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Yorwort

Die Tagung, deren Materialien hier v. "-ntlicht werden sollen,

ist die dritte in einer Reihe der von der Hauptforschungsrich-

tung "Flüssigkeiten" organisierten Veranstaltungen. Diese Ta-

gungen finden mit internationaler Beteiligung etwa alle 3 bis

5 Jahre statt. Seit der 2. Tagung "Theorie und Struktur der

flüssigen Phase" in Rostock im Oktober 1976 hat das Wissen-

schaftsgebiet eine stiirmische Weiterentwicklung erfahren. In

der DDR werden in mehreren Forschungsprogrammen insbesondere

für Physik und Chemie umfangreiche Arbeiten über Flüssigkeiten

durchgeführt. Die Aufgabe der 3. Tagung war es, über die Ergeb-

nisse dieser Forschungen zu informieren und Anwendungen aufzu-

zeigen unter besonderer Beachtung der interdisziplinären Aspek-

te des Forschungsgebietes. So wurden als Schwerpunkte dieser

Tagung vom Vorbereitungskomitee gewählt:

= Pheorie der Flüssigkeiten

- Aggregation und Ordnungsbildung in fliissigen Systemen

Struktur und Eigenschaften elektrolytischer Lösungen und

dichter Systeme mit Coulomb-Wechselwirkung

spezielle Probleme kristalliner und magnetischer Pliissig-

keiten.

#it dieser Auswahl standen solche Themen zur Diskussion, die

für die Weiterführung der Arbeiten der HFR "Flüssigkeiten" von

besonderer Bedeutung sind.

Man kann einschätzen, daß die Zielstellung der Tagung voll

arreicht wurde, An der Konferenz beteiligten sich 130 Wissen-

schaftler aus der DDR und 30 Kollegen aus anderen europäischen

Staaten, darunter eine starke Delegation (16 Wissenschaftler)

aus der Sowjetunion. 103 Beiträge wurden in Form von Postern

and Vorträgen vorgestellt, wobei 14 größere Übersichtsvorträge

das Vormittagsprogramm gestalteten, wihrend die Kurzvorträge

and Posterberichte in téglich drei Parallelsitzungen nachmit-

tage zu den Themenkreisen Pliissigkeitstheorie, Fliissigkeita-

struktur, Elektrolyte, Coulombfliisaigiciton, kririalline Fliis~

3igkeiten und magnetische Plüssim- Aion stalil alr~

Der vorliegende Band ent". itt ov “205 Vorträge

und Kurzfassungen von E77” * 4



Yu. V. Gurikov

ON IMPROVEMENT OF THE PERCUS-YERICK APPROXIMATION

Yo write the Or: mia equation in the convolution form

where hf" = g( the pair correl:*ion function; g(%) is

the two-part:icl ı 71.7700 function: i» function z(4) is

letermined as © sum . mo "c~rams- Thi~ function is simply

related to the «. x &gt; Zunetion c(“) as follows:

g=h-¢ In tac I ew imation h=¢y , where äy=y-1;

yx) - ° th? intermolecular potential,

B=1/x0 T - an absolute tempersdture.

It is proposer search corrections to the Percus-Yerick

approximation . ‘ne the function z(X) as the functional

z(y] represent: functional expansion with constant coef-

ficients

-

Se (1)

Jur problem —- msconstruct th- density expansion of the

function z(. r~n*’ conv Mneion with the aid of

the expansion vari:hle transforms’ -.:

Using denoi’ : cxpansione |

obtain a set equations for +

A od yen these eann

(2)FE

and so on. wh:

coefficients

nean force pot

these coef:’

of elementar

ye

en Ty yt mer
© ~~pansion

i* the

‘onA between

- Bet

TX=0{
‘

teem



approximations: (2) .. ram-(1/2)8,2 and similar approximations

for i = ‘brn. Se thewofore ~T]-2y is in

agree il - tt nnwestimatiop To improve the

Percu’ &gt; 0 tako more

axact™ "= this purpose we

repr" Tem

(3)
+

where z-

Equation

some die~

200s ele.

hard 85h Zu

(1): &amp; ER.
we can construc“ X

‚and side of the equation (2).

‘ants Moy a and so on across

ontribute to fourth and fifth virial

 number value of thess Cingrams for the

2.und two coefficiento u” the expansion

"0338. Knowing cor" ~innts 44, and dy
Pade apprciima’ “&gt; &gt;xpansion (1)

(4)

Ze av —05"

which represents the functional ~ D&gt;yond the ...vcorgence

sircle. To our mind, using o2 tho i-Dpreseni.il -

prove essentially the Percue-‘~~*-~" agppro-imr’ ©

may im-
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B. K&amp;lmén, P, Kovhcs, G. Palinkés, T. Radnai and I. Serke

HYDROGEN BONDED LIQUIDS AS STUDIED BY DIFFRACTION METHODS

The structure of various hydrogen bonded liquids has been

investigated in recent years by X-ray and electron diffraction

methods, This includes the studies of water and a series of

electrolyte solutions, formamide and N-methyl-formamide and

their solutions, methanol, methanol-water binary systems,

and some ternary systems as e.g. MgCl,-methanol water,

All amide molecule have almost the same dipole moments

and their relative permittivity varies from 30 up to 200.

/s.Fig.1/
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dipole moments



The relation of the total structure functions deduced

From measured cross sections for any kind of diffractions

is given via partial atom pair structure functions

H,(k) = H (k) + H,(x).
T-
Ha

op 0 rom] (1)

where HL is the sc: ring o° one molecule and H. distinct

structure” function chnrncterize- the liquid structure.

3ince the hydrogen bond distances Tyy and Typ are shorter

than the ¢ stcncen cormnaponding to van der Waals radii.

they appear ag first peaks in the total distinct pair oorrela-

tion function Ga obtained by Fourier transformation of the

distinct structure function Hy

ar) z i KH, (k) sin krdk (2)

is a simple organic solvent containing moderately

strong hydrogen bonds, Based on our combined X-ray and ED experi

nents the structure ¢~ the formamide molecule was found to be

close to that in the gas vhase, while the number of H-bonds per

nolecule approached fovr Thir suggest that the main structural

unit dn tx: 7° 7° —~~1?~&gt; dimer in which opposite 0 and N

atoms are = 7 i+ ether formamide molecules can be

attached ¢ ¢ nl wel-~1- as shown in the

followin~

mid

The average di ‘toner | . 4 nearly 2,80 8,

Ihe + enge A u . "uhr" &gt; “roceeding from

Forms:_ | “ormamide anc mo “ormamidc, as

wel. ~ {hn influence thn liquid ciructure cn clearly be



demonstrated by comparing the G(r) functions derived from X-ray

experiment:

The comparison of the X-ray distinct structure functions

of the three amides /s.Fig.3/ shows, if there is hydrogen bond

interaction the structure functions are more long ranged.

Holi)

NMEA

0legge

MFA

[AH

Fig, Distinct structure functions of amides

~



The corresponding weighted distinct correlation functions

san be seen in Fig.4

 Mr} FA

4

\MFA

NS

DMFA

„3

iA

Fig.4 Distinct corxelwtion functions ¢.' amides

The figure shows less hydrogen~bonded neighbours for NMF

than for ™ . and it is clearly seen, if the molecul-~ -re

involviZi morn bondr, the liquid structure becomes more

oronNouNG „U- The: distance sDectrum of DMFA is almost uniformly



determined by only van der Waals interactions that is by

the shape of molecule.
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V.M. Adamjan, I.M. Tkachenko

HIGH-FREQUENCY DIELECTRIC FUNCTION OF DENSE COULOMB SYSTEMS

The present report is dedicated to the description of a rela-

tively simple construc’”ion method of response functions to the

apaciously homoper&gt;o"" © © “ation. This method is based on

sxact relations en” © = without any model considera-

tions, The idea of tt ~~»-ze’1 i8 illustrated on an example

of the investigation of thn comnl~— electrical conductivity

and the dielectric function of the clectroneutrsl Coulomb sy-

stem, like a completel~ foni:="¢ nlisma consistin~ :* light

(electrons) and heavy oppor’' ~~ “wrred partic”

The homogeneous e+ 5 Toei Mell

E, oxp(-iwt) excites 21 ~~~ ~~ ~*~ 4 prnating current

with the density J.) 7 ak {ields the Ohm's

law is applicak™ ~*~ “30tropic cag~+

where 6(W) - 6

The real per” .

mechanical ch:
field by Kubn"

lim
Be (Ww) ==

comple~ electrical conductivity.

