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Struktur einfacher molekularer Fliissigkeiten 

Von Manfred D. Zeidler[*] 

Professor Ernst Ulrich Franck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Struktur einer Flussigkeit wird durch die Paarkorrelationsfunktion beschrieben. Falls die 
Flussigkeitsteilchen Molekule sind, hangt die entsprechende Korrelationsfunktion von Ab- 
stands- und mehreren Winkelvariablen ab, so d& man der Ubersichtlichkeit wegen zu einer 
symmetrieangepaBten Darstellung iibergehen muB. Die wichtigsten Strukturparameter dieser 
Molekulpaarkorrelationsfunktion konnen durch Kombination mehrerer Streuexperimente, 
wie Neutronen- (unter Verwendung verschiedener Isotope), Rontgen- und Elektronenstreuung 
naherungsweise bestimmt werden. Auch Lichtstreuung, dielektrische und kernmagnetische 
Relaxation ermoglichen, allerdings weniger direkt, einen Zugang. Ergebnisse solcher Messun- 
gen werden fur Chloroform mitgeteilt. Moglichkeiten zur theoretischen Berechnung dieser 
Strukturparameter werden ebenfalls behandelt. 

1. Einleitung 

Es ist kaum notig hervorzuheben, welch eine wichtige Rol- 
le Flussigkeiten bei chemischen Experimenten spielen, denn 
die meisten chemischen Umsetzungen werden in der flussi- 
gen Phase durchgefuhrt. Dabei denkt man neben Wasser 
wohl zuerst an organische Flussigkeiten, die als Losungsmit- 
tel verwendet werden. Offenbar interessieren in der Chemie 
in erster Linie molekulare Flussigkeiten, die man gegeniiber 
atomaren Flussigkeiten (flussige Edelgase) abgrenzen kann. 

Leider bietet der Flussigkeitsbereich, der zwischen dem 
wohlgeordneten festen Zustand und dem ungeordneten Gas- 
zustand liegt, dem theoretischen Verstandnis besonders gro- 
Be Schwierigkeiten. In den letzten drei Jahrzehnten konnten 

[*] Prof. Dr. M. Zeidler 
Institut f i r  Physikalische Chemie der ffniversitat 
SchloBplatz 4, D-4400 Miinster 
beurlaubt vom Institut fur Physikalische Chemie 
und Elektrochemie der Universitat 
D-7500 Karlsruhe 

bei den atomaren Fliissigkeiten bemerkenswerte Fortschritte 
erzielt werden, wahrend die molekularen Flussigkeiten im 
gegenwartigen Zeitpunkt noch viele Schwierigkeiten berei- 
ten. 

Aus diesem Grund ist verstandlich, daR man sich zunachst 
auf moglichst einfache molekulare Flussigkeiten beschran- 
ken muR, d. h. auf Molekule mit weniger als ca. zehn Ato- 
men, mit hoher Symmetrie und ohne interne Flexibilitat, 
welche die klassische statistische Mechanik befolgen. 

Das Ziel einer Flussigkeitstheorie ist die Berechnung von 
thermodynamischen Daten sowie von TransportgroBen aus 
vorgegebenen zwischenmolekularen Potentialen. Der erste 
Punkt ist dabei noch der einfachere, denn hier beschrankt 
man sich auf Gleichgewichtseigenschaften (Statistische 
Thermodynamik), wahrend die TransportgroBen mit der 
Nichtgleichgewichts-Statistischen-Mechanik berechnet wer- 
den mussen. 

Die Bedeutung von Strukturuntersuchungen im Zusam- 
menhang mit statistisch-mechanischen Theorien besteht dar- 
in, daB man auf dem Weg zwischen Eingabe des Potentials 
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und Ausgabe der thermodynamischen Daten einen experi- 
mentellen Zwischentest einschalten kann; eine Theorie ist 
selbstverstandlich nur dann akzeptabel, wenn sie die richtige 
Struktur ergibt. 

2. Zwischenmolekulares Potential 

Bereits der Eingabeparameter fur die Theorie bereitet er- 
hebliche Schwierigkeiten. Es ist klar, daB das zwischenmole- 
kulare Potential von vielen Parametern abhangt. Abbildung 
1 zeigt ein Molekiilpaar, d. h. zwei nichtspharische Teilchen, 

R 
Abb 1. Koordinaten fur ein Paar nichtspharischer Teilchm. 

im Raum. Jedes Teilchen hat ein eigenes molekiilfestes Ko- 
ordinatensystem, das beliebig gewahlt werden kann, ge- 
schicktenveise jedoch so gelegt wird, daB die Achsen mit 
Symmetrieachsen des Molekiils iibereinstimmen. Dadurch 
kann man bei der spateren Beschreibung die Molekiilsym- 
metne zur Vereinfachung theoretischer Zusammenhange 
ausnutzen. Wie in Abbildung 1 angedeutet, braucht man 
zwei Satze Eulerscher Winkel ceder Satz Cl besteht aus drei 
Winkeln a, p und y),  um die Orientierung beider Teilchen in 
einem beliebigen Bezugssystem zu beschreiben, auBerdem 
einen entarteten Satz Eulerscher Winkel (mit nur zwei Win- 
keln p und y) zur Angabe der Orientierung des Verbin- 
dungsvektors der beiden Teilchen. Als weiterer Parameter 
f i r  das Potential geht der Abstand der Teilchen voneinan- 
der, d. h. die Lange des Verbindungsvektors, in die Beschrei- 
bung ein. Der aufmerksame Leser wird gemerkt haben, daB 
eigentlich drei Winkel zuviel eingeruhrt wurden, denn statt 
eines beliebigen Bezugssystems hatten wir das molekiilfeste 
Koordinatensystem eines der beiden Partner als Referenzsy- 
stem nehmen konnen. Der Sinn fur Symmetrie sagt uns je- 
doch, daB eine derartige Bevorzugung eines Teilchens mog- 
lichst vermieden werden sollte, da sie auch die Symmetrie in 
den theoretischen Beziehungen zerstoren konnte. AuRerdem 
kann man das zunachst beliebig bewahlte Bezugssystem bei 
Bedarf mit dem durch eine physikalische MeRvorrichtung 
definierten System identifizieren. Auf jeden Fall ist klarge- 
legt, daB das zwischenmolekulare Paarpotential von sechs 
unabhangigen Parametern, dem Abstand R und funf Win- 
keln, abhangt. 

Damit ergibt sich sofort die Frage, wie eine Funktion so 
vieler Variabler iiberhaupt darstellbar ist. Diese Frage ist in 
allgemeinerem Zusammenhang mit jeder orientierungsab- 
hangigen GroBe zu sehen: Sie stellt sich stets, wenn man von 
den spharischen Atomen zu den Molekulen fortschreitet. 
Eine kurze Uberlegung zeigt, daB eine tabellarische Angabe 
wenig Sinn hat, denn bei einer etwas genaueren Dokumenta- 
tion, z. B. einer Unterteilung der Winkelbereiche (0-1 80" fur 
(3, 0-360" fur a und y )  in 5"-Schritte und des Abstandsbe- 

reichs (0.8-3 fur R/a,  wobei u der Abstand ist, bei dem das 
Paarpotential infolge Kompensation repulsiver und attrakti- 
ver Beitrage gerade Null ist) in Einheiten von 0.1, erhalt man 
bereits 10'" Eintragungen. Bei theoretischen Arbeiten beno- 
tigt man jedoch einigermaBen ubersichtliche, analytische 
Ausdriicke. 

Wie stets bei komplizierten Gegebenheiten benutzt man 
symrnetrieangepaflte Beschreibungen, um hier weiterzukom- 
men. Offenbar ist das zwischenmolekulare Potential unab- 
hangig von der Lage des Molekiilpaares im Raum; wir sagen, 
es verhalt sich totalsymmetrisch gegeniiber infinitesimalen 
Drehungen des Paares im dreidimensionalen Raum. Haben 
die Partner auBerdem molekiileigene Symmetrien, sind z. B. 
die Molekiile tetraedrisch aufgebaut, so muB das zwischen- 
molekulare Potential auch gegeniiber den Symmetrieopera- 
tionen dieses Tetraeders totalsymmetrisch sein. Auch hier 
gibt es wieder Drehungen unter den Syrnmetrieoperationen, 
allerdings sind es diesmal endliche statt infinitesimaler Dre- 
hungen. Jedoch sind endliche Drehungen als Summe infini- 
tesimaler Drehungen anzusehen. Wie oben die Orientierun- 
gen, werden auch die Drehungen im dreidimensionalen 
Raum durch Eulersche Winkel beschrieben, denn durch eine 
Drehung entsteht aus einer Anfangsorientierung eine neue 
Orientierung. Man kann nun Drehungen mathematisch for- 
mulieren, indem man Transformationsmatrizen angibt, wel- 
che die durch Eulersche Winkel ausgedriickten Koordinaten 
vor und nach der Drehung verkniipfen. Zwar kann man be- 
liehige Koordinaten, d. h. Funktionen der Eulerschen Win- 
kel, wahlen, doch ist derjenige Funktionensatz, bei dem die 
Transformationsmatrix die einfachste mogliche Struktur an- 
ninirnt, besonders ausgezeichnet. Wer mit der mathemati- 
schen Formulierung der Syrnmetrielehre, der Gruppentheo- 
rie"], vertraut ist, erkennt, daB man die Basis fur die irredu- 
ziblen Darstellungen der kontinuierlichen dreidimensiona- 
len Drehgruppe auswahlt. Diese Basisfunktionen, deren ex- 
pliziten Zusammenhang mit den Eulerschen Winkeln wir 
hier nicht benotigen, schreiben wir @:,':i2) (a1, Ck2, &), 
wobei die Indices 1, von 0 bis a, und die Indices m, von -1, 
bis +1, in ganzzahligen Schritten laufen. Bei der Konstruk- 
tion dieser Funktionen wurde die Invarianz des Potentials 
gegeniiber Drehungen des Molekiilpaares bereits beriick- 
sichtigt, deshalb tauchen nur noch funf Indices statt acht 
(entsprechend fiinf bzw. acht Winkeln) auf. Es ist ein typi- 
sches Merkmal von Basisfunktionen fur irreduzible Darstel- 
lungen in  der Gruppentheorie, daB sie zueinander orthogo- 
nal sind; das ist deshalb eine wichtige Eigenschaft auch die- 
ser @-Funktionen. 

