confinements abhdngt, betrachten wir bereits hier die
Dynamik als Funktion des Abstands zur Wand, die in allen Systemen sehr dhnlich ist. Im letzten
Kapitel geht es hauptsédchlich um die Charakterisierung der Teilchendynamik in der Ndhe von
rauhen und glatten Wénden und die ldentifizierung dynamischer Langenskalen. Im Fall rauher
Wande haben wir haben wir sie Simulationen im Vergleich zur Betrachtung von Filmen derart
modifiziert, da wir zum einen moglichst Dicke Filme betrachten, zum anderen die ,, Temperatur*
Tyw der Wand und diejenige der Fliissig immer identisch sind, wodurch eine leichtere Aquilibrie-
rung des Systems ermdglicht wird.

In diesen detaillierten Untersuchungen konnten wir die lokale Dynamik in Filmen mit rauhen und
glatten Wénden sehr gut charakterisieren. Der entscheidende Mechanismus ist hierbei die Pro-
pagation der veranderten Dynamik, die durch die Beschaffenheit der Oberflache induziert wird,
ins Zentrum des Films. Fir ausreichend grol3e Systeme zeigt sich im Zentrum natdrlich Bulkver-
halten. Der Ubergang zur stark beschleunigten bzw. verlangsamten Dynamik an der Grenzfliche
erfolgt kontinuierlich. Quantitativ kann man dies z.B. am Zerfall von Dichtefluktuationen fest-
machen. Hierzu haben wir in Abhdngigkeit des Abstands zur Wand intermediére Streufunktionen
berechnet. Deren charakteristische Relaxationszeiten steigen mit Annéherung an rauhe Wande
um viele Dekaden an, die Beschleunigung im Fall glatter Wénde ist nicht ganz so stark ausge-
prégt. Da wir die lokal aufgelosten GroRRen durch Identifikation des Teilchenabstands zur Wand
bei t =0 definieren, ,besuchen* solche Teilchen im Laufe der Zeit naturlich Bereiche mit unter-
schiedlicher charakteristischer Teilchenmobilitit. Die Uberlagerung von Relaxationsprozessen
mit unterschiedlicher Relaxationszeit filhrt zu einer Aufweitung der Kurven. Da die Anderungen
der Relaxationszeiten in Wandndhe immer grof3er werden, ist der Effekt dort starker ausgepragt.
Daher ist eine Superposition der Kurven fir verschiedene Abstdnde z zur Wand nicht moglich.
Bei festgehaltenem Abstand z zur Wand lassen sich die Streufunktionen fiir verschiedene Tem-
peraturen dagegen sehr wohl aufeinander skalieren.

Der zentrale Punkt bei der Beschreibung der Dynamik im Confinement in unseren Simulationen
ist die Tatsache, dal} sich die Ortsabhangigkeit der strukturellen Relaxation durch empirische
Gesetze beschreiben 1aRt, aus denen sich dynamische Léngenskalen fir die Kooperativitat der
Bewegung ableiten lassen. Unabhangig von den verwendeten Fitfunktionen erhélt man in jedem
Fall eine charakteristische Lange &, auf der die Relaxationszeiten bei Entfernung von der Wand
auf den Bulkwert abfallen. Wahrend man bei hohen Temperaturen bereits in kleinem Abstand
zur Wand Bulkverhalten vorfindet, propagiert die veranderte Dynamik bei niedrigen Tempera-
turen bis tief ins Innere des Films (bzw. der Rohre). Die Langenskalen £(7") wachsen also mit
sinkender Temperatur an. Auf diese Art und Weise abgelesene Langenskalen entsprechen ge-
nau der Vorstellung von Bereichen kooperativen Bewegung. So bezeichnet £(7°) im Fall rauher
Wande gerade den Abstand, in dem ein Flussigkeitsteilchen noch die Existenz eines unbewegli-
chen (Wand-)Teilchens spiirt. Die Bewegung dieser beiden Teilchen ist demnach kooperativ.

Erfreulicherweise lai3t sich Dynamik von Flussigkeiten zwischen rauhen und glatten Wanden
einheitlich (mit den gleichen empirischen) Ansdtzen beschreiben. Im ersten Fall finden wir eine
verlangsamte, im zweiten Fall eine beschleunigte Dynamik an der Grenzflache, die ins Innere des
Systems propagiert. Das Vorzeichen der Anderung der gesamten Dynamik des Films wird also
von der Wechselwirkung mit der Wand (hier allein von der Rauhigkeit der Oberflache) bestimmt.
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LaRt man eine Bewegung der Wandteilchen, z.B. in der Form eines Einsteinoszillators, zu, so
verbleibt der Effekt einer Verlangsamung der Dynamik, der dann jedoch nicht mehr so stark
ausgepragt ist.