~r-:n8ible in terms of the quantum

Zi of the system in the absence of the

T3030) +e) Tn Ne wt dt (1)

where T(t) - is the current operator in the Heisenberg repre-

sentation, the averaging in eq.(1) 2s to be carried out with °

the equilibrium density oparator, V - the volume of the system.

The relations
mit m. \ = . .

 Te Jae) - Fee  at LT T(ty-t)&gt;  @
TY an

imply, thn

number

fe
v

Ho

KN and arbitrary complex

CHE g 3a) 20



Consequently. due to Bochr--~

and as seen from ea. , ' ou

causality principle or Xv’

plectrical conde”

the Lower semi-".

6(W)

{8 valid,

Letting v'=

r cd

where r

the plasma

ade
a 7

~ -

On the «-

verges i

jefinit’.

slectrons. Tn

CC © ~.4

" eond

an

re

 ly,

theorem, 6 „(u is non-nr-
.ii even, It follows ’rom the

Jormule ‘°/ that the compl  -

Coed ides (0 al analytical in

“ress {he rrareseptation

Is (3)

ive,

“he ®-llknown sum rule

wa the system, Ww, is
mntotics

.. ZZ
(4)

~0 the function b (LW) con-

=w 2 T/T, where, by
. mean-free-path-time of the

“Tha formula

(5)

relativ 1.

is the 74

The not

only is.

led plasm:

specificatun.

The natur-

the next t »n

fre quencv mor-

of the func

r~
ot

quency conductivity to its static value,

77) 570m of these two limit expressions.

¢ 7" are valid for Coulomb systems

dense systems, e.g. strongly-coup-

“ticfied. Besides, eoa.(5) requires«

. vais wey consists in accounting for

xnymptotic expansion (4). If the second

r

g 3) 4")Sa,7 od +0 (Vw

‘ind



(The £irat moment S,=0 due to the evenness of 6.00.)

The Nevanlinna's formula of the theory of moments /2/ implies

that anv Co CY A pe” he tha ¢wenc Cormation (5) of

the ne” + La ‘van moments Sr

Wp ‘ mn) = 6, ie

repre

67

ne Im

sem’

a) =

b)

c) u

Ne hav

finite :

function -

pxact co’

aimplen”

qt

ve get t'

ronduc’

6 (-

Por isotr-~

the 2.7

stem

An

“59 /uß ©

„cal in the lower

ro0llowing properties:

aa3nole~icnl basis for the choice from the in-

Te oR~~lag properties a) - ¢), of the

“ation into eq.(6), would give an

“rv hence, choosing the

“~ntical constant

" rmula for the electrical

NA
MER

Ia (7)

~y. toms Ph rns into Drude t's formula in

“al” 7 of the homogeneous isotropic ay-

“Tnted to 6 (WW) by

~~ 1} 70)

completly deter-

TR) (8)
 RR WR)



To clarify the dif: wence to which eq.(8) leads in comparision

to relations ari~ing from Drude's formula, it is necessary to

find the values 0° the second moment Ry and the conductivity.

Using f ; ’ capt seme sent eion

' dy AL

5. mat dd

where dc

brackets

(9)
Ca

Por ¢

id -

momar  cent or € the system. and

antvicomputator, we obtain from ou.

-

ey © oN

(10)

interacting according

to the Coul:a

 vr
.

La obtains

the sys+¥:

particlc

(J

For th

tions. Pc

~he

rg)

“me

(11)

„otal number of electrons in

“he total number of charged

nm case we get:

+

lan (12)

+2) requires specifica-

Vow (RY

Fhe . npform of the static correla-

tion function co.” tl ‘~4 of electrons and ions.

The calculations of K.. th» temperature Green's func-

tions method in the random phasc approximation leads to /3/:

~~ 3 - oo - - 2 - -&gt; -4

N Kei(K)=229)6)-£211oom;(RIKace(MR)+HRN]

where a a Ww @ k uM K =—2 dg (F+k)-w ( )

- a; i. ox N -4

E (3) = % fam, ) w,, (3) ={exp[£ (a) 1-1}

) = ei

6



The car ':-pondir” ~~ ession for the dynamiccl

jensity 0 ..orTiLl...&lt;Junction was used in 4 / fur tho

guccessft’. 7 ~~ "““ion of the laser scatt"nnpr “ra ci mo-

derately . © mie

i~nrtronic

a» some simplifications we obtain after integra-

tion of ”

w 2 -4 2 wi. 2 (13)

S,= C2 [ een) ], R= GE UE MA]

mhere 2l is the electron thermal wavelength and ZN the Debye

wavelength. I: the sam3 approximation the static conductivity

of thr eyc+~— under consideration can br calculated according

tor”
hm

rh we(€) , (g)dE (14)
ie

with »

ve

mean=-. -nath

2(15)
xXTR) }

23
AN

the ©.

je:

(2

QR

vi.

nax.’

ace

ri

~inary part of

2). (13)-(15),

Coa,

“o—&gt; 2

'e

‘In
1

um Liud = to

computations

© ~aracment

 4.

+4 for any

1, {or example,

Dal



In conclusion, it should be mentioned, that the straight-

forward generalization of eq.(8) on the basis of Nevanlinna's

formula is impossible, since for the Coulomb systems, the

fourth moment of 6 „(w) turns to be infinite.
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M.I. Shliomis and A.N, Zakhlevnykh

A SIMPLE MODEL OF BIAXIAL CHOLESTERIC LIQUID CRYSTAL

Juite substantional number of solid materials composed of

slongated rod-like molecules above the melting temperature Ty

are transformed into anisotropic liquids - liquid crystals /1/.

The main characteristic feature of the latter is the long-range

orientational order in arrangement of molecular long axes, The

liquid crystalline phase exists only in certain temperature

lnterval Ty &lt;T &lt; Tys at T &gt; Ty the long-range order 1s

lestroyed and liquid crystal is trensformed into isotropic

liquid (IL). .

The simplest type of liquid crystalline order one finds

in nematic liquid crystals (NLC), where the pricipal axes of

the molecules are mainly oriented in one direction; the unit

vector A along it is called the director. The long-range order

in NLC is described by uniaxial orientation tensor

Rning - 4 Sin)
vhere the scalar order perameter R(T) is non-zero in anisotro-

pic phase and vanishes for T &gt; Ty.

Cholesteric liquid crystal (CLC) one can imagine as a spa-

tially nonuniformed nematic with a director spirally twisted

around certain axis, Directing z-axis of Cartesian coordinate

system along the cholesteric spiral axis, we may write

A = (cos &amp;2,5inaz,0)

where the wavenumber &amp; is connected with the helical pitch p

by relation p =T/d..

Yow existing phenomenological theories of nematic /2/ and

cholesteric /3/ phases, based on expansion of the free energy

in power series of the tensor order parameter (Landau expan-

tion) has reveal ~ . ~~ ntial &amp;’ "nce between orientational

state equations ¢. [0 ~ué CLC ~. prwiicular as it has been

shown by Brazovekil r= Init 4 (CLC orientational tensor



is always biaxial. According to /3/ the degree of CLC biaxia-

lity grows with the decrease of helical pitch and the charac-

ter of CLC-IL phase transition changes.

The mean-field model of Maier and Saupe has occured to be

rather pertinent for theoretical description of BLC. The depen-

dence R(T) calculated according to this model demonstrates

satisfactory agreement with the experimental date in the whole

temperature range of nematic phase exiatence.