Wir definieren nun mit diesen @-Funktionen gewichtete 
und iiber alle Orientierungen gemittelte Potentiale: 

wobei * das konjugiert Komplexe angibt (die @-Funktion 
kann komplex werden). Wir werden diese GroDen kurz als u- 
Koeffizienten benennen; jeder durch funf Indices gekenn- 
zeichnete Koeffizient ist nur noch vom Abstand R abhangig. 
Kennt man nun alle diese Koeffizienten, so kann man das 
Potential gemaB 

( 2 )  
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zusammensetzen. Man fragt sich naturlich sofort, wieviele 
Terme der Reihe benotigt werden. Das hangt jedoch davon 
ab, wie genau man die Winkelabhangigkeit kennen mochte. 
Aus der Gruppentheorie weiR man, daR die Anzahl der Sym- 
metrieoperationen, zusammengefaRt in bestimmte Klassen, 
gleich der Anzahl der irreduziblen Darstellungen in einer 
Symmetriegruppe ist. Um feine Orientierungsunterschiede 
zu erfassen, benotigt man folglich mehr Drehoperationen 
und damit mehr irreduzible Darstellungen als zur Erfassung 
grober Unterschiede, d. h. bei feinen Unterschieden enthalt 
die Reihe (2) mehr Terme. Insofern entspricht die benutzte 
Entwicklung einer Fourier-Transformation fur den Winkel- 
raum. Je starker isotrop also das Potential ist, umso rascher 
konvergiert die Reihe (2). Bei vollig isotropem Potential gibt 
es nur den Term ub",""'. Aus einer Unscharferelation der Art 

I,,, = 2n/Av (3) 

folgt, bis zu welchem Term mit dem Index 1 die Entwicklung 
benotigt wird, wenn man eine Unscharfe Acp im Orientie- 
rungswinkel in Kauf nimmt. 

Um die endgiiltige Zahl der Terme bis zum vorgegebenen 
1 angeben zu konnen, sind noch einige Symmetriebetrach- 
tungen erforderlich, rnit denen sich die verschwindenden 
Terme rasch bestimmen lassen. Wie envahnt, mufl das Paar- 
potential invariant gegen Symmetrieoperationen, speziell 
Drehungen, der beiden Molekule sein. Die geschickte Wahl 
der molekulfesten Achsen erleichtert diese Betrachtungen. 
Hat ein Molekul eine K-zahlige Symmetrieachse, so wahlen 
wir diese als Bezugsachse fur den ersten Eulerschen Winkel; 
dann mu8 der Index m (fur das betreffende Molekiil 1 oder 
2) ein ganzzahliges Vielfaches dieser Zahligkeit sein. Bei- 
spielsweise sind bei dreizahligen Achsen nur Terme rnit dem 
Index m = 0, 3, 6, 9. .  . ungleich Null, bei unendlichzahligen 
Achsen (lineare Molekule) nur solche rnit m=O. Entspre- 
chendes gilt fur die zweite, senkrecht zur eben diskutierten 
Drehachse liegende molekulfeste Achse, die die moglichen 
Werte von 1 (fur das betreffende Molekul 1 oder 2) beein- 
flufit. Bei linearen Molekulen rnit einer zweizahligen Sym- 
metrieachse senkrecht zur unendlichzahligen Achse kann 1 
also nur geradzahlige Werte annehmen. 

Liegt eine Drehspiegelachse vor, so ist m zwar wie bisher 
durch die Zahligkeit der echten Drehachse bestimmt, die 
Zahligkeit der Drehspiegelachse beeinflufit aber die mogli- 
chen Werte von 1. So kann beim Tetraeder mit einer vierzah- 
ligen Drehspiegelachse, die rnit einer echten zweizahligen 
Achse zusammenfallt, die Summe 1 + 2 m/4 nur geradzahlig 
sein, wobei m selbst auch nur geradzahlig sein kann. Sind 
schlieBlich beide Partner im Paar gleichartige Molekule, so 
kann eine Vertauschung der Indices 1, rnit l2 und m, rnit m, 
bis auf den trivialen Faktor (- I)" + I 2  keine Anderung bewir- 
ken. AuBerdem ist dann noch zu beachten, daR die mogli- 
chen Werte l I2  durch die Vorgaben von 1, und l2 einge- 
schrankt sind; es gilt 11, -121 5 l I 2 ~ 1 ,  +12; zusatzlich mu8 die 
Summe 1, + 1, + l t2  geradzahiig sein. Diese letzteren Zusam- 
menhange ergeben sich aus der Rotationsinvarianz des Paar- 
potentials im Bezugssystem. 

Diese Betrachtungen lassen erkennen, in welchen Fallen 
rnit einer ubersichtlichen Angabe einer orientierungsabhan- 
gigen GroRe auf der Basis einer zu G1. (2) analogen Entwick- 
lung gerechnet werden kann. Aufjeden Fall kommen wir im 
Vergleich zur envahnten Tabelle rnit ihrer astronomischen 
Anzahl von Eintragungen zu handhabbaren Zahlenmengen. 

Eine Entwicklung nach Art von G1. (2) wurde wahrschein- 
lich von Jepsen und Friedman12' zuerst benutzt; venvandte, 
aber weniger allgemeine Formulierungen sind auch schon 
fruher diskutiert worden['-']. Ins einzelne gehende Behand- 
lungen sind in [6-91 zu finden. 

Die u-Koeffizienten konnen fur bestimmte Modelle be- 
rechnet werden. Eines der popularsten und physikalisch ver- 
standlichsten ist das Atom-Modell, bei dem die Atome als 
Zentren der Wechselwirkung angesehen werden. Fur diese 
Wechselwirkung macht man darum meist einen empirischen 
Ansatz des Lennard-Jones-Typs: 

u(R)-e [(i)" - (;)"I (4) 

wobei die vier Parameter E, u, a und p der Potentialwert 
beim Minimum, der Potentialnulldurchgang, der Repul- 
sions- bzw. der Attraktionsexponent sind. Haufig benutzte 
Werte sind a = 12 und p = 6, zumindest der letztere Wert ist 
theoretisch begrundbar. Mit obigem Ansatz erhalt man dann 
fur die u-Koeffizienten des Molekulpotentials19. '"I: 

G1. ( 5 )  gilt nur im Bereich R=.rA+rg;  zu ihrer Anwendung 
benotigt man lediglich die Polarkoordinaten r, 8 und cp der 
Atome im molekiilfesten System. Uber alle Paarwechselwir- 
kungen AB mu8 summiert werden. Die Funktionen X und Y 
konnen leicht berechnet werden; dabei enthalt X eine kon- 
vergierende Reihe. 

Das Atom-Mode11 hat den Nachteil, da8 die Verschiebun- 
gen der Elektronen beim Kniipfen der Bindungen nicht be- 
rucksichtigt werden. Man kann dem Rechnung tragen, in- 
dem man die elektrischen Multipolwechselwirkungen nach- 
traglich hinzufiigt. Das geht insofern recht einfach, als die 
Multipolentwicklung der Entwicklung gemaf3 GI. (2) ent- 
spricht; insbesondere gilt[2,"] im nichtuberlappenden Be- 
reich 

wobei MI das entsprechende Multipolmoment ist (MI = Di- 
polmoment, Mz = Quadrupolmoment, M3 = Oktupolmoment 
usw.). Induktions- und Dispersionsbeitrage lassen sich ahn- 
lich leicht beriicksichtigen. Wenn die Multipolmomente der 
Molekiile aus anderen Messungen bekannt sind, bereitet die 
Berechnung dieser Beitrage keine Schwierigkeiten. 

Eine Uberprufung des gewahlten Molekulpotentials an- 
hand experimenteller GroDen ist nur sinnvoll, wenn der Zu- 
sammenhang zwischen beiden zweifelsfrei gesichert ist. Dies 
trifft sicherlich fur den 2. Virialkoeffizienten zu, in dem nur 
die Paarwechselwirkung auftritt. Der Zusammenhang lautet 
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Nach Beriicksichtigung von 01. (2) und Ausfuhrung der 
Winkelintegrationen kann der 2. Virialkoefizient rnit den u- 
Koeffizienten in Zusammenhang gebracht werden. 