Die GroRe der Bereiche kooperativer Bewegung sind im Fall glatter Wénde etwas groler, die
Temperaturabhangigkeit ist jedoch sehr ahnlich. Wir finden zwar bis zu recht tiefen Temperaturen
ein stetiges Anwachsen der Langenskalen (um einen Faktor 5), jedoch keinerlei klare Hinweise
auf eine Divergenz von &(T'), weder bei der kritischen Modenkopplungstemperatur noch bei der
Kauzmanntemperatur. Eine Divergenz konnte genauso gut erst bei 7'=0 erfolgen.

Alle bisher beschriebenen Effekten befassen sich mit der verdnderten Dynamik einer Flissigkeit
in der N&he von Grenzflachen (zu rauhen bzw. glatten Wéanden); die lokale Teilchendynamik
hangt allein vom Abstand des Teilchens zur Wand, nicht jedoch von der Systemgrofie ab. Zur
Auspragung von Finite-Size-Effekten kommt es, sobald die Systemgrolie vergleichbar mit der
Ausdehnung der CRR’s (£(T')) ist, d.h. fur Systeme mit sehr kleiner Ausdehnung oder bei sehr
tiefen Temperaturen. Sobald das gesamte System von der verdnderten Dynamik an der Ober-
flache beeinflullt wird, kommt es zudem zu stark nichtlinearen Effekten. So ist z.B. in diinnen
Filmen die Dynamik im Zentrum deutlich stérker verlangsamt als man dies durch die bloRe Ad-
dition der Effekte von beiden Wanden erwarten wiirde.

Betrachtet man sich die Uber das gesamte System gemittelten GroRen, so wird der Unterschied
zur Dynamik im Bulk mit sinkender Systemgrofie immer groler. Dies ist bereits bei Tempe-
raturen der Fall, bei denen im Zentrum noch Bulkverhalten vorliegt. In diesem Fall spielt der
Anteil ,,bulkartiger* Teilchen am Gesamtvolumen die entscheidende Rolle fiir die Zeitskala der
Relaxation des gesamten Systems. Da die Grolle der Bereiche, die von der Wand beeinfluft
werden, mit sinkender Temperatur ansteigen, werden die Unterschiede der gemittelten Kurve
zum Bulk immer groRer. Insbesondere kann man daher nicht die Existenz einer Zeit-Temperatur-
Superposition erwarten. Daher sind charakteristische Relaxationszeiten fiir den Zerfall von Dich-
tefluktuationen in hohem MafRe von ihrer expliziten Definition abhéngig. Dennoch kann man sie
natlrlich als diejenige Zeit definieren, zu der die Korrelatoren auf 1/e ihres Startwerts abgefal-
len sind. Die Temperaturabhdngigkeit dieser Relaxationszeiten zeigt dann, wie sich die Kurven
fur Filme und Rohren mit sinkender Temperatur immer weiter von der Bulkkurve abspalten. Im
Fall rauher Wande erkennen wir so die Erhthung der Glastemperatur und somit das Einfrieren
der Flissigkeit bei hoherer Temperatur. Die Verschiebung wird bei Verkleinerung der System-
groRe starker. Zudem zeigt ein zweidimensionales Confinement (Rohre) groRere Verdnderungen
zum Bulk als in eindimensional eingeschrankten Systemen (Filme). Allerdings kdnnen hierbei
nicht die bekannten Analysen im Rahmen der MCT herangezogen werden. Wir kénnen jedoch
eine Glastemperatur als diejenige definieren, bei der die Relaxationszeit einen gewissen Wert
annimmt. Die Unterschiede zum Bulk und deren Temperaturabhdngigkeit hdngen zudem stark
davon ab, welche dynamische GroRien (z.B. Streufunktionen oder Diffusionskonstanten) man
betrachtet.

Obwohl eine Analyse der gemittelten Kurven im Rahmen der MCT nicht moglich war, ist fir die
lokal aufgeldste Streufunktion die Faktorisierungseigenschaft erfillt. Diese besagt, dafl im 3-
Relaxationsregime alle dynamischen Korrelatoren nach dem gleichen Gesetz zerfallen. Obwohl
die eine Theorie fur Flissigkeiten im Bulk ist und daher natirlich nicht direkt auf Systeme mit
geometrischer Beschrankung angewendet werden kann, liefert dies zumindest einen Hinweis,
dalR man eventuell auch solche Systeme mit geeigneten Erweiterungen der MCT beschreiben
kodnnte.



232 Zusammenfassung

Aufgrund der starken Heterogenitét in der Dynamik ergeben sich weitere grundsatzliche Pro-
bleme bei der Beschreibung der iber das System gemittelten dynamischen GroRen. Wéahrend
Streufunktionen im Bulk gut durch ein KWW-Gesetz beschrieben werden kdnnen, zeigt die ty-
pische Kurvenform fir einen Korrelator in Systemen mit rauhen Wanden die Ausbildung eines
Langzeitschwanzes. Diesen kann man durch einen weiteren Relaxationsprozel? beschreiben und
man erhélt so die Uberlagerung zweier KWW-Funktion, deren Zeitskalen um etwa zwei Deka-
den voneinander separiert sind. Dieses Verhalten dhnelt stark vielen experimentellen Daten fir
einfache Flissigkeiten und Polymere im Confinement. Der zweite Peak wird hierbei in der Regel
einer unbeweglichen Flissigkeitsschicht an der Oberfldche zugeschrieben. In unserem Fall ist es
offensichtlich, dal’ der Verlauf des Korrelators fiir das Gesamtsystem zwar auf zwei getrennt Pro-
zesse hindeutet, die lokale Analyse jedoch zeigt, daR das Verhalten der Flissigkeit vollkommen
kontinuierlich ist. Die Mobilitét der Teilchen wird von der Wand startend graduell groRRer, und es
existiert keine ausgezeichnete Schicht unbeweglicher Teilchen an der Oberfldche.

Im Fall glatter Wande ist die Situation ein wenig anders. Obwohl die dynamischen Eigenschaf-
ten lokal sehr @hnlich sind wie bei rauhen Wanden (kontinuierliche Verringerung statt Erh6hung
der Relaxationszeiten, dhnliche Stretchingexponenten der lokal aufgeldsten Streufunktion wie
im Fall rauher Wénde), zeigen die tber alle Flussigkeitsteilchen gemittelten Grél3en einen ganz
anderen Verlauf. Da die am stérksten gestreckten Kurven diejenigen mit kurzen Relaxations-
zeiten sind, zeigt die gemittelte Kurve keine Ausbildung eines Langzeitschwanzes. Stattdessen
ist eine Beschreibung der Relaxation mit einem KWW-Gesetz wie im Bulk moglich, wobei die
Kurven etwas verbreitert sind, in Ubereinstimmung mit dielektrischen Messungen an einfachen
Flissigkeiten in beschichteten Poren.

Zusammenfassend konnen wir Folgendes festhalten: Mit Hilfe unserer Simulation sind wir in
der Lage, eine Reihe experimenteller Befunde zu erkldren. Das Fehlen einer einheitlicher Be-
schreibung fir den Einflul einer geometrischen Beschrankung auf die Dynamik der Flussigkeit
ist im wesentlichen auf den starken EinfluR der Beschaffenheit der Wand und der verdnderten
Struktur der Flussigkeit im Confinement zuriickzufiihren. Beide Faktoren sind im Experiment
nur bedingt zu kontrollieren. In unseren Simulationen konnten wir strukturelle Anderungen eli-
minieren. Bei der Beschaffenheit der Wand ist die entscheidende Frage, ob aufgrund der Anwe-
senheit der Wand die Teilchendynamik an der Grenzflache schneller oder langsamer als im Bulk
wird. Aufgrund der Kooperativitdt der Bewegung pflanzt sich diese verdnderte Dynamik ins In-
nere der Flussigkeit fort und bestimmt deren Eigenschaften. Wir kdnnen keinerlei Hinweise auf
die Existenz eines ,reinen” Confinementeffekts finden, der allein auf der Tatsache beruht, daR
der Konfigurationsraum fir die Teilchen kleiner ist. Stattdessen mufl man die Ausdehnung von
Bereichen kooperativer Bewegung immer im Zusammenhang mit der Beschaffenheit der Wand
sehen. Ist diese rauh, so wird die gesamte Dynamik einfrieren, sobald die Grolie der CRR’s und
des Systems vergleichbar sind. Im Fall glatter Wénde dagegen ist sie stark beschleunigt, da die
Teilchen in Wandn&he beweglicher sind.

Nachdem all diese Untersuchungen nur an einem Modellsystem erfolgt sind, wére es interessant,
entsprechende Untersuchung an einem realistischen Modell anzustellen, um so die Simulati-
onsergebnisse direkt mit experimentellen Ergebnissen vergleichen zu kdnnen. Hierbei kdnnten
insbesondere die Einbeziehung rotatorischer Freiheitsgrade als auch die Einflihrung chemischer
Bindungen zwischen Wand und Flussigkeit einen interessanten EinfluR haben.

Nachdem die Bestimmung der Grol3e von Bereichen kooperativer Bewegung mit den verwen-
deten Methoden sehr vielversprechend war, wére es natirlich interessant, diese Untersuchungen
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auf deutlich tiefere Temperaturen auszudehnen, um insbesondere die Frage nach einer moglichen
Divergenz der kooperativen Langenskalen beantworten zu kdnnen. Hierzu mifite man jedoch
nicht nur erheblich langere Aquilibrierungsdauern in Kauf nehmen, sondern gleichzeitig auch
deutlich groRere Systeme betrachten, um die besprochenen Finite-Size-Effekte auszuschlielen.
Hierbei handelt es sich jedoch weniger um konzeptionelle Probleme als vielmehr um die Frage
nach Computerleistung. In Anbetracht der momentanen Entwicklung auf diesem Sektor kdnnten
solche Simulationen jedoch schon sehr bald mdglich sein.
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