Ti the present paper the Maler-Saupe model 1s gerrralir-d

for the case c° biaxial cholesteric.

1. Orian’

The orie;..

~ouations

vidual liquid crystal molecule may be

jescribes

where

lecule ™h~

phase of :

(SiKk&gt; = 0. 1

tational ten

metric trac-’

7

where .

are scalar .

above form:

i.

The coe”ficient

uniaxial nemeti

independent 8Sc&amp;

a director t*:

with the di:

Ci

£4.) (1.1)

vacto: along the principal axis of the mo-

‘r+ rr’ oriented randomly (isotropic

‘ca. average yields&lt;YV; Yo=3 de i.e.
"ine phase the macroscopic orien-

iG non-zero. In general this sym-

the racond rank may be written as:

(1.2)
Rn. n.,— dik)

unit orthogonal vectors: Q(T) and R(T)

“+ crder r~ramet-rs. From the presented

eeye

Per 4 (Ly

hemor „2, For
108 0n)w one

chooss u’ as

"ly for NIC

0



and after substitution it to (1.3) finde Q = RY3: the case of

the directorXcorroaponds0©-RY35.Inthefollowingonly

CLC with the helical xin 119547 ‚1 be considered, For the

tholesteric liquid - ° 7  Aandependent paramc rs

and hence CLC ? “his biaxiality may be

sharacterized

(1.4)

ot ur ¢°

ding to ths r~~

3nergy OH

likeUr
is the ru

be the m.

it is n--

gradient

Vet

. _.. tional state equations. Accor-

““sval part of NLC internal

© 7. lunction of the tensor

. © 0 molicular field constant, n -

Toner m mu" —7 lvo, In order to descri-

 &gt; oe =* 07" m~tructure of CLC

“wl ia —a, arprnding on nik

1.5)

Here L.- :

pressed i

Civita tonceme | i

sonnected with th~ absenc~ ¢ =

lecules /1/.

Follow the basic idea of mean-fiocld method let us assume

that each molecule of CLC is couplcé *’*h all the others by

means of effective orienting fi-l” 7”. /5/, which is defined

by variational derivative of th - ~~ (2.5) with respect to

the orientation tensor Rik *

Hip =- 4 (9V „9%
iK n . re

Qn;ix ote A

(1.6)

=n... Le, -. „Me IN xe
mem 3m

le to calculate

- of

Equations (%.”

the orientation:

cg

—

 a a

(1.7)
oh



The equilibrium distribution function of the molecule long axis

orientation is determined by this energy as follows

E ] E (1.8)vo[- £ LENTevpl-=] , z=/[exo[-3]d¥V

The str" *‘cal averaging of "microscopic" tensor Sik with

respect tv leads to self-consistent eauations for macroscopic

orientation tensor components

Se“ = / Sy WdYI}
(1.9)

[a order to obtain the explicit form of this equations we

a &gt; . 0 vnme 2,0), Ka(-sinaz.cosaz,0), #a(0 0.1)

36°

1 “Ie ¢

For such cho” &gt;

forms into

. ~ .

eA A ope 2(1-nz)-38sin? 8] (1.10)

Tih ort3 the molecule energy (1.7) trans-

Ho~~ 'nherical coordinates of the unit vectory

0 £ (1.11)

The paramet

phase; the coc

that equations

stant L,: for ihe

terms with L

Substi’

one obtai:

2 and R:

Jnercectcrizea the spirality of cholesteric

~ M.+. corresponds to &amp;. =0, i.e. a=1, Notice

".41) do not contain the elastic con-

considered planar helicoldal structure the

~scions (1.5) and (1.6) vanish.

*" $0 the distribution function W (1.8)

~ . pystem 02 intoer..l equations for

Lo=dq. (1.12)

Tex or
A)

4a
.T 1 n=I

Lt:

%

=

-

&gt;”



where XV) ‚T=T/A - is dimensionless temperature, I, - 18

nodified Bessel function of the first kind.

It can be seen from (1.12) that the equation for parameter

Q contains the Bessel function 1,(¢u-=2")] inside the integral.

There is always Q=0 solution because I, is an odd function of

its arguments. In this case for R we get the well-known from

Maier-Saupe theory /2/ equation

R=3(2¥ _ 1,
2 an 3/1

Yin) -

1

fexp[ns?]dx, n= a8
which deseribes uniaxial nematic with the director m. The same

aquation of state is obtained for nematic with directors or

1. The latter fact is proved easily by setting in (1-12) a=1,

=r V3 and using on the identity .

Jexplmit-2?limit-&gt;")ld= Fexpl2 = ~"1dx
Notice also, that equations (1.12) allow the isotropic (Q=R=0)

solution for all temperatures,

For the selection of the stable solutions of cholesteric

state equations it is necessary to calculate the free energy

P=U-TS, where the internal ene»gyl/ and the entropy S~-n&lt;lnW&gt;

are defined by formulae (1.5) and (1.£). Performing the nece-

ssary calculations onc “ida for tI orient.tion-dependent part

of the free €

(the frees ~n--

Thermodynamic

aT

sofincid PR

The minipi

the cc.’

squi_iowl

sholect

DIV (1.14)

"u’wonic phase has been aubtracted here).

"um condition:

3F/,r 0
Vw Epa” “tions (1.12).

“4. provides

- 7 4pmb at

. model thecoasiloiaen®

7ir-" Ly material constants
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and does not depend on f

(1.11) we find

(a8 can b~ seen

One import-:

syatem (1.12% ac’

This inequ+; meanr Ya.

wavs more thermodvnamicsgl

“are. By sul
AB my

„7.7 Kinto.

. 7. are positive),

7 "mipz the stability of the

" "in directly from (1.14):

&lt; YT t~=!s phase (a&gt;1) is al-

”'-- nematic one (a=1).

The -

ric:

ag".

nultaneo

have been .

ted in fige

Curves . i. *" to nematic (a=1, Q and R are

connected by r~ uryer 2.5 .. describe chole-

steric with the ı ©” parameter a: curve 2 cor-

responds to a=1.~ ~. curve 4 - a=17/7, curve 5 -

a=3, The increas: —ase of cholesteric pitch) in-

duce the rightward «.. _acez:at of the curves. One can see from

tig.1, that the st: “’* ¢. 0 and Q&lt;O have identical tempe-

rature dependence "or ‘= ‘ their rates of stabil” ty are equal

too, that is clear f = \'_1/) and (1.12): the free ener— ez-

pression is an even Junction of Q-

In fig.2 the ce“) *-" "= dependenc~ ~ “™ pear the CLC-IL

transition temperatur- J. presented To ‘kh pape figure the

temperature dependenc: . one of the ord ~moters is plot-

ted. In the fig.2 the et-blr --ems; “'rves are shown

by solid lines. At the noint | «** isotropic

and ordered phases breor-

of equilibrium CLC-IL phases sor;

order parameter undergoes the finiic Jumn

ra



first-order phase transition; parameter R undergoes a similar

jump. For T (Ty, cholesteric phase is absolutely stable and

Por T&gt;T; isotronic phase is absolutely stable.

Inside the temperature interval T &lt;T &lt;T¢ the choleste-

ric phasn 43 o-t-stable (segment BC ii ig.2) and in the in-

terval © } isotropic phase (Q=R=0) is metastable. The

segment 7" .srrasponds to absolute unstable cholesteric

phar

Retur?*~ tr Pm. 1. one notes that when parameter a in-

creases f?.e. helice” ~“*~h deminishes) the equilibrium CLC-IL

transition temperatun ''= grows; simultaneously the two other

characteristic temperatures - Ty and Te ~ increase. The dis-

placement of the curves Q(T) and R(T) is accompanied by their

jeformations the width of the "first-order region" of phase

bransition (Te -T, ) becomes smaller and at last disappears

for certain characteristic value asa. (Ter 7.—~T; ) - the so-

called Triuritical point. For a 2 a, the CLC-IL trensition is

the second-order phase transition.