3. Beschreibung der Struktur 

Bei einem Festkorper befinden sich die Bausteine an be- 
stimmten Punkten im Raum; dadurch ergibt sich ein Gitter, 
dessen Struktur man beschreiben kann. Bei einer Fliissigkeit 
dagegen konnen die Teilchen fast beliebig angeordnet sein; 
lediglich an manchen Raumpunkten ist die Anzahl der Teil- 
chen etwas erhoht oder auch etwas verringert. Eine Struktur- 
angabe in der Art wie beim Festkorper ist folglich nicht mog- 
lich. Stattdessen bedient man sich einer in der Statistik iibli- 
chen Beschreibung, einer Korrelationsfunktion. Diese gibt 
an, rnit welcher Wahrscheinlichkeitsdichte eine ins Auge ge- 
fa8te Konfiguration von h Teilchen vorkommt, d. h. ein Satz 
von h Koordinaten, die ihrerseits z. B. wieder in mehrere Ab- 
stands- und Orientierungskoordinaten unterteilt werden 
konnten. Besteht die gesamte Probe aus N Teilchen, so ist 
die N-Teilchen-Korrelationsfunktion rnit der potentiellen 
Energie iiber den Boltzmann-Faktor verkniipft: 

q vertritt hier den zusammengefafiten Satz von Ein-Teil- 
chen-Koordinaten, q N  ist eine Abkiirzung fur den gesamten 
Koordinatensatz aller N Teilchen. Greift man eine Teilmen- 
ge von h Teilchen aus der Gesamtmenge der N Teilchen her- 
aus, so fuhrt man sinnvollerweise die reduzierten Korrela- 
tionsfunktionen 

(9) 

ein, die durch Integration iiber alle Koordinaten der nicht 
zur Teilmenge gehorenden (N - h) Teilchen erhalten wer- 
den. 

Die potentielle Energie in GI. (8) wird nun bei fast allen 
Anwendungen vereinfachend als Summe iiber die im letzten 
Abschnitt behandelten Zwei-Teilchen-Potentiale angesetzt. 
Dabei ist iiber samtliche Paare zu summieren, von denen es 
insgesamt (1/2) (N2 - N) gibt, wie eine einfache Uberlegung 
zeigt. Diese fundamentale Annahme fuhrt dann zur Paar- 
theorie der Fliissigkeiten, iiber die hinauszugehen beim jetzi- 
gen Stand der Theorie noch nicht recht lohnt. Die sicherlich 
vorhandenen Abweichungen von der Paarnaherung, die bei 
weiiigen Prozent liegen, konnen in einem spateren Durch- 
lauf bereinigt werden. 

In der Paartheorie spielt die Paarkorrelationsfunktion ver- 
standlicherweise eine ganz besonders wichtige Rolle. Dies ist 
die reduzierte Korrelationsfunktion mit h = 2. Im folgenden 
werden wir, da wir es ausschliefilich mit dieser Funktion zu 
tun haben, den Index 2 weglassen. Die relevanten Koordina- 
ten q sind die gleichen wie schon fur das Paarpotential, so 
dal3 wir die Funktion als g(R,Rl,O2,Cll2) schreiben. Samtli- 
che im vorigen Abschnitt besprochenen Aspekte einer orien- 
tierungsabhangigen GroAe sind auch hier zutreffend, eine 
analoge Entwicklung wie GI. ( 2 )  fuhrt zu g-Koeffzienten. 
Diese g-Koeffizienten dienen somit zur quantitativen Be- 
schreibung der Struktur einer Flii~sigkeit['~~'. 

4. Vom zwischenmolekularen Potential zur Struktur 

Die einzige zuverlassige Methode fur die Berechnung von 
g-Koeffizienten aus einem vorgegebenen zwischenmolekula- 
ren Potential ist die Computer-Simulation[121. Von den bei- 
den gangigen Verfahren, der Molekiildynamik und der 
Monte-Carlo-Methode, wird das erstere wegen der Moglich- 
keit, neben Gleichgewichtsdaten auch TransportgroBen zu 
berechnen, am haufigsten benutzt. Bei diesem Verfahren 
werden die Newtonschen Bewegungsgleichungen f i r  ein 
Vielteilchen-System (typisch sind Teilchenzahlen im Bereich 
4.3' bis 4.63)  numerisch gelost, d. h. man berechnet die auf 
ein Teilchen wirkende Kraft aus der sich durch Summation 
aller Paarpotentiale ergebenden gesamten potentiellen Ener- 
gie, daraus die Beschleunigung, Geschwindigkeit und 
schlie8lich Position als Funktion der Zeit, wobei man opti- 
male Zeitinkremente fur die Rechnungen benutzt. Trotz ge- 
schickter Programmiertechnik und Rationalisierung, beson- 
ders bei der Berechnung der Kraft, werden fur molekulare 
Fliissigkeiten auf modernen GroBrechenanlagen typische 
Rechenzeiten von mehreren Minuten his zu mehreren Stun- 
den pro Simulationslauf benotigt. Eine besondere Schwierig- 
keit bietet die Rotationsbewegung, da die diesbeziiglichen 
Bewegungsgleichungen, formuliert mit Eulerschen Winkeln, 
nunierische Instabilitaten enthalten. Deshalb sind mehrere 
andere Wege versucht worden (Zusammenstellung siehe [ I 3 ] ) .  

Neuerdings haben Ryckaert et al. eine besonders attraktive 
Methode en t~ icke l t "~ ' .  Dabei werden die Atome eines Mole- 
kiils zunachst als voneinander unabhangig aufgefaBt, d. h. 
sie durfen eine unabhangige Translationsbewegung durch- 
fuhren. Auf diese Weise kann man die fur atomare Fliissig- 
keiten altbewahrten Verfahren der Computer-Simulation 
weitervenvenden. Natiirlich diirfen die Molekiile im Laufe 
der Zeit nicht zerfallen; deshalb miissen zusatzlich einge- 
fuhrte Zwangskrafte die Molekiileinheit anschlieoend wie- 
derherstellen. 

Interessierende Eigenschaften, in unserem Fall also die 
Paarkorrelationsfunktion, erhalt man durch Bildung von 
Zeitmittelwerten. Dazu berechnet man z. B. 2000 Konfigura- 
tionen; bei einem typischen Zeitinkrement von 5 .  s 
verfolgt man den zeitlichen Verlauf des Systems somit iiber 
10 ps. Zur Mittelung wird dann nur jede 10. bis 20. Konfigu- 
ration benutzt; man wartet also, bis eine merkliche Ande- 
rung eingetreten ist. Zur Berechnung der g-Koeffizienten 
gema8 G1. (1) mu8 beachtet werden, da8 der Quotient 

der Stelle R definiert (wegen @,Ipn"o'= 1). Bei jeder Konfigu- 
ration rechnet man sich fur jedes Molekiilpaar den Zentren- 
abstand R und rnit den Eulerschen Winkeln die Funktio- 

n,,,nZ aus; die jeweiligen Ergebnisse f i r  gleich indizier- 
te @-Funktionen innerhalb eines diskreten AR-Bereichs wer- 
den dann addiert. SchlieRlich wird die Gesamtsumme uber 
alle ausgewahlten Konfigurationen gebildet und das Ergeb- 
nis geeignet normiert. So muB man die Summe im jeweiligen 
AR-Bereich durch das Volumen 4 ~ r  R'AR dividieren, um zur 
Teilchendichte zu kommen, aus der man dann durch Divi- 
sion mit der ,,makroskopischen" Teilchendichte p die Wahr- 
scheinlichkeitsdichte erhalt. 

g-Koeffizienten wurden bisher durch Computer-Simula- 
tion fur einige Modell-Potentiale berechnet: Zweizentren- 
Harte-Kugeln[l5I, Zweizentren-Lennard-Jones ohne"' 
und mit Quadrupolwechselwirkung"'. ''I sowie Dreizentren- 

g(1112112),g(ooo) m,mZ oo den Winkelmittelwert der Funktion @:,'::') an 

nen @(lll21,2) 

G 
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Lennard-Jones["]. Die Modelle sollten die Molekiile N2, F2, 
C12, Br2, CO, und CS, annahern. Abbildung 2 zeigt Ergeb- 
nisse fur C12 nach Singer et aL1"]. 
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Abb. 2. Entwicklungskoeffizienten der Molekulpaarkorrelationsfunktion, be- 
rechnet durch Computer-Simulation. Fur die Rechnungen wurde ein Zwerzen- 
tren-Lennard-Jones-Potential mil dem Abstand ( rA  + r o ) / m =  0.63 (entsprechend 
C12) benutzt. Die Ergebnisse gelten f i r  die Dichte p=O.539u ' und die Tempe- 
ratur T = t . O O - f k  '. 

Neben diesen Computer-Simulationen gibt es mehrere, 
bisher nicht recht erfolgreiche Versuche, analytische Metho- 
den zur Berechnung der g-Koeffizienten zu finden. Solche 
Methoden mussen naturlich schneller und weniger aufwen- 
dig als die Simulationen sein. Fur atomare Flussigkeiten ste- 
hen analytische Methoden zur Verfugung. Der sinnvollste 
Weg zur Erweiterung auf molekulare Systeme sind hier die 
Storungsmethoden, bei denen die Eigenschaft des interessie- 
renden Systems aus der entsprechenden bekannten Eigen- 
schaft eines Referenzsystems entwickelt wird. Damit die 
Theorie einfach bleibt, sollte man mit einer Storungsrech- 
nung erster oder hochstens zweiter Ordnung auskommen. 

