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Einleitung

Mit der Einfihrung der Quantenmechanik wurde es prinzipiell moglich, neben Molekileigenschaf-
ten in der Gasphase, wie z. B. IR-, NMR-, UV-Spektren, und Dipolmomente, auch makroskopi-
sche Eigenschaften unter Verwendung der Statistischen Thermodynamik vorauszuberechnen. Die
se liefert jedoch nur fir die ideale Gasphase brauchbare Resultate, wohingegen industrielle An-
wendungen Daten der kondensierten Phase bendtigen. Dafur sind mehrere Griinde zu nennet
Biochemische Vorgéange in Organismen laufen in Losung ab. Auch in der praparativen Chemie
wird vorwiegend in der kondensierten Phase gearbeitet. Hier liegt auch die enorme Bedeutung del
Vorausberechnung thermodynamischer Daten, da mit ihrer Hilfe Gleichgewichtslagen und Ener-
getik chemischer Reaktionen berechnet werden kénnen. Unabdingbare Voraussetzung dafir is
allerdings die bis auf wenige Prozent Abweichung genaue Vorausberechnung thermodynamische
Eigenschaften kondensierter Phasen. Daher ist es notwendig, Konzepte fiir die Vorhersage vor
Eigenschaften realer Gasphasen bzw. kondensierter Phasen zu erstellen, bzw. bereits vorhande
Konzepte auf ihre Glte durch Vergleich mit experimentellen Daten zu testen und zu verbessern.
Dabei ist die theoretische Beschreibung von Flussigkeitseigenschaften ungleich schwieriger, als
die der idealen Gasphase bzw. eines kristallinen Festkorpers. Grund hierfur ist das Fehlen vor
intermolekularen Wechselwirkungen in der idealen Gasphase und die hohe Ordnung in einem Kkri-
stallinen Festkorper, verglichen mit der ungeordneten Flussigkeitsstruktur. Seit die Wichtigkeit der
sicheren Vorausberechnung von Flussigkeitseigenschaften erkannt worden ist, und die Méglich-
keit zur Durchfihrung komplexer und aufwendiger numerischer Berechnung durch die Entwick-
lung leistungsfahiger Computer geschaffen wurde, sind viele Modelle, die auf den verschiedensten
Theorien basieren, entwickelt worden.

Ein Modell, welches sich unmittelbar aus der Schrédinger-Gleichung ergibt, ist der Supermole-
kulansatz (auch Clusteransatz genannt). Im Rahmen dieser Naherung wird eine grof3e Anzahl vor
Molekulen vollstandig quantenchemisch behandelt. Das hat einerseits den Vorteil, das alle Ar-
ten von intermolekularen Wechselwirkungen ebenso wie intermolekulare Charge-Transfer-Effekte
automatisch in die Rechnung miteinbezogen werden. Diese Art der Berechnung bringt aber in-
sofern Schwierigkeiten mit sich, als eine genaue Analyse der Energiehyperflache bzgl. der Kon-
figurationen und Konformationen der Einzelmolekiile zueinander angefertigt werden muss, was
auch wegen der enormen Rechenzeit, die hierfir aufgewendet werden musste in keiner sinnvoller
Weise durchfuhrbar ist. Weiterhin erfordert die Berechnung thermodynamischer Gréf3en eine stati-
stisch mechanische Mittelung einer grol3e Anzahl von Gleichgewichtskonfigurationen. Daher wird
im Gegensatz zum Supermolekilansatz in Kontinuumsmodellen, wie beispiel S84 0[88,

89] oderPCM [141] und seinen Derivaten im Falle der Behandlung von Lésungen nur das Solute
guantenchemisch behandelt, wahrend das Solvens als dielektrisches Kontinuum mit in die Rech-
nung einbezogen wird. Dadurch wird zwar die Rechenzeit im Vergleich zum Supermolekilansatz
start reduziert, gleichzeitig gehen aber Informationen, die die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen Solvens und Solute betreffen, verloren. Eine andere Klasse von Modellen zur Beschrei-
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bung flissiger Phasen ist durch die Computersimulationen gegeben. Eine Methode, die hierbei zu
erwahnen ist, ist die Molekulardynamik-Simulation. Hierin werden die Newtonschen Bewegungs-
gleichungen fur ein N-Teilchensystem unter Verwendung von klassischen Wechselwirkungspo-
tentialen numerisch gelost. Der Vorteil der Molekulardynamik ist in der Mdglichkeit zu sehen,
nicht nur Gleichgewichtsgro3en zu berechnen, sondern auch Transportprozesse zu untersuchen.
Ein etwas anderer Algorithmus liegt den Monte-Carlo-Simulationen zugrunde. Diese Methode
basiert auf der Erzeugung statistisch gewichteter Konfigurationen eines N-Teilchensystems und
berechnet durch Mittelwertbildung Gleichgewichtsstrukturen und thermodynamische GréRen im
Gleichgewicht. Sowohl die Molekulardynamik- als auch die Monte-Carlo-Simulation berticksich-
tigen Uber die Verwendung von Potentialmodellen auch spezifische intermolekulare Wechselwir-
kungen, wie z. B. Wasserstoffbrickenbindungen, was im Vergleich zu den Kontinuumsmodellen
von \ortelil ist. Als Nachteil bei den Computersimulationen erweist sich die doch relativ hohe
Rechenzeit, die durchaus im Bereich von einigen Tagen bis mehreren Monaten liegen kann. Ein
wesentlich geringerer Rechenzeitaufwand bei der Berechnung von Eigenschaften der kondensier-
ten Phase ist im Rahmen der Integralgleichungstheorien der Statistischen Mechanik erforderlich.
In dem Zusammenhang ist neben der molekularen Ornstein-Zernike-Gleichung insbesondere die
Site-Site-Ornstein-Zernike-Gleichung zu nennen. Da auch die Ornstein-Zernike-Gleichungen mit
Wechselwirkungspotentialen arbeiten, und so im Gegensatz zu den Kontinuumsmodellen spezi-
fische intermolekulare Wechselwirkungen miteinbeziehen, stellen sie wegen ihres geringflgigen
Rechenaufwands einen guten Mittelweg zwischen den Kontinuumsmodellen einerseits und den
Computersimulationen andererseits dar. Neben den eben genannten Methoden kennt die Literatur
noch zahlreiche andere Modelle [125, 113, 73] fur die Berechnung struktureller und thermodyna-
mischer Eigenschaften von Flussigkeiten. In dieser Arbeit wird das Hauptaugenmerk auf die Site-
Site-Ornstein-Zernike-Gleichung an sich und deren Kopplung mit der Quantenmechanik gerich-
tet. Dabei werden nicht nur schnellere numerische Methoden zur Lésung der Site-Site-Ornstein-
Zernike-Gleichungen entwickelt und vorgestellt, sondern ein wesentlicher Bestandteil wird auch
die Entwicklung eines semiempirischen Parametersatzes sein, um thermodynamische Eigenschaf-
ten reiner kondensierter Phasen bzw. unendlich verdinnter Losungen zu berechnen. Vorrangig
wird dabei das LosungsmittéVassemntersucht, da es zum einen ein haufig verwendetes, kosten-
gunstiges und nicht-toxisches Losungsmittel in der chemischen und pharmazeutischen Industrie
darstellt. Zum anderen finden in allen Organsimen biochemische Reaktionen in wassrigem Milieu
statt.



Kapitel |

Die Berechnung von Moleklleigenschaften
In der idealen Gasphase mit Hilfe der
Quantenmechanik

.1 Die Schrodinger-Gleichung

Die Mdoglichkeit der Berechnung von Molekileigenschaften mit Hilfe der Quantenmechanik ba-
siert auf der Schrodinger-Gleichung, die 1926 von Schrodinger postuliert wurde. Die zeitunab-
hangige Schrodinger-Gleichung mit dem Hamilton-Operaforder Wellenfunktion? und dem
Energieeigenwerk lautet:

HY = ET (1.1)

Unter der Annahme, dass die Wellenfunkti@nsowohl von den Koordinaten der Elektronen
als auch von den Koordinaten der KedRg abhangt, gilt

U = U(r;, Ra) (1.2)

Der Hamilton-Operatoi{ zur Beschreibung eines Systems auglektronen undi/ Atomkernen

setzt sich aus Operatoren zur Beschreibung der kinetischen Efiargekder potentiellen Energie

V zusammen (Gleichung (I.3)). Der kinetische Anteil lasst sich nach Gleichung (I.4) in einen
elektronischer¥, und einen nuklearen Anteil, aufspalten. In den Ausdruck fir die potentielle
Energie gehen nach Gleichung (I.5) die Coulombwechselwirkungen zwischen Elektron-Elektron
V.., Elektron-KernV,,, und Kern-KernVv,,,, ein:

H=T+V (1.3)
T =T, 4+ T, (1.4)
V = Vee + ven + Vnn (|5)
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Obige Operatoren sind im Einzelnen gegeben durch:

N h2 )

T, = — AVl 1.6
= 87T2m8 1 ( )
M h2 )

T, = 1.7
Y s Ve (1.7)

Ve = 233~ (1.8)

Ve = -2y 2 (1.9)

2 M M ZaZ
Vp = —L 3y Lol (1.10)
a fB<a Raﬂ

4dmeq

Darin istr,; der Abstand zwischen Kemund Elektron, R,z der Abstand zwischen den Kernen
a undj undr;; der Abstand zwischen den Elektronetmdj. 7, gibt die Ladung)/,, die Masse
eines Atomkernes unak, die Masse eines Elektrons an.

[.1.1 DieBorn-Oppenheimer-Naherung

Wesentlich fur die Vereinfachung der Schrodinger-Gleichung ist die Einfuhrung der Born-Oppen-
heimer-Naherung (BO-N&herung). Sie beruht auf dem groRen Massenunterschied zwischen Atom-
kernen und Elektronen. Unter der Annahme, dass die Kernbewegung relativ zur Elektronenbewe-
gung sehr viel langsamer ist, kann die Kernkonfiguration als fest gegenuber der Elektronenbewe-
gung betrachtet werden. Die Wellenfunktignwird im Rahmen der BO-Naherung als Produkt
zweier Funktionen formuliert:

\I](riaRa) = (I)(Ra) (P(riaRa) (Ill)

Dabei isty(r;, R,) die elektronische Eigenfunktion vdH, die die Bewegung der Elektronen

fur eine feste KernkonfiguratidR,, beschreibt. Die nukleare Eigenfunkti®iR.,) hangt nur von

den Kernkoordinaten ab und ist firr eine feste Kernkonfiguration konstant. Zur besseren Ubersicht
werden im folgenden die Kirzel = ¢(r;, R,) und® = ®(R,) eingefihrt.

Durch Kombination der Gleichungen (1.3) bis (1.11) mit der Schrédinger-Gleichung (I.1) resultiert
folgender Ausdruck:

(Te+ TN+ Vee + Ve + Vo) 9@ = Ep® (1.12)

*Definition des Laplace-Operators:; = (8%2? + 8%2? + %)
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Unter Verwendung der Beziehungen
Vidp = dVip (1.13)
und
Vidp = oV2id +2V,pV,® + dV2ip (1.14)
ergibt sich fur Gleichung (1.12)

_q)Z

M h2
-y i (OVZ2D + 2V, pVa® + ®V2 ) +
a=1 « "

*

872 me

(Vee + Ven + Vo) 9@ = Ep @ (1.15)

Die Vernachlassigung der in Gleichung (1.15) durch das Symig#kennzeichneten Terme und
die Verwendung von

E = E, + E, (1.16)
fuhrt zu folgender Gleichung:
N h2 ) M 2 )
@(—;W Vi + Vee + Ven) @ + ¢ Zj Sl V2 + Vyp) @
= (E. + E,)®op (1.27)
Nun kann die Schrédinger-Gleichung in eine elektronische
N h2 )
(—Z} s Vi T Ve + V) = Eeg (1.18)
und in eine nukleare
M h2 )
(—; SWQMGVQ + Vin)® = E,® (1.19)

Schradinger-Gleichung separiert werden. Fur die meisten Anwendungen ist die Vernachlassigung
der mitx gekennzeichneten Terme in Gleichung (1.15) erlaubt.

1.1.2 DieHartree-Fock-Gleichungen

Die elektronische Schrodinger-Gleichung (1.18) kann fur chemisch relevante Systeme, also Mehr-
elektronensysteme, nicht mehr exakt gelost werden. Zur nédherungsweisen Behandlung solche
Systeme muss die elektronische Schrddinger-Gleichung numerisch gelost werden. Dazu wird ei-
ne Naherung fur die elektronische Wellenfunktiorin Form einer Slaterdeterminante, die aus
orthonormierten Einelektronenorbitalghaufgebaut ist, eingefuhrt:

Xlglg nglg XNEl;
1 X1(2)  x2(2) ... xn~(2
p=e = = oo (1.20)
Xi(N) x2(N) ... xx(IV)
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Darin wird dasi-te Orbital mit demk-ten Elektron durch die Funktiog; (k) beschrieben. Unter
Verwendung eines Variationsverfahrens nach Hartree-Fock werden diejenigen Orbitalfunktionen
x; bestimmt, fur die die daraus gebildete Slaterdeterminante einen minimalen Wert fuir die Energie
E. liefert. Dieser ist gegeben durch

SD K SD
E, = (o S|D e |S<f) ) (1.21)
(5P 5P )
wobei durchH, die Kurzform des elektronischen Hamilonoperators nach
N h2 )
H, = — C 4 Vee + Ven .22
Z 812m, Vit + (122)
gegeben ist. Darin wird der Einelektronenoperét¢i) nach
1 M Z,
h(i) = —=Vi=) = (1.23)
2 a=1 Tai
eingeflhrt, so dass sich Gleichung (1.22) auch in der Form
N N N 1
He =D h())+D Y — (1.24)
i—1 i—1i<j |ij

bei gleichzeitiger Einfihrung atomarer Einheiten schreiben laf3t. Die Anwendung des Ausdrucks
fur die Slaterdeterminante auf Gleichung (1.21) fuhrt nach einiger Rechnung zu

DO | —

N N
=D (xilhlx;) + 5 29 (xix;| Ixzxﬁ <><zx]| — i) (1.25)
k:lT k|« > ~

*2 *3

Darin wird der durch«; gekennzeichnete Term als Einelektronenintegydlezeichnet. Die durch
*9 UNd*3 markierten Formelteile sind die Zweielektronenintegrale, wobei ersteres auch als Cou-
lombintegral.J,; und letzteres als Austauschintegfg), bezeichnet wird [31]. Die Anwendung
einer Variationsrechnung auf Gleichung (1.25) mit der Nebenbedingung, dass die zu bestimmenden
Orbitalfunktioneny; orthonormiert sein sollen, fihrt schliel3lich nach Anwendung der Methode
von Lagrange zu den Hartree-Fock-Gleichungen [31]

N

=1

mit dem Coulomboperator

1
8 (1) = [ drax; (2) x5 (2) — (1-27)
T12
und dem Austauschoperator
% (1) = [ dra () i (2) — (1.28)
! T'12
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Eine vereinfachte Schreibweise von Gleichung (1.26) ergibt sich durch die Einfihrung des Fock-
Operators, der durch

N

f@) = h@) + [0 — IG@)] (1.29)

=1

gegeben ist:

Diese Gleichungen (1.30) werden als Hartree-Fock-Gleichungen (HF-Gleichungen) bezeichnet.
Ihre Losung liefert die Orbitalfunktioneg;. Da diese aber bereits zur Berechnung des Fock-
Operators bendtigt werden, muss die Losung iterativ erfolgen. Dazu wird ein Satz von Orbital-
funktionen vorgegeben, mit diesem der Fock-Operator gebildet und die Gleichung gel6st, was zu
einem neuen Satz an Orbitalfunktionen fiihrt. Mit diesem wird das beschriebene Iterationschema
so lange fortgesetzt, bis Konvergenz erreicht wird, d. h. bis sich die Orbitalfunktionen innerhalb
einer vorgegebenen Grenze nicht mehr &ndern, also selbstkonsistent sind.

.1.3 DieRoothaan-Hall-Gleichungen

Die HF-Gleichungen kdnnen mit gro3em numerischen Aufwand fir kleine, hochsymmetrische

Moleklle gelost werden [73]. Da aber in der Chemie auch grol3e, nichtsymmetrische Molekiile
von Interesse sind, wird in der Praxis zur Losung der elektronischen Schrédinger-Gleichung der
Roothaan-Hall-Formalismus verwendet. Diesem Verfahren liegt die Darstellung der Molekulorbi-

tale als Linearkombination von Atomorbitalen, den sogenannten Basisfunktionen zugrunde. Fur
Systeme mit abgeschlossenen Schalen, d//R.doppelt besetzten Orbitalen ergibt sich [31]:

M
xi=Scud, mit 1=1,2... M (1.31)
t

Darin sind die HF-Orbitale durcly,;, die Basissatzfunktionen duref) gegeben. Es wurde eine
Vielzahl von Basissatzfunktionen [58] entwickelt, deren ausfihrliche Erlauterung den Rahmen
dieser Arbeit sprengen wirde. Nach Einsetzen von Gleichung (1.31) in die HF-Gleichungen (1.30)
und langerer Rechnung ergeben sich die Roothaan-Hall-Gleichungen [31]

M
Z (Fst — € Sst) Cy = 0 mit [ = 1, 2, ce ey M, (|32)
t=1

die sich in Matrixnotation in der folgenden Weise darstellen:
FC =SCe¢ (1.33)

Die Elemente der Uberlappungsmatsixind durch

S, = / dry 6% (1) du(ry) (1.34)

und die Elemente der Fock-MatrBx durch

M M NJ/2

Fst - Hsctore + ZZZCZ]C Cok {2 <¢s ¢u|¢t¢v> - <¢s ¢u |¢v ¢t>} (|35)
u vk
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gegeben, wobei

Hire = [ dry 63(v1) b)) du(r) (1.36)

und

* * ]‘
(6005 0c01) = [ drr [ des01(r1) 6 (r2) — 0u(r) () (1:37)
gelten. Die Linearkombinationskoeffizienten sind durch die Mattigegeben. Die Dichtematrix
P, auch als Ladungs- und Bindungsordnungsmatrix bezeichnet, wird aus den Linearkombinations-
koeffizienterc,, Uber folgende Definition berechnet:

N/2
Puv =2 ZCZ]C Cok (|38)
k

Auch die Roothaan-Hall-Gleichungen kénnen nicht mehr analytisch gelost werden. Eine sche-
matische Darstellung des Iterationszyklus zur L6sung der Roothaan-Hall-Gleichungen ist in Ab-
bildung 1.1 gegeben. Vor dem ersten Iterationszyklus werden die Elektronenwechselwirkungs-
integrale unter Verwendung eines Basissatzes berechnet. Mit einer ersten Schéatzung fur die Li-
nearkombinationskoeffizientef), wird der Iterationszyklus gestartet, die Fock-Matrix berechnet
und die Roothaan-Hall-Gleichungen gel6st. Daraus ergibt sich ein neuer Satz an Linearkombina-
tionskoeffizienten, mit dem erneut die Fock-Matrix berechnet wird. Dieser beschriebene Zyklus
wird solange fortgesetzt, bis sich die Linearkombinationskoeffizienten zweier unmittelbar aufein-
anderfolgener Iterationszyklen innerhalb fest vorgegebener Schranken nicht mehr &ndern. Dieser
Iterationsprozess wird auch aslf-consistent-field/erfahren (SCF-Verfahren) bezeichnet. Nach
Abschluss der Iteration konnen die elektronischen Eigenschaften, wie z. B. die Elektronendichte-
verteilung des Molekils berechnet werden.

Die gesamte elektronische Enerdig (auch aldotal energybezeichnet) des berechneten Systems
ergibt sich nicht aus der Summe

E, # ﬁgi (1.39)

der einzelnen Orbitalenergier, die sich nach

N
ci= (alhhg) + S {0ul=m eo) = e lom o)} 040)
j=1 12 12
berechnen [31]. Die Ursache liegt darin, dass in einer Orbitaleneygiee Coulomb- und Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen einem Elektron in Orkitahit allen anderen Elektronen in
den Orbitaleny; enthalten sind. Genauso ist in einer Orbitalenetgidie Coulomb- und Aus-
tauschwechselwirkung zwischen einem Elektron in Orhitamit allen anderen Elektronen in den
Orbitaleny; enthalten. Infolgedessen wiirde bei einer Additon der Orbitalenergjaard<; die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen in den Orbitgjetnd yx; dop-
pelt gezahlt werden. Somit berechnet sich die gesamte elektronische Efgmgeh folgender
Gleichung:

N

=1

N 1
Z{ Xi X | |XZXJ>_<Xin|T_12|Xin>} (1.41)
1,7

DN =
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Abschéatzung der Linear- Berechnung der Elektronen
kombinationskoeffizienten wechselwirkungsintegrale

1. Sch\ri\tt\‘\\ /
S

Berechnung der
Fock-Matrix

|

Losen der Roothaan
Hall-Gleichungen

T

Berechnung der Linear- Berechnung der Orbitalenergie
kombinationskoeffizienten und SCF-Energie

l

( Selbstkonsistenz}

\j

=

Ja

Nein

Ende des SCF-
Verfahrens

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des SCF-Verfahrens zur Lésung der Roothaan-Hall-
Gleichungen

Addiert man zusatzlich zur elektronischen Enerfjiedie AbstoRungsenergie zwischen den Ker-
nenV,,, so erhalt man die oftmals als SCF-Energie bezeichnete Gesamtenergie des Molekdls:

ESCF = Ee + Vnn (|42)

.1.4 Gegenlberstellung von ab-initio und semiempirischen Verfahren

Werden fur die Berechnung von Molekileigenschaften nur Verfahren angewendet, die ausschliel3-
lich auf den Theorien der Quantenchemie basieren, so werden diese Methodbsirat® Ver-

fahren bezeichnet [58]. Diese Verfahren erforden jedoch sowohl programmiertechnisch als auch
beziglich der Rechenzeit einen sehr hohen Aufwand. So sind bereits bei kleinen Molekullen, be-
stehend aus etwa 10 Atomen, Rechenzeiten von mehreren Stunden bis hin zu mehreren Tagen a
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leistungsfahigen Computern zu erwarten. Um die Mdglichkeiten der Berechnung von Molekdlei-
genschaften, wie sie die Quantenchemie bietet, auch auf praxisrelevante grof3e chemische Systeme
anwenden zu kdnnen, wurden diemiempirischefiL30, 149] Verfahren, wie z. BNDO [129,

37], AM1 [38] und PM3 [129] entwickelt. Diese zeichnen sich durch ihre im Vergleich zu den
ab-initio Verfahren wesentlich kiirzere Rechenzeit auch bei grofen Molekllen aus, was durch die
N&herung von Ein- und Zweielektronenintegralen mit Parametern, die so angepasst werden, dass
experimentelle Messdaten, wie das Dipolmoment oder die Standardbildungsenthalpie mit gerin-
gem Fehler berechnet werden, erreicht wird. Dadurch lieferrseieiempirischeerfahren im
Vergleich zuab-initio Verfahren haufig bessere Vorhersagen. In quantenchemischen Programmen
werden in der Regel eine Vielzahl aamiempirischeand ab-initio Verfahren zur Verfliigung ge-

stellt. Je nach berechnetem Molekil, berechneter Eigenschaft und verwendetem Rechenverfahren
weichen die Vorhersagen mitunter bis zu 50 % oder mehr voneinander ab. Generell kénnen keine
allgemeingtltigen Regeln angegeben werden, in welchen Fallen welche Rechenmethode zu wah-
len ist, so dass bei der Beurteilung von Rechenergebnissen die Erfahrung eine wesentliche Rolle
spielt.

.1.5 DieKern-Schrédinger-Gleichung

In der SCF-Energie ist die kinetische Energie des Molekdls nicht berlcksichtigt. Zur exakten Be-
rechnung der kinetischen Energie muss die Kern-Schrédinger-Gleichung (1.19) gelést werden. Da
deren LOsung wiederum numerisch sehr aufwendig ist, bedient man sich haufig einfacher Nahe-
rungen. Die einfachste davon basiert auf der Annahme, dass sich die Kernbewegung aus Anteilen
der Translation, Rotation und Vibration zusammensetzt, wobei diese nicht miteinander gekoppelt
sind. Der Hamilton-Operator der Kern-Schrédinger-Gleichfifygwird in dieser Naherung aus

der Summe einzelner Hamilton-Operatoren, die obige drei Bewegungsformen reprasentieren, zu-
sammengesetzt:

Ho = H™ +H + 3P (1.43)

In obiger Gleichung (1.43) wurde das Coulombpotential der Kern-Kern-Wechselwirkung nicht
mehr aufgenommen, da dieses bereits im Term zur Berechnung der SCF-Energie bertcksichtigt
wurde. Setzt man weiterhin den Energieeigenvigraus der Summe der Energieeigenwerte und

die Wellenfunktion als Produkt der Wellenfunktionen der drei Bewegungsformen an, so zerfallt
die Kern-Schrodinger-Gleichung in drei Gleichungen, die geldst werden kdnnen:

j_(:;rans (I)trans — 8Zans (I)trans (|44)
:H:zot q)rot — 87T“Lot q)TOt (|45)
j_(;zlib PUib — 822‘1; i (1.46)

Zur Losung dieser drei Gleichungen werden Modellansatze verwendet. So basiert die Translation
auf dem Modell eines Teilchens im dreidimensionalen Kasten. Fur die Rotation bzw. die Vibration
werden die Modelle des starren Rotators bzw. harmonischen Oszillators verwendet.
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|.2 DieEnergiehyperflache

.21 DieBerechnung der Energiehyperflache

Fur jede Kernkonfiguration eines Molekiils oder Molekilverbandes lasst sich die SCF-Energie
nach Gleichung (1.42) berechnen. Sie ist, fir den Fall, dass kein dusseres Potential vorliegt, nur
von der relativen Lage der Atomkerne zueinander abhéngig, nicht aber von der Lage und der
Orientierung des Molekils im Raum.

Ein nichtlineares Molekil, bestehend ausAtomen, besitzt je drei Freiheitsgrade der Translation
und der Rotation. Es verbleiben dann ndch= 3M — 6 Freiheitsgrade fir die Vibration. Diese
Schwingungsfreiheitsgrade werden auch als innere Freiheitsgrade bezeichnet. Die relative Lage
der Atomkerne eines Molekils zueinander kann durdkoordinatenpunkte der einzelnen Atome

an den OrterR4, Ry, - - -, Ry ausgedrickt werden. Infolgedessen kann man die SCF-Energie
Escr als Funktion von¥ Koordinaten darstellen:

Escr = Escr (Rla R27 T RF) (|47)

Daraus folgt, dass die SCF-Energie fur jede Kerngeometrie durch Lésen der elektronischen Schré.
dinger-Gleichung und Berechnung der Kern-Kern-Abstofl3dpgerneut berechnet werden muss.
Allgemein stellt Gleichung (1.47) einE-dimensionale Hyperflache in eingrfd + 1) - dimensio-

nalen Raum dar. Sie wird auch als Energiehyperflache (EHF) oder Potential Energy Surface (PES
bezeichnet. Die Energiehyperflache stellt also den mathematischen Zusammenhang dar, der di
molekulare Struktur und die zugehorige SCF-Energie wiedergibt.

Fur Molekile mitM < 3 kann die Hyperflache problemlos berechnet werden. Bei Molekilen
bestehend aus mehr als drei Atomen kann sie nur noch ausschnittsweise berechnet werden. Sa
len z. B. fur einM-atomiges Molekul fur jeden 1-dimensionalen Schnitt durch die PE@nkte
berechnet werden, so waren fur den Fall, dass kein ausseres Potential vorhanden ist, insgesar
1*M=6 punkte zu berechnen. An einem kleinen Beispiel sei gezeigt, dass dies aus Rechenzeit:
granden nicht durchfuhrbar ist: Berechnet werden soll die Hyperflache von Essigsaureethylester,
der ausM = 14 Atomen besteht. Setzt man weiter an, dass pro Schnitt durch die Energiehyper-
flachel = 5 Punkte berechnet werden sollen, so ergibt dies eine Gesamtzahl von etwi)’.5

zu berechnenden Punkten. Nimmt man weiter an, dass im gunstigsten Fall die Berechnung eine
einzigen SCF-Energie nd s in Anspruch nimmt, so wirde die Rechenzeit mehrere Millionen
Jahre betragen. Bei einer Reduktion des Problems nur auf die Variation der Diederwinkel un-
ter Konstanthaltung der Bindungswinkel und Bindungsabstande wiirde die Rechenzéithei 5
berechnenden Punkten 1.5 Jahre betragen.

[.2.2 Ausgezeichnete Punkte auf der Energiehyperflache und deren chemi-
sche I nterpretation

Es wurde eben dargestellt, dass die Berechnung der Energiehyperflache schon bei Molekulen, di
aus nur wenigen Atomen aufgebaut sind, versagt. Zur Lésung vieler chemischer Problemstellun-
gen ist jedoch die Kenntnis einiger ausgezeichneter Punkte, der Stationaritatspunkte auf der Ener
giehyperflache, ausreichend [73, 115, 117]. Stationaritatspunkte zeichnen sich dadurch aus, das
samtliche Ableitungen der SCF-Energie nach den Kernkoordinaten den Betrag Null annehmen:

0Escr
aRai

=0 mt a=12...,M und i=1,23 (1.48)
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R,; gibt darin die Koordinate fir ein Atoma an. Durch die Berechnung der sogenannten Hesse-
matrix H, die durch die 2. Ableitungen der SCF-Energie nach den einzelnen Kernkoordinaten
O’ Escr
OR.; Rg;
definiert ist, kann zwischen den verschiedenen Arten von Stationaritdtspunkten unterschieden wer-
den. Liegt kein ausseres Potential vor, so sind aufgrund der Translation und Rotation fir ein nicht-
lineares Molekil 6 Eigenwerte der Hessematrix Null, so dass fur die Art des Stationaritatspunktes
nur die verbleibener’ = 3M — 6 Eigenwerte wesentlich sind. So sind fir thermodynamische
Berechnungen stabile Molekulstrukturen, die durch Minima auf der Energiehyperflache reprasen-
tiert werden, von zentraler Bedeutung. Minima liegen genau dann vor, wenn die Hessematrix kei-
ne negativen Eigenwerte besitzt. Bei kinetischen Berechnungen hingegen sind neben den stabilen
Spezies, wie z. B. Edukte und Produkte auch Sattelpunkte 1. Ordnung, d. h. Ubergangszustande
im Rahmen der Transition-State-Theorie relevant. Sie sind durch genau einen negativen Eigenwert
der Hessematrix charakterisiert und verkniipfen in der Regel einzelne Minima miteinander. Uber-
gangszustande beschranken sich nicht nur auf chemische Reaktionen, bei denen Bindungsspaltung
und Bindungsbildung eine Rolle spielen, sondern sie treten auch bei Konformationsénderungen ei-
nes Molekiils auf. Eine tabellarische Ubersicht zu den Stationaritatspunkten und deren chemische
Bedeutung ist in Tabelle 1.1 gegeben.

(1.49)

Hsoyi3.38+j-3 =

Tabelle 1.1: Ausgezeichnete Punkte auf der Energiehyperflache und deren chemische Interpretation

Zahl der positiven Zahl der negativen mathematische chemische
Eigenwerte vorH | Eigenwerte vorH Bedeutung Interpretation
F 0 Minimum stabile Molekulstruktur
F-1 1 Sattelpunkt 1. Ordnung| Ubergangszustand
F-n (n=2,...,F-1) n Sattelpunkt n-ter Ordnung keine Interpretation
0 F Maximum keine Interpretation

Ein Beispiel eines Schnittes durch eine einfache Energiehyperflache ist in Abbildung 1.3 zu sehen.
Sie wurde fur Oxalsédure mit dem Programmpe®PAC 93[132, 131, 133] unter Verwendung

des semiempirischen VerfahrefAb11 berechnet. Besonders gekennzeichnet sind die MiMiha

M2 und die Sattelpunkte 1. Ordnuiigl TS2und TS3 Die Darstellung der Energiehyperflache
bezieht sich auf die alleinige Variation der Diederwinkelind 5 in der Oxalsdure. Die Dieder-
winkel werden durch die Lage der Atome (4,3,2,1) und (5,4,3,2) beschrieben (Abbildung I.2).

1 \ZT/
3C

4<|>/ So
g H

Abbildung I.2: Strukturformel der Oxalséure
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TS1

TS2

AEscr[K]

mol

M1 TS3

400

Abbildung 1.3: Schnitt durch die Energiehyperflache von Oxalsaure; die SCF-Energie ist relativ
zur niedrigsten SCF-Energie aufgetragen

M1 TS2

TS1 TS3

Abbildung 1.4: Zu den Stationaritatspunkten der Energiehyperflache der Oxalsdure gehérende
Konformationen

Der Schnitt durch die Energiehyperflache weist zwei verschiedene Minima und drei Ubergangs-
zustande auf. Dabei werden die beiden Miniida und M2 durch den Ubergangszustaiid?2
verknupft. Die Punktd'S1 und7'S3 verkntpfen die Konformationsisomere der Minih&l und

M?2. Wie aus Abbildung 1.3 zu entnehmen ist, ist die stabilste Konformation der Oxalsaure durch
die Struktur, die durch Minimum/1 reprasentiert wird, gegeben.
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1.2.3 DasAuffinden von Minimaund Ubergangszustanden auf der Energie-
hyperflache

Zur Lokalisierung von Minima und Ubergangszustanden auf der Energiehyperflache werden von
guantenchemischen Programmpaketen spezielle Optimierungsroutinen zur Verfligung gestellt, die
das Auffinden dieser Punkte erleichtern. Dieser Vorgang wird als Geometrieoptimierung bezeich-
net. Die Mathematik stellt viele verschiedene Verfahren [114, 60, 73] zur Suche von Minima zur
Verfiigung. Zu den einfachsten Verfahren zahlen dabei Gradientenverfahren. Fir die Durchfiihrung
dieses Verfahrens werden nur die 1. Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten benétigt.
Andere Verfahren, wie z. B. der Newton-Raphson-Algorithmus, erfordern neben der Berechnung
der 1. Ableitungen auch die Berechnung der 2. Ableitungen. Gegeniiber dem Gradientenverfahren
fuhrt dies nattrlich zu einer enormen Erhéhung der Rechenzeit einerseits, andererseits jedoch zu
besseren Resultaten bei der Lokalisierung von Stationaritatspunkten. Eine schematisierte Darstel-
lung einer Geometrieoptimierung ist in Abbildung 1.5 gegeben:

— | Atomanordnung Atomtypen Ladung
Molekdl

|

SCF-Verfahren| «———

|

Berechnung der 1. Ableitungen de
SCF-Energie nach den
Kernkoordinaten

Rechenmethode,
Basissatz

=

# 0 ~ 0
Berechnung einer neuen Berechnung molekularer
Atomanordung Eigenschaften

Abbildung I.5: Schematische Darstellung einer Geometrieoptimierung
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Vom Benutzer eines quantenchemischen Programms sind die Atomtypen, deren Anordnung Sowie
die Gesamtladung des Molekuls zu definieren. Ebenso sind Optimierungsverfahren, Rechenme:
thode und Basissatz anzugeben. Zuné&chst wird fur die definierte Atomkonfiguration das SCF-
Verfahren nach Abbildung I.1 durchgeftihrt. Im Anschluss daran werden die 1. Ableitungen der
SCF-Energie nach den Kernkoordinaten berechnet. Sind diese innerhalb der gesetzten Grenze
naherungsweise Null, so liegt ein Stationaritatspunkt vor und die Optimierung wird beendet. An-
sonsten wird je nach gewahltem Optimierungsverfahren eine neue Kerngeometrie generiert unc
erneut die zugehdrige SCF-Energie berechnet. Dieser Iterationszyklus wird solange durchgefihrt
bis ein Stationaritatspunkt gefunden wird. Fur diese Kernkonfiguration werden dann Molekdilei-
genschaften berechnet.






Kapitel |1

Die Statistische Ther modynamik idealer
Gase

1.1 DieBerechnungthermodynamischer Eigenschaften ausder
Zustandssumme

Die Verknipfung der Quantenmechanik mit der Thermodynamik ist durch die Statistische Ther-
modynamik gegeben. Darin wird die innere Energieines Systems uber die Gleichung

mit
i exp | — =
N, = N ( ’“BT) (1.2)
Q
und der Molekilzustandssumr@e[9, 42, 90]
alle Quantenzustande —e.
Q= X aew(y) (113)

3

berechnet, wobei duraf) der Entartungsgrad des Energieeigenwert@s Zustand; gegeben ist.
Weiterhin wird im Rahmen der Statistischen Thermodynamik eines idealen Gases die Efitropie
aus der inneren Energie und der Molekilzustandssumme nach

QY U

berechnet [9, 90]. Unter Verwendung der Stirling-Naheruny! ~ N In N — N kann durch

Kombination der Gleichungen (I1.1) und (11.2) ein Ausdruck fur die innere Energie in Abhangigkeit
von der Zustandssumndg¢ angegeben werden:

B 5 (0InQ
U= NkyT <—8T )NV (11.5)

17
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Durch Einsetzen von Gleichung (I1.5) in den Ausdruck fir die Entropie (11.4) ergibt sich fur die
Entropie als Funktion der Zustandsssumme:

S — kN [m% + 1} + kg NT <3g;Q> (11.6)
NV

Aus der Kenntnis der inneren Energie und der Entropie kdnnen leicht die verbleibenden thermo-
dynamischen Gré3en berechnet werden:

F = U—TS:—kBTNln%—kBTN (1.7)
OF dlnQ
- (&) = NkpT 1.8
v == (), = (5),, e
H = U+pv = NkgT |7 (229} 44 (1.9)
aT N,V
G =U+pV -TS = —NkBTln% (11.10)

1.2 DieBerechnung der Zustandssumme

Zur Berechnung thermodynamischer Gré3en eines idealen Gases unter Verwendung der Resul-
tate aus der Quantenmechanik muss die Molekulzustandssdmmeeechnet werden. Dazu ist

aber nach Gleichung (11.3) die Kenntnis samtlicher Energieeigenwerder zeitunabhéangigen
Schrdadinger-Gleichung (1.1) notwendig. Da diese, wie in Kapitel I.1 beschrieben, nicht néhe-
rungsfrei geldst werden kann, werden auf Basis der BO-Naherung (Kapitel 1.1.1) die elektronische
(Gleichung (1.18)) und nukleare (Gleichung (1.19)) Schrddinger-Gleichung getrennt bearbeitet.
Somit ergibt sich die Zustandssumme als Produkt des elektronischen und nuklearen Anteils:

Q _ Qelec Qnuc (”11)

[1.2.1 DieEnergieeigenwerte der elektronischen Schrddinger-Gleichung

Die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung bei gegebener Kernkonfiguration fihrt un-
mittelbar zu den elektronischen Energieeigenwerten, aus denen der elektronische Anteil der Zu-
standssummeé*'ec berechnet werden kann. In der Regel werden dazu nur der Energieeigenwert
des Grundzustandes, nicht aber die Energieeigenwerte angeregter Zustande berlcksichtigt.

[1.2.2 DieEnergieeigenwerte der nuklearen Schrddinger-Gleichung

Die noch fehlenden Anteile der Zustandssumih&erden durch Lésen der Kern-Schrodinger-
Gleichung (1.19) berechnet. Im potentialfreien Raum kann diese in guter N&herung in drei Teil-
gleichungen (1.44), (1.45) und (1.46), deren Losungen die fehlenden Energieeigenwerte liefern,
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separiert werden. Dies zieht wiederum einen Produktansatz fur den nuklearen Anteil der Zu-
standssumme in der folgenden Weise nach sich:

Qnuc — Qtrans Qrot Qm'b (”12)

[1.2.2.1 Dietrandatorische Zustandssumme

Eine einfache Mdglichkeit, die Eigenwerte der Translation eines Molekuls der Mdsze be-
rechnen, ist durch die quantenmechanische Behandlung eines Teilchens im 3-dimensionalen Ka
sten gegeben. Die Losung der entsprechenden Schrodinger-Gleichung (1.44) liefert fir die Ener-
gieeigenwerte folgenden Ausdruck, wenn die Translation in die drei Raumrichtungen unabhéngig
voneinander ist, wie es im potentialfreien Raum der Fall ist:

gilrians — ggttrans +8Zrans _'_girans (”13)
mit
h? /n;\2
trans ? 0 .
E; = —|(— fur i =z, v9, 2 .14
i 4 (a) Y (11-14)

Darin ist die Translationsquantenzahl durch= 1, 2, 3, ... und die Kastenlange in die Raum-
richtung: durcha; gegeben. Unter Beachtung vgn= 1 folgt durch Kombination der Gleichun-
gen (11.14) und (11.3) ein Ausdruck fur den i-ten Anteil der Translationszustandssumme:

\/QMI{,'BT’/T
h

Die gesamte Translationszustandssumme wird durch Multiplikation ihrer einzelnen Anteile be-
rechnet, so dass sich dann mit

Qtrans — thrans ta]"ans Qirans (||16)

fur die gesamte Translationszustandssumme folgender Ausdruck ergibt:

Qirans — a; (I1.15)

(2M kp T r)*?
h3

Darin istV das Systemvolumen, welches sich durch Multiplikation der Kastenlangagrechnet.

Qtrans —

1% (11.17)

[1.2.2.2 Dierotatorische Zustandssumme

Die Energieeigenwerte der Rotation eines 2-atomigen Molekils kénnen tber das Modell des star-
ren 2-atomigen Rotators berechnet werden. Das Lésen der zu dieser Problemstellung gehdrende
Schradinger-Gleichung (1.45) liefert die Energieeigenwerte
. 2
=10+ 1) —— 11.18
mit der Rotationsquantenzahk= 0,1, 2,3, .... Liegt kein &ul3eres Feld vor, so ist jeder duréh
gegebene Energiezustaf® + 1)-fach entartet, so dass fur den Entartungsgrad gilt:

gt =21+ 1 (11.19)
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Somit &Rt sich die Molekilzustandssumme der Rotation eines linearen 2-atomigen Molekils
durch

2 kT
o 8T Thpd (11.20)

linear o h2

angeben. Der Symmetriefaktorist aus den Symmetrieeigenschaften des untersuchten Molekiils
zu berechnen [56]. Nichtlineare Molekiile besitzen im Gegensatz zu linearen Molekilen nicht nur
ein, sondern drei TrAgheitsmomente bezogen auf die drei Haupttragheitsachsen. Die Rotationszu-
standssumme eines nichtlinearen Molekdls ist durch den Ausdruck

o 7 (872 ks T\
niihtlinear = £ (TB> \/Il I I3 (”21)

o

gegeben.

[1.2.2.3 Dievibratorische Zustandssumme

Der vibratorische Anteil der Molekilzustandssumme eiiVeatomigen Molekuls kann approxi-

mativ durch die Summe der Energieeigenwerte der einzelnen Normalschwingungen dieses Mole-
kils berechnet werden. Das einfachste Modell zur Berechnung der vibratorischen Energieeigen-
werte stellt das Modell des Harmonischen Oszillators bezogen auf ein 2-atomiges Molekdil dar.

Durch Loésen der zugehérigen Schrodinger-Gleichung (1.46) erhalt man fir den Energieeigenwert
folgenden Ausdruck:

. 1
2 — by <v + 5) (11.22)
mit der Schwingungsfrequeng und der Schwingungsquantenzahk= 0, 1, 2, 3, .... Firv =0
verbleibt noch die sogenannte Nullpunktsenergie
ep = % (11.23)

Im Gegensatz zur Schwingung gibt es sowohl bei der Translation als auch bei der Rotation keine
Nullpunktsenergie. Fir ein 2-atomiges Molekdl erhalt man durch Verknupfung der Gleichungen
(11.3) und (I1.22) fur die Schwingungszustandssumme:

0" — e (_ > (11.24)
2kpT ) 1 — exp (— :BVOT)

In analoger Weise verfahrt man, um die Ausdrucke fur die Schwingungszustandssummen eines
N-atomigen Molekils zu erhalten. Dabei ist eine Unterscheidung zwischen einem linearen und
nichtlinearen Molekul zu treffen.

3N-5

vib . . hl/i’[) 1
linear = 1;[1 exp< 2inT) T~ exp (<22 (11.25)

kg T

i=1 kg T

3N—6
. hv; 1
vib 4,0
nichtlinear | | exp - (”26)
hil ( 2/€BT> 1 — exp (—h"l’o)
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Die Site-Site-Ornstein-Zernike-Gleichung

In Kapitel | bzw. Kapitel Il wurden die Grundlagen der Quantenmechanik bzw. Statistischen Ther-
modynamik vorgestellt, die es ermoglichen, thermodynamische Eigenschaften eines idealen Gase
zu berechnen. Dabei ist von Vorteil, dass im idealen Gas keinerlei Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen vorliegt. Beim Ubergang tiber die reale Gasphase hin zur kondensierten Phase treter
intermolekulare Wechselwirkungen auf, wobei gerade in der kondensierten Phase die Vielteilchen-
wechselwirkungen eine dominierende Position einnehmen.

Theoretische Konzepte, die zur Berechnung von Eigenschaften kondensierter Phasen entwickel
wurden, basieren auf intermolekularen Wechselwirkungen, so dass deren Kenntnis von zentralel
Bedeutung ist. Es wurden verschiedene Techniken zur Berechnung intermolekularer Wechselwir-
kungen entwickelt [125]. Haufig bedient man sich dabei der auf der Quantenmechanik basieren-
den Methode des Supermolekilansatzes [74, 87, 94, 135, 143]. Darin werden zur Berechnung vor
Zweier-Wechselwirkungen verschiedene Konformationen aus zwei MoleRilleneinander ge-

bildet und durch Lésung der Schrodinger-Gleichung die SCF-Energie dieses SupermblEkiils
berechnet. Davon werden die SCF-Energig. . der zugrundeliegenden Einzelmolekiile nach

AEscr = EXOL — 2B (11.1)

subtrahiert. Die daraus resultierende Differenz wird dann zu der intermolekularen Wechselwir-
kungsenergie in Bezug gesetzt. Werden die Konformationen der beiden Molekulle zueinander
variiert, kann die intermolekulare Wechselwirkungsenergie als Funktion der Orientierung beider
Molekile zueinander berechnet werden. Der entscheidende Nachteil dieser Methode besteht darir
dass die Wechselwirkung zweier Molekule unter Vernachlassigung weiterer umgebender Molekiile
berechnet wird, was gerade fur die kondensierte Phase eine weitreichende Naherung darstellt. Ur
gerade diese Problematik zu umgehen, werden oftmals intermolekulare Wechselwirkungspotentia:
le im Rahmen der verwendeten Theorie zur Beschreibung kondensierter Phasen so angepasst, da
experimentell zugangliche Daten reproduziert werden kénnen [80].

Ist das intermolekulare Wechselwirkungspotential bekannt, ergibt sich das Problem, daraus makro-
skopisch fassbare Grol3en zu berechnen. Da eine Flussigkeit in der Regel keine geordnete Strukit
aufweist, wird zur Beschreibung kondensierter Phasen die Verteilungsfunktion eingefthrt. Far
deren Ermittlung stellt die Statistische Mechanik neben Monte-Carlo- und Molekulardynamikver-
fahren die Integralgleichungsmethoden zur Verfligung. Letztere bilden in der vorliegenden Arbeit
die Grundlage zur Berechnung struktureller und thermodynamischer Eigenschaften kondensierte:
Phasen.

21
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Bereits 1914 legten Ornstein und Zernike [110] mit der Entwicklung der nach ihnen benannten
Ornstein-Zernike-Gleichung (OZ-Gleichung)

h(1,2) = ¢(1,2) + p /0(1,3)h(3, 2) d(3) (I11.2)

die Grundlage, Eigenschaften von 1-atomigen Fluiden zu berechnen. Die totale Korrelationsfunk-
tion ~(1,2) wird darin in einen direkten und indirekten Anteil aufgespalten. Ersterer ist hierin
durch die direkte Korrelationsfunktiaril, 2) zwischen den Teilchen 1 und 2 gegeben. Der zweite
Termp [ ¢(1,3) h(3,2) d(3) beschreibt den indirekten Einfluss von Teilchen 1 Uber alle weiteren
Teilchen 3, 4, ... der Umgebung auf Teilchen 2, wobei bereits tiber sdmtliche Konfigurationen der
Teilchen 3, 4 ... gemitteltist [6, 52, 55].

Basierend auf der OZ-Gleichung wurde 1972 von Anderson und Chandler [24] die Site-Site-
Ornstein-Zernike-Gleichung (SSOZ-Gleichung), die Gegenstand aktueller Forschung auf dem Ge-
biet der Flussigkeiten darstellt, abgeleitet.

I11.1  Theoretische Grundlagen

[11.1.1 Die SSOZ-Gleichung und ihre Abschlussrelation
[11.1.1.1 Reine Komponenten

Im Gegensatz zur atomaren Ornstein-Zernike-Gleichung kann mit der Site-Site-Ornstein-Zernike-
Gleichung die intramolekulare Struktur der die kondensierte Phase aufbauenden Molekule bertck-
sichtigt werden. Die Molekile werden dabei in sogenannte Sites, die ein Atom oder eine Atom-
gruppe reprasentieren, aufgeteilt.

In Abbildung 111.1 sind zwei identische Molekuleund2, die jeweils aus den Sitesundj beste-

hen, dargestellt. Der intramolekulare Site-Site-Abstand ist dijyctier intermolekulare Site-Site-
Abstand durch- gegeben.

1 2

Abbildung IIl.1: Darstellung der Site-Site-Wechselwirkung zweier 2-atomiger Molekile beste-
hend aus den Sitésund j, Graphik nach [6]
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Die SSOZ-Gleichung, von Chandletal.[24] entwickelt, kann unmittelbar aus der OZ-Gleichung
abgeleitet werden. Dazu werden sowohl die gesamte Wechselwirkungsenergie des Systems, al
auch die totale und direkte Korrelationsfunktion in intramolekulare und intermolekulare Anteile
aufgeteilt [6]. Zusatzlich wird noch eine intramolekulare Korrelationsfunkiign(r)

(5(7" — lZJ)

47?[1-2]-

eingeflhrt, mit der Diracschen Deltafunktion(Anhang A.5) und dem Kronecker-Symbo);
(Anhang A.4). Daraus ergibt sich dann bei gleichzeitiger Transformation in den Fourier-Bessel-
Raum (Definition in Anhang A.1.1) die SSOZ-Gleichung in Matrixschreibweise zu

h = wéw + pweh (111.4)

Alle auftretenden Matrized bestehen aus den Elementép (k) mit der Variablenk im Fourier-
Bessel-Raum. Dabei gilt fir ein Molekil abs Sites:1 < 4, 7 < K. Wird der intramolekulare
Abstand zweier Sitesund j durch/;; gegeben, so sind die Elemente der intramolekularen Struk-
turmatrixw fur starre Molekule im Fourier-Raum in der folgenden Weise definiert:

sin (]C ll])

Wij (k) = 05 + (1 = dij) —
ij

(111.5)

Da die SSOZ-Gleichung sowohl die totale, als auch die direkte Korrelationsfunktion als Unbekann-
te enthalt, wird zu ihrer Losung noch eine weitere Gleichung, die sogenannte Abschlussrelation
bendtigt. Im Ortsraum, charakterisiert durch die Variablist diese firl < ¢,j < K durch den
Ausdruck

9(r) = exp (— () + his(r) — ei(r) + bis(r) (1.6)
B

gegeben. Darin ist durch;; (r) die Paarverteilungsfunktion zwischen den Sitend j zweier
Molekile gegeben. Sie ist mit der direkten Korrelationsfunktipnr) tber den Zusammenhang
gij (r) = hsj (r) + 1 verknlpft. Das Paarpotential zwischen zwei Sitesid j ist durchu;; (r)
gegeben. Dieses muss, um die SSOZ-Gleichung und ihre Abschlussrelation lI6sen zu kénnen, al:
Input-GroBe gegeben sein. Die in der Abschlussrelation auftauchende Briickenfunkion
kann durch verschiedene Ansatze approximiert werden. Dazu wird haufig die Percus-Yevick-
Gleichung (PY-Gleichung) [44, S. 144] mit

bij(r) = In(1 + hyj(r) — c;(r)) — hij(r) + c;(r) (111.7)
verwendet. Damit erh&lt man durch Kombination mit Gleichung (I11.6) fur die Abschlussrelation:
1
9i5(r) = exp <_ﬁ Uij(T)> (1 + hij(r) — ci;(r)) (111.8)
B

Eine alternative Naherung fur die Brickenfunktion ist die Hypernetted-Chain-Abschlussrelation
(HNC-Abschlussrelation) [44, S. 150] mit

Daraus ergibt sich mit Gleichung (l11.6):

9i(r) = eXp(—kB% wii(r) + hij(r) = ¢ij(r)) (111.10)



24 11 Die Site-Site-Ornstein-Zernike-Gleichung

Nach Lueet al.[97] liefert die HNC-Abschlussrelation insbesondere fir polare Flissigkeiten gute
Ergebnisse. In dieser Arbeit wurde zur Losung der SSOZ-Gleichung ausschlief3lich die HNC-Ab-
schlussrelation verwendet.

Aus den Bemuhungen heraus, die Vorhersagekraft der SSOZ-Gleichung zu verbessern, wurde von
Chandleret al. eine weitere Integralgleichung, die Chandler-Silbey-Ladanyi-Gleichung (CSL-
Gleichung) [25] entwickelt. Ausfuhrliche Untersuchungen zum Vergleich der Vorhersagekraft
der SSOZ-Gleichung und CSL-Gleichung fur Wasser wurden von Lue und Blankschtein [97]
durchgefuhrt. Ein Analyse ihrer Ergebnisse zeigt allerdings, dass nicht in jedem Fall die CSL-
Gleichung zu den besseren Resultaten fuhrt. Da also in der Glite der Vorausberechnung thermody-
namischer Eigenschaften von Wasser durch die Benutzung der CSL-Gleichung im Vergleich zur
SSOZ-Gleichung keine grundlegende Verbesserung zu erkennen ist und fur die Lésung der CSL-
Gleichung ungleich mehr Rechenzeit aufgewendet werden muss, beschranken sich in dieser Arbeit
die Untersuchungen nur auf die SSOZ-Gleichung.

[11.1.1.2 Mischungen und unendlich verdiinnte L dsungen

Ausgehend von der SSOZ-Gleichung fur reine Komponenten (111.4) kann diese leicht auf ein Sy-
stem bestehend aus zwei Komponenten erweitert werden [62].

h=weéw + pweh (11.11)
Gegeben seinen zwei Speziesndwv, wobeiu ausN, undv ausN, Sites besteht. Damit ist die
Gesamtzahl an Sitesim System gegeben durch

n =N, + N, (1n.12)

Alle in der SSOZ-Gleichung auftauchenden Matrizen bestehen somijt-auBlementen mit dem
allgemeinen Aufbau eine MatriA:

Aylul e AyluN, Ay 1ol e Ay 1o N,
auNuul ot auNuuNu auNuvl e auNquv
Aylul ot avluNu Ayivl e avlva
yNyul *°° QyNyuN, | QoNywl **° AuN,vN,

Die darin auftretende Indizierung definiert die Komponentdmew. v und gibt zusatzlich den
Site-Index der jeweiligen Komponente an. Aus dieser Matrix-Darstellung wird ersichtlich, dass
die linke obere und rechte untere Matrix-Halfte nur die Indizes einer einzigen Komponente tragen,
die Elemente der linken unteren und rechten oberen Matrix-Halfte hingegen beinhalten Elemente
mit Indizes aus beiden Komponentemundv. Die Matrix kann in symbolisierter Form daher in

der folgenden Weise dargestellt werden:

Auu Auv

A'uu Avv
In Gleichung (111.11) ist durchp eine Diagonalmatrix mit den Elementen;_ M, = On, M PM -
Darin stellt p,, die Teilchenzahldichte der Spezié$ dar. 0,;, M ist das Kronecker-Symbol,
wobei gilt
{ 1 : M=M ANa=p

Ovady =\ 0 . sonst

B
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Die Strukturmatrix# beschreibt die intramolekulare Struktur beider Komponenten. Sie ist folgen-
dermal3en aufgebaut:

sin(k lMa M )

1 P M =M Aa#p

_ My M

W, 11y = M MM Aacs (11.13)
0 LM A M

Die SSOZ-Gleichung teilt sich dann unter Beriicksichtigung des besonderen Aufbaus der Matrizen
w und p in drei Teilgleichungen auf:

A~ A~ A~

h’U?] - WU éUU W'u + WU é’U’U p’U h’U?] + W'u é’UU pu hUU (III'14-a)
hu’u - WU éUU W'u + WU éUU p’U h’U?] + WU é'u.u pu hUU (III'14-b)

Zur Berechnung eines Systems bestehend aus dem Lésungsmaitgtder geldsten Komponente
u in unendlicher Verdiinnung muss der Grenzubergang— 0 eingefuhrt werden, was zu dem
Gleichungssatz

A~

hy, = W, & Wy + Wy &y py By (I1.15-a)
hyy = Wy, &4 Wy + Wy E4p o iy (I11.15-b)

fuhrt. Gleichung (111.15-a) stellt dabei die SSOZ-Gleichung fir das reine Lésungsmittel dar.
Die Gleichungen (111.15-b) bzw. (lll.15-c) beschreiben die Solute-Solvens- bzw. Solute-Solute-
Korrelationen.

[11.1.2 Potentialansatze im SSOZ-For malismus

Ein allgemeiner Ansatz, die intermolekulare Wechselwirkungsenérgie= Uy (1, 2, ..., N)
zwischenN Molekulen zu berechnen, teilt die einzelnen Anteile in Zwei-, Drei-, Vierteilchen und
hohere Wechselwirkungsterme auf:

N N N
Uv =D U (L,2) + > Uyu(1,2,3) + > Uyu(1,2,3,4) +...  (ll.16)
1<j 1<j<k 1<j<k<l
In der Praxis vernachlassigt man jedoch bis auf den Zweiteilchenwechselwirkungsterm alle wei-

teren Anteile, da sie nur mit sehr groRem Aufwand zu bearbeiten sind, so dass sich dann aus
Gleichung (111.16) ergibt:

Uy = %U,j (1, 2) (111.17)

1<j
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Oftmals wird der Fehler, der durch diese Vernachlassigung eingefihrt wird, durch Anpassung der
Zweiteilchenwechselwirkungsanteile an experimentelle Ergebnisse kompensiert.

Die gesamte bimolekulare Wechselwirkungsenergie ergibt sich dann aus der Summe der intermo-
lekularen Site-Site-Wechselwirkungsenergien:

U(1,2) = iiuij(r) (111.18)

i=1 j=1

Das Wechselwirkungspotential, in den zur SSOZ gehdrenden Abschlussrelationen ist auf die-
se Zweiteilchenwechselwirkung reduziert. Um die Eigenschaften kondensierter Phasen mit der
SSOZ-Gleichung und ihrer Abschlussrelation berechnen zu kénnen, muss also das Zweiteilchen-
wechselwirkungspotential;; () zwischen den einzelnen Sites verschiedener Molekiile gegeben
sein. In der Literatur werden zur Beschreibung solcher intermolekularer Zweierwechselwirkungen
verschiedene Typen von Potentialmodellen vorgeschlagen. Die einfachsten sind dabei durch das
Hartkugelpotential mit dem Teilchendurchmesser

oo : fur r <o
uij (r) = { 0 : fir r>o (11.19)
und das Kastenpotential
o «: fur 0<r <o
u (r) = ¢ —eiy : fir o <r < Ry (111.20)
0 . for r > Rij
gegeben. Weitere Potentialmodelle sind das Buckinghampotential
¢ D
g (r) = Aexp(=Br) — 5 — 3 (11.22)
bzw. das sogenanném-Potential
A B
i = — - — .22
ul] (T) rm 7"6 ( )

In den nachfolgenden Untersuchungen wird ausschlie3lich ein Spezialf@tmd3otentials mit
m = 12, das Lennard-Jones-Potentig}’

uf/(r) = dey ((%)w - (%)j (11:23)

verwendet. Der darin enthalteigér-Anteil beschreibt Dispersionswechselwirkungen, wohinge-
gen der repulsive Term durch eigr'> Abhangigkeit dargestellt wird. Im LJ-Potential liegt fur

r = 2Y64,; ein Minimum mit der Potentialtiefe,; vor. Die Nullstelle ist beir;; zu finden.

In Graphik 111.2 ist ein fur das Lennard-Jones-Potential typischer Kurververlauf dargestellt. Ihm
liegen die Parameter;, = 1.75 A und:, = 0.2 kJ mot? zugrunde.
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Abbildung Il.2: Abstandsabhangigkeit der Lennard-Jones-Wechselwirkung fur die Site-Parameter
012 = 1.75 A undz,, = 200 J mot™, (Nullstelle: o, Minimum: 0)

Um die intermolekulare Wechselwirkung zweier gleicher Molekiile, dienaterschiedenen Sites
bestehen, beschreiben zu konnen, muss fir jede Site-Site-Kombinatam Parameterpaar;;

undo;; bekannt sein. Das sind insgesamii» + 1) verschiedene Lennard-Jones-Parameter. Um
diese hohe Zahl von Parametern reduzieren zu kbnnen, werden oftmals die Lorentz-Berthelotschel
Mischungsregeln verwendet. Diese besagen, dass die Parameted o;; zur Berechnung des
Wechselwirkungspotentials zweier verschiedener Sitesd ; aus Parametern, die die Wechsel-
wirkung zweier gleicher Sites undjj beschreiben, berechnet werden kdnnen:

oy = Z T % (I11.24-a)

€ij = €ii * €jj (|“24-b)

Damit reduziert sich die Zahl der zu bestimmenden Lennard-Jones-Parameler. die spa-

ter im rechnerexperimentellen Teil noch gezeigt werden wird, lassen sich bei Verwendung der
Lorentz-Berthelotschen Mischungsregeln fir viele Systeme keine Parametersétze finden, die da
System beziglich experimenteller Daten hinreichend genau beschreiben. Zuséatzlich wird im SSOZ
Formalismus das Lennard-Jones-Potential noch mit einem Coulomb-Aﬁtéﬂ)erlagert. Somit

l&Rt sich das Site-Site-Potential durch

wig(r) = ug; (r) + uji’ (r) (111.25)
mit dem Coulombanteil
2
C qi 45 €y
C = 220 [11.26
u”(T) Adregr ( )

und dem Lennard-Jones-Anteil nach Gleichung (l11.23) beschreiben. Die Partialladungen eines Si-
tes: sind durchy; gegeben. Das Coulombpotential stellt darin den langreichweitigen, das Lennard-
Jones-Potential den kurzreichweitigen Anteil dar. In den Ausdriicken (111.25), (111.26) und (111.23)
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ist der intermolekulare Abstand zweier Siteand j durchr gegeben. Fur die Wahl der Site-
Ladungen des Coulombpotentials ist in einem neutralen Molekil die Randbedingung

K
> g =0 (11.27)

zu beachten, so dass fur eine auserschiedenen Sites bestehende Spedzies 1) Ladungen
spezifiziert werden mussen. In Graphik 1.3 ist fir die Ladunger 0.1  undg, = 0.3 g die
Abstandsabhangigkeit der Coulombwechselwirkung dieser zwei Ladungen dargestellt.
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r/10 °m

Abbildung I11.3: Abstandsabhangigkeit der Coulombwechselwirkung fur die Site-Ladungen
¢1=0.1 undg, =0.3 g
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Abbildung IIl.4: Abstandsabhéangigkeit des Gesamtwechselwirkungspotentials und seiner Anteile
fiir o5 = 1.75 A,e1, = 0.2 kI mot', ¢; =0.1 g undg, = 0.3 g

Eine graphische Gegeniiberstellung des Coulomb- bzw. Lennard-Jones-Anteils und einer Uberla-
gerung aus Coulomb- und Lennard-Jones-Anteil an der Wechselwirkung zweier Sites ist in Abbil-
dung I11.4 zu finden. Daraus wird ersichtlich, dass die Lennard-Jones-Wechselwirkung vor allem
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fur kleine Site-Site-Abstande und die Coulomb-Wechselwirkung vor allem fiir groRe Site-Site-
Abstande zur Gesamtwechselwirkung beitragt. Daraus resultieren auch die Begriffe short-range-
Potential und long-range-Potential beziglich dieser Potentiale.

Oftmals findet man das Lennard-Jones-Potential nicht in seiner Ublichen Notation, wie in Glei-
chung (111.23) formuliert, mit den Parametest) unde;;, sondern in der Form:

1o A By

uij (1) = 55 = (111.28)

Ein Vergleich der beiden Gleichungen (111.23) und (111.28) liefert:
Aij = 46@' O'il]? (III29-a)
Bij = 4€ij O',?j (II|29-b)

Die Parameter kdnnen daher problemlos ineinander umgerechnet werden. Allerdings werden be
Verwendung der Notation nach Gleichung (lll.24-a) die Mischungsregeln wie folgt formuliert:

Aij = \/Aii A]'j (|“30'a)
Bi; = /Bu Bj; (111.30-b)

Bei einer Ubertragung eines Satz&s, B;; in das System;, ¢;; ist daher darauf zu achten, dass in
diesem Fall aus Konsistenzgriinden die Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot nicht angewende
werden kénnen. Es gelten dann stattdessen die Zusammenhange:

Oij = /04 0jj (|||31-a)
€ij = €ii €45 (|||31-b)

[11.1.3 Die Berechnung thermodynamischer Gro6R3en basierend auf der
SSOZ-Integralgleichungstheorie

[11.1.3.1 Thermodynamische Grdf3en von Reinstoffen

Neben der Berechnung von strukturellen Eigenschaften in Form von Paarverteilungsfunktionen
bietet die Statistische Mechanik die Mdglichkeit, in einem ersten Schritt thermodynamische Ei-
genschaften von Reinstoffen in ihrer kondensierten Form vorauszuberechnen.

Die kondensierte Phase unterscheidet sich von der idealen Gasphase durch intermolekulare Wecl
selwirkungen. In Form des oben formulierten Potentialansatzes (Gleichung (I11.18)) sind diese
Bestandteil der SSOZ-Gleichung. Daher kénnen mit dem SSOZ-Formalismus die auf dieser Wech-
selwirkung beruhenden energetischen Unterschiede, die sogenannten Exzessgréf3en, zwischen ¢
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kondensierten und der idealen Gasphase berechnet werden (Graphik 111.5). Die Exzessgrof3en wer-
den im SSOZ-Formalismus im kanonischen Ensemble, also fur den Satz unabhéngiger Variablen
N, V undT berechnet.

Hypothetischesideales Gas N. V. T konstant Reale Flussigkeit

N,V, T N, V, T

Abbildung IlI.5: Referenzzustand fir die Exzessenergien der Statistischen Mechanik

Da sowohl fur die hypothetische ideale Gasphase, als auch fiur die reale Flussigkeit die Variablen
N, V undT mit identischen Werten belegt sind, unterscheiden sich beide Phasen in ihrem Druck.
Der Druckp® der idealen Gasphase berechnet sich Uiber das ideale Gasgesetz, wohingegen der
Druck der kondensierten Phase dugtlyegeben ist. Die ExzessgroRen kdnnen fiir jede thermo-
dynamische Funktiol*” (V, T, N) Uber den Zusammenhang

Y (V,T,N) = Y'(V,T,N) = Y"(V,T,N) (11.32)
definiert werden.

Im Rahmen der HNC-Naherung im SSOZ-Formalismus kénnen Ausdrticke fur die Berechnung
der molaren inneren Exzessenergi#, der molaren Exzessenergie nach HelmhéltZz und des
chemischen Exzesspotential$® als Funktion der totalen und direkten Korrelationsfunktion ge-
malf3 den Arbeiten von Singer und Chandler [126] sowie von Lue und Blankschtein [97] angegeben
werden:

XK K

g — 2NAp7r/ZZgz] r) i (r) 12 dr (111.33)

o =1j=1

XK K 1
F = 2NakpT - ﬂ(p2/22<cm 2h?j(r)> r? dr —
0

i=1j5=1

3/ ) + Indet(1 — pwe)) k2dk> (111.34)
0

® K K

p7 = ANk Tpr [ 33 (5 hlr) (hir) = exs(r))) 2 dr (11.35)

o i=1j=1
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Die Angabe dieser Ausdricke zur Berechnung von Exzessenergien unter Verwendung der Ergeb
nisse des SSOZ-Formalismus ist ausreichend, um alle weiteren thermodynamischen Exzessgrol3e
des kanonischen Ensembles mit seinen unabhangigen Variablénund 7" berechnen zu kon-

nen. Die experimentelle Thermodynamik hingegen bezieht sich in der Regel auf die unabhangigen
VariablenN, p undT'. Infolgedessen mussen die Exzessgrof3en in Bezug gesetzt werden zu den
GroRRen aus der experimentellen Thermodynamik. Da fur gegeBériésindT die flissige Phase

unter dem Druclk', die gasformige Phase unter dem Drgéksteht, gelten die Zusammenhéange:

YY(V,T,N) = Y! (pl,T, N) (111.36)
und
Y (V,T,N) = Y (pid,T, N) (11.37)

Sie ermoglichen es, jede thermodynamische Grol3e aus dem VariabldhdaZl" in den Varia-
blensatzV, p, T und umgekehrt zu transformieren.

Mit der Einfiihrung des molaren Volumensergibt sich fiir die molare innere Exzesseneigié
unter Berucksichtigung der Gleichungen (111.32), (111.36) und (111.37) folgender Ausdruck:

U (v,T) = U (p',T) — U™ (p,7) (111.38)

Mit der aus der Fundamentalgleichung resultierenden Relation
oU ov oV
— ==-p|l=— ) =T |=—= 11.39
(ap>T Y (ap>T (8T>p ( )

kénnen sowohl! (pl,T) als aucht* (pid, T) in Ausdruck (111.38) auf den Standarddrugk
bezogen werden:

p! !
v v
{ [ _ { o - _ -
U (p,T) = U (p°, T) /p <—ap>po /T <8T>pdp (I11.40-a)
P p°

o

pid a,Uid pid avid
Ui (pi, T) = U (p°, T —/ dp — /T d 111.40-b
(v, 7) »°,T) P\ap ) % 57 | @ ( )
o po p

wennv! das molare Volumen der kondensierten Phaseuihdas molare Volumen des idealen
Gases darstellt. Die Unterscheidung zwischen den beiden Volurhimec v* muss, obwohl bei-

de bei gleicher Temperatur den gleichen Wert besitzen, wegen ihres unterschiedlichen Verhalten:
bzgl. der Temperatur- und Druckabhangigkeit durchgeftihrt werden.
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In analoger Weise kann ein Ausdruck fur die molare Exzessenergie nach Helmholtz hergeleitet
werden:

F (v,T) = F (pl,T) — Fid (pid,T) (111.41)
mit
n 0 v
F' (., T) = F' (5°,7) —p[p (a_p>po (I11.42-a)
pid o vid
id id o id o
Fid (yi, T) = Fi* (p°, T) —/p ( 5 )po (111.42-b)

po

Fir das chemische Exzesspotenti@l(v, T') einer reinen Komponente ergibt sich unter Verwen-
dung der Gleichungen (111.32), (111.36) und (111.37) der Zusammenhang mit dem chemischen Po-
tential ! (p!, T) der flissigen Phase zu

pl pid
i (0, T) = i o T) + [ odp = 1, T) — [ vdp (111.43)
p° p°

[11.1.3.2 Thermodynamische Grdf3en in unendlicher Verdinnung

Im Rahmen der SSOZ/HNC-Integralgleichungstheorie kann ein Ausdruck fur das chemische Ex-
zesspotential\ ¢ (v, T') einer Komponente in unendlicher Verdiinnung im Konzentrations-
malf3 Molaritat, symbolisiert durct angegeben werden [146, 147]:

A (0,T) = ANk T pr / ;"2“( hi (1) = ¢y (1)) 72 dr - (11.44)

Die Indizesi bzw. j beziehen sich darin jeweils auf ein Site der Komponeriew. v. Gleichzeitig
gilt die Beziehung

Ap% (0, T) = i (0,T) = i (v,T)
e (0, 7) — pid (p,7) (I11.45)

wobei durchy’ der zu(v, T') zugehorige Druck, der auf der flissigen Phase lastet, gegeben ist. Der
Druck p der idealen Gasphase ist durch

pt = RT (11.46)

gegeben, wenet die Bezugskonzentration darstellt. In dieser Arbeit gift= 1 mol dn13. Durch
pre° ist das chemische Potential der gelésten Komponentirch .Y das chemische Potential
der reinen Komponentein der idealen Gasphase gegeben.
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Unter Verwendung des Zusammenhangs
pid

il (0, 7) = i (0.7 + [ o ) dp (11.47)

pl

mit dem molaren Volumen? (p) der Komponente in der idealen Gasphase ergibt sich folgender
Ausdruck

Apgm® = pre® (91, T) — pit (o, T) + RT In (%) (111.48)

In der phanomenologischen Thermodynamik bezieht sich der Solvatationsvorgang einer Kompo-
nenteu im Losungsmitteb bei konstantem Druck und konstanter Temperatur auf folgende Reak-
tion:

u (g) — u (sol) (111.49)

Dementsprechend ist die molare Solvatationsenergie nach GiGEE° (p, T) definiert als

AGEHe (pl, T) = piohe (pl, T) e (pl, T) (111.50)

Das Symbol° steht darin fir noch ndher zu definierende Bezugszustadnde. Wahlt man fir das
chemische Potential der Komponenten kondensierter Phase bzw. Gasphase jeweils den Be-
zugszustand Molaritat, gekennzeichnet durgho ist Gleichung (111.50), wenn sich die Gasphase
ideal verhalt, in der folgenden Weise zu formulieren:

AGY (0, T) = i (0, T) — i (0, T) (11.51)
Der Druckp® berechnet sich fiir gegebene Bezugskonzentratiorach Gleichung (111.46).

Unter Verwendung der Beziehung (111.47) ergibt sich aus Gleichung (111.51):

AGE© (pz, T) — soh0 (pz, T) v (pz, T) + RT In (;D_Zld> (111.52)

Ein Vergleich der Gleichungen (111.52) und (111.48) zeigt, dass gilt:
AGY (p, T) = Aps™® (p, T) (I11.53)

u

Von Kirkwood und Buff [86] wurde ein Ausdruck zur Berechnung des partiellen molaren Volu-
mensV - * der gelosten Komponente in der kondensierten Phase hergeleitet:

]_ + va O - Buv O v
oo (o (0) ®) ] (111.54)

Pu t Po T+ PuPu (va (0) + T (0) = 2hu, (0))

Darin ist/;; (0) durch

hij (0) = 477/7“2 hij (r) dr (111.55)
0

*In der weiteren Arbeit wird synonym 24, ! die Bezeichnung **! benutzt
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gegeben. Entsprechende Gleichungen werden auch von Lue [98], Perkyns [111] und Imai [67]
angegeben und verwendet.

Die Solvatationsentropid S:°-® * kann durch numerische Differentiation der Solvatationsenergie
nach GibbsAG#°-“ T nachT bei konstantem Druck berechnet werden:

OGS (p,T)
oT )

ASELC = — ( (111.56)

[11.2 Das direkte Iterationsverfahren zur Losung der SSOZ-
Gleichung

"The Solution of such questions” (bzgl. der Lésung nichtlinearer Gleichungen) "de-
pends on correct judgment, aided by the assistence of God.” [66]

Dieses Zitat umschreibt die Probleme bei der Lésung nichtlinearer Gleichungen in sehr treffen-
der Weise. Bei der Behandlung nichtlinearer Gleichungen in einer Variablen oder nichtlinea-
rer Gleichungssysteme in mehreren Variablen ist man ausschlief3lich auf iterative Losungsver-
fahren angewiesen. Der Erhalt der richtigen Losung hangt dabei vorwiegend von der geschick-
ten Wahl des Losungsalgorithmus aus dem grof3en Pool der Iterationsverfahren ab. Dabei ist
zu bericksichtigen, dass bei Vorliegen transzendenter Gleichungen keine Aussage beztiglich der
Zahl der Nullstellen gemacht werden kann. In der Literatur [60, 114] sind viele Verfahren zur
Nullstellenbestimmung nichtlinearer Gleichungen (Gleichungssysteme) zu finden, so z. B. das
Newton-Verfahren, Sekanten-Verfahren, Pegasus-Verfahren und auch sogenannte Fixpunktitera-
tionen (auch als Picard-Iteration oder direkte Iteration bezeichnet), um nur einige zu nennen.

Die SSOZ-Gleichung und ihre Abschlussrelation stellen ein nichtlineares Gleichungssystem meh-
rerer Variablen dar, welches nicht analytisch geldst werden kann. Daher wurden zu ihrer Losung
Iterationsalgorithmen entwickelt, wie z. B. die direkte Iteration [116] oder Vektorextrapolations-
verfahren [64, 116]. Bevor nun im Einzelnen auf den Algorithmus zur L6sung der SSOZ, basierend
auf dem direkten Iterationsverfahren eingegangen wird, soll dieses an einem Beispiel genauer dar-
gestellt werden.

[11.2.1 EineEinfuhrungin den Algorithmusder direkten Iteration

Gegeben sei eine nichtlineare Funktipfx), deren Nullstelle bestimmt werden soll. Dazu wird
die Gleichung

f(x) =0 (111.57)
in die Form
z = g(x) (111.58)

gebracht. Fur diese Umformung stehen in der Regel mehrere Mdglichkeiten zur Verfigung. Ei-
ne Gleichung der Form = g(x) wird auch als Fixpunkt-Gleichung bezeichnet. Dasjenige X,

*In der weiteren Arbeit wird synonym zA S 3°/* die BezeichnungA S*°! benutzt
tIn der weiteren Arbeit wird synonym zix ;. 3°-¢ die Bezeichnung\.*°! benutzt

u
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welches die Gleichung erfullt, hei3t Fixpunkt. Um nun den Fixpunkt g numerisch zu be-
rechnen, wahlt man eine Startnaherungafiit = x, und wendet die Iterationsvorschrift

Tip1 = g (i) (111.59)

solange an, bis sich zwei unmittelbar aufeinanderfolgende Werteindzx; innerhalb bestimmter
Grenzen nicht mehr unterscheiden.

Anhand eines Beispiels zur numerischen Lésung einer nichtlinearen Gleichung einer Variablen
sollen die wesentlichen Eigenschaften der direkten Iteration dargestellt werden. Gegeben sei hierz
die Funktion [114], deren Nullstelle berechnet werden soll:

f(x) =2 —exp(—z) — 1 (111.60)

Im ersten Schritt muss obige Gleichung (I11.60) in die Form einer Fixpunkt-Gleichung nach (111.58)
gebracht werden. Stellvertretend fur die Vielzahl an méglichen Formulierungen sollen hier nur drei
vorgestellt werden:

x =exp(—z) + 1 (111.61-a)

r=—In(z — 1) (11.61-b)

Mit dem Ausdrucks = = + a f (z) fur a # 0 ist eine weitere Mdglichkeit zur Formulierung
einer Fixpunktgleichung gegeben:

r=1x+ a(x —exp(—x) — 1) (11.61-c)

Im folgenden werden diese drei Iterationsvorschriften in Bezug auf Konvergenz zur richtigen L6-
sung und Konvergenzgeschwindigkeit hin untersucht und einander gegenibergestellt. Die Iteratio-
nen wurden mit einem Startwert vag = 2 gestartet, fir das Ende der Iteration wurde folgendes
Abbruchkriterium verwendetz; .1 — z;| < € (|z;41] + |xi|) [114]. Da die Testrechnungen mit

dem Softwarepaket Maple bei 10-stelliger Rechengenauigkeit durchgefiihrt worden sind, wurde
e = 1-107? gesetzt. Je nach dem, welche der drei oben erwahnten Iterationsvorschriften bzw.
wie der Iterationsparameter gewahlt wurde, unterscheidet sich die Zahl der bis zum Erreichen
des Abbruchkriteriums notwendigen lterationszyklen, woriiber Tabelle 111.1 Aufschluss gibt. Wie
aus ihr zu entnehmen ist, unterscheiden sich die Resultate der drei Iterationsvorschriften erheb:
lich voneinander. Das Verfahren nach Gleichung (lll.61-a) liefert mit 17 Iterationszyklen sehr
schnell eine Losung der Nullstellenaufgabe. Hingegen kann mit der Vorschrift nach (111.61-b) kei-
ne L6sung erhalten werden, da bereits ab dem 2. Iterationszyklus das Argument des In in der
Iterationsvorschrift negative Werte annimmt. Infolgedessen ist diese Iterationsvorschrift fir das
Problem ungeeignet. Mit dem Algorithmus nach (l11.61-c) kdnnen durch Variatiom\Ba@reiche
durchschritten werden, die Konvergenz, oszillatorisches Verhalten oder Divergenz zeigen. Auch
die Bereiche, die ausschliel3lich Konvergenz in ihrem Iterationsverhalten aufweisen, unterscheider
sich, je nach Wahl von. sowohl in der Zahl der Iterationszyklen, die bis zum Erreichen des Ab-
bruchkriteriums notwendig sind, als auch in ihrem Iterationsverhalten erheblich voneinander.
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Tabelle I1I.1: Iterationsverhalten der direkten Iteration

( () ab dem 2. lIterationszyklus wird das Argument des In negafiV; Oszillation zwischen x=1.278464541
und x=1.178464544 gegen Ende der Iteration, Abbruch nach 20000 Iterationszykle@szillation zwischen
x=1.278464509 und x=1.278464576 gegen Ende der Iteration, Abbruch nach 20000 IterationsZ)k@szillati-
on um die Losung mit immer kleiner werdender Amplitude, Abbruch nach 20000 Iterationszyklen; )

| Vorschrift | lterationen| Endwert |
(I1.61-a) 17 1.278464544
(11.61-b) (a) -
(I1.61-c), @ = 0.1 Div. -
(I1.61-c), @ = 0.01 Div. -
(I1.61-c), o« = —0.01 1182 | 1.278464734
(I1.61-c),a« = —0.1 129 1.278464562
(I1.61-c), @ = —0.5 20 1.278464544
(I1.61-c), « = —0.8 7 1.278464543
(IN.61-c), « = —0.9 12 1.278464542
(IN.61-c), = —1.1 23 1.278464544
(IN.61-c), . = —1.25 41 1.278464544
(.61-c),a = —1.5 Osz® -
(I.61-c), o = —1.55 Osz(® -
(IN.61-c),a = —1.555 || Osz{@ -
(I1.61-c), « = —1.556 Div. -

In diesem einfachen Beispiel kann man vor Iterationsbeginn den Wert wach abschéatzen, um

in einem konvergenten Bereich zu iterieren. Aber in der Praxis liegt meist nicht nur eine nicht-
lineare Gleichung, sondern ein nichtlineares Gleichungssystem vor, welches zu losen ist. Da es
keine allgemeingtiltigen Regeln gibt, welches Iterationsverfahren nun fiir welche Problemstellung
am besten geeignet ist, konnen hier nur Erfahrungswerte die Wahl des Iterationsverfahrens bestim-
men.

[11.2.2 Daseinfachedirekte Iterationsverfahren

[11.2.2.1 Lo6sung der SSOZ-Gleichung fur reine Komponenten

Die SSOZ-Gleichung im Fourier-Bessel-Raum wurde bereits in (111.4) definiert:

h = Wéw + pwéh

Um diese in den Fourier-Sinus-Raum zu transfomieren, werden nach (Anhang A, Gleichung (1.5))
die Funktionen

hij(k) = ﬁij(k)%\/g (11.62)
und

(k) = Oy T[T (11.63)
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in (11.4) eingefuhrt:

kA = wkCw + wCpHdr g (111.64)
Durch Umformung erhélt man schlief3lich:
~ ~ T -1 ~
fi— [kE - v‘(ICp47r\/g} Wk CW] (111.65)

Um die direkte Korrelationsfunktion;;(r) gut fouriertransformieren zu kénnen, wird folgender
Renormalisierungsansatz nach Ng [108] formuliert:

ci(r) = ey(r) + ui™(r) (111.66)
Es qilt:
1
Cierf o .
w7 (r) = u;erf(ar) T mit « >0 (11.67)
Unter Verwendung der drei Zusammenhange
Cij (r) = reiy(r) (11.68-a)
Cii(r) = reij(r) (111.68-b)
und
Cierf - Cierf
Ui (r) = ruii™ (r) (111.68-c)

ergibt sich die Fourier-Sinus-Transformierte von Gleichung (111.66) zu:
Cs (k) = Cyj (k) + U (k) (111.69)
Kombiniert man die Gleichungen (111.69) und (111.65) mit

T(k) = H(k) — C*(k), (111.70)

so folgt daraus die Iterationsgleichung
—1
T (k) = [kE — W (C* = T par \/Q Wk (C° = U ) %] — € (I1.71)

In diese Beziehung miissen nun die Elemente der Matze@* und U%'/ eingehen. Die
Elemente vonw berechnen sich nach Gleichung (111.5). Die Berechnung der GréRgh) und

U (k) wird nun im Folgenden erklart:

Die Termeffg’”f(k) berechnen sich aus der Fourier-Sinus-transformierten Form der Gleichung
(111.67):

- Cer €y e 2 1 k?
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Nun sind noch die Elementéfj(k) zu berechnen. Mit den Definitionen (I11.68-a) und

wird die HNC-Abschlussrelation (Gleichung (111.8)) umgeformt zu:

Cij(r) = rexp (—Uij (r) + Hij(r) =

Cij(r)
I{IBT , > - r — Hij (’I“) + Cij (T) (”'74)

Durch Kombination der Gleichungen (l11.74) und (111.66) mit den Gleichungen (I11.68-a) und
(111.68-b) erhalt man:

G5 () = rex (<550 4 gy 4 Hl )
o (Hi-(r) Y (r)) (111.75)
Fahrt man schliel3lich noch

ein, so ergibt sich fur die HNC-Abschlussrelation folgender Ausdruck, der eine weitere wichtige
Gleichung im Iterationsalgorithmus darstellt:
Ugj T er FZ r
C5 (r) = exp (—ﬁ(T) + g (r) + ﬁ) —r — Ty (r) (11.77)

r

Flr gegebeng;; (r) konnen dieC;; (r) berechnet, numerisch ﬁlfj (k) transformiert und in Glei-
chung (I11.71) eingesetzt werden. Im ersten Iterationsschritt muds fiir) ein Startwert verwen-
det werden, der in der Regel niif;™ (r) = 0 belegt wird. Die auf diese Weise neu berechneten
T;; (k) werden numerisch zuriick in den OrtsraumlZy(r) transformiert und aus ihnen werden
mit

et (r) = B, (r) + (1 = B) T (r) (111.78)

neuel’;; (r) fur den nachsten Iterationszyklusberechnet. Hierin ist ein sogenannter Damp-
fungsparameter, der nur auf die Zahl der Iterationszyklen zum Erreichen des Konvergenzkriteri-
ums, nicht aber auf die Ergebnisse Einfluss zeigt, was in Kapitel 111.2.3.2 an einem Beispiel gezeigt
wird. Das Erreichen der Konvergenz wird durch die Quadratsummenagetmach Gleichung
(111.79) bestimmt, die ein bestimmtes Limit;,,,;; unterschreiten muss.

i=1 j

K K N )
gsn = Z > Z: (FZ(;H—U (rp) — Iy (rp)) (111.79)

Alle Funktionen sind dabei im Ortsraum diskretisiert ayf), __,, wobeiN die Gesamtzahl der
Punkte im Ortsraum darstellt. o

Die wesentlichen Komponenten des direkten Iterationsalgorithmus sind in Abbildung 1.6 darge-
stellt.
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M= =0

Y // LJ-Parameter
Cf5(r) nach (111.77)

\j

Partialladungen

l v

[ (k) nach (1179 |«——}—| G5 (k) nach (111.72

FST-Rick

r(r) nach (11.79

Y
gsn> €jimit | «————| gsnnach (111.79

l

asn < &jimit

l

Berechnung der
Paarverteilungsfunktionen
und der thermodynamischen
Eigenschaften

Abbildung 111.6: Algorithmus der direkten einfachen Iteration zur Losung der SSOZ fir eine reine
Komponente



40 11 Die Site-Site-Ornstein-Zernike-Gleichung

[11.2.2.2 Lo6sung der SSOZ-Gleichung fur die unendliche Verdiinnung
Die in Kapitel I11.1.1.2 hergeleiteten Gleichungen

A~ A~

h,, = w, &, W, + W, Cy Pv h,, (|“80'a)

A~ A~

h,, = w, ¢, w, + W, Cy, Pu h,, (|“80_b)

bilden die Grundlage fir die Berechnung von Eigenschaften unendlich verdiinnter Lésungen.

Zur Lésung der SSOZ-Gleichung fir unendliche Verdiinnung (111.80-b) ist die Berechnurig,yon

aus der SSOZ-Gleichung fur reine Komponenten (111.80-a) notwendige Grundlage. Auf Basis des
Algorithmus zur Losung der SSOZ-Gleichung fur reine Komponenten nach Kapitel 111.2.2.1 wird
im Folgenden ein Algorithmus zur Losung der SSOZ-Gleichung fiir die unendliche Verdiinnung
dargestellt.

Zunéchst ist die Gleichung (111.80-b) aus dem Fourier-Bessel-Raum in den Fourier-Sinus-Raum
zu transformieren. Unter Verwendung der Zusammenhange (111.62) und (I11.63) ergibt sich fir die
Fourier-Sinus-Transformierte von (111.80-b):

~ ~ ~ 4
H, = w,Cy, W, + W, Cy, Pv H,, % g (|“81)

Mit Einfihrung der Renormalisierung nach Ng [108] durch Verwendung der Gleichungen (111.66)
bis (111.69) und der Beziehung (111.70) erhalt man eine zu (111.71) analoge Iterationsgleichung

- ~ ~ ~ ~ ~ A7 [T =
T, =W, (C, — U% W%, + W, (C5, — U p,H,, — /= — C5,  (111.82
w ( uv uv ) w + w ( uv uv ) p k 2 uv ( )
Die ElementeC; (r) der Matrix C:, koénnen Uber die in Kapitel 11.2.2.1 hergeleitete Gleichung
(n.77)

O3 (1) = r exp (_%(;) S () + FJT(T)> —r =Ty (1) (111.83)

berechnet werden. Darin bezieht sich der Indexf ein Site der Komponentg der Index; auf
ein Site der Komponente. Die TermeUg’e’"f(k) berechnen sich, wie bereits in Kapitel 111.2.2.1
hergeleitet nach:

~Cror ey e 2 1 k?
US f (k) = 747“2 kOBT \/;z, 2 Z exp (—0.25 ¥> (11.84)

Die ElementeC?; (r) konnen flr gegebenk;; (r), deren Startwerte im ersten Iterationsschritt in

der Regel mif'};™ (r) = 0 belegt werden, berechnet, numerisch Fourier-Sinus-transformiert und
zusammen mit den Elementé@g’e’"f (k) in Gleichung (111.82) eingesetzt werden. Desweiteren
missen, um die Berechnung der Elemdhiezu ermaglichen, die Werte der Matrixelemedig;,
resultierend aus der Losung der SSOZ-Gleichung fur das reine Solvens eingesetzt werden. Die so
berechneten Elemenke(k) werden zuriick in den Ortsraum transformiert und nach den Gleichun-
gen (111.78) und (111.79) die Quadratsummennogan berechnet.
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Abbildung I11.7: Algorithmus der direkten einfachen Iteration zur Losung der SSOZ fur unendliche
Verdinnung
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[11.2.3 Einflussder Iterationsparameter auf das Ergebnisder Iteration
[11.2.3.1 Iterationsparameter

Bei dem Losungsalgorithmus zur SSOZ-Gleichung treten mehrere Iterationsvariablen auf:

Dampfungsparameter

Anzahl der Iterationszyklen verknipft mit einem Abbruchkriteriumy;,,;;

PunkteN im Ortsraum

SchrittweiteAr im Ortsraum

Am Beispiel von reinem Wasser (ModéiMW1, Anhang B.1, Tabelle B.2) soll nun der Einfluss
oben aufgelisteter Iterationsparameter auf das Konvergenzverhalten untersucht werden.

111.2.3.2 Dampfungsparameter

Die Testrechnungen zum Einfluss der Grifsauf die Ergebnisse der SSOZ-Gleichung wurden mit
einer PunktzahlV = 512 und einer Schrittweite vaftr = 0.1 A im Ortsraum mit ;,,;; = 1-.10°8
durchgefihrt. Die Variation vop erfolgte in einem Bereich vofi € [0.06, 0.98.

Die Testrechnungen lieferten das Resultat, dass die Wertg womvoh| auf die Paarverteilungs-
funktionen als auch auf die chemischen Exzessenergien keine Wirkung zeigen, sondern sich nur
auf die Zahl der Iterationszyklen auswirken, die zum Erreichen des Konvergenzkriteriyms
benétigt werden, wie in Abbildung 111.8 dargestellt ist. Zunachst nehmen mit steigefiddim

zum Erreichen des oben angegebenen Konvergenzkritetyms notwendigen Iterationen ab.
Bei 5 =0.92 wird ein Minimum erreicht. FU# = 0.94 nimmt die Zahl der Iterationen wieder stark
zu, abergsn konvergiert noch gegety;,.;;. Bei weiterer Erhdhung vof kippt das konvergente
Verhalten in divergentes Verhalten um und es wird keine Losung der SSOZ-Gleichung erhalten.

6000

5000

4000

Iterationen

3000

2000

1000

Abbildung I11.8: Zahl der Iterationszykled als Funktion vons, die zum Erreichen voay;,,;;
notwendig sind
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In der nachsten Graphik I11.9 ist das Iterationsverhalten in Abh&ngigkeit von verschiedenen Damp-
fungsfaktorerg dargestellt. Wie daraus zu entnehmen ist, lauftfér0.7 die Iteration ideal durch,
wohingegen fur steigendeé der Iterationsverlauf in zunehmendem Mal3e chaotisches Verhalten
zeigt.

30

gsn

100 150 200 250 300
I

Abbildung 111.9: Abhangigkeit vorysn von den Iterationszyklehfir verschiedeng, (Ausschnitt
bis zu 300 Iterationen)

[11.2.3.3 Iterationszyklen I und Abbruchkriterium &,

Um bei der iterativen Lésung von Gleichungen oder Gleichungssystemen numerisch sehr genaue
Ergebnisse zu erhalten, ist es von besonderer Bedeutung, das Konvergenzkriteriuy,(hjer

so klein zu wahlen, dass sich die Ergebnisse zweier aufeinanderfolgender Iterationsschritte nur
noch im Bereich von wenigeg--tel % unterscheiden. Andererseits ist darauf zu achten, dass
bei kleinerem Konvergenzkriterium die Rechenzeit bis zu dessen Erreichen stark ansteigen kann
Es muss also ein Mittelweg zwischen Rechengenauigkeit und Aufwand an Rechenzeit gefunden
werden.

Die Abhangigkeit der berechneten Exzessenergien von der Zahl der Iterationsschritte und somit
auch vongsn wurde fir das Wassermod&MW1(siehe Anhang B.1, Tabelle B.2) mit mit einem
Renormalisierungsfaktar nach Ng von 1.08 und mit folgenden Iterationsparametern berechnet:

- N =4096

Ar=0.012510"m

- 3=0.3

- Elimit = 11078

Das Resultat ist in Graphik 111.10 dargestellt.
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Abbildung 111.10: Abhangigkeit der Exzessenergigfi’ von den Iterationszyklen

Daraus ist ersichtlich, dass fGi** und ;** erst nach etwa 1000 Iterationszyklen annéahernd Kon-
vergenz erreicht wird, wohingegefi¢® sehr viel friher konvergentes Verhalten zeigt. Ab et-

wa 2500 lterationszyklen, wagn < 1-10°5 entspricht, unterscheiden sich die Exzessenergie-

en um weniger als 0.01 % von den Exzessenergien am lIterationsende bei etwa 3800 Iterationen.
Extrapoliert man dieses Ergebnis auf alle weiteren Berechnungen mit der SSOZ, so sollte fur
qsn = eumic = 1-107° sehr gute Konvergenz erreicht sein. Dies ist aber keine allgemeingiltige Re-
gel. Es muss vielmehr bei allen Berechnungen Uberpruft werden, ob das Abbruchkrigpiym
genugend niedrig gewahlt wurde.

[11.2.3.4 Punkte N und Schrittweite A7 im Ortsraum

Eine wesentliche Rolle fir die Berechnung der Exzessenergien spielen die Zahl der Runkte
und die Schrittweitedr im Ortsraum, die zur iterativen Losung der SSOZ-Gleichung verwendet
werden.

Um den Einfluss dieser beiden Grof3en zu untersuchen, wurden fur Wasser, bei einer Punktzahl
von

N € [512, 1024, 2048, 4096

die SchrittweitenAr so gewahlt, dass im Ortsraum ein Bereich

rn<r<ry mit ry /A €[10.24, 15.36, 20.48, 25.6, 30.72, 35.84, 40.96, 46.08]51.2

Uberstrichen wurde. Die weiteren Iterationsparameter waren folgendermalf3en beted8 und
cumir = 1:1078. Dem Renormalisierungsfaktarnach Ng wurde wieder ein Wert von 1.08 zuge-
wiesen. Fur die Testrechnungen wurde das Wasser-MB88IV1(Anhang B.2) verwendet.

In der Graphik I11.11 ist die innere Exzessenerfi€ in Abhangigkeit vonV undr y dargestellt.
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c—o N =512
o—=a N =1024
— N = 2048
*——k N =4096 | -
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Abbildung Il1.11: U** in Abh&ngigkeit von den PunkteN und der Schrittweité\r im Ortsraum

Eine Analyse dieser Graphik fuhrt zu zwei Ergebnissen: Zum einen ist fur jedes unterauchte
mit zunehmender IntegrationsobergremzeKonvergenz bzgl. der berechneten Exzessgrof3e zu
beobachten. Fiir*” ist die Konvergenz bereits ab etwa = 30 A gut erreicht. Ein Vergleich

der Werte der ExzessgrofRen bgi = 30.72 A mit den entsprechenden Werten begi= 51.2 A

zeigt, dass die relative Abweichung unter 0.15 % liegt. Zum anderen konvergiert mit zunehmender
PunktzahIN bei konstanter IntegrationsobergremzeU** ebenfalls gegen einen Grenzwert. Fur

ein gegebenesy von 51.2 A liegen ful/e* die relativen Abweichungen unter 0.5 %. Diese Anga-

ben relativer Abweichungen gelten nur fur das untersuchte Wassermodell, kbnnen aber durchau
zu Abschatzungen fir Berechnungen mit anderen Potentialmodellen fir andere Molekile hinzu-
gezogen werden.

Aus diesen Ergebnissen kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die numerische Reche
genauigkeit mit zunehmender Integrationsobergrenzend mit zunehmender PunktzaNl zu-

nimmt. Allerdings bedingt eine hohere Punktzahleine starke Zunahme der Rechenzeit, wie
durch folgendes Beispiel illustriert wird: Fur das Wassermadd®lW1wurden unter Verwendung

der Iterationsparameter

- Ar=0.0210"m
- =03
- Elimir = 1:107°

mit « = 1.08 als Renormalierungsfaktor flir verschiedene Anzahlen von StiutzpuNktkae auf

dem HP-Rechner (Anhang F) zur L6ésung der SSOZ-Gleichung bendtigten Rechenzeiten einande
gegenubergestellt.

Die Rechenzeit vergro3ert sich von = 512 zu N = 1024 nur von etwa 4.5 min auf 11 min.
Wesentlich starker macht sich ein Sprung ven= 1024 zuN = 2048 aus: Hier steigt die Re-
chenzeit rapide von etwa 11 min auf mehr als 1.5 h an. Eine weitere Erhéhung der Punktzahl auf
N = 4096 bedingt eine Rechenzeit von etwa 2 h. Fir einzelne Berechnungen kleiner Molekiile,
wie in diesem Fall Wasser, bestehend aus drei Sites, ist die Durchfihrung der SSOZ-Rechnunc
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mit N = 4096 Punkten durchaus akzeptabel. Sollen aber beispielsweise Phasendiagramme von
Reinstoffen berechnet werden, so ist, wie es in einem spateren Kapitel noch dargestellt werden
wird, die SSOZ-Gleichung fir etwa 1000V -Wertetupel zu I6sen. Selbst fir ein kleines Mole-

kul, wie Wasser, wirden bereits bei einer Zahl vorr 2048 Stitzpunkten dafir etwa 2.5 Monate
durchgehender Rechenzeit erforderlich werden, was fir die Praxis indiskutabel ist. Infolgedessen
wird man sich bei den meisten Berechnungen trotz der numerischen Ungenauigkéitab(f 2
Stutzpunkte beschranken.

111.3 Entwicklung konvergenzstabilisierender und konver genz-
beschleunigender L dsungsver fahren auf der Basisder di-
rekten lteration

[11.3.1 Problemedesenfachen direkten Iterationsverfahrens

Konvergenzstabiliserung Primares Ziel fur die Weiterentwicklung eines Iterationsalgorithmus

auf der Basis der einfachen direkten Iteration ist in der Notwendigkeit der Stabilisierung des Kon-
vergenzverhaltens zu sehen, wie folgendes Beispiel illustrieren soll: Im Rahmen einer Testphase
zur Untersuchung von Konvergenzeigenschaften des einfachen direkten Iterationsalgorithmus zur
Losung der SSOZ-Gleichung wurde flr reines Wasser ein im Vergleich zu gangigen Literaturpo-
tentialparametersatzen leicht modifizierter Parametersatz nach Tabelle I11.2 untersucht.

Tabelle 111.2: Im Rahmen einer Testphase untersuchtes Drei-Site-Potentialmodell fir Wasser

| Site|| q/e | s /A | e/ Imol! |
H 0.3 | 1.005 425.00
O -0.6 | 2.695 622.54

Fur die Testrechnungen wurde dieser Parametersatz mit folgenden und den in Tabelle 111.3 aufge-
fuhrten System-, Struktur- und Iterationsparameté&ombiniert: 7 = 283.15 K,r o = 0.9432 A,
rum = 1.514449 AAr =0.05A,N =512,0 = 1.08

Tabelle 111.3: Iterationseingangsdaten vier untersuchter Testmodelle

| Parameter | Modelll | Modell2 | Modell3 | Modell4 |
p | Teilchen A3 0.03341684710 0.0334168| 0.03341685 0.03341685‘
I} 0.3 04 0.5 0.3 ‘

Differenzen zwischen den vier Modellen treten nur in der Teilchenzahldialntel im Dampfungs-
parameteps auf. Die Variation vorg zeigt, wie in Kapitel 111.2.3.2 dargestellt, keinen Einfluss auf
die Gestalt der Paarverteilungsfunktionen und die Werte der thermodynamischen Exzessgrof3en.

*Anmerkung: die teilweise hohe numerische Genauigkeit einiger Parameter hat sich im Laufe der Untersuchung
ergeben
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Weiter ist zu beachten, dass die Abweichungen in der Teilchenzahldichte so geringfiigig sind, dass
bzgl. der Iterationsergebnisse keine Unterschiede zwischen den vier Modellen zu erwarten sind.
Entgegen der oben erlauterten Erwartungen fihrten diese Testrechnungen zu véllig unterschiedli
chem lIterationsverhalten, wie den Abbildungen 111.12, 111.13, 111.14 und I11.15 zu entnehmen ist.

200 ‘ ‘ ‘ 20
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- 100 - . < 10 .
& i 1 & [
50 . 5 .
ok o ] 0 :
_50 | L | L _5 L | L | L
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Iterationen Iterationen
Abbildung I11.12: Iterationsverhalten von Abbildung 111.13: Iterationsverhalten von
Testmodell 1 Testmodell 2
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Abbildung IlI.14: Iterationsverhalten von  Abbildung Ill.15: Iterationsverhalten von
Testmodell 3 Testmodell 4

Nach etwa 500 Iterationsschritten ist bei Testmodell 1 kurzzeitig chaotisches Iterationsverhalten
zu beobachten, welches dann aber in Konvergenz umschlagt, so dass schliel3lich nach 1182 Iterat
onsschritten das Konvergenzkriterium erreicht wird. Anders stellt sich die Situation fur Testmodell
2 dar. Auch hier konvergiert die Quadratsummenngsmnach anfanglich chaotischem Verhalten
gegen einen Grenzwert, der in etwa bei 1 liegt. Dieser gegeniiber dem Konvergenzketgrium
ungleich hohere Wert bedingt eine Oszillation in den berechneten Exzessgréfien. Somit konnte
Modell 2 mit dem direkten Iterationsalgorithmus nicht gelést werden. Fir Testmodell 3 scheint
die Iteration zunachst sehr gut zu konvergieren. Nach etwa 300 Iterationszyklen zeigt sich chao-
tiches Iterationsverhalten, welches dann in Oszillationen der Quadratsummennorm endet, so das
auch fur dieses Modell keine Losung erhalten werden konnte. Testmodell 4 hingegen zeigt nach
etwa 500 Iterationszyklen chaotisches Iterationsverhalten, welches dann zu Divergenz fuhrt.

Vor dem Hintergrund der minimalen Differenz der TeilchenzahldichtenAprs 1.71:108 Teil-

chen A3, was einer experimentellen Dichtedifferenz] von 5.1210* kg m~* entspricht, zwi-
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schen den Modellen 1 und 4 bei sonst gleichen Parametern ist das unterschiedliche Iterations-
verhalten doch sehr unerwartet, zeigt aber gleichzeitig in eindrucksvoller Weise die numerische
Empfindlichkeit der direkten Iteration auf. Aufgrund dieser Erkenntnisse ist es notwendig, das
einfache direkte Iterationsverfahren in seinem Konvergenzverhalten zu stabilisieren.

Konver genzbeschleunigung Berechnungen, die zur Losung der SSOZ, basierend auf der ein-
fachen direkten Iteration durchgefuhrt werden, bendétigen in den meisten Fallen mehr als 1000,
oftmals sogar mehr als 3000 Iterationszyklen, bis Konvergenz erreicht werden kann. In diesem
Zusammenhang wurde bereits der Einflu3 des Dampfungsparamfietefslie Zahl der zur Kon-
vergenz notwendigen Iterationszyklen in Kapitel 111.2.3.2 gezeigt. Fir die Loésung der SSOZ fur
groRere Systeme, d. h. Molekile, die aus mehr als 10 Sites bestehen, ist aber eine so grol3e Zahl
von Iterationen wegen des hohen Rechenzeitbedarfs indiskutabel.

Die eben geschilderte Problematik zeigt das Erfordernis im Hinblick auf die Einfiihrung eines
konvergenzbeschleunigenden und konvergenzstabilisierenden Verfahrens deutlich auf.

[11.3.2 Modifikation des Abbruchkriteriumsder Iteration

Wie in Kapitel 111.2.3.3 bereits angedeutet, ist es schwierig, eine allgemeingultige Regel zur Wahl
des Abbruchkriteriums;,,;; zu formulieren. Testrechnungen ergaben, dass fur einige Systeme
Werte vone;,,,;; = 1-10~* ausreichend sind, um sehr gute Konvergenz in den ExzessgréRen zu
erhalten, fur andere Systeme hingegen muss das Abbruchkriteriusg, gyt 1-10-% erniedrigt
werden, um hinreichend gute Konvergenz zu gewahrleisten. Daher ist es sinnvoll, das Iterations-
ende nicht Gber die Quadratsummennagtm, sondern tber die Exzessgrol3en zu bestimmen.

Dazu werden die prozentualen Abweichung@ff® der Exzessgro3eti®”, F** und u®* zweier
unmittelbar aufeinanderfolgender Iterationszyklen nach der allgemeinen Vorschrift fir eine Ex-
zessgroRé e

exr

Y.
dye = ‘100— 100 — (111.85)

e
Vi

berechnet und mit einer Schrankg....; verglichen. Unterschreiten die Werdd “* aller drei
ExzessgrofRen nach

dy " < Eexzess (|“86)

diese Schranke gleichzeitig oder sind mit ihr identisch, so ist Konvergenz in den Gréfiefic”

und p** erreicht und die Iteration wird beendet. Weitere Testrechnungen haben gezeigt, dass ein
Kriterium vone,,..., = 5-10* fiir alle untersuchte Systeme sehr gute Konvergenz garantiert, was
an dem Beispiel aus Kapitel 111.2.3.3 dargestellt werden soll. Unter Verwendung des Konvergenz-
kriteriumse;,ni; = 1:10~8 wurde die Iteration nach 3769 Zyklen beendet. Die ExzessgroRgn

F* undp®* waren dabei mit folgenden Werten belegt:

U* = -39.238230 kJ mot!
Fer =-20.377290 kJ mot'

pe® =-12.090530 kJ mott
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Die Anwendung des Konvergenzkriteriums nach den Gleichungen (I11.85) und (111.86) flhrte be-
reits nach 2066 Iterationszyklen zum Erreichen des Konvergenzkriteriums mit Werte fur die Ex-
zessgrofRen:

Uer =-39.227190 kJ motl'
Fer =-20.377300 kJ motl'
pe® =-12.078150 kJ mot!

Die prozentualen Abweichungen der Exzessgré3en nach 2066 Iterationszyklen von den Exzess
grofRen nach 3769 Iterationszyklen liegen unter 0.1 %. Im Hinblick auf weitere numerische Feh-
ler, wie sie durch die numerische Fourier-Sinus-Transformation, die numerische Integration sowie
durch die Wahl der Iterationsparamet€rund Ar entstehen, ist diese Abweichung akzeptabel.
Auch bzgl. der Ersparnis von Rechenzeit macht sich dieses neue Konvergenzkriterium positiv be-
merkbar. So wurde in dieser Beispielrechnung die Rechenzeit um etwa 40 % reduziert, was wie
bereits an friherer Stelle erwahnt, insbesondere bei der Berechnung grofR3er Molekile sowie be
der Berechnung von Phasendiagrammen von Bedeutung ist.

[11.3.3 DasL eastsquare-Extrapolationsvefahren

In der Literatur werden einige Konvergenzbeschleunigungsverfahren beschrieben, so beispielswei
se das Steffensen-Verfahren [60, 114] oder auch das Verfahren nach Broyles [19]. Aber eine An-
wendung derselben zur Losung der SSOZ-Gleichung fuhrte in den meisten Féllen zu Konvergenz-
problemen. Grund hierflr ist, dass in beiden Beschleunigungsvorschriften Quotienten auftreten, in
deren Nenner Differenzen der Iterationsfunktiaiterationen) mehrerer aufeinanderfolgender
Iterationsschritte zu berechnen sind. Somit ist naturlich die Méglichkeit gegeben, dass der Nenner
sehr kleine Werte annimmt oder sogar Null wird, was zun&chst zu einem sehr gro3en Quotienten
und schlief3lich zu Divergenz fuhrt.

Infolgedessen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein eigenes konvergenzbeschleunigendes Verfahre
entwickelt, welches auf eindreastsquare-Extrapolatidmeruht: Sind aus einer Iterationsfolge oh-

ne jede Beschleunigung,,, aufeinanderfolgende IterationsfunktionefYterationen) bekannt,

kann aus diesen eibeastsquare-Polynontdas den Kurvenverlauf diesey,,, Punkte gut wie-
dergibt, berechnet werden. Anschlie3end wird deastsquare-Polynomiazu benutzt, auf einen
neuen Iterationswert zu extrapolieren. Der so erzeugte neue Funktionsgtasieder Ausgangs-

punkt einer neuen Iterationsfolge atys,, Schritten. Der beschriebene Zyklus Iteration - Extrapo-
lation, in dieser Arbeit alkeastsquare-Extraplatiobezeichnet, wird solange wiederholt, bis Kon-
vergenz erreicht wird. Von wesentlicher Bedeutung fiir den Erfold-dastsquare-Extrapolation

ist eine sinnvolle Wahl dekeastsquare-PolynomsEs mussen vor allem die charakteristischen
Eigenschaften des Konvergenzverlaufs wditerationen) durch dad.eastsquare-Polynomvie-
dergegeben werden. Weist der Konvergenzverlauf z. B. Minima, Maxima oder Wendepunkte auf,
so mussen diese auch durch dasstsquare-Polynoimeschrieben werden kdnnen. Gleicherma-
Ren darf, wenn der Konvergenzverlauf weder Minima, Maxima oder Wendepunkte besitzt, das
Polynom nicht so gewahlt werden, dass es diese beschreiben kann. Das hatte unmittelbar unsinn
ge Extrapolationswerte zur Folge. Weiterhin muss darauf geachtet werden, dass das zugrundelie
gende Polynom so einfach zu berechnen ist, daskafistsquare-Extrapolatioim Vergleich zur
Iteration ohne Beschleunigungsverfahren nicht nur weniger Iterationsschritte bis zum Erreichen
des Konvergenzkriteriums benotigt, sondern auch wesentlich weniger Rechenzeit beansprucht.
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An dem bereits friher benutzten Nullstellenproblem (111.60) mit der Iterationsvorschrift (111.61-c)
soll nun der Algorithmus delceastsquare-Extrapolatiovorgestellt werden. Dabei gelten fur den
Startwert der Iteration, = 2 und fur den Iterationsparameter= —0.01. Wie aus Graphik 111.16

zu entnehmen ist, ist der Iterationsverlauf ohne Verwendung eines Beschleunigungsverfahrens zu-
nachst stark, spater schwach monoton fallend. Fur diesen Kurvenverlauf bietet sich sofort folgende
Leastsquare-Funktiomit der zu iterierenden Funktionund dem Iterationsschritt an:

r = a + bexp(—cit) (11.87)
2

---------- ohne Extrapolation
—— mit Extrapolation

1.8 f i

x 1.6 - 7
14 0\ -
1.2 ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 500 1000 1500

Abbildung 111.16: Iterationsverlauf nach Vorschrift (111.61-c) fug, = 2 unda = —0.01 mit und
ohnelLeastsquare-Extrapolation

Der Nachteil dieser Funktion liegt in dem nichtlinearen KoeffizienterDer dadurch bedingte
nichtlineare Ausgleich ist zwar mdglich, bendtigt aber ungleich mehr programmiertechnischen
und rechenzeitlichen Aufwand, da dieser nur numerisch durchzufihren ist. Daher ist es gunstiger
das rationale Polynom

r=a+l (111.88)
it

mit den linearen Polynomkoeffizienterundb zu wahlen. Dieses Polynom genuigt allen oben spe-
zifierten Ansprichen: Es gibt den qualitativen Kurvenverlauf der Iterationsfolge wieder und die
Polynomkoeffizienten sind einfach und schnell zu berechnen. LBastsquare-Extrapolations-
verfahrenbesteht nun aus zwei Schritten. Zunachst werdemr,gie unmittelbar aufeinanderfol-
genden Punkte mit der einfachen direkten Iteration berechnet. Mit Hilfe dieser Stitzpunkte werden
die Polynomkoeffizienten undb mittels folgender Definition berechnet:

Cmaz

fla, by =Y (a + % - x(z’t)) = Minimum (111.89)

c=1
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Die Funktionf (a, b) hat genau dann ein Minimum, wenn gilt:

0f(a,b) _ (111.90-a)
oa
und
df(ab) i
e (111.90-b)

Die Koeffizientenn undb konnen damit leicht nach

1 Tz
=1 ite 021 it c=1 ’ Cgl E .91
a = = Cmazx 1 2 Crngw 1 ( | -a)
_ Z i + Cmaz E a2
c=1 the ¢ e

und

(11.91-b)

analytisch berechnet werden. Damit ist im Berdigh_,, it;—., .| dasLeastsquare-Polynoibpe-
stimmt. Der zweite, sich daran anschliel3ende Schritt besteht in der Extrapolation. Mit den bekann-
ten Koeffizienteru undb wird fUr it = it ke + Seaxtra der Wert der Funktion (111.88) berechnet

und als neuer Startwert fiay, .., aufeinanderfolgende Iterationszyklen nach der einfachen direkten
Iteration verwendet. Der Extrapolationsschyitt;,., darf dabei nicht zu grol3 gewahlt werden, dann
besteht namlich die Gefahr, dass der Fehler im extrapolierten Werte zu grol3 wird. Andererseits
nimmt der Beschleunigungseffekt mit kleinerem Extrapolationsschritt ab. An der eingangs er-
wahnten Beispieliterationsvorschrift (111.61-c) wurde dieastsquare-Extrapolatiomit ¢,,,, = 3
unds..;-, = 3 getestet. Ein Ausschnitt aus dem nicht-beschleunigtem und beschleunigtem Iterati-
onsverlauf ist in Abbildung 111.17 gegeben. Die Iterationsschritte 10, 11 und 12 bilden Grundlage
fur dasLeastsquare-Polynonmit dem der neue Funktionswerian Stelleit = 14 durch Extrapo-

lation berechnet wird. In Abbildung I11.16 ist der vollstandige Iterationsverlauf der nichtbeschleu-
nigten Iteration dem der nach degastsquare-Extrapolatidmerechneten gegenubergestellt. Gera-

de zu Iterationsbeginn wird der beschleunigende Einfluste@stsquare-Extrapolatioteutlich,

daz sehr viel schneller gegen den Iterationsendwert hin abfallt. Bei einem Konvergenzkriterium
nach|z;,, — ;| < & (Jos41| + |zi|) mitder Schranke = 1-10 ? war fiir die nichtbeschleunigte
Iteration Konvergenz nach 1182 Iterationszyklen erreicht, wohingegen die beschleunigte Iteration
nur 628 Zyklen bendtigte. Das entspricht einer Konvergenzbeschleunigung von nahezu dem Faktol
zwei.
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1.95

CR— o ohne Extrapolation
== mit Extrapolation

herkdmmliche
Iteration

19 -

O

1.85 -

1.8 B —
10 15 20

Iterationen

Abbildung I11.17: Ausschnitt aus dem Iterationsverlauf nach Abbildung 111.16 mit und ohne
Leastsquare-Extrapolation

In &quivalenter Weise ist dieeastsquare-Extrapolatioauf die einfache direkte Iteration zur L6-
sung der SSOZ-Gleichung anzuwenden. Die Iterationsfunktidn;ist;) nach Gleichung (I11.71).
Da im Rahmen deteastsquare-Extrapolatiohi;; (r;) als Funktion der Iterationeft betrachtet
werden muss, muss fir jede Site-Site-Kombinatipnind jeden Stutzpunkt; im Ortsraum ein
Leastsquare-Polynornerechnet werden. Ein typischer Iterationsverlauf Yoist in Abbildung
[11.18 dargestellt.

0.02

-0.02

-0.04

-0.06

-0.08 Ty T e
0 500 1000 1500

Iterationen

Abbildung 111.18: Typischer Iterationsverlauf der Funktibn
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Wie daraus ersichtlich ist, weist der Kurvenverlauf ein Maximum, ein Minimum und einen Wende-
punkt in den etwa ersten hundert Iterationszyklen auf, steigt aber dann zunachst steil, anschliel3en
flach zum Endwert der Iteration hin an. Unter Beriicksichtigung des ersten Teils des Iterationsver-
laufs miusste dem Beschleunigungsverfahren eigentlicheastsquare-Polynozugrunde gelegt
werden, welches die oben genannten Charakteristika wiedergeben kann. Dazu wére aber ein Pc
lynom hdheren Grades notwendig. Da Polynome hoheren Grades zu Schwingungen neigen, kani
sich dies negativ auf die Gute des extrapolierten Wertes auswirken. Wie einige Testrechnungen
gezeigt haben, finden sich nur in einem Bereich bis etwa 100 Iterationszyklen Minima, Maxima
oder Wendepunkte. Somit bietet es sich an,léiastsquare-Extrapolatioarst ab dem hundert-

sten Iterationszyklus mit der einfachen rationalen Funktion pro Site-Site-Kombinatiord pro
Stutzpunkir,

bij .
Tii(r) = ai(r) + f$7), mt [ =1...N (111.92)
(3

einzufuhren. Alle weiteren Gleichungen ergegeben sich in adaquater Weise zu den oben formulier-
ten Gleichungen (111.89) bis (111.91-b). Die Definition zur Berechnung deastsquare-Polynoms
lautet nun

Cmazx

Flaij(ro), by () = fiy(r) = > (aij(m) 4 buln) Fij(m)> = Minimum  (111.93)

c=1 Ztc

mit den Bedingungen

Afij(r) i

8aij(n_) =0 (11.94-a)
und

Ofij(r) i

%Nﬂ_o (111.94-b)

Somit kénnen die Polynomkoeffizientery (r;) undb;;(r;) fir jede Site-Site-Kombinatiofy und
jeden Stutzpunkt, im Ortsraum berechnet werden nach:

Cmaz Cmaz Cmaz Cmaz
1 Tij(ry) 1
ST )
aij(m) = = = 5 = = (|||95-a)
Cmaz 1 Cmaz 1
- ( E E) + Crmax Zl E
c=

c=1

und

Cmaz Cmaz Cmaz
1 Tij (r)
- E E Z Fij(rl) + Cmax E zz’tk
b(T) o c=1 c=1 c=1
) L - Cmazx 2 Cmazx
() + e b
c=1 "¢ c=1 "¢

(111.95-b)

In den folgenden Abbildungen 111.19, 111.20 und III.21 ist eine schematische Darstellung des Al-
gorithmus der einfachen direkten Iteration in Kombination mitldeaistsquare-Extrapolatioge-

geben. Dabei ist der Hauptalgorithmus in Abbildung 111.19 gegeben, wahrend seine Steuerungs-
elemente | und Il in den Graphiken 111.20 und 111.21 dargestellt sind.
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LJ-Parameter

Partialladunger ﬁ

05" (k) nach (111.72

intramolekulare
Struktur

Mo =0 —-»

dY®* < €exzes

l ¢

dY®> Eexzes Berechnung der
und Paarverteilungsfunktionen
m= 100 und der thermodynamischen
Exzessgrofien

Steuerungselement Il

dY®* < €exzes

: ¢

i dY® > €oxzes Ausiteration
Extraprc]) i\:lons— und ‘
schri
C = Cmax
Berechnung der

Paarverteilungsfunktionen
und der thermodynamischen
Exzessgrofien

Abbildung 111.19: Schematisierter Algorithmus zur Konvergenzbeschleunigung durch Einfihrung
eines Extrapolationsverfahrens auf Basis der direkten einfachen Iteration
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Vor Beginn der Iteration muss das zu berechnende System mit seiner intramolekularen Struktur,
seinen Lennard-Jones-Parametern und Partialladungen definiert werden. Nach Gleichung (111.72]
werden die Funktionswerte vcir‘ﬁ’”f (k) berechnet und es wird neben den restlichen Iterationspa-
rametern ein Startwert fur die Iterationsfunktiby) (r) festgelegt. Dann beginnt mit Steuerungs-
element | die Iteration. Dieses beinhaltet im wesentlichen nur einige Steueranweisungen und die
Elemente des einfachen direkten Iterationszyklus. Dieser wird in Steuerelement | solange durch-

laufen, bis eines der 3 Kriterien erfullt ist:
1. Die Iterationsfolge divergier=- Die Iteration wird beendet

2. Das Konvergenzkriterium ist erfull=- Der Iterationszyklus wird verlassen und neben
den Paarverteilungsfunktionen werden die thermodynamischen Exzessgrof3en berechnet

3. Das Konvergenzkriterium ist naeh= 100 Iterationszyklen noch nicht erreicht= Steue-
rungselement | wird verlassen und ein neuer Iterationsabschnitt, deeastsquare-Extra-
polationbeinhaltet, wird begonnen

Vor Beginn des neuen lterationsabschnitts mit Steuerungselement Il wird die Variaitielem
Wert Null belegt. Diese Variable ist eine Zéhlvariable, die nach Berechnung,deiterations-
punkte das Extrapolationsverfahren einleitet.

b
Elemente des
direkten
Iterationscyclus
dY®* > €axzes Divergenz
|
m < 100
EXIT

Abbildung 111.20: Schematisierter Algorithmus vdBteuerungselement | des Konvergenzbe-
schleunigungsverfahrens nach Abbildung 111.19
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Steuerungselement Il regelt die Abfolge Iteration - Extrapolation in der folgenden Weise:

1. Die Iterationsfolge divergier=- Die Iteration wird beendet

2. Das Konvergenzkriterium ist erfull== Es folgt die Ausiteration, d. h. es werden 100
Iterationszyklen nur nach der einfachen direkten Iteration ohne Beschleunigungsverfahren
berechnet—> Der Iterationszyklus wird verlassen und neben den Paarverteilungsfunktio-
nen werden die thermodynamischen Exzessgréf3en berechnet

3. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht un& ¢,,,, = Ein weiterer direkter
Iterationszyklus folgt

4. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht abee ¢,,,, = Steuerungselement
Il wird verlassen und es folgt ein Extrapolationsschritt (siehe auch Graphik 111.19) nach den
Gleichungen (111.92) bis (111.95-b)

Nach dem Extrapolationsschritt wird die SteuervariabMederum mit dem Wert Null belegt und

der beschriebene Zyklus solange durchlaufen, bis entweder Divergenz auftritt, oder das Konver-
genzkriterium erreicht wird. Das Konvergenzkriterium wird nicht Gber die Quadratsummennorm,
sondern Uber die Exzessgrol3en, wie in Kapitel 111.3.2 dargelegt, bestimmt.

y

Elemente des
direkten

Iterationscyclus

dY®* > €exzes Divergenz
o)
C < Cmax
EXIT

Abbildung 111.21: Schematisierter Algorithmus vdsieuerungselement Il des Konvergenzbe-
schleunigungsverfahrens nach Abbildung 111.19
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Mit diesem lIterationsverfahren konnte bei einigen Testsystemen die Zahl der Iterationszyklen bis
zum Erreichen der Konvergenz um den Faktor 4 reduziert werden. Die Regel war allerdings ei-
ne Reduktion um den Faktor 2. In Ausnahmefallen konnte auch eine Konvergenzverlangsamung
beobachtet werden. Einen detaillierteren Aufschlul soll die folgende Darstellung der Testrechnun-
gen ergeben.

Fur die Testrechnungen wurden zwei Systeme verwendet, die bei Verwendung der einfachen di-
rekten lIteration unterschiedliches Konvergenzverhalten zeigen. So zeigt Sys@+h bki der
einfachen direkten Iteration sehr gute Konvergenzeigenschaften, wohingegen bei Sy€tetn H
enorme Konvergenzprobleme auftreten, das System oszilliert und divergiert.

Tabelle 111.4: Spezifikation der Systeme zum Test deastsquare-Extrapolation

| | Testsystem KO-1 | Testsystem KO-2 |

Anzahl der Siteg 3 3
Temperatur / K 298.15 283.1

pl Teilchen A | 0.03332925932 0.03341685
ArlA 0.04 0.05

N 512 512

« 1.08 1.08

qu 1 € 0.4 0.3

7l e -0.8 -0.6

o | A 1.0 1.005071026
ool A 3.166 2.692

ey 1 I mol ! 234.304 425.0

eo I mor? 648.52 622.539882
raml A 1.5139 1.51445
ruo | A 0.9572 0.9432

Um eine Aussage Uber die konvergenzbeschleunigende Eigenschaft des oben dargestellten Iterat
onsverfahren treffen zu kdnnen, werden in Tabelle 111.5 die bei der einfachen direkten Iteration bis
zur Konvergenz bendétigten Iterationszyklen fur verschiedene Dampfungsfaktaregegeben.

Tabelle 111.5: Zahl der Iterationszyklen bis zum Erreichen des Konvergenzkriteriums fur die einfa-
che direkte Iteration fur verschiedene Dampfungsfaktgren

IE | 01 ] 02] 03] 04]05]06]07]08]
H,O-1 5633] 3002] 2073| 1593| 1298 1097 [ 952 | 841
H,O-2 | 2719| 1435] 999 | Osz.| Div. | Div. | Div. | Div.
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Aus dieser Tabellentbersicht wird deutlich, dal? sich die Zahl der Iterationszyklen bis zur Konver-
genz fur das Testsystem,8-1 mit zunehmendem erniedrigt. Das Testsystem,B®-2 zeigt nur

fur 5 € [0.1, 0.2, 0.BKonvergenz, wobei auch hier zu beobachten ist, dass mit steigefdien
Konvergenzgeschwindigkeit zunimmt. Allerdings kippt it 0.4 das konvergente Verhalten in
oszillatorisches Verhalten um. Mit € [0.5, 0.6, 0.7, 0.8ist nur noch divergentes Verhalten zu
beobachten.

Die Testrechnungen fur das neue Extrapolationsverfahren wurden wiederum fur die beiden Test-
systeme unter Variation vat durchgefiihrt. Weiterhin wurden neben der Punktzafyl., aus der

die Koeffizientena;;(r;) und b;;(r;) bestimmt werden, auch noch die Extrapolationsschrittweite
Sextre Variiert. Die Ergebnisse sind in den Tabellen [11.6 und 111.7 dargestellt.

Tabelle 111.6: Zahl der Iterationszyklen fir das Model®1 in Abhangigkeit von der Stltzpunkt-
zahlc¢,,,,, der Extrapolationsschrittweite,,,, und des Dampfungsfaktors

[ Cmaz | Sewra ]| 0.1 [ 0.2 | 03 [ 0.4 [ 05 [ 06]0.7] 0.8 |

3 1 4250| 2276 | 1580| 1220| 998 | 846 | 737 | 654
3422|1841 | 1283 | 995 | 818 | 696 | 608 | 542
2870| 1553| 1086| 845 | 698 | 596 | 524 | 467
2477|1346| 947 | 740 | 611 | 525|464 | 416
4526| 2421 | 1677| 1293 | 1057 | 897 | 779 | 691
3789| 2034 | 1414 | 1093 | 897 | 762 | 665 | 591
3265| 1758 1225| 951 | 781 | 667 | 583 | 521
2870| 1553 | 1085| 845 | 697 | 597 | 521 | 3341

N
B WNEFRBRAWDN

Tabelle 111.7: Zahl der Iterationszyklen fir das Model®-2 in Abhangigkeit von der Stltzpunkt-
zahlc,,,,, der Extrapolationsschrittweite,,,, und des Dampfungsfaktors

[ Cmar | Sestra ] 0.1 ] 02 [ 0.3 0.4 05]0.6] 0.7 | 0.8]

3 1 Div. | Div. | Osz.| Osz.| Osz.| Div. | Div. | Div.
Osz.| 1550| Osz.| Osz.| Osz.| Div. | Div. | Div.
Osz.| 1550| Osz.| Osz.| Osz.| Div. | Div. | Div.
Osz.| 1550| Osz.| Osz.| Osz.| Div. | Div. | Div.
Osz.| Osz.| 929 | Osz.| Div. | Div. | Div. | Div.
Div. | 1085| Div. | Osz.| Div. | Div. | Osz.| Div.
Osz.| 1011| 727 | Div. | Div. | Div. | Div. | Div.
Osz.| 921 | Osz.| Div. | Osz.| Div. | Div. | Div.

SN
BWNRERRAWDN

Fir Modell H,O-1 ist unter Kombination des einfachen direkten Iterationsverfahrens ntiedst-
square-Extrapolatiofiast durchweg eine Verringerung der Zahl der Iterationszyklen zu beobach-
ten. Die Verwendung von drei Stutzpunkten fur dasstsquare-Polynoffiinrt zu weniger Itera-
tionen, als die Verwendung von vier Stitzpunkten. Auch die Variation der Extrapolationsschritt-
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weite s...-, Ubt einen starken Einfluss auf die Zahl der Iterationen aus: Bis auf eine Ausnahme fallt
die Iterationszahl mit zunehmende,,, ab. Die Ersparnis an Iterationen betragt in ungtinstigen
Fallen nur 20 %, in glinstigen Féallen knapp tber 50 %.

Anders stellt sich die Situation fur Modell4D-2 dar. Hierfiir ist ebenso wie bei der einfachen
direkten Iteration fast ausschlief3lich oszillatorisches bzw. divergentes Konvergenzverhalten zu be-
obachten.

Obige Testrechnungen zeigen, dassldi@stsquare-Extrapolatiodie Konvergenzgeschwindig-

keit sehr stark verringern kann, aber, wie an ModelD-R demonstriert, noch keinen Einfluss auf

die Konvergenzstabilitat impliziert.

[11.3.4 Das S-Variationsverfahren

Eine weitere Moglichkeit, das Konvergenzverhalten positiv zu beeinflussen besteht in der Variation
des Dampfungsfaktors. Wie bereits in Kapitel 111.2.3.2 dargestellt wurde, kafimn einem Be-

reich von ]0, 1] variiert werden, wobei die Wahl idealerweise aus dem Bereich [0.1, 0.9] erfolgen
sollte. Dabei ist eine gilinstige Wahl vghfir die Konvergenzeigenschaften von enormer Be-
deutung. Wird3 zu niedrig gewahlt, kann das verlangsamend auf die Konvergenzgeschwindigkeit
wirken. Wird im Gegensatz dazumit einem hoheren Wert belegt, wird die Konvergenzgeschwin-
digkeit erhoht, es kdnnen aber auch Oszillationen bzw. Divergenz auftreten.

Aus dieser Beobachtung resultierte der Ansatz, durch eine automatisierte Variatigh (yon
Variationsverfahrep in Kombination mit der einfachen direkten Iteration eine Konvergenzbe-
schleunigung und eine Konvergenzstabilisierung zu erzielen. Eine schematisierte Darstellung des
zugrunde liegenden Algorithmus ist in den Graphiken 111.22, 111.23 und I11.24 gegeben.

Analog zur einfachen direkten Iteration werden vor Iterationsbeginn die Systemparameter, wie in-
tramolekulare Struktur, Partialladungen und LJ-Parameter spezifiziert. Gleichzeitig werden eine
Startndherung?:=° (r) = 0 vorgegeben und die Elemente der Mali&*"/ (k) im Fourier-Sinus-

Raum berechnet. Weiterhin wird ein Startwggtfur den Dampfungsfaktor spezifiziert. Diese
GrofRen flieRen in das Steuerungselement Il (Graphiken 111.22 und [11.23) ein. Dieses Ubernimmt
folgende Aufgaben:

1. Die lterationsfolge divergiert unéhat bereits den unteren Grenzwert von 0.1 erreieht
Die Iteration wird beendet

2. Die lterationsfolge divergiert und es gift > 0.1 = /3 wird um 0.1 erniedrigt, die
Laufvariablem wird mit Null belegt und die Iteration erneut gestartet

3. Das Konvergenzkriterium ist erfill== Es folgt die Ausiteration, d. h. es werden 100
Iterationszyklen nur nach der einfachen direkten Iteration ohne Variatiort ymerechnet
— Der Iterationszyklus wird verlassen und neben den Paarverteilungsfunktionen werden
die thermodynamischen Exzessgrof3en berechnet

4. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht und< 100 = Ein weiterer direkter
Iterationszyklus folgt

5. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht alser= 100 — Steuerungselement Ili
wird verlassen, die Zahlvariable wird auf Null zurtickgesetzty um 0.1 erhdoht und mit
Steuerungselement IV fortgesetzt
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Abbildung 111.22: Schematisierter Algorithmus zur Konvergenzbeschleunigung durch Variation
von ( auf Basis der direkten einfachen Iteration zur Losung der SSOZ fiir eine Komponente
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Elemente des
direkten

Iterationscyclus

dY®* > €exzes

- und Divergenz

m < 100

B=0.1 B> 0.1

EXIT [B = [3—0.1j_>

Abbildung 111.23: Schematisierter Algorithmus va@ieuerungselement 111 des Konvergenzbe-
schleunigungsverfahrens nach Abbildung 111.22

Steuerungselement IV regelt die Variation vonach der Anfangsphase der Iteration in folgender
Weise:

1. Die Iterationsfolge divergiert unélhat bereits den unteren Grenzwert von 0.1 erreieht
Die Iteration wird beendet

2. Die lterationsfolge divergiert und es gift > 0.1 = /3 wird um 0.1 erniedrigt, die
Laufvariablem wird mit Null belegt und die Iteration 100 Iterationszyklen zuvor erneut
gestartet

3. Das Konvergenzkriterium ist erfill==- Es folgt die Ausiteration, d. h. es werden 100
Iterationszyklen nur nach der einfachen direkten Iteration ohne Variatiort merechnet
— Der Iterationszyklus wird verlassen und neben den Paarverteilungsfunktionen werden
die thermodynamischen Exzessgrof3en berechnet
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4. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht und< 500 —- Ein weiterer direkter
Iterationszyklus folgt

5. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht aber= 500 undg = 0.9 — g wird
nicht erhdéht und es folgt ein weiterer direkter Iterationszyklus

6. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht aber= 500 undg < 0.9 — Steue-
rungselement IV wird verlassen, die Zahlvariablevird auf Null zuriickgesetzt; um 0.1
erhoht und die Iteration erneut mit Steuerungselement 1V fortgesetzt

A

Yy

Elemente des
direkten

Iterationscyclus

dY® > €exzes Divergenz
CELE
m < 500
B=01 B> 01
dY®* > €exzes
und
M =0|e—— m = 500 ,
und EXIT [ B=B~— 0-1] —»H
B=09

Abbildung I11.24: Schematisierter Algorithmus vd@teuerungselement |V des Konvergenzbe-
schleunigungsverfahren nach Abbildung I11.22
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Auch fur dasps-Variationsverfahrerwurde das Konvergenzverhalten der Testsystenf@-H und
H,O-2 untersucht. Die Resultate sind in der Tabelle I11.8 angegeben:

Tabelle 111.8: Zahl der Iterationszyklen fir die Modelle®-1 und HO-2 in Abhangigkeit vorg,
unter Verwendung des-Variationsverfahrens

H,O-1] 5, 01]02]03]04[]05]06][07]08
Bend 05| 05| 06| 06]07] 081 08] 0.8
lterationen|| 2299 | 1898 | 1598 1348 1167 | 1030 | 904 | 841

H,O-2 [ f, 01]02] 03] 04]05]06] 07] 08
Bena 01]01]l01]01]01]03]]03]03
Iterationen|| Osz.| Osz.| Osz.| Osz.| Osz.| 1247 | 1097 | 1229

Fur das Modell HO-1 konnte bis aufi, = 0.8 fur alle Startwerte’, ein konvergenzbeschleuni-
gender Effekt beobachtet werden, was der Vergleich der Tabellen 111.8 und III.5 zeigt. Die gréi3te
Reduktion der Iterationszyklen von 5633 auf 2299, was in etwa einer Halbierung entspricht, wurde
fur 5y = 0.1 erhalten. Gegenuber der einfachen direkten Iteration konnte flir Mog@tHkaum

ein konvergenzstabilisierender und konvergenzbeschleunigender Effekt erzielt werden, was aus ei
nem Vergleich der Tabellen 111.8 und 111.5 ersichtlich ist.

Somit kann auch fir das-Variationsverfahrerdie gleiche Schlussfolgerung wie fir dieast-
square-Extrapolatioryezogen werden: Mit des-Variation wird nur ein konvergenzbeschleuni-
gender Einfluss auf das einfache direkte Iterationsverfahren erreicht, aber keine Konvergenzstabi
lisierung.

[11.3.5 Das S-Extrapolationsverfahren

Sowohl dad_eastsquare-Extrapolationsverfahrats auch dag-Variationsverfahrerwirken im
Vergleich zur einfachen direkten Iteration sehr gut konvergenzbeschleunigend, fuhren aber im ein-
zelnen kaum zu einer Erhdhung der Konvergenzstabilitat. Deshalb wird im weiteren untersucht, ob
durch Kombination deLeastsquare-Extrapolatiomit der 3-Variation die Konvergenzbeschleu-
nigung verstarkt und ein besserer konvergenzstabilisierender Effekt erzielt werden kénnen.
Diesem Hybrid-Algorithmus/{-Extrapolationsverfahrerliegen die Vorschriften ddreastsquare-
Extrapolationund derj-Variation, wie in den Kapiteln 111.3.3 und 111.3.4 vorgestellt, zugrunde.

Ein schematischer Ablauf des kombinierten Verfahrens ist in Graphik 111.25 gegeben. Das darin
vorkommende Steuerungselement 1l ist identisch mit Steuerungselement Il (Abbildung [11.23,
Kapitel 111.3.4) dess-Variationsverfahrensin Abbildung I11.26 ist die Funktionsweise von Steue-
rungselement V dargestellt.
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B< 09 Exzessgrofien

Abbildung 111.25: Schematisierter Algorithmus zur Konvergenzbeschleunigung durch das Hybrid-
verfahren
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Wie aus vorhergehender Abbildung 111.25 entnommen werden kann, ist der Beginn des Kombina-
tionsverfahrens bis zum Verlassen von Steuerungselement Ill identisch mit-damationsver-
fahren Nach Beendigung von Steuerelement Il witdm 0.1 erh6ht und die Z&hlvariablenund

c werden mit dem Wert Null belegt. Die Iteration wird im Anschluss daran mit Steuerungselement
V, welches folgende Aufgaben Gbernimmt, fortgesetzt:

1. Die Iterationsfolge divergiert unélhat bereits den unteren Grenzwert von 0.1 erreieht
Die Iteration wird beendet

2. Die lIterationsfolge divergiert und es gift > 0.1 = [ wird um 0.1 erniedrigt §-
Variation), die Laufvariablen wird mit Null belegt und die Iteration erneut gestartet

3. Das Konvergenzkriterium ist erfillt=- Es folgt die Ausiteration, d. h. es werden 100
Iterationszyklen nur nach der einfachen direkten Iteration ohne Variatiort merechnet
= Der Iterationszyklus wird verlassen und neben den Paarverteilungsfunktionen werden
die thermodynamischen Exzessgrof3en berechnet

4. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht und< 500 undc < ¢,,,,, = cundm
werden um Eins erhdht=- Ein weiterer direkter Iterationszyklus folgt

5. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht und= 500 aber = ¢,,,,, = Durch-
fuhrung delLeastsquare-Extrapolatioa=- ¢ wird wieder mit Null belegt;n wird um Eins
erhoht —- Ein weiterer direkter Iterationszyklus folgt

6. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht, aler 500,¢ < ¢4, UND 5 =0.9 =
Es erfolgt keine Erh6hung vast ¢ wird um Eins erhdht una: wird wieder mit Null belegt
— Ein weiterer direkter Iterationszyklus folgt

7. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht, ataer 500,c < ¢4, UNAF <09 = [
wird um 0.1 erhoht/g-Variation), ¢ wird um Eins erhoht und: wird mit Null belegt. —-
Ein weiterer direkter Iterationszyklus folgt

8. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht, atwer 500,¢ = ¢, UNd 5 = 0.9 —
Durchfiihrung deteastsquare-Extrapolationr—=- [ wird nicht erhoht, sowoht als auch
m werden mit Null belegt—> Ein weiterer direkter Iterationszyklus folgt

9. Das Konvergenzkriterium ist noch nicht erreicht aber= 500 undc = ¢,,,,, Und g < 0.9
— Steuerungselement V wird verlassen

Im Anschluss daran werden die Zahlvariabteand m auf den Wert Null zuriickgesetzt. Wei-
terhin wird 3 um 0.1 erhdht/-Variation) und dieLeastsquare-Extrapolatiomach den Gleichun-

gen (111.92) bis (111.95-b) durchgefuhrt. Dieser Iterationsalgorithmus wird solange fortgesetzt, bis
aufgrund von Divergenz das Programm abgebrochen wird oder das Konvergenzkriterium erreicht
wird.
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Auch fur dieses Kombinationsverfahren wurden fir die Model}©H und HO-2 nach Tabel-

le 111.4 Testrechnungen durchgefuhrt. Variiert wurden neben dem Startwert des Dampfungs-
parameters’, im Rahmen der3-Variation auch die GroRRem,,,, und s..., desLeastsquare-
Extrapolationsverfahrens:,,,,, definiert die Zahl der Stitzpunkte, die démastsquare-Polynom
zugrunde gelegt werden und,;., bestimmt die Extrapolationsschrittweite nach der Vorschrift

it = itapmen + Sextra- Di€ Ergebnisse der Testrechnungen sind in den Tabellen 111.10, 111.11 und
[11.12 zusammengefasst. Um den Vergleich mit der einfachen direkten Iteration zu erleichtern,
sind deren Ergebnisse nochmals in Tabelle 111.9 dargestellt.

Tabelle 111.9: Zahl der Iterationszyklen bis zum Erreichen des Konvergenzkriteriums fir die einfa-
che direkte Iteration fur verschiedene Dampfungsfaktgren

(3 Jo1][02]03][04]05]06]07]08]
H,O-1 [ 5633] 3002 2073] 1593] 1298] 1097 | 952 | 841
H,0-2 | 2719] 1435] 999 | Osz.| Div. | Div. | Div. | Div.

Tabelle 111.10: Zahl der Iterationszyklen fir die Modellg®1 und HO-2 unter Verwendung des
kombinierten Verfahrens in Abhangigkeit veg und s, fUr ¢e. =3

[Modell [ Bo [ Sewra | 1 [ 2 [ 3] 4] 5] 6 |
H,O-1 [ 0.5 Iterationen] 925] 772 | 671 598 545 | 1250
Beond 06| 06 [06|06| 06 | 06
0.6 || lterationen| 805 | 674 | 587|526 | 472 | 653
Bena 07/ 07]07][07]| 06| 0.7
0.7 || Tterationen| 713 | 599 | 523|463 | 600 | 547
Bend 08] 08]08|07] 08 06

H,O-2 | 0.5 Iterationen| 693 | Osz.| 629 | 950 | Osz. | 1022
Bend 04 01,0403 01 0.2
0.6 || Iterationen| 838 | 632 | 886 | 968 | 886 | 852
Bend 0404|0402 021 0.2
0.7 || lterationen| 782 | 922 | 470 | 673 | 1156 | Osz.
Bend 04| 0.2 0403/ 0.3 0.1

Eine genaue Analyse samtlicher Testergebnisse zeigt, dass die Zahl der Iterationszyklen bis zun
Erreichen des Konvergenzkriteriums fur das auslamstsquare-Extrapolationnd 5-Variation
kombinerte Iterationsverfahren stark von der Wahl der Paramgtey, .., unds...., abhangig ist.

Aus der globalen Betrachtung kdnnen allerdings einige Regeln zur Wertzuweisung an die eben
genannten Parameter abgeleitet werden:
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Tabelle 11l.11: Zahl der Iterationszyklen fir die Modellg®-1 und HO-2 unter Verwendung des
kombinierten Verfahrens in Abhangigkeit v und sqziq fUr €0 = 4

(Modell | Bo | Sewra | 1 | 2] 3] 4 ] 5] 6 | 7 | 8 |
H,O-1 | 0.5| Iterationen| 976 | 840| 744 | 672 | 616 | 569 421 | 1345
Bend 06 [ 06| 06 | 0.6 | 0.6 0.6 0.5 0.1
0.6 || Iterationen| 848 | 732 | 648 | 588 | 540 | 496 417 | >5000
Bend 0.7 1 07| 07| 07 | 0.7 0.6 0.6 0.6
0.7 || Iterationen| 750 | 648 | 576 | 524 | 474 | 428 | >5000| 685
Bend 08 | 08| 08| 0.8 | 0.7 0.7 0.6 0.5

H,0O-2 | 0.5 || Iterationen| 906 | 760 | 864 | 716 | 1198 | >5000| 990 573
Bend 03]/03]03]02] 03] 03 0.2 0.2
0.6 || Iterationen| 1056 | 756 | 1656 | 1004 | Osz.| 713 Osz. | 1371
Bend 0303|011 03] 01 0.2 0.1 0.1
0.7 || Iterationen| 818 | 880| 716 | 905 | 744 | Osz. | 1167 | Osz.
Bend 03]03]03]03]02] 01 0.1 0.1

Tabelle 111.12: Zahl der Iterationszyklen fir die Modellg®-1 und HO-2 unter Verwendung des
kombinierten Verfahrens in Abhéngigkeit veig und sqziq fUF ¢ae =5

[Modell [ Bo | Sewrra | L [ 2] 3] 4] 5 6] 7] 8 1] 9] 10 ]
H,O-1 | 0.5 Iterationen| 1017[ 887 ] 795[ 725] 670 | 625] 585 | 476 | 2295 Osz.
Bend 06 |06/06|06| 06 |06] 06| 05| 01| 0.1
0.6 || Iterationen| 875 | 771| 695| 635| 585 | 545 | 515 | 396 | 971 | Osz.
Bond 07 |07]07|07] 07070706 03] 01
0.7 || Iterationen| 775 | 685|616 | 565 | 521 | 480 | 450 | 347 | Osz. | Osz.
Bend 08/08/08]08] 080707071 01] 01

H,O-2 | 0.5| Iterationen| 703 | 969 | 676 | 686 | 523 | 549 | 955 | Osz. | Osz. | Osz.
Bend 06 1020204, 0404|0101 ] 01| 01
0.6 | Iterationen| 862 | 790 | 815| 909 | 1623 | 764 | 699 | 2275 | Osz. | Osz.
Bend 04 104/02/02 010403 02] 01| 01
0.7 || Iterationen| Osz.| 627 | 517 | 775| 609 | 870 | Osz.| 1568 | 1069 | 1104
Bend 01,04/04/04, 04 03|01 02] 01| 01
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1. Bei konstanter, und s, wird fur ¢,,,, = 3 die geringste Zahl an lIterationen bendtigt.
Daraus ist zu folgern, dass 3 Stitzpunkte fur die Bestimmund_dastsquare-Polynoms
ausreichend sind.

2. Betrachtet man bei konstanténundc,,,.,. die Variation vons.,., wird fir die Extrapolati-
onsschrittweite...., welche der Bedingung,,.. < Seatra < cmae + 1 genigt, die geringste
Zahl an Iterationen benotigt. Sichere und schnelle Konvergenz scheint jedoch nur fir gleiche
Werte vonc,,., und s...,, gegeben zu sein.

3. Zueinem indifferenten Ergebnis fuhrt die Variation des zu Iterationsbeginn definierten Damp-
fungsparameters, bei konstantem,,,,,, unds..;,. Fir Modell H,O-1 ist fur3, = 0.5 in den
meisten Fallen eine geringere Iterationszahl erforderlich, als,f&r0.7. Bei Modell HO-2
stellt sich die Situation genau entgegengesetzt dar. Jedoch scheint die Konvergenzstabilita
fur 5y = 0.5 besser gewahrleistet zu sein, alsfgi= 0.7.

Aufgrund oben formulierter Regeln ist das beste Konvergenzverhalten bezogen auf Geschwindig-
keit und Stabilitdt mit folgenden Parametern zu erhalten:

50 = O-Sycmax =3, Sextra = 3

Mit dem S-Extrapolationsverfahrerst die eingangs formulierte Problemabke Beschleunigung

und Stabilisierung des Algorithmus zur Losung der SSOZ-Gleicheldgt worden. Im Vergleich

zur einfachen direkten Iteration ist in den meisten Féllen eine Konvergenzbeschleunigung von etwa
50 % zu beobachten. Von wesentlich gré3erer Bedeutung ist allerdings die erzielte Stabilisierung
im Konvergenzverhalten, wie aus den Testrechnungen fur Mod@\Bersichtlich ist. Ein Anteil

von etwa 80 % der Testrechnungen zeigten sehr gute Konvergenzstabilitat, was im Vergleich zu
den Ergebnissen aus der einfachen direkten Iterationl.e@stsquare-Extrapolatioand der -
Variation eine enorme Steigerung darstellt.

In vollig analoger Weise kann dasExtrapolationsverfahremuch zur Lésung der SSOZ-Glei-
chung fur die unendliche Verdiinnung angewendet werden.

I11.4 DieBerechnung von FlUssigkeitseigenschaften mit Wech-
selwirkungsparametern ausder Literatur

Im folgenden Kapitel werden fir ausgewahlte Substanzen verschiedener Substanzklassen mit be
reits bekannten intermolekularen Potentialparametern [76, 78, 80, 81, 17, 18, 10] thermodyna-
mische Exzessgrofien bei einer Temperdtar 298.15 K und der zp = 101325 Pa gehérenden
Dichte berechnet, um sie dann mit experimentell bestimmten Exzessgrof3en [13] zu vergleichen.

[11.4.1 Wahl der Iterationsparameter und des Iterationsverfahrens

Fur die Berechnung der Eigenschaften reiner Komponenten wurden folgende Iterationsparamete
verwendet:

a =1.08,8) = 0.5,Crnazr = 3, Sextra = 31 Eeazess = >107°, N =512, Ar =0.0510"'°m

Dabei beruht der Wert von auf Angaben nach [116]. Die Berechnungen wurden ausschlief3lich
mit dem in Kapitel 111.3.5 vorgestelltei-Extrapolationsverfahredurchgefihrt.



70 11 Die Site-Site-Ornstein-Zernike-Gleichung

111.4.2 Wasser

Da Wasser bei biologischen Ablaufen in Organismen und auch in der Chemie eine grof3e Rolle
spielt, wurden seit den 70-er Jahren bis heute sehr viele Potentialmodelle [54] zur Vorausberech-
nung seiner verschiedensten Eigenschaften entwickelt. Einen Uberblick tiber 50 solcher Wasser-
Potentialmodelle und deren Diskussion findet sich in [4, S. 389].

Die Untersuchungen in dieser Arbeit beschréanken sich auf zwei Potentialmodelle [146, 68], die
Derivate des SPC-Modells ([14], Anhang B.1) darstellen.

Die Eigenheit des SPC-Modells besteht darin, dass der Coulomb-Anteil des Wechselwirkungspo-
tentials nach Gleichung (111.25) fir alle Site-Site-Kombinationen angesetzt wird, also einen HH-,
HO- und einen OO-Term beinhaltet. Der Lennard-Jones-Anteil hingegen bericksichtigt nur die
OO0O-Wechselwirkung. Das Fehlen eines abstofRend wirkenden Potentialanteils zwischen einem po-
sitiv geladenen Wasserstoff-Site und einem negativ geladenen Sauerstoff-Site hat eine immer star-
ker werdende Anziehung fir kleiner werdende Site-Site-Abstadnde zur Folge. Diese Eigenschaft
des SPC-Modells ist nicht nur physikalisch falsch, sondern flihrt auch zur sofortigen Divergenz bei
der Losung der SSOZ-Gleichung. Die beiden Derivate des SPC-Modells hingegen, hier in der Ar-
beit alsPMW1( [146], Anhang, Tabelle B.2) undeMW2( [68], Anhang, Tabelle B.3) bezeichnet,
erfassen zuséatzlich eine Lennard-Jones-Wechselwirkung zwischen den HO- und HH-Site-Paaren.
Ein Vergleich der mit obigen Modellen berechneten mit den experimentell bestimmten Exzessgro-
Benistin Tabelle I11.13 gegeben. Die experimentellen Werte wurden dazu aus den Daten nach [95]
unter Verwendung der Gleichungen (111.38 bis 111.43) berechnet. Das M&##WW1berechnet das
chemische Exzesspotential bei einer Temperatur von 298.15 K und einem Druck von 101325 Pa
mit einem Fehler von etwa 3.5 % sehr gut voraus. Alle weiteren Exzessenergien sind mit grof3en
Fehlern behaftet. So weist die innere Exzessenergie mit einer Abweichung von etwa 36 % den
groRten Fehler auf. Insbesondere zeigt der berechnete Rfunmk 494160 kPa eine sehr groRe
Abweichung zum experimentellen Wert von 101 kPa. Im Gegensatz dazu liefern die Berechnungen
mit dem PotentialmodePMW2einen sehr guten Wert fir die innere Exzessenergie. Die Abwei-
chung zum Experiment betragt nur etwa 5 %. Daflr wird das chemische Exzesspotential um den
Faktor 2 unterschéatzt. Alle anderen Exzessgrof3en werden mit doch relativ grof3en Abweichungen
vorausberechnet.

Tabelle 111.13: Vergleich der mit Hilfe der SSOZ berechneten Exzessgrossen mit experimentellen
Werten fur Wasser

| Thermodyn. Funktio] PMW1 | PMW2 | exp. |

U [ kJ mol* -56.49 | -39.44 | -41.54
p® [ kJ mofl! -27.41 | -12.44 | -26.475
He* [ kJ mol! -50.04 | -31.38 | -43.91
Fe* [ kJ mol! -33.86 | -20.50 | -23.998
Se [ Jmol ! K1 -75.88 | -63.53 | -58.84
p* [ kPa 356978 | 445868 | -137075
p' I kPa 494160| 583050 102
dlkgm3 996.95 | 996.95 | 996.95

*(Input-Grofie)



I11.4 Die Berechnung von Flussigkeitseigenschaften mit Wechselwirkungsparametern aus
der Literatur 71

Obwohl den untersuchten Wasser-Modellen relativ ahnliche Potentialparameter zugrunde liegen
unterscheiden sie sich bzgl. der mit ihnen errechneten Exzessgrof3en doch erheblich voneinande
So wird mit dem ParametersaPMW1 das chemische Exzesspotential sehr gut berechnet, wo-
hingegen die ParametBMW2die innere Exzessenergie gut vorherberechnen. Mit keinem dieser
Modelle kénnen jedoch alle thermodynamischen Eigenschaften gleichermal3en gut vorherberech
net werden.

[11.4.3 Kohlenwasser stoffe

Die thermodynamischen Exzessgrof3en ausgewahlter Kohlenwasserstoffe wurden mit den OPLS
Potentialparametern (Optimized Potentials for Liquid Simulations) nach Jorgensen [78] berechnet.
Ein Vergleich der daraus resultierenden thermodynamischen Grél3en mit aus experimentellen Da-
ten berechneten ExzessgrofRen nach [13] ist in den Tabellen 111.14 und 111.15 gegeben.

Aus diesen Tabellen ist ersichtlich, dass die verwendeten Parameter im Rahmen des SSOZ-Integra
gleichungsformalismus nur die inneren Exzessenergi€nbefriedigend mit einem Fehler von

etwa 10 % berechnen kénnen. Alle anderen Grolen werden mit Fehlern von zum Teil Gber 50 %
vorherberechnet. Insbesondere ist es aufgrund der bereits im Vorzeichen falsch vorherberechner
ten chemischen Exzesspotentialen nicht mdglich, Gleichgewichtslagen von Reaktionen vorherzu-
berechnen, an denen obige Kohlenwasserstoffe beteiligt sind.

Beruhend auf diesen Berechnungen ist zu erwarten, dass eine Vorhersagekraft der OPLS-Potent
alparameter fur andere thermodynamische Eigenschaftéffafir Kohlenwasserstoffe im allge-
meinen nicht gegeben ist.

Tabelle 111.14: Vergleich der mit Hilfe der SSOZ berechneten Exzessgrossen mit experimentellen
Werten [13] fur ausgewdahlte Kohlenwasserstoffe

Thermodyn. Funktior n-Pentan 2-Methylbutan | 2,2-Dimethylbutan
ber. | exp. ber. | exp. ber. | exp.
Uer [ kJ molt -23.32 | -23.68 | -21.20 | -22.34 | -22.14 | -24.59
1% [ kJ mol! 11.69 | -14.24| 14.70 | -13.48 | 21.83 | -15.07
He [ kJ mol! -11.35| -26.15| -8.10 | -24.81| -6.28 | -27.05
Fe® [ kJ mol! -0.28 | -11.82| 1.60 | -11.02| 5.97 -12.60
Ser [ Jmol P K1 -77.27 | -39.79 | -76.46 | -37.99 | -94.30 | -40.21
p°* [ kPa 127664| -21406| 112550 -21200| 119435| -18567
p' I kPa 149172| 101 | 133852 101 |138104| 101
d/kgm3 626° 626 620" 620 649° 649

*(Input-Grofie)
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Tabelle 111.15: Vergleich der mit Hilfe der SSOZ berechneten Exzessgrossen mit experimentellen
Werten [13] fur ausgewdahlte Kohlenwasserstoffe

Thermodyn. Funktior Cyclopentan Cyclohexan Benzol

ber. | exp. ber. | exp. ber. | exp.
Ue* [ kJ mol! -25.33 | -27.62 | -32.65 | -29.28 | -31.47 | -30.06
1 [ kJ mol! 7.37 | -15.93| 7.22 | -18.51| 12.13 | -19.06
H [ kJ mol! -16.75 | -27.62| -22.71 | -31.75| -19.21 | -32.53
Fer [ kJ mol™? -1.21 | -15.93| -2.72 | -16.04 | -0.1337| -16.59
Ser [ Jmolt K1 -80.91 | -39.20 | -100.38| -44.39 | -105.50| -45.19
p°* | kPa 91484 | -26337| 92038 | -22843| 137970| -27793
p' I kPa 117923| 101 | 114983| 101 | 165865| 101
d/kgm3 748 748 779 779 879 879

*(Input-Grofe)

111.4.4 Alkylether

Exemplarisch fiir die Klasse der Alkylether wurden die Exzessgrof3en fur Diethylether, Tetrahydro-
furan und 1,4-Dioxan mit den Potentialparametern und strukturellen Parametern nach Briggs [17]
berechnet. Die Resultate sind in Tabelle 111.16 zusammengestellt. In Analogie zu den Kohlenwas-
serstoffen zeigt auch fur die Alkylether ein Vergleich der berechneten und experimentellen [13]
ExzessgroRen eine befriedigende Ubereinstimmung in der inneren Exzesséiférgieht aber

in allen anderen thermodynamischen Exzessgrofen.

Daher gelten die gleichen Schlussfolgerungen, wie sie bereits fir die Kohlenwasserstoffe gezogen
worden sind.

Tabelle 111.16: Vergleich der mit Hilfe der SSOZ berechneten Exzessgrossen mit experimentellen
Werten [13] fur ausgewahlte Alkylether

Thermodyn. Funktior Diethylether | Tetrahydrofuran 1,4-Dioxan
ber. | exp. ber. | exp. ber. | exp.
Uer [ kJ mol? -24.93 | -24.54 | -28.68 | -25.92 | -39.39 | -31.63
1% ' kJ mol! 12.28 | -14.39| 0.45 | -17.69| 0.24 | -21.31
H [ kJ mol! -20.85 | -27.00| -20.85 | -28.39 | -32.29 | -34.10
Fer [ kJ mol! -0.88 | -11.92| -0.33 | -15.22| -6.87 | -18.84
Ser [Jmol P Kt -85.10 | -42.30 | -85.10 | -35.90 | -109.08| -42.89
p°* [ kPa 96289 | -23744| 96289 | -30393| 83429 | -28991
p' I kPa 126783| 101 | 126783 101 | 112522 101
d/kgm3 713 713 887 887 1034 1034

*(Input-Grofie)
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[11.45 Alkohole, Amide, Carbonsauren

Zur Beschreibung der Eigenschaften kondensierter Phasen der Substanzklassen der Alkohole
Amide und Carbonséauren sind in der Literatur Potentialparameter [80, 76, 81, 18] angegeben.
Sie sind aber nicht im Rahmen des SSOZ-Formalismus anwendbar, da in all diesen Potentialpa
rametersatzen di®- und N-standigen Wasserstoff-Sites zwar mit einer positiven Partialladung,
die Lennard-Jones-Parameterund ¢ aber mit Null belegt sind. Dadurch wirkt das Potential
zwischen diesem Wasserstoff-Site und einem negativ geladenen Site, wie z. B. dem Sauerstoff:
oder Stickstoff-Site fur kleine Abstande nicht abstol3end, sondern anziehend. Das ist zum einen
physikalisch betrachtet falsch, da zwischen gegensatzlich geladenen Partikeln nicht nur anziehen
de Krafte, sondern insbesondere fur kleine Abstande absto3ende Krafte eine wesentliche Rolle
spielen. Zum anderen wird es dadurch unmdglich, die SSOZ-Gleichung fur diese Parametersatze
zu l6sen, da sofort Divergenz auftritt. Zur Simulation von flissigen Amiden wurden voreGao

al. [49] ein polarisierbares intermolekulares Wechselwirkungspotential (PIPF, Polarizable Inter-
molecular Potential Function) entwickelt. Dieses beinhaltet neben den Coulomb- und Lennard-
Jones-Anteilen zusatzlich noch einen Polarisationsanteil. Die darin spezifizierten Lennard-Jones-
Parameter von de®- und N-standigen Wasserstoff-Sites sind mit Werten grof3er Null belegt, so
dass oben geschildertes Problem im Rahmen der SSOZ-Theorie nicht mehr auftreten wirde. Dz
jedoch in dieses Potentialmodell die Polarisierbarkeit der Sites miteinbezogen ist, diese aber im
SSOZ-Formalismus nicht berticksichtigt wird, kbnnen diese Potentialparameter nicht bedenkenlos
auf die SSOZ-Gleichung angewendet werden.

[11.4.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Fur viele Substanzklassen bzw. Substanzen werden in der Literatur Potentialmodelle zur Beschrei
bung intermolekularer Wechselwirkungen von Molekulen in der kondensierten Phase vorgeschla-
gen. Haufige Anwendung finden dabei die OPLS-Parameter, deren Voraussagekraft in dieser Ar-
beit an einigen ausgewahlten Substanzklassen getestet wurde. Dabei zeigte sich, dass die inne
Exzessenergieen fur 298.15 K und 101325 Pa mit Abweichungen von etwa 10 % flr verschiedene
Substanzen vorherberechnet werden kdnnen. Durchweg schlechte Vorhersagen resultieren hinge
gen fur alle weiteren thermodynamischen Exzessgréf3en, insbesondere fur den Druck und das che
mische Exzesspotential. Daher ist es mit den OPLS-Parametern nicht méglich, Phasendiagramm
oder Gleichgewichtsreaktionen gesichert vorherzuberechnen. Auch mit anderen Potentialparame
tersatzen fuhren die Berechnungen mit der SSOZ-Gleichung zu ahnlich schlechten Vorhersagen
wie am Beispiel von Wasser gezeigt. Daher ist es notwendig, neue Potentialparametersétze z
entwickeln, mit denen die verschiedensten thermodynamischen Eigenschaften verschiedener Sut
stanzklassen gesichert vorherberechnet werden konnen.

111.5 Entwicklung eines Potentialparameter satzesfir reines
Wasser

Wie bereits in Kapitel 111.4.2 gezeigt, sind die thermodynamischen Exzessgidf3eit «*, F<*,

Se und p°* gangiger Literaturmodelle von Wasser bei Standardbedingungen mit Fehlern bis zu
50 % behaftet. Da diese grof3en Fehler fur die Berechnung thermodynamischer Eigenschaften
Gleichgewichtskonstanten und Phasendiagrammen indiskutabel sind, war die Intention zur Ent-
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wicklung eines neuen Wassermodells, welches es erméglicht, thermodynamische Eigenschaften
Uber einen gréReren Temperaturbereich auf wenige Prozent genau zu berechnen, gegeben.

[11.5.1 Spezifikation von Geometrie und Partialladungen fur das Wasser-
M odell

Zur Losung der SSOZ-Gleichung fir eine reine Komponente mussen zuerst die Sites, aus denen
das der reinen Komponente zugrunde liegende Molekll aufgebaut werden soll, definiert werden.
Im Falle von Wasser bietet sich, auch im Hinblick auf eine spéatere Kopplung quantenchemischer
Rechnungen mit dem SSOZ-Integralgleichungsformalismus an, die Site-Struktur gleich der atoma-
ren Struktur zu setzen. Liegt die Anzahl und Art der Sites fest, miissen die genaue geometrische
Anordnung der Sites zueinander und ihre Partialladungen spezifiziert werden. Die Entwicklung
eines Parametersatzes fir Wasser basiert auf einer Geometrie und Partialladungen, die mit dem
guantenchemischen Programmpak€PAC 93[132, 133, 131] unter Verwendung des semiem-
pirischen VerfahrenMNDO [37] berechnet wurden. Das ProgrammpadW@PAC 93wurde aus-
gewabhlt, da auch die spatere Kopplung der SSOZ-Gleichung/l@PAC 93durchgefihrt wird.

Eine Alternative zUMOPAC 93stellt das Programmpak&aussian 9§46] dar. Da abeGaussi-

an 98im Vergleich zuMOPAC 93eine um in etwa 5- bis 10-fache Rechenzeit in Anspruch nimmt,

ist gerade in der Entwicklungs- und Testphase der Kopplung der SSOZ mit der Quantenmechanik
die enorm kirzere Rechenzeit vBIOPAC 93von \orteil.

Der Berechnung einer stabilen Gasphasenstruktur und Partialladungsverteilung von Wasser lag
dabei folgend@&1OPAC 93Schlusselwortzeile zugrunde:

t=1000 mMdo gnor me0. 001 precise force esp

Aus dieser Rechnung resultierte folgende stabile Molekdlstruktur, gegeben als interatomare Ab-
standsmatrix:

Tabelle 111.17: Interatomare Site-Site Absténde / A in Wasser nach Berechnungen mit dem Pro-
grammMOPAC 93und dem semiempirischen Verfahrie®iNDO

. [ H [ o [ H |
H [ 0.000000] 0.9431904| 1.514468
O | 0.943194] 0.000000] 0.943194
H | 1.514468| 0.943194] 0,000000

Fur die Berechnung von Partialladungen stsltDPAC 93eine Reihe von Modellen zur Verfu-
gung:esp[15, 32],mulliken[137, 58] unddensity{137]. Da die Partialladungsverteilung in einem
Molekul nur auf der Definition des Berechnungsalgorithmus beruhen, ist die Wahl des Partialla-
dungsmodells vollig frei, gerade auch im Hinblick darauf, dass samtliche Wechselwirkungspara-
meter auf das gewahlte Ladungsmodell angepasst werden. In Tabelle 111.18 sind die Ergebnisse
der MOPAC 93Rechnung fiir verschiedene Ladungsmodelle dargestellt. Da eine geringe Ande-
rung der Partialladungen bei konstanten Lennard-Jones-Parametern einen grof3en Einfluss auf die
ExzessgrofRen hat, wurde die Stellengenauigkeit, wiMEEAC 93liefert, beibehalten.
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Tabelle 111.18: Partialladungen jén Wasser nacMOPAC 93MNDO fiir verschiedene Ladungs-
modelle

| | density | mulliken | espunscaled espscaled|
0.162806| 0.205067 0.2827 0.4021
-0.325611| -0.410134| -0.5655 -0.8042
0.162806| 0.205067 0.2828 0.4021

IO

Zur Entwicklung des Wechselwirkungsparametersatzes fir reines Wasser, wurde das skglierte
Ladungsmodell [15] zugrunde gelegt. Fur die Partialladungen danbityund mullikenkonnten

trotz intensiver Suche keine Lennard-Jones-Parameter bestimmt werden, fur die die experimentel
bestimmten Exzessgrél3en hinreichend genau berechnet werden kdnnen. Fur die Partialladunge
nach dem Modekkspgunscaled [15, 32] kbnnen zwar Lennard-Jones-Parameter, die die Exzessgro-
Ben gut vorherberechnen bestimmt werden, aber das Konvergenzverhalten der Iteration zur Losun:
der SSOZ-Gleichung zeigt in diesem Ladungsbereich bereits starke Tendenz zur Osziallation.

[11.5.2 Spezifikation des Potentialmodells

Das Modell zur Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkung wurde aus der Superponie-
rung eines Coulomb-Anteils mit einem Lennard-Jones-Anteil nach Kapitel I11.1.2 fir die Anzahl
der Sitesk’ = 3 wie folgt angesetzt:

3 3
U ((rig)ijor.s) = 222 (ufi(ry) +ulf (ry) (111.96)
i=1j=1
worin durch

2
q; q4j €y
47 €oTij

Ug (rij) =

(111.97)
der Coulombanteil und durch

12 6
u () = Aoy ((7;) _ (Tj) ) (111.98)

den Lennard-Jones-Anteil gegeben ist. In dieser Form sind bei gegebenen Partialladungen die
sechs Parameter

TfLB € {onw, oo, 0oo, €am, EHO; €00} (11.99)
anzupassen. Der Indegxsteht darin fir einen bestimmten ParametersatZ3 gibt an, dass die
Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot nicht verwendet werden.

Eine Reduzierung der Zahl der anzupassenden Parameter auf vier kann unter Verwendung de
Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot erfolgen:
Oma + 000

oo = 2 (111.100)
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€HO = \EHH €00 (11.101)
Somit sind nur noch die Parameter
P € {onu, 000, cnn, €00} (111.102)

zu bestimmen. Hierin wird ein spezifischer Parametersatz wiederum durch derylddémiert,
mLB gibt an, dass die Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot verwendet werden.

Ist Np die Zahl der anzupassenden Parameter, so kann ein Parametensiatien Parameterry,
furl = mLB, oLBundk = 1 ... Np in allgemeiner Notation definiert werdengibt darin die
Identifizierungsnummer des gesamten Parametersatzdsspezifiziert einen Parameter dieses
Satzes.

[11.5.3 Anpassung der Potentialparameter an ausgewahlte experimentelle
Grolen

[11.5.3.1 Grundiberlegungen

Das Problem, welches sich nun stellt, besteht darin, einen Satz an Lennard-Jones-Parélstetern
zu bestimmen, dass ausgewahlte experimentelle Gro3en mit moglichst geringem Fehler berechnet
werden kdnnen. Es liegt also ein Minimisierungsproblem dergestalt vor:
2 1 ..
> (Ver, = Yig,) = f£(7}) = Minimum (11.103)

)

Darin stellenY*t, , die experimentell bestimmbar#;}.,. die zu berechnende Exzessgréfle dar.
Diese Minimisierungsvorschrift basiert auf ddethode der kleinsten Fehlerquadratize oft auch
alsleastsquare-Verfahrebezeichnet wird. Zunachst muss also festgelegt werden, welche experi-
mentell messbaren Grof3en in den Anpassungsvorgang miteinbezogen werden sollen. Da in dieser
Arbeit das Hauptaugenmerk weniger auf strukturelle, als auf thermodynamische Eigenschaften
gelegt wird, bietet es sich an, experimentell bestimmbare thermodynamische Energiefunktionen
als Grundlage fur die Anpassungsprozedur zu wahlen. Betrachtet man die auf 1 mol bezogene
Helmholtz-Energi& (v, T') einer reinen Komponente, so ist deren Zusammenhang mit der mola-

ren inneren Energi& (v, T') gegeben als:

F,T)=U@wT)+T (%) (111.104)

Darin ist das molare Volumen duretgegeben. Andererseits kann ausgehend von der Helmholtz-
Energie und deren Volumenabhangigkeit der Bezug zum chemischen Potential hergestellt werden:

F(u,T)=v (%) + pi (v, T) (11.105)

Daher ist es sinnvoll, den Anpassungsprozess auf der Basis der Exzessgf6381 und u*
durchzufihren.

Dem Wechselwirkungspotential zur Beschreibung von Wasser lidgesinzupassende Parameter
zugrunde. Das hat unmittelbar zur Folge, dass flr die Anpassung mindé&temgoerimentelle
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Stutzpunkte zur Verfiigung gestellt werden missen, ansonsten ware das Gleichungssystem unte
bestimmt. Stellt man auch hier wieder praxisrelevante Gesichtspunkte in den Vordergrund, so
ergibt sich, dass die Temperaturabhangigkeit thermodynamischer Gréf3en bei Standarddruck die
wesentlich gro3ere Rolle spielt, als deren Druckabhangigkeit bei Standardtemperatur. Infolgedes-
sen ist die experimentelle Basis fir die Anpassung sinnvollerweise aus der Temperaturabhangig:
keit der Funktioner**, U** und ;** zu bilden. Die Vorschrift des Minimisierungsproblems kann
daher in der folgenden Weise definiert werden:

> |(Fez, (1) = Rz ()" + (Ui, (1) = Uz (@) + (e, (T) = ity (T2)']

- f(T;.) = Minimum (111.106)

Darin stellt N die Zahl der Temperaturstitzpunkte uhddie Temperatur am Stitzpunkbei
gegebenem Standarddruckdar.

Das Minimisierungsproblem kann nun mit Hilfe verschiedener Algorithmen gelést werden. Es
muss aber fUr alle anzupassenen Parameter ein Startwert, von deren Gute der Erfolg des jeweilige
Minimisierungsverfahren abhangig ist, spezifiziert werden.

[11.5.3.2 Wahl der Verfahren zur Parameter bestimmung

Monte-Carlo-Verfahren Ein Verfahren, welches es erlaubt, schnell einen Uberblick tiber die
Gestalt der Hyperflache der GrolRefy, U und p°* bzgl. der Paramete{rr]l.} zu erlangen, ba-

siert auf dem sogenanntdfonte-Carlo-Verfahren

Dabei werden die GroRRefq®”, U und u°* an N Wertetupeln TJZ} berechnet, die per Zufalls-
zahlengenerator erstellt worden sind. Die so berechneten Exzessgrof3en werden mit experimer
tellen Daten verglichen und diejenigen Parametersatze, deren zugehdrigen Exzessgrofien zu de
geringsten Abweichungen von experimentellen Daten flhren, kbnnen als Schatzwerte fir weitere
Verfahren zur Parameterbestimmung verwendet werden.

Um Rechenzeit zu sparen, ist es winschenswert, den Bereich zur Erzeugung der Zufallszahler
sinnvoll einzugrenzen. Allerdings besteht dabei die Gefahr, die Begrenzung zu eng zu fassen, wa:
den Ausschluss von Suchbereichen, in denen sich mdgliche Losungen befinden kdnnten, zur Folgs
hat. Einen Hinweis auf den Suchbereich kénnen dabei bereits bekannte Literaturparameter liefern

Methode des steilsten Abstiegs Konnten durch dadlonte-Carlo-Verfahrerein oder mehrere

gute Startwerte fur die Suche nach dem Minimum ermittelt werden, so kann auf dieser Basis ein
Minimisierungsverfahren eingesetzt werden. In der Literatur [60, 73, 114] werden hierfir die
unterschiedlichsten Verfahren vorgeschlagen. Je nach Methode ist der Rechenaufwand und de
Erfolg in der Bestimmung des gesuchten Minimus unterschiedlich gro3. Zwar liefern oftmals
Verfahren, die mit den 2. Ableitungen arbeiten, ein besseres Ergebnis, als Verfahren, die nur mit
den 1. Ableitungen arbeiten, aber der Rechenaufwand ist ungleich hoher. Der Rechenzeitbedar
ist, gerade in Zusammenhang mit den Integralgleichungsmethoden, bei der die Berechnung eine:
Funktionswertes einen Zeitraum von 0.5 min bis hin zu 5 min in Anspruch nimmt, von wesent-
licher Bedeutung. Vor diesem Hintergrund ist es zweckmaliger fir das vorliegende Minimisie-
rungsproblem ein Verfahren anzuwenden, welches nur mit den 1. Ableitungen arbeitet, da im



78 11 Die Site-Site-Ornstein-Zernike-Gleichung

Rahmen der SSOZ-Integralgleichungstheorie die Ableitungen nach den Potentialparametern nur
numerisch berechnet werden kdnnen, und so sehr rechenzeitintensiv sind. Bei der Anwendung ei-
nes Minimisierungsverfahrens wird man allerdings neben der Rechenzeit noch mit einer weiteren
Problemstellung konfrontiert: Minimisierungsverfahren sind in der Regel nur lokal konvergent,

d. h. man bendtigt eine Startndherung, die bereits hinreichend nahe bei der gesuchten Losung
liegt. Weiterhin ist davon auszugehen, dass ein nichtlineares Gleichungssystem eine unbekannte
Zahl von Losungen besitzt, so dass man sich nach Auffinden einer Losung Uber deren Gute verge-
wissern muss. Unter Umstdnden muss die Suche nach dem Minimum mehrmals, ausgehend von
verschiedenen Schéatzwerten gestartet werden.

Eine sehr einfache Methode, Minima zu lokalisieren, liefert diegthode des steilsten Abstiegs
[121]. Das Optimierungsproblem wurde bereits in Gleichung (I11.106) charakterisiert. Die Bedin-
gungen fir das Vorliegen eines Minimums flr einen Parameterj‘sdaamten somit:

0
be = b (7)) = a—f% =0 k=1...Np (11.107)
J

Aus diesen Bedingungen (l11.107) ist eine neue Funktion
Np
Q=0Q(r) =>n (11.108)
k=1

zu generieren, fur die genau da@n= 0 gilt, wennb, = Ofurallek = 1... Np erfilltist.

Im néchsten Schritt ist ein Startvektpr;’ } zu spezifizieren und der Gradient vram Ort dieses
Startvektors zu berechnen:

Q. = (;?) k=1...Np (111.109)
Tjk {10}

ik

Die neuen Werte fif 7/} ergeben sich dann aus

T = Tk — ke Qu, k=1...Np (111.110)
J

Die Parametet;, sind dabei so zu wéahlen, dags ausgehend vom Startvekt@f;’o} in Richtung

des Gradienten ein Minimum darstellt. Basierend auf dem so erhaltenen neuen{VxJé’I%ﬁowird
das Verfahren solange wiederholt, bis das lokale Minimum erreicht ist.

Gitterscan-Verfahren Ein alternatives Verfahren, die Potentialparameter zu bestimmen, ist durch
die Gitterscan-Verfahregegeben. Wesentlicher Bestandteil ist dabei, dass tuber den Raum, der
durch die ZahIVp der anzupassenden Pareme}gbestimmt wird, ein regelmafiges Gitter gelegt

wird. Die Gitterpunkte werden darin zum einen durch eine Untergrej;jfeund eine Obergrenze

le.;fg, zum anderen durch eine Schrittweite?,, die die Feinheit des Gitters bestimmt, fir jeden
einzelnen Parametti*ejf,C festgelegt. Die Anzahl der Stltzpunkig pro Parametefj.,~c ist durch die
Vorschrift

1, 1,
og T ug

T. .
N; = W +1 (11.111)
J
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gegeben. Die Gesamtzahl der Gitterpunkigberechnet sich bei insgesamp Parametern nach:

Np
Ne = [[ Me (111.112)
k=1

Bei Anwendung defitterscan-Methodeur Bestimmung eines Parametersabz;%sjes Wasser-
Modells wird das Gitter durch folgende Gré3en aufgespannt:

{0, Arl ) (11.113)

Eine schematische Darstellung eines Suchgitters fir einen Paramet¢nsatzien beiden Para-
meternr}, undr}, istin Abbildung 111.27 gegeben.

|
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Abbildung 111.27: Schematische Darstellung eines Suchgitters fuGdhsrscan-Verfahren

An den Gitterpunkten werden dann die Zielfunktioréft, U und u** berechnet.

Da es sich bei deGitterscan-Methodem kein klassisches Minimisierungsverfahren handelt, ist
es notwendig, die eingangs erlauterte Minimisierungsvorschrift (Gleichung (111.103) bzw. Glei-
chung (111.106)) durch eine geeignetere Vorschrift zu ersetzen. Eine Méglichkeit liefert dazu die
Betrachtung des Fehlers vbify,, bzgl. Y7, . Daraus resultiert die Vorschrift, dass der Absolut-
betrag des Fehlers einer jeden Gréf3g.,. an einem Gitterpunkt unter einer Schranks- liegen
MusSs:

Fop (i) — B (Th) ’ :
b - < ef furalle i = 1... Ny (1.114-a)
Fe, (Th)
Uszp (13) — Upey (Th) .
P = < ey furalle i = 1... Np (111.114-b)
Ust, (T3)
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ﬂggp (E) - ﬂggr (,TZ)
pegy (Ti)

< &, firalle i = 1... Ny (Il.114-c)

Wird diese von keinem der untersuchten Gitterpunkte unterschritten, so ist diese sukzessive so-
lange nach oben zu setzen, bis sie von mindestens einem Gitterpunkt unterschritten wird. Je nach
Lage dieser so lokalisierten Gitterpunkte muss dann durch Veranderung des Suchbereichs und
gegebenenfalls der Schrittweitelnrj-,~c fur die Parameter ein neues Gitter aufgespannt und das
Gitterscan-Verfahreerneut gestartet werden. Dieser Vorgang ist solange zu wiederholen, bis die
ursprunglich gesetzte Schranke fur jede der drei ExzessgrBRerU/* und p* unterschritten

wird. Sinnvollerweise sollten alle drei Schranken ¢;; unde, mit demselben Wert belegt sein.

[11.5.3.3 Experimentell gegebene Stutzpunkte

Fur die experimentellen Stutzpunkte wurden folgende Temperaturen festgelegt:
T /K €[288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 313.15, 323.15, 333.15, 343.15]

Unter Verwendung der thermodynamischen GroBén U<* und ;.°* stehen somit 24 experimen-

tell gegebene Stiutzpunkte zur Verfiigung. Den aus experimentellen Daten [95] unter Verwendung
der Gleichungen (111.38) bis (111.43) berechneten Exzessgréf3en, die in Tabelle 111.19 zusammen-
gestellt sind, liegt ein Druck vop= 101325 Pa zugrunde.

Tabelle 111.19: Experimentell nach [95] bestimmte Exzessgrofien und Teilchenzahldichten fir rei-
nes Wasser als Funktion der Temperatur bei einem Druclkwoh01325 Pa

INr.| T/K |U®/kImol! | Fe /kImol'] | ¢ /kImol! | p/ Teilchen A3 |

1 | 288.15 -42.040 -24.599 -26.993 0.03339460997
2 | 293.15 -41.788 -24.297 -26.732 0.03336427243
3 | 298.15 -41.537 -23.998 -26.475 0.03332613265
4 | 303.15 -41.286 -23.702 -26.221 0.03328049762
5 [ 313.15 -40.786 -23.122 -25.723 0.03316800540
6 | 323.15 -40.286 -22.554 -25.239 0.03302937657
7 | 333.15 -39.787 -21.999 -24.768 0.03286725029
8 | 343.15 -39.289 -21.457 -24.308 0.03268428748

111.5.3.4 Iterationsalgorithmusund Iter ationsparameter

Samtliche Berechnungen wurden mit dem in Kapitel 111.3.5 entwickelt&xtrapolationsverfahren
durchgefluhrt. Die Iterationsparameter wurden wie folgt gewahlt:

a =1.08,5y = 0.5,Cmaz = 3, Sextra = 3, Eeazess = 107°, N =512, Ar =0.0510 ' m
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[11.5.4 Ergebnisder Parameteranpassung
[11.5.4.1 Ergebnisdes Monte-Carlo-Verfahrens zur Parameter abschétzung

Um zur genauen Anpassung der Lennard-Jones-Parameter sowohl Metthede des steilsten
Abstiegsals auch fur dassitterscan-Verfahremgute Ausgangsparameter abschatzen zu kénnen,
wurde dasVionte-Carlo-Verfahrewerwendet.

Da dieses nur einer ersten Parameterabschatzung dienen soll, wurde es nur auf den Temperatt
stltzpunktl’ = 298.15 K aus Tabelle 111.19 angewendet. Ebenso wurden die Potentialparameter
zwischen Siteg undj verschiedenen Typs mit Hilfe der Mischungsregeln nach den Gleichungen
(111.100) und (111.101) gebildet. Um den Suchbereich fir die Parameter sinnvoll einzuschranken,
wurden die LJ-Parameter (siehe Tabelle 111.20) von bereits bekannten Wassermodellen nach [146
68] herangezogen. Da darin sowohl die intramolekulare Wassergeometrie, als auch die Partialla-
dungsverteilung in etwa den Spezifikationen des neu zu entwickelnden Parametersatzes entsprich
kénnen die Lennard-Jones-Parameter direkt zur Abschatzung verwendet werden.

Tabelle 111.20: Lennard-Jones-Parameter fiir Wasser nach [146, 68]

‘MOde” ‘GHH/A‘Uoo/A‘&“HH/JmOFI‘800/Jm0r1‘
nach[146]] 04 | 3.5 192.46 63597
nach [68] 1.0 3.166 234.30 648.52

Auf dieser Basis wurde der Suchbereich fiir die Parameter fiMdatse-Carlo-Verfahrerzentral
um obige Literaturparameter gelegt und folgendermalR3en spezifiziert:

- ogn /A € [0.25,1.5
- 0oo | A € [2.75,3.5
- exg /I mol ! € [10, 1000

- 0o /I mol! € [10, 1000

Die Zahl N der zuféllig gesetzen Wertetupel'*” wurde mit ' = 10000 belegt. Wesentlich
fur die Akzeptanz eines Parametersatzes ist die Forderung, dass die Exzessgfo¥eri und
p° gleichermaf3en unter einer gemeinsamen Fehlerscheankesr = ¢y = £, (Gleichungen
(111.114-a) bis (111.114-c)) liegen. Eine darauf ausgerichtete Auswertung fuhet,fir 0.03 zu 46
Parametersatzen, die in folgendem Parameterbereich zu finden sind:

- oy 1A € 10.78,1.38

- 0po ! A € [2.85,3.15

exm I mol-! € [25, 956

- 200 /I mol! [114, 996
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Dieser Wertebereich ist fir die Anwendung der Verfahren zur genauen Parameterbestimmung noch
zu grol3. Daher wurden fur die 46 Parametersatze die ExzessgréfRen an den Stutzpunkten 1 und
8 aus Tabelle 111.19 berechnet. AnschlieRend wurden diejenigen Parameterséatze bestimmt, fur
die die Fehlerschrankg, = 0.03 von den berechneten Exzessgro3éh F** und " bei den
Stutzpunkten 1, 3 und 8 gleichzeitig unterschritten wurde. So konnte die Zahl der relevanten
Parametersatze auf zwei reduziert werden (Tabelle 111.21).

Tabelle 111.21: Mit Hilfe desMonte-Carlo-Verfahrenbestimmte Potentialparameter fur Wasser

‘SatZH UHH/A‘Uoo/A‘&“HH/JmOI—I‘800/Jm0|—1‘
1 0.986 2.965 485.4 407.4
2 0.929 2.986 487.0 311.1

[11.5.4.2 Ergebnisder Methode des steilsten Abstiegs

Mit der Methode des steilsten Abstieggnnten keine sinnvollen Lennard-Jones-Parameter be-
stimmt werden. Das liegt haupséachlich daran, dass mit dieser Minimisierungsmetode nur das dem
Startvektor{fj’o} am nachsten gelegene Minimum gefunden werden kann. Dieses Minimum muss
aber nicht notwendigerweise dadurch gekennzeichnet sein, dass alle drei Exzess{foREf

und.® die Fehlerschranke- gleichzeitig unterschreiten. Die Wahrscheinlichkeit ist deshalb sehr
grof3, in einem Minimum zu landen, welches nur eine der drei Exzessgro3en mit sehr geringer Ab-
weichung zum Experiment beschreibt. Die anderen beiden Exzessgrof3en hingegen kénnen sehr
stark von den experimentellen Werten abweichen.

111.5.4.3 Ergebnisdes Gitter scan-Verfahrens

Um den Einfluss der Verwendung der Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot auf die Gute der
Potentialparameter zu untersuchen, wurdeGifterscan-Verfahresowohl! unter Verwendung als
auch ohne Verwendung der Mischungsregeln durchgefihrt.

Verwendung der Mischungsregeln  Zunachst werden die Potentialparameter unter Verwendung
der Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot angepasst. Somit liegt ein Parametersatz der Form

mLB
T; € {onu, 000, Enn, €00}

zugrunde. Basierend auf den ErgebnissenMiaste-Carlo-Verfahreng/urde das in Tabelle 111.22
definierte Suchgitter aufgespannt.
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Tabelle 111.22: Definition des Suchgitters fir d@gterscan-Verfahremnter Verwendung der Mi-

schungsregeln

| Parametel| Untergrenze Obergrenze Schrittweite| Punkte]

Onp 0.86 A 1.00 A 0.02 A 8
700 2.96 A 2.995 A 0.005 A 8
EHH 250 J/mol | 600 J/mol 50 J/mol 8
€00 300 J/mol | 750 J/mol 50 J/mol 10

Es werden daher nach Gleichung (I11.11%) = 5120 verschiedene Parameterséatze untersucht.
Die Akzeptanz eines Parametersatzes beruht auf den Gleichungen (111.114-a), (lll.114-b) und
(111.114-c). Darin werden die drei Schrankep, <y unde, mit 0.03 belegt, was einer prozen-
tualen Abweichung kleiner 3 % vom experimentellen Wert entspricht. Von den untersuchten 5120
Parametersatzen erfillen 26 Parametersétze dieses Kriterium. Sie sind in Anhang C.1 angegebe
Eine genaue Untersuchung einiger der angepassten Parametersatze bzgl. ihrer Glte in der Berec
nung verschiedener thermodynamischer Gréf3en folgt in Kapitel 111.5.5.

Um einen Eindruck Gber die Komplexitat der durch die Lennard-Jones-Parameter aufgespannter
Hyperflache zu bekommen, wurden in den Graphiken 111.28 und I11.29 folgende Sachverhalte dar-
gestellt: In der ersten Abbildung 111.29 sind fiir die konstanten Wertesygin = 550 J mot! und

oo = 400 J mot! diejenigen Bereiche anmyy und oo markiert, fur die die Exzessenergien

Fer, U und i bei einer Temperatur von 298.15 K die Fehlerschranken von 3 % unterschreiten.
Daraus ist ersichtlich, dass die Bereiche, in denen jede Exzessgréfie jeweils fur sich die Schran
ke unterschreitet, relativ grofl3 sind. Allerdings ist die Schnittmenge, bei der die Fehlerschranke
von 3 % von allen drei ExzessgrofRen unterschritten wird, mit nur 19 Punkten bereits betrachtlich
kleiner. In der darauf folgenden Abbildung 111.29 sind wiederum fur die konstanten Werte von
ey =550 J mot! undepp =400 J mot ! die Bereiche am;; undopo markiert, fur die die drei
Exzessenenergien bei gegebener Temperatur gleichzeitig die Fehlerschranke von 3 % unterschre
ten. Dargestellt ist dieser Sachverhalt flr die Temperaturen von 288.15 K, 298.15 K und 343.15 K.
Ebenso ist die daraus resultierende Schnittmenge, die sich explizit nur aus zwei berechneten Git
terstitzpunkten zusammensetzt, dargestellt. Aus diesen Graphiken wird deutlich, dass durch viele
Lennard-Jones-Parameter die Fehlerschranke von 3 % fiir die Exzessgrof3en bei den verschieden:
Temperaturen unterschritten wird, aber es nur wenige Parametersatze gibt, die dieses Kriteriun
gleichzeitig fur die drei Exzessgrofien und sdmtliche Temperaturstitzpunkte erftllen.
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0.86 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2.96 2.97 2.98 2.99
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— U%|21=3%
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— F7|A1=3%
L 18]1=0%
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* Gitterpunkte
Schnittmenge

Bereiche vonoyy und oo, die fur ey = 550 J mot! und

Abbildung 111.28:
coo = 400 J mot! die ExzessgroRen an Temperaturstitzpunkt 3 mit weniger als 3 % Fehler
berechnen
—— Schnittmenge 288.15 K
Schnittmenge 298.15 K ]
0.88 - | —— Schnittmenge 343.15 K N
Schnittmenge gesamt
0.86 ‘ | ‘ | ‘ |
2.96 2.97 2.98 2.99
Ooo /107" m
Abbildung 111.29: Bereiche vonoyy und oo, die fir ey = 550 J mot! und

coo = 400 J mol'! die ExzessgroRen an Temperaturstiitzpunkten 1, 3 und 8 mit weniger als

3 % Fehler berechnen
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KeineVerwendung der Mischungsregeln  Ein weiterer Gitterscan wurde ohne Verwendung der
Mischungsregeln mit einem Parametersatz der Form

LB
"% € {onwm, ono, 0oo, €nm, €ro, €00}

durchgeftihrt. Die Definition des Suchgitters ist in Tabelle 111.23 gegeben:

Tabelle 111.23: Definition des Suchgitters fur d@sterscan-Verfahremhne Verwendung der Mi-
schungsregeln

| Parametel| Untergrenze Obergrenze Schrittweite| Punkte]

Onp 0.88 A 1.00 A 0.02 A 7
OHO 1.86 A 2.02 A 0.02 A 9
700 2.94 A 3.02 A 0.02 A 5
EHH 300 J/mol | 600J/mol | 100 J/mol 4
€Ho 200 J/mol | 700 J/mol | 100 J/mol 6
£00 200 J/mol | 700 J/mol | 100 J/mol 6

Fur einen Temperaturstitzpunkt sind somit nach Gleichung (I11.112) 45360 Parametersatze zu un-
tersuchen. Somit waren fir alle nach Tabelle 111.19 definierten Stltpunkte 362880 Berechnungen
durchzufiihren. Da dies in Bezug auf die Rechenzeit indiskutabel ist, wurden alle 45360 Parame-
tersatze nur fur Stitzpunkt 3 nach Tabelle 111.19 getestet. Nur die Lennard-Jones-Parameter, die
hier in allen drei Exzessgrof3en das Konvergenzkriteriumaorr 0.03 nach den Gleichungen
(M11.114-a) bis (lll.114-c) unterschritten haben, wurden den Berechnungen an den anderen Stitz-
punkten zugrunde gelegt, so dass die insgesamt nur 52038 Berechnungen durchgefihrt werde
mussten. Diejenigen Parametersatze, fur die in allen drei Exzessengéfgidri’” und .“* und in

allen acht Temperaturstitzpunkten die Fehlerschranke ven0.03 unterschritten wurde, sind in
Anhang C.2 angegeben.

[11.5.44 Rechenzeitaufwand

Ein Eindruck tber den reinen Rechenzeitaufwand, der zur Parameteranpassung fur reines Wass:
notwendig war, und die Anzahl der getesteten ParameterBdtaen aus Tabelle 111.24 gewonnen
werden. Die Angaben beziehen sich auf den Rechner Nr. 3 des Anhangs F.

Tabelle 111.24: Rechenaufwand zur Parameteranpassung fur reines Wasser

| Methode | Rechenzeit/d P |
Monte-Carlo 4.5 10000
Gitter-Scan (mLB) 20.0 40960
Gitter-Scan (oLB) 23.5 52038

| insgesamt | 48.0 | 102998|
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[11.5.5 Untersuchung ausgewahlter Parameter satze beziiglich ther modyna-
mischer und struktureller Eigenschaften

[11.5.5.1 Theoretische Grundlagen zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften

Mit der SSOZ konnen thermodynamische Gro3emur im Variablensatz(, 7', N) berechnet
werden. Da sich experimentell bestimmte thermodynamischen Gi6Reder Regel auf den Va-
riablensatzy, 7', N) beziehen, muss fur einen Vergleich berechneter und experimentell bestimmter
Werte eine Variablentransformation

Y(V,T,N) = Y(p,T,N) (11.115)

durchgefuhrt werden. Da die Exzessgrof3en nur punktweise berechnet werden kénnen, ist die
Transformation nur auf numerischem Weg maglich.

Dazu werden die Exzessgro3ér”, F* und p** fur n =1 mol analytisch fur verschiedene
TemperaturerY; und Teilchenzahldichtep; berechnet, durch die ein zweidimensionales Gitter
aufgespannt wird:

(Th, ;1) < (T;, pj) < (T pn) i=1...m,j=1...n

Da die Berechnungen fur konstante Molmengdurchgefiihrt werden, entspricht die Variation
von p einer Variation des Volumens tber den Zusammenhang

N
y o= Al (111.116)
p
Aus der Beziehung
F=—-pV + Zniu (M.117)

folgt, auf reines Wasser mit =1 mol und das Konzept der Exzessgrof3en Ubertragen, der Aus-
druck

FeT = —py 4 o (I11.118)

mit dem molaren Volumen. Eine Kombination von Gleichung (111.118) mit der Definition fir
den Exzessdruck®® = p' — p' liefert mit

F (u,T) = — (pl - pid) v+ p (v, 7T) (111.119)

einen Zusammenhang zwischen dem Druckler auf der flissigen Phase lastet einerseits und der
Exzessenergie nach Helmholtz und dem chemischen Exzesspotential andererseits. Dieser stellt die
zentrale Gleichung fur die Variablentransformation nach Gleichung (111.115) dar.

Im nachsten Schritt werden die analytisch berechneten ExzessgiReh® und p* flr jede
Temperatufl; mit:; = 1...m als Polynom des molaren Volumengefittet. Dazu eignen sich die

in den Gleichungen (111.120), (111.121) und (111.122) verwendeten Polynome am besten. Prinzipiell
ware an dieser Stelle ein Polynomfit véii” als Funktion der beiden Variabléh undv ausrei-

chend gewesen, um daraus Uber die Zusammenhéange (111.104) und (l11.105) sowohl die Innere
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Exzessenergie als auch das chemische Exzesspotential zu berechnen. Allerdings sind oftmals, <
wie auch in diesem Fall die Abweichungen von Polynomfits in zwei Variablen von den gegebenen
Stutzpunkten so grol3, dass eine hohere Rechengenauigkeit durch Verwendung mehrerer Fits i
einer Variablen erreicht wird.

Uue (U,ﬂ) = ay; + bliv + cq; U2 + dli U3 + ey U_l (|”120)
F (0,T;) = ag; + by v + cov* + do; v® + egv ! (11.121)
pet (v, T;) = asi + bsiv + cs v? + dyv® + v 4 faivT? (1.122)

In diesen Gleichungen gilt:= 1 ...m. Durch Einsetzen der Polynome (111.121) und (111.122) in
Gleichung (111.119) erhalt man fur jede Temperalymunter Verwendung von

. RT,
p = (11.123)
v
einen Ausdruck
RT;
Goi + by ¥ + 9 0% + doi 0P + epv ' = — ( L ) v+ (111.124)
v
as; + b3i’U + 031'1}2 + d3¢’U3 + 63i?}71 + f3i'U72 mt i=1...m

Damit ist flr eine gegebene Temperaiyrein direkter Zusammenhang zwischen dem molaren
Volumen der flissigen Phase und dem Dryglder auf der flissigen Phase lastet, gegeben.

Durch Einsetzen der Variablenpadf, p;) miti=1...mundj =1...nin Gleichung (Il1.124)
und Auflésen nach’ kann derjenige Druckbereich bestimmt werden, der durch alle Gleichungen
i nach (111.124) beschrieben wird. Auf dieser Basis kann eine Druckliste

Py < ph <7 k=1...0 (111.125)

erstellt werden, deren Werte sukzessive in jede @eichungen nach (111.124) eingesetzt werden.
Durch numerisches Losen dieser Gleichungen na&ann somit das zd; und p. gehorende
molare Volumerv der flissigen Phase numerisch berechnet werden. Damit sind die Grundlagen
der Transformation gelegt und es kdonnen samtliche thermodynamischen Gré3en fur die fllissige
Phase berechnet werden.

Berechnungvon+' (p, T) Aus der Kenntnis der Wertetupé]}, L, v) kann das molare Volumen
der reinen kondensierten Phase einerseits als Funis(‘ci(‘iﬁ)p;c von T bei gegebenem Drugk,

und andererseits als Funkti@h(p)Ti von p! bei gegebenerit; gefittet werden. Dazu ist jeweils
ein Polynom 3. Grades in der Variablerbzw. T" ausreichend. Auch hier wurde aus den bereits
oben erwéhnten Grinden auf die Berechnung von Polynomen in zwei Variablen verzichtet.
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Berechnung von of und 3! Unter Verwendung der Polynome fiif (T),; und o' (p)y, kénnen

der isotherme Ausdehnungskoeffiziertund die isobare Kompressibilitaf der fliissigen Phase
Uber die Zusammenhange

81} 1
o= (;% ( a(T)pk) (I1.126)
und
ov't
f=- (;) | ( a(;’)Ti> (11.127)

berechnet werden.

Berechnung von 4’ (p,T) Ebenso wie fur die Berechnung veh(p, T') beschrieben, kann das
chemische Exzesspotential als Funktion des Drugke$p) . einerseits und als Funktion der Tem-
peraturu“® (T'),, andererseits gefittet werden. Zur Erstellung des Fits mussen die dem gewinsch-
ten Druck zugehorlgen Volumina und Temperaturen in die entsprechende Gleichung nach (111.122)
eingesetzt werden, um daraus das chemische Exzesspotential zu berechnen. Fir den anschliel3en-
den Fit geniigen Polynome 3. Gradep inzw. T

1)y, = aag + bagp 4 caip® + daip’ mit i =1...m (11.128)

p (D) = asg + bs T+ 5 T + ds T° mit k=1...0 (111.129)

Unter Verwendung der Zusammenhange nach (111.32), (111.36) und (111.37) ergibt sich folgende
Gleichung:

per(p) = W@, T) — p@,T) (111.130)

Damit kann das chemische Potential der fliissigen Phase in Abhangigkeit einer der Variablen
undT berechnet werden, wenn das chemische Potential der idealen Gasphase und das chemische
Exzesspotential bekannt sind. Es ist darauf zu achten, dass das chemische Potential der idealen
Gasphase(p, T') aus Gleichung (111.130) fur den Drugk? nach

P = oL T) (11.131)

zu berechnen ist.
Bezogen auf das chemische Potential eines idealen Gases bei Standardbedipgungkin®

ergibt sich somit unter Verwendung der Gleichungen (111.128) bis (111.131) fir das chemische
Potential der flissigen Phase der Audruck

1(. 1 e (. idoo zd id P
i (0 T) = e (0,T) + i (0, T7) /s P, T) dT+RT1n<p> (111.132)

in allgemeiner Form fur den Variablensa(t;i, T).
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Berechnung von S' (p, T) Ist fur gegebenen Druck' der temperaturabhangige Ausdruck des
chemischen Potentials der flissigen Phase nach Gleichung (I11.132) gegeben, kann nach der Vor
schrift

S(pT) = — (%) (111.133)

die Entropie der flissigen Phase leicht berechnet werden. Diese Gleichung ist zwar analytisch
korrekt, allerdings kbnnen durch Berechnung der Ableitung yaxach7 numerische Probleme
auftauchen. Die Gute dieser Ableitung ist unter Umstanden stark von der Gite des Ausgleichspoly-
noms abhangig, durch welchgT') nach Gleichung (I11.132) reprasentiert wird. Daher empfiehlt

es sich, die Entropie unmittelbar aus der Definition der Exzessentropie

S (v, T) = S' (v, T) — S™(v,T) (111.134)

herzuleiten. Damit ergibt sich fir die Entropie der kondensierten Phase folgender Ausdruck

id
Sl(plaT) = S« (UaT) + S (poaT) — Rln (p_o> (|”135)
p
mit
Fer (v, T) — U (v, T)
T

S (v, T) = (111.136)

Berechnung von H' (p, T) Unmittelbar aus den Gleichungen (111.132) und (111.135) kann nach
H' (p,T) =y (p,T) + TS (p, T) (111.137)

die Enthalpie’ fir 1 mol der flissigen Phase berechnet werden.

Berechnung von c; und ¢,  Durch Anwendung der Definitionsvorschrift fiir die Warmekapazitat
¢!, bei konstantem Druck

¢, = (781{3(? T>> (111.138)

kannc, berechnet werden. Unter Zuhilfenahme der Beziehung

062

B

kann mit den Ergebnissen nach den Gleichungen (111.126), (111.127) und (111.138) die Wéarmeka-
pazitatc, der flissigen Phase bei konstantem Volumen berechnet werden.

¢ —TV= =¢, (111.139)
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Berechnung der Dampfdruckkurve Neben der Berechnung thermodynamischer Gré3en der
fliussigen Phase ist es wesentlich, auch die Lage der Dampfdruckkurve im Phasendiagramm vor-
herberechnen zu kénnen.

Dazu muss fur den Variablensdjz 7') im thermodynamischen Gleichgewicht die Bedingung

1! (p, T) = i (p, T) (111.140)

zwischen dem chemischen Potential der fliissigen Pifasel dem chemischen Potential der Gas-
phase.? erfillt sein. Dabei ist der Gleichgewichtsdruck dupalnd die Gleichgewichtstemperatur
durchT symbolisiert. Das chemische Potential der reinen fliissigen Rhasedurch Gleichung
(11.132) gegeben. Aufgrund Gleichung (111.130) erweist es sich als gtinstig, bei der Berechnung
des chemischen Potentials der Gasphase nicht auf den Standargdrackdern auf den Druck

p'd nach (111.131) Bezug zu nehmen. Damit ergibt sich zunachst aus (111.140)

i (p.T) — wo (W T) - /vg (p) dp = 0 (I11.141)

und mit Gleichung (111.130) der Zusammenhang

ue (p.T) — /vg (p) dp = 0 (111.142)

pid

Fir die Integration Uber das Volumen der Gasphasg) ist zu priifen, ob sich das Gas real
oder ideal verhalt. Im Fall von reinem Wasser kann in sehr guter Naherung ideales Gasverhalten
angenommen werden. Damit vereinfacht sich Gleichung (111.142) zu

e (5.T) — RT In (%) —0 (111.143)
pl

Unter Verwendung von (l11.129) kann Gleichung (I11.143) fir einen vorgegebenen Dampfdruck
numerisch nach der zugehoérigen Siedetemperatur aufgelést werden.

Berechnung der Dichteder flissigen Phasean der Dampfdruckkurve Fr eine gegebene Sie-
detemperatuf’ und zugehorigem Dampfdrugkkann unter Verwendung der zur Siedetemperatur
gehorenden Gleichung aus (l11.124) das molare Volunﬂe(m, T) der reinen kondensierten Phase
berechnet werden. Die Dichikergibt sich damit aus dem Zusammenhang

g= M (I11.144)

)

wobei M die molare Masse des Reinstoffes darstellt.
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Berechnung der Verdampfungsentropie Auch die Verdampfungsentropi&s,,, (T?, T) lant
sich leicht aus den bereits gegebenen Gleichungen berechnen. Die Verdampfungsentropie ist defi
niert als

ASuy (7. T) = 87 (5. T) - ' (5. T) (111.145)

Durch Kombination der Gleichung (111.135) zur Berechnung der Entropie der fliissigen Phase mit

$'(p,T) =S (p°.T) + RIn (%) (111.146)

ergibt sich die Endgleichung zur Berechnung der Verdampfungsentropie bei geggbendif

id
ASyp (5, T) = =S (v, T) + RIn (%) (111.147)

Berechnung der Verdampfungsenthalpie Wendet man den allgemeingultigen Zusammenhang
G=H-TS (111.148)

zwischen der Energie nach Gib@'s der Enthalpie/ und der EntropieS auf das Flissig-Dampf-
Gleichgewicht an, so ergibt sich der Zusammenhang

0 = AHyp (5. T) — TSy (7. 7) (111.149)
Unter Verwendung des Ergebnisses nach Gleichung (I11.147) kann hieraus die Verdampfungsent-

halpieAH,,, (1—9, T) berechnet werden.

I11.5.5.2 Berechnung thermodynamischer Eigenschaften von Wasser

Zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften von Wasser wurde, so wie im theoretischer
Grundlagenteil in Kapitel 111.5.5.1 beschrieben, éih— p) - Gitter fur den Temperaturbereich

T /K €[273.15,543.15] mi\T = 10K
und den Dichtebereich
p | Teilchen A~ € [0.023, 0.040] mitAp = 0.0005 Teilchen A3

aufgespannt. An den so definierten 980 Schnittpunkten wurden die ExzessgiréRer und “*

fur ausgewahlte Parametersatze nach Anhang C.1 bzw. C.2 berechnet. Verglichen werden dabe
sowohl unter Verwendung der Mischungsregeln, als auch ohne Verwendung der Mischungsregeln
diejenigen Parametersatze, defuimme Uber die Fehlerquadrafejeweils den kleinsten bzw.
gro3ten Wert aufweisen. Aufschluss dartiber, auf welche Parametersatze dieses Auswahlkriteriun
zutrifft, gibt nachfolgende Tabelle:
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Tabelle 111.25: Untersuchte Parametersatze

| Satz | Parameter | //(kImol)? || Satz | Parameter | /1 (kJmol1)? |
LB opy =0.92 A 5.34 LB | oy =0.96 A 9.31
ocoo =2.985A oo =2.995A
EHH =550 J mot! EHH =550 J mot!
€00 = 400 J mot! oo = 300 J mot!
B | oy =0.94 A 4.97 9B | oy =0.90 A 10.22
opo =1.94 A oo =1.96 A
ocoo =2.98 A ooo =2.98 A
EHH =600 J mot! EHH =200 J mof!
o =600J mot! eyo =600J mot!
£oo =500J mol! coo =400J mot !

In obiger Tabelle 111.25 ist diSumme der Abweichungsquadratiéber alle experimentellen Stitz-
punkte nach Gleichung (111.106) fur alle acht Temperaturstitzpunkte nach Tabelle 111.19 berechnet
worden.

Neben der Dampfdruckkurve und ausgewahlten thermodynamischen Eigenschaften auf der Dampf-
druckkurve werden zudem noch die temperaturabhéngigen Eigenschaften von Wasser bei einem
Druck vonp =101325 Pa sowohl mit den in Tabelle 111.25 angegebenen Parametern als auch
mit Literaturparametern (Anhang B.1) berechnet und mit experimentellen Werten, entnommen
aus [95], verglichen.

Berechnung der Dampfdruckkurve Die beiden untersuchten Literaturmodelle liefern bei ge-
gebener Temperatur eine sehr schlechte Vorausberechnung der Dampfdruckkurve im Vergleich
zum Experiment, wie Tabelle 111.26 zeigt. So liegen bei beiden Modellen die Absolutbetrage der
relativen Abweichungen des bei gegebener Temperatur berechneten Dampfdruckes bzgl. des ex-
perimentellen Wertes bei in etwa 100 % und dartber. Das Potentialnitid®l1liefert Dampf-

dricke, die weit Gber den experimentell bestimmten Dricken liegen, wohingegen das Potential-
modellPMW2generell die experimentellen Drucke stark unterschatzt. Dieser Sachverhalt ist auf
die schlechte Vorausberechnung des chemischen Potentials von fliissigem Wasser in beiden Mo-
dellen bei gegebenem Variablenpa#f bzw. p!/T zurtickzufiihren. Weiterhin kann fiir Modell
PMW1im untersuchtefl/p-Bereich die Dampfdruckkurve nur bis zu 323.15 K berechnet werden,

bei PMW2nur bis zu einer Temperatur von 413.15 K.

Ein besseres Resultat in der Vorausberechnung der Dampfdruckkurve wird hingegen mit den in
dieser Arbeit entwickelten Parameterséatzen erzielt. Eine tabellarischer Uberblick der Resultate der
vier untersuchten Parametersétze ist in Tabelle 111.26 gegeben. Graphisch werden die berechneten
Dampfdruckkurven in Abbildung I11.30 mit der experimentell bestimmten Dampfdruckkurve ver-
glichen. Von den untersuchten vier Satzeit™?, r,/*tB 1, °LB undr, °I'P zeigen die berechneten
Dampf-
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Abbildung 111.30: Graphische Darstellung der berechneten und experimentell bestimmten Dampf-
druckkurven als Funktion der Temperatur von 273.15 K - 453.15 K
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Tabelle 111.26: Vergleich des berechneten und experimentell bestimmten Dampfdruckes von Was-
ser als Funktion der Temperatur

TIK PMW1| PMW2| 7iB | pmiB | polB g'B exp.
273.16] p/kPa] 1.7445] 0.0051] 0.5169 | 0.5995 | 0.5143 | 0.6376 | 0.6116
Al% | 1852 -99.2 | -155 | -2.0 -15.9 4.2 :
298.15| p/kPa| 7.4962| 0.0414] 2.5991 | 2.9296 | 2.6083 | 3.1242 | 3.1705
Al% | 136.7| 987 | -180 | -7.6 177 | 14 :
37315 p/kPa| - | 3.6161] 76.5756 | 83.2158| 77.9099 | 89.3713 | 101.4138
Al% | - | 964 | 245 | -179 | 232 | -11.9 :
45315 p/kPa| - = | 675.2109] 717.1334] 691.5474| 768.8489] 1002.7705
A% | - e 327 | -285 | -31.0 | -233 -

*Im gewéhlteril'/p - Bereich kann der Dampfdruck fiir die gegebene Temperatur nicht berechnet werden

dricke prozentuale Abweichungen , die absolut genommen, in dem untersuchten Temperaturbe-
reich von 273.16 K bis 453.15 K unter 33 % liegen. Jedoch lassen sich die vier untersuchten
Parametersatze in zwei Gruppen, bezogen auf ihre Abweichung von der experimentellen Dampf-
druckkurve einteilen: Satz, ™? und r,?*? liefern im untersuchten Temperaturbereich relative
Abweichungen von etwa 15 % bis zu 33 %, absolutgenommen. Die Abweichungen vom Experi-
ment liegen hingegen fur die Satzg"*? undr, °*Z mit 2 % bis 29 %, absolutgenommen, gerade

bei niedrigen Temperaturen erheblich darunter.

Auffallend dabei ist, wie aus 20
Graphik 111.31 zu entnehmen
ist, dass sowohl furr ™5,
als auch furr,°“? die rela-
tive Abweichung bzgl. des
Experimentes rascher mit der
Temperatur zunimmt, als fur
die Satzer, ™" und 7 "B,
Die nachr, ™5, 7, /»B und
LB berechneten Dampf-
druckkurven liegen im un-

A%

tersuchten Temperaturbereich -40 : ! ! !
strikt unter der experimentel- 213 323 373 423
len Kurve, wohingegen die T/K

Dampfdruckkurve, die mit

Satzr,°B berechnet wurde, Abbildung 111.31: Darstellung der Temperatur-

den experimentellen Kurven-  abhangigkeit der relativen Fehler der Dampf-
zug bei einer Temperatur von  druckkurve fur die untersuchten Parametersatze
287.2 K schneidet.
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Zunéchst erscheint es verwunderlich, dass die Parameterstzé und 7, °“# mit den groRten
Summen der Fehlerquadratg¢ (siehe Tabelle 111.25) die geringsten Abweichungen von der ex-
perimentellen Dampfdruckkurve aufweisen. Eine AufteilungSi@mmen der Fehlerquadradef

die angepassten Exzessenerdién, F** und ¢ (Tabelle 111.27) nach

Nr

i () = (Ve @) - v @)

=1

mit Y = U, F, u (I11.150)

und eine genaue Analyse liefert eine Erklarung fiir obige Beobachtung.

Tabelle 111.27: Summen der Fehlerquadrate der untersuchten Parametersétze (Ausfihrliche Datel
finden sich in Anhang C)

Satz Ju JF Ju J Jr + Ju
(kJmol' )2 | (kJmol ')2 | (kJmol ')2 | (kJmol 12 || (kJmol!)2
rmiB 1.25 2.17 1.92 5.34 4.09
rmtB 7.19 0.48 1.64 9.31 2.12
ol B 0.67 2.03 2.27 4.97 4.3
b8 8.05 0.07 2.10 10.22 2.17

Fur die Berechnung der Dampfdruckkurve stellen zwei Exzessenergien die wesentlichen Grol3er
dar: Zum einen ist das, unmittelbar aus der Gleichgewichtsbedingung resultierend, das chemi-
sche Exzesspotential, zum anderen aber auch die Exzessenergie nach Helmholtz. Letztere ist i
Kombination mit dem chemischen Exzesspotential fur die Druckberechnung relevant. Daher ist
anzunehmen, dass sich die Guite der Dampfdruckkurve nur dur@udiene der Fehlerquadrate

fr + fu, die sich aus dem chemischen Exzesspotential und der Exzessenergien nach Helmholtz
zusammensetzt, beschreiben lasst. Wie aus Tabelle 111.27 ersichtlich wird, liegen die Summen
fr + f, fur die Satzer[?*? und 9*% bei etwa 2 (kJ mal')?, wahrend die Summefr + f,

fur 7mEB und r2? um den Faktor 2 gréRer sind, was erklart, dass die S&fz&€ und r9"# zu
wesentlich besseren Ergebnissen in der Berechnung der Dampfdruckkurve fuhren. Die eben be
schriebene Analyse kann dazu verwendet werden, die Parametersatze grob nach ihrer Glte bzg
der Vorausberechnung der Dampfdruckkurve einzuteilen. Aber eine Feinanalyse versagt naturlich,
da sich dieT/p-Stutzpunkte, die obiger Berechnung d&rmmen der Fehlerquadrazeigrunde

liegen, nicht auf der gesuchten Dampfdruckkurve befinden.

In dem hier untersuchten Temperaturbereich fihrt die Verwendung von Parametéf$atr

besten Vorhersage der Dampfdruckkurve von reinem Wasser. Da allerdings die relative Abwei-
chung der nachy™® berechneten Dampfdruckkurve rascher mit der Temperatur ansteigt, als fur
die Parametersatze*L? undr?LB, ist die Annahme gerechtfertigt, die Satze“? und r2£8 fur
Temperaturen Uber 453 K die besseren Ergebnisse liefern. Diese Vermutung muss aber noch durc
weitere Rechnungen bestatigt werden.
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Berechnung der Dichte von flissigem Wasser an der Dampfdruckkurve In einer weiteren
Untersuchung schlief3t sich die Berechnung der Dichitgon flissigem Wasser an der Dampf-
druckkurve an. Die relativen Fehler der aus den beiden LiteraturmodeMdWv1 und PMW2
berechneten Dichten bzgl. experimenteller Werte liegen im untersuchten Temperaturbereich von
273.16 K bis 413.15 K, wie Tabelle 111.28 Aufschluss gibt, etwa im Bereich von -17 % bis -27 %.
Auch hier ist, ebenso wie bei der Berechnung der Dampfdruckkurve zu beobachten, dass der Fehler
mit steigender Temperatur zunimmt.

LB
Satz 1,"

e—e Satzt1,"

LB
e—e Satz 1’
oLB

LB

700 + |*—*SatzT,
F—— exp.
600 ‘ | ‘ | ‘ |
273 323 373 423

T/K

Abbildung 111.32: Graphische Darstellung der berechneten und experimentell bestimmten Dichten
von flissigem Wasser an der Dampfdruckkurve als Funktion der Temperatur

Tabelle 111.28: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Dichte von flissigem
Wasser an der Dampfdruckkurve als Funktion der Temperatur

T/K PMW1| PMW2 | rmiB LB LB Tl B exp.
273.16| d/kgm=3 | 764.73| 831.39| 1045.05| 1061.89| 1046.90| 1073.36| 999.79
Al % -23.5 | -16.8 4.5 6.2 4.7 7.4 -
298.15| d /kgm=3 | 726.03| 804.39| 994.75 | 1009.02| 997.87 | 1022.10| 997.00
Al % -27.2 | -19.3 -0.2 1.2 0.1 2.5 -
373.15| d / kg m™3 -* 724.87| 847.96 | 855.06 | 852.59 | 867.85 | 958.35
Al % -* -24.4 -11.5 -10.7 -11.0 9.4 -
453.15| d / kg m3 -* -* 686.91 | 687.84 | 690.64 | 694.24 | 887.00
Al % -* -* -22.6 -22.5 -22.1 -21.7 -

*Im gewahlteril'/p - Bereich kann die Dichte fiir die gegebene Temperatur nicht berechnet werden
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Ein wesentlich besseres Ergebnis wurde mit den vier neu entwickelten Potentialmodellen erzielt.
Bei diesen liegt der relative Fehler (Tabelle 111.28) bei 273.16 K, je nach Modell zwischen 5 %
und 7 %, bei 453.15 K bei ca. 22 %. Ein unmittelbarer Vergleich dieser relativen Fehler bei
den entsprechenden Temperaturen zeigt, dass, gerade bei niedrigen Temperaturen die entwicke
ten Potentiale eine wesentlich bessere Vorausberechnung liefern, als die Literaturmodelle. Ein
Vergleich (Graphik 111.32) der vier Modelle/"X?, 72LB | 2L und L8 ergibt, dass die Satze

B und r2l'® Gber den gesamten Temperaturbereich nahezu identisch verlaufen, wéhrend sich
die anderen Modelle gerade bei niedrigen Temperaturen etwas voneinander unterscheiden. Mit zu
nehmender Temperatur gleichen sich die Kurvenverlaufe immer naher an. Fir Temperaturen unte
etwa 298.15 K resultieren aus den Satzeé® und 722 die besseren Ergebnisse im Vergleich
zum Experiment. Dieses Verhalten kehrt sich aber um fur Dichteberechnungen, die in etwa Uber
298.15 K liegen. Hier fuhrt die Verwendung von Saf?? zu geringfiigig besseren Resultaten.
Auch wenn die relative Abweichung der berechneten Kurven vom Experiment im, fur biologische
Systeme relevanten Temperaturbereich von 283.15 K bis 323.15 K n&rinf % von den expe-
rimentellen Dichten abweicht, so zeigen die berechneten Kurven im Vergleich zur experimentellen
Kurve einen zu starken Abfall in der Steigung. Da der Vertaf) fur Satzr5“? einen wesentlich
starkeren Abfall als fiir die Parametersat#&” und r21'? zeigt, ist zu erwarten, dass fur Dich-
teberechnungen Uber 453.15 K wieder die S&f2e” und r? zu besseren Resultaten fuhren.
Diese Annahme muss jedoch durch weitere Rechnung untermauert werden. Weiterhin ist auffal-
lend, dass samtliche berechneten Kurven linear verlaufen, wahrend die experimentell bestimmite
Dichte an der Dampfdruckkurve eine leichte Krimmung zeigt. Da diese Linearitat auch bei ande-
ren untersuchten Parametersatzen anderer Substanzen auftritt, ist anzunehmen, dass die Ursac
hierfir nicht in den verwendeten Parametersatzen zu suchen ist, sondern in den Naherungen de
Integralgleichungstheorie.

Um zu entscheiden, welcher der vier untersuchten Parametersatze die Dichte an der Dampfdruck
kurve am besten vorausberechnet, wurde die Summe der Absolutbetrage der relativen Fehler fu
jeden Parametersatz bestimmt. Da dabei fur $gtZ die niedrigste Summe berechnet wurde,

ist dieser zur Berechnung der Dichte des fliissigen Wassers an der Dampfdruckkurve am beste!
geeignet.

Da auch die Lage der Dampfdruckkurve im Phasendiagramm durch den Parameféfsatn be-

sten wiedergegeben wurde, fuhrt, zumindest flr den untersuchten Temperaturbereich von 273.15 k
bis 453.15 K dieser zu den besten Resultaten bei der Berechnung der Dampfdruckkurve.

Berechnung der Verdampfungsentropie Die Verdampfungsentropie, nach Literaturmodellen
berechnet, wird volPMW1 mit relativen Fehlern von ca. -11 % unterschatzt und RPdMAW2

mit relativen Fehlern von etwa 30 % stark Gberschatzt. Auch die vier exemplarisch untersuchten
Parametersatze""?, rmLB roLB yndr9"# unterschatzen im gesamten untersuchten Temperatur-
bereich die experimentell bestimmten Werte, wie aus Tabelle 111.29 zu entnehmen ist. Allerdings
belaufen sich hierbei die relativen Fehler nur auf etwa -1 % bis -2 % bei 273.15 K bis hin zu etwa
-4 % bis -6 % bei 453.15 K. Die entwickelten Modelle liefern flir den gesamten Temperaturbereich
sehr viel bessere Ergebnisse in der Vorausberechnung der Verdampfungsentropie als die Literatur
modelle. Ein Vergleich der relativen Abweichungen zeigt, dass die Parametergatzend r2/?
einerseits und die ParametersatZé” undr¢*? andererseits zu ahnlichen Resultaten fiihren. Die
besten Ergebnisse in der Vorausberechnung der Verdampfungsentropieen werden vgffSatz
erzielt.
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Abbildung I111.33: Darstellung der Abhangigkeit der Verdampfungsentropie von Wasser als Funk-
tion der Temperatur

Tabelle 111.29: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Verdampfungsentropie
von Wasser als Funktion der Temperatur

T/K PMW1| PMW2| 7B | rmLB LB rglB exp.
273.16| AS,q, /I molt K= | 147.25| 213.84| 163.71| 161.94| 164.36| 162.13| 164.91
Al % -10.7 | 29.7 -0.7 -1.8 -0.3 -1.7 -
298.15| AS,q, /I molt K1 | 130.81| 191.55| 145.92| 144.40| 146.53| 144.77| 147.55
Al % -11.3 | 29.8 -11 2.1 -0.7 -1.9 -
373.15[ AS,qp / I Mol t K1 -* 142.57| 106.92| 105.75| 107.27| 105.83| 109.42
Al % -* 30.3 -2.3 -3.4 -2.0 -3.3 -
453.15( AS,qp / I Mol t K1 -* -* 79.08 | 78.09 | 79.17 | 77.83 | 82.46
A% -* -* -4.1 -5.3 -4.0 -5.6 -

*Im gewahltenT'/p - Bereich kann die Verdampfungsentropie fir die gegebene Temperatur nicht berechnet
werden

Berechnung der Verdampfungsenthalpie Da sich die Verdampfungsenthalpief, ., bei ge-
gebenem Dampfdrucik aus dem Produkt der Siedetemperafuund der Verdampfungsentropie
AS,qp berechnet, ergeben sich aus einem Vergleich der berechneten Werte untereinander bzw. mit
experimentellen Werten dieselben Schlussfolgerungen und Relationen, wie bereitsBeredér

nung der Verdampfungsentrogargestellt.
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Abbildung 111.34: Darstellung der Abhéngigkeit der Verdampfungsenthalpie von Wasser als Funk-
tion der Temperatur

Tabelle 111.30: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Verdampfungsenthalpie
von Wasser als Funktion der Temperatur

T/K PMWL1| PMW2 | 7nLB | pmlB | polB | zoLB | exp,
273.16| AH,,, [ kI mol' | 40.22 | 58.41 | 44.72| 44.24| 44.89 | 44.29| 45.05
Al % -10.7 | 29.7 | -0.7 | -1.8 | -0.3 | -1.7 -
298.15| AH,,, I kIJmol™! | 39.00 | 57.11 | 43.51| 43.05| 43.69 | 43.16 | 43.99
Al % -11.3 | 298 | -11 | -2.1 | -0.7 | -19 -
373.15| AH,q, kI mol! -* 53.20 | 39.90| 39.46| 40.03| 39.49| 40.83
Al % -* 30,3 | -=23 | -34 | -20 | -3.3 -
453.15| AH,qp, I kI mol! -* -* 35.84| 35.39| 35.88| 35.27| 37.37
Al % -* -* -41 | 53| 40 | -5.6 -

*Im gewahltenT'/p - Bereich kann die Verdampfungsenthalpie fiir die gegebene Temperatur nicht berechnet
werden

Berechnung des chemischen Potentials Die Berechnung der Temperaturabhéngigkeit des che-
mischen Potentials von flissigem Wasseroeil01325 Pa liefert fur das LiteraturmodBIMW1

im untersuchten Temperaturbereich von 273.15 K bis 323.15 K einen relativen Fehler von etwa
1 % bzgl. des Experimentes. Die Resultate nach MdelelW2hingegen sind im Vergleich dazu

mit einem relativen Fehler zwischen 4 % und 5 % wesentlich schlechter (Tabelle 111.31). Fir beide
Modelle gilt gleichermal3en, dass der Absolutbetrag des relativen Fehlers mit zunehmender Tem-
peratur sinkt.
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Abbildung 111.35: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit berechneter und experi-
mentell bestimmter chemischer Potentiale von flissigem Wassgr=hEd1325 Pa

Tabelle 111.31: Vergleich der Temperaturabhangigkeit berechneter und experimentell bestimmter
chemischer Potentiale von flissigem Wassepbell01325 Pa

T/K PMW1 | PMW2 | 7LB LB LB rolB exp.

273.15| i/ / kI mot! | -233.13] -246.45| -235.91| 235.60 | -235.92| -235.46| -235.52
Al % 1.02 -4.64 -0.16 -0.03 -0.17 0.03 -

323.15| x' / kI mol! | -237.15| -249.57| -239.60| -239.31| -239.57| -239.13| -239.02
Al % 0.78 -4.41 -0.24 -0.12 -0.23 -0.05 -

373.15| u! / kI mol! -* -253.37| -243.91| -243.65| -243.85| -243.43| -243.10
Al % -* -4.23 -0.33 -0.23 -0.31 -0.14 -

*Im gewahlteri’/p - Bereich kann das chemische Potential fir die gegebene Temperatur nicht berechnet werden

Mit relativen Fehlern, die, absolutgenommen, weniger als 0.5 % betragen (Tabelle 111.31, Gra-
phik 111.35), liefern die selbst entwickelten Parametersa{zé&?, r2L8, roLB und 798 Gber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich hinweg bessere Ergebnisse fir die Temperaturabhan-
gigkeit des chemischen Potentials, als die Literaturmodelle. Anders als bei den oben behandelten
Literaturmodellen nimmt hier jedoch der Absolutbetrag der relativen Abweichung vom Experi-
ment mit zunehmender Temperatur zu. Wéahrend sich die Ergebnisse aus denr8&tzemd

'8 nur unwesentlich voneinander unterscheiden, so zeigen sie doch eine geringe Abweichung
zu denen der Satzg}L8 und LB, Ebenso wie bei der Berechnung der Dampfdruckkurve fiihrt

auch hier Parametersatz“? zu den besten Ergebnissen.
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Die Berechnung der Entropie Die Berechnung der Entropie flissigen Wassers fuhrt unter Ver-
wendung der LiteraturmodelRMW21und PMW?2zu starkeren Abweichung von experimentellen
Werten, wie Tabelle 111.32 zu entnehmen ist. Mod@MW1zeigt im untersuchten Temperaturbe-
reich relative Fehler von etwa 14 %, wohingegen bei MoB&8W?2ausgehend von 273.15 K mit
einem Fehler von etwa -15 % hin zu 373.15 K der Fehler signifikant auf -6 % abnimmt.
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Abbildung 111.36: Graphische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit berechneter und experi-
mentell bestimmter Entropien von flissigem Wassepbell01325 Pa

Tabelle 111.32: Vergleich der Temperaturabhangigkeit berechneter und experimentell bestimmter
Entropien von flissigem Wasser et 101325 Pa

T/K PMW1 | PMW2 | 7B | pmlB | poLB | zoLB 1 axp,
273.15] S" /I mol' K= | 72.30 | 54.24 | 65.96| 66.49| 65.35| 65.79| 63.37
Al% 141 | -144 | 4.09 | 493 | 3.13 | 3.82 -
323.15| S'/IJmol' K- | 86.38 | 69.08 | 79.89| 80.38| 79.32| 79.56 | 76.06
Al % 13.6 -9.2 5,04 | 569 | 4.29 | 461 -
373.15| S'/Imor!' K-! -* 81.48 | 91.75| 92.23| 91.25| 91.55| 86.91
Al % -* -6.3 556 | 6.12 | 499 | 5.34 -

*Im gewéhlteril'/p - Bereich kann die Entropie fur die gegebene Temperatur nicht berechnet werden

Zu um den Faktor zwei bis drei besseren Ergebnissen fiihrt die Verwendung der selbst entwickelter
Parametersatze (Tabelle 111.32 und Graphik 111.36). Hierftr liegen die relativen Abweichungen der
berechneten Entropien zum Experiment zwischen 3 % und 6 %. Im Gegensatz zu den Literatur-
modellen nimmt hier der Absolutbetrag des relativen Fehlers mit der Temperatur zu. Aus Graphik
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111.36 geht hervor, dass im Gegensatz zu allen anderen bereits berechneten GroRen ni¢ghSatz
die besten Resultate liefert, sondern Parametergatz

Berechnung der Enthalpie Da sich die molare Enthalpie einer reinen Komponente nach der
Gleichung

H=TS+u (I11.151)

berechnet, hangt die Gute ihrer Vorausberechnung sowohl vom Fehler in der Entropie als auch
im chemischen Potential ab. Diese Fehler kénnen sich bei Berechnung der Enthalpie entweder
gegenseitig verstarken oder auch kompensieren. Da im Literaturnitid@li1der relative Fehler

in S und /! jeweils positiv ist, kommt es hier zu einer Verstarkung. Ahnlich ist die Situation

bei ModellPMW2 Hier besitzen die relativen Fehler §f und /' jeweils negatives Vorzeichen,

was auch hier zu einer Erhéhung des Fehlers bei der Berechnung der Entialpiet. Bei den
Parametersatzer*?, rmiB roLB ynd rgLP hingegen tragt aufgrund des geringen Fehlet'in

im Wesentlichen nur der Fehler in der Entropie zu dem Fehler in der Enthalpie bei.
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Abbildung 111.37: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit berechneter und experi-
mentell bestimmter Enthalpien von flissigem Wasseplel01325 Pa

In Graphik 111.37 und Tabelle 111.33 werden die vorausberechneten und die experimentell bestimm-
ten Enthalpien fup = 101325 Pa temperaturabhéngig verglichen. Dabei zeigt mé 2t das
LiteraturmodellPMW1im Vergleich zu LiteraturmodelPMW2 mit etwa - 6 % eine geringere
Abweichung von den experimentellen Werten. Ein deutlich besseres Resultat konnte mit den ent-
wickelten Parametersatzen erzielt werden. Dabei zeigen die §&tZeund 72"? Abweichungen

vom Experiment in etwa der gleichen Grél3enordnung. Das beste Ergebnis wird von Potentialm-

odell 72LB geliefert. Hier liegen die Fehler Gber den gesamten untersuchten Temperaturbereich
unter 0.5 %.
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Tabelle 111.33: Vergleich der Temperaturabhangigkeit berechneter und experimentell bestimmter

Enthalpien von flissigem Wasser et 101325 Pa

TIK PMWL1 | PMW2 | 7B | pmiB | golB | golB | exp,
273.15] H' [k mol ' | -213.38] -231.63] -217.89] -217.43] -218.07] -217.49] -218.21
A% 221 | 615 | 015 | 0.36 | 0.07 | 0.33 -
323.15| H' [k mol ' | -209.24] -227.25| -213.78] -213.34| -213.94| -213.42| -214.44
A% 242 | 597 | 031 | 051 | 0.23 | 0.48 :
37315 H'/kJmol ' | = | -222.97| -209.67| -209.23| -209.80] -209.27| -210.67
A% < | 584 | 047 | 068 | 041 | 067 :

*Im gewéhlteril/p - Bereich kann die Enthalpie fiur die gegebene Temperatur nicht berechnet werden

Berechnung der Dichte Beider Berechnung der Dichte von flissigem Wasser fuihrt die Verwen-
dung der entwickelten Parametersatze im Vergleich zu den Literaturmodellen zu stark verbesserter
Vorausberechnungen, wie Tabelle 111.34 zu entnehmen ist. Von beiden Literaturmodellen werden
die Dichten mit Fehlern (absolutgenommen) von grol3er 15 % stark unterschétzt.
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Abbildung 111.38: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit berechneter und experi-
mentell bestimmter Dichten von flissigem Wassenleil01325 Pa

Zwar sind fur die in dieser Arbeit entwickelten Parametersatze die Abweichungen der berechneten
Dichten von den experimentellen Werten wesentlich geringer, als bei den Literaturmodellen, aber
nichtsdestotrotz wird, wie leicht aus Graphik 111.38 zu entnehmen ist, die Temperaturabhangigkeit
der Dichte bei konstantem Druck ver= 101325 Pa nicht zufriedenstellend wiedergegeben. Die
berechneten Dichten zeigen dabei eine wesentlich starkere Temperaturabhangigkeit, als durch de
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Experiment tatséchlich gegeben ist. Allen vier Modellen ist gemeinsam, dass die berechnete Kur-
ve flr eine Temperatur im Bereich von etwa 293 K bis 313 K die experimentell gegebene Kurve
schneidet, d. h. in diesem Bereich ist die Vorhersage der Dichte sehr gut.

Eine Entscheidung, welches der vier untersuchten Modelle nun die besten Ergebnisse liefert, ist
kaum zu treffen, da fir niedrige Temperaturen mit den Modetlgh? bzw. 72L5, fur hohe Tem-
peraturen hingegen mit den Modellef}“? bzw. 79I die besseren Ergebnisse erzielt werden.

Da sich allerdings zum einen mit zunehmender Temperatur die berechneten Dichten einander im-
mer mehr angleichen und zum anderen bei 298.15 K die experimentellen Dichten am besten durch
die Satzer™P bzw. r°LP vorherberechnet werden, liefern diese beiden Parametersatze wohl die
besten Ergebnisse.

Tabelle 111.34: Vergleich der Temperaturabhangigkeit berechneter und experimentell bestimmter
Dichten von flussigem Wasser her 101325 Pa

T/K PMW1| PMW2 | rmLB LB LB TglB exp.
273.15| d /' kgm=3 | 764.87| 831.45| 1045.15| 1061.98| 1046.99| 1073.41| 999.84
Al % -23.5 | -16.8 4.5 6.2 4.7 7.4 -
323.15| d/kgm=3 | 683.62| 778.16| 945.99 | 957.80 | 949.89 | 971.62 | 988.03
Al % -30.8 | -21.2 -4.3 -3.1 -3.9 -1.7 -
373.15| d/kgm -* 72495 847.99 | 855.09 | 852.62 | 867.87 | 958.37
Al % -* -24.4 -11.5 -10.8 -11.0 94 -

*Im gewahlteril'/p - Bereich kann die Dichte fiir die gegebene Temperatur nicht berechnet werden

Die Temperaturabhéangigkeit der Dichte reinen kondensierten Wassers weist bei einem Druck
p = 101325 Pa ein Dichtemaximum bei einer Temperatur von @twa277.15 K auf, wie aus
Abbildung 111.39 zu entnehmen ist.

Weder mit den Literaturpotentialparametern noch mit den in dieser Arbeit entwickelten Poten-
tialparametern zur Beschreibung intermolekularer Wechselwirkungen in reinem flissigen Wasser
konnte das experimentell beobachtbare Dichtemaximum berechnet werden, wie aus Graphik 111.38
bzw. Tabelle 111.34 hervorgeht.

Welche Voraussetzung erflillt sein muss, um das Dichtemaximum auch rechnerisch gesichert erfas-
sen zu kénnen, wird in folgendem Abschnitt dargelegt: Fir gegebene Temperatur und gegebenen
Druck kann unter Verwendung des SSOZ-Formalismus ausgehend von

Fee (pl,T) = —pPy 4yt (pl,T) (11.152)
die Dichted der kondensierten Phase nach

d = M pf
- _ Fex (pl,T) + RT + e (pl,T)

(I1.153)

aus der Kenntnis Vo (pl, T) und ;¢ (pl, T) berechnet werdenV/ ist darin die Molmasse der
betrachteten Substanz.

Die GroRent** und p* kbnnen mit der SSOZ-Gleichung nicht ohne jegliche Abweichung zu ex-
perimentellen Date’*” bzw. u¢%  berechnet werden. Sie zeigen eine AbweichungXaéri® =

exp exp
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‘F“ - ngp‘ bzw. Ap* = ‘uef’f — Jiggp|- Mit Hilfe einer GroRtfehlerabschatzung kann daraus
die in der Dichte resultierende Abweichuig zwischen berechnetem und experimentellem Wert
bestimmt werden. Diese ergibt sich, wenn alle weiteren Gro3en als fehlerfrei betrachtet werden,

ZU:

M p' M p'
P SAF® 4 P .
(_Fe:v + RT + uex) (_Fex + RT + Iue:v)
Nimmt man weiterhin an, dass naherungsweisefjilt= AF* =~ Au®*, so vereinfacht sich
Audruck (111.154) zu

Ad = A (I11.154)

2 M pt
(_Fex + RT + Iuem)Q
Anhand der Graphiken in Abbildung 111.39 wird erlautert, in welcher Groéf3enordnung sich der

Fehler der berechneten Dichte bewegen darf, um das Dichtemaximum relativ gesichert berechner
zu kénnen.

Ad = (I11.155)
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Abbildung 111.39: Fehlerabschatzung zur Berechnung des Dichtemaximums von Wasser
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Dazu werden zunachst die experimentell bestimmten Dichten bei den Tempefaterdi3.15 K

und 77 = 277.15 K betrachtetd, = d(7,) undd;, = d(7;). Die Differenz Ad, ; beider
Dichten sei durchlAd, ; = d; — dy gegeben. Gilt nun fir den Fehler der berechneten Dich-

te: Ad < %Ado_l, so liegt die beil;, berechnete Dichte unter der BEi berechneten Dichte,

wie aus Abbildung I11.39.a zu entnehmen ist. Eine analoge Abschatzung kaiiin fi277.15 K

undT; = 281.15 K durchgefuhrt werden. Legt man experimentell bestimmte Dichten reinen kon-
densierten Wassers nach [95] einer solchen Fehlerabschatzung zugrunde, so ergibt sich, dass die
Dichte mit einem prozentualen Fehler0.007 % genau berechnet werden muss, um das Dichte-
maximum relativ gesichert fassen zu kbnnen. Legt man Gleichung (I11.155) zugrunde, so wirde
das einen Fehler i** und ;** von A < 0.410° % bedingen. Werden die eben genannten
Fehlergrenzen Uberschritten, so hat dies zur Folge (Abbildung 111.39.b), dass zwischen den Tempe-
raturenT; undT; ein Ansteigen der Dichte (1), ein konstanter Dichteverlauf (2) bzw. ein Abfallen

der Dichte (3) berechnet werden kann.

Da in dieser Arbeit die den Berechnungen zugrundeliegenen Potentialparameter zu Fehlern von
etwa 3 % inF** bzw. p* fuhren, kann das Dichtemaximum von Wasser nicht berechnet werden.
Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit bzgl. der Anpassung von Potentialparametern ist nicht
zu erwarten, dass Potentialparameter entwickelt werden kdnnen, mit denen die Exzessgrof3en fur
verschiedene Temperaturen und Driicke mit einem Feklex 0.410~° % berechnet werden
kénnen. Daher ist anzunehmen, dass es nicht mdglich ist, die Dichteanomalie des Wassers unter
Verwendung des SSOZ-Formalismus zu berechnen.

Berechnung des isobaren Ausdehnungskoeffizienten Die Berechnung des isobaren Ausdeh-
nungskoeffizienten! des kondensierten Wassers weicht sowohl fur die Literaturpotentialmodelle,
als auch fur die neu entwickelten Parameterséatze um einen Faktor 2 bis 9 von den experimentell
bestimmten Werten ab, wie aus Tabelle 111.35 zu entnehmen ist. Dabei wird fur alle Parameter-
séatze der Ausdehnungskoeffizient stark tberschéatzt. Aus dem graphischen Vergleich (Abbildung
[11.40) geht hervor, dass sich die vier neu entwickelten Parametersatze nicht wesentlich vonein-
ander unterscheiden. Die Verwendung von Sg{Z fuhrt zu der geringsten Abweichung von

den experimentellen Werten, was aber in Anbetracht der insgesamt grof3en Abweichung nicht von
Bedeutung ist.

Tabelle 111.35: Vergleich der Temperaturabhangigkeit des berechneten und experimentell bestimm-
ten isobaren Ausdehnungskoeffizienten von flissigem Wassgr=b#01325 Pa

T/K PMW1| PMW2 'rlmLB T{%’LB TflLB 7'20LB exp.

273.15| o' - 1P /K~1 | 1.96 133 | 198 | 204 | 1.91| 1.94 | -0.22
323.15| o/ - 10} /K 1 | 2.62 1.35 | 206 | 213 | 2.02| 2.09 | 0.46
373.15| o/ - 10} /K ! -* 151 | 234 | 243 | 232 | 245 | 0.72

*Im gewahltenT/p - Bereich kann der isobare Ausdehnungskoeffizient fir die gegebene Temperatur nicht
berechnet werden
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Abbildung 111.40: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des berechneten und ex-
perimentell bestimmten isobaren Ausdehnungskoeffizienten von flissigem WagserliEi325
Pa

Berechnung der isothermen Kompressibilitdt Auch die Berechnung der Temperaturabhan-
gigkeit der isothermen Kompressibilitét von reinem flissigem Wasser fuihrt im Vergleich zu

den experimentellen Daten im gunstigsten Fall zu Fehlern von etwa 30 %. Mit steigender Tem-
peratur ist eine Zunahme des Fehlers in der berechneten Kompressibilitat zu beobachten. Be
373.15 K weichen fir die neu entwickelten Parametersétze die berechneten Kompressibilitaten urr
den Faktor 3 bis 4 von den experimentellen Daten ab, was Tabelle 111.41 und Abbildung 111.36
zu entnehmen ist. Bezogen auf den qualitativen Kurvenverlauf fihren alle vier Parametersatze zL
demselben Resultat, das sich aber doch wesentlich vom experimentell bestimmten Kurvenverlaut
unterscheidet. Die berechneten Kurven steigen mit zunehmender Temperatur an, wohingegen di
experimentell bestimmte Kurve zunéchst mit steigender Temperatur leicht abfallt, bei etwa 323 K
ein Minimum durchléuft, um dann mit zunehmender Temperatur wieder leicht anzusteigen. Zu den
quantitativ besten Ergebnissen Giber den gesamten Temperaturbereich fihrt Paramétérsatz

Tabelle 111.36: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der berechneten und experimentell bestimm-
ten isothermen Kompressibilitat von flissigem Wasseplbel01325 Pa

T/IK PMW1| PMW2 'rlmLB T{%’LB TflLB 7'20LB exp.

273.15| g'-10° /Pa! | 1.23 0.74 | 0.82 | 0.86 | 0.73 | 0.72|0.51
323.15| gt - 10 /Pat | 2.19 091 | 1.15| 1.21 | 1.05| 1.09 | 0.44
373.15| g'- 10 / Pa't -* 117 | 162 | 1.71 | 1.52 | 1.60 | 0.49

*Im gewdhlteril'/p - Bereich kann die isotherme Kompressibilitat fir die gegebene Temperatur nicht berechnet
werden
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Abbildung I11.41: Graphische Darstellung der Temperaturabhéangigkeit der berechneten und expe-
rimentell bestimmten isothermen Kompressibilitat von flissigem Wasserh#01325 Pa

Berechnung der Warmekapazitat bei konstantem Druck Die Gite der berechneten Warme-
kapazitaic!, hangt ausschlielich davon ab, wie gut die Temperaturabhéngigkeit der Enttialpie

bei konstantem Druck gegeben ist. Die Literaturmod®@IMW1 und PMW2 zeigen inc; Ab-
weichungen zwischen 9 % und 19 % von experimentellen Daten. Im Vergleich dazu fihrt die
Verwendung der neu entwickelten Parametersatze zu erheblich besseren Resultaten mit Fehlern
von etwa 10 %. Da hierfur die Fehler von nahezu derselben GrofRenordnung sind, kann bzgl.
der Berechnung der Warmekapazitat von reinem flissigen Wasser kein Parametersatz favorisiert
werden.

Tabelle 111.37: Vergleich der Temperaturabhangigkeit berechneter und experimentell bestimmter
cﬁ,-Werte von flissigem Wasser her 101325 Pa

T /K PMW1 | PMW2 | 7B | pmlB | poLB | 7oLB | axp,
273.15 cé [Imol' K= | 82.79 | 90.22 | 83.97| 83.59| 83.90| 81.96| 76.01
A% 8.9 18.7 | 105 | 10.0 | 104 | 7.8 -
323.15 cé [Imol' K- | 87.27 | 86.81 | 82.20| 82.07| 82.70| 82.66 | 75.33
A% 15.9 15.2 9.1 8.9 9.8 9.7 -
373.15 cé /I mol! K=! -* 85.87 | 83.07| 83.08| 83.77| 84.77 | 75.95
A% -* 13.1 9.4 9.4 | 10.3 | 11.6 -

*Im gewahlteril'/p - Bereich kanrc; fur die gegebene Temperatur nicht berechnet werden
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Abbildung I11.42: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit berechneter und experi-
mentell bestimmtedzﬁ,-Werte von flissigem Wasser her 101325 Pa

Berechnung der Warmekapazitat bei konstantem Volumen Die Warmekapazitat, bei kon-
stantem Volumen wird von LiteraturparameterdalMW2 iiber den gesamten Temperaturbereich
hinweg mit Fehlern kleiner -1 % sehr gut berechnet. Schlechte Resultate hingegen werden fur da:
LiteraturmodellPMW 1erzielt. Hierfur liegen die Fehler bei etwa -17 %.
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Abbildung 111.43: Graphische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit berechneter und experi-
mentell bestimmter! -Werte von fliissigem Wasser her 101325 Pa
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Tabelle 111.38: Vergleich der Temperaturabhangigkeit berechneter und experimentell bestimmter
c,-Werte von flissigem Wasser her 101325 Pa

T/K PMWL1| PMW2 | 7B | pmlB | polB | roLB | exp,
273.15| ¢ /ImolF' K- | 62.70 | 76.07 | 61.60| 61.14| 60.21| 57.82| 75.97
Al % -17.5 0.1 -18.9| -19.5| -20.7 | -23.9 -
323.15| ¢ /ImolF' K- | 60.70 | 71.83 | 59.49| 59.20| 58.77 | 58.73| 72.53
Al % -16.3 -1.0 | -18.0| -18.4 | -19.0| -19.0 -
373.15| ¢ /I mol! K-! -* 67.80 | 56.15| 55.96| 55.83| 55.58| 67.89
Al % -* -01 | -17.3| -17.6| -17.8| -18.1 -

*Im gewéhlterll'/p - Bereich kanre!, fir die gegebene Temperatur nicht berechnet werden

Die in dieser Arbeit entwickelten Modelle unterschatzendji#Verte um etwa -23 % bis -17 %

sehr stark (siehe dazu auch Tabelle 111.38). Aus Abbildung I11.43 ist deutlich zu entnehmen, dass
sich ab einer Temperatur von etwa 313 K die Ergebnisse der neu entwickelten Parametersatze
nicht signifikant unterscheiden. Auch fir niedrigere Temperaturen fiihren die S%tZe /3-8
und72L? zu dhnlichen Ergebnissen. Im Gegensatz dazu ist fir Parametetsatnit abnehmen-

der Temperatur ein starkes Absinken der Warmekapazitat zu beobachten. Ein Vergleich mit der
experimentellen Kurve zeigt, dass die Satze”?, w55 und r2/'® im Gegensatz zu?"? einen
gualitativ richtigen Kurvenverlauf besitzen. Insgesamt betrachtet sind die besten Ergebnisse mit

Satzr"IB | gefolgt vonril? zu erzielen.

Zusammenfassung und Diskussion Stellvertretend fur die in Anhang C aufgefiihrten LJ-Para-
meter, die durch Anpassung an ausgewahlte experimentelle thermodynamische Grof3en reinen kon-
densierten Wassers erhalten wurden, wurden fir die Parameter8&tzer2"?, roL% und r9"?

nach Tabelle 111.25 thermodynamische Eigenschaften in einem Temperaturbereich von 273.16 K
bis 453.15 K und in einem Druckbereich von etwa 0.6 kPa bis etwa 1000 kPa berechnet. Da die
Anpassung der Potentialparameter nur unter Verwendung thermodynamischer Gré3en bei einem
Druck von 101325 Pa und Temperaturen zwischen 288.15 K bis 343.15 K (Tabelle 111.19) durch-
gefuhrt wurde, kann die Berechnung in oben genanntem grof3en Temperatur- und Druckbereich als
Vorausberechnung bezeichnet werden.

Ein Vergleich der Berechnung thermodynamischer Eigenschaften reinen flissigen Wassers unter
Verwendung der vier entwickelten Parametersatze mit Ergebnissen resultierend aus Literaturpara-
metern und experimentell bestimmten Werten zeigte, dass im Vergleich zu den Literaturparametern
mit den neu entwickelten Parametersatzen die thermodynamischen Eigenschaften reinen fliissigen
Wassers in fast allen Fallen besser berechnet werden konnen.

Gerade bei der Berechnung der Dampfdruckkurve und thermodynamischer Eigenschaften an die-
ser fuhrten alle vier der hier in dieser Arbeit entwickelten Parameterséatze im Vergleich zu den
herkdbmmlichen Literaturmodellen zu sehr viel besseren Resultaten. Die Dampfdruckkurve wird
mit groBem Abstand am besten durch den Parametergdtzerechnet. Die Dichte des flissigen
Wassers an der Dampfdruckkurve hingegen wird auchnyéfi am besten wiedergegeben, aber

nur mit geringfligigen Unterschieden zu den Satzgh?, 212 undr?EB. Die Verwendung von
Parametersatz’? fuihrt sowohl bei der Berechnung der Verdampfungsentropie als auch der Ver-
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dampfungsenthalpie zu den besten Ergebnissen. Aber auch hier ist die Differenz zu den Resultatel
der anderen Parametersatze nicht allzu grof3.

Auch die Berechnung der Temperaturabhangigkeit thermodynamischer Gré3en fur reines Wasse
bei einem Standarddrugk= 101325 Pa fuhrt mit den neu entwickelten Parametersatzen zu sehr
guten Ergebnissen. Gerade bei der BerechnungiXa$f, H' undd konnten im Vergleich zu den
Literaturparametern sehr viel bessere Resultate erzielt werden. Hingegen liegen die Abweichunger
der GroRem!, 5! vom Experiment in &hnlicher GréRenordnung, wie bei den Literaturparametern.
Fur die Warmekapazitaj, bei konstantem Druck wurden im Vergleich zu den Literaturparametern
leicht verbesserte Ergebnisse erzielt, wohingegen die Warmekapgaigitkonstantem Volumen

durch das LiteraturmodeRMW2besser vorausberechnet wird. Von den vier untersuchten Para-
metersatzen fuhrten in allen Fallen entweder S&t7 oder9L® gleichermaRen zu den besten
Ergebnissen.

Unter Bertcksichtigung aller Ergebnisse, insbesondere im Hinblick auf die Dampfdruckkurve,
kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass Parametefsatiaei der Vorausberechnung
thermodynamischer Eigenschaften von Wasser zu den besten Resultaten fuhrt.

[11.5.5.3 Berechnung von Paarverteilungsfunktionen

Ein Vergleich der nach verschiedenen Potentialmodellen berechneten Paarverteilungsfunktioner
mit experimentell ermittelten Paarverteilungsfunktionen reinen fliissigen Wassers bei einer Tem-
peraturl’ = 298.15 K und einem Druck = 101325 Pa ist in den Abbildungen I11.44, 111.45 und
[11.46 gegeben. Die experimentell bestimmten Paarverteilungsfunktionen beziehen sich auf Neu-
tronenstreuexperimente nach Soper [127]. Neuere Neutronenstreuexperimente, ebenfalls von Sc
per [128] durchgefiihrt, zeigen nur sehr geringflgige Abweichungen zu den Daten nach [127].
Aus den Abbildungen ist ersichtlich, dass sich die Paarverteilungsfunktionen der in dieser Ar-
beit entwickelten Parametersatz&>?, B roLB und 724 nur sehr geringfiigig voneinander
unterscheiden, wohingegen aber im Vergleich zu den LiteraturmodeN8fV1und PMW2doch
signifikante Differenzen auftreten. Gerade die nach dem PotentialnRid8li2berechnete H-O-
Paarverteilungsfunktion unterscheidet sich in der Lage und der Hohe des ersten Peaks stark vo
den anderen Kurvenverlaufen. Zum einen ist der Peak sehr stark nach links verschoben, so das
die Wasserstoffbriickenbindung mit 1.5 A stark verkirzt ist im Vergleich zu experimentellen Da-
ten von etwa 1.8 A, zum anderen ist der Peak sehr schmal und etwa doppelt so hoch. Die nact
Literaturmodellen berechneten O-O-Paarverteilungsfunktionen unterscheiden sich etwas im Ver-
gleich zu denen resultierend aus den neu entwickelten Potentialmodellen. Beide Literaturmodelle
zeigen bzgl. des ersten Peaks einen leichten Rechts-Shift, der bei dtléllwesentlich stéar-

ker ausgepragt ist. Auch bei den berechneten H-H-Paarverteilungsfunktionen treten zwischen der
Literaturmodellen einerseits und den entwickelten Potentialmodellen andererseits erhebliche Un-
terschiede auf. Die ersten Peaks n&WW1und PMW2 zeigen einen deutlichen Rechts- bzw.
Links-Shift und die Peakhdhe ist wesentlich geringer.
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Abbildung I11.44: Vergleich der nach verschiedenen Potentialmodellen berechneten und der expe-
rimentell bestimmten H-O-PaarverteilungsfunktionenBei 298.15 K undp = 101325 Pa
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Abbildung 111.45: Vergleich der nach verschiedenen Potentialmodellen berechneten und der expe-
rimentell bestimmten O-O-Paarverteilungsfunktionenbei 298.15 K undp = 101325 Pa
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Abbildung I11.46: Vergleich der nach verschiedenen Potentialmodellen berechneten und der expe-
rimentell bestimmten H-H-PaarverteilungsfunktionenBei 298.15 K undp = 101325 Pa

Von den berechneten Paarverteilungsfunktionen weist keine eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den experimentell bestimmten auf. Jedoch zeigen, gerade die H-O- und H-H-Paarverteilungs-
funktion betreffend, die Paarverteilungsfunktionen der neu entwickelten Potentialparametersétze
eine bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Messungen, als die Paarverteilungsfunktioner
der Literaturmodelle.

Da sich die Paarverteilungsfunktionen nach den Satgef, rmtB, 218 und 9% kaum un-
terscheiden und die thermodynamischen GréRRen am besten durckfBateschrieben werden,
werden die Paarverteilungsfunktionen nach SgtZ genauer analysiert. Ein Vergleich der H-O-
Paarverteilungsfunktionen zeigt, dass die Maxima des ersten Peaks in ihrem Abszissenwert seh
gut Gibereinstimmen. Das Maximum der berechneten Paarverteilungsfunktion zeigt mit 1.86 A
einen leichten Links-Shift gegeniiber der experimentellen Kurve, deren erstes Maximum bei 1.91 A
auftritt. In der Angabe des Abstandes der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindung fuhren da-
her beide Kurven zum gleichen Resultat. Auch die Hohen der ersten Peaks stimmen in beiden
Kurven sehr gut Uberein. Erste signifikante Abweichungen zwischen berechneter und experimen-
teller Kurve treten mit Beginn des ersten Minimums auf, aber die wesentlichen Charaketeristika
sind in beiden Kurven gleichermafen zu finden. Ahnliches ist fur den Vergleich der berechneten
und experimentell bestimmten O-O-Paarverteilungsfunktion zu beobachten. Auch hier ist der er-
ste Peak der berechneten Kurve mit einer Lage von 2.79 A gegeniiber der experimentellen Kurve
mit 2.88 A leicht nach links verschoben. Ebenso wie bei der H-O-Paarverteilungsfunktion weisen
auch hier der berechnete und experimentelle Kurvenverlauf Unterschiede auf. Die Lage der Mi-
nima und Maxima der berechneten und experimentellen H-H-Paarverteilungsfunktionen auf der
Abszisse stimmen Uber den gesamten Kurvenverlauf hinweg gut Gberein. Aber insgesamt ist die
berechnete Kurve im Vergleich zur experimentellen Kurve auf der Ordinate gestaucht.
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Zusammenfassung und Diskussion Die berechneten Paarverteilungsfunktionen von Wasser zei-
gen mit den experimentellen Ergebnissen gute Ubereinstimmung, was die Lage des jeweils ersten
Peaks betrifft. Ansonsten stimmen die Kurven in ihren wesentlichen Charakteristika Uberein, wei-
chen aber dennoch voneinander ab. Fir diese Abweichungen missen drei mdgliche Ursachen in
Betracht gezogen werden:

1. Mit Neutronenstreu- und Rontgenbeugungsmethoden stehen verschiedene experimentelle
Verfahren, Paarverteilungsfunktionen zu bestimmen zur Verfiigung. Beide Messmethoden
fuhren jedoch in ihrer Strukturaussage zu deutlich unterschiedlichen Ergebnissen [82, 106,
127, 128].

2. Eine weitere Ursache muss im Naherungscharakter des SSOZ-Formalismus gesucht werden.
Weitere Untersuchungen, in denen die Resultate der SSOZ mit Ergebnissen aus MC- und
MD- Rechnungen verglichen werden, kénnen dartiber Aufschluss geben.

3. Weiterhin kdnnen die Unterschiede zwischen berechneten und experimentellen Paarvertei-
lungsfunktionen auf dem verwendeten Potentialmodell zur Berechnung der intermolekularen
Wechselwirkung basieren.

Da es fur jede der drei oben genannten Fehlerquellen hinreichende Belege gibt, ist anzunehmen,
dass flr die beobachtete Diskrepanz Rechnung - Experiment alle drei Ursachen eine Rolle spielen,
wobei natirlich zu beachten ist, dass diese sich gegenseitig kompensieren oder verstarken kénnen.

111.6 Berechnungthermodynamischer Eigenschaften wassriger
Alkalihalogenidlosungen in unendlicher Verdlinnung un-
ter Verwendung von Potentialparametern ausder Litera-
tur

Im folgenden Kapitel werden fir ausgewahlte Alkali- und Halogenidionen molare Solvatations-
energien und partielle molare Volumina in unendlich verdiinnter wassriger Losung bei einer Tem-
peratur?’ = 298.15 K und der zp = 101325 Pa gehdrenden Dichte berechnet und mit experimen-
tellen Daten verglichen. Dazu wird das hier in der ArbeitRMdW1bezeichnete Wasser-Modell

in Kombination mit Potentialparametern fir lonen nach [147] zugrunde gelegt.

[11.6.1 Wahl der Iterationsparameter und des Iterationsverfahrens

Fur die Berechnung der Eigenschaften reiner Komponenten wurden folgende Iterationsparameter
verwendet:

a =1.08,5y = 0.5,Cmaz = 3, Sextra = 3, Eeazess = 107°, N =512, Ar =0.0510 ' m

Dabei beruht der Wert von auf Angaben nach [116]. Die Berechnungen wurden ausschlief3lich
mit dem in Kapitel 111.3.5 vorgestelltefi-Extrapolationsverfahrem Kombination mit der direk-

ten Iteration zur Losung der SSOZ-Gleichung fur unendliche Verdinnung nach Kapitel 111.2.2.2
durchgefihrt.
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[11.6.2 Thermodynamische und strukturelle Eigenschaften fir onen

Die berechneten Einzelionengrdl3en fur die molare Solvatationenergie nach Gibbs und das parti-
elle molare Volumen sind fir die Natrium-, Kalium-, Chlorid- und Bromidionen in Tabelle 111.39
angegeben.

Tabelle 111.39: Mit der SSOZ berechnete Solvatationsgrof3en von Alkali- und Halogenidionen in
Wasser

| Thermodyn. Funktiol Na® | K* | CI= | Br~ |
AGH° [ kJ mot! -338.68| -263.59| -329.37| -310.48
Vu<> / cm?® mol~! 11.1 12.4 10.3 10.6

Da absolute Einzelionengréf3en experimentell ohne Definition eines Bezugszustandes nicht zu-
ganglich sind, werden nicht die berechneten und experimentellen EinzelionengréR3en, sondern die
entsprechenden lonenpaargréfiahie sich durch Addition der Einzelionengrél3en ergeben, mit-
einander verglichen. Wie aus Tabelle 111.40 zu entnehmen, zeigen die berechneten molaren Solvat
ationsenergien nach Gibbs eine Abweichung zwischea 6t% und 12 % von den experimentel-

len Daten nach [99]. Eine wesentlich grol3ere Abweichung zwischen Rechnung und Experiment
resultiert bei den partiellen molaren Volumina, wie ebenfalls aus Tabelle 111.40 zu entnehmen ist.
Hier zeigt NaBr mit 7 % die geringste Abweichung, wohingegen NaCl und KCIl eine Abweichung
von bereits etwa 20 % aufweisen. Mit etwa 50 % Fehler wird das partielle molare Volumen von
KBr berechnet.

Tabelle 111.40: Vergleich der mit der SSOZ berechneten Solvatationsgrof3en von Alkalihalogeniden
in Wasser mit experimentellen Daten nach [99]

NacCl NaBr KCI KBr
ber. | exp.* | ber. | expX | ber. | expr | ber. | exp’
AG*° [ kI mol! -668.1| -738.7| -649.2| -712.0| -593.0| -666.9| -574.1| -640.2
V¢ [ cm?® mol~! 214 | 166 | 21.7 | 23.2 | 22.7 | 26.8 | 23.0 | 334

Thermodyn. Funktion

*Als Bezugszustand dienen das ideale Gas mit der Konzentration 1 mol dew. in der kondensierten Phase die
unendliche Verdiinnung im Konzentrationsmaf moldm

[11.6.3 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Die Verwendung von Literaturparametern zur Berechnung der molaren Solvatationsenergie nach
Gibbs und des partiellen molaren Volumens fihrt fir die berechneten Alkalihalogenide zu Feh-
lern von etwa 10 % in\G:°"°, in den partiellen molaren Volumnina hingegen zu Abweichungen

*Begriffsdefinitionlonenpaar Eine neutrale Elektrolytkomponente, bestehend aus Kation und Anion
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zwischen etwa 9 % und 50 % vom Experiment. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, Poten-
tialparameter zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften unendlich verdinnter wassriger
Alkalihalogenidlésungen an experimentelle Daten anzupassen.

[11.7 Entwicklung eines Parametersatzes flr wassrige Alkali-
halogenidldsungen in unendlicher Verdinnung

Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt, kbnnen mit den Potentialparametern nach [147] thermo-

dynamische Eigenschaften wéssriger, unendlich verdinnter Alkalihalogenidldsungen nur unzurei-

chend berechnet werden. Daher wurde in dieser Arbeit ein Potentialparametersatz entwickelt, der
die genannten Gr63en sehr gut beschreibt, was im folgenden Kapitel dargestellt ist.

[11.7.1 Spezifikation des Wasser-M odéells

Den Berechnungen wurde das Wasser-Modgtf zugrunde gelegt, welches in Kapitel 1.5 ent-
wickelt wurde.

[11.7.2 Spezifikation des Potentialmodells

Das Modell zur Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkung wurde wiederum aus der
Superponierung eines Coulomb-Anteils mit einem Lennard-Jones-Anteil nach Kapitel I11.1.2 fir
N, =1 Site des Solutes undl, = 3 Sites des Lésungsmittels wie folgt angesetzt:

1 3
U((rigi o) = 2o 3 (ufrig) +ul (1) (111.156)
=1 j=1
worin durch
2
wClr;) = L49i% . 1157
7,]( ]) 471'607"” ( )

der Coulombanteil und durch

uL](ng) = 4dey (<@> - <&> ) (111.158)
Tij T'ij

der Lennard-Jones-Anteil gegeben ist. Der Indéezieht sich auf ein Site der geldsten Kompo-
nenteu, der Index; auf ein Site des Solvens In dieser Form sind bei gegebenen Partialladungen
die vier Parameter

7y € {o1m, 010, €181, €10} (111.159)

anzupassen. Der Indgxgibt darin die Bezeichnung des untersuchten Parametersatzes an.

Da bereits bei der Potentialparameteranpassung zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaf-
ten von Wasser gezeigt wurde, dass die Nichtanwendung der Mischungsregeln nach Lorentz-
Berthelot zu den besseren Resultaten fuhrt, wurde auch hier trotz des dadurch erhdhten Rechen-
zeitaufwandes auf die Mischungregeln verzichtet.
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[11.7.3 Anmerkungen zur Berechnung der Solvatationsentropie
[11.7.3.1 Numerische Berechnung der Solvatationsentropie

In Kapitel 111.1.3.2 wurde dargelegt, dass die Solvatationsentropie numerisch durch Differentiation
der Solvatationsenergie nach Gibbs nach der Temperatur bei konstantem Druck berechnet werde
kann. Hierbei kbnnen allerdings erhebliche numerische Probleme auftreten, wie an einem Beispiel
dargelegt werden soll:

Fur fest definierte Potentialparameter wurde®® (T') als Funktion der Temperatur bei gegebenem
Standarddrucly = 101325 Pa im Temperaturbereigh € [273.15, 371.15] K in Schritten von

AT =1 K berechnet. AnschlielRend wurde der Kurvenverlauf nachMighode der kleinsten
Fehlerquadrataunter Zugrundelegung des Polynoms

Ap* (T) = aT?* + bT + ¢ (11.160)

gefittet. Sowohl die berechneten Punkte, als auch das daraus berechnete Polynom sind in Abbil
dung I11.47 gegeben.

-350
-355 *
5
e
~ —360 .
X
E3.
g -365 - -
. * Berechnete Punkte
- * Fit
_370 L | L | L | L | L |
270 290 310 330 350 370

T/K

Abbildung 111.47: Temperaturabhangigkeit veri*’ bei Standarddruck

Daraus wird deutlich, dass die berechneten Punkte so weit streuen, dass zur Berechnung der Ten
peraturableitung die Verwendung des Differenzenquotienten nicht ausreichend ist. Um den Wert
der Ableitung moglichst genau zu erfassen, muss daher ein Fit Gber Temperaturstitzpunkte, die
Uber einen weiten T-Bereich verteilt sind, erfolgen. Weitere Tests haben gezeigt, dass dazu Stiitz
punkte augd’ € [273.15, 371.15] K in Schritten voA 7" 10 K ausreichend sind. In obiger Rech-
nung gilt fur die DifferenZ p°br — psob/i | <0.73 kJ mot!. Diese stellt einen systematischen
Verfahrensfehler dar.

[11.7.3.2 Fehlerabschatzung der Solvatationsentropie

Von wesentlicher Bedeutung fiir weitere Rechnungen ist eine Abschatzung der hochstmdglichen
Abweichung zwischen dem berechneten und dem experimentellen Funktionsverlayf ¥o(ir"),
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um die Solvatationsentropie ebenfalls mit einer absoluten Abweichung \8% von experimen-

tellen Messdaten berechnen zu kénnen. Dazu wird fur das Chlorid-lon die Temperaturabhéngig-
keit der molaren Solvatationsenergie nach Gibbs bei Standarddruck aus experimentellen Daten
nach [99] berechnet. Desweiteren wird angenommen, dass die berechneten molaren Solvatations-
energien nach Gibbs mit einem Fehterl AA** | von den experimentellen Werten abweichen.
Basierend auf der Annahme einer linearen Temperaturabhangigkelt w8h(T') ist die Solvata-
tionsentropieA.S** durch

ALLSOZ (Tg) _ Alusol (Tl)
T, — T,

AS* = — (11.161)
gegeben. Daraus kann mit Hilfe der Grof3tfehlerabschatzung der Fehler der vorherzuberechnenden
Solvatationsentropia A 5*° abgeschatzt werden:
2
AAS*E = ——— AN 111162

S T, T, S ( )
FurT, = 273.15 K undl}, = 371.15 K ergeben sich fir verschiedeha ;*° die in Tabelle 111.41
aufgefuhrten Abweichungen der berechneten GraRgft’ und AS*° von den experimentellen
Werten Apsohe? = -354.9 kJ mot! bzw. AShemr = -60.4. FUrAAp*° von 3 % werden in
Abbildung 111.48 der experimentelle Kurvenverlauf mit moglichen berechneten extremalen Kur-
venverlaufen verglichen, die sich gerade in ihren Steigungen extrem voneinander unterscheiden.

-330 ‘ ‘
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rrrrrrrrrr Mdgliche Rechnung
=340 [ |a—a Fehler: 3%
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L] _350 [ B
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Abbildung 111.48: Fehlerabschétzung fiir die Vorherberechnung von Solvatationsentropien fir lo-
nen in unendlicher Verdiinnung

Wie aus nachfolgender Tabelle zu entnehmen ist, kann eine Abweichung von etwa 3 % bzw.
1 % zwischen berechneter und experimenteller molarer Solvatationsenergie nach Gibbs zu ei-
nem Fehler von mehr als 100 % in der berechneten Solvatationsentropie fuhren, so dass letzt-
lich auch das Vorzeichen der Solvatationsentropie nicht eindeutig festzulegen ist, wie aus einem
Vergleich vonA S#oh-ter (max) bzw. AS*°:br (min) ersichtlich ist. Eindeutigkeit im Vorzeichen

wird erst beiAA . etwa 0.5 % erreicht. Um die Solvatationsentropie allerdings mit weniger als

3 % Abweichung vom Experiment berechnen zu kénnen, mysé’ itiber den Temperaturbereich

Ty =273.15 K bisl, = 371.15 K weniger als 0.025 % Abweichung von experimentell bestimmten
Daten zeigen. Diese Abweichung schlief3t nicht nur durch die Numerik bedingte Verfahrensfehler,
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sondern auch systematische Fehler in der Anpassung der LJ-Parameted c;; mit ein. Am
Beispiel des Chlorid-lons miite fur die Differep#’c=» — p5°bbr < 0.09 kJ mot! erfullt sein.
Vergleicht man diesen Wert mit dem systematischen Verfahrensfghigrter — /i | <0.73

kJ mol ! (etwa 0.2 %), der zu Beginn dieses Kapitels angegeben wurde, so wird deutlich, dass
dieser weit Uiber dem geforderten Werte fiA 1°° von 0.025 % liegt.

Aus diesen Fehlerabschéatzungen ist die Schlussfolgerung zu ziehen, dass es nicht méglich ist, Pc
tentialparameter zur Berechnung der Solvatationsentropie von lonen mit einer Abweichung <3 %
vom Experiment anzugegeben.

Tabelle 111.41: Fehlerabschétzung fur die Vorherberechnung von Solvatationsentropien fur lonen
in unendlicher Verdiinnung

AN % 3.0 1.0 05 | 0.025
[AA[TKI moFT 10.65 | 355 | 1.77 | 0.09
Aol k3 moF T -365.55| -358.45| -356.67| -354.99
AAS % >100 | >100 | 60 3
AS* T (max)/Jmot ' KT || 155.9 | 11.63 | -24.28 | -58.6
AS T (min) /I mol LK1 || -276.7 | -132.4 | -96.4 | -62.21

[11.7.4 Anpassung der Potentialparameter an ausgewahlte ther modynami-
sche Gro6l3en

[11.7.4.1 Grundiberlegungen

Pro lon sind vier Potentialparameter so anzupassen, dass ausgewahlte experimentelle Gré3en mo
lichst genau berechnet werden kénnen. Es liegt daher ebenso wie bei der Bestimmung von Poten
tialparametern fir Wasser eine Minimisierungsvorschrift basierend allerode der kleinsten
Fehlerquadrate

> (vier, — Yféfer)Q = f (1) = Minimum (111.163)

7

vor. Die experimentell bestimmbare Exzessgrof3e ist duj¢h), die berechnete durdf?;,. gege-

ben. Um die vier Potentialparameter pro lon eindeutig anpassen zu kdnnen, sind mindestens viel
experimentelle Stutzpunkte notwendig.

Bei Standardbedingungei € 298.15 K,p = 101325 Pa) sind experimentell bestimmte thermody-
namische Gro3en von lonen in unendlich verdinnter wassriger Losung tabelliert. So beispielswei-
se die molare Solvatationsenergie nach Gips”, die Solvatationsentropi@ S*°, das partielle
molare Volumen des lorig*, sowie die Wérmekapazit&;"l. Wie allerdings im vorhergehenden
Kapitel 111.7.3 dargestellt, bereitet die Berechnung der Solvatationsentropie erhebliche numeri-
sche Probleme, was zur Folge hat, dass @gPélmicht mit der notwendigen Genauigkeit berechnet
werden kann. Da in der Literatur sowohl fur die Solvatationsenergie nach Gibbs als auch fur die
Solvatationsentropie nur bei Standardbedingungen experimentelle Werte zu finden sind, steher
somit pro lon nur zwei experimentelle Stutzpunkte zur Verfligung.
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[11.7.4.2 Wahl der Verfahren zur Parameter bestimmung

DasGitterscan-Verfahrenvurde bereits bei der Bestimmung der Potentialparameter zur Berech-
nung thermodynamischer Eigenschaften von reinem flissigen Wasser erfolgreich angewendet. In
vollig analoger Weise wird es nach Kapitel 111.5.3.2 zur Anpassung der Potentialparameter von
lonen in unendlich verdiinnter wassriger Lésung eingesetzt.

Wie schon in Kapitel 111.5.3.2 dargelegt, stellt d&stterscan-Verfahrerkein klassisches Mini-
misierungsverfahren dar, so dass obige Minimisierungsvorschrift (Gleichung (111.163)), auch im
Hinblick darauf, dass nur zwei statt der geforderten vier experimentellen Stutzpunkte vorliegen,
modifiziert werden muss. Analog zu Kapitel 111.5.3.2 wird die Vorschrift

A sol A sol
Hewp — ZHoer | fiir alle lonen (111.164)
Ausol
exrp
Vsol o Vsol
e ___ber | gy, fir alle lonen (111.165)
Ve

definiert.

[11.7.4.3 Experimentell gegebene Stitzpunkte

In Tabelle 111.42 sind experimentell bestimmte absolute Solvatationsgrof3en fur Einzelionen in un-
endlich verdiinnter wassriger Losung bei Standardbedingungen nach Marcus [99] angegeben.

Tabelle 111.42: Experimentell nach [99] bestimmte Solvatationsgrof3en fur Einzelionen in unend-
lich verdinnter wassriger Losung bei der Temperatur bei einem Druck wal01325 Pa

| lon | AG° [kImol * | AS:® [Jmolr! K=' * [ V,° / cm? mol~" *

H+ -1063.9 -110.4 -6.4
Li+ -488.9 -121.4 -7.3
Na* -382.9 -90.4 -7.6
K+ -311.9 -53.4 2.6
Rb*™ -288.9 -44.4 7.7
Cs" -265.9 -38.4 14.9
F- -479.9 -123.4 5.2
Cl- -354.9 -60.4 24.2
Br- -328.9 -43.4 30.8
I~ -290.9 -20.4 42.6

*Als Bezugszustand dienen das ideale Gas mit der Konzentration 1 mol daw. in
der kondensierten Phase die unendliche Verdiinnung im Konzentrationsmaf mol dm

[11.7.4.4 lterationsalgorithmusund Iterationsparameter

Samtliche Berechnungen wurden mit dem in Kapitel 111.3.5 entwickeltérariationsverfahren
durchgefuhrt. Die Iterationsparameter wurden wie folgt gewahlt:

a =1.08,5y = 0.5,Cmaz = 3, Sextra = 3, Eeazess = 107°, N =512, Ar =0.0510 ' m
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[11.7.5 Ergebnisder Parameteranpassung

In den Tabellen 111.43 und I11.44 finden sich die Spezifikationen der Suchgitter fiGdtesscan-
Verfahrenflr einwertige, einatomige Kationen und Anionen.

Die Lage der untersuchten Gitter wurde auf Basis der Potentialparameterangaben nach [147] ab
geschatzt.

Tabelle 111.43: Definition des Suchgitters fir einatomige, einfach positiv geladene Kationen

| Parametef Untergrenzeg Obergrenze| Schrittweite| Punkte|

oI 1.5A 3.0A 0.1A 16
010 2.0A 35A 0.1A 16
Erg 100 J mot! | 1500 J mot' | 200 J mot™ 8
£10 100 J mot! | 1500 J mot' | 200 J mot™ 8

Tabelle 111.44: Definition des Suchgitters flr einatomige, einfach negativ geladene Anionen

| Parametef Untergrenze Obergrenze Schrittweite| Punkte]

oIy 1.5A 3.0A 0.1A 16
010 3.0A 45A 0.1A 16
€1l 100 J/mol | 1500 J/mol| 200 J/mol 8
€10 100 J/mol | 1500 J/mol| 200 J/mol 8

Zur Bestimmung der einwertigen Kationen- bzw. Anionenparameter wurden daher jeweils 16384
Parameterséatze untersucht.

Fur die Berechnung der primaren FuhrungsgroRe&r*:© und V. wurden insgesamt 6 Tage
Rechenzeit auf Rechner Nr. 3 (Anhang F) benotigt. Fur die Berechnung der Entropie basierend
auf 11 Temperaturstutzpunkten wurde eine weitere Rechenzeit von etwa 60 Tagen ebenfalls au
Rechner Nr. 3 (Anhang F) in Anspruch genommen.

Anpassung an EinzelionengrofRen Experimentell sind thermodynamische Einzelionengrof3en
ohne Definition eines Bezugszustandes nicht zuganglich, sondern nur lonenpaargrof3en.

In Tabellenwerken findet man aber in der Regel nicht die lonenpaargré3en, sondern die Einze-
lionengroRen aufgelistet. So werden haufig kisventionellerSolvatationsgroRerh i 5°h<om,
ASseleonv yndysoheonv angegeben. Hierbei ist der Bezugszustand so definiert, dass alle drei Gro-
Ren fur das H - lon Null gesetzt werden. Dieser Bezug ist dabei vollig willkiirlich gewahlt.
Marcus gibt in [99] fur die drei oben genannten Solvatationsgrof3en absolute Werte an, die aus
experimentellen Messung unter Verwendung weiterer Annahmen ermittelt wurden.
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Aus den Resultaten d€itterscan-Verfahrengurden nun diejenigen Potentialparameter ermittelt,
fur die die L6sung der SSOZ-Gleichung die oben genannten absoluten Einzelionensolvatationsgro-
Ren liefert. Es wurden dabei nur diejenigen Potentialparameter bericksichtigt, fur die

Ausoi) _ A:ui()l
e N (111.166)
‘ Apgy
und
Vars = Vier
pvizg < ey (I11.167)

mit £, = 0.03 undey = 0.03 erfullt ist. Aufgrund der in Kapitel 111.7.3 dargestellten Problematik

bei der Berechnung der Solvatationsentropie wurde diese nicht als Fiihrungsgrofl3e bei der Poten-
tialparameterbestimmung verwendet. Die so ermittelten Potentialparameter mit den zugehdrigen

berechneten Solvatationsgrof3en finden sich in den folgenden Tabellen. In den Tabellen 111.45 und

[11.46 ist fur jedes untersuchte lon derjenige Parametersatz aufgelistet, der zu den besten thermo-
dynamischen Resultaten fuhrt.

Tabelle 111.45: Auf absolute Einzelionengrof3en nach [99] angepasste Potentialparameitar
Alkalikationen

‘ lon H O'IH/A ‘ O'[()/A ‘ 5[H/JmOF1 ‘ €[O/Jm0r1‘

Na* 2.2 2.9 500.0 100.0
K+ 2.5 2.9 700.0 700.0
Rb*™ 2.1 2.9 1100.0 1100.0
Cs" 2.2 3.1 1100.0 1500.0

Flr das Li-lon konnte im untersuchten Parameterbereich kein Satz gefunden werden, mit dem
die experimentell zugrundeliegenden FihrungsgraReft’ bzw. V5°' mit genligender Genauig-

keit berechnet werden kénnen. Um diesen Sachverhalt genauer zu untersuchen, sind in Graphik
[11.49 die berechneten partiellen molaren Volumina gegen die berechneten molaren Solvatations-
energien nach Gibbs fir alle untersuchten Kationenparameterséatze aufgetragen. Zusatzlich sind
noch die Absolutwerte nach Marcus [99] der Alkalikationen angegeben. Hieraus ist ersichtlich,
dass der experimentell fir Ltibestimmte Punkt weit ausserhalb des berechneten Wertebereichs
(Apset, Vo) liegt. Eine mégliche Ursache hierfiir ist zunachst in dem eingeschrénkt untersuchten
Parameterbereich zu suchen. Fir eine genauere Abklarung muissten dazu weitere Berechnungen
unter Zugrundelegen eines gréf3eren Suchbereichs fur die Potentialparameter durchgefuhrt wer-
den, was naturlich einen enormen Rechenzeitaufwand mit sich bringt. Weiterhin muss in Betracht
gezogen werden, dass der in dieser Arbeit verwendete Potentialansatz zur korrekten Beschreibung
von lonen in wassriger Losung nur unzureichend geeignet ist. Daher sind in diesem Zusammen-
hang weitergehende Untersuchungen mit modifizierten Potentialansatzen durchzufiihren. Bezogen
auf die angegebenen absoluten experimentellen Daten ist zu beachten, dass diese je nach zugrun-
deliegender Messmethode und mit den damit verbundenen Annahmen fehlerbehaftet sind.
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Abbildung 111.49: Auftragung der berechneten partiellen molaren Volumina gegen die berechnete

molare Solvatationsenergie nach Gibbs fur die getesteten Kationenparametersatze unter Angab
experimenteller Daten nach Marcus [99]

Tabelle 111.46: Auf absolute EinzelionengrofRen nach [99] angepasste Potentialparamdiar
Halogenidanionen

‘lon“UH{/A“UH)/A ‘€H1/Jrn0r1‘5j0/Jlﬂ0rl‘

= 1.9 3.5 1300.0 1300.0
Cl- 2.8 3.8 100.0 1500.0
Br- 2.6 4.0 700.0 100.0
I~ 2.8 4.3 1100.0 100.0

Die in den Tabellen 111.45 und 111.46 angegebenen Parameter der intermolekularen WW zeigen in
den Reihen Na — Cs' bzw. F- — |~ nicht in allen Fallen einen eindeutig steigenden oder fal-
lenden Funktionsverlauf, so dass dieser nicht eindeutig und zuverlassig interpretiert werden kann.
Dabei ist nattrlich zu beachten, dass it;; = 0.1 A undAe;; =200J mol! relativ groRRe Gitter-
schrittweiten gewahlt wurden, so dass gerade bei der Parameteranpassung an Einzelionengrof3e
Parametersatze, die unter Umstéanden zu einem kontinuierlichen Funktionsverlauf gefuhrt hatten,
nicht erfasst werden konnten. Andererseits fiihrt eine Halbierung der Schrittweiten zu einer star-
ken Erh6hung der Rechenzeit von etwa 6 Tagen auf etwa 75 Tage, wenn nur die Fuhrungsgroiie
Ap2ot undV*° berechnet werden.

Anpassung an lonenpaargrof3en Im folgenden Teil wurden aus den Resultaten Gégerscan-
Verfahrensdiejenigen Potentialparameter flr Kation und Anion eines lonenpaares ermittelt, so
dass ohne Bertlcksichtigung der absoluten EinzelionengréfRen nach [99] die experimentell be-
stimmbaren lonenpaargrofRexy:** und V*° innerhalb bestimmter Fehlerschranken berechnet
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werden kénnen. Hierbei wurden nur diejenigen Potentialparameter berlcksichtigt, fur die

A sol __ A sol
‘ Fezp l Hoer < gy fur alle lonenpaare (11.168)
AV
und
Vsol _ bsol
B I fur alle lonenpaare (111.169)
Vve:l:p

mit £, = 0.01 undey = 0.03 erflllt ist. Aus oben genannten Griinden wurde auch hier wiederum
auf die Verwendung der Solvatationsentropie als Flihrungsgréf3e verzichtet.

Genannte Kriterien wurden von zwei Parametersatzéaw. - erfullt. Diese sind in den Tabellen
[11.47 und 111.48 aufgeflhrt.

Tabelle 111.47: Parametersatz zur Berechnung von Eigenschaften wassriger, unendlich verdinn-
ter Alkalihalogenidlésungen

‘ lon H O'IH/A ‘ O'[()/A ‘ 5[H/JmOF1 ‘ €[O/Jm0r1‘

Lit 1.6 2.6 100.0 100.0
Na* 2.8 3.1 1300.0 100.0
K+ 2.4 3.0 1500.0 1500.0
Rb* 2.7 3.2 1300.0 1300.0
Cs" 2.9 3.4 1100.0 1500.0
F- 1.9 3.5 500.0 500.0
Cl- 2.4 3.7 300.0 500.0
Br- 2.3 4.0 1300.0 1100.0
I~ 2.6 4.0 700.0 500.0

Tabelle 111.48: Parametersatz zur Berechnung von Eigenschaften wassriger, unendlich verdinn-
ter Alkalihalogenidldsungen

‘ lon H G[H/A ‘ U[o/A ‘ €]H/Jm0|—1 ‘ 8]0/Jm0|—1‘

Lit 29 2.1 1100.0 700.0
Na* 2.7 2.7 1300.0 300.0
K+ 2.7 2.9 1300.0 900.0
Rb* 2.9 3.1 1300.0 900.0
Cs* 2.8 3.2 1300.0 1300.0
= 2.2 3.6 100.0 700.0
Cl~ 2.3 4.1 1500.0 1100.0
Br- 2.5 4.1 900.0 900.0
I~ 2.8 4.2 700.0 500.0
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Wie aus obigen Tabellen ersichtlich ist, zeigen die Potentialparameter fur die Gruppe der Alkaliio-

nen bzw. Halogenidionen keinen eindeutig fallenden oder steigenden Kurvenverlauf in den Reihen
Lit — Cs" bzw. F — |7, so dass auch hier aus dem bereits bei der Anpassung an Einzelionen-

grofRen genanntem Grund keine gesicherte Interpretation moglich ist.

[11.7.6 Untersuchung ausgewahlter Parameter satze beztiglich thermodyna-
mischer und struktureller Eigenschaften

[11.7.6.1 Thermodynamische Eigenschaften

Im folgenden Abschnitt werden fur die im vorherigen Kapitel angegebenen Potentialparameter-
satzergr, 7 und , thermodynamische Eigenschaften berechnet und mit experimentellen Daten
verglichen.

In den Tabellen 111.49, 111.50 und I11.51 sind die berechneten Einzelionengréf3en angegeben. Da
der Potentialparametersatz; durch Anpassung an die experimentellen GréRegri®’ und V!
gewonnen wurde, werden diese durch die entsprechenden berechneten Werte gut wiedergegebe
Allerdings liegt die berechnete Solvatationsentrapi¢*® fir alle untersuchten lonen stark unter

den experimentellen Werten. Die Ursache fur die starke Abweichung zwischen Rechnung und
Experiment wurde in Kapitel 111.7.3 dargelegt. Allerdings zeigen die berechneten Solvatationsen-
tropien in den Reihen Na— Cs" bzw. F — |~ analog zu den experimentellen eine Zunahme,

so dass hier zumindest der Gang richtig berechnet wird.

Tabelle 111.49: Nach Parametersaiz berechneten SolvatationsgrofRen fir Alkali- und Halogenid-
ionen

| lon [ Ap'/kImol' | V' /cm® mol! | AS*'/Jmol 'Kt |

Na* -380.7 -7.6 -195.2
K+ -309.5 2.6 -162.9
Rb* -296.1 7.6 -155.1
Cs" -273.3 15.0 -144.1
= -473.3 5.3 -262.6
Cl~ -355.1 24.6 -175.6
Br- -328.7 30.9 -163.5
I~ -289.9 42.0 -139.7

Die EinzelionengrofRen, die mit den durch Anpassung an lonenpaargréRen gewonnenen Parame
tersatzenr; bzw. 7, berechnet wurden, unterscheiden sich signifikant von den experimentell be-
stimmten Absolutwerten. Wesentliche Unterschiede sind vor allem fir die partiellen molaren Vo-
lumina in der kondensierten Phase zu beobachten. So liegen fur die Kationen dig rteoh

T, berechneten Werte weit unter den experimentell bestimmten Absolutwerten. Ein gegensétzli-
cher Effekt ist bei den Anionen zu beobachten. Hier liegen die berechneten Werte weit Giber den
experimentellen partiellen molaren Volumina der Einzelionengrof3en. Diese Unterschiede in den
EinzelionengrdéflRen sind zum einen durch die Definition des Bezuges bei der experimentellen Be-
stimmung der EinzelionengréRen bedingt. Zum anderen wurden bei der Gewinnung dert; Satze
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bzw. 7 nur die lonenpaargréR3en bertcksichtigt, so dass sich notwendigerweise Unterschiede in
den Einzelionengrof3en ergeben.

Tabelle 111.50: Nach Parametersatzberechnete Solvatationsgrof3en fur Alkali- und Halogenid-
ionen

| lon | A" TkImolt [ V=l [em? mol™! | AS*" /[ Jmol ' K™ ! |

Lit -457.1 -34.0 -238.5
Na* -355.2 -34.4 -209.5
K+ -286.2 -24.2 -169.7
Rb* -265.3 -18.8 -161.2
Cs" -242.3 -11.9 -153.4
= -505.1 31.9 -273.1
ClI- -381.9 50.7 -183.0
Br- -356.5 57.4 -166.0
I~ -317.2 69.9 -136.2

Tabelle 111.51: Nach Parametersatzberechnete Solvatationsgrof3en fur Alkali- und Halogenid-

ionen

| lon || A" kI mol! [ V' [cm? mol™' | AS*" [ Jmol! K~! |
Li* -499.2 -52.2 -305.5
Na* -389.8 -52.5 -234.3
K+ -317.6 -42.2 -192.7
Rb*™ -290.7 -37.5 -184.0
Cs" -269.1 -29.8 -169.1
F- -476.5 50.1 -239.7
Cl- -349.7 68.9 -158.5
Br- -324.6 76.2 -138.8
I~ -285.0 88.4 -112.7

Die nach Parametersatg; berechneten thermodynamischen lonenpaargrdRer, V*° und

AS*° sind in Tabelle 111.52 angegeben und werden mit den entsprechenden experimentellen Wer-
ten verglichen. Die Ubereinstimmung der molaren Solvatationsenergie nach Gibbs und des par-
tiellen molaren Volumens entspricht der Anpassungsgenauigkeit yen0.03 undsy = 0.03 in

den Einzelionengrdl3en. Starke Abweichungen zwischen Rechnung und Experiment sind hingegen
fur die Solvatationsentropie zu beobachten. Hier liegen die berechneten Werte unter den experi-
mentell bestimmten. Die Ursache fur diese Abweichungen wurde in Kapitel 111.7.3 dargelegt.
Dennoch wird zumindest die experimentell bestimmte Abnahme der Solvatationsentropie in den
Reihen Nd-Anion — Cs"-Anion bzw. Kation-F — Kation-I~ von der Rechnung richtig erfasst.
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Tabelle 111.52: Vergleich der nach dem Potentialparametersatzerechneten thermodynami-
schen lonenpaargrof3en mit experimentellen Daten

| | | NaF | KF | RbF | CsF |

Tor | A’ TkJ mor ! -854.0] -782.8 -769.4] -746.6
V5o [ cn® mol~! 23 | 79 | 129 | 203
AS [ JmoF T K" |[ -457.8| -425.5| -417.7| -406.7

exp. | A% kI mof! -862.8] -791.8| -768.8| -745.8
V5o [ cn® mol~! 24 | 78 | 129 | 201
AS* [Jmol 'K T | -213.8] -176.8| -167.8| -161.8

| [ NaCl | KCI | RbCl | CsCl |

er | At Tk mol! -735.8| -644.6| -651.2| -628.4
Vol [ em? mol™! 170 | 272 | 32.2 | 39.6
AS* [ Imol' K-' | -370.8] -338.5| 330.7 | -319.7

exp. | Ap® /kJ mol! -737.8| -666.8| -643.8| -620.8
Vol [ em? mol™! 166 | 26.8 | 31.9 | 39.1

AS [ IJmol K1 -150.4| -113.8]| -104.8| -98.8
| | | NaBr | KBr | RbBr | CsBr |

er | At Tk mol! -709.4| -638.2| -624.8| -602.0
Vol [ em? mol™! 233 | 335 | 38,5 | 459
AS* [ Imolr' K-' | -358.7] -326.4| -318.6| -307.6

exp. | Ap® /kJ mol! -711.8| -640.8| -617.8| -594.8
Vol [ em? mol™! 23.2 | 334 | 38,5 | 45.7

AS [ImoFt' K- [ -133.8] -96.8 | -87.8 | -81.8
| [ Nal | KI | RbIl | Csl |

er | At Tk mol! -670.6| -599.4| -586.0| 563.2
Vsl [em® mol™! 344 | 446 | 496 | 57.0
AS* [ Imolr' K=1 [ -334.9] -302.6 | -294.8| -283.8

exp. | A /kJ molt -673.8| -602.8| -579.8| -556.8
Vol [ em? mol™! 350 | 452 | 50.3 | 575

AS*'[Imolr' K-T | -110.8] -73.8 | -64.8 | -58.8

In Tabelle 111.53 sind die nach Potentialparametersatizzw. m, berechneten Solvatationsgrof3en
Apcet, Veeh und AS#*° den experimentell bestimmten Werten gegentibergestellt. Da savyoH

als auchV*° als FuhrungsgroRen bei der Anpassung der Potentialparameter an experimentelle
Werte verwendet wurden, ist die Ubereinstimmung dieser GroRen mit den experimentellen Da-
ten sehr gut. Ein Vergleich der Solvatationsentropien zeigt, dass die berechneten Werte, die fir
beide Parametersatze und r, ahnlich sind, um einen Faktor zwischen 2 und 5 von den experi-
mentellen Werten abweichen. Legt man die in Kapitel I11.7.3 aufgefuhrten Fehlerabschéatzungen
zugrunde, so ergibt sich beispielsweise fur die molare Solvatationsenergie nach Gibbs von KBr bei
373.15 K nach Satz, eine Abweichung von nur etwa 2.5 % vom experimentellen Wert. Gerade
unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass in die Parameteranpassung nur experimentelle Daten b
298.15 K miteinbezogen wurden, ist dies ein sehr gutes Ergebnis. Obwohl ein direkter Vergleich
der berechneten Solvatationsentropien mit den experimentellen Daten starke Abweichungen fir
die einzelnen lonenpaare zeigt, so fuhrt ein Vergleich relativer, auf LiF bezogener Solvatationsen-
tropien mit den entsprechenden experimentellen Daten zu wesentlich besseren Ergebnissen.
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Tabelle 111.53: Vergleich der nach den Potentialparametersatzand r, berechneten thermody-
namischen lonenpaargréf3en mit experimentellen Daten

| [ LIF | NaF [ KF | RbF [ CsF |
7 | Ap* kI mol! -962.2] -860.3| -791.3[ -770.4| -747.4
Vol [ cm? mol™! 21 | 25 | 77 | 181 ] 200
AS*T[Jmol"K=T || -511.6] -482.6| -442.8| -434.3| -426.5
7 | Ap* kI mof! -975.7| -866.3| -794.1| -767.2| -745.6
Vol [ cm? mol™! 21 | 24| 79 | 126 | 20.3
AS*T[Jmol 'K '] -545.2] -474.0| -432.4| -423.7] -408.8
exp. | Ap*' [ kJ mol! -068.8| -862.8| -791.8| -768.8| -745.8
Vol [ cm® mol ! 21 | 24 ] 78 | 129 ] 201
AS*T[Jmol "K' [ -244.8] -213.8] -176.8] -167.8] -161.8
| | LiCl | NaCl | KCI | RbCI | CsCl |
7 | Ap*' kI mof! -839.0] -737.1| -668.1] -647.2] -624.2
Vol [ cm? mol™! 16.7 | 16.3 | 26,5 | 319 | 38.8
AS*T[Jmol "K' || -421.5[ -392.5] -352.7| -344.2| -336.4
7 | Ap* kI mof! -848.9] -739.5| -667.3| -640.4| -618.8
Vo [ cm® mol ! 16.7 | 16.4 | 26.7 | 314 | 39.1
AS*T[Jmol " K '] -464.0] -392.8] -351.2| -342.5[ -327.6
exp. [ Ap*" [k mol ! -843.8] -737.8] -666.8] -643.8] -620.8
V[ cm® mol ! 169 | 16.6 | 26.8 | 31.9 | 39.1
AS*T[Jmol K '] -181.4] -150.4| -113.8| -104.8| -98.8
| | LiBr | NaBr | KBr | RbBr | CsBr |
7 | Ap* kI mol! -813.6] -711.7| -642.7] -621.8] -598.8
Vel [ cm® mol™! 234 | 230 [ 332 | 386 | 455
AS*T[Jmol "K' [ -404.5] -375.5] -335.7| -327.2| -319.4
7 | Ap kI mor! -832.8| -714.4| -642.2| -615.3| -593.7
Vo [ cm® mol ! 24.0 | 237 [ 340 | 38.7 | 464
AS*T[Jmol " K™ [| -444.3] -373.1] -331.5| -322.8] -307.9
exp. [ Ap*" TkI mol -817.8] -711.8] -640.8] -617.8] -594.8
V[ cm® mol ! 235 | 232 | 334 | 385 | 457
AS*T[JmolF" K=" -164.8] -133.8| -96.8 | -87.8 | -81.8
| | Ll | Nal | KI | Rbl | Csl |
7 | Ap* kI mof! -774.3] -672.4| -603.4] -582.5] -559.5
Vo [ cm® mol ! 35.9 | 35655 [ 45.7 | 51.1 [ 58.0
AS*T[Jmol " K™ T[[-374.7] -345.7| -305.9| -297.4] -289.6
7 | Ap*T/kImol! -748.2| -674.8] -602.6] -575.7[ -554.1
V[ cm® mol ! 36.2 | 359 | 46.2 | 50.9 | 58.6
AS*T[Jmol" K= || -418.2] -347.0| -305.4| -296.7| -281.8
exp. | Ap*" TkI mol ! -779.8] -673.8] -602.8] -579.8] -556.8
Vol [ cm? mol™! 35.3 | 35.0 [ 45.2 | 50.3 | 575
AS*T[JmolF" K="/ -141.8] -110.8] -73.8 | -64.8 | -58.8
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[11.7.6.2 Strukturelle Eigenschaften

Zur Untersuchung der berechneten strukturellen Eigenschaften unendlich verdinnter Alkali- und
Halogenidionen in Wasser sind in den folgenden Graphiken die lon-Sauerstoff- und lon-Wasser-
stoff-Paarverteilungsfunktionen fur die drei bestimmten Potentialparameterséatze dargestellt. Im
weiteren werden fir die Kationen insbesondere die Funktigngir) und fur die Anionen die
Funktioneny;; (r) eingehender diskutiert.
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Abbildung 111.50: Berechnete lon-O- und lon-H-Paarverteilungsfunktionen fur Alkalikationen un-
ter Verwendung der Potentialparametgr nach Tabelle 111.45
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Abbildung I11.51: Berechnete lon-O- und lon-H-Paarverteilungsfunktionen fiir Halogenidanionen
unter Verwendung der Potentialparametgr nach Tabelle 111.46
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Abbildung 111.52: Berechnete lon-O- und lon-H-Paarverteilungsfunktionen fur Alkalikationen un-
ter Verwendung des Potentialparametersatzesch Tabelle 111.47
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Abbildung 111.53: Berechnete lon-O- und lon-H-Paarverteilungsfunktionen fiir Halogenidanionen
unter Verwendung des Potentialparametersatzaach Tabelle 111.47

Ein Vergleich der Kation-Sauerstoff-Paarverteilungsfunktionen, resultierend aus den drei bestimm-
ten Parametersatzen;, 7, undn, fir die Reihe Lir — Cs' fihrt zu folgenden Ergebnissen: Die

Lage des 1. Maximums wird, wie auch in Tabelle 111.54 aufgefuhrt, unter gleichzeitiger Abnahme
der Peakhthe zunehmend nach rechts verschoben. Weiterhin nimmt die Peakbreite deutlich zu.
Zusatzlich ist auch eine Verschiebung des 1. Minimums nach rechts mit abnehmender Tiefe zu
beobachten.

Aus diesen Fakten kann der Schluss gezogen werden, dass die erste Hydratationssphére fir Li
klar definiert ist und in der Reihe ti— Cs" zunehmend unscharfer wird. In diesen wesentlichen
Punkten unterscheiden sich die Ergebnisse der drei Parametersatze nicht voneinander. Allerdings
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sind bei einem Vergleich der entsprechenden Paarverteilungsfunktionen Unterschiede in den Peak
hohen und Peaklagen zu beobachten, wobei die Paarverteilungsfunktionen aus dem, Sétden

75 Nahezu identisch sind und sich zu denen aus §atin geringem Mal3e unterscheiden.

Eine Analyse der Anion-Wasserstoff-Paarverteilungsfunktionen der drei Parametersatze fur die
Reihe F — |~ zeigt, dass die Peakh6he des 1. Maximums abnimmt und nach rechts verscho-
ben wird. Dabei ist gerade zwischen dem Fluorid-lon und dem Chlorid-lon ein extremer Abfall
der Peakhthe zu beobachten. Auch ist der Fluorid-Peak im Gegensatz zu den tbrigen Halogenid
Peaks schmal und scharf ausgepragt. In der Reithe:F~ nimmt die Breite des 1. Minimums ab

und es wird zunehmend nach rechts oben hin verschoben.
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Abbildung 111.54: Berechnete lon-O- und lon-H-Paarverteilungsfunktionen fur Alkalikationen un-
ter Verwendung des Potentialparametersatzesch Tabelle 111.48
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Abbildung I11.55: Berechnete lon-O- und lon-H-Paarverteilungsfunktionen fir Halogenidanionen
unter Verwendung des Potentialparametersatzaach Tabelle 111.48
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Die aus Satz, berechneten Paarverteilungsfunktionen Kation-H bzw. Anion-O zeigen im Ver-
gleich zu den nach Satz berechneten Paarverteilungsfunktionen einige Abweichungen. Soist der
1. Peak der Li-H-Paarverteilungsfunktion im Vergleich zum 1. Peak der M&Paarverteilungs-
funktion niedriger und etwas nach rechts verschoben. Bei n&herer Analyse der Tabellen 111.47 bzw.
111.48 zeigt sich, dass diese Rechtsverschiebung dedH-Peaks wohl darauf zurilickzufiihren ist,
dassr;;+ p mit 2.9 A Gibero v+ z mit nur 2.7 A liegt. Die wesentlich tiefere Lage des 1. Peaks der

Li *-H-Paarverteilungsfunktion kommt wohl durefy; zustande, da;;+ ; mit 1100 J mot! unter

€nat+ g Mit 1300 J mot! liegt. Weiterhin liegen die ersten Peaks der €D-, Br--O- und --O-
Paarverteilungsfunktionen im Gegensatz zu den nachSdierechneten nahezu Ubereinander.
Aus den zugrundeliegenden Potentialparametern kann aber nicht auf dieses Verhalten zurtickge-
schlossen werden.

In Tabelle 111.54 sind experimentell bestimmte und berechnete lon-Sauerstoff-Abstande einander
gegenubergestellt. Die berechneten Werte sind dabei durch die Lage des 1. Maximyms der
Paarverteilungsfunktion bestimmt. Wie aus einem Vergleich der Daten ersichtlich ist, stimmen fur
die Kationen, mit Ausnahmen des'l-ions die nach Satz, berechneten lon-Sauerstoff-Abstande

am besten mit den experimentellen Daten Uberein. Die S&fzeind 7, unterschéatzen die ex-
perimentellen Werte. Bei den Halogenidanionen hingegen wird fir das @rd I -lon durch
Satz7y; gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt. Ansonsten liegen die berechneten
Abstande geringfugig tber den experimentell ermittelten. Ausserdem sei darauf verwiesen, dass
nach [107] die experimentellen Werte nicht nur von der zugrunde liegenden Messmethode, son-
dern auch vom verwendeten Salz und der Konzentration der vermessenen Salz-L6ésung abhéngig
sind. Die Rechnungen hingegen beziehen sich auf Einzelionen in unendlich verdinnter Losung.

Tabelle 111.54: Vergleich berechneter und experimentell bestimmter lon-Sauerstoff-Abstande / A

| lon | 761 | = | m | exp.nach[107]
Lit - 1.93| 1.80 1.95-2.25

Na' | 2.17| 2.34| 2.23 2.38-24
K* || 2.562| 2.80| 2.61 2.8-29

Rb" || 2.64| 3.04| 2.85 -

Cs" || 2.75| 3.16| 2.94 3.02-3.22
F~ || 3.40| 3.22| 3.41 -

Cl- | 3.81| 3.53| 4.07 3.1-3.35
Br~ || 3.40| 3.84| 3.96 3.14-3.43
I~ | 3.69| 3.80| 3.96 3.64 -3.76

Weiterhin wurden Berechnungen der Hydratationszahleach

Tmin

h=drp / gro (r) r* dr (111.170)
0

durchgefuhrt. Sie basieren in dieser Arbeit ausschlief3lich auf der lon-Sauerstoff-Paarverteilungs-

funktion. In Gleichung (111.170) beschreibtdie Teilchenzahldichte des reinen Loésungsmittels.
Die Integrationsobergrenzg,;,, ist durch die Lage des 1. Minimums vgn, () gegeben.
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Ein Vergleich berechneter Hydratationszahlen mit experimentellen Werten [107] zeigt eine zufrie-
denstellende Ubereinstimmung, wie Tabelle 111.55 zu entnehmen ist. Allerdings ist auch hier der
Vergleich der berechneten mit den experimentell bestimmten Hydratationszahlen nur bedingt mog-
lich. Die Berechnungen beziehen sich auf Einzelionen in unendlicher Verdinnung. Im Gegensatz
dazu werden die Messungen der Hydratationszahlen von lonen unter Anwesenheit eines Gegenion
und in endlicher Konzentration durchgefuihrt. Wie eindeutig aus den Angaben in [107] hervorgeht,
sind die experimentell bestimmten Hydratationszahlen nicht nur von der Elektrolytkonzentration,
sondern auch signifikant von der Elektrolytzusammensetzung abhéngig.

Tabelle 111.55: Vergleich berechneter und experimentell bestimmter Hydratationszahlen

| lon | 761 | = | = |exp.nach[107]

Lit - 48 | 3.0 4-6
Na" | 48 | 46 | 4.6 4-6
Kt | 57| 70| 6.0 2-5
Rb" | 60| 74 | 6.4 -

Cs" | 63|82 74 2-6
= 95| 76| 81 -

Cl~ || 13.2| 9.7 | 14.7 5-11
Br- || 11.9| 12.9| 13.3 6-10
I~ | 14.1} 12.1| 135 4-10

[11.7.6.3 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Die Anpassung von Potentialparametern der intermolekularen Wechselwirkung von lonen mit
Wasser in unendlicher Verdiinnung fuihrte zu drei Parametersétzen, mit denen die molare Solvatati
onsenergie nach Gibbs und das partielle molare Volumen von Alkalihalogeniden sehr gut berechnet
werden kdnnen. Aufgrund numerischer Probleme kann, wie dargestellt, die Solvatationsentropie
nur mit sehr grof3en Abweichungen im Vergleich zum Experiment berechnet werden. Bezogen auf
thermodynamische GroR3en liefern die Satzeind , dhnlich gute Ergebnisse. Etwas schlechter
hingegen werden die untersuchten thermodynamischen Gro3en;vdrerechnet. Daraus kann

aber nicht unmittelbar gefolgert werden, dass die Anpassung an lonenpaargrof3en prinzipiell zu der
besseren Resultaten fuhrt. Vielmehr ist dies durch die grof3en Gitterschrittweitelitgracan-
Verfahrenzur Parameteranpassung begriindet. Die mit Parameterdagrechneten strukturellen
Eigenschaften stimmen mit experimentellen Daten am besten Uberein. GeradeZgagr einige
Unstimmigkeiten in den Paarverteilungsfunktionen.

Im Hinblick auf die Berechnung sowohl thermodynamischer als auch struktureller Eigenschaften
unendlich verdiunnter wassriger Alkalihalogenidlésungen fuhrt Potentialparametersatalen

besten Resultaten.






Kapitel 1V

Kopplung von I ntegralgleichungsmethoden
mit der Schrddinger-Gleichung

IV.1 Theoretische Grundlagen

Der Nachteil in der Anwendung der reinen Site-Site-Ornstein-Zernike-Theorie zur Berechnung
thermodynamischer und struktureller Eigenschaften ist in den Partialladungen einerseits und der
intramolekularen Struktur andererseits begriindet. Beide Kenngré3en werden als Input-Daten fir
eine SSOZ-Berechnung bendétigt und kdnnen wahrend einer laufenden SSOZ-Rechnung nicht mo
difiziert werden. Da diese Grol3en in der Regel aus quantenchemischen Berechnungen flr die
ideale Gasphase gewonnen werden, bedeutet dies natlrlich bereits eine wesentliche Naherung, «
nicht anzunehmen ist, dass sowohl Geometrie als auch Partialladungsverteilung in der kondensier
ten Phase mit der der idealen Gasphase identisch sind.

Mit dem Ziel, energetische, strukturelle und elektronische Eigenschaften eines Solutes unter Sol-
venseinfluss quantenchemisch zu berechnen, wurden Methoden der Statistischen Mechanik mi
der Quantenmechanik gekoppelt: Durch die Anwendung statistisch-mechanischer Methoden kon-
nen bei gegebener intramolekularer Struktur und Partialladungsverteilung Eigenschaften der kon-
densierten Phase berechnet werden. Demgegenuber erméglicht die Quantenmechanik zum eine
die Berechnung der Elektronenstruktur und somit der Partialladungsverteilung, zum anderen die
Berechnung stabiler Strukturen von Molekulen in der idealen Gasphase. Im Rahmen der Kopp-
lung der Statistischen Mechanik mit der Quantenmechanik werden die strukturellen und elektroni-
schen Eigenschaften eines gelosten Molekils oder Molektlkomplexes unter Einfluss des Solvens
auf quantenchemischem Niveau berechnet. Um den Losungsmitteleinfluss, der durch statistisch:
mechanische Methoden gegeben ist, mit in die Rechnung einbeziehen zu kénnen, sind die entspre
chenden Gleichungen im quantenchemischen Formalismus zu modifizieren.

In der Literatur werden zur Kopplung mit der Quantenmechanik Molekularmechanik-Methoden
und Integralgleichungstheorien gleichermal3en benutzt. In dieser Arbeit wird die Kopplung aus-
schlie3lich mit dem SSOZ-Formalismus durchgefiihrt, was oft audRI&IsI-SCFVerfahren (Re-
ference Interaction Site Model - Self Consistent Field) bezeichnet wird.

IV.1.1 Konzeptionelle Grundlagen

DasRISM-SCFVerfahren kann sowohl auf Reinstoffe als auch auf unendliche Verdiinnung ange-
wendet werden. In Abbildung IV.1 ist der Ablauf dieses Verfahrens schematisch dargestellt.

135
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Start mit quantenchemisch berechneter Gasphasengeo-
metrie und Gasphasenpartialladungen des Solutes

|

SOLVENS

SSOZ: Berechnung des elektrostatischen Einflusses des
—— | Solvens auf das Solute flir gegebene Geometrie und Par-| «——
tialladungsverteilung

SOLUTE

QM: LoOsung der Schrddinger-
Gleichung unter diesem Poten-
tialeinfluss und Optimierung der
Geometrie

Neue Partialladungsverteilung
und Geometrie fur das Solute

Anderung der SSOZ-Input-Parameter

/\

Reinstoff Unendliche Verdinnung
Solvens = Solute Neue Soluteparameter | —
Solvens = Reines Solvens

Abbildung 1V.1: Kopplung des SSOZ-Formalismus der Statistischen Mechanik mit der Quan-
tenmechanik zur Berechnung von Eigenschaften reiner kondensierter Phasen bzw. unendlicher
Verdinnung

Ausgangspunkt bildet hierbei die quantenchemische Berechnung der Geometrie und der Partialla-
dungsverteilung des zu betrachtenden Solutes in der idealen Gasphase. Diese Werte fliel3en in den
SSOZ-Formalismus zur Berechnung des elektrostatischen Potentials, welches das Losungsmittel
auf das Solute ausubt, ein. Anschlie3end wird die Schrodinger-Gleichung der gelésten Komponen-
te unter Berucksichtigung des LM-Potentials gelést. Daraus resultieren eine neue Partialladungs-
verteilung und eine neue intramolekulare Struktur des Solutes. Letzteres allerdings nur dann, wenn
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die Solute-Geometrie nicht konstant gehalten wird, sondern eine Geometrieoptimierung zugelas-
sen ist. Werden die Eigenschaften eines Reinstoffes berechnet, sind die Solvensmolekile mit den
Solute identisch. Somit sind die neue Partialladungsverteilung und Geometrie des Solutes auch fi
das Solvens giltig und gehen in den nachsten SSOZ-Zyklus ein. Liegt im Gegensatz dazu unend
liche Verdinnung vor, &ndern sich nur die SSOZ-Input-Parameter des Solutes, nicht aber die de:
Solvens. Sie werden gleich den Parametern des reinen Solvens gesetzt. Dieser Zyklus "Losung de
SSOZ-Gleichung - Losung der Schrédinger-Gleichung” wird solange wiederholt, bis die Geome-
trie des Solutes ein Minimum auf der Energiehyperflache darstellt. Bei Vorliegen eines Reinstoffs
sind somit das Solute und die Solvens-Molekiile in inrer Geometrie und Partialladungsverteilung
identisch.

IV.1.2 Modifikation der Schrddinger-Gleichung

Der quantenchemischen Berechnung von Eigenschaften eines Molekils im potentialfreien Raum
liegt die Schrodinger-Gleichung

H°T° = E°0° (IV.1)

mit der Wellenfunktionl’°, dem Energieeigenwei° und dem Hamilton-Operatdk°, der sich
aus den Operatoren der kinetischen Energie der Elektronen bzw. Kerne und den verschiedene
Anteilen der potentiellen Energie nach

H° = (‘Te + (‘Tn + vee + Ven + Vnn (IV2)

zusammensetzt, zugrunde. Die Definitionen der in Gleichung (IV.2) vorkommenden Operatoren
sind in den Gleichungen (1.6) - (1.10) angegeben.

Davon ausgehend wird fur die quantenchemische Beschreibung eines Molekils unter Einfluss ei-
nes beliebigen aulleren Feldes der Hamilton-Opef@tarm einen OperatoY.,;, der das aulRere

Feld beschreibt, erweitert:

H = H + Ve (IV.3)
Damit ergibt sich fur die Schrodinger-Gleichung:
HU = (H° 4+ Very) ¥ = EV (IvV.4)

Liegt im speziellen Fall das Molekil in geléster Form vor, so ist durch den OpeYatprder
Einfluss des Losungsmittels auf das Solute gegeben. Theoretisch missten bei der Formulierun
dieses Operators samtliche Arten der intermolekularen Wechselwirkung bericksichtigt werden.
Da dies in der Praxis nur eingeschrankt moglich ist, werden in der Regel nur elektrostatische Ein-
flisse berlcksichtigt und weitere Wechselwirkungstypen wie Induktions- und Dispersionskréfte
vernachlassigt.

In Analogie zur quantenmechanischen Beschreibung eines Molekiils im potentialfreien Feld nach
Kapitel | kbnnen die Roothaan-Hall-Gleichungen nach Kapitel 1.1.3 erweitert werden. Eine Mo-
difikation ergibt sich dabei nur bei der Formulierung des Einelektronenoperatoysder im
potentialfreien Raum durch
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gegeben ist. Liegt ein &ulReres F¥d, vor, so ist dieser um diesen Term zu erweitern:

‘ 1y L Za
h (Z) = _ivz - Z T_ + vext (|V6)
a=]1 "

Da der Einelektronenoperator Bestandteil des zentralen Fock-Operators ist, wird letztlich dieser
modifiziert. Im Rahmen deRISM-SCFTheorie [68, 139, 124] ergeben sich damit die Diagonal-
elemente der Fock-Matrix in der folgenden Weise:

Fss — Fsos - Z(S(S € u) fsbu ‘/;xt,u (|V7)

Darin ist £, ein Diagonalelement der Gasphasen-Fock-Matfix, ist ein Diagonalelement der
um den Solvens-Einfluss modifizierten Fock-MatriX.,. ,, ist das elektrostatische Potential des
Solvens am Ort eines Solute-SitesDurch f, ist die Besetzung des entsprechenden Orbitals
durchb, das entsprechende Ladungselement des sitegieben. Fir die Nichtdiagonalelemente
der Fock-Matrix gilt:

Fy = F;, (IV.8)

IV.1.3 Berechnung des Solvens-Potentials

Im Rahmen der SSOZ-Integralgleichungstheorie wird das elektrostatische Potential des Losungs-
mittel an den Solute-Sites nach der Formel

Kv
‘/;xt,u = 47Tpv qu /Tuv Guv (ruv) dryy (|V9)
v=1

berechnet.p, ist darin die Dichte des reinen Losungsmittelssind die Partialladungen der L6-
sungsmittelsites.

IV.1.4 Partialladungen und L ennard-Jones-Parameter

Untersuchungen haben gezeigt, dass bei konstanten LJ-Parametern die Exzessgrofien, die mit der
SSOZ-Gleichung berechnet werden sehr stark von den Site-Ladungen abhéngig sind. Dieser Sach-
verhalt wird in Graphik V.2 dargestellt. Dazu wurden fir den LJ-Parametergatzbei einer
Temperatufl’ = 298.15 K und der Teilchenzahldichte= 0.03418087034 Teilchen & die Parti-
alladungen der Wasser-Sites im Bereich von 0.3 bis 0.5 fure, variiert und die thermodynami-

schen ExzessgroReéf”, F** und u“* berechnet.

Aus dieser Abbildung geht klar hervor, dass bei konstanten LJ-Parametern die berechneten Exzes-
senergien sehr stark von der Partialladung abhé&ngen. So bedingt beispielsweise eine Erhohung der
Partialladung am Wasserstoff-Site um das 1.5 - fache eine Erniedrigung der inneren Exzessener-
gie um den Faktor 3.5. Ahnliches gilt fiir die Exzessenergie nach Helmholtz und das chemische
Exzesspotential.
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Abbildung IV.2: Ladungsabhangigkeit der Exzessenergien bei konstanten LJ-Parametern

Es stehen verschiedene Verfahren zur Berechnung von Partialladungen, wie beispigiéMeise

[3], Mulliken [137, 58], ESP[15], CM1 [134] und density[137] zur Verfugung. Da aber je

nach Kombination eines dieser Verfahren mit quantenchemischen Rechenverfahren und Basissa
zen sehr unterschiedliche Partialladungen (siehe Anhang D) berechnet werden, ist eine Anpassun
der LJ-Parameter an die jeweilige Rechenmethode unbedingt notwendig.

Weiterhin ist eine Anderung der Partialladungsverteilung des Solutes wahrerRl SldsSCF

Zyklus zu erwarten, was bei konstanten LJ-Parametern wiederum eine stark ladungsabhangig
Veranderung der Exzessgrof3en bedingen wirde.

Zur Losung dieser Problematiken werden im Rahmen dieser Arbeit die Lennard-Jones-Paramete
als Funktion der Partialladung gefittet, so dass fur jede Partialladungsverteilung durch die Ver-
wendung der zugehdrigen LJ-Parameter die Exzessgrof3en mit nur sehr geringer Abweichung von
Experiment berechnet werden kénnen. Der Vorteil dieser Vorgehensweise ist darin zu sehen, das
dieser Fit unabhangig von der Rechenmethode und der gerade aktuellen Partialladaigiies
SCF-Zyklus universell angewendet werden kann.

IV.1.5 Berechnung thermodynamischer Grdf3en

Der Vorgang einer Solvatation einer Komponenten Lésungsmitteb und die dazu gehérenden
Gleichungen der phdnomenologischen Thermodynamik wurden bereits in Kapitel 111.1.3.2 defi-
niert, so dass nur auf die Gleichungen (111.49) bis (111.53) verwiesen sei.

Bezug nehmend auf die Definitionsgleichung der molaren Solvatationsenergie nach Gibbs

AGE (p, T) = i (0. T) = il (5, 7) (V10)

und die Grundlagen der Statistischen Mechanik eines idealen Gases nach Kapitel || kann das che
mische Potentighi? eines idealen Gases in der folgenden Weise definiert werden:

uZd (pid’ T) _ EgdCF + qufans,id (pid, T) + ﬂzot,id (pid, T) + ﬂzib,id (pid’ T) (IV.11)
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In Gleichung (IV.11) istFil. . die Summe aus elektronischer und Kern-Kern-AbstoRungsenergie,
berechnet durch Lésung der Schrédinger-Gleichung fir das isolierte Molekil. [R{jrch ,

probid und p2® i sind die Translations-, Rotations- und Vibrationsanteile des chemischen Poten-
tials des Molekiils in der idealen Gasphase gegeben.

Eine zu (IV.11) analoge Gleichung fur die kondensierte Phase ist mit

uzol,o (p, T) ] EE'OCZ’F + Mtrans,rot,vibsol + sz (|V12)

u

gegeben. Darinisti? . die Summe aus elektronischer Energie und Kern-Kern-AbstoRungsenergie
des Solutes unter Einfluss des Losungsmittels. Duf€twird der Anteil des chemischen Potenti-

als beschrieben, welcher durch intermolekularer Wechselwirkung des Solmiedem Losungs-
mittel entsteht. Der Ausdruclrens:rotvibsol gipt den Anteil des chemischen Potentials an, der
aus der Bewegung des Kerngerists unter Solvens-Einfluss resultiert. Unter Verwendung von

AEscr = E;och - EédCF (IV.13)

und

rot,id

_/“’Lu

trans,id

_/“’Lu

Autr(ms,rot,vib trans, rot,vib sol

" = fl, — piibid (IV.14)

ergibt sich fur die molare Solvatationsenergie nach Gibbs der Ausdruck

AGZOZ’O — AESCF + Autr(ms,rot,vib + uzx (|V15)

u

Im Fall des idealen Gases kann die Trennung der Kernbewegung in Translation, Rotation und Vi-
bration in sehr guter Naherung durchgefuihrt werden, nicht mehr aber bei Vorliegen eines aulR3eren
Feldes, wie es in der kondensierten Phase der Fall ist. Da aber die Kern-Schrédinger-Gleichung
ohne Entkopplung der Kernbewegungen nur noch unter sehr grol3em Aufwand numerisch geldst
werden kann, wird oftmals auch in der kondensierten Phase eine Entkopplung der Kernbewegun-
gen analog zur idealen Gasphase eingefuhrt, so dass gilt:

MZrans,rot, vib sol ~ u;ﬁ:(ms,sol + urot, sol + uvib, sol (|V16)

u u

Zur Berechnung vompirams: st und pr°b ! wurden verschiedene Naherungsansatze entwickelt, in
den meisten Fallen jedoch werden diese Anteile vollstandig vernachlassigt und nur der Vibrations-
anteil unter Solvens-Einfluss bertcksichtigt.

Auf dieser Basis wurde auch die molare Solvatationenergie von Ishida nach [68] definiert:

AGEY® = AEgop + Apl® + p* (IV.17)
Darin bedeuten
ABscr = E§tp — Bicr (Iv.18)
und
Aluzib _ Mzib,sol . quib,id (IV.19)

Durch Differentiation vonAG:°:° (Gleichung (IV.17)) nacH bei konstantem Druck kann die
partielle molare Solvatationsentropless°"-“ der gelosten Komponenteberechnet werden. Hier-
bei ist allerdings zu beachten, dass nicht nur die Tettp&® und .* temperaturabhangig sind,
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sondern auch der TermF . Diese Eigenschaft resultiert aus der Einfiilhrung des temperaturab-
hangigen Potentials aus der SSOZ-Integralgleichung in die Schrédinger-Gleichung. Damit ergibt
sich fur die partielle molare Solvatationsentropig*°’:“ folgender Ausdruck:

0AEscr (T, p)
oT

ASELC = ( ) + ASY 4 ger (IV.20)
p

In obiger Ableitung wurde die SCF-Energie definitionsgemaf? nach [68] dem chemischen Potential
zugeschlagen.

In dazu analoger Weise kann die SCF-Energie auch der Helmholtz-Energie zugeordnet werden, st
dass gilt:

AF5obO = fsolo _ prid (Iv.21)
mit
ind _ Eé’dCF 4 Férans,id n Fiot,id 4 F;ib,id (IV.22)
und
Foob© — ol 4 pransirotvibsol | pres (IV.23)

Eine Kombination der Gleichungen (IV.22) und (1V.23) mit Gleichung (IV.21) und die Einfihrung
von

AEscr = E;och - EgdCF (IV.24)
und
AFtrans,rot,'uib — Ftrans,rot,'uibsol o Ftrans,id o Frot,id o F'uib,id (|V25)
fuhrt zu der Beziehung
AF{;OZ’O — AESCF + AFérans,rot,vib 4 qua: (|V26)

Daraus kann tGber den allgemeingtiltigen Zusammenhang

die zugehdrige molare Solvatationsenergie nach Gibbs berechnet werden:

Vo+ ) in (IV.27)

2

8AESCF (T, ’U)
ov

AGZOZ,O — AESCF — ( > 4 AMZmns,rot,vib + uZx (|V28)
T
Wie ein Vergleich mit Gleichung (IV.15) zeigt, unterscheiden sich die auf den verschiedenen De-

finitionen beruhenden Ausdricke fur die Solvatationsenergie nach Gibbs durch den Term

8AESCF (T, U)
— ( = >T (IV.29)
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voneinander. In Analogie hierzu erhéalt man auch fir die Solvatationsentropie einen Differenz-
term, beruhend auf der Temperaturabhangigkeit der SCF-Energie der gelosten Kompgiente
Durch Differentiation der Helmholtzenergie nach T bei konstantem V kann die Entropie berechnet
werden:

AR (V,T)
or v

Unter Kombination der Gleichungen (1V.26) und (1V.30) ergibt sich fir die Solvatationsentropie:

S = (IV.30)

aESCF (T, U)

sol, O _ __
ASS ( -

> + Asqtfans,rot,vib + Szx (|V31)

Berechnet man hingegen die Solvatationsentragié®’:“ aus der eingangs definierten Gleichung
(IV.15), durch Differentiation vom\G*°:“ nachT bei konstantem, so erhalt man

FE T ;
ASZOZ’O - _ (a SC’aFjE ap)> + ASZrans,rot,mb + SE:I: (|V32)
p

Beide Gleichungen fir die Solvatationsentropie unterscheiden sich nun durch die Terme

OESCF (T, 7))
bzw.
OFscr (T, p)
(3—T>p (IV.34)

Analoge Resultate werden erhalten, wekAs- der Inneren Energie zugeschlagen wird.

Aufgrund oben dargestellter Problematiken, die zum einen auf der nicht méglichen eindeutigen
Zuordnung der SCF-Energie zu einer thermodynamischen Funktion, zum anderen auf der Be-
handlung der Kernbewegungen in kondensierter Phase beruhen, werden im Rahmen dieser Ar-
beit samtliche Effekte, die durch die kondensierte Phase hervorgerufen werden, den Exzessgrofien
der SSOZ-Integralgleichungstheorie zugeordnet. Die Exzessgrofien umfassen somit nicht nur die
Wechselwirkungen der gelésten Komponente mit dem Losungsmittel, sondern auch Einflisse des
Solvens auf die elektronische Energie und die Energie der Kernbewegungen des Solutes. Daher
wird im Folgenden das Thermodynamische Konzept, welches in Kapitel 111.1.3.2 dargelegt wurde,
zugrundegelegt.

V.2 Programmtechnische Realisierung

IV.2.1 Wahl des quantenchemischen Programmpaketes

Fir die Integration des SSOZ-Formalismus in ein quantenchemisches Programmpaket standen
Gaussian 98ind MOPAC 93zur Auswahl. Das Paké&saussian 9&ietet neben desemiempiri-
scherRechenverfahren zusatzlich noch eine grol3e Auswadibanitio Verfahren und Basisséatzen

an. Daraus resultiert allerdings der Nachteil eines sehr umfangreichen und komplexen Quellcodes.
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Um einen Eindruck tber die Grol3e v@aussian 9&u bekommen, sei auf den 716459 Zeilen
umfassenden Quellcode hingewiesen. Demgegentber werdd@RAC 93nur semiempirische
Rechenverfahren zur Verfigung gestellt. Das zieht natirlich den Vorteil mit sich, dass der Quell-
code vonMOPAC 93mit 47899 Zeilen wesentlich kirzer und tbersichtlicher ist. Dies ist von
wesentlichem Vorteil, da es fur die Kopplung des SSOZ-Formalismus mit der Quantenmechanik
notwendig ist, einerseits den quantenmechanischen Quelltext vollstdndig zu durchdringen, zu mo-
difizieren und andererseits um eigene Module zu erweitern. Da in dieser Disseration nicht nur die
programmtechnische Kopplung des SSOZ-Formalismus mit der Quantenmechanik implementiert
werden soll, sondern sich auch eine Phase zur Entwicklung von Potentialparametern, mit dener
thermodynamische Eigenschaften ausgewdahlter Systeme gut vorausberechnet werden kdnnen, a
schliel3t, wurde wegen des lbersichtlicheren Quellcodes das ProgramiigHRAC 93verwen-

det. Da die Potentialparameter, die in die SSOZ einflieRen, durch Anpassung an experimentelle
Grolien gewonnen werden, stellt auch der SSOZ-Formalismserirempirischegerfahren dar,

so dass auch hier durch die ausschlief3liche Verwendungermmrempirischequantenchemischen
Verfahren die Konsistenz gewabhrt bleibt.

IV.2.2 Programmstrukturierung zur Kopplung des SSOZ-For malismus mit
der Quantenmechanik

Die Integration eines SSOZ-Moduls in ein Programmpaket zur guantenmechanischen Berechnun
von Molekileigenschaften ist unabhangig vom Softwareprodukt. Eine vereinfachte schematische
Darstellung der wesentlichen Charakteristika, die bei der Eingliederung in den quantenchemischer
Zyklus zu beachten sind, ist in Abbildung V.3 gegeben. Vor Beginn des eigentlRIg&M-SCF

Zyklus missen als Startwert die Geometrie und die Partialladungen des Solutes berechnet werder
Die Geometrie fliel3t unmittelbar als intramolekulare Strukturmatrix in die SSOZ-Gleichung ein.
Die Partialladungen werden zum einen direkt in der SSOZ-Gleichung verwendet, zum anderen
werden aus ihnen tber vor Beginn des eigentlidRESM-SCFZyklus erstellte Fitgleichungen, die

die Abhéngigkeit der LJ-Parameter von den Partialladungen angeben, die LJ-Parameter berechne
die dann seinerseits in der SSOZ verwendet werden. AnschlieRend wird die SSOZ-Gleichung
numerisch geldst. Die dadurch erhaltenen Paarverteilungsfunktionen werden benutzt, das elek
trostatische Potential, welches das Solvens auf das Solute austibt, zu berechnen. Damit ist de
SSOZ-Formalismus an dieser Stelle beendet und die erste Schnittstelle zur Quantenmechanik is
erreicht. Anschliel3end wird die Fock-Matrix um das elektrostatische Potential des Solvens er-
weitert und der SCF-Zyklus gelost. Durch Berechnung der ersten Ableitungen der SCF-Energie
nach den Kernkoordinaten des Solutes muss Uberprift werden, ob ein Stationaritatspunkt vor-
liegt. Wenn kein Stationaritatspunkt erreicht ist, muss eine neue Geometrie des Solutes berechne
werden, die erneut in den SSOZ-Formalismus neben einer neuen Partialladungsverteilung, resul
tierend aus einer neuen Dichtematrix eingeht. Uber die neuen Partialladungen wird ein neuer Sat:
von LJ-Parameten berechnet, der seinerseits wieder in den SSOZ-Formalismus einfliel3t. Der ebe
beschriebene Zyklus wird solange durchgefuhrt, bis ein Stationaritatspunkt erreicht ist.
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Abbildung IV.3: Vereinfachte schematische Darstellung zur Kopplung des SSOZ-Formalismus mit
der Schrodinger-Gleichung

IV.2.3 Integration des SSOZ-Formalismusin das Programmpaket MOPAC
93

Die einzelnen Routinen, die d&nOPAC 93Quellcode bilden, kénnen in vier Hauptgruppen ein-
geteilt werden, wie in Abbildung 1V.4 zu sehen ist.
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mopac.f

Routinen zum Einlesen
der Input-Daten

wrtkey.f

Routinen zu geometrischen

Berechnungen
. J
( N
compfg.f Routinen zur Berechnung des
Solvens-Einflusses
= calcpot.f
/ \
Reinstoff un. Verd.
Routinen zu elektronischen
Berechnungen hcore.f # #
4 SSOZ_rein.c SSOZ_un.c
\ /
Potential
- y,

Routinen zur Ausgabe
der Ergebnisse

writmo.f

Abbildung IV.4: Schematischer Kurziberblick zum Aufbau des ProgrammpaW&@&aC 93und
zu seiner Erweiterung durch die SSOZ-Integralgleichung

Ausgangspunkt bildet die Routimeopac.f die beim Start voMOPAC 93aufgerufen wird und
den Ablauf deMOPAC 93Rechnung zentral organisiert. Zwei Hauptgruppen sind fir das Einle-
sen der Input-Daten bzw. fir die Ausgabe der Rechenergebnisse zustandig. Eine weitere Grupp



146 IV Kopplung von I ntegralgleichungsmethoden mit der Schrddinger-Gleichung

wird von Routinen gebildet, die fir geometrische Berechnungen, wozu auch die Geometrieopti-
mierungen gehoren, zustandig sind. Eine letzte Gruppe setzt sich aus Routinen zusammen, die
elektronische Berechnungen durchfuihren. Die beiden zuletzt genannten Gruppen werden an einer
einzigen Schnittstelle durch die Routioempfg.fmiteinander verknipft.

Fur die Erweiterung deglOPAC 93Quellcodes um ein Modul zur Berechnung von Eigenschaften
kondensierter Phasen mit dem SSOZ-Formalismus musste an einigen Stellen der Quellcode modi-
fiziert, bzw. erweitert werden.

Um bereits in der Input-Datei festlegen zu kénnen, obMii@PAC 93Rechnung die Eigenschaften

eines Molekiils in der idealen Gasphase, in reiner kondensierter Phase oder in unendlicher Verdin-
nung berechnen soll, wurden die Schlisselw®®0OZ_ reiindSSOZ_uimn der Routinenrtkey.f
zusatzlich eingefiihrt. Das Schlisselw880Z_reirsteht dabei fur die reine kondensierte Phase,
wohingegen das Schlisselw&@80Z_uriur die unendliche Verdinnung steht. Letzteres bezieht
sich dabei nur auf das Losungsmittel Wasser, so dass an dieser Stelle keine Unterscheidung zwi-
schen verschiedenen Losungsmitteln getroffen werden muss.

Eine wesentliche Modifikation bzw. Erweiterung deKOPAC 93Quellcodes findet tber die
Routinehcore.f statt. Diese berechnet unter anderem die Elemente der zu modifizierenden Ein-
Elektronenmatrix. Ist eines der Schlisselw6@&0Z_reiroder SSOZ_urgegeben, so wird die

neu hinzugefligte Routingalcpot.faufgerufen. Diese ruft die entsprechent@PAC 93Routi-

nen zur Berechnung der Partialladungsverteilung im Molekul auf, startet die SSOZ-Rechnung tber
die neu hinzugefligten Cod8S0OZ_rein.bzw. SSOZ_un.and Ubergibt die Partialladungsvertei-

lung mit der gerade aktuellen Molekilgeometrie dem jeweiligen SSOZ-Code. Nach Beendigung
der SSOZ-Rechnung wird das Potential, welches das Lésungsmittel auf die Solute-Atome ausiibt,
der Routinehcore.flbergeben, die ihrerseits die Ein-Elektronenmatrix modifiziert.

Eine weitere Modifikation fand in der Routineitmo.f, die fir die Ausgabe der Rechenergebnisse
zustandig ist, statt.

IV.2.4 Konvergenzbeschleunigung durch Verwendung einer Startnaherung

Da im Zuge der Geometrieoptimierung der geldsten Komponente unter Solvens-EinfliSmit

PAC 93der SSOZ-Algorithmus im Schnitt etwa 20 bis 50 mal durchlaufen werden muss, bedingt
dies im Vergleich zur Gasphasen-Optimierung M@PAC 93eine enorme Erhdhung der Rechen-

zeit. Beispielsweise betragt die Gasphasenoptimierung von Wasser etwa 2 Sekunden, wohingegen
die Optimierung eines Wassermolekdls in Wasser etwa 20 Minuten Rechenzeit auf Rechner Nr. 3
nach Anhang F in Anspruch nimmt.

Zur Reduzierung der Rechenzeit wurde im Zusammenhang der Kopplung der SSOZ-Gleichung
mit MOPAC 93ein weiteres konvergenzbeschleunigendes Verfahren eingefuhrt: Darin wird nur
beim ersten Aufruf des SSOZ-Algorithmus die Startnaheitfid (r) = 0 nach Kapitel 111.2.2.1
verwendet. In allen folgenden SSOZ-Aufrufen wird, wie in Abbildung IV.5 dargestellt, dasjenige
2= (r) verwendet, welches aus der unmittelbar vorhergehenden SSOZ-Rechnung ermittelt wur-
de. Dadurch kann die Zahl der Iterationszyklen zur L6ésung der SSOZ-Gleichung um den Faktor
zwel bis drei reduziert werden.

Diese starke Senkung der Zahl der Iterationszyklen basiert darauf, dass sich die Input-Gréf3en der
SSOZ-Gleichung, wie die Solute-Geometrie, Solute-Ladungsverteilung und LJ-Parameter konti-
nuierlich, aber geringfuigig im Lauf deiOPAC 93SSOZ-Iteration andern. Dadurch ist durch
dasF;-“”j:0 (r) aus einem vorangehenden SSOZ-Zyklus bereits eine sehr gute Startnédherung fiir den
nachsten SSOZ-Zyklus gegeben.

Durch Implementation dieses konvergenzbeschleunigenden Verfahrens konnte die Rechenzeit zur
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Optimierung eines Wassermolekiils in Wasser von 20 Minuten auf etwa 8 Minuten reduziert wer-
den.

Geometrie, Partialladungen,
LJ-Parameter

MOPAC 93
Geometrieoptimierung
und Berechnung einer neuen
Partialladungsverteilung

Abbildung 1V.5: Konvergenzbeschleunigung ddO©PAC 93SSOZ-Algorithmus durch Verwen-
dung einer Startnédherung

V.3 Entwicklung eines Parameter satzesfir reines Wasser

IV.3.1 Spezifikation des Potentialmodells

Das intermolekulare Wechselwirkungspotential wurde nach Kapitel I11.1.2 durch Superponierung
eines Coulomb-Anteils mit einem Lennard-Jones-AnteilKus 3 Sites definiert:

U ((TU 1,7=1.. 3) ZZ( z] ’rl] +uil;'!](7aij)) (|V35)

=1 j=1
mit dem Coulomb-Anteil

. p2
uG(ryj) = 20 (IV.36)

471'80 Tij
O'ij 6
k] (IV.37)
7"1']'

o 12

LJ _ ij

uii (rij) = dey || — -
Tij

Wie bereits die Ergebnisse zur Potentialparameteranpassung fur reines Wasser gezeigt haben, ko
nen bessere Resultate bei Nichtanwendung der Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot erziel
werden. Deshalb wurde flr die Kopplung der SSOZ-Gleichung mit der Quantenmechanik zur Be-

schreibung reinen flissigen Wassers auf die Mischungsregeln verzichtet, so dass die 6 Parametel

und dem LJ-Anteil

71 € {omw, oo, oo, €rm, EHOs €00} (IV.38)

als Funktion der Ladung anzupassen sind.
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IV.3.2 Anpassung der Potentialparameter an ausgewahlte ther modynami-
sche Grol3en

Fur die Anpassung der Potentialparameter an ausgewahlte experimentelle Grol3en gelten dieselben
Grunduberlegungen, wie sie bereits in Kapitel 111.5.3.1 dargelegt worden sind. Die Parametersuche
wurde ausschliel3lich nach degitterscan-Verfahrewurchgefihrt, dessen Grundlagen in Kapitel
[11.5.3.2 dargestellt sind.

Aus Rechenzeitgrinden wurden der Anpassung nicht alle acht in Kapitel 111.5.3.3 angegebenen ex-
perimentellen Temperaturstttzpunkte zugrundegelegt, sondern nur drei, was bei der Verwendung
der thermodynamischen GroRer”, U und p“* neun experimentellen Stlitzpunkten entspricht.

Die experimentellen Daten beziehen sich auf Angaben nach [95].

Tabelle IV.1: Experimentell nach [95] bestimmte Exzessgrdl3en und Teilchenzahldichten flr reines
Wasser als Funktion der Temperatur bei einem Druckperi01325 Pa

INr.| T/K [ U= /kImot! | F**[kImol!] | " /kImol! | p/ Teilchen A |

1 | 288.15 -42.040 -24.599 -26.993 0.03339460997
2 | 298.15 -41.537 -23.998 -26.475 0.03332613265
3 | 343.15 -39.289 -21.457 -24.308 0.03268428748

IV.3.3 Ergebnisder Parameteranpassung

Fur die Anpassung der Potentialparameter wurde ausgehend von der Wasserstruktur der idealen
Gasphase (Kapitel 111.5.1, Tabelle 111.17) und unter Verwendung einer Schatzung fur das inter-
molekulare Wechselwirkungspotential die Wasserstruktur in der kondensierten Phase mit dem
RISM/SCFVerfahren ndherungsweise berechnet (Tabelle 1V.2).

Tabelle 1V.2: N&herungsweise berechnete interatomare Site-Site Abstande / A in kondensiertem
Wasser nach deRISM/SCFVerfahren mitMOPAC 93MNDO

. | H | 0o [ H |
H | 0.00000] 0.94264] 1.53810
O || 0.94264] 0.00000] 0.94264
H | 1.53810] 0.94264] 0.00000

In den folgenden Abbildungen 1V.6 und IV.7 sind zum einen die Suchbereiche fur die einzelnen
Potentialparameter;; bzw. ¢;; ladungsabhéngig dargestellt. Zum anderen sind diejenigen Akzep-
tanzbereiche der Potentialparameter, d. h. die Bereiche, fir die die Fehlergrenze von 3 % in den
FuhrungsgroRetve”, F** und . Uber den untersuchten Temperaturbereich unterschritten wird,
angegeben.
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Abbildung IV.6: Ergebnisse dé&sitterscangur ladungsabhéangigen Bestimmung der LJ-Parameter
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Abbildung IV.7: Ergebnisse dé&sitterscangzur ladungsabhéangigen Bestimmung der LJ-Parameter
ei; fur Wasser
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Es ist hierbei allerdings zu beachten, dass die Potentialparameterde,; aus den Akzeptanzbe-
reichen nicht beliebig miteinander kombinierbar sind, sondern nur bestimmte Kombinationen zum
Unterschreiten der oben genannten Fehlergrenzen fuhren.

Weiterhin sind in den Graphiken Vorschléage fir die funktionalen Zusammenhéngg;) bzw.

¢ij (qu), die zu einem Unterschreiten oben bezeichneter Fehlergrenzen fuhren, angeben. Auf de-
ren Grundlage wurden fur die Ladungspunite/ e, = 0.30 + 0.02 i, i = 0...5 die Wertetupel

{owm, oro, 000, €nH, €HO, €00} UNd die zugehodrigen Exzessgroéfi, F* und . berech-

net.

Die an diesen Stitzpunkten berechneten Exzessgrofien zeigén, il*® und p°* an den drei
Temperaturstitzpunkten im Ladungsbereigh/gg, € [0.30, 0.38] eine Abweichung von < 3 %,

fur Ladungen @ / e, € ]0.38, 0.40] eine Abweichung 5 % bezogen auf die experimentellen
Daten. Da sich diese Abweichungen in einem zufriedenstellenden Rahmen befinden, wurden die
zugrundeliegenden Potentialparameter zur Erstellung eines ladungsabhangigen Fits der Potent
alparameter verwendet. Die resultierenden Fit-Gleichungen sind in (IV.39-a) bis (IV.39-f) gege-
ben:

ogg = —420.088847% + 483.769017% — 174.321208y + 20.1546956 (IV.39-a)

ogo = —318.2870373, + 339.78174G% — 115.090939; + 13.9402778 (IV.39-b)

coo = —150.4629633 + 162.89682%7 — 56.614418Q; + 9.16222222 (IV.39-c)

engn = —57870.3704; + 121031.74G% — 56266.5344 + 7602.77778 (IV.39-d)

engo = —57870.3707;, + 62996.03187 — 15641.5344y + 877.777778 (IV.39-e)

coo = —10000.07 + 4500.0 (IV.39-f)

Die obigen Zusammenhange (1V.39-a) bis (1V.39-f) wurden zusatzlich noch fur den Ladungsbe-
reichqy / e, € [0.28, 0.30] getestet, wobei sich zeigte, dass auch hier die Abweichung ¥on

Fe* und p® Gber den gesamten untersuchten Temperaturbereich hinweg, zu experimentellen Da-
ten unter 5 % liegt. Somit sind die Gleichungen (IV.39-a) bis (1V.39-f) im Ladungsbedgegicle,

€ [0.28, 0.40] glltig.

In den Abbildungen IV.8 und IV.9 sind die gefitteten LJ-Parameter als Funktion der Partialladung
qg dargestellt. Dabei ist zu betonen, dass die darin angegebenen funktionalen Zusammenhénge nt
eine von mehreren Moglichkeiten, die Lennard-Jones-Parameter als Funktion der Partialladung zL
fitten, darstellen. Daher ist es auch nicht méglich, die Kurvenverlaufe mit einer physikalisch-
chemischen Bedeutung zu belegen.
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Abbildung 1V.8: Ladungsabhéangigkeit der angepassten Lennard-Jones-Paramétgrreines
Wasser
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Abbildung 1V.9: Ladungsabhangigkeit der angepassten Lennard-Jones-Parajnéifierreines
Wasser

Neben den gefitteten Kurvenverlaufen ist zuséatzlich noch der Veslayf(qy) und eyo (g1)
dargestellt, wie er durch Anwendung der LB-Mischungsregelrvays(qr) undooo (qr) bzw.
epn (gu) undepo (qy) resultieren misste. Wie aus den Abbildungen zu entnehmen ist, sind die
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Mischungsregeln in sehr guter Naherungdiiio nicht aber flie ;4 erfillt. Gerade fUe g0 ()
unterscheiden sich der gefittete und der nach den Mischungsregeln berechnete Kurvenverlauf si
gnifikant voneinander.

Insgesamt wurden fur die Berechnungen etwa 50 Tage auf Rechner Nr. 3 nach Anhang F aufge:
wendet.

IV.3.4 Berechnungthermodynamischer, struktureller und elektronischer Ei-
genschaften

IV.3.4.1 Wahl des Rechenverfahrens und Ladungsmodells

Samtliche Berechnungen wurden mit dem ProgrammpekaPAC 93unter Verwendung des se-
miempirischen VerfahrensINDO und des Ladungsmodelésgunscaled durchgefiihrt. Prinzi-

piell kbnnte jedes andere Rechenverfahren bzw. Ladungsmodell verwendet werden. Jedoch is
MNDO/ESHunscaled die einzige Kombination an Rechenverfahren und Ladungsmodell, die zu
Ladungen fuhren, fir die die Lennard-Jones-Parameter gefittet werden konnten.

IV.3.4.2 Theoretische Grundlagen zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften

Der Berechnung thermodynamischer Eigenschaften reiner Komponenten Uber die Kopplung des
SSOZ-Formalismus mit der Quantenmechanik liegen dieselben theoretischen Grundlagen und ma
thematischen Auswerteverfahren zugrunde, wie sie bereits in Kapitel 111.5.5.1 dargestellt wurden.

1V.3.4.3 Berechnung thermodynamischer Eigenschaften von Wasser

DasT — p - Gitter zur Berechnung der thermodynamischen ExzessgroRenF e und p* von
Wasser ist durch den Temperaturbereich

T /K €[273.15,543.15] miNT = 10K
und den Dichtebereich
p | Teilchen A3 € [0.023, 0.040] mitAp = 0.0005 Teilchen A3

gegeben. Auf Basis dieser Stutzpunkte werden neben der Dampfdruckkurve ausgewéhlte thermo
dynamische GrofR3en in ihrer Temperaturabh&nigkeit bei einem Druck ¥di91325 Pa berechnet
und mit experimentellen Daten verglichen.

Berechnung der Dampfdruckkurve Die berechnete Dampfdruckkurve stimmt mit der experi-
mentell bestimmten gut Uberein, wie aus Abbildung V.10 zu entnehmenist. In Tabelle IV.3 werden
fur einige Temperaturen die berechneten und experimentell bestimmten Dampfdriicke miteinander
verglichen. Daraus geht hervor, dass fur Temperaturen von 273.15 K bis zu etwa 400 K die be-
rechneten Dampfdriicke Uber den experimentell bestimmten liegen. Fur Temperaturen Uber 400 K
kehrt sich dieses Verhalten um. Am besten wird der Dampfdruck zwischen 370 K und 400 K
berechnet. Hier liegt die prozentuale Abweichung von experimentellen Daten unter 4 %.
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Abbildung IV.10: Graphische Darstellung der berechneten und experimentell bestimmten Dampf-
druckkurven als Funktion der Temperatur von 273.15 K - 463.15 K

Tabelle IV.3: Vergleich des berechneten und experimentell bestimmten Dampfdruckes von Wasser
fur ausgewdahlte Temperaturen

[ T7K [ 273.15[298.15] 323.15 | 373.15 | 423.15 | 453.15 |

p (ber.) / kPa]| 0.8720] 4.1620] 14.9931] 105.3944] 422.0917] 833.2561

p (exp.) /kPa|| 0.6116] 3.1705| 12.3519] 101.4138| 476.1623| 1002.7705
A% 426 | 313 | 214 3.9 114 | -16.9

Berechnung der Dichte von flissigem Wasser an der Dampfdruckkurve In Tabelle IV.4 wer-

den fur ausgewahlte Temperaturen die berechneten und experimentell bestimmten Dichten an der
Dampfdruckkurve verglichen. Wie daraus zu entnehmen ist, liegt die prozentuale Abweichung
zwischen Rechnung und Experiment bis zu 400 K unter 10 %. Die geringsten Abweichungen
werden fir Temperaturen um 300 K erzielt. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Abweichung
der Rechnung vom Experiment zu, wobei die berechnete Dichte dann stets unter der experimentell
bestimmten liegt. Eine graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten bzw.
experimentell bestimmten Dichte ist in Abbildung V.11 gegeben. Die Ursache fur die teilweise
doch recht grof3e Abweichung der berechneten und experimentellen Dichte ist in etwas anderem
Zusammenhang bereits in Kapitel 111.5.5.2 dargelegt worden: Um die Dichte in ihrer Temperatur-
und Druckabhangigkeit gut berechnen zu kénnen, mussten die GfoRBeamnd ;.* sowohl als
Funktion der Temperatur als auch als Funktion des Druckes mit sehr geringer Abweichung zum
Experiment berechnet werden, was aufgrund numerischer Gegebenheiten nicht méglich ist.
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Tabelle IV.4: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Dichte von flissigem Was-
ser fur ausgewahlte Temperaturen an der Dampfdruckkurve

[ TIK [ 273.15[ 298.15 | 323.15] 373.15] 423.15] 453.15

d (ber.) /' kg m? | 1052.45| 1007.90| 963.85| 876.17| 787.19| 732.28
d (exp.) /kgn? | 999.79 | 997.00 | 987.99| 958.35| 917.01| 887.00
Al% 5.3 11 -2.4 -8.6 | -142 | -17.4
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Abbildung IV.11: Graphische Darstellung der berechneten und experimentell bestimmten Dichten
von fliissigem Wasser an der Dampfdruckkurve als Funktion der Temperatur

Berechnung der Verdampfungsentropie Sehr gute Ergebnisse liefert die Berechnung der Ver-
dampfungsentropie\S,,,. Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich liegen die be-
rechneten Verdampfungsentropien unter den experimentell bestimmten Werten. Die Abweichung
zwischen Rechnung und Experiment liegt flr 273.16 K bei nur -3.2 % am niedrigsten und fur

T = 453.15 K bei -5.5 %. Die Abweichung zwischen Rechnung und Experiment nimmt also mit
steigender leicht Temperatur zu.

Tabelle IV.5: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Verdampfungsentropie von
Wasser fur ausgewahlte Temperaturen an der Dampfdruckkurve

| TTK [ 273.15] 298.15] 323.15] 373.15] 423.15] 453.15
AS,qp (ber.) /I mof' K~ [ 159.71] 142.33] 122.60] 104.77] 87.18 | 77.91
AS,., (exp.) TImor K1 | 164.91] 147.42] 127.62| 109.42| 91.42 | 82.46

A% 32 | 35 | 39 | 42 | 46 | 55
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Abbildung IV.12: Darstellung der Abhangigkeit der Verdampfungsentropie von Wasser als Funk-
tion der Temperatur

Berechnung der Verdampfungsenthalpie Da sich die Verdampfungsenthalpier,,,, unmit-
telbar aus dem ProdultAS,,, berechnet, entsprechen die prozentualen Abweichung der berech-
neten Werte vom Experiment genau denen der Verdampfunsgsentropie.
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Abbildung 1V.13: Darstellung der Abhangigkeit der Verdampfungsenthalpie von Wasser als Funk-
tion der Temperatur

Berechnung des chemischen Potentials Das bei einem Druck vop= 101325 Pa in seiner Tem-
peraturabhangigkeit berechnete chemische Potentiain flissigem Wasser zeigt, wie Abbildung
IV.14 und Tabelle IV.6 zu entnehmen ist nur geringfligige Abweichung von dem experimentell
bestimmten Kurvenverlauf. Bei einer Temperatur von 273.16 K betragt der Fehler etwa 0.3 %,
bei einer Temperatur von 373.15 K hingegen nur etwa 0.07 %. Somit nimmt mit zunehmender
Temperatur der Fehler des berechnetéim geringfligiger Weise ab. Die im Vergleich zu den
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experimentellen Daten leicht abweichende Temperaturabh&ngigkeit wird bei der Berechnung der
Entropie ihre Auswirkung zeigen.
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Abbildung IV.14: Graphische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des berechneten und expe-
rimentell bestimmten chemischen Potentials von fliissigem WasseriH)1325 Pa

Tabelle IV.6: Vergleich des berechneten und experimentell bestimmten chemischen Potentials von
flissigem Wasser flr ausgewahlte Temperaturen bei einem Standargddrd€d 325 Pa

| T/K | 273.15] 298.15] 313.15| 333.15[ 353.15| 373.15 |

p" (ber.) / kI mot' | -234.72] -236.50] -237.66] -239.31] -241.06] 242.92

p' (exp.) /I mot! | -235.52] -237.22| -238.27| -239.79| -241.40| -243.10
A% 034 | 030 | 025 | 020 | 0.14 | 0.07

Die Berechnung der Entropie Auch die Berechnung der Temperaturabhangigkeit der Entropie
des fliissigen Wassers ke 101325 Pa liefert sehr gute Resultate (Abbildung V.15, Tabelle
IV.7). Die Abweichung vom experimentellen Wert betragt bei 273.16 K etwa 3.5 %, bei 373.15 K
etwa 5.0 %. Mit zunehmender Temperatur steigt also der Fehler leicht an. Diese Abweichung
der Entropie zwischen Rechnung und Experiment wird durch die nicht korrekte Wiedergabe der
Temperaturabhangigkeit des chemischen Potentals bei Standarddruck hervorgerufen.
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Abbildung IV.15: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten und expe-
rimentell bestimmten Entropie von flissigem Wassepbeil01325 Pa

Tabelle IV.7: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Entropie von flissigem
Wasser fur ausgewahlte Temperaturen bei einem Standarddrutk1325 Pa

| TTK [ 273.15] 298.15] 313.15] 333.15] 353.15] 373.15]
S (ber)/Imol 'K ' | 65.59 | 72.91 | 76.96 | 82.04 | 86.73 | 91.26
S (exp) /I mol 'K T || 63.37 | 69.95 | 74.68 | 78.36 | 82.76 | 86.91

AT% 35 | 42 | 30 | 47 | 48 | 50

Berechnung der Enthalpie Sehr gute Ergebnisse werden auch fir die Berechnung der Tempe-
raturabhangigkeit der molaren Enthalgi€ flissigen Wassers erhalten. Abbildung IV.16 zeigt,
dass die berechnete und experimentelle Kurve nahezu parallel zueinander verlaufen und nur bzgl.
der Ordinate um etwa 1.5 kJ mdlgegeneinander verschoben sind. Dieser Sachverhalt beruht auf
dem allgemeingultigen Zusammenhang:

H=TS+pu (IV.40)

Die molare Enthalpie berechnet sich damit additiv aus dem PrdfKtund /. Da nun der

Fehler der berechneten Entropiemit der Temperatur zunimmt, im Gegensatz dazu der Fehler des
berechneten chemischen Potentjdlmit der Temperatur abnimmt, kommt es bei der Berechnung
der Enthalpie zu einer Fehlerkompensation in der Temperaturabhangigkeit, was letztendlich zu der
Parallelverschiebung fuhrt. Der Fehler der berechneten Enthalpie betragt bei einer Temperatur von
273.16 K etwa 0.7 %, bei 373.15 K etwa 0.86 %.
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Tabelle IV.8: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Enthalpie von flissigem
Wasser fur ausgewahlte Temperaturen bei einem Standarddrutk1325 Pa

| T/K | 273.15] 298.15[ 313.15] 333.15] 353.15 | 373.15 |
H (ber.) /' kJ mot ! || -216.80| -214.76| -213.56| -211.98| -210.43| -208.86
H (exp.) /' kIJmot! || -218.21| -216.36| -215.20| -213.68| -212.17| -210.67
A% 0.64 0.74 0.76 0.79 0.82 0.86
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Abbildung IV.16: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten und expe-
rimentell bestimmten Enthalpie von flissigem WasseplelL01325 Pa

Berechnung der Dichte Inihrer Temperaturabhéangigkeit wird die Dichte von fliissigem Wasser
nicht in befriedigender Weise vorausberechnet, wie aus Abbildung IV.17 bzw. Tabelle IV.9 zu
entnehmen ist. Fir niedrige Temperaturen weist die berechnete Dichte einen gré3eren Wert auf
als die experimentelle. So betragt bei 273.15 K der Fehler 5.3 %. Bei etwa 305 K stimmt die
berechnete Dichte mit dem experimentellen Wert von 994.13 kgjiiberein. Fur Temperaturen

tber 305 K nimmt die Abweichung der berechneten Kurve von der experimentellen Kurve immer
weiter zu. Bei 373.15 K betragt die Abweichung vom Experiment -8.5 %.

Tabelle IV.9: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Dichte von flissigem Was-
ser fir ausgewahlte Temperaturen bei einem Standardgrad01325 Pa

| T/K | 273.15| 298.15 | 313.15] 333.15] 353.15| 373.15]
d (ber.) / kg nT® || 1052.53 1007.66] 981.37| 946.56] 911.67| 876.43
d (exp.) /kg n3 | 999.84 | 996.71 | 992.21| 983.19| 971.78| 958.37

A% 5.3 1.1 11 | 37 | 62 | -85
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Die Fehler in der berechneten Dichte liegen somit Giber den gesamten Temperaturbereich hinweg
unter absolutgenommen 9 %. Das bedeutet, dass zwar die Temperaturabhangigkeit der Dichte
schlecht wiedergegeben wird, aber die Dichte mit weniger als 9 % Fehler doch zufriedenstellend
berechnet werden kann. Auch kann aus dem bereits in Kapitel 111.5.5.2 bezeichneten Grund das
experimentell feststellbare Dichtemaximum von Wasser bei etwa 277 K nicht berechnet werden.
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Abbildung IV.17: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten und expe-
rimentell bestimmten Dichte von flissigem Wassereil01325 Pa

Berechnung des isobaren Ausdehnungskoeffizienten Aufgrund der schlecht vorausberechne-

ten Temperaturabhangigkeit der Dichte flissigen Wassejs£01325 Pa zeigt der isobare Aus-
dehnungskoeffizient! erwartungsgeman eine hohe Abweichung von den experimentell bestimm-
ten Werten. So wird der isobare Ausdehnungskoeffizient tiber den gesamten Temperaturbereich
um nahezu den Faktor drei Uberschatzt.
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Abbildung IV.18: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des berechneten und expe-
rimentell bestimmten isobaren Ausdehnungskoeffizienten von fliissigem Wasger b@l 325 Pa
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Berechnung der isothermen Kompressibilitdt Ein graphischer Vergleich der Temperaturab-
hangigkeit der isothermen Kompressibilitat von kondensiertem Watsleei einem Druck von

p = 101325 Pa ist in Abbildung IV.19 dargestellt. Daraus ist sofort ersichtlich, gassir fur
niedrige Temperaturen mit einigermaf3en kleinem Fehler berechnet werden kann. So betragt be
273.16 K die Abweichung der Rechnung vom Experiment 35 %. Bei 373.15 K hingegen unter-
scheiden sich Rechnung und Experiment um etwa den Faktor 2.7,
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Abbildung IV.19: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten und expe-
rimentell bestimmten isothermen Kompressibilitat von fliissigem Wasser#&01325 Pa

Berechnung der Warmekapazitat bei konstantem Druck  Wesentlich besser até und 3' wird
die Warmekapazitat, von fliissigem Wasser bei konstantem Druck vorherberechnet.
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Abbildung IV.20: Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten und

experimentell bestimmten Wéarmekapazitat bei konstantem Druck von flissigem Wasser bei
p=101325 Pa
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Bei einer Temperatur von 273.16 K ist die grof3te Abweichung vom Experiment mit 11.8 % zu fin-
den, die dann mit zunehmender Temperatur auf etwa 7.7 % bei 373.15 K abfallt. Da wahrend des
Anpassungsprozesses der LJ-Parameter an experimentelle thermodynamische Grof3en die Warme-
kapazitatc; nicht bericksichtigt wurde, liefert inre Vorausberechnung doch gute Ergebnisse.

Berechnung der Warmekapazitat bei konstantem Volumen Etwas schlechtere Ergebnisse
werden fur die Berechnung der Warmekapazitat bei konstantem Voldjenzielt. Hierflr be-
tragt die Abweichung vom Experiment Uber den gesamten Temperaturbereich etwa 18 %.
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Abbildung IV.21: Graphische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit der berechneten und ex-
perimentell bestimmten Warmekapazitat bei konstantem Volumen von flissigem Wasser bei
p=101325 Pa

Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse Mit dem in Kapitel IV.3.3 an einige experi-
mentell gegebene thermodynamische Stitzpunkte angepassten ladungsabhangigen LJ-Parameter-
satz zur Beschreibung der Eigenschaften reinen kondensierten Wassers wurden zunéchst wesentli-
che thermodynamische Gro3en in einem Temperaturbereich von 273.15 K bis 453.15 K und einem
Druckbereich von etwa 0.87 kPa bis etwa 833 kPa berechnet.

Die berechnete Dampfdruckkurve stimmt zufriedenstellend mit der experimentell bestimmten tber-
ein. Die Dichte von flussigem Wasser an der Dampfdruckkurve wird gerade in ihrer Temperatu-
rabhangigkeit nicht gut wiedergegeben. Hingegen liefern die Berechnungen der Verdampfungs-
entropie und der Verdampfungsenthalpie auch tber einen grof3en Temperaturbereich hinweg sehr
gute Resultate.

Auch die temperaturabhangige Berechnung thermodynamischer Eigenschaften bei Standarddruck
fuhrt zu guten Resultaten. So werden insbesondere das chemische Potential und die Enthalpie
mit Fehlern unter 1 % berechnet. Die Entropie zeigt mit Fehlern unter 5 % eine etwas grol3ere
Abweichung von experimentellen Daten. Da die Dichte in ihrer Temperaturabhangigkeit nur mit
Abweichungen unter 8.5 % vom Experiment berechnet werden kann, zeigen auch die berechneten
Ausdehnungskoeffizienten starke Abweichungen zu experimentellen Messdaten. Auch die iso-
therme Kompressibilitat wird nur unbefriedigend berechnet. Die Warmekapazitéat bei konstantem
Druck wird mit Fehlern von etwa 10 %, die Warmekapazitat bei konstantem Volumen mit Fehlern
von etwa 18 % berechnet.
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Zusammenfassend betrachtet, werden die primaren thermodynamischen GréRen wie das chem
sche Potential, die Enthalpie und die Entropie sehr gut berechnet. Daraus durch Differentiation
nach der Temperatur oder dem Druck gebildete Gré3en zeigen wesentlich grol3ere Abweichunger
zu experimentell gewonnenen Messdaten.

IV.3.4.4 Berechnung der intramolekularen Wasser struktur und der Paarverteilungsfunk-
tionen

Beim Ubergang von Wasser aus der idealen Gasphase in die kondensierte Phase ergibt sich nac
den quantenmechanischen bzw. dRISM-SCFRechnungen eine Anderungen der intramoleku-
laren Wasserstruktur. So nimmt der H-O-Bindungsabstand nur unwesentlich von 0.9432 A auf
0.94126 A ab. Wesentlich starker hingegen ist die Aufweitung des H-O-H-Bindungswinkets

106.8° in der Gasphase hin zu 109.31 der kondensierten Phase. In Abbildung 1V.22 ist die be-
rechnete Temperaturabhangigkeit des Bindungswinkeks einem Standarddrugk= 101325 Pa
dargestellt. Daraus ist eine Abnahme des Bindungswinkelswerl09.35° bei 7' = 273.15 K

aufa = 109.06° beiT = 373.15 K zu erkennen. Mit zunehmender Temperatur bildet sich also der
bei 273.15 K nahezu erreichte Tetraederwinkel stetig zurlick in Richtung des Gasphasenwertes
Ausgepragter ist dieses Verhalten bzgl. des Bindungswinkels entlang der Dampfdruckkurve zu
beobachten. Auch hier sinkt mit zunehmender Temperatur stetig ab. So betragt bei 543.15 K
und zugehdrigem berechnetem Dampfdruck der Bindungswinkel nur noch etwa°108&de

man die Berechnungen bis hin zum kritischen Punkt fortsetzen, so ist anzunehmen, dass sich de
Bindungswinkel immer weiter in Richtung des Gasphasenwinkels verkleinern wird.
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Abbildung IV.22: Berechnete Temperaturabhangigkeit des Bindungswinkels H-O-H eines Wasser-
Molekiils der kondensierten Phase bei Standarddsuck 01325 Pa

In den Abbildungen V.23, IV.24 und V.25 werden die durch die Koppl@®0Z/MOPADe-
rechneten Paarverteilungsfunktionen mit aus Neutronenstreuexperimenten bestimmten Paarverte
lungsfunktionen [127] bél’ = 298.15 K ungy = 101325 Pa verglichen. Die darin auftretenden Ab-
weichungen zwischen den berechneten und experimentell bestimmten Paarverteilungsfunktioner
sind teilweise signifikant. So zeigt das Maximum der berechneten O-H-Paarverteilungsfunktion
mit etwa 1.5 A einen starken Links-Shift von 0.4 A gegenuiber der experimentellen Kurve. Aus der
Berechnung resultieren daher mit 1.5 A zu kurze Wasserstoffbriickenbindungen.
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Abbildung 1V.23: Vergleich der berechneten und der experimentell bestimmten H-O-
Paarverteilungsfunktionen bé&i= 298.15 K uncp = 101325 Pa
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Abbildung 1V.24: Vergleich der berechneten und der experimentell bestimmten O-O-
Paarverteilungsfunktionen bé&i= 298.15 K uncp = 101325 Pa
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Abbildung 1V.25: Vergleich der berechneten und der experimentell bestimmten H-H-
Paarverteilungsfunktionen bé&i= 298.15 K ungp = 101325 Pa

Hingegen ist eine gute Ubereinstimmung fir die berechnete und gemessene O-O-Paarverteilungs
funktion zu finden. Das berechnete erste Maximum liegt bei etwa 2.8 A und zeigt somit gegentiiber
der experimentellen Kurve mit dem ersten Maximum bei 2.88 A nur einen schwachen Links-Shift.
Der erste Peak der berechneten H-H-Paarverteilungsfunktion liegt bei 2.3 A, der entsprechende
experimentelle Peak ist bei 2.4 A zu finden. Allerdings ist ein starker Unterschied zwischen den
Peakhdhen zu beobachten.

1V.3.45 Berechnung elektronischer Eigenschaften

Beim Ubergang von der idealen Gasphase zur kondensierten Phase dndern sich die elektronische
Eigenschaften eines Wassermolekiils in signifikanter Weise, wie ein Vergleich der Partialladungen
in Tabelle IV.10 zeigt. Zuséatzlich zu der hier in der Arbeit berechneten Partialladungsverteilung
sind noch die Partialladungen in Wasser nach weiteren Rechenmethoden, Basisétzen und weitere
Partialladungsmodellen berechnet und in die Tabelle mitaufgenommen worden. Aus dieser Uber-
sicht wird die Bandbreite der berechneten Partialladungsverteilung sowohl in idealer Gasphase,
als auch in kondensierter Phase deutlich. Hier zeigen sich doch signifikante Unterschiede je nack
zugrundeliegender Rechenmethode, Basissatz und Partialladungsmodell. Alle Berechnungen hin
gegen zeigen vom Ubergang eines Wassermolekiils aus der idealen Gasphase in die kondensier
Phase eine Zunahme in der Aufteilung der Partialladungen auf die einzelnen Atome. Deutliche
Unterschiede ergeben sich aber wiederum in der Gréf3e der Zunahme. Eine Zunahme von nu
0.033 ¢ wurde mitGaussian 98inter Verwendung der Rechenmethode/Basissatz-Kombination
RHF/3-21Gin Kombination mit denPCM-Modell erhalten. Wesentlich stérker ist die Zunahme
nach deMOPAC 93Rechnung mit dem semiempirischen Verfahk&NDO und demESHscaled-
Ladungsmodell. Sie betragt hier 0.086 éadurch sind zum einen naturlich wesentliche Dif-
ferenzen in den Gasphasendipolmomenten bzw. in den Dipolmomenten der kondensierten Phas
bedingt. Zum anderen ergeben sich ungleich starke Zunahmen der Dipolmente der kondensiertel
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Phase im Vergleich zur Gasphase. In [53] werden berechnete und aus Rontgenstreudaten gewon-
nene Dipolmomente flissigen Wassers zwischen 2.1 D und 2.95 D angegeben.

Tabelle 1V.10: Vergleich der berechneten Partialladungen eines Wasserstoffatoms in einem Was-
sermolekdl in idealer Gasphase und kondensierter Phase

| QM-Methode | Ladungsmodell (g) | () |
[MNDO (MOPAC 93 RISM/SCE diese Arbeit)| ESP/unscaled | 0.283] 0.356
AM1 (MOPAC 93 COSMQ density 0.191| 0.258
AM1 (MOPAC 93 COSMQ Mulliken 0.223| 0.297
AM1 (MOPAC 93 COSMQ ESP 0.227| 0.307
PM3 (MOPAC 93 COSMQ density 0.179| 0.246
PM3 (MOPAC 93 COSMQ Mulliken 0.187 0.262
PM3 (MOPAC 93 COSMQ ESP 0.189| 0.268
MNDO (MOPAC 93 COSMQ density 0.163| 0.215
MNDO (MOPAC 93 COSMQ Mulliken 0.205| 0.263
MNDO (MOPAC 93 COSMQ ESP/unscaled | 0.283| 0.343
MNDO (MOPAC 93 COSMQ ESP/scaled 0.402| 0.488
RHF/3-21G (Gaussian 98PCM) Mulliken 0.366 | 0.399
RHF/3-21G (Gaussian 98PCM) AIM 0.462| 0.497
RB3LYP/3-21G (Gaussian 98PCM) Mulliken 0.319| 0.353
RB3LYP/3-21G (Gaussian 98PCM) AIM 0.416| 0.453
RHF/6-31G (Gaussian 98PCM) Mulliken 0.406| 0.444
RB3LYP/6-31G Gaussian 98PCM) Mulliken 0.359| 0.399
RB3LYP/6-31G Gaussian 98PCM) AIM 0.480| 0.519
RHF/6-31G(d,p) Gaussian 98PCM) Mulliken 0.335| 0.369

Basierend auf dem Punktladungsmodell ergeben sich nach den Berechnungen in dieser Arbeit fir
die ideale Gasphase ein Dipolmoment von 1.53 D und fur die kondensierte Phase bei Standardbe-
dingungen ein Dipolmoment von etwa 1.86 D. Das entspricht einer Zunahme des Dipolmomentes
um etwa 0.33 D.

In der nachfolgenden Abbildung ist die berechnete Partialladung am Wasserstoffatom in einem
Wassermolekil und das Dipolmoment von flissigem Wasser temperaturabhangig bei einem Stan-
darddruck vorp = 101325 Pa graphisch dargestellt. Hieraus wird ersichtlich, dass mit steigender
Temperatur die Partialladurg, und das Dipolmoment des fliissigen Wassers in Richtung der ent-
sprechenden Gasphasenwerte leicht abnehmen. Der polarisierende Einfluss der Umgebung auf ein
Wassermolekil nimmt offensichtlich ab. Physikalisch-chemisch kann dieser Gang in der folgenden
Weise interpretiert werden: Mit steigender Temperatur sinkt die Dichte, der Abstand eines Was-
sermolekuls zu seinen nachsten Nachbarn nimmt somit zu und der Einfluss der nachsten Nachbarn
auf dieses Molekiil sinkt, was unmittelbar die Abnahme des Dipolmomentes zur Folge hat.
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Abbildung 1V.26: Berechnete Temperaturabhangigkeit der Partialladung am Wasserstoffatom
und des Dipolmomentes eines Wasser-Molekuls der kondensierten Phase bei Standaredruck
101325 Pa

V.4 Entwicklung von Potentialparametersatzen zur Berech-
nung von Eigenschaften von Methan und Ethan in unend-
lich verdiinnter wassriger Ldsung

IV.4.1 Spezifikation des Wasser modells

Den weiteren Berechnungen wird das in Kapitel IV.3 entwickelte Wassermodell zugrunde gelegt.
Dabei werden auch bei temperaturabhangigen Berechnungen folgende, von der Temperatur abhat
gige GrolRen des reinen Wassers bericksichtigdindungsabstand;; o, Bindungswinkeh ;o 4,

Qi Oij Unde’fi]‘.

IV.4.2 Spezifikation des Potentialmodells

In Analogie zu den bereits in dieser Arbeit verwendeten Potentialmodellen zur Beschreibung der
intermolekularen Wechselwirkung wird wiederum das Coulombpotential mit dem Lennard-Jones-
Potential entsprechend Kapitel I11.1.2 Uberlagert.

U((rig)ijers) = ZZ( ul(rig) +ulf (1)) (IV.41)
i=1j=1
worin durch
2
q;q; €
ug(m) = ﬁ (IV.42)

der Coulombanteil und durch

12 6
uii (ri) = dey (<@> - (@> ) (IV.43)
Tij Tij
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der Lennard-Jones-Anteil gegeben ist. Der Indérzieht sich auf ein Site der geldsten Kompo-
nenteu mit N, Sites, der Indey auf ein Site des Solvens, hier Wasser mit 3 Sites.

Sowohl Methan als auch Ethan sind ausschlie3lich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen auf-
gebaut. Daher sind bei Nichtanwendung der LB-Mischungsregeln zur Beschreibung der intermo-
lekularen Wechselwirkung zwischen Methan bzw. Ethan und Wasser die folgenden acht Potenti-
alparameter anzupassen:

T € {UCH, 0co, OHH; OHO, €ECH, €CO, €HH, 5Ho} (IV.44)

IV.4.3 Anpassungvon Potentialparametern zur Berechnung der Eigenschaf-
ten von Methan und Ethan in unendlich verdinnter wassriger LO-
sung

IV.4.3.1 Wahl der Verfahren zur Parameter bestimmung

In Kapitel 111.5.3.2 wurden drei Verfahren zur Bestimmung von Potentialparametern vorgestellt,
so dasVlonte-Carlo-Verfahrendie Methode des steilsten Abstiagsd dasGitterscan-Verfahren

Zur Bestimmung der Potentialparameter reinen fllissigen Wassers erwies sidettimle des
steilsten Abstiegals ungeeignet. Zu sehr guten Resultaten hingegen fuhrte die Anwendung des
Gitterscan-Verfahrens Zur Potentialparameterbestimmung von Methan bzw. Ethan in Wasser
ist dasGitterscan-Verfahremaus Rechenzeitgriinden voéllig ungeeignet, wie folgende Abschéatzung
zeigen soll: Bei einer Wahl vov,, Gitterstitzpunkten pro anzupassendem Potentialparameter
ergeben sich insgesany; Gitterstitzpunkte, an denen die SSOZ-Gleichung zu I6sen ist. Nimmt
man weiterhin zur Lésung der SSOZ-Gleichung fiur Methan bzw. Ethan in unendlich verdinnter
wassriger Losung eine Rechenzeit von etwa 1 min bzw. 2 min an, so ergeben sich bei fur jeden
Parameter gleicher Gitterstitzpunktzahl die in Tabelle IV.11 angegebenen Rechenzeiten.

Tabelle IV.11: Abschéatzung der Rechenzeit zur Parameterbestimmung fir Methan bzw. Ethan in
Wasser bei Anwendung dé€itterscan-Verfahrens

| N. | Ng | tfirMethan| ¢ fur Ethan|
2 256 4.2 h 8.4h
3 6561 45d 9d
4 65536 45 d 90d
5 | 390625 271d 15a
6 | 1679616 3.2a 6.4a

Aus dieser Abschatzung wird ersichtlich, dass bei Wahl einer vernlnftigen Zahl von Gitterpunk-
ten mit NV, > 6 die Rechenzeit indiskutabel hoch wird. Die Zahl der Gitterstitzpunkte muss aus
folgenden Griinden so hoch gewahlt werden: Zum einen ist nicht bekannt, in welchem Bereich die
Potentialparameter, die zu den experimentellen thermodynamischen Daten fuhren, liegen, so dass
ein grol3er Parameterbereich abgescannt werden muss. Zum anderen darf die Gitterschrittweite
nicht zu grol3 gewéahlt werden, um die gesuchten Potentialparameter erfassen zu kdnnen. Aus die-
sen Grunden ist daSitterscan-Verfahreim dieser Form nicht mehr einsetzbar.
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Deshalb wird in dieser Arbeit ausschliel3lich désnte-Carlo-Verfahrerzur Bestimmung der Po-
tentialparameter fir Methan und Ethan in unendlich verdiinnter wassriger Losung verwendet. Da-
zu werden per ZufallszahlengeneratpBatze an Potentialparametern erstellt, fir diese die SSOZ-
Gleichung gel6st und die SolvatationsgroRen’”', AS**' undV*° berechnet. Die so berechneten
SolvatationsgrofRen werden mit experimentellen Daten verglichen und diejenigen Parametersétze
deren zugehdrigen Solvatationsgréf3en zu den geringsten Abweichungen von experimentellen Da
ten fuhren, bilden Grundlage fur weitere Untersuchungen.

IV.4.3.2 Experimentell gegebene Stitzpunkte

Fur unendlich verdinnte wassrige Losungen von Methan bzw. Ethan sind in der Literatur experi-
mentell bestimmte molare Solvatationsenergien nach Gibbs und Solvatationsentropien temperatur
abhangig bei einem Standarddruck yon 101325 Pa angegeben.

Tabelle IV.12: Experimentell bestimmte thermodynamische Grél3en von Methan in unendlich ver-
dunnter wassriger Losung bei verschiedenen Temperaturen und Standayddri@k325 Pa

| T/K | Ap*"/ Imol '* [145] | AS**"/ I mol ' K !* [145] | V**' / cm?® mol !* [22] |

283.15 7306.44 -76.70 -
298.15 8383.68 -66.85 37.3
313.15 9310.29 -56.68 -
328.15 10082.40 -46.18 -

*Als Bezugszustand dienen das ideale Gas mit der Konzentration 1 mol dew. in der kondensierten Phase die
unendliche Verdiinnung im Konzentrationsmaf moldm

Tabelle 1V.13: Experimentell bestimmte thermodynamische Grdl3en von Ethan in unendlich ver-
dunnter wassriger Losung bei verschiedenen Temperaturen und Standayddri@k325 Pa

| T/K | Ap*" [ Jmol'* [145] | AS**"/ J mol K='* [145] | V**' / cm® mol~'* [22] |

283.15 6289.73 -100.29 -
298.15 7672.40 -84.32 51.2
313.15 8824.95 -69.40 -
328.15 9760.24 -55.55 -

*Als Bezugszustand dienen das ideale Gas mit der Konzentration 1 mol dew. in der kondensierten Phase die
unendliche Verdiinnung im Konzentrationsmaf moldm

IV.4.3.3 Iterationsalgorithmusund Iterationsparameter

Die Berechnungen wurden mit dem in Kapitel 111.3.5 entwickelteExtrapolationsverfahrem
Kombination mit dem ProgrammpakBtOPAC 93nach dem in Kapitel V.2 vorgestellten Algo-
rithmus durchgefuhrt. Die Iterationsparameter zur Lésung der SSOZ-Gleichung wurden wie folgt
gewabhilt:

a =1.08,5y = 0.5,Cimaz = 3, Sextra = 3, Eeazess = 107°, N =512, Ar =0.0510 " m
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IV.4.4 Ergebnisder Parameter anpassung

Den Berechnungen wurde dabei M®&PAC 93MNDO optimierte Gasphasenmolekulstruktur mit

den zugehorigeleSHunscaled-Partialladungen (Tabellen IV.14 und IV.15) zugrundegelegt. Da
sich beim Ubergang von der idealen Gasphase in die unendlich verdiinnte wassrige Losung die
Partialladungsverteilung in Methan bzw. Ethan nur unwesentlich anderte, war eine ladungsabhan-
gige Anpassung der LJ-Parameter nicht notwendig. Zur Bestimmung der Potentialparameter fur
Methan bzw. Ethan in unendlich verdinnter wassriger Losung wurde der in Tabelle IV.16 angege-
bene Gitterbereich unter Verwendung diésnte-Carlo-Verfahrenantersucht.

Tabelle IV.14: Interatomare Site-Site Abstande / A in Methan nach Berechnungell@nit
PAC 93MNDO und die zugehdrigeBSHunscaled-Partialladungen fur die ideale Gasphase

c | H [ H | H | H |

0.00000

1.10425

1.10425

1.10425

1.10425

1.10425

0.00000

1.80323

1.80324

1.80322

1.10425

1.80323

0.00000

1.80324

1.80323

1.10425

1.80324

1.80324

0.00000

1.80324

IjTTxT0O

1.10425

1.80322

1.80323

1.80324

0.00000

[¢/e | -0.1562] 0.0389 | 0.0389 | 0.0392 | 0.0392 |

Tabelle IV.15: Interatomare Site-Site Abstande / A in Ethan nach Berechnungev®RAC
93/MNDO und die zugehorigeBSRunscaled-Partialladungen fur die ideale Gasphase

| ¢

| H

| H

| H

| C

| H

| H

| H

0.00000

1.10920

1.10919

1.10919

1.52092

2.18246

2.18245

2.18246

1.10920

0.00000

1.79126

1.79128

2.18246

2.54257

3.11024

2.54271

1.10919

1.79126

0.00000

1.79128

2.18246

2.54270

2.54257

3.11025

1.10919

1.79128

1.79128

0.00000

2.18246

3.11026

2.54270

2.54257

1.52092

2.18246

2.18246

2.18246

0.00000

1.10919

1.10920

1.10919

2.18246

2.54257

2.54270

3.11026

1.10919

0.00000

1.79127

1.79127

2.18245

3.11024

2.54257

2.54270

1.10920

1.79127

0.00000

1.79127

I T OIIT|ITO

2.18246

2.54271

3.11025

2.54257

1.10919

1.79127

1.79127

0.00000

[¢/e || 0.0100 | -0.0034] -0.0025] -0.0012 -0.0053| 0.0018 | -0.0001 | 0.0007 |

Tabelle 1V.16: Suchbereich fir dddonte-Carlo-Verfahrerzur Bestimmung von Potentialpara-
metern von Methan bzw. Ethan in unendlich verdiinnter wassriger Losung

| Site-Site]] oy, /A | e /Imol" |

CH 2.5-3.5| 100 -2000
CO 2.5-3.5| 100 -2000
HH 2.0-2.5| 10-1000
HO 2.0-3.0/ 10-1000

Die so ermittelten Potentialparameter sind in Tabelle IV.17 angegeben:
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Tabelle IV.17: Mit Hilfe desMonte-Carlo-Verfahrenbestimmte Potentialparameter fir Methan
und Ethan in unendlich verdiinnter wassriger Losung

Methan Ethan
Site-Site Tij /A ‘ Eij / J mol! Tij /A ‘ Eij / J mol!
CH 2.85 104.1 2.43 849.3
(6{0) 3.23 1101.6 3.26 1246.4
HH 2.19 581.9 1.92 186.5
HO 2.15 569.1 1.92 175.9

IV.4.5 Untersuchung der angepassten Parameter sétze bezliglich ther mody-
namischer, struktureller und elektronischer Eigenschaften

IV.45.1 Methan

Thermodynamische Eigenschaften In den Graphiken 1V.27 und 1V.28 sind jeweils die berech-
nete und die experimentelle molare Solvatationsenergie nach Gibbs bzw. die Solvatationsentropie
temperaturabhéngig von Methan in unendlich verdiinnter wassriger Lésung bei einem Standard-
druck p = 101325 Pa dargestellt. Ein direkter Vergleich zwischen berechneten und experimen-
tellen Werten ist in Tabelle 1V.18 gegeben. Wie daraus ersichtlich ist, Wji¢’' bei 328.15 K

mit nur -0.5 %-iger Abweichung zum experimentellen Wert berechnet. Mit fallender Temperatur
nimmt jedoch die Abweichung stetig zu. So betragt sieei 283.15 K etwa -5.6 %. Wesent-

lich starkere Abweichungen von experimentellen Daten hingegen sind bei der Solvatationsentropie
zu beobachten. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass die Solvatationsentropie durch die negative
Temperaturableitung der molaren Solvatationsenergie nach Gibbs gebildet wird. Dadurch zeigen
geringe Abweichungen der berechneten molaren Solvatationsenergie nach Gibbs von experimen
tellen Daten einen wesentlich starkeren Einfluss. Weiterhin wurde das partielle molare Volumen
des Methans in unendlich verdiinnter wassriger Losung zu 37 trmir! berechnet. Die Abwei-

chung zum experimentellen Wert von 37.3%mol ! liegt hiermit nur bei etwa -0.6 %.

Fur die Berechnungen mit Methan konnte fur die Temperaturen 323.15 K, 363.15 Kund 373.15 K
keine Konvergenz in der SSOZ-Rechnung erzielt werden. Dafur konnte keine speziell in Betracht
kommende Ursache eruiert werden.

Fur Standardbedingungen wurden von laieal ebenfalls thermodynamische Daten von Methan

in unendlich verdiinnter wassriger Losung berechnet [98]. Seine SSOZ/HNC-Rechnungen bezie-
hen sich jedoch auf ein 1-Site-Methan in modifiziertem SPC-Wasser. Sein Wert fur die molare
Solvatationsenergie nach Gibbs wird mit 36.5 kJ midm Vergleich zum experimentellen Wert

von 8.4 kJ mot! viel zu hoch berechnet. Die Abweichung ist groRer als 100 %. Auch die berech-
nete Solvatationsentropie weicht mit -92.2 J moK~! * um etwa -38 % vom experimentellen

Wert (-66.9 J mol! K—!) ab. Durch den hier in der Arbeit entwickelten Parametersatz konnte so
eine erhebliche Verbesserung bei der Berechnung thermodynamischer Daten erzielt worden.

8A,u3°l
or

AS®t = g%l (p T) — S9 (p, T) berechnet wird. Die Werte hier in der Arbeit beziehen sich auf 1, die Angaben
nach [98] wurden darauf zurtickgerechnet

*Der Wert der SolvatationsentropieS* ist davon abhéngig, ob er nach AS*! = — ( ) oder 2.
p
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Abbildung IV.27: Temperaturabhangigkeit der molaren Solvatationsenergie nach Gibbs von Me-
than in unendlich verdinnter wassriger Losung bei Standardgreck)1325 Pa
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Abbildung IV.28: Temperaturabhéngigkeit der molaren Solvatationsentropie von Methan in un-
endlich verdinnter wassriger Losung bei Standarddpueld 01325 Pa
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Tabelle 1V.18: Vergleich berechneter und experimentell bestimmter Solvatationsgrof3en von Me-
than in unendlich verdinnter wéassriger Losung bei verschiedenen Temperaturen und einem Stan
darddruckp = 101325 Pa

Ap#° [ kI mol? AS* [ I molt K-!
283.15‘ 298.15‘ 313.15‘ 328.15 283.15‘ 298.15‘ 313.15‘ 328.15
ber. 6.90 8.03 9.07 | 10.03 || -78.83 | -72.33 | -66.55 | -61.49
exp. 7.31 8.38 9.31 | 10.08 || -76.70 | -66.85 | -56.68 | -46.18
Al % -5.6 -4.2 -2.6 -0.5 2.8 8.2 17.4 33.2

Strukturelle Eigenschaften  Ein Vergleich der fur die ideale Gasphase und unendlich verdiinnte
wassrige Losung berechneten intramolekularen Strukturen zeigt keinerlei Veranderung. Die C-H-
Bindungslénge betragt 1.104 A, der H-C-H-Bindungswinkel betragt 109.5

Die fur die unendliche Verdinnung berechneten Methan-Wasser-Site-Site-Paarverteilungsfunkti-
onen sind in Abbildung 1V.29 dargestellt. Es gibt keinerlei Neutronen- bzw. Réntgenstreumessun-
gen bzgl. Methan in Wasser, so dass kein unmittelbarer Vergleich mit experimentellen Daten még-
lich ist. Lueet al.[98] haben allerdings ebenfalls SSOZ/HNC-Rechnungen fur Methan in unend-
lich verduinnter wassriger Losung durchgefuhrt. Ihre Berechnungen beziehen sich jedoch nur auf
ein Methan bestehend aus einem Site, so dass nur ein bedingter Vergleich der Paarverteilungsfunk
tionen moglich ist. Ein Vergleich der hier berechneten C-H- bzw. C-O-Paarverteilungsfunktion
mit den CH-H- bzw. CH,-O-Paarverteilungsfunktionen nach [98] zeigt, dass die jeweils ersten
Peaks in ihren wesentlichen Charakteristika gut tbereinstimmen.

2.5
—— CO
—— CH
2 HO|
—— HH
15 - ]
=
l L
0.5 - ]
O |
0 8 10

r/10 °m

Abbildung IV.29: Berechnete Methan-Wasser-Site-Site-Paarverteilungsfunktionen

Elektronische Eigenschaften In Tabelle IV.19 ist die Partialladungsverteilung im Methan flr
die ideale Gasphase und fur die unendlich verdiinnte wassrige Losung angegeben. Die Werte



174 IV Kopplung von I ntegralgleichungsmethoden mit der Schrddinger-Gleichung

beziehen sich dabei aMOPAC 93MNDO-Rechnungen. Die Partialladungen wurden nach dem
ESHunscaled-Ladungsmodell berechnet.

Aus dieser Tabelle ist zu entnehmen, dass beim Ubergang des Methans von der Gasphase in die
Ldsung eine geringe Zunahme der Partialladung am Kohlenstoffatom zu beobachten ist. Jedoch ist
zu diesem Zeitpunkt keine gesicherte physikalisch-chemische Interpretation dieser Beobachtung
moglich.

Tabelle 1V.19: MitMOPAC 93MNDO berechnete Partialladungsverteilung von Methan fur die
ideale Gasphase und die unendlich verdunnte wassrige L6sung

| | ¢ | H | H ] H [ H |
¢(9as)/ g | -0.1562] 0.0389] 0.0389] 0.0392 | 0.0392
4 (SOV) 7 & || -0.1722] 0.0430] 0.0429] 0.04030] 0.0433

Die auf Basis des Punktladungsmodells (Gleichung (IV.1), Anhang D) berechneten Dipolmomente
von Methan in der Gasphase bzw. in unendlich verdinnter Loésung betragen in beiden Fallen im
Rahmen der numerischen Rechengenauigkeit 0.0 D.

IV.4.5.2 Ethan

Thermodynamische Eigenschaften  Ein Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der berechneten
und experimentell bestimmten molaren Solvatationsenergie nach Gibbs bzw. Solvatationsentropie
bei einem Standarddruck vgn= 101325 Pa ist in Abbildung IV.30 bzw. V.31 dargestellt. In
Tabelle 1V.20 ist ein unmittelbarer Vergleich der entsprechenden Daten gegeben. Wie daraus er-
sichtlich ist, wird die molare Solvatationsenergie nach GibbgdbeR83.15 K mit nur etwa 1.4 %
Abweichung berechnet. Mit zunehmender Temperatur nimmt gleichzeitig auch die Differenz zwi-
schen der thermodynamischen Grél3e aus Rechnung und Experiment zu. Ein &hnliches Bild zeigt
der Vergleich der berechneten mit der experimentell bestimmten Solvatationsentropie. Auch hier
ist fur T' = 283.15 K mit 2.2 % die niedrigste Abweichung vom Experiment gegeben, die auch
mit zunehmender Temperatur auf bis zu etwa 43 %1bei 328.15 K ansteigt. Fur das parti-

elle molare Volumen des Ethan in unendlich verdinnter wassriger Lésung wurde ein Wert von
Vsl = 52.3 cni mol~! berechnet.

Auch fir die Berechnungen mit Ethan konnte fur die Temperaturen 323.15 K, 363.15 K und
373.15 K keine Konvergenz in der SSOZ-Rechnung erzielt werden, wobei auch hierfur keine spe-
zielle Ursache ermittelt werden konnte.

Lue et al. gibt im Rahmen der SSOZ/HNC-Theorie unter Verwendung eines 2-Site-Modells fur
Ethan berechnete Solvatationsgrof3en in unendlich verdiinnter wassriger Losung an. Ebenso wie
bei Methan weichen seine berechneten Werte stark von den experimentellen Daten ab. So betragen
die berechnete molare Solvatationsenergie nach Gibbs 51.46 kJ (agp. 7.8 kJ mot!) und die
Solvatationsentropie -145.6 J moIK —* (exp. -84.3 J mol' K1),

aAusol
oT

AS*! = 5%l (p, T) — S9 (p, T) berechnet wird. Die Werte hier in der Arbeit beziehen sich auf 1, die Angaben
nach [98] wurden darauf zuriickgerechnet

*Der Wert der Solvatationsentropi®S*°! ist davon abh&ngig, ob er nach AS*°! = — ( ) oder 2.
p
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Abbildung 1V.30: Temperaturabhangigkeit der molaren Solvatationsenergie nach Gibbs von Ethan
in unendlich verdinnter wassriger Losung bei Standarddpuck 01325 Pa
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Abbildung IV.31: Temperaturabhangigkeit der molaren Solvatationsentropie von Ethan in unend-
lich verdiinnter wassriger Lésung bei Standarddnuek101325 Pa
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Tabelle IV.20: Vergleich berechneter und experimentell bestimmter Solvatationsgrof3en von Ethan
in unendlich verdinnter wassriger Losung bei verschiedenen Temperaturen und einem Standard-
druckp =101325 Pa

Ap#° [ kI mol! AS* [ I molt K-!
283.15‘ 298.15‘ 313.15‘ 328.15|| 283.15 ‘ 298.15‘ 313.15‘ 328.15
ber. 6.38 7.86 9.22 | 10.47 || -102.54| -94.67 | -86.93 | -79.32
exp. 6.29 7.67 8.82 9.76 || -100.29| -84.32 | -69.40 | -55.55
A% 1.4 2.5 4.5 7.3 2.2 12.3 25.3 42.8

Ethan ist in der Lage, durch Rotation um die C-C-Einfachbindung (Abbildung IV.32) Konforma-
tionsisomere bzw. in diesem speziellen Fall Rotationsisomere auszubilden. Wie semiempirische
oder ab-initio-Rechnungen fir die Gasphase zeigen, ist das gestaffelte Isomer (Abbildung IV.33),
bei dem die Wasserstoffatome der beiden Methylgruppen ufrgé@eneinander verschoben sind,

im Vergleich zum verdeckten Isomer (Abbildung 1V.33) energetisch begunstigt.

Abbildung IV.32: Rotationsmdoglichkeit des Ethans um die C-C-Einfachbindung

HH H
H H
H A\
H HH H H
H
verdeckte Konformation gestaffelte Konformation

Abbildung 1V.33: Newman-Projektionen des verdeckten und gestaffelten Konformationsisomers
des Ethans
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Die Konformationsisomere lassen sich einfach durch die Angabe des Diederwirkgischen

den Atomen (H1-C1-C2-H2) beschreiben. So gilt fr die verdeckte Konformatod °, wohin-

gegen fir die gestaffelte Konformatior= 60 ° gultig ist.

Unter Variation des Diederwinkelswurden die molaren Solvatationsenergien nach Gibbs fir die
verschiedenen moglichen Konformationen des Ethans berechnet. Das Resultat ist in Abbildung
IV.34 dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass fiir den Ubergang aus der Gasphase in die unend
liche Verdiinnung das gestaffelte KonformerAm*° um etwa 5 J mot! energetisch begunstigt

ist. Daraus ist unmittelbar zu folgern, dass auch in unendlich verdiinnter wassriger Losung, ebensc
wie in der Gasphase Ethan als gestaffeltes Rotationsisomer bevorzugt vorliegt.

7.988
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Abbildung 1V.34: Molare Solvatationsenergie nach Gibbs von Ethan in unendlich verdinnter
wassriger Losung als Funktion des Diederwinkels

Strukturelle Eigenschaften  In der intramolekularen Struktur zeigt Ethan beim Ubergang von
der idealen Gasphase in die unendlich verdinnte wassrige Losung ebenso wie Methan keinerle
Strukturanderung. Der C-C-Abstand liegt bei 1.521 A, der C-H-Abstand bei 1.109 A. Die H-C-H-
Bindungwinkel bewegen sich gleichermal3en in einem Bereich von 20Ms7111.2°.

Ebenso wie fir Methan sind auch fir Ethan in unendlich verdinnter wassriger Losung Ethan-
Wasser-Paarverteilungsfunktionen nicht experimentell bestimmt worden.etLalke [98] haben
Ethan-Wasser-Paarverteilungsfunktionen im Rahmen der SSOZ/HNC-Theorie fir die unendliche
Verdiunnung berechnet, allerdings auf Basis eines 2-Site-Ethan-Modells, so dass ein Vergleich del
Paarverteilungsfunktionen nur in eingeschranktem Maf3e madglich ist. Ein Vergleich deHCH

bzw. CH;-O-Paarverteilungsfunktionen nach [98] mit den in dieser Arbeit berechneten C-H- bzw.
C-O-Paarverteilungsfunktionen (Abbildung 1V.35) ergibt, dass die Lagen der jeweils ersten Peaks
gut Ubereinstimmen.
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Abbildung IV.35: Berechnete Ethan-Wasser-Site-Site-Paarverteilungsfunktionen

Elektronische Eigenschaften In Tabelle V.21 ist die Partialladungsverteilung im Ethan fir die
ideale Gasphase und fur die unendlich verdiinnte wassrige Losung angegeben. Die Werte be-
ziehen sich dabei aMOPAC 93MNDO-Rechnungen. Die Partialladungen wurden nach dem
ESHunscaled-Ladungsmodell berechnet.

Aus dieser Tabelle ist zu entnehmen, dass beim Ubergang des gasférmigen Ethans in die unend-
licher Verdiinnung eine geringe Zunahme der Partialladung am Kohlenstoffatom zu beobachten
ist. Ein ahnlicher Effekt wurde fur die Berechnungen mit Methan beobachtet. An dieser Stelle ist
es aber noch nicht mdglich, zu entscheiden, ob in diesem Zusammenhang ein rechentechnisches
Artefakt vorliegt, oder ob der Beobachtung ein physikalisch-chemischer Hintergrund zuzuordnen
ist.

Tabelle IV.21: MitMOPAC 93MNDO berechnete Partialladungsverteilung von Ethan fir die idea-
le Gasphase und die unendlich verdinnte wéssrige Losung

| | ¢ | H [ H [ H [ ¢ [ H ] H | H |
¢(gas) /g || 0.0100] -0.0034] -0.0025] -0.0012] -0.0053] 0.0018] -0.0001 | 0.0007
4 (S0lV) 7 g | -0.0051] 0.0013 | 0.0025 | 0.0040 | -0.0184] 0.0065| 0.0041 | 0.0051

IV.45.3 Test auf Vorhersagemdglichkeit thermodynamischer, struktureller und elektroni-
scher Eigenschaften unbekannter Substanzen

Am Beispiel der Verbindungen Methan und Ethan wurde in diesem Zusammenhang die Uber-
tragbarkeit der Potentialparameter untersucht. Dabei zeigt sich, dass bei einer wechselseitigen
Ubertragung der LJ-Parameter die thermodynamischen Eigenschaften nur schlecht berechnet wer-
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den kdnnen, wohingegen bezogen auf strukturelle und elektronische Eigenschaften nur geringel
Einfluss zu beobachten ist. Aus diesen Ergebnissen kann unmittelbar gefolgert werden, dass dit
Potentialparameter nicht nur von Art und Ladung des Atoms, sondern auch von dessen unmittel-
barer intramolekularer Umgebung abhangig sind. In der gleichen Weise schlug eine Ubertragung
der Methan- bzw. Ethan-Potentialparameter auf Propan und Butan bezogen auf die Berechnung
thermodynamischer Eigenschaften fehl.

V.5 Versuch der Entwicklungvon Potentialparametern zur Be-
rechnung von Eigenschaften von Ethen und Benzol in un-
endlich verdinnter wassriger L dsung

Weiterhin wurde versucht, Potentialparameter flir Ethen und Benzol zur Berechnung thermodyna-
mischer Eigenschaften in unendlich verdinnter wassriger Lésung zu bestimmen.

Da sowonhl fir Ethen, als auch Benzol wiederum acht Potentialparameter anzupassen sind, wurde
neben denMonte-Carlo-VerfahremasGitterscan-Verfahremur erganzend angewendet. Fur bei-

de Substanzen wurde folgender Parameterbereich untersucht:

Tabelle 1V.22: Suchbereich fur ddonte-Carlo-Verfahrerzur Bestimmung von Potentialparame-
tern von Ethen bzw. Benzol in unendlich verdinnter wassriger L6sung

‘ S|te'S|teH Oij /A ‘ €ij / J mol! ‘
CH 2.0-5.0] 100 -1500
(6{0) 2.0-5.0] 100 -1500
HH 1.0-4.0] 100 - 1500
HO 1.0-4.0] 100 - 1500

Es wurde fur beide Molekile die mMilOPAC 93MNDO-optimierte Gasphasengeometrie und die
ESRunscaled-Partialladungsverteilung verwendet.

Sowohl fir Ethen, als auch Benzol wurden jeweils 20000\ente-Carlo-Verfahrergenerier-

te Parametersatze untersucht. Bei einer Rechenzeit von etwa 1 min fir Ethen bzw. 3 min fur
Benzol wurde auf Rechner Nr. 3 nach Anhang F eine Gesamtrechenzeit von etwa 14 Tagen fur
Ethen, bzw. 42 Tagen fur Benzol aufgewendet. Im Rahmen der getesteten Parametersétze konnte
keinerlei Potentialparameter gefunden werden,&i&®*!, AS*°! undV** gleichermaRen gut zu
berechnen gestatten. Es wurden Parametersatze lokalisiert, die zwar zu geringen Abweichunge
vom Experiment i\G*° undV*?! fuihrten, jedoch konnten in diesen Fallen die Solvatationsentro-
pien nie zufriedenstellend, d. h. mit Abweichungen < 20 % von experimentellen Daten berechnet
werden. Sowohl fiir Ethen als auch fur Benzol lag die berechnete Solvatationsentropie in allen
Fallen mehr als 50 % unter den experimentell gegebenen Daten.

Da im Vergleich zu Ethen und Benzol die Parametersuche fir Methan und Ethan auch mit dem
Monte-Carlo-Verfahrezu guten Resultaten flhrte, miissen mogliche Ursachen diskutiert werden:

1. Im untersuchten Parameterbereich gibt es Parameter, die die thermodynamischen Eigen
schaften von Ethen bzw. Benzol in unendlich verdinnter wassriger Losung gut beschreiben,
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aber aufgrund der stichprobenartigen Untersuchung dieses Parameterraums wurden diese
Séatze nicht erfasst. Um dieses zu verifizieren, ist aber ein genaues Abscannen des Parameter-
raums notwendig, was natirlich einen sehr grol3en Rechenzeitaufwand nach sich zieht. Das
zeigt zum anderen aber auch, wie notwendig die Entwicklung von Verfahren zum schnellen
und sicheren Auffinden von Potentialparametern auch in einem grof3en Parameterraum ist.

2. Weitherhin ist nattrlich in Betracht zu ziehen, dass der untersuchte Parameterraum ungtinstig
gewahlt wurde und in anderen Bereichen durchaus Potentialparameter zu finden waren, die
die genannten Systeme in ihren thermodynamischen Eigenschaften gut beschreiben. Diese
Vermutung scheint allerdings, gerade in Bezug auf Gro3e und Lage des untersuchten Para-
meterraums, unwahrscheinlich zu sein.

3. Ein wesentlicher Unterschied zwischen Methan bzw. Ethan einerseits und Ethen bzw. Ben-
zol andererseits liegt darin, dass erstere Molekile im Gegensatz zu letzteren abgesattigt sind,
d. h. keine Doppelbindungen aufweisen. Dieser Sachverhalt legt die Vermutung nahe, dass
der verwendete Potentialansatz zur Beschreibung von Doppelbindungen nicht ausreichend
ist. Um dies widerlegen bzw. bestétigen zu kbnnen, muss zunachst der vorliegende Potenti-
alansatz modifiziert und dann erneut getestet werden.



Kapite V

Diskussion und Ausblick

In der Literatur [97] werden viele Potentialmodelle im Rahmen der SSOZ/HNC-Integralgleichungs-
theorie zur Berechnung struktureller und thermodynamischer Eigenschaften von Wasser angege
ben. In der Regel werden durch diese die Site-Site-Paarverteilungsfunktionen in guter Uberein-
stimmung mit experimentell aus Neutronen- und Rdntgenbeugung bestimmten Paarverteilungs-
funktionen berechnet. Hingegen zeigen die mit diesen Modellen berechneten thermodynamischer
Funktionen in den meisten Fallen doch erhebliche Abweichungen zu experimentellen Messdaten.
Mit dem in dieser Arbeit im Rahmen der reinen SSOZ/HNC-Integralgleichungstheorie entwickel-
ten Wassermodell konnte eine wesentliche Verbesserung bei der Berechnung thermodynamische
Daten erzielt werden. Auch stimmen die hiermit berechneten Paarverteilungsfunktionen in ihren
Charakteristika gut mit experimentellen Befunden Uberein.

Daim SSOZ-Formalismus die Struktur und Partialladungsverteilung des Molekiils fest vorgegeben
werden muss, kénnen fiir den Ubergang von der idealen Gasphase in die kondensierte Phase wi
der Anderungen in der Struktur noch in der Partialladungsverteilung beriicksichtigt werden. Von
Hirataet al. [68, 119, 120, 139] wurde d&ISM-SCFVerfahren, welches die Quantenmechanik

mit der SSOZ-Integralgleichungtheorie koppelt, entwickelt. Der enorme Vorteil dieser Methode
besteht darin, das ein Solute unter Solvens-Einfluss quantenchemisch berechnet werden kann. E
kann also sowohl eine optimierte Geometrie wie auch die Partialladungsverteilung des Solutes un-
ter Solvens-Einfluss berechnet werden. Diese Methode wurde auch voetStidd24] und Sato

et al.[120] angewendet, um die Eigenschaften eines im SoWassegeldsten Wasser-Molekils

zu berechnen. Shao benutzt zur Beschreibung des Solvens ein modifiziertes TIP3P-Modell und fir
das Solute eigens gefittete Potentialparameter und die sich quantenchemisch aus dem CM1-Mode
ergebenden Partialladungen. Weiterhin wird fir das Solute die optimierte Gasphasenstruktur, die
wahrend deRISM-SCFZyklus konstant gehalten wird, benutzt. Die gasphasenoptimierte Struktur
istin der Regel mit der im TIP3P-Modell spezifizierten Wasserstruktur nicht identisch, so dass sich
das SolutdVassewund das Solveng/assemnicht nur in ihren Potentialparametern und in ihrer Par-
tialladungsverteilung, sondern auch in ihrer Struktur unterscheiden. Das Solute ist daher mit dem
Solvens nicht identisch. Demgegeniber wurde in dieser Arbeitim Rahm&i$lel-SCFTheorie

ein in sich selbstkonsistentes Wassermodell entwickelt, bei dem das Solute dieselben Eigenschaf
ten (Struktur, Partialladungsverteilung, Potentialparameter) aufweist, wie das Solvens. Dazu wur-
den die in einem quantenmechanischen Zyklus neu berechnete Solute-Wasserstruktur und Solute
Partialladungsverteilung unmittelbar in den darauffolgenden SSOZ-Zyklus zur Berechnung des
Solvenseinflusses auf das Solute miteinbezogen. Diese Aufeinanderfolge der Zyklen wird so-
lange wiederholt, bis Solute und Solvens sich in ihren Eigenschaften nicht mehr verandern, also
Selbstkonsistenz zeigen. Weiterhin kdnnen die in dieser Arbeit ladungsabhangig an thermodyna-

181
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mische Grol3en angepassten LJ-Parameter im Gegensatz zu herkdbmmlichen Potentialmodellen mit
fest vorgegebenen Ladungen und LJ-Parametern ohne Verlust an Genauigkeit bei der Berechnung
thermodynamischer Eigenschaften universell mit vielen quantenmechanischen Rechenmethoden,
Basisatzen und Ladungsmodellen kombiniert werden, solange sich die berechneten Ladungen im
gefitteten Ladungsbereich befinden.

Die mit dem im Rahmen des reinen SSOZ-Formalismus entwickelten Parametergatzeehal-

tenen thermodynamischen Gro3en unterscheiden sich nur unwesentlich von den mit dem auf Basis
desRISM-SCFVerfahrens bestimmten. Signifikante Unterschiede treten nur bei den berechneten
Dampfdruckkurven auf. So liefert ParametersgtZ® bei niedrigeren Temperaturen die besseren
Ergebnisse, bei Temperaturen ab etwa 350 K hingegen schlechtere Resultate.

Insgesamt zeigen die mit den in d&ISM-SCFTheorie entwickelten Potentialparametern berech-
neten Paarverteilungsfunktionen keine so gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Kurven,
wie sie mit Satzro"? erzielt werden kann. Daraus kann aber nicht die Schlussfolgerung gezo-
gen werden, dass die Kopplung v860Z/MOPAC 93u schlechteren Paarverteilungsfunktionen

fuhrt als die alleinige Verwendung des SSOZ-Formalismus. Vielmehr sind die Diskrepanzen in
den nach beiden Methoden berechneten Paarverteilungsfunktionen in den unterschiedlichen Po-
tentialparametern zu suchen. Weiterhin sind fir die Abweichung der Paarverteilungsfunktionen
zwischen Rechnung und Experiment dieselben Ursachen in Betracht zu ziehen, wie sie bereits in
[11.5.5.3 aufgefihrt wurden.

Zur Berechnung sowohl thermodynamischer als auch struktureller Eigenschaften in unendlich
verdunnter wassriger Losung gibt Sheioal. [124] auf Basis deRISM-SCFTheorie einen LJ-
Parametersatz pro Atom zur Beschreibung des Solutes in Abh&ngigkeit von dem zugrundeliegen-
den semiempirischen Verfahren an. Unter Verwendung experimenteller molarer Gibbs’scher Sol-
vatationsenergien ausgewahlter Substanzen bei Standardbedingungen wurden die LJ-Parameter
angepasst. Je nach Rechenverfahren werden die entsprechenden Solvatationsenergien fir einige
Substanzen wie beispielsweise Methylamin oder Ethanol gut vorherberechnet. Bei anderen Kom-
ponenten hingegen, wie beispielsweise Ethan oder auch Dimethylether betragt die Abweichung
zum Experiment mehr als 50 %. Da in [124] weder das partielle molare Volumen der geldsten
Komponente noch die Solvatationsentropie berechnet wird, ist eine Beurteilung der dort angege-
benen Parametersatze bzgl. der Berechnung von Druck- und Temperaturabh&ngigkeit thermodya-
mischer Grél3en nicht mdglich.

Zur Entwicklung von Potentialparametern der intermolekularen Wechselwirkung wird ein Stufen-
modell (Abbildung V.1), welches die verschiedenen Mdglichkeiten der Anpassung der Potential-
parameter beschreibt, vorgeschlagen. Buffe 1 wird jedes Atom in Analogie zu den semiem-
pirischen Verfahren durch einen einzigen festen Satz an Potentialparametern beschrieben. Dieser
Ansatz konnte in dieser Arbeit aber nur bei der Anpassung von Potentialparametern zur Beschrei-
bung von lonen in unendlich verdinnter wassriger Lésung umgesetzt werdstufé® wird der
LJ-Parametersatz eines jeden Atoms in Abhangigkeit von der jeweiligen Partialladung beschrie-
ben. Dieses Konzept wurde bei der Entwicklung eines ladungsabhangigen Potentialparametersat-
zes zur Beschreibung von Wasser im RahmerRIBM-SCFTheorie umgesetzt. In der folgenden

Stufe 3 werden die Potentialparameter eines Atoms zwar unabhangig von der Partialladung aber
in Abhangigkeit von seiner nachsten intramolekularen Umgebung bestimmt. Ein Beispiel hierfur
ist durch die in dieser Arbeit bestimmten Potentialparameter von Methan bzw. Ethan in unendlich
verdunnter wassriger Loésung gegeben. Weiterhin basieren auctirdi® Parameter (Anhang B.2,

B.3) aufStufe 3. Da keine der Stufen 1 bis 3 auf alle der hier in der Arbeit behandelten Anpas-
sungen in ausreichender Weise angewendet werden kann, ist es notwendig, eine weitere Ebene in
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das Stufenmodell einzubeziehen, auf der ein Potentialparametersatz eines Atoms nicht nur durct
dessen Partialladung, sondern auch durch seine unmittelbare Nachbarschaft bestimmt wird.

1. Stufe

Ein Parametersatz pro Atom

2. Stufe

Ein ladungsabhangiger Parametersatz pro Ato

3. Stufe

Ein von der unmittelbaren intramolekularen
Nachbarschaft abhangiger Parametersatz pro Ato

4. Stufe

Kombination von Stufe 2 und Stufe 3: Ladungsabhéngiger Parametersatz
pro Atom, abhéangig von der unmittelbaren intramolekularen Nachbarschaft

Abbildung V.1: Stufenmodell zur Anpassung von Potentialparametern

Im Hinblick auf die Resultate in dieser Arbeit schestife 4 die einzig gangbare Methode der Po-
tentialparameteranpassung, die zu guten Vorausberechnungen thermodynamischer GréRen fiht
zu sein. Sie erfodert allerdings im Vergleich zu den Stufen 1 bis 3 die Entwicklung effizienter
Algorithmen zur Parameteranpassung und weiterhin sehr viel Rechenkapazitaten.






Zusammenfassung

Das primare Ziel dieser Arbeit bestand in der Vorausberechnung thermodynamischer und struktu-
reller Eigenschaften reiner kondensierter Phasen und unendlich verdinnter Lésungen. Theoreti
sche Basis bildeten dabei zum einen der SSOZ-Integralgleichungsformalismus und zum anderer
seine Kopplung mit quantenchemischen Verfahren.

In der Literatur werden in Kombination mit dem SSOZ-Formalismus keine Potentialparameter der
intermolekularen Wechselwirkung zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften von Rein-
stoffen bzw. unendlich verdinnter Losungen angegeben, die in thermodynamischen Grol3en zt
geringen Abweichungen von experimentellen Daten fihren. Da insbesondere Wasser ein wichti-
ges Losungsmittel in der Chemie darstellt, bzw. auch bei biologischen und biochemischen Vor-
gangen von zentraler Bedeutung ist, wurde in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf die Bestimmung
von Potentialparametern zur Berechnung von Eigenschaften reinen kondensierten Wassers, bzv
unendlich verdiunnter wassriger Losungen gelegt.

Um die Parameteranpassung in einem angemessenen Zeitraum durchfihren zu kdnnen, wurde d
bisherige Algorithmus zur Lésung der SSOZ-Gleichung und der HNC-Abschlussrelation auf Basis
der direkten Iteration bzgl. seiner Konvergenzeigenschaften verbessert. Wesentliche Erfolge wur-
den dabei sowohl bei der Konvergenzbeschleunigung, als auch bei der Konvergenzstabilisieruncg
erzielt.

Unter Verwendung einiger weniger experimenteller Fihrungsgréf3en wurden zunachst Potential-
parameter entwickelt, die es gestatten, gerade thermodynamische Grof3en reinen kondensierte
Wassers in einem sehr grof3en Druck- (100 Pa bis 1000 kPa) und Temperaturbereich (273.15 K bic
453 K) mit nur geringen Abweichungen von experimentellen Daten zu berechnen. Aufgrund nicht
erreichbarer Anpassungsgenauigkeit an experimetelle Daten treten allerdings bei der Berechnun:
der Dichte und der daraus abgeleiteten Grél3en, wie die isotherme Kompressibilitat oder die isoba-
re Ausdehnung noch grél3ere Abweichungen zum Experiment auf.

Auf Basis dieses Potentialmodells wurden weiterhin Potentialparameter zur Berechnung thermo-
dynamischer und struktureller Eigenschaften von Alkalihalogeniden in unendlicher Verdiinnung
entwickelt. Da experimentelle Daten nur fiir Standardbedingungen vorliegen, konnte eine Uber-
prifung der Gute der angepassten Potentialparameter nicht fir weitere Driicke bzw. Temperaturel
durchgefuhrt werden.

Bei Verwendung der reinen SSOZ-Theorie sind sowohl die Partialladungsverteilung als auch die
Struktur der zu berechnenden Kompontente fest vorzugegeben, wozu meist Berechnungen aus de
idealen Gasphase zugrundegelegt werden. Da allerdings beim Ubergang einer Komponente in di
kondensierte Phase sowohl eine Anderung der Partialladungsverteilung als auch der Struktur in det
meisten Féllen zu erwarten ist, erweist sich dieser Umstand als nachteilig. Daher wurde mit dem
Ziel, energetische, strukturelle und elektronische Eigenschaften eines Solutes unter Losungsmit:
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teleinfluss quantenmechanisch zu berechnen, der SSOZ-Formalismus mit der Quantenmechanik
gekoppelt.

Bei der Behandlung von Reinstoffen ist das Solute-Molekil mit den Solvensmolekiilen identisch.
Das ist insofern von Vorteil, als die auf quantenchemischer Basis berechnete Anderung von Struk-
tur und Partialladungsverteilung des Solutes in den folgenden SSOZ-Zyklus miteinbezogen wer-
den kdnnen. Wird der Zyklus "Lésung der SSOZ-Gleichung - Losung der Schroédinger-Gleichung”
solange wiederholt, bis das Solute mit dem Solvens in seinen Eigenschaften identisch ist, so er-
halt man ein in sich selbstkonsistentes Modell der untersuchten Flissigkeit. Diese Methode wur-
de zur Berechnung von thermodynamischen, strukturellen und elektronischen Eigenschaften rei-
nen kondensierten Wassers angewendet. Da die thermodynamischen Exzessgrof3en bei konstanten
Lennard-Jones-Parametern stark ladungsabhéngig sind, wurden zunéchst die LJ-Parameter unter
Verwendung ausgewahlter experimenteller Stlitzpunkte so als Funktion der Ladung angepasst, dass
die thermodynamischen Grof3en mit nur geringer Abweichung von den verwendeten Fihrungsgro-
Ren berechnet werden konnten. Mit diesen Parametern wurden thermodynamische Eigenschaften
reinen kondensierten Wassers in einem sehr grof3en Temperatur- (273.15 K bis 453.15 K) und
Druckbereich (0.87 kPa bis 833 kPa) berechnet. Gute Resultate konnten dabei bei der Berechnung
der Dampfdruckkurve und thermodynamischer Gréf3en wie das chemische Potential, der Enthalpie
und der Entropie erzielt werden. Ebenso wie bei der Anwendung des reinen SSOZ-Formalismus
konnten aus oben genannten Grinden die Dichte und daraus abgeleitete GroRen nur mit grél3eren
Abweichungen zu experimentellen Daten berechnet werden.

Neben Reinstoffen kbnnen durch Kopplung der Quantenmechanik mit dem SSOZ-Formalismus
auch Eigenschaften von Komponenten in unendlicher Verdiinnung berechnet werden. Hierbei &n-
dern sich aber nur die Eigenschaften des Solutes, das Solvens wird dem reinen Losungsmittel
gleichgesetzt. Auf Basis des oben genannte Wasser-Modells konnten erfolgreich Potentialparame-
ter zur Beschreibung von Methan und Ethan in unendlich verdiinnter wassriger LOsung angepasst
werden. Hingegen konnten sowohl fur Ethen als auch Benzol in unendlich verdinnter wassriger
L6sung keine Potentialparameter, die die experimentell zuganglichen thermodynamischen Eigen-
schaften hinreichend genau beschreiben, ermittelt werden.

In dieser Arbeit konnten fir ausgewéhlte Substanzen Potentialparameter der intermolekularen
Wechselwirkung im Rahmen des SSOZ/HNC-Integralgleichungsformalismus so angepasst wer-
den, dass thermodynamische Eigenschaften gut berechnet werden kénnen. Prinzipiell ergibt sich
fur die Kopplung der Quantenmechanik mit dem SSOZ-Formalismus ein breites Anwendungs-
gebiet in nahezu allen Gebieten der Chemie und auch der Pharmazie bzw. Biologie. So wur-
de beispielsweise die Vorherberechnung von Gleichgewichtskonstanten oder auch von Aktivitats-
koeffizienten von Substanzen in mehrkomponentigen Mischungen den enormen messtechnischen
Aufwand reduzieren, der zur Bestimmung dieser Gro3en notwendig ist. Dazu missen aber zum
einen noch effizientere und stabilere Algorithmen zur Losung der SSOZ-Gleichung entwickelt
werden, gerade im Hinblick auf die Berechnung von Molekilen bestehend aus mehr als 20 Ato-
men. Zum anderen mussen auf Grundlage weniger ausgewahlter Messdaten Potentialparameter
so gefittet werden, dass die thermodynamischen Grél3en Uber einen grof3en Temperatur- und auch
Druckbereich bis auf wenige Prozent genau berechnet werden kdnnen. Dazu wird allerdings ein
hoher Rechenaufwand notwendig sein: Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, sind die Lennard-
Jones-Parameter in den meisten Fallen, so beispielsweise Wasser, als Funktion der Partialladungs-
verteilung im Molekll anzupassen. Weiterhin scheint, wie am Beispiel Methan/Ethan in unendlich
verdiinnter wassriger Losung zu sehen, eine Ubertragung von LJ-Parametern gleicher Atome auf
eine andere intramolekulare konstitutionelle Molektlumgebung nicht mdglich zu sein, so dass die
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Potentialparameter zusatzlich auch noch in Abhangigkeit von der intramolekularen Umgebung an-
gepasst werden mussen. Um diese Problemstellung in einem angemessenen Zeitraum losen 2
konnen, bedarf es zunachst der Entwicklung sehr effizienter Algorithmen zur Anpassung von Po-
tentialparametern der intramolekularen Wechselwirkung.






Anhang A

M athematische Formeln

Die wichtigsten in der Arbeit verwendeten mathematischen Formeln und Zusammenhange werden
hier zusammengefasst.

A.1 DieFourier-Transfor mationen

Bei den Definitionen fir die Fourier-Transformationen stetlie Variable im Ortsraum und die
Variable im Fourier-Raum dar. Die zu transformierende Funktion ist dfifchgegeben.

A.1.1 DieFourier-Bessal-Transformation

f(r)rsin(kr)dr (1.1)

>
N
I
=
3
=
0\8

A.1.2 DieFourier-Sinus-Transformation
. 9 F _
f(k) = \/; O/f(r) sin (kr)dr (1.2)

A.1.3 Zusammenhang zwischen der Fourier-Bessel- und der Fourier-Sinus-
Transfor mation

Eine FunktionF'(r) sei gegeben durch

F(r) = rf(r) (1.3)
Die Fourier-Sinus-Transformation (1.2) darauf angewendet ergibt folgenden Ausdruck:
N 2 7 ‘
Fk) = \E 0/ F(r) sin (kr) dr (1.4)
Verknupft man (1.4) mit (1.3) und (1.2), so erhalt man folgenden Zusammenhang:
ﬁ’(k)47r\/§ = f(k)k (1.5)
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A.2 DieBessd-Funktion

Die Spharische Besselfunktion 0-ter-Ordnung ist definiert als:

. SI% : x>0
JO_{ 1 : 2=0 (16)

Bei Ubertragung auf die Berechnung der Strukturmatrigrgibt sich fur die einzelnen Elemente:

Sinkli]‘ . - -
wij (k) = { ST L# (1.7)
D=

A.3 DieFehlerfunktion
2 7 )
erf(z) = NG O/exp (—u ) du (1.8)

A.4 DasKronecker-Symbol

Fur das Kronecker-Symbol gilt folgende Zuweisungsvorschrift:

1 fur i=k
‘5““_{0 Cfar itk (1-9)

A.5 DieDiracsche Deltafunktion
Die Diracsche Deltafunktion ist in der folgenden Weise definiert:

§(x) = lim 4 exp — a1 (1.10)

a—00 T



Anhang B

Potentialmodelle aus der Literatur

B.1 Wasser

In der Literatur werden einige Potentialmodelle zur Berechnung von Eigenschatften flissigen Was-
sers vorgeschlagen. In dieser Arbeit wurden zwei davon, die Derivate des SPC-Modells [14] dar-
stellen, untersucht. Da diese beiden Modelle in der Literatur keine eindeutige Bezeichnung zu-
geordnet wird, werden sie in dieser Arbeit 88IW1und PMW2bezeichnet. Der Parametersatz
PMW1bezieht sich dabei auf Angaben nach &fual. [146], PMW2nach Ishideet al. [68]. Die
entsprechenden Potentialparameter sind in den Tabellen B.1, B.2 und B.3 angegeben.

Fur die Potentialmodelle gilt folgender allgemeiner Potentialansatz:

wii(r) = ug; + (I.1)
mit dem Coulombanteil
2
qiq; e
ug(r) = T’goi (11.2)

und dem Lennard-Jones-Anteil

0 - v (3 ()

fur die ModellePMW1und PMW2 Dem SPC-Modell liegt ein Lennard-Jones-Potentialansatz
nach

_ Ay By

(I1.4)

rl2 r6

zugrunde.
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B Potentialmodelle aus der Literatur

Tabelle B.1: SPC-Modell von Wasser

Intramolekulare Site-Site-Abstande / A

H O

H 0.0000 0.9572 1.6330
O 0.9572 0.0000 0.9572
H 1.6330 0.9572 0.0000

H

Potentialparameter

qle Al kJ molt A2
H 0.41 0.00
O -0.82 2633235.8

B/ kJmol! A¢

0.00
2616.9

Tabelle B.2: PotentialmodetMW1von Wasser

Intramolekulare Site-Site-Abstande / A

H O

H 0.0000 0.9572 1.5139
O 0.9572 0.0000 0.9572
H 1.5139 0.9572

H

0.0000

Potentialparameter

qley ol A
H 0.417 0.4
O -0.834 3.15

e/J mol!

192.464
635.968

Tabelle B.3: PotentialmodetMW2von Wasser

Intramolekulare Site-Site-Abstande / A

H O
H 0.0000 0.9572
O 0.9572 0.0000
H 1.5139 0.9572

H

1.5139
0.9572
0.0000

Potentialparameter

qley ol A
H 0.41 1.0
0] -0.82 3.166

e/ Jmol!

234.304
648.52
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B.2 Kohlenwasser stoffe

Zur Berechnung von Eigenschaften flissiger Kohlenwasserstoffe mit Methoden der Statistischen
Mechanik wurden von Jorgensenal. [78] die OPLS-Parameter (Optimized Intermolecular Po-
tential Functions) entwickelt. Eine umfassende Ubersicht dazu ist in Tabelle B.4 gegeben. Der
Potentialansatz wird durch die Gleichungen (11.1), (11.2) und (I.3) aus dem Kapitel B.1 beschrie-
ben.

Tabelle B.4: OPLS-Parameter fiir Kohlenwasserstoffe

Bindungsléangen / A

C(sp’)-C(sp)) 1.53
C(sp’)-C(sp) 1.50
C(sp)=C(sp) (nicht aromatisch) 1.34
C(sp)=C(sp¥) (aromatisch) 1.40

Bindungswinkel P

C-C(sp)-C 112.0
C-C(sp)-C 124.0

Potentialparameter
qle ol A e/ J mof!

CH, 0.0 3.730 1230.1
CHj3-C(primar) 0.0 3.775 866.1
CH;-C(sekundar) 0.0 3.905 732.2
CHj;-C(tertiar) 0.0 3.910 669.4
CHjs-C(quartar) 0.0 3.960 606.7
CH,(sp’) 0.0 3.905 493.7
CH,(sp’) 0.0 3.850 585.8
CH(sp") 0.0 3.850 334.7
CH(sp) 0.0 3.800 481.2
CH (aromatisch) 0.0 3.750 460.2
C(sp’) 0.0 3.800 209.2

C(sp) 0.0 3.750 439.3
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B.3 Alkylether

Von Briggset al.[17] wurden OPLS-Potentialparameter zur Berechnung von Eigenschaften flis-
siger Alkylether vorgeschlagen (Tabelle B.5). Fur diejenigen Alkylgruppen die nicht in dieser
Tabelle aufgefuhrt sind, gelten die Struktur- und Potentialparameter der Kohlenwasserstoffe nach
Tabelle B.4. Das Wechselwirkungspotential ist wiederum durch die Gleichungen (I1.1), (11.2) und
(11.3) aus Kapitel B.1 gegeben.

Tabelle B.5: OPLS-Parameter fur Alkylether

Bindungslangen / A
O-C 1.41
CH,-CH, (fur THF) 1.53
CH,-CH; 1.516
Bindungswinkel P
C-O-C 112.0
O-C-C 112.0
C-O-C (fur THF) 111.0
O-C-C 109.4

Potentialparameter

ql e ol A e/Jmol?

0 (R,0) -0.50  3.000 711.3
CH; (CH;OR) 025  3.800 711.3
CH; (CH;ROR) 0.0 3.905 732.2
CH, (RCH,0OR) 0.25  3.800 493.7

CH, (-CH,ROR-, fur THF) 0.0 3.905 493.7
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B.4 lonenin wassriger unendlich verdinnter Ldsung

Potentialparameter zur Berechnung thermodynamischer und struktureller Eigenschaften ausge
wabhlter lonen in wassriger unendlich verdinnter Losung werden voet @l [147] angegeben.

Diese Parameter gelten in Kombination mit dem Wasser-Modell naet &du(Tabelle B.2) [146].

Die entsprechenden Potentialparameter sind in Tabelle B.6 aufgefuihrt. Der Potentialansatz ist wie-
derum durch die Gleichungen (I1.1), (11.2) und (11.3) aus Kapitel B.1 gegeben.

Tabelle B.6: Potentialparameter fir lonen in wassriger, unendlich verdiinnter L6ésung

Potentialparameter

qle[) O'IH/A U[o/A €[H/Jm0|—1 8]0/Jm0|—1

Na® 1.00 2.22 2.29 1631.76 493.71
K+ 1.00 3.10 3.17 1560.63 472.79
Cl- -1.00 4.446 4.446 447.69 447.69

Br— -1.00 4.624 4.624 376.56 376.56







Anhang C

Ergebnisse der Anpassung der
L ennar d-Jones-Parameter fur reines
Wasser

Basierend auf deMOPAC 93/MNDQoptimierten Gasphasenstruktur eines Wasser-Molekils mit
den Site-Site-Abstandery ; = 1.514468 A bzw.ro; = 0.943194 A und den Partialladungen
nachespscaled mitg; = 0.4021 g und ¢p = - 0.8042 ¢ wurden Lennard-Jones-Parameter zur
Berechnung thermodynamischer Grol3en von flissigem Wasser unter Verwend@igetesan-
Verfahrensnach Kapitel 111.5.3.2 angepasst. Die Definition der Suchbereiche unter bzw. ohne
Verwendung der Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot finden sich in den Tabellen 111.22 bzw.
111.23 in Kapitel 111.5.4.3. Der Anpassung liegen die experimentellen Stutzpunkte nach Tabelle
[11.19 aus Kapitel 111.5.3.3 zugrunde. Fir jeden der bestimmten Parametersatze betragt die Abwei-
chung der berechneten Grof3gfy., i~ und ;2 vom zugehdrigen experimentellen Wert weniger

als 3 %.

In den folgenden Tabellen C.1 bis C.4 ist neben dem Parametersatz die zugehdrige Bezeichnun
zu seiner Identifizierung angegeben. Weiterhin sind zu jedem Parametersatartigen der Feh-
lerquadratefy, fr, fyundf = fu + fr + f, aufgefuhrt. Fur eine thermodynamische Funktion

Y qilt far fy:

Np
fr () =3 (Ve ) - vi(m)” mit ¥ = U, F, (I1.1)

i=1
In der Arbeit wurden in Bezug auf thermodynamische und strukturelle Eigenschaften diejenigen
Parametersatze genauer untersucht, die jeweils unter bzw. ohne Verwendung der Mischungsre
geln nach Lorentz-Berthelot die geringste bzw. grof3te Summe der Fehlerquédtdteeisen. In
den Tabellen C.2 und C.4 sind diese Parametersatze herausgegriffen und es werden zusatzlich d
berechneten Exzessgrof¥éfy., Fi2* undpg” an den zugrundeliegenden experimentellen Tempe-

ber er

raturstitzpunkten angegeben.
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C.1 Mit Mischungsregeln nach L orentz-Berthelot

Fur die Reihenfolge der angegebenen Potentialparameter gilt:

mLB
T; € {onu, 000, Enn, €00}

Tabelle C.1: Zur Berechnung thermodynamischer Grof3en von flissigem Wasser angepasste
Lennard-Jones-Parameter unter Verwendung der LB-Mischungsregeln

Satz Nr. Parameter fv - Ir - Ju - ! -
(kdmol )2 | (kImol )2 | (kImol)? | (kJmol ')
LB 1 10.92,2.985, 550, 40P 1.25 2.17 1.92 5.34
B | £0.92, 2.985, 600, 40P 1.82 1.67 1.95 5.44
B | £0.92, 2.995, 550, 35p 2.12 1.76 1.76 5.64
mEB | £0.92, 2.995, 600, 35P 3.01 1.25 1.77 6.03
mmbB | £0.94,2.98, 500, 40P 1.77 1.80 1.87 5.44
B | £0.94,2.98, 550, 40P 2.59 1.27 1.89 5.75
B | £0.94,2.98, 600, 40P 3.40 0.92 1.92 6.24
BB £0.94,2.99, 450, 35D 1.65 2.27 1.75 5.67
mnlB 1 10.94, 2.99, 500, 35p 2.77 1.45 1.73 5.95
rmlB | {0.96, 2.975, 450, 40P 2.27 1.54 1.83 5.64
mEB | {0.96, 2.975, 600, 40P 5.51 0.40 1.89 7.80
LB 1 10.96,2.985, 400, 35p 1.89 2.19 1.74 5.82
EB | {0.96, 2.985, 450, 35p 3.35 1.26 1.70 6.31
B | {0.96, 2.995, 450, 30p 3.58 1.67 1.84 7.09
rtB | {0.96, 2.995, 500, 30p 5.38 0.93 1.70 8.01
rlB | {0.96, 2.995, 550, 30P 7.19 0.48 1.64 9.31
rbB | 10.98,2.97, 400, 40P 2.65 1.42 1.80 5.87
bB | 10.98,2.98, 350, 35D 1.91 2.33 1.77 6.01
rlB | 10.98,2.98, 400, 35p 3.74 1.18 1.68 6.60
mlB | £0.98,2.99, 400, 30p 3.88 1.64 1.85 7.37
mbB | £0.98,2.99, 450, 30p 6.13 0.79 1.66 8.58
mEB | {0.98, 2.995, 350, 30p 3.26 1.67 1.56 6.49
LB 1 11.00, 2.965, 350, 40P 2.80 1.45 1.79 6.04
mlB 1 11.00, 2.975, 350, 35P 3.81 1.26 1.67 6.74
mEB | {1.00, 2.985, 400, 30p 6.56 0.75 1.64 8.95
mlB 111,00, 2.99, 300, 30p 2.74 2.15 1.59 6.48
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DurchAy ist die prozentuale Abweichung der berechneten Exzessgifi3eom entsprechenden
experimentellen WelY 2% gegeben.

eTp

Tabelle C.2: Parametersatg’éLB mit geringster und grof3ter Summe der Fehlerquadfate

Satzr {0.92, 2.985, 550, 40P
% # Au 1% # Ap 1% # Aul% | A%
288.15 | -41.427 | -15 | -25.038 | 1.8 | -27.730 | 2.7 6.0
29315 | -41.237 | -1.3 | -24754 | 19 | 27320 | 22 5.4
298.15 | -41.047 | -12 | -24473 | 20 | 26917 | 1.7 48
303.15 | -40.856 | -1.0 | -24195 | 21 | 26522 | 1.1 43
31315 | -40.474 | -08 | -23647 | 23 | 25753 | 0.1 32
32315 | -40.092 | -05 | -23110 | 25 | 25014 | -0.9 338
333.15| -39.709 | -0.2 | -22584 | 27 | 24302 | -1.9 47
343.15| -39.326 | 01 | -22.069 | 29 | -23.617 | -2.8 5.8
fu(r) = 1.25 fr(m) = 217 fu(m) = 1.92 f(r) = 534
Satz 71 {0.96, 2.995, 550, 30p
% # Au 1% # Ap 1% # Aul% | A%
288.15 | -40.827 | -2.9 | -24733 | 05 | -27.659 | 25 5.9
29315 | -40.638 | -2.8 | -24.454 | 06 | -27.261 | 20 5.4
298.15 | -40450 | -2.6 | -24178 | 0.7 | -26870 | 15 4.9
303.15 | -40.261 | -2.5 | -23.904 | 09 | -26486 | 1.0 43
31315 | -39.883 | -2.2 | -23365 | 11 | 25737 | 0.1 33
323.15| -39.504 | -1.9 | -22.837 | 1.3 | 25014 | -0.9 41
333.15| -39.125 | -1.7 | -22319 | 15 | -24.317 | -1.8 4.9
343.15 | -38.746 | -1.4 | -21.813 | 1.7 | -23.644 | -2.7 5.8
fu (m6) = 7.19 fr(m16) = 0.48 fu(me) = 1.64 f(me) = 9.31
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C.2 OhneMischungsregeln nach L orentz-Berthelot

Fur die Reihenfolge der angegebenen Potentialparameter gilt:

Tabelle C.3: Zur Berechnung thermodynamischer Grof3en von flissigem Wasser angepasste

QLB

S {UHHa OHO, 000, EHH, €HO, 600}

Lennard-Jones-Parameter ohne Verwendung der LB-Mischungsregeln

‘ Satz Nr. ‘

Parameter

L fo e | 2] ]

oLB
71

{0.88, 1.96, 2.98, 300, 600, 490

7.96

0.07

2.13

10.16

oLB
T2

{0.90, 1.96, 2.98, 200, 600, 490

8.05

0.07

2.10

10.22

oLB
73

{0.90, 1.96, 2.98, 300, 600, 490

7.91

0.08

2.15

10.14

TszB

{0.90, 2.02, 2.94, 500, 300, 490

7.26

0.43

1.65

9.34

oLB
75

{0.90, 2.02, 2.94, 600, 300, 490

7.12

0.47

1.67

9.26

oLB
T6

{0.92,1.96, 2.98, 600, 500, 490

3.91

0.73

1.91

6.55

7_’;)LB

{0.92, 2.00, 2.96, 600, 300, 490

1.65

2.32

1.70

5.67

oLB
T3

{0.92, 2.02, 2.94, 400, 300, 490

7.33

0.41

1.65

9.39

7_é)LB

{0.92,2.02, 2.94, 500, 300, 490

7.17

0.45

1.66

9.28

oLB
710

{0.92, 2.02, 2.94, 600, 300, 490

7.01

0.50

1.68

9.19

oLB
T11

{0.94, 1.94, 2.98, 600, 600, 5§0

0.67

2.03

2.27

4.97

oLB
T12

{0.94, 1.96, 2.98, 500, 500, 490

3.95

0.71

1.90

6.56

oLB
713

{0.94, 1.96, 2.98, 600, 500, 490

3.82

0.77

1.93

6.52

oLB
T14

{0.94, 2.02, 2.94, 400, 300, 400

7.24

0.44

1.66

9.34

oLB
715

{0.94, 2.02, 2.94, 500, 300, 490

7.06

0.48

1.68

9.22

oL B
T16

{0.94, 2.02, 2.94, 600, 300, 400

6.88

0.54

1.71

9.13

oLB
17

{0.96, 1.96, 2.98, 500, 500, 490

3.86

0.75

1.92

6.53

oLB
T18

{0.96, 1.96, 2.98, 600, 500, 490

3.72

0.82

1.97

6.51

oLB
719

{0.96, 2.02, 2.94, 300, 300, 490

7.35

0.41

1.65

9.41

oLB
T30

{0.96, 2.02, 2.94, 400, 300, 490

7.14

0.46

1.67

9.27

oLB
T21

{0.96, 2.02, 2.94, 500, 300, 490

6.94

0.52

1.70

9.16

oLB
T332

{0.96, 2.02, 2.94, 600, 300, 490

6.73

0.58

1.74

9.05

oLB
723

{0.98, 1.94, 2.98, 500, 600, 5§0

0.65

2.07

2.29

5.01

oLB
T24

{0.98, 1.96, 2.98, 400, 500, 6Q0

3.93

0.72

1.91

6.56

oLB
T25

{0.98, 1.96, 2.98, 500, 500, 490

3.77

0.80

1.95

6.52

oLB
T26

{0.98, 1.96, 2.98, 600, 500, 490

3.61

0.88

2.01

6.50

oLB
Ta7

{0.98, 2.00, 2.96, 400, 300, 400

1.66

2.30

1.70

5.66

oLB
Tag

{0.98, 2.02, 2.94, 300, 300, 400

7.27

0.43

1.65

9.35

oLB
T29

{0.98, 2.02, 2.94, 400, 300, 400

7.03

0.49

1.68

9.20

oL B
T30

{0.98, 2.02, 2.94, 500, 300, 490

6.80

0.56

1.72

9.08
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Fortsetzung Tabelle C.3

| satz Nr.| Parameter L fo [ e | £ | £ ]
5B | {0.98,2.02, 2.94, 600, 300, 4§0| 6.58 | 0.63 | 1.79 | 9.00
¢ | {1.00, 1.96, 2.98, 400, 500, 490| 3.85 | 0.76 | 1.93 | 6.54
4B | {1.00, 1.96, 2.98, 500, 500, 4§0| 3.67 | 0.85 | 1.99 | 6.51
m9F® | {1.00, 1.96, 2.98, 600, 500, 4§0| 3.49 | 0.95 | 2.07 | 6.51
5B | {1.00, 2.02, 2.94, 300, 300, 4§0| 7.18 | 0.45 | 1.66 | 9.29
m5¢P | {1.00,2.02, 2.94, 400, 300, 40| 6.91 | 0.52 | 1.70 | 9.13
m5EB | {1.00, 2.02, 2.94, 500, 300, 4§0| 6.66 | 0.60 | 1.76 | 9.02
m5¢8 | {1.00,2.02,2.94, 600, 300, 490| 6.41 | 0.69 | 1.85 | 8.95

Tabelle C.4: Parametersatzg€” mit geringster und groRter Summe der Fehlerquadfate

Satz {0.90, 1.96, 2.98, 200, 600, 490
% # Ay 1% # A% # Aul% | A%

288.15 | -40.763 | -30 | -24574 | -01 | -27.791 | 3.0 6.1
29315 | -40577 | -29 | -24293 | 00 | -27.381 | 24 5.3
29815 | -40.390 | -2.8 | -24.015 | 01 | -26.977 | 1.9 4.7
303.15 | -40.203 | -26 | -23.739 | 02 | -26580 | 1.4 41
31315 | -39.829 | -23 | -23195 | 03 | -25.806 | 03 3.0
323.15 | -39.453 | -2.1 | -22.662 | 05 | -25.059 | -0.7 33
333.15 | -39.075 | -1.8 | -22139 | 06 | -24338 | -17 4.2
34315 | -38.698 | -15 | -21.627 | 0.8 | -23.643 | -2.7 5.0

fu (m) = 8.05 fr (12) = 0.07 fu(m) =210 | f(r) = 10.22
Satz 7, {0.94,1.94, 2.98, 600, 600, 500

% # Ay 1% # A% # Aul% | A%

288.15 | -41.565 -1.1 -25.034 1.8 -27.806 3.0 5.9
293.15 | -41.376 -1.0 -24.747 1.9 -27.384 2.4 5.3
29815 | -41.187 | -0.8 | -24.464 | 1.9 | -26.970 | 1.9 4.7
303.15 | -40.998 | -0.7 | -24.183 | 20 | -26563 | 13 4.0
31315 | -40.617 | -0.4 | -23629 | 22 | -25.773 | 02 2.8
323.15| -40.236 | -0.1 | -23.087 | 24 | -25.013 | -0.9 3.4
333.15 | -39.853 | 0.2 | -22.556 | 25 | -24.283 | -2.0 47
34315 | -39.470 | 05 | -22.036 | 2.7 | -23581 | -3.0 6.1

fu (m11) = 0.67 fr(m1) = 2.03 fu(m1) =227 fm) = 4.97







Anhang D

Abhangigket der Partialladungen vom
Rechenverfahren, Basissatz und
Partialladungsmodell

Bei der Berechnung von Partialladungen in einem Molekil sind die Ergebnisse stark von dem
zugrunde liegenden Rechenverfahren, Basissatz und Partialladungsmodell abh&ngig. Zur Bereck
nung von Partialladungen, die eine fiktive, experimentell nicht zugangliche Gro3e darstellen, wur-
den verschiedene Ansatze, wie beispielswMsadiken[137, 58],ESP[15], CM1[134], AIM [3],
density[137] entwickelt. In den Tabellen D.1 und D.2 sind die Partialladungen des Wasserstoffa-
toms in einem Wasser-Molekul fur verschiedene Berechnungsgrundlagen angegeben.

Daraus wird ersichtlich, dass die berechneten Partialladupgeme Bandbreite von 0.163 bis

hin zu 0.63C, Uberstreichen. Verwendet man diese Partialladungen, um nach der Punktladungs-
formel

=20 (IV.1)

mit dem Dipolmomentvektofi, den Partialladungen; und dem Ortsvektoren; das Dipolmo-

mentyu eines gasformigen Molekils zu berechnen, ergeben sich doch erhebliche Unterschiede. De
es keine allgemeingiltigen Regeln gibt, welches Rechenverfahren, welcher Basisatz und welche:
Partialladungsmodell die "richtigen” Partialladungen liefert, geht jede Moglichkeit, Gasphasendi-
polmomente vorherzusagen verloren.

Auf diesen grol3en Unterschieden in den berechneten Partialladungen basiert auch die in den Kapi
teln 111.5.1 und 1V.1.4 dargelegte Problematik bei der Entwicklung intermolekularer Wechselwir-
kungsparameter.

Tabelle D.1: Abhangigkeit der Partialladungsverteilung in einem Wasser-Molekil vom Rechen-
verfahren und Partialladungsmodell unter Verwendung des ProgrammpiKeRsC 93[132]

Rechenmethode density| Mulliken | ESP(unscaled)| ESP(scaled)

AM1 0.191 | 0.223 0.227 -
PM3 0.179 | 0.187 0.189 -
MNDO 0.163 | 0.205 0.283 0.402
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Tabelle D.2: Abhangigkeit der Partialladungsverteilung in einem Wasser-Molekil vom Rechen-
verfahren, Basissatz und Partialladungsmodell unter Verwendung des Programm@aketsis
an 98[46]

Rechenmethode/BasissaﬂtMulliken AIM

AM1 0.223 | 0.526
PM3 0.187 | 0.550
MNDO 0.205 | 0.515
RHF/3-21G 0.366 | 0.462
RHF/6-31G 0.406 | 0.522
RHF/6-31G(d,p) 0.335 | 0.619
RHF/6-31+G(d,p) 0.367 | 0.629
RHF/6-31++G(d,p) 0.358 | 0.630
RB3LYP/3-21G 0.319 | 0.416
RB3LYP/6-31G 0.359 | 0.480
RB3LYP/6-31G(d,p) 0.305 | 0.567
RB3LYP/6-31+G(d,p) 0.356 | 0.583
RB3LYP/6-31++G(d,p) 0.344 | 0.582
MP2/3-21G 0.359 | 0.452
MP2/6-31G 0.405 | 0.509
MP2/6-31G(d,p) 0.337 | 0.610
MP2/6-31+G(d,p) 0.368 | 0.621
MP2/6-31++G(d,p) 0.358 | 0.621




Anhang E

Verwendete Softwar e

Chemtool Version 1.3.1
Kroeker, M., Liboska, R., Volk, T.

c-Compiler
Silicon Graphics, IRIX 5.3

f2c
Suse-Linux 6.2 und Suse-Linux 7.1

Gaussian 98

Rev. A5, Rev. A.6, Rev. A.7
Gaussian, Inc.

Pittsburgh, PA 15106 U.S.A.

gawk
Suse-Linux 6.2 und Suse-Linux 7.1

gcc-Compiler
Suse-Linux 6.2 und Suse-Linux 7.1

g77-Compiler
Suse-Linux 6.2 und Suse-Linux 7.1

LATEX
TeX, Version 3.14159 (Web2C 7.3.1)
IATEX 221999

MapleV

Waterloo Maple Software

Maple V Release 5.1

Copyright 1981-1998 by Waterloo Maple Inc. All
Software and the University of Waterloo
Linux-Version
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E Verwendete Software

MOLDEN

\Version 3.2 und 3.4

G. Schaftenaar

CAOS/CAMM Center Nijmegen 1991

MOLEKEL 3.01

University of Geneva
CSCS/SCSC-ETHZ, Switzerland
Revision 3.01 by Stefan Portmann

MOPAC 93[132]
Copyright Fujitzu 1993

nawk
Silicon Graphics, IRIX 6.3

RasM ol

Molecular Renderer

Roger Sayle, December 1998
Version 2.6.4

Viewmol
Version 2.2.1
by Jorg-Rudiger Hlll

XFIG
3.2 patchlevel 2 (Protocol 3.2)

XMar
v3.01 pl 7 - Patch level 7
Copyright 1991-1995 Paul J. Turner

XMol

Version 1.3.1 Copyright 1990, 1991, 1992, 1993

Research Equipment Inc.

dba Minnesota Supercomputer Center, Inc.



Anhang F

Verwendete Rechner

Samtliche Programmentwicklungen und Berechnungen wurden auf folgenden Rechnersystemel
durchgefuhrt:

1. SGI 02
MIPS R10000 Prozessor
256 MB Arbeitsspeicher
Betriebssystem IRIX 6.3

2. hp HEWLETT PACKARD Vectra VL
INTEL-Pentium Il Prozessor
256 MB Arbeitsspeicher
Betriebssystem SuSE Linux 6.2

3. SUSE Computersysteme
INTEL-Pentium Il Prozessor
512 MB Arbeitsspeicher
Betriebssystem SuSE Linux 7.1

4. SuSE Computersysteme
AMD-Prozessor
512 MB Arbeitsspeicher
Betriebssystem SuSE Linux 7.1

5. Acer TravelMate 507 T
Celeron-Prozessor
192 MB Arbeitsspeicher
Betriebssystem SuSE Linux 6.2
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Natur konstanten

Atomare Masseneinheit amu = 1.660540210-2" kg

Avogadrokonstante Ny = 6.022136710% mol~!
Bohrscher Radius ap = 5.291772490°'"" m
Boltzmannkonstante kg = 1.38065810 % JK !
Elektrische Feldkonstantee, = 8.8541878140° 2 Fm!
Elementarladung ep = 1.602177330 Y C
Gaskonstante R = 8.314510 Jmol' K-!
Kreiszahl T = 3.14159265359
Lichtgeschwindigkeit c = 2997924580 ms!

Masse des Elektrons M,
Plancksche Konstante A 6.626075510 34 Js
Standarddruck p° 101325 Pa
Standardkonzentration ¢° =1 mol dnt3

0.91095310~3° kg

Die Zahlenwerte der Naturkonstanten wurden [69] entnommen.
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Verzeichnisder wichtigsten For melzeichen

Wechselwirkungsparameter zwischen zwei Sitesd j

Kastenlange in-Richtung

Kastenlange in-Richtung

Kastenlange in-Richtung

Wechselwirkungsparameter zwischen zwei Sitesd j

Brickenfunktion zwischen den Sitésind j im Ortsraum

Matrix der Linearkombinationskoeffizienten im Roothaan-Hall-Formalismus

Direkte Korrelationsfunktion zwischen den Sitesind j im Fourier-Sinus-
Raum

Direkte Korrelationsfunktion zwischen den Sitasnd j im Ortsraum

Direkte Korrelationsfunktion zwischen den Sitesnd j im Fourier-Bessel-
Raum

Zahl der Stutzpunkte zur Berechnung eines Leastsquare-Polynoms mit dem
Leastsquare-Extrapolationsverfahren zur Losung der SSOZ-Gleichung

Linearkombinationskoeffizient zur Bildung von Atomorbitalen aus Basis-
funktionen

Zu ¢y konjugiert komplexer Linearkombinationskoeffizient

Warmekapazitat bei konstantem Druck einer reinen fliissigen Komponente
Warmekapazitat bei konstantem Volumen einer reinen flissigen Komponente
Dichte einer reinen Flissigkeit

Prozentuale Abweichung zweier im SSOZ-Iterationszyklus unmittelbar auf-
einanderfolgenden Exzessgrof3étt

Energieeigenwert der Schrédinger-Gleichung
Energieeigenwert der elektronischen Schrédinger-Gleichung
Energieeigenwert der nuklearen Schrodinger-Gleichung
SCF-Energie aus der Schrodinger-Gleichung

SCF-Energie eines Moleklils in der idealen Gasphase
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sol
ESCF

F, st
Fex
Fex

ber

FeZL‘

exp

Fid

fr
fu
Fu

Ge:v
gi

rot

g9

SCF-Energie des Solutes in der kondensierten Phase
Fock-Matrix

Zahl der Freiheitsgrade der Energiehyperflache

Element der Fock-Matrix

Exzessenergie nach Helmholtz

Berechnete Exzessenergie nach Helmholtz

Experimentell bestimmte Exzessenergie nach Helmholtz
Energie nach Helmholtz der idealen Gasphase

Energie nach Helmholtz der kondensierten Phase
Fock-Operator

Summe der Abweichungsquadrate

Summe der Abweichungsquadrate der Exzessenergie nach Helmholtz
Summe der Abweichungsquadrate der Inneren Exzessenergie
Summe der Abweichungsquadrate des chemischen Exzesspotentials
Energie nach Gibbs

Exzessenergie nach Gibbs

Entartungsgrad

Entartungsgrad der Rotation

Paarverteilungsfunktion zwischen den Sitesd j im Ortsraum
Hessematrix

Hamilton-Operator

Elektronischer Hamilton-Operator

Nuklearer Hamilton-Operator

Nuklearer Hamilton-Operator der Rotation

Nuklearer Hamilton-Operator der Translation

Nuklearer Hamilton-Operator der Vibration

Totale Korrelationsfunktion zwischen den Sitesind j im Fourier-Sinus-
Raum

Enthalpie
Exzessenthalpie eines thermodynamischen Systems

Enthalpie der kondensierten Phase
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Jkl

o~

2 R RS

3}

=2 =2 =2 =2 =2 3

Hydratationszahl
Totale Korrelationsfunktion zwischen den Sitasdj im Ortsraum

Totale Korrelationsfunktion zwischen den Siteand j im Fourier-Bessel-
Raum

Tragheitsmoment eines linearen Molekls

i-tes Tragheitsmoment eines nichtlineaeren Molekils

Zahl der Iterationszyklen bis zum Erreichen von Konvergenz
Coulomboperator

Coulombintegral, berechnet aus den Orbitalfunktioggmind y;
Austauschoperator

Austauschintegral, berechnet aus den Orbitalfunktionennd y;
Zahl der Sites in einem Molekul

Rotationsquantenzahl

Intramolekularer Abstand zweier Siteand j

Zahl der Atomkerne in einem quantenchemischen System
Molektlmasse

Masse eines Atomkernes

Masse eines Elektrons

Zahl der Atome in einem Molekdil

Zahl der Elektronen in einem quantenchemischen System
Zahl der Teilchen in einem System

Zahl der Molekitle in einem thermodynamischen System
Zahl der Stutzpunkte zur numerischen Lésung der SSOZ-Gleichung
Gesamtzahl der irsitterscan-Verfahrezu testenden Gitterstutzpunkte
Zahl der anzupassenden Potentialparameter

Zahl der in der Potentialparameteranpassung verwendeten Temperaturstttz-
punkte

Zahl der Teilchen in einem Quantenzustand

Zahl der Gitterstltzpunkte pro anzupassenden ParameteBiitarscan-
Verfahren

Zahl der Sites der gelosten Komponente

Zahl der Sites des Losungsmittels
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n Molmenge
n; Molmenge der Komponentan einem thermodynamischen System
Ny Quantenzahl fur ein Teilchen im 3-dimensionalen KastertRichtung
My Quantenzahl fur ein Teilchen im 3-dimensionalen KastepRichtung
n, Quantenzahl fur ein Teilchen im 3-dimensionalen KastenrRichtung
P Dichtematrix
P, Element der Dichtematrix
P Druck
P Gleichgewichtsdruck
p'd Druck eines idealen Gases
P’ Druck, der auf der flissigen Phase lastet
Q Molekilzustandssumme
Qelec Elektronischer Anteil der Molekllzustandssumme
Qe Nuklearer Anteil der Molekilzustandssumme
Qrot Molekilzustandssumme der Rotation
ot Molekulzustandssumme der Rotation eines linearen Molekuls
Qo i o Molekulzustandssumme der Rotation eines nichtlinearen Molekls
Qtrans Molekilzustandssumme der Translation
QLrans z-Anteil der Translationszustandssumme
Qty’"‘ms y-Anteil der Translationszustandssumme
Qtlrans z-Anteil der Translationszustandssumme
Qv Molekuilzustandssumme der Vibration
v Molekulzustandssumme der Vibration eines linearen Molekiils
QU ar Molekulzustandssumme der Vibration eines nichtlinearen Molekdls
qi Partialladung eines Sites oder Atoins
qsn Quadratsummennorm zur Uberpriifung der Konvergenz des Iterationszyklus
zur Lésung der SSOZ-Gleichung
R, Ortsvektor eines Kernes
R.3 Abstand zwischen den Atomkernerund 3
r; Ortsvektor eines Elektrons

Ty Abstand zwischen Atomkerm und Elektroni
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rij
Ty
T'min

Sst

SBI
Sid

Seztra

Q9

S

SQHI%

UBI

er
ber

Uszp
Uinter
Ui,
Uijk
Uijri

Abstand zwischen den Elektronéand j

Stutzpunkt im Ortsraum im SSOZ-Formalismus

Lage des 1. Minimus in einer Paarverteilungsfunktion
Uberlappungsmatrix

Element der Uberlappungsmatrix

Entropie

Exzessentropie in einem thermodynamischen System
Entropie in einem idealen thermodynamischen System
Entropie in einem kondensierten thermodynamischen System

Extrapolationsschrittweite inbeastsquare-Extrapolationsverfahrear nu-
merischen Losung der SSOZ-Gleichung

Operator der kinetischen Energie

Operator der kinetischen Energie der Elektronen

Operator der kinetischen Energie der Kerne

Temperatur

Gleichgewichtstemperatur

Innere Energie eines thermodynamischen Systems
Wechselwirkungsenergie zwischahMolekdlen

Innere Exzessenergie eines thermodynamischen Systems
Berechnete Innere Exzessenergie

Experimentell bestimmte Innere Exzessenergie
Intermolekulares Wechselwirkungspotential
Zweiteilchenwechselwirkungsterm
Dreiteilchenwechselwirkungsterm
Vierteilchenwechselwirkungsterm

Allgemeine Bezeichnung fur das Solute
Wechselwirkungspotential zwischen den Sitesid j im Ortsraum

Coulomb-Anteil des Wechselwirkungspotentials zwischen den Sitesl ;
im Ortsraum

Lennard-Jones-Anteil des Wechselwirkungspotentials zwischen den:Sites
undj im Ortsraum

Operator der potentiellen Energie



216 Natur konstanten, For melzeichen und Akronyme
Vee Operator der potentiellen Energie der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
Ven Operator der potentiellen Energie der Elektron-Kern-Wechselwirkung

Von Operator der potentiellen Energie der Kern-Kern-Wechselwirkung

V Volumen eines thermodynamischen Systems

yid Volumen idealen Gasphase eines thermodynamischen Systems

V! Volumen der fliissigen Phase eines thermodynamischen Systems

V5ol Partielles molares Volumen einer Komponente in der kondensierten Phase

YeCE

ex
i,ber

YeZL‘

i,exp

Konventionelles partielles molares Volumen eines Einzelions
Berechnetes partielles molares Volumen in unendlicher Verdiinnung

Experimentell bestimmtes partielles molares Volumen in unendlicher Verdiin-
nung

Allgemeine Bezeichnung fir das Solvens

Schwingungsquantenzahl

Molares Volumen eines Reinstoffes

Molares Volumen eines Reinstoffes in der idealen Gasphase

Molares Volumen eines Reinstoffes in der kondensierten Phase
Strukturmatrix im Fourier-Raum

Intramolekulare Korrelationsfunktion beztglich der Sitesd; im Ortsraum

Intramolekulare Korrelationsfunktion beztiglich der Sitesd j im Fourier-
Raum

Eine thermodynamische Exzessgrof3e

An einem Stutzpunkt (gekennzeichnet z. B. durch Druck und Temperatur)
berechnete thermodynamische Exzessgrof3e

An einem Stutzpunkt (gekennzeichnet z. B. durch Druck und Temperatur)
experimentell bestimmte thermodynamische Exzessgrolie

Ladung eines Atomkerns
Isobarer Ausdehnungskoeffizient eines Reinstoffes in der kondensierten Pha-
se

Dampfungsfaktor im Algorithmus zur numerischen LOsung der SSOZ-
Gleichung

Startdampfungsfaktor imi-Variationsverfahrerzur numerischen Losung der
SSOZ-Gleichung

Isotherme Kompressibilitat eines Reinstoffes in der kondensierten Phase
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AFer
AGye
AGsol,O

AHyq,
Assol,o

AGsobcony
ASpup
Ad

Ar

Auex

Auex,o
U

Aﬂsol,conv
U

0

6ij

EF

v

v

gy

Eexzess

%)
€i
Sij

Elimit

Abweichung zwischen berechneter und experimentell bestimmter Exzess-
energie nach Helmholtz

Molare Solvatationsenergie nach Gibbs einer Komponenteunendlicher
Verdiinnung und einem noch nicht genau spezifizierten Konzentrationsmaf3

Molare Solvatationsenergie nach Gibbs einer Komponenteunendlicher
Verdiunnung Konzentrationsmalf3 Molaritat

Verdampfungsenthalpie

Solvatationsentropie einer Komponenten unendlicher Verdiinnung Kon-
zentrationsmald Molaritat

Konventionelle Solvatationsentropie eines Einzelions
Verdampfungsentropie
Abweichung zwischen berechneter und experimentell bestimmter Dichte

Schrittweite im Ortsraum im Algorithmus zur numerischen Ldsung der
SSOZ-Gleichung

Abweichung zwischen berechnetem und experimentell bestimmtem chemi-
schen Exzesspotential

Chemisches Exzesspotential einer Komponenteunendlicher Verdiinnung
im Konzentrationsmalfd Molaritat

Konventionelle molare Solvatationsenergie nach Gibbs eines Einzelions
Diracsche Deltafunktion
Kronecker-Symbol

Fehlerschranke bzgl. der Exzessenergie nach Helmholtz bei der Bestimmung
von Potentialparametern

Fehlerschranke bzgl. der Inneren Exzessenergie bei der Bestimmung von Po-
tentialparametern

Fehlerschranke bzgl. des partiellen molaren Volumens in unendlicher Ver-
dinnung bei der Bestimmung von Potentialparametern

Fehlerschranke bzgl. der allgemeinen Exzessgioei der Bestimmung
von Potentialparametern

Abbruchkriterium bzgl. thermodynamischer Grél3en im Algorithmus zur L6-
sung der SSOZ-Gleichung

Orbitalenergie
Energieeigenwert eines Zustandes
Lennard-Jones-Parameter zwischen den Sites i und |

Abbruchkriterium bzgl. der Quadratsummennaysm im Algorithmus zur
Ldsung der SSOZ-Gleichung
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glrans Energieeigenwert der Translation

glrans Anteil des Translationsenergieeigenwertes-Richtung

52’"“"5 Anteil des Translationsenergieeigenwerteg-iRichtung

glrans Anteil des Translationsenergieeigenwertes-iRichtung

grot Energieeigenwert der Rotation

guib Energieeigenwert der Vibration

gl Nullpunktsenergie der Schwingung

€ Fehlerschranke bzgl. des chemischen Exzesspotentials bei der Bestimmung
von Potentialparametern

n Gesamtzahl der Sites der verschiedenen Molekile in einem Mehr-
Komponenten-System

1 Dipolmoment

L Chemisches Potential einer Komponenie einem thermodynamischen Sy-
stem

[l Berechnetes chemisches Exzesspotential

Hepp Experimentell bestimmtes chemisches Exzesspotential

ps® Chemisches Exzesspotential einer Komponente i in einem thermodynami-
schen System

pid Chemisches Potential einer Komponente i eines idealen Gases in einem ther-
modynamischen System

il Chemisches Potential einer Komponente i der kondensierten Phase in einem
thermodynamischen System

pre© Chemisches Potential der gelésten Komponeniteunendlicher Verdiinnung
im Konzentrationsmal3 Molaritat

2 Schwingungsfrequenz

p Matrix der Teilchendichten fir die SSOZ-Gleichung eines Mehr-
Komponenten-Systems

P Teilchenzahldichte

M Teilchenzahldichte der Spezié$

o Symmetriefaktor in der Rotationszustandssumme

Oij Lennard-Jones-Parameter zwischen den Sitesl j

T]’T”LB Potentialparametersatz der intermolekularen Wechselwirkung unter Verwen-
dung der Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot

ToLB Potentialparametersatz der intermolekularen Wechselwirkung ohne Verwen-

dung der Mischungsregeln nach Lorentz-Berthelot
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P(Ra)
(I)rot
(I)trans
(I)m'b

2 (r’i ) Ra)
gOSD

Pt

o

Xi

\\J

\\j (I‘i, Ra)
VQ

Nukleare Wellenfunktion

Nukleare Wellenfunktion der Rotation

Nukleare Wellenfunktion der Translation

Nukleare Wellenfunktion der Vibration

Elektronische Wellenfunktion

Elektronische Wellenfunktion, genahert durch die Slaterdeterminante
Basissatzfunktion im Roothaan-Hall-Formalismus

Zu ¢, konjugiert komplexe Basissatzfunktion im Roothaan-Hall-Formalismus
Einelektronenorbitalfunktion in der HF-Theorie

Wellenfunktion

Wellenfunktion (elektronischer und nuklearer Anteil)
Laplace-Operator

Laplace-Operator, wirkend auf die Elektronen

Laplace-Operator, wirkend auf die Kerne






Akronyme

AIM
BO

C
CM1
COSMO
COSMO-RS
CPCM
CSL
Div.
EHF
FBT
FST
HF
HNC
LB

LJ

LM
mLB
OPLS
Osz.
0z
oLB
PES
PCM

Atoms in Molecules

Born-Oppenheimer

Coulomb
Charge Model 1

Conductor-like Screening Model

Conductor-like Screening Model for Real Solvents

COSMO-PCM, siehe COSMO und PCM
Chandler-Silbey-Ladanyi

Divergenz

Energiehyperflache
Fourier-Bessel-Transformation
Fourier-Sinus-Transformation
Hartree-Fock

Hypernetted-Chain

Lorentz-Berthelot

Lennard-Jones

Losungsmittel

mit Lorentz-Berthelot-Mischungsregeln
Optimized Potentials for Liquid Simulations
Oszillation

Ornstein-Zernike

ohne Lorentz-Berthelot-Mischungsregeln
Potential Energy Surface

Polarizable Continuum Model
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PIPF Polarizable Intermolecular Potential Function

PY Percus-Yevick

RISM Reference Interaction Site Model

RISM-SCF Reference Interaction Site Model - Self Consistent Field

SCF Self Consistent Field

SPC Simple-Point-Charge

SSOz Site-Site-Ornstein-Zernike

TIP Transferable Intermolecular Potential

wWw Wechselwirkung
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