The dependence of the Curie temperature Ta. on a can be

found by means of expansion of the equations (1.12) into power

series wita ~~ to the order parameters Q and R; the latter

vanishes © “ha cxpansion of the integral V (1.12)

by powers « “Te

wo. 2 2 .
&gt; at ha 1Vv pr

where the notavi. .. introduced. The solution of the

orient. “Ton 5% V:- eau t’cns near the Curie temperature is con-

gtructed 7: “+ mm (7 power gories with respect to small pa-

rameter € . 51 OL ainc vas proximity of T to Tas

T aT

order

nemat:

n="r

&gt;
a

ww

|

Tn ze? *

” and (1.12), we find in zero

Curd. temperature T, = a/5; for

Jormule given the well-known result Ty =2A/S



/4/. In linear with respect to € approximation we obtain

0m TE Ti ge Flam,
a rma 2

Performing transformation from the variables nN and S = %

to the order parameters Q and R by means of formulas (1.12) and

asing (2.2), w ~~ Ale

R ow = (
fe (2.3)

C

where notation for the critical value of parameter a,= 17/7 is

Lntroduced, The value of a, as it can be seen from (2.2) is

the singular point of the expansion (2.2). For 8 &lt;84 the para-

zeter Q in the point T,bifurcates to ‘the rights (see curves 2

and 3 in fig.1}, i.e. in this case the metastable region inhe-

rent to the = :-* ~der phase transition exists. For a &gt;a, the

solution Q~ (the Landau law) exists only for T&lt;Ts

‘the second-order phase transition.

Let us find the solution of equations (1.12) in the vici-

nity of the tricritical point Ta=a,/5. For this purpose we

assume a=ax in equations (2.1) and (1.12) and employ the ex-

pansion (2.2) once again. Zero-order approximation defines the

already known value T= 8,/5=17/35. The first-order approxima-

tion yields T4=0 and produces the relation *§ = 5104. The values

of the expansion coefficients 74 and 3, are determined only in
the second order with respect to € « The final result is as

follows

1

R=--[B-17 (Ta-1)] 0- [42:42 gf Yeo
This formulas describe the vicinity of the point T,.0f the curve

4 in fig.1.

It is interesting to find out, how the character of solu-

tion of equations (1.12) under the conversion from nematic

(a=1) to cholesteric (a=1+ § , 8&lt;&lt; 1) changes. The above presen-

ted solution (2,3) does not describe this conversion: at a=1 it

gives Q=0 at R$O whereas it ought to be Q=*R ¥3 . The solution

in the case of a close to unity may be constructed with the aid
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of series (2.2), comploting them by rxpansion

Ae f+, +a-"

The result is obtained in the second order of the perturbation

theory:

7-2) (= TE r- 2)- SEREDR_

Por the cholesteric phase (a=1+C) these formulas deter-

~*a+totemperatures: one of them is the Curie

“otherLT,~7a#2}/15; near T ,end Tq

‘on orf ‘6 paramet-r 0(T) takes place.

oo. ceo Taw Tee Ye

nine two char:

temper "vT

the rc:

At a=1 ve

1

These conclusions concerning the character of bifurcation

of order parameters are confirmed by the results of numerical

solution of equations (1.12), presented in fig.3. In this fi-

zure the curves 1 and 3 correspond to the value a=1, curves 2

and 2" - a=1.1; the stable segments of the curves are shown by

solid lines, For the uniaxial nematic there exist two solutions

one with Q=*RY5 (curves 1) and the other with Q=0 and R from

(1.13) - curves 3. For a&gt;1 the selfcrossing of curves Q(T) in

the point T,disappears and two separate curves - 2 and 2' -

appear; the latter corresponds to metastable state of CLC (that

Ls why the solutions of type 2' are not shown in fig.1). Tempe-

ratures T, and T- (see (2.5)) corresponds to the values Q=0 on

the curves 2 ani =~

Parameter D (1.4), which determines the biaxiality of

cholesteric phase, is shown in fig.4 as a function of reduced

temperature 7 /T~ for three values of a (curve 1 - a=1.5, 2 -

17/7, 3 - a="), As one can see from this figure, the measure

of biaxiall*v increases while T and a grow.

7“ vr of great interest to find tho experimental confirma-

- nr-(Cctions of the theory about the possibility of

 tC veal” Ten CC" 7 0 cholesterics with

 4 Pe hy "wi cholesterics the

“ly ercas” oil’ 4 Ww think, however,



that cholesterics with a &gt;a, can be found among the materials

belonging to the class of the so-called chiral nematics /6/,

vhose helical pitch is commensurable with the length of the

nolecules in the range of cholesteric mesophase existence.
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G. Kelbg

YBERPLXCHENINSTABILITXTEN MAGNETISCHER FLUSSICKEITEN

Magnetische Flüssigkeiten gehören zu den Ergebnissen kolloid-

chemischer Forschungsarbeit. Denn aus konstitutioneller Sicht

3ind sie kolloidale Feststoffdispersionen in fliissiger Phase.

Die disperse Phase besteht aus spontan magnetisierten ferro-

oder ferrimagnetischen Eindomdnen-Kristallen, Als Dispersions-

nittel dienen je nach Verwendungszweck die verschiedensten an-

organischen und organischen Lösungsmittel, Die Stabilisierung

srfolgt durch grenzflächenaktive Stoffe.

Abb.1

Disperse Teilchen mit

lensidpolster.
Teilchendurchmesser
5 = 10 nm

Jernlt~r normalen Pliissigkeiten besitzen die Magnetsole eine

um 5 GroBenordnungen erhShte Magnetisierbarkeit. Magnetfelder

rufen daher merkliche Oberflächen- und Volumkräfte hervor. Die-

88 Eigenschaften können zu den vielfältigsten technischen An-

wendungen genutzt werden.

Da magnetische Flüssigkeiten in die Zonen der größten

Magnetfeldastärke hineingezogen werden, treten besondere Ober-

flächenstrukturen auf, die durch die magnetischen Kräfte, die

Dberflächenspannung und die Schwerkraft bedingt sind.



Abb.2

Freie glatte Oberfläche
3iner magnetischen Flüssig-
keit zwischen Nord- und

Siidpol eines Permanent-
nagneten

¥ird die Maer ~t"rke oder die Magnetisierbarkeit erhéht,

setzt von einem } ‘i.schen Wert eine Oberflicheninstabilitit

8in. Die Oberfläche erleidet eine Symmetrieänderung, indem sich

spontan Spitzen oder Hocker bilden. Man spricht von einem Spike-

bildungsprozeß.

Abb.3
Einsetzen der Spikebildung
bei einer magnetischen
Flüssigkeit erhöhter Magne-
tigierbark ©

Je nach Oberflichenspannung und Magnetisierbarkeit treten ver-

schiedene Spikeformen spitzer oder stumpfer Art mit kleineren

oder groBeren Kriimmungsradien der Kuppen auf.



Abb.4
Spikebildung iiber einem
Permanentmagneten

Abb.5 fleattlaung Ba =n

Diinne xegnetischer PFliissirvriion 1 1d-n durch senkrecht

pinw’ ~~ 0c Magnetfoldex [ Tror“:m 7 7c;7° 4a Tropfen ordnen

sich ~- ~iner hexagonalen Struktur an. (8. Abb. ©)

Ji~ Spikes auf der Ob--fläche einer magnetischen Flüssig-

bvesitzen meistens r+na hexagons)e Grundfläche. (s. Abb. 7)



Abb.6 Tronfenbildung im Magnetfr:ld

Abb.7 Hexagonal
ren Fliissigkeitr

&lt; tand-n aus einem £~~" Llten dicke-

Magnetische Flüssigkeiten können auch mit anderen nichtmisch-

baren Flüssigkeiten überschichtet werden, Die Spikeform bzw.

die Tropfengröße hängen dann von der relativen Oberflächenspan-

nung ab.

15



Ausbreitung einer grenzflächenaktiven Substanz in einer
überschichteten Flüssigkeit, Mit der Ausbreitung tritt
aine Umwandlung der größeren Tropfen in kleinere Tropfen
ein durch Änderung der Oberflächenspannung.