Bei atornaren Flussigkeiten ist folgendes Verfahren sehr 
erfolgreich: Man wahlt als Referenzsystem eine Harte-Ku- 
gel-Fliissigkeit, deren Paarkorrelationsfunktion aus Compu- 
ter-Simulationen sehr genau in  Abhangigkeit von der Dichte 
bekannt ist. Statt hier auf Tabellen zuriickzugreifen, kann 
man auch eine empirische, analytische Formel benutzen, der 
die Percus-Yevick-Theorie zugrunde lie@- 231 und die auf 
die Simulationsergebnisse empirisch angepaBt i ~ t [ ~ ~ ] .  Um 
nun die Paarkorrelationsfunktion einer Lennard-Jones-Fliis- 
sigkeit zu bekommen, nimmt man zunachst aus dem durch 
G1. (4) gegebenen Potential nur den Repulsionsbeitrag uR 
(= (w/R)*) heraus, da  praktisch nur dieser die Struktur be- 
stimmt. Abbildung 3 zeigt die genaue Art der Aufteilung; sie 
wurde erstmalig von Weeks, Chandler und Ander~en[~'] vor- 
geschlagen. Dann legt man den Durchmesser uHK der harten 

Kugeln fest, die man als Referenzflussigkeit nehmen will; als 
objektives Kriterium fur diese Festlegung dient die Forde- 
rung, daB die Flachen unter den Paarkorrelationsfunktionen 
fur Referenzsystem und gesuchtes System (dieses ist also nur 
durch den abgetrennten Repulsionsterm uR charakterisiert) 
gleich sein sollen. Verlet und we is^['^] haben ein einfaches 
Iterationsverfahren zur Bestimmung dieses effektiven 
Durchmessers entwickelt. AbschlieBend braucht man nur 
noch die wie oben angegeben berechnete Paarkorrelations- 
funktion des Harte-Kugel-Systems gH, ( R )  rnit dem Boltz- 
mann-Faktor exp [ - uK (R)/kT] zu multiplizieren. Es ist klar, 
daB im Gegensatz zum Harte-Kugel-System, bei dem 
g , K  (R) an der Stelle R = C T H ~  sprunghaft Null wird, fur das 
Lennard-Jones-System keine Sprungstelle auftauchen darf. 
Man muB deshalb gHK(R)  stetig zu Werten R < a H K  extrapo- 
lieren, bevor man rnit dem Boltzmann-Faktor multipliziert, 
was jedoch keine Probleme bereitet["I. Der benotigte Extra- 
polationsbereich ist ohnehin nur klein, da durch das rasche 
Anwachsen von uR rnit abnehmendem R, wie Abbildung 3 
zeigt, der Boltzmann-Faktor selbst schnell sehr klein wird. 
Samtliche Schritte dieses beschriebenen Verfahrens konnen 
bequem rnit einem programmierbaren Taschenrechner"] 
ausgefuhrt werden; die Ergebnisse sind von denen einer auf- 
wendigeren Computer-Simulation kaum unterscheidbar. 
Abbildung 4 zeigt derartige Ergebnisse fur eine Lennard-Jo- 
nes-Flussigkeit (a  = 12, p = 6) bei der Dichte p= 0.85. (T- 

und der Temperatur T= 1 . 2 7 3 . ~ k - ' ;  g H K ( R )  des entspre- 
chenden Referenzsystems wurde rnit dem Harte-Kugel- 
Durchmesser uHK = 1.0026. u berechnet. Zum Vergleich sind 
Ergebnisse der Comp~ter-Simulat ion~~'~ eingezeichnet. 

Abb. 3. Lennard-Jones-Potential (----) und dessen Aufteilung in einen Repul- 
sionsbeitrag (.......) und einen Attraktionsbeitrag (----); vgl. GI. (4) (nach 
1251). 

Fur molekulare Fliissigkeiten gibt es keine vergleichbar 
elegante Methode. Die bisherigen Versuche in dieser Rich- 
tung sollen kurz vorgestellt werden (ausfuhrliche Zusam- 
menstellung siehe 12']). In den meisten Fallen geht man bei 
den Storungsrechnungen von einem spharischen Referenzsy- 
stem aus, um so den AnschluB an das eben besprochene Ver- 

['I Der Autor stellt auf Wunscb ein Programm f i r  den TI-59 zur Verfugung 
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fahren bei atomaren Systemen herzustellen. Der Nachteil 
liegt darin, daB die interessierenden anisotropen Systeme 
meist zu stark vom isotropen Referenzsystem abweichen, so 
daB die Storungsmethode erster oder selbst zweiter Ordnung 
nicht ausreicht. Auf der Basis von G1. (2) kann man nun 
u:","' aus der Reihe herausnehmen, um das Referenzsystem 
zu definieren. Die entsprechende Storungsrechnung fur die 

I I  
J 1  I I L 

1 2 3 1, 
R/b - 

Abh. 4. Paarkorrelationsfunktion fur eine Lennard-Jones-Fliissigkeit he1 der 
Temperatur 1.273.Fk ~' und der Dichte 0 . 8 5 ~  '. Die durchgezogene Kurve 
wurde nach der beschriebenen Storungsmethode berechnet, die Kreuze geben 
Resultate der Computer-Simulation [27] wieder. 

Paarkorrelationsfunktion wurde bis zur zweiten Ordnung 
durchgefuhrt[2'l. Eine andere Moglichkeit fur die Wahl des 
Referenzsystems bietet sich an, wenn man u in G1. (2) durch 
den Boltzmann-Faktor exp[ - u / k T ]  = f ersetzt und aus der 
analogen Entwicklung wieder den isotropen TermfAp' ver- 
wendet. Man beachte, daR f ~ o " '  nicht ausschlieBlich 
durch ugoo' bestimmt ist; ein Blick auf GI. (1) zeigt, da8 alle 
u-Koeffizienten hineinspielen. Uber den Ansatz fgoo' = 

exp [ - urer/kT] la8t sich nun wieder das durch uref charakte- 
risierte Referenzsystem definieren und mit diesem die Sto- 
rungsrechnung d~rchfuhren[~' '~. In Analogie zum atomaren 
Fall kann man auch allein den repulsiven Anteil des Potenti- 
als beriicksichtigen und mit dem entsprechenden Terrnfip') 
ein effektives Harte-Kugel-Potential definieren, das dann als 
Referenz dient'"]. Der nachste logische Schritt besteht darin, 
vom spharischen zum nichtspharischen Referenzsystem 
iiberzugehen. Dieses Verfahren erfordert zusatzlichen Re- 
chenaufwand Man mu8 die Storungstheorie zweimal an- 
wenden, um zum endgiiltigen System zu gelangen132~331. 

5. Von der Struktur zur Thermodynamik 

Ein weiterer Vorteil der Entwicklung gema8 G1. (2) be- 
steht darin, daB die altbekannten statistisch-mechanischen 
Ausdriicke fur thermodynamische GroRen[34 401 fur jeden 
einzelnen Entwicklungsterm benutzt werden konnen. Als 
Beispiel diene der Konfigurationsanteil zur inneren Energie, 
der bei direkter Ubertragung der bekannten Beziehung 

ergibt. Die einzelnen Beitrage werden addiert, um zur inne- 
ren Energie zu kommen. Analog kann man den Druck be- 
rechnen. 

In einigen Fallen ist die thermodynamische GroBe durch 
nur einen einzigen Term der Entwicklung gegeben, es tritt 
sozusagen eine Auswahlregel in Kraft. Dies trifft zu fur die 
Ausdriicke 

speziell ist G'''/(pkT) die isotherme Kompressibilitat, G(" 
der Kirkwoodsche Korrelationsfaktor, der in die Theorie der 
Dielektrizitatszahl eingehtl4'J, und G(*) der Kerrsche Korrela- 
tionsfaktor, der bei der Theorie der Lichtstreuung auf- 
trittl4*1. 

In der Regel sind also bei molekularen Fliissigkeiten die 
hoheren Entwicklungskoeffizienten von gleicher Wichtigkeit 
wie im Fall atomarer Systeme der isotrope Term. 

6. Experimentelle Strukturbestimmungen 

6.1. Neutronen- und Rontgenstreuung 

Bei Strukturbestimmungen nutzt man die Interferenz von 
Wellen aus, um Abstande zwischen zwei Beugungszentren 
auszumessen. Voraussetzung fur einen Erfolg dieses Verfah- 
rens ist die Bedingung, daB die Wellenlange etwa die gleiche 
GroOenordnung wie der zu bestimmende Abstand hat. Wie 
die Abbildungen 2 und 4 zeigen, liegen die intermolekularen 
Abstande im Bereich von lo-" '  m (dies gilt natiirlich auch 
fur intramolekulare Abstande, die uns in diesem Zusammen- 
hang aber nicht interessieren, sondern lediglich storende zu- 
satzliche Interferenzen ergeben), so daR Rontgen- und Neu- 
tronenstrahlung die genannte Bedingung erfullen. Die Wel- 
lenlange A der Neutronen hangt iiber die De-Broglie-Glei- 
chung 

rnit der Neutronengeschwindigkeit v und der Neutronen- 
energie E zusammen; rn ist die Neutronenmasse. Um eine 
Wellenlange von 7 .  l o - "  m (dies ist die gleiche Wellenlange 
wie die der oft benutzten MoK,-Rontgenstrahlung) zu erhal- 
ten, braucht man Neutronen rnit Geschwindigkeiten von 
5651 ms- I oder Energien von 167 meV. Die Neutronenener- 
gie ist also vie1 hoher als die thermische Energie kT bei 
25 "C, die ca. 25 meV betragt; deshalb spricht man von ,,hei- 
Ben" Neutronen. Die aus einem Reaktor austretenden Neu- 
tronen miissen fur die zu besprechenden Experimente folg- 
lich aufgeheizt werden. Aus dem Vergleich zwischen den 
Geschwindigkeiten der Neutronen und der Rontgenquanten 
(letztere haben Lichtgeschwindigkeit, d. h. 3.10' ms - I) wird 
verstandlich, daB die Strukturbestimmung rnit Neutronen 
Schwierigkeiten mit sich bringt, weil sich die Molekiile in 
Fliissigkeiten rnit ahnlichen Geschwindigkeiten bewegen. 
Gerade aus diesem Grund verwendet man j a  Neutronen, um 
dynamische Prozesse zu studieren. Hier fuhrt der Doppler- 
Effekt, der auf die Bewegung der Beugungszentren zuruck- 
geht, zu einer merklichen Energieanderung der gestreuten 
Neutronen (inelastische Streuung), die dann analysiert wird. 
Bei Strukturbestimmungen rnit Neutronen interessiert man 
sich nicht fur die Dynamik. Deshalb verzichtet man auf die 
Energieanalyse und bestimmt lediglich die Anzahl der ge- 
streuten Neutronen unabhangig von deren Energie. Jedoch 
miissen die Energieanderungen bei der Datenauswertung be- 
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rucksichtigt werden; dies geschieht durch die Placzek-Kor- 
rektur. 

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen Beu- 
gungsexperimenten mit Rontgenstrahlen und Neutronen be- 
trifft die Beugungszentren. Rontgenstrahlen werden an den 
Elektronenhiillen der Atome gebeugt, wahrend die Neutro- 
nen bis zum Atomkern durchdringen und an diesem gestreut 
werden. Daraus ergeben sich zwei Folgerungen: 1) Bei einer 
einzigen Atomsorte sind die Beugungszentren fur Rontgen- 
strahlen alle gleich, wahrend sie fur Neutronen wegen des 
Auftretens verschiedener Kernisotope und auch wegen der 
moglichen Existenz eines Kernspins, der dann mit dem Neu- 
tronenspin unterschiedlich koppeln kann, durchaus verschie- 
den sein konnen. Unterschiedliche Streuzentren zerstoren 
aber die Interferenzfahigkeit der Strahlung zum Teil, so daR 
die Streustrahlung koharente (interferenzfahige) und inko- 
harente (nicht interferenzfahige) Anteile enthalt. Je nach Ur- 
sache unterscheidet man Isotopen- und Spininkoharenz; nur 
den ersten Effekt kann man (durch Verwendung isotopenrei- 
ner Proben) unterdrucken. wahrend bei zu starker SDininko- 

Tabelle 1. Streulangen fur Neutronenstreuung. 

Ordnungs- Isotop Koharente 
zahl Streulangef [a] 

m] 

9 
15 
I 6  

- 3.74 
6.67 
6.65 
6.0 
9.36 
6.44 
5.80 
5.78 
6.00 
5.66 
5.13 
2.80 [h] 
4.74 
3 48 

3.08 

1.82 
6.78 [d] 
6.80 
5.28 

11.70 [c] 

24.3 

harenz cines Isotops moglicherweise auf dessen Anwendung [a] Bei der Neutronenstreuung wird diese Streulange fur Isotope im gebundenen 

z. Phys. A 289.399 (1979). [Cl L. Koester. K. Knop? W. Wuschkowski, Z. Phys. A 
282, 371 (1977). [d] L. Koester, personliche Mitteilung. 

verzichtet werden muB. Ein wichtiger Grenzfall ist das 'H- 

Ausdehnung der Beugungszentren ist sehr verschieden. Die 
Zentren fur Rontgenstrahlen sind etwa ebenso groB wie die 
Wellenlange der Strahlung; bei der Neutronenstreuung kann 
man dagegen von Punktzentren sprechen. Fur die Winkel- 
verteilung der Streustrahlung bedeutet das, daB Rontgen- 
strahlen anisotrop und Neutronen isotrop am Atom gestreut 
werden. 

Zustand gewohnlicb mit b bezeichnet. [h] L. Koester, K.  Knopf, w. Wuschkowski. 

Isotop, das zu 98% inkohlrent streut (s. u.). 2) Die riumliche 

88 
81, 

80 
76 
72 
68 
64 

60 

Die Streuung am isolierten Atom wird quantitativ durch 
die Streulange beschrieben, d. h. die Reichweite der Wech- 
selwirkung zwischen Strahlung und Zentrum. Sie hat fur 
beide Strahlungen die GroBenordnung von m, ent- 
spricht also der Dimension e k e s  (klassischen) Elektrons oder 
Kerns. Man unterscheidet koharente und inkoharente Streu- 
langen; erstere sind fur Strukturuntersuchungen von beson- 

oben dargelegt, ist f bei Neutronen eine winkelunabhangige, 52 
bei Rontgenstrahlung eine winkelabhangige GroBe. Eine 48 

derem Interesse und sollen rnit f bezeichnet werden. Wie 

Auswahl von Streulangen mehrerer Isotope (im gebundenen ,,& 
Zustand) bei der Neutronenstreuung zeigt Tabelle 1 [43 451 

wahrend Streulangen fur Rontgenstreuung in Abbildung 5 ' 40 
dargestellt ~ ind1~~1.  36 

Geht man von einzelnen Atomen nun zunachst zur atoma- 

28 ren Fliissigkeit iiber, so wird die Streustrahlung wegen mog- 
licher Interferenzen nicht mehr isotrop sein. Man miRt dann 
die Winkelabhangigkeit der Streustrahlung und schlieflt aus 24 
den Resultaten auf die Struktur der Fliissigkeit. In Abbil- 20 

16 
dung 6 ist der prinzipielle Aufbau eines Streuexperiments 
skizziert. Die aus einer Quelle fur monochromatische Strah- 
lung kommenden Quanten mit dem Impuls h i o  und der 
Energie Eo treffen auf die senkrecht zur Zeichenebene ange- 
ordnete zylinderformige Probe P und werden von dieser ge- 
streut. Nach dem Streuprozen haben die Quanten den Im- 
puls h k und die Energie E. Sie werden von einem unter dem 
Streuwinkel 2 0  aufgestellten Detektor gezahlt. Statt der ge- 

I 56 

32 

12 

8 
4 

0 
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sin 8 
1 

zeigten Transmissionsgeometrie benutzt man bei Rontgen- 10-8 . - - 
streuexperimenten auch oft die Reflektionsgeometrie; dabei 
ist die Probenoberflache eben, und die Winkelhalbierende 
zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl steht 
senkrecht zur Oberflache. Man erreicht dies durch syn- 

Ahb. 5 .  Streulangenfvon neutralen Atomen fur Rontgenstrahlung in Abhangig- 
keit vom Streuwinkel 2 8  und von der Wellenlange A. Bei B = O  istfmit der Ord- 
nungszahl des Elements identisch. so daB sich die Kurven sofort den Elementen 
zuordnen lassen (nach (461). 
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chrone Drehungen von Quelle und Detektor oder von Probe 8000 - a1 
und Detektor. Die Fliissigkeitskiivette mu8 so beschaffen 
sein, daB sie moglichst wenig Untergrundstreuung ergibt; bei 

Abh. 6 .  Prinzipielle Anordnung eines Streuexperiments. Q: Quelle fur mono- 
chromatische Strahlung, P Probe, D: Detektor. &,: Wellenvektor der einfallen- 
den Strahlung, I?: Wellenvektor der gestreuten Strahlung, Eli: Energie der einfal- 
lenden Strahlung, E: Energie der gestreuten Strahlung, 20: Streuwinkel. 

Neutronenstreuung sind Vanadiumkiivetten, bei Rontgen- 
streuung Berylliumkiivetten geeignet. Man miBt nun die In- 
tensitat der in einen differentiellen, durch die Detektoroff- 
nung gegebenen Raumwinkel gestreuten Strahlung in Ab- 
hangigkeit vom Streuwinkel, indem man den Detektor um 
die Probe herumschiebt. Hierbei kann man durch Verwen- 
dung von Banken mit mehreren Detektoren vie1 Zeit sparen, 
da die gestreute Strahlung an den einzelnen Detektoren un- 
ter verschiedenen Winkeln gleichzeitig gemessen wird. In 
Abbildung 7 sind MeBergebnisse fur Rontgen- und Neutro- 
nenbeugung an Dichlormethan zu ~ehen[~ ' ] .  

Vernachlassigt man zunachst die Energieanderung beim 
StreuprozeR, so betragt die Impulsanderung bei elastischer 
Streuung 

h I? = h k o  - h k (13) 

oder fur den Betrag 

(14) 
47F . 

K = -sin 0 
A" 

wenn man den Cosinussatz anwendet, k = ko beachtet und 
die De-Broglie-Gleichung (12) einsetzt. In diesem Fall hangt 
die Impulsanderung lediglich von der Wellenlange der ein- 
fallenden Strahlung und dem Streuwinkel ab. Wie bereits er- 
wahnt, fuhrt die merkliche Energieanderung bei der Neutro- 
nenstreuung dazu, daB die Messung bei gegebenem Streu- 
winkel nicht einer Messung bei konstantem K entspricht, was 
dann zur Placzek-Korrektur AnlaR gibt. Mit der Umrech- 
nung (14) konnen wir nun die Streuintensitat als Funktion 
des Impulsanderung K angeben. 

Die allgemeine Streutheorie fur atomare Fliissigkei- 
ten[43. 45.46.48.491 verkniipft nun diese Streuintensitat mit der 
Paarkorrelationsfunktion, welche die Fliissigkeitsstruktur 
beschreibt. Der Zusammenhang lautet 

Hier interessiert nur der koharente Anteil der Streustrahlung 
(Index koh); der inkoharente Anteil muB zunachst abgezo- 
gen werden. Man kann ihn aus Tabellenwerten fur inkoha- 
rente Streulangen errechnen. Der Ausdruck in geschweifter 

b l  

8oo 1 
E 480 & i  

28C"I - 
Abh. 7. Ergebnisse a) der Neutronen- und b) der Rontgenstreuung an Dichlor- 
methan. Aufgetragen ist die Intensitat in Abhangigkeit vom Streuwinkel. a )  Kur- 
ven von oben nacb unten: CH2C12, 0.64 CH2C12 + 0.36 CD2CIZ (bei dieser Zu- 
samrnensetzung ist die mittlere koharente Streulange des Wasserstoffk Null!), 0.5 
CH2Cl2 + 0.5 CDzC12 (Angaben in Molenbriichen) und CD2C12. Der starke In- 
tensitatsabfall der 'H-haltigen Proben mit zunehmendem Streuwinkel ist durch 
inelastische Streueffekte hedingt und mu8  in der Placzek-Korrektur beriicksich- 
tigt werden. h) Ohere Kurve: rnit CH2C12 gefiillte Kiivette. untere Kurve: leere 
Berylliumkiivette. 

Klammer heiRt Strukturfaktor; sein zweiter Summand modi- 
fiziert also die durch f' gegebene Atomstreuung. j,, ist die 
spharische Besselfunktion nullter Ordnung. Der Ausdruck in 
eckiger Klammer enthalt die um ihren Grenzwert bei gro- 
Bem R verminderte Paarkorrelationsfunktion; der Kontinu- 
umsanteil tragt namlich nur zur Streuintensitat bei extrem 
kleinen Winkeln bei und kann ohnehin nicht gemessen wer- 
den, weil der unabgelenkte Strahl bei 2 0 = 0 dominiert. 

Wir gehen nun zu den molekularen Fliissigkeiten iiber. Da 
die Streuzentren jetzt entweder zu demselben Molekiil oder 
zu verschiedenen Molekulen gehoren konnen, mussen intra- 
molekulare und intermolekulare Streubeitrage unterschieden 
werden. AuBerdem muB die orientierungsabhangige Mole- 
kiilpaarkorrelationsfunktion g ( R ,  O,, R2, On,') in den Zusam- 
menhang mit der Intensitat der intermolekularen koharenten 
Streuung eingehen. Ein Vorteil der Entwicklung der Mole- 
kiilpaarkorrelationsfunktion geman G1. (2) besteht darin, 
daR die fur atomare Fliissigkeiten bekannten Zusammen- 
hange termweise ubernommen werden konnen. Deshalb ge- 
langt man unter Beachtung von GI. (15) zum Ergeb- 
nis[6. 7.50.5 11 
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Die Beitrage werden addiert, um zur Streuintensitat zu kom- 
men. Ubertragt man Gl. (15) fur atomare Systeme sinnge- 
maB, so ist at)(K) jetzt die Streulange der Molekiile; wegen 
gleicher GroBenordnung des Molekiils und der Wellenlange 
der Strahlung ist a t )  nun auch bei der Neutronenstreuung 
winkelabhangig. Die beiden Summanden in der geschweif- 
ten Klammer sind der intramolekulare und der intermoleku- 
lare Anteil. Gl. (16) vereinfacht sich fur den isotropen Term 
ggy’ zu G1. (1 5) ;  das Kroenecker-Symbol 6 (1, m; 0) ergibt 
nur in diesem Fall Eins, sonst ist es Null. Um die Streulan- 
gen der Molekiile zu erhalten, setzt man voraus, daR die ato- 
maren Streulangen durch die Molekiilbildung nicht veran- 
dert werden. Das trifft bei der Neutronenstreuung sicherlich 
zu, wahrend bei der Rontgenstreuung, weil sie an den Elek- 
tronenhiillen stattfindet, diese Voraussetzung zweifelhaft ist. 
Dann benotigt man zur Berechnung von a:) lediglich die 
atomaren Streulangen sowie die Koordinaten der Atome in- 
nerhalb des molekiilfesten Koordinatensystems. 

Um nun mit Streuexperimenten zur Struktur einer mole- 
kularen Fliissigkeit zu gelangen, muB man G1. (16) anwen- 
den und moglichst viele g-Koeffizienten zu bestimmen ver- 
suchen. Neben den iiblichen, mehr oder weniger routinema- 
Bigen Korrekturverfahren fur Streuexperimente (Korrektu- 
ren fur Untergrund, Absorption, Mehrfachstreuung, im Neu- 
tronenexperiment zusatzlich Placzek-Korrektur) ist also zu- 
erst eine Aufteilung in koharente und inkoharente sowie in 
intramolekulare und intermolekulare Anteile vorzunehmen. 
Bei der letzteren Aufteilung macht man sich die Tatsache zu- 
nutze, daB die Molekiilstruktur beim Ubergang von der Gas- 
phase in die fliissige Phase praktisch unverandert bleibt. 
Man gibt die aus der Gasphase bekannte Struktur daher vor 
und berechnet die Streuintensitat, die bei groflen Streuwin- 
keln mit der gemessenen iibereinstimmen muB, da hier der 
intermolekulare Anteil bereits abgeklungen ist. Diskrepan- 
Zen kann man bereinigen, indem man geringe Strukturande- 
rungen zulaflt. 

Die Tatsache, daB die abgetrennte intermolekulare koha- 
rente Streuintensitat dann noch aus vielen Einzeltermen ge- 
maB dem zweiten Summand in G1. (16) besteht, braucht uns 
nicht allzusehr zu entmutigen. Die Anzahl der g-Koeffizien- 
ten hangt von der Ausgepragtheit der Orientierungen ab; je  
unscharfer diese sind, um so weniger von Null verschiedene 
Koeffizienten existieren. Die Reduktion aufgrund von Sym- 
metrien wurde ebenfalls schon ausfuhrlich behandelt. Hinzu 
kommt, daB die in G1. (16) nicht explizit aufgefuhrten Pro- 
portionalitatsfaktoren und insbesondere die Streulangen der 
Molekiile rnit steigenden Indices rasch abnehmen. Beispiels- 
weise stellte sich heraus, daB bei Chloroform mit der Mole- 
kiilsymmetrie C3” nur vier Terme einen merklichen EinfluB 
auf die beobachtete Intensitat haben. Falls so wenige Terme 
von Bedeutung sind, kann man mit der gleichen Anzahl von 
Streuexperimenten eine experimentelle Aufteilung vorneh- 
men, wenn man von Experiment zu Experiment die Streu- 
langen der Molekiile variiert. Natiirlich darf die Fliissigkeits- 
struktur dabei nicht verandert werden. Die beiden Moglich- 
keiten sind: 1) Verwendung unterschiedlicher Strahlungen 
(Rontgen, Neutronen, neuerdings auch Elektronen[’21), 2) 

Venvendung unterschiedlicher Isotope in der Neutronen- 
streuung. Im zweiten Fall ist erforderlich, daR sich die koha- 
renten Streulangen der Isotope geniigend unterscheiden. Ein 
Blick auf Tabelle 1 zeigt, daB speziell bei organischen Fliis- 
sigkeiten die Auswahl geeigneter Isotope sehr klein ist: Chlor 
ist ideal, Stickstoff recht gut, Kohlenstoff, Sauerstoff und 
Brom sind unbrauchbar, Fluor, Phosphor und Iod bestehen 
aus nur einem Isotop. Mit ‘H gibt es Schwierigkeiten, einmal 
weil der inkoharente Streuanteil so stark ist, zum anderen 
weil die Placzek-Korrektur groB ist. Dies ist aus Abbildung 7 
sehr gut zu erkennen: Die Streukurven zeigen mit zuneh- 
mendem H-Gehalt einen starker werdenden monotonen 
Abfall zu groBeren Winkeln hin, bedingt durch inelastische 
Streuung. Trotzdem konnen wir auf dieses Isotop nicht ver- 
zichten, da  die Auswahl eben so gering ist. Erfolgreiche Mes- 
sungen mit ‘H sind bei ChIoroform kurzlich abgeschlossen 
~ o r d e n l ’ ~ ~ .  Selbstverstandlich muR die Atomkonzentration 
des Elements, dessen Isotope variiert werden, im Molekiil ge- 
niigend hoch sein, d. h. j e  weniger sich die Streulangen der 
Isotope unterscheiden, umso groBer sollte die Konzentration 
sein. Sind schliefllich alle Bedingungen giinstig, so daB genii- 
gend Streuexperimente ausgefuhrt werden konnen, so lassen 
sich die einzelnen Beitrage zur Streuintensitat an jedem K- 
Wert berechnen, indem man den resultierenden Satz simul- 
taner Gleichungen nach diesen Termen auflost. Wie G1. (16) 
zeigt, konnen allerdings nur solche Terme rnit diesem Ver- 
fahren separiert werden, deren Streulangen-Vorfaktor unab- 
hangig variiert werden kann; eine Aufteilung in Terme rnit 
gleichen 1, und 12, aber verschiedenen 112 ist demnach grund- 
satzlich ausgeschlossen. 

Bis jetzt sind Streuexperimente mit dem Ziel der Bestim- 
mung von g-Koeffizienten nur an wenigen Fliissigkeiten aus- 
gefuhrt worden: Wasserf”], Acetonitril‘”], C h l o r o f ~ r m [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  
Methylchlorid, -bromid, - i ~ d i d [ ’ ~ ]  und D i c h l ~ r r n e t h a n ~ ~ ~ ] .  
Die Experimente am Wasser wurden mit den drei Arten von 
Strahlungen ausgefiihrt[’2.56’, wahrend unsere Arbeitsgruppe 
die Neutronenstreuung unter Verwendung verschiedener 
Isotope bevorzugt. Bei Acetonitril wurden die Stickstoffiso- 
tope I4N und 15N[57.581, bei Chloroform die Chlorisotope 35Cl 
und 37C1i54.5y1 sowie die Wasserstoffisotope ‘ H  und 2H[533, bei 
Dichlormethan die Wasserstoffisotope ‘H und ’H ausge- 
tauscht. Bei den Methylhalogeniden wurde die Abstufung 
von Eigenschaften innerhalb der homologen Reihe ausge- 
nutzt, um die Streubeitrage gemaB GI. (16) zu trennen. In al- 
len Fallen wurde zusatzlich die Rontgenstreu~ng[~~.~~.~~.~~I 
hinzugezogen. Das am griindlichsten bearbeitete System ist 
Chloroform, fur das es funf unabhangige Streuexperimente 
gibt. Man kann, wie bei Chloroform ge~chehen[’~I, namlich 
auch Mischungen von Isotopen untersuchen, solange samtli- 
che Gleichungen in dem zu losenden simultanen Glei- 
chungssystem linear unabhangig voneinander sind, was bei 
drei Zusammensetzungen noch erfullt ist. Sinnvoll ist die 
Untersuchung einer zusatzlichen Mischung aber nur, wenn 
die reinen Isotope stark unterschiedliche Streulangen haben, 
sonst falIen die Unterschiede in der Streuintensitat zwischen 
einem reinen Isotop und der Mischung zu gering aus. Bei 
Chlorisotopen sind die Verhaltnisse besonders giinstig. Ab- 
bildung 8 gibt die fur Chloroform bestimmten Koeffizienten 

daB in gbio’ noch Anteile von gbi2’ enthalten sind, die nicht 
abgetrennt werden konnen. Durch die Kombination mehre- 
rer Experimente, die ihrerseits statistische Schwankungen 

goo (000) , goo (101) , goo (110) und gby’ wiederrS3], wobei zu beachten ist, 
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der MeRpunkte aufweisen, gelangt man zu den eingezeichne- 
ten Unsicherheiten. Es sei erwahnt, daR die Neutronenstreu- 
ung einen HochfluBreaktor erfordert; trotzdem benotigt man 
noch zwei bis drei Tage MeBzeit pro Isotop. Die Messungen 
unserer Arbeitsgruppe wurden am Reaktor des Instituts 
Laue-Langevin in Grenoble ausgefuhrt. 

Im folgenden sol1 eine qualitative Interpretation dieser Er- 
gebnisse gegeben werden. Der Koeffizient ggm' beschreibt 
die Verteilung der Molekiilzentren, oder richtiger der Koor- 
dinatennullpunkte des molekiilfesten Systems, das, wie fru- 
her besprochen, beliebig in das Molekul gelegt werden kann. 
Im betrachteten Fall befindet sich der Koordinatenursprung 
im Kohlenstoffatom des Chloroforms, und die z-Achse ist 
identisch rnit der dreizahligen Achse in Richtung der C-H- 
Bindung. g p '  oszilliert um Eins und zeigt im Bereich der 
ersten Nachbarn bei 4.5 .& ein erstes und bei 9 A ein zweites 
(sehr schwaches) Maximum. Die Flache unter dem ersten 
Maximum, obgleich nicht eindeutig definiert, dient zu einer 
Abschatzung der Anzahl nachster Nachbarn; bei Chloro- 
form findet man ca. sechs Nachbarmolekiile urn ein beliebig 
herausgegriffenes Molekiil. Rechts vom ersten Maximum be- 
merkt man eine Schulter, eine bei atomaren Fliissigkeiten 
unbekannte Erscheinung. Die ubrigen g-Koeffizienten geben 
Auskunft uber Orientierungskorrelationen. Wie bei gg'), bei 
dem Werte iiber Eins auf eine bevorzugte Konfiguration hin- 
weisen, deuten positive Produkte g?:::'. @?::;' entspre- 
chend G1. (2) fur die Terme hoherer Ordnung auf bevorzugte 
Orientierungen hin (man denke daran, daB nur der g&~'''- 
Term um Eins, alle hoheren Terme um Null oszillieren). Die 
beiden Faktoren miissen gleiches Vorzeichen haben, damit 
ein positives Produkt resultiert. Wir miissen also das Vorzei- 
chen der Winkelfunktion @ kennen, speziell nur der niedri- 
gen Entwicklungsterme @g' mit 1= 1 und 1=2 sowie @&!"I 

rnit 1= 1. Wird der Winkel zwischen der z-Achse des mole- 
kulfesten Koordinatensystems und dem intermolekularen 
Zentren-Zentren-Vektor mit p bezeichnet, so gilt der einfa- 
che Zusammenhang 
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der in Abbildung 9 graphisch dargestellt ist. Fur gibt 
es identische Beziehungen, nur daB f3 dann den Winkel zwi- 
schen den z-Achsen zweier Molekiile beschreibt. Vergleichen 
wir nun Abbildung 9 rnit Abbildung 8, so lassen sich die in 

Tabelle 2. Orientierungskorrelationen in fliissigem Chloroform, abgeleitet aus 
Abb. 8 und 9. 

R-Bereich Vorreichen von Winkelbereich fur 
g""" P ["I la1 "4 g'""' 

~~~~ 

- 4-5 + n- 55 
5-6 90-125 + 
6-7 ? + 0- 5 5  

oder 125-180 

- 

R-Bereich Vorzeichen von Winkelbereich fur 
P ["I [bl [A1 g"l~" 

~ 4-5 0-  90 
5-6 + 90-180 
6-7 0- 90 ~ 

[a] Winkel zwischen C,-Achse des Molekiils und intermolekularem Zentren- 
Zentren-Vektor. [b] Winkel zwischen den C3-Achsen zweier Molekiile. 

0 2 1  6 8  
R [A1 - 

. , , , , , , . , 

6 8  0 2 L  
R [A1 - 

I . . , , . , , , 
6 8  0 2 1  

R [A]- 
Abb. 8. Entwicklungskoeflizienten der Paarkorrelatlonsfunktion fur Chloroform 
bei 25 "C (nach 1531). 

-1 v 
Abb. 9. Winkelfunktionen a$:' oder a:!:' gemaO GI. (17) fur  I =  1 und 1=2. 

Tabelle 2 zusammengefaflten Ergebnisse ableiten. Es konnen 
somit allein auf qualitativer Basis recht interessante Schliisse 
gezogen werden. Fur starker quantitative Interpretationen 
betrachtet man zweckmaRiger die Quotienten g jfil,',$)/g~~), 
die, wie bereits erwahnt, die Winkelmittelwerte der @-Funk- 
tionen in verschiedenen Abstanden vom Referenzmolekiil 
angeben. 
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6.2. Lichtstreuung, dielektrische Messungen und 
kernmagnetische Relaxation 

Neben den Streuexperimenten rnit Neutronen und Ront- 
genstrahlung, deren Wellenlange fur Strukturuntersuchun- 
gen ideal ist, haben noch einige andere experimentelle Ver- 
fahren eine gewisse Bedeutung. Allerdings ergeben diese le- 
diglich in’tegrale StrukturgroBen gemaB GI. (1 1 j, da entwe- 
der die Impulsanderung wegen zu groRer Wellenlange [siehe 
G1. (14)], wie bei der Lichtstreuung, Null wird oder im Expe- 
riment uberhaupt keine Impulsanderung, wie bei Messungen 
der Dielektrizitatszahl oder der kernmagnetischen Relaxa- 
tion, registriert wird. Lichtstreuung und dielektrische Unter- 
suchungen haben gemeinsarn mit der Rontgenbeugung den 
Nachteil, daB die Elektronenhullen beteiligt sind; deshalb 
konnen Polarisationseffekte zu einer uniibersichtlichen Ver- 
Bnderung derjenigen molekularen Eigenschaften fuhren, die 
in die entsprechenden MeBgroBen eingehen. Dies sind Di- 
polmoment und Polarisierbarkeit der Molekiile, zwei Eigen- 
schaften, die sich gegeniiber Molekiildrehungen wie die irre- 
duziblen Darstellungen der kontinuierlichen dreidimensio- 
nalen Drehgruppe rnit 1= 1 (Dipolmomentj und 1=2 (Polari- 
sierbarkeit) verhalten. Aus diesem Grund kann man diese 
Kornponenten der Entwicklung selektiv nach GI. (2) bestim- 
men, was sicherlich ein Vorteil dieser Methoden ist. Bei der 
kernmagnetischen Relaxation fehlt dagegen diese Selektivi- 
tat. Bei dieser, aber auch bei der Lichtstreuung, kommen zu- 
satzliche Komplikationen durch die molekulare Bewegung 
herein, wie wir es schon bei der Neutronenstreuung gesehen 
hatten. 

Lichtstreuungsexperimente werden bei Wellenlangen urn 
5000 A durchgefuhrt. Man unterscheidet hier zwischen Ex- 
perimenten, bei welchen die Polarisationsebene des einfal- 
lenden und des gestreuten Lichts parallel zueinander sind, 
und Experimenten, bei denen die Polarisationsvektoren des 
einfallenden und des gestreuten Lichts einen rechten Winkel 
rniteinander bilden. Die polarisierte Streuung enthalt eine 
isotrope Komponente, welche vom rotationsinvarianten An- 
teil der molekularen Polarisierbarkeit, a,,, herriihrt. Wegen 
der Kugelsymmetrie kann diese Streukomponente nicht von 
der Orientierung der Molekiile abhangen, so daB sie direkt 
mi t dem G(”-Term verkn ii p ft ist ‘. 42. ’ “1: 

Hier ist I die gesamte, uber alle Frequenzen integrierte 
Streuintensitat. Der anisotrope Anteil der molekularen Pola- 
risierbarkeit fiihrt zur depolarisierten Streuung. Fur die Ge- 
samtintensitat I,,,,, existiert ein analoger Zusarnmenhang, 
diesmal jedoch mit G‘2’[42.h2J 

wenn man sich auf Molekiile rnit drei- und rnehrzahliger 
Symrnetrieachse beschrankt. Dann sind a und a,, die Pola- 
risierbarkeitskomponenten senkrecht bzw. parallel zu dieser 
Achse. Es gibt eine Vielzahl alterer Untersuchungen der Ge- 
samtintensitat I,,,,, fur reine Fliissigkeiten. Die Auswertung 
der Streudaten fur die Gesamtstreuung ist jedoch nicht un- 
problematisch. Einen Uberblick uber diese Schwierigkeiten 
und iiber die altere Literatur geben Pecora et al.1631. 

In den letzten Jahren hat sich herausgestellt, daR der Term 
G(*) nicht nur bei der Gesamtintensitat Ian,so auftritt. Keyes 

und K i ~ e l s o n [ ~ ~ ’  fanden, daB Orientierungspaarkorrelationen 
auch in das Frequenzspektrum der depolarisierten Licht- 
streuung eingehen. Falls sich die Molekule in der Flussigkeit 
nach dem Gesetz einer rotatorischen Diffusionsgleichung 
umorientieren, nimmt die depolarisierte Rayleigh-Linie die 
Form einer einfachen Lorentz-Kurve rnit einer Halbwerts- 
breite 

(in Wellenzahlen: cm- I )  an, wobei c die Lichtgeschwindig- 
keit und TLS eine Korrelationszeit fur die molekulare Um- 
orientierung sind. T~~ enthalt im Gegensatz zur Korrela- 
tionszeit T~ fur die Umorientierung einzelner Molekiile auch 
Orientierungskorrelationsbeitrage und wird deshalb haufig 
kollektive Korrelationszeit genannt. Zwischen T~~ und rs  be- 
steht im Grenzfall diffusiver Umorientierung der Zusam- 
menhang 

$ 2 )  ist ein Faktor, der dynamische Korrelationen zwischen 
benachbarten Molekiilen beriicksichtigt. In Flussigkeiten 
mit kleinen Molekiilen, in welchen keine spezifischen Wech- 
selwirkungen wie Wasserstoffbrucken existieren, sollte 
fz) = 1 sein. Dann 1aBt sich GI. (21 j zur Bestimmung von G(*) 
benutzen. Dazu muB in unabhangigen Experimenten TLS aus 
Lichtstreuungsexperirnenten und T~ aus Messungen der 
kernmagnetischen Relaxation oder aus Raman-Untersu- 
chungen bestimmt werden. Pecora et al. haben experimentel- 
le Ergebnisse fur G”) zu~ammengestellt[~~’. 

Die Dielektrizitatszahl E ist iiber die Kirkwood-Frohlich- 
Gleichung rnit dem Term Go) ~erkni ipf t [~’] :  

Man mu8 nicht nur den statischen Wert von E kennen, der 
ublicherweise durch Kapazitatsmessungen bei Frequenzen 
im Megahertz-Bereich bestimmt wird, sondern auch einen 
Hochfrequenzwert E ~ ’ ,  zu dem die Rotation der Dipole nicht 
rnehr und die Molekiilschwingungen noch nicht beitragen. 
Es ist also gar nicht so einfach, die richtige Frequenz zu fin- 
den. &,, ist die Permittivitat des Vakuums, p,, das Dipolmo- 
rnent des isolierten Molekuls. Neuere Bestimmungen von 
G(” uber einen groBeren Dichte- und Temperaturbereich 
sind in L6’] zu finden. 

SchlieBlich sol1 noch kurz auf den Zusammenhang zwi- 
schen der kernmagnetischen Relaxationszeit TI [661 und der 
Fliissigkeitsstruktur hingewiesen werden. Wie schon bei der 
Streuung, ist auch hier die gewunschte Information im inter- 
rnolekularen Beitrag enthalten, der experimentell durch Iso- 
topenverdunnungsexperimente abgetrennt werden kann[”l. 
Es kommt hauptsachlich die Relaxation von Protonen in 
Frage, da bei anderen Kernen der intermolekulare Beitrag 
von untergeordneter Bedeutung ist. Ein Nachteil ist die Ab- 
hangigkeit sowohl von der Struktur als auch von der Dyna- 
m i k  man kann auch nicht, wie bei den Streumethoden, eine 
Integration iiber alle Frequenzen zur Eliminierung der Dy- 
namik durchfuhren, da der bei Flussigkeiten normaler Vis- 
kositat interessierende Frequenzbereich technisch nicht zu- 
ganglich ist (> 10 GHz, derzeit hochste erreichbare NMR- 
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Protonen-Frequenz 600 MHz). Folglich ist man darauf ange- 
wiesen, Bewegungsmodelle zu Hilfe zu nehmen, die bei der 
intermolekularen Relaxation besonders kompliziert werden, 
da sowohl Rotation als auch Translation der Molekule zu 
berucksichtigen sind. Unter der Annahme, daB Rotation und 
Translation nicht gekoppelt und durch Diffusionsgleichun- 
gen beschreibbar sind, kann die intermolekulare Relaxa- 
tionsgeschwindigkeit 1/ TI schlieBlich rnit den g-Koeffizien- 
ten verkniipft werden@'I. 

7. SchluB 

In diesem Uberblick uber die Struktur molekularer Fliis- 
sigkeiten wurde ein konsequenter Standpunkt vertreten: Nur 
Arbeiten, welche die vollstandige Molekulpaarkorrelations- 
funktion, ausgedruckt durch die g-Koeffizienten, zugrunde 
legen, wurden besprochen. Da es sich um eine ubergeordnete 
Beschreibung handelt, aus der Teilergebnisse abgeleitet wer- 
den konnen, ist dieser Standpunkt vertretbar. Ein bestechen- 
der Vorteil ist die einfache Ubertragbarkeit der fur sphari- 
sche Teilchen bekannten Zusammenhange auf molekulare 
(nichtspharische) Systeme bei Venvendung von g-Koeffi- 
zienten. Jetzt sol1 noch kurz auf andere Wege zur Behand- 
lung der Struktur in molekularen Fliissigkeiten eingegangen 
werden. 

Ein naheliegender Weg ist die Beibehaltung spharischer, 
orientierungsgemittelter Atompaarkorrelationsfunktionen 
auch in molekularen Fliissigkeiten (die Mittelung iiber die 
Orientierungen ist bei jeweils festem Atom-Atom-Abstand 
vorzunehmen). Bei einem Molekiil aus n nicht aquivalenten 
Atomen gibt es (1/2) (nZ + n) solcher Funktionen. Man kann 
zwar bei Kenntnis der g-Koeffizienten alle diese Atompaar- 
korrelationsfunktionen aus re~hnen[~~] ,  der umgekehrte Weg 
ist dagegen nicht moglich. 

Mitunter ist die Berechnung thermodynamischer Daten 
aus diesen Funktionen auBerst kompliziert, wie beispielswei- 
se die Beziehung fur den Druck zeigtI7'1. Selbstverstandlich 
ist die Ermittlung von Atompaarkorrelationsfunktionen uber 
die Computer-Simulation genauso moglich wie die Bestim- 
mung der g-Koeffizienten; man entnimmt dem Simulations- 
lauf eben weniger vollstandige Informationen. AuBer den 
bereits zitierten Arbeiten sind hier noch Computer-Simula- 
tionen an den Systemen H20, C6H6, NH3, CCl, (zusammen- 
gestellt in [711) und CH4['*] zu nennen. Legt man den Atom- 
Atom-Wechselwirkungen ein Harte-Kugel-Potential zugrun- 
de, so kann man rnit einer modifizierten Percus-Yevick- 
Theorie (RISM-Theorie) Atompaarkorrelationsfunktionen 
auch analytisch bere~hnenl'~]. Ein Vergleich rnit Rontgen- 
und Neutronenbeugungsexperimenten ist leicht durchfuhr- 
bar, da die Streuformeln, formuliert rnit Atompaarkorrela- 
tionsfunktionen wie in G1. (15), einfach additiv zur gesamten 
Streuintensitat beitragen. Durch Kombination unterschiedli- 
cher Beugungsexperimente wie Elektronen-, Rontgen- und 
Neutronenstreuung oder durch Verwendung unterschiedli- