20.
Der flüssige Zustand



Kristall
(((
Schmelze (Flüssigkeit)

(
kleinere innere Energie

kleinere Entropie

Wenn ein Kristall bei der Temperatur  T  schmilzt, wird die Zunahme der inneren Energie  (H  (Schmelzenthalpie) gerade durch die Erhöhung der Entropie kompensiert  ( (G = (H - T(S = 0 ) :

(Hl - Hs = T (Sl - Ss)(
mit  l  für liquid und  s  für solid.

Da Flüssigkeiten nur noch eine Nahordnung haben, zeigen Beugungs-Diagramme von Röntgen- oder Neutronenstrahlung nur wenige Beugungs-Maxima. Nur eine Ordnung über weite Bereiche wie in Kristallen führt zu meßbaren Streuintensitäten in große Winkel  ( . Dort liegen die zu kleinen Netzebenenabständen, also großen Millerschen Indizes, gehörenden Maxima.

Die Anordnung der Atome in einer Flüssigkeit wird durch eine radiale Verteilungsfunktion  g(r)  beschrieben. Danach ist die Wahrscheinlichkeit in einem Abstand zwischen  r  und  r + d r  von einem Zentralatom unabhängig von der Richtung ein weiteres Atom zu finden.
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Die Streuintensität beträgt:
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Durch eine Fouriertransformation bekommt man  g(r)  aus  I(() .

Für flüssiges Quecksilber erhält man eine strukturierte Verteilungsfunktion:
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Die Nahordnung ist ähnlich wie im Hg-Kristall, wobei die Kernabstände aber

( 5% größer sind.

Die Verteilungsfunktion von Wasser hängt stark von der Temperatur ab.
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(
Die integrierte g(r)- Peakfläche steigt mit der Zahl der streuenden Nachbarmoleküle.

(
g(r)  verschwindet für  r < 0,25nm , d.h. das zum Zentralmolekül nächste Wassermolekül ist mehr als 0,25 nm entfernt (~ Durchmesser eines H2O-Moleküls).

(
Den ( Peak findet man bei der tetraedrischen Eis-I-Struktur nicht. Eis-I hat 6 Zwischengitterplätze ((Hohlräume() im Abstand von 0,348nm vom Zentralmolekül. Beim Schmelzen vom Eis wandern vermutlich einige der Wassermoleküle aus ihren Tetraederplätzen in Zwischengitterplätze, so daß hier auch Streuung stattfindet. Volumenkontraktion (um ( 9%) bei Eisschmelze.


Flüssigkristalle

(
fließen ähnlich, wie sich ein Kartenspiel verschiebt

(
bilden Tropfen, die in einem Mikroskop terrassenförmig aussehen

(
sind oft anisotrop gegenüber Licht (zum Beispiel Doppelbrechung)
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zum Beispiel:
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Diese Verbindung schmilzt bei 357K zu einem flüssigen Kristall und wandelt sich bei 423 K zu einer isotropen Flüssigkeit um.

Gläser
Bei Abschrecken von Flüssigkeiten können sich keine wohlgeordneten Kristalle ausbilden. Es bilden sich zum Beispiel Gläser, deren Struktur ähnlich ist der stark assoziierter Flüssigkeiten.

[image: image10.png]® Si

Si0, — Kristall oa Glas




Quarzglas hat viele Leerräume, in die Atome bei Temperaturerhöhung diffundieren können  (  niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizienz.

Viele wichtige Eigenschaften von Flüssigkeiten können durch die Monte-Carlo-Methode und die Moleküldynamik theoretisch berechnet werden.

Monte Carlo

· Zufällige Anordnung der Moleküle mit den Koordinaten  x1 y1 z1 ,

x2 y2 z2 , usw. Berechnung der gesamten potentiellen Energie aus Molekülpaarpotentialen  V(ri j)  und zum Teil 3-Körpertermen.

(
Neue Konfiguration durch zufällige Bewegung eines Moleküls  i  auf neue Koordinaten  
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· Die neue Konfiguration wird im Verhältnis  
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  akzeptiert, wobei  (VN  die Änderung der potentiellen Energie der N-Teilchen in der neuen Konfiguration relativ zur energetisch günstigsten Konfiguration ist.

· Nach Berechnung genügend vieler Konfigurationen (>500) wird  g(r)  berechnet, indem für ein ausgewähltes Molekül die Zahl der Teilchen im Abstand  r  gezählt wird. Dies wird für eine Anzahl von Konfigurationen und Zentralmolekülen durchgeführt, so daß gemittelte Abstandswahrscheinlichkeiten erhalten werden.

Moleküldynamik

Hier werden durch Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen (mit Kräften aus den Ableitungen der Paarpotentiale) die intermolekularen Abstände als Funktion der Zeit berechnet (vgl. Vorlesung (Kinetik().

Mit verschiedenen Anfangsbedingungen werden viele solcher (Trajektorien( berechnet. Man erhält also Momentaufnahmen der Abstände, aus deren zeitlicher Mittelung  g(r)  berechnet werden kann.

Aus  g(r)  können Mittelwerte für die intermolekulare Energie, den Druck (über die Virialgleichungen) usw. berechnet werden. Bei Erhöhung der Temperatur kann das Schmelzverhalten studiert werden. Die Moleküldynamik kann Schwingungsfrequenzen berechnen, aber zum Beispiel auch die Bewegung von einem Substrat relativ zu einem Enzym.

Mit „Molecular-Modeling“-Programmpaketen wie die von BIOSYM oder Hyperchem können Monte Carlo und Trajektorienrechnungen an Modellflüssigkeiten durchgeführt und Mittelwerte von Atom-Atom-Abständen, Energien usw. berechnet werden.



Zusammenfassung:

· Wenn ein Festkörper schmilzt, wird die Zunahme der inneren Energie (Schmelzenthalpie) gerade durch die Erhöhung der Entropie kompensiert.

· Mit Hilfe der Neutronen- und Röntgenbeugung lassen sich in Schmelzen und Flüssigkeiten Nahordnungen mit strukturierten radialen Verteilungsfunktionen messen.

· Flüssigkristalle bilden flexible Fernordnungen aus. Oft handelt es sich um langgestreckte polare Moleküle mit starken axialen und/oder lateralen Anziehungskräften.

· Gläser sind amorphe Kristalle, die beim Abschrecken von Flüssigkeiten oder Schmelzen entstehen und Strukturen ähnlich der stark assoziierter Flüssigkeiten aufweisen.

· Mit Hilfe von Monte Carlo - und Moleküldynamikmethoden lassen sich Flüssigkeitsstrukturen und ihre Dynamik berechnen.
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