Wird ein Magnetofluid-Film bestimmter Dicke einem senkrecht

wirkenden Magnetfeld ausgesetzt, 80 können sich auch Bänder aus-

bilden, Diese Bänder sind metastabil und zerfallen bei Störun-

zen in Tropfen.

Abb.8

Abb.9 bildung ball pe m 5ischen PFliienigkeiten im Magnet-



Abb.1C bem 1a fe Sa NE “I {metrr-

Emulcionen magnetischer Pliiecigkeiten lassen sich

: + ruflésen, da €' “wh n in Polrichtung

vandern und zur Xe“ Ltion she
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H. Krienke

RADIALE VERTEILUNGSFUNKTIOREN UND POTENTIALE VON DURCH-

SCHNITTSKRAPTEN POR MISCHUNGEN GELADERER UND UNGELADENER

STARRER KUGELN UND LENNARD-JONES-MOLEKULE

Anliegen
Für dichte klassische Systeme mit realistischen Wechselwir-

kungspotentialen sollen Strukturfunktionen berechnet werden.

Zur Bestimmung ier Radialverteilungsfunktionen (RDF) wird ein

Formalismus benutzt, der die Trennung von weit- und kurzrei-

chenden Anteilen des Wechselwirkungspotentials berücksichtigt

/11/ '

Yab (42) = Vap (12) + Vah 42)
Dabei erfolgt eine Renormalisierung der weitreichenden Anteile

des Potentials, deren Abtrennung nach einem Optimierungskrite-

rium erfolgt /1/.

1. Fir Mischungen aus geladenen starren Kugeln kommt es zu

siner Uberlagerung der Hartkugel-Struktur durch die Coulomb-

wochselwirkung. Die Ionenverteilung muß der lokalen Elek-

troneutralitatsforderung und hsheren Momentenbedingungen ge-

ıügen. Für sehr dichte Systeme erhält man eine relativ weit-

reichende, geordnete Struktur, die an den (gestörten) Aufbau

vines Ionenkristalls erinnert. (Die Maxima der (++) RDF fal-

len in die Minima der (+-) RDF und umgekehrt.)

2. Man beschreibt diese Überlagerung durch eine verallgemeiner-

te Clusterentwicklung der RDF fiir Systeme mit kurz- und

weitreichenden Wechselwirkungen, Ansätze dazu stammen von

lebowitz et al. /9/, Andersen et al, /1/ und Juchnowski und

olovko /5/. Eine mögliche Ableitung aus dr BBGKY-Hierarchie

Yihrt auf 0 0; CactC .

Fob(r)=Fob(r) “ob {1+ Eng [du [FL Foc (€7277¢ - 1)

Cae Cie Foc (e°SC._4)- Fo(e“c-1)] + Lncngf- . 1



ob ist die (als bekannt angenommene) RDF eines Systems mit

rein kurzreichenden Wechselwirkungen, Cap stellt im wesent-

lichen ein renormalisiertes (abgeschirmtes) weitreichendes

Potential dar, in dem der Einfluß der kurzreichenden Kräfte

berücksichtigt wurde.

Aus der RDF bestimmt man in bekannter Weise thermodynamische

Funktionen des Systems. Durch einen Aufladeprozeß über den

weitreichenden Anteil des Potentials AD) gewinnt

man die Freie Energie

Fo F_-F0 1.9 9Vap (A)= + ab \7 2

 Ta 2mn 2 aXe / dx za FulCab(n), Fri
Beriicksichtigt man nur das erste Glied in der Entwicklung

ler RDF, resultiert in b~"&gt;-n-‘r- Weise

= —0 =HTA “4

F=F +F . t 4 Bo

3. Wenn das kurzreichende Potential durch starre Kugein repri-

sentiert wird, kann man fiir Poo die bekannten Ndherungsls =

sungen der Integralgleichungstheorie einsetzen: FO, (7) =
Zap T(r). Pir sehr hohe Dichten kann man die halbempirische

Verbesserung dieser lösung nach Verlet und Weis /10/ benut-

zen. Die Berechnung des abgeschirmten weitreichenden Poten-

tials Cab erfolgt in der mittleren sphdrischen Apprdxima-

tion (MSA - Blum et al. /2-4/)

Für Systeme, die aus Neutralteilchen bestehen, bestimmt im

fliissigen Zustand der kurzreichende abstoBende Anteil im

Potential im wesentlichen die Verteilungsfunktion. Nach dem

Verfahren von Weeks, Chandler und Andersen /12/ kann man da-

bei in einer Störungstheorie die RDF eines Systems aus

Lennard-Jones-Molekülen durch die RDF eines Hart -Kugel-Sy-

stems mit effektivem (d.h. dichte~ und temperaturabhingigen)

Rontaktabstand RET € ) beschreiben. &amp; U
hängt dabei stark vom L-J-Parameter 4 = 7 akap pup

Schwach von der reduzierten Dichte 6” ‘

5. Die unter Abschnitt 2 beschriebene veras.gemeinerte Virial-

entwicklung wird mit einer nach 4 berechneten Referenzver-



teilungsfunktion Pr) = PQ, (r) bestimmt fiir den Fall von

Lennard ~Jones~Coulomb-1-6-12-Wechselwirkung. Für die Mischung

30lcher Moleküle mit ungeladenen L-J-Molekülen können Poten-

tiale von Durchschnittskräften z.B. zwischen den Ionen be-

3timmt werden. Läßt man alle Teilchensorten geladen, 80 kann

man die Verteilungsfunktionen für die Teilchen im Modell

ainer Salzschmelze bestimmen, Eine solche Rechnung mit L„J-

Parametern ,‚ die recht gut ein von Tosi und Fumi vorgeschla-

zenes exp-1-6-8-Potential für KBr wiedergeben, wurde durch-

geführt und erbrachte mit dieser einfachen Methode eine gute

Übereinstimmung mit den Resultaten eines Molekulardynamik-

Experimente: *

Die Bestimmung der Verteilungsfunktion des Hartkugel-Refe-

renzsystems I T.rcus-Yerick (Verlet-Weis)-Niherung erfolgt

nach Beit "‘hren zur Lösung der PY-Gleichung in der

von Pewwarn ” 7 ochlagenen numerischen Form /13/

rk Tan (rt)hg(rtdt
Sij=

%ij
tine semiempui.iuch ! omni

folgt nac. = )?

reRi J Gij=0 r&gt;Rij
der Verteilungsfunktionen er-

GCcr von Grundke und Henderson

vorgeach?~ ~~

Py „1

(r-R;
Ais Wird Au:

 a Ai _bi(r-RiiZe yr Rideas (bi;

bestimmt. is
; (

2 SPTip.
0)» 267 (Rip)

“viel” theory), by; ermittelt man
ene pL a

 rr draus (47

ingle
pn

wobei dn

Starl~
4001, Carnahan,

m v-rvendet wird:



7. Der Coulomb-Anteil des Potentials der Durchschnittskraft

wird in der MSA berechnet, Es geling: mit Hilf dor Wiener-

Hopf~Paktorisierung,die Laplace-T—~~  Tormierts zu bestimmen.

fr 9 7
har .r (dw, Cine hu; - -Bv

(, nNo ‘ C 3

2 "Cgiguns kloiner Terme.

fy r. 5%,»Rij)
"apr

let

56)

Be

Kurz. Sn

Gr
‚chender Wechselwirkungen herziihre-

5655» “re 7 -

6 Can

Man

N p= a

Gi -

sdruc’: zuriic':iransformieren (Blum 1978):

 nn 1. m! ;

FTIR Gm nt)

Im — 3ph“ by Cig

-

% —

Fr

- 297

“Vos Ta

Lo TP oe
«vn grrinnt man a Jvergang zur DHX-Form

MSA

tr
C26)Shir (i476 MaeOl r Yeaslrir6;))-

sin{Mr- 4...) :
flr

~z. fA;no OH

8. WCA-Stdrungstheorie fiir Lenneru-Jjones-Molekiile und -Ionen:

Ba erfolgt e¢la0 Zarle~vr-: dsg J-v avi 1 in Referenz- und

Soperzu“Y
0 _

ij 7

uw.
Die T -4- Energie ergibt sich zu

F J ‘ce en 1 E Py )

NRT 7SdEfdFigruil
Fir dicht. Systeme bestimmt das durch die abatoBenden Wech-

3elwirkungen charakterisierte Referenzsystem (0) die Ver-



beilung der Moleküle 0

(rg) = Fru) =e yin)
Vir ersetzen dieses Referenzsystem durch ein effektives

Hartkugel-Svstem

0

Yi (r, 6

Die Bestimmung ven f

atatischen Chor ie

© Zolgt aus der Bedingung, daß die

Ten kr

- [dire (F.;(r)-1)S;: (K) ; Hi €

zugsammenfl”

~0
 {0

hii (

von Referenz- und Hartkueelsystem fiir kleine Wellenvektoren

= len,

fy,
vv x0)

Man kann cies ‚bes, gungen auf Lennard-Jones-Ionen iibertra-

gen, wenn man das ” = renzsystem durch ein System geladener

starrer Kugeln mit -?fektivem Durchmesser ersetzt. Es resul-

tiert dann für dicht: geladene Systeme

ge line Ew ert) Gef
Fi = © *Y Li .
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Abb.1 Radiale Verteilungafunktionen eines 3ystems geladener

starrer Kugeln vom Durchmesser G = 3.28 £ in verschie-

denen Niherungen.’
gs bedeuten: = PY

HK Gop (1) Hartkugel-Verteilung in

Percus-Yevick-Approximation

eMSA abgeschirmtes Potential in

MSA~Approximation

Lin = PY MSA+ o9ab Cab | exp = af! e &gt;
al

PY MSA

DH= uh (1+Cqp, )

ec 3
= = JOC

ic A
ox, N 3

ve 2 0.85



Abb.2 Radiale Verteilungsfunktionen fiir Mischungen s~ladener

atar&gt;- Xugeln mit Ionendurchmessern 6, - 1 .i und 6»

38 W- verschiedenen Werten des Kopplunganaramrnters

(= e /EKT  . Die redusierte Dichten-©+63)
= 0.5068.

- th —oPYVW) 1 MSA

a’ N -MSAy



Abb.3 RDP flr Mischun-

gen starrer Kugeln vom

Durchmesser 62= 1 X und

6g" 3 £ bei verschiedenen

44 schungsverhéltnis.
Dic reduzierte Dichte

tr 0.4.

SN

MSA..

Abb.4 Abgeschirmtes Po-
tential in MSA-Niherung:

Im Niedrigdichtelimit ist~ MSA

~ab * Cab . Einsetzen von

Ladungsoszillationen auch

bei kleinen Kopplungapara-netern 1 = 7,15 für

große Dichten (n =
0.5068).

3
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Abb.5 Abgeschirmtes Po-
tential in M3A-Niherung

t)e¥a 0,2862

fs” 2/6=4.707
10 0,669

9 + 35.476

be

Abb.6
L

Radiale Verteilungrfunktionen gd» für eine Mischung von

L-J-Molekülen, in der die Komponer*- I ’n sehr großem
Überschuß vorliegt (7ösungamitt/” - © 7900), Parameter

deg L-J-Potentiale by. = 0.1376, Wh» + - igg = 0.0677,
Ge 161 = 0,925,601 [6g = 0.9007 LL. “Figen = 0.895,

Parameter des pffektiven Hart : 73 (r,e e a ef A ek

dr = 18, (A = 3A 616 LS 666 )

reduzierte Dichte n= C.4.
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Abb.7 Tosi-Fumi (TP)-Poten-
tial fir die Wechselwirkung
ler Ionen in einer KBr-

Schmelze (T=1020 K)

T=
3y,, oh + bap exp

(8 TF(Gg +520 dap ;

4

ß KT

nit deg farenetern B =2.832 und

163.9

4.7

2p 172,517

dp ~~ =170.3817
bp 2.992

Br-Br

162 ~

5.80

2.1221

 LC 02°

(Lantelme

K-Br

-163.9 R

4.40 R

425.9548 8

702.8255 8

2 2006

Tura, “ol.Phys. 1979)

fautvatentes Lennard-J oem ompR NY
= Lop Asa for *_ (Gab }ßYa r + KT ( r ( r )

nit den Parametern

K-K Br-Br

163.9 163.9

5,62+1073 5,962-1075
„far

os RL
Gab

Y « ¢ rektive Har

A.ED 4.40
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Abb,.8 Radiale Verteilungsfunktionen 9ablr)tur geschmolzenes
KBr (T=1020 K). Die reduzierte Dichte beträgt n= =
I] $ Boa )* = 0.368 = me
»00 0007 Gabi)= Resultate eines Molekulardynamik-

Somput- “wimentes mit dem Tosi-Fumi-Potential der

Abb.7 (Lan*~lme, Turq 1979) 0 Ly, MSA elf

LC) N PY(VW) eff) AU (Baa WC, (re,
Re W=Yy (064 Ve

aus der verallgemeinerten Virialentwicklung und einer

#CA-Störungstheorie, Die Verteilungsfunktionen des zu-

grundeliegenden Referenzsystems harter Kugeln sind mit

ler PY-Theorie berechnet und nach Verlet-Weis korri-

gh ro
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LIC LJC
\bb.9a Potential der Durchschnittskraft pel = In A (r)

Für die Wechselwirkung zweier Ionen in einem Modell-

alektrolyten der Konzentration c = 0.06 mol/? bei

ainer reduzierten Gesamtdichte der Lésune von i
effar eff\3 eff\3 re en

7 en ) )=0.4 -( AR 6, =3h

Lösungsmittel: L-J-Moleküle mit Wechselrirkungspara-

metern .» e

T,. = 0.1376,6 /6 = 0.925

geldater Stoff: L-J-Ionen mit Wesh-

m me tern
Ti; = 0.0677, 6; [By = 0.895, Ly; = -7.156 8

Verlauf des Potentials der Durchschnitts-

raft ohne Beriickaichtigung der molekularen
*ruktur des LisungsmittelsA0 YE oe bur XT
are vw

\bb.9b Wechselwirkungspotential zwischen den Ionen, (0)

ungeladene Molekiile



H. Krienke und A. Stips

ASSOZIATIONSKONSTANTE UND AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN

Jusammenfassung
\us dem V-rhältnis der Zahl der (+-)-Komplexe zur Gesamtzahl

“-~ien Ionen (+) bzw. (-) kann man verschiedene Massenwir-

kungakcnst-ıten (MWK) ableiten, indem man nach dem Vorgehen von

Ajerrum - bzw. Ebeling und Kelbg /5/ ein Integral üv:r die

(+-)-Radialverteilungsfunktion bildet mit aystemabhängiger Ab-

Ichneidevorechrift, Hierbei wird unsere Kenntnis dea Systemver-

haltens im Zusatzpotential und in der oberen Grenze des Inte-

grals Fe’ nzubauen sein. Verschiedene Vorschläge werden disku-

tient

Aegoziationskonstante

7 # Ö°“ Gleichheit der chemischen

) Cleichgewichtsreaktion das

In

Pc “ris

Magsenwirkuagsgesetz | 7¢°

- Ke (T) N

Ng =

~

hie
i ~ Teilchenzahldichte der Sorte a

&lt;4) ist die Massenwirkungskonstante (MWK)

Bei realen Elektrolytlosungen tritt an die Stelle der Teilchen-

dichte die Aktivität der Bes“endteile des Elektrolyten

20 AN (2)

Es ist der A-*:vitätskoeffizient der Sorte i
(Aationen -nionen. Ionenpaare)

Das führt zu “ale1am77&amp;7 Jierten MG: L
c Ln rea

=K (Tp) ®

Dag |

pr"

~chende Definition (1) in diesem

"Rn "idealen" MWK führt:

on}, p) 1")
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Dies

ten MT

Cer Are

ii FP

Fir ~

haare

den:

kann.

ten kann

iazu:

green

“arm

=,  Mn

23 ~1schen kid und groal ist dann:

BRI) Lo ~
le =KER (edn) @

u

igen die Auftrennung der in (1) definier-

. Gor eine Faktor als abhängig von der Dichte

=freien Ionen erweist. Hierbei ergibt sich

rrikelischen Bedeutung dieser Aufspaltung.

n zeigen, daß man analoge Bestandteile

aus einer allgemeinen MWK durch verschie=-

. verwendeten Potentialmodellen erhalten

+ einer allgemeinen Zweierassoziationskonstan-

an mit hartem Kern annehmen, siehe auch /1/

\

FRO W Pvarrldr ee

.=lf Verteilungsfunktion

zusatzpotential der Durchschnittskraft

Gewichts- oder Abschneidefunktion

di t (wvw = 1-8(r-q,._"
5 (:
Nerder.

seat imm?

1% aab~. dis Sprungfunktion und 9%. muß geeignet gewählt

u’*-=3 Grenze ist durch den Hart-Kugel-Abstand R,_

Hharungeo

TTL epee —

 dieAssoziationskonstante

 7” nm Ansatz
 |

(+)

8 \=-_9KT

5 5)
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die Niherung des Coulombpotentials fir das Potential der

Durchschnittr”-2ft nur eine in der Grenze unendlicher Verdün-

aun~ * me,

‘1 gHtze kann man Z.B. in folgender Form whe

len,

Nahve (r)

“kel

IuT 717

(7)

(8)

Man kann _ inh vivallgemeinern, wenn man auf die

Vorste . apm uu 3jcroum zuric-~"1t, daB wir bis zum ersten Mi-

pimum dos Iu: -~~zdosa © 0 —An 607) integrieren. Das bedeutet

AD"

Schritt—

rumsch

Bestimmy
wollen.

pinzeZusn

Vorse

Damit

-B¢

b.

lie

1:J

" (8a)

ia” lsu hiermit eine Verbesserung der Bjer-

‘ "UL: wir den Punkt A2, die verbesserte

car r-nzen, getrennt von A1 behandeln

“-wachrift vergleichen wir jetzt die

= RR bis zum 1. Glied

™atontial:

„2

..

.bschirmradius

-mnm.-Xonstante

. b, 2 R._ (10)

Smtr) Yar dre
b..®R,_

(11)

TTL) fg,Debye 2 (11a)



Diese Aufspaltung hat die gleiche Porm wie (4). Es zeigt sich,

def die Ndherung des Debye-Potentials fiir das Potential der

Durchschnittskraft entsprechend die Näherung fiir den Aktivitdts-

koeffizienten in der Debyeschen Form liefert. Für bessere Po-

tentialmodelle ergibt sich das gleirha D213: “

-(3¢ Debye- Hückel (r) = ba R.. rr

 hanRe-

Pir die MWK folgt:

id . Bjerrum

KT in} =u J A

"
A Ryo

KBP? (13)

{12a)

Die MSA-Theorie liefert 73/:

MSA
-(3¢ (r)=be-Re:. a _. 14flare Na {|Bl- R,Je Re.) (14)

sin” e-R- + ..}(cos T+
Entwicklung an der ©

‚BO SA (r)DS by. k.
r

7 Op
— + ...

\

(14a)

Bei Beschränkung auı

K 1.403) - Po
“ich: (R, =R__=R+-)

i ) (15)
HR

yx B MssIF
1

Dies3 Rechnungen zeigen den Zusammenhang zwischen der Aufspal-

tung der MWK und den Aktivitätskoeffizienten, die sich für die

Bntsprechenden Potentialmodelle ergeben.

Der Übergang von den Teilchendichten der Ionen (1) zu den

Aktiritäten in Gleichung (3) entspricht damit einem Übergang

vom Coulombpotential zum Potential der Durchachnittskraft. Zu

beachten ist dabei, daß der Aktivitätskoeffizient der Komplexe

fo=1 bleibt. Das heißt, diese müssen sich ideal verhalten bzw.

3ie müssen in sehr kleiner Zahl wrliegen., Deshalb können die

MWK (11), (13) und (15) such nur Ndherungen fiir verdiinnte und

Schwachassozilerende Elektrolyte sein.
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3. Die Gewichtsfunktion Wi(r)

#ir betrachten nun den Punkt A2 aus Abschnitt 2. Bei der funk-

tionalen Form von Wi(r) beschrinken wir uns auf eine Sprung-

funktion. Verbesserungen gegeniiber der Bjerrumschen Annahme

B2) — IKT

können also nur «u einer genaueren Bestimmung von 9, bestehen,

Wir verwenden wieder anstelle des Coulombpotentials das Poten-

tial der Durchschnittskraft. Dadurch werden auch bei der Be-

atimmung der Integrationsgrenzen die kollektiven Effekte be-

rücksichtigt. Im einfachsten Fall ergibt sich für das Debye-

Potential aus (8)

7 2.1e2 27% Gr-
CN

aus (8a)

3
“102 704

Nie wir sehen, weichen die aus (8c) erhaltenen q,_-Werte viel

weniger von der urspriinglichen Bjerrum-Bedingung ab. Aus dieser

transzendenten Gleichung läßt sich q,_ nur noch durch Itera-

tion bestimmen, Durch (16) werden jetzt auch die Integrations-

grenzen von der Dichte des Systems abhängig und damit auch die

ursprüngliche Bjerrumsche MWK. Gleichung (16) mit der entspre-

chenden Verwendung des Debye-Potentials im Integranden von

(11) ist identisch mit einer von Ebeling in /°’ vorgeschlage-

nen MWK. Analog kann man die Grenzen fiir die anderen beiden

betrachteten Potentialmodelle bestimmen.

=

4 (16a)

1. SchluBbemerkungen
Polgender Zusammenhang wurde in dieser Arbeit deutlich:

Der Übergang vom Loulombpotential zum Poten‘ 1 der Durch-

schnittakraft entenricht dem Übergang von den ™ ¢ “chendichten

der Ionen zu den Ai‘ - ton,

Bai kollektiven Wechr~lwirkungen wie im Coulombfall wer-

den MWK, die durch das Verhältnis der gebundenen Teilchen zu

den freien Ionen definiert werden, dichteabhängig. Diese Dichte-

57



abhängigkeit drückt sich sowohl im Auftreten des Aktivitäts-

xoeffizienten in der Definition der MWK als auch in den variab-

len oberen Integrationsgrenzen aus, Bei dem Grenzübergang

0, der dem Übergang zur unendlich verdünnten Lösung entspricht,

argibt sich die Bjerrumsche MWE-.

Die Autoren danken Prof. Ebeling für Diskussionen.
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A. Stips und H. Krienke

MASSENWIRKUNGSKONSTANTE UND MSA-THEORIE

Zusammenfassung
Es wird eine Massenwirkungskonstante (MWK) fiir unsymmetrisclL:

Elektrolyte und fiir Elektrolyte mit einem kurzreichenden Pols-

tial abgeleitet. Damit werden dann in der MSA&amp;MAL-Theorie vo:

Ebeling und Grigo /2/ Aktivitätskoeffizienten berechnet.

1.Ableitung einer allgemeineren MWK
Eine Verbindung des Assoziationskonzeptes mit den Rechaungen

fiir thermodynamische Größen wurde bereits in /1/ vorgeschlagen.

Ebeling und Grigo verwendeten diese Idee und benutzten anstelle

der Debye-Hückel-Theorie in /1/ die MSA-Theorie /2/. Die Rech-

nungen in /2/ zeigen eine gute Übereinstimmung der Werte des

osmotischen Koeffizienten mit Monte-Carlo-Vergleichswerten. In

dieser Arbeit wollen wir diese Theorie dazu nutzen, um Aktivi-

tdtskoeffizienten zu berechnen. Während in /2/ aufgrund der

verwendeten MWK nur das Restricted Primitive Model (RPM) be-

trachtet werden konnte, wollen wir die weitere Ausdehnung auf

unsymme trische Elektrolyte behandeln. Dazu ist es nétig, eine

allgemeinere MWK abzuleiten, denn es existieren noch keine

brauchbaren Vorschläge hierfür. Folgende Forderungen stellen
wir an die abzuleitende MWK:

1. sie muß für beliebige Bjerrum-Parameter positiv definit sein

2. für den Grenzfall des RPM 80ll sie in die MWK von Ebeling

übergehen.

Zur Ableitung benutzen wir ein Vergleichsverfahren, das zuerst

von Ebeling /3/ für das RPM benutzt wurde. Eine Darstellung der

Methode ist auch in /4/ zu finden. Pir die Einzelheiten in den

Rechnungen wird auf /5/ verwiesen. Das Physikalische Bild muß

hier natürlich allgemeiner als in /3/ gewählt werden.

Folgende Formel gilt für den osmotischen Druck bei sehr

großer Verdünnung für geladene starre Kugeln (PM):



2 „2 3 2

E =2n,-DER. 2 XgZo-8mnd 2% Roll 52h,
2lceln3)f ” 45 216)K(§)=-3-
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2 fears?
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Zna 2n, ı
yore? lab2, Le 2. . = y =1l X
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Das ist das physikalische Bild des Elektrolyten. Um die Forde-

rung der positiven Definitheit streng zu erfiillen, definieren

wir im Gegensatz zum üblichen chemischen Bild ein neues, Wir

nachen folgenden Ansatz für das chemische Bild:

nr = Tellchenzahldichten freier Kationen, freier

©  Anionen und Komnlexe ;
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ı heben sich hinweg, womit sich
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die Ebelingsche MWK ergibt. Sie erfüllt ebenfalls die Bedin-

gung, daß sie immer größer oder gleich Null ist, Das gleiche

Verfahren kann man auch dazu verwenden, eine noch allgemeinere

MWK abzuleiten. Wir gehen dazu von Modellelektrolyten mit einem

zusätzlichen Kastenpotential aus. Mit diesem Modell lassen sich

reale Elektrolyte schon recht gut mit Hilfe einer Anpassung der

Parameter beschreiben /6/. Das physikalische Bild hat in diesem

Pall folgendes Aussehen, wobei bereits der Grenzübergang &gt;00

innerhalb des 2. Virialkoeffizienten durchgeführt wurde:

Pp * 2_2% 3 (6)
_— = -— n,e,- &amp;— .

KT 2M GEKT 2 are 7G 21a [Rp +tab)
’ 13

4 3 13 s 5 al )(Kol Sob) 7 §ob) tabRah (K,(g ap)- 12 )
-ßBa

N =e 6 ab_ / ; fab = lob .Row 7," Rab
dp ist die Tiefe des Topfes

Die Breite des Topfes ist (R, Rap)-

Das chemische Bild leitet sich wieder aus den verschiede-

nen vorhin genannten Erwägungen heraus ab. Hierbei ergibt sich

noch eine zusätzliche Grenzbedingung, denn für Sup? 5 abnuß
natürlich, damit die Theorie konsistent ist, die bereita vor-

hin abgeleitete MWK herauskommen.

Deshalb erscheint uns folgendes chemisches Bild zweck-

näßig:

oo; _. :

ETT en)Retake Te 7
a

L
A ae —

FT 2g.
F(Z als, :

4 02 20% po
6 €KT (Eng,

ALz[C+In3+ 25,She 7
a @

Teta)297tanh3Ta))

Zn
13 13

oo {HORE § 3tabRik Sab]
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&gt; = 0.5772157 Eulersche Konstante

Damit erh#lt man folgende MWK als Resultat:

Ki

Aue

is

ahi.

ante:

de ı

Re

und ı

achen ©

Zebni

thet

oxi

also

A+ty) Bl§aw)-ty, Ble aw]
(8)

die Bedingung, daß sie positiv definit

r Aufstellung des chemischen Bildes, die

wurde, eine zweckmäßige MWK abzuleiten,

ir bei der Wahl eipes Referenzsystems in

ar gemischten Entwicklungen. Auch an das

.ccn sich nur allgemeine Forderungen stellen,

‘htigkeit der Berechnungen einer thermodynami-

mündet die ZweckmiBigkeit des Ansatzes, Das Er-

“ran wir in dieser Arbeit nicht aus, da die MSA-

zu=¥tzliche kurzreichende Krifte keine analytischen

:* die die Rechnungen noch wesentlich vereinfa-

.2izienten geschieht in folgen-

7om Magserwirkungsgesetz (MWG)

(hn) 1Q)

siti ake

ra

“‘zient
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3. Result-ie
In 7°

dare

big.

die *°

wohl für ~

wendung dc‘

schon recht -

Abbilaw: “11% einen Fall dar, fiir den die Anwendung

der MS!" T-cc~'o nicht gerechtfertigt ist. C: * ~aymmetri-

sachen 2-1 und “1 Elektrolyten Dreier- bzw. Vie—:c~oriate

strukturbestimmend sind, Diese werden durch die hier benutzte

MWK nicht mit erfaBt. Noch besser als die MSA-Theorie sind ver-

allgemeinert~ Y’:=-ialentwicklungen, die die kurzreichenden Krif-

te in der Abschirmung berücksichtigen. Eine dieser Formen ist

die ORPA +AB- (MSA-AbsSchirmung), deren Verlauf die gestrichel-

te Kurve zeigt. Er ist nahezu identisch mit den MC-Punkten, Bei

2-2 Elektrolyten liegen die Verhältnisse anders. Infolge des

großen Bjerrumparameters tritt starke Assoziation auf. Durch

die MSA&amp;MAL-Theorie wird eine eindeutig bessere Beschreibung

des Verlaufs der MC-Punkte erreicht als durch die MSA-Theorie

alleine, wenn auch die quantitative Übereinstimmung noch nicht

völlig befriedigend ist. Bei stark assoziierenden Elektrolyten

scheint die Anwendung des chemischen Bildes gerechtfertigt.

Aber auch hier liegt ORPA + AB, wieder wesentlich besser und

gibt die MC-Punkte bis 2 mol/l nahezu exakt wieder,

Durch Abbildung 4 werden diese Aussagen für den Bereich

kleiner Konzentrationen noch unterstrichen. Dabei ist auch zu

arkennen, daß die absoluten Abweichungen in Abb. 1 viel größer

erscheinen als sie es im Vergleich zu den anderen Darstellungen

sind.

SchluBbemerkungen
Bei den Aktivitiitis. ..izienten fiir verschiedene Modellelektro-

lyte wurde durch die Anwendung der MSA&amp;MAL-Theorie nur fiir 2-2

on



Elektrolyte eine Verbesserung der Beschreibung gegenüber der

MSA-Theorie erreicht. Deshalb erhebt sich die Frage, ob die in

der MSA&amp;MAL-Theorie berechneten Dissoziationsgrade physikalisch

relevant sind, da sich nur durch eine Theorie, die vollständige

Dissoziation annimmt (physikalisches Bild, verallgemeinerte Vi-

rialentwicklungen), das Verhalten des ‘Elektrolyten bis zu hohen

Konzentrationen quantitativ richtig beschreiben 1äßt,

Da im Coulombfall zur Beschreibung der Zweierassoziation

immer das Verhalten des gesamten Vielteilchensystems herange-

zogen werden muß, ist die Definition einer entsprechenden MWK

nicht eindeutig durchführbar, sondern wn unserer Kenntnis des

thermodynamischen Zustandes des Vielteilchensystems abhängig.

Bei Erfüllung von Konvergenzforderungen und positiver Definit-

heit lassen sich deshalb auch andere Formen der MWK definie-

ren. Die aus der Bedingung A Far; gewonnene MWK berück-
sichtigt Anteile aus allen Typen der Wechselwirkung (+, +-,

==) im System.

Die Autoren danken Prof. W. Ebeling und Prof. D. Kremp sowie

Dipl.-Phys. M. Grigo fiir Diskussionen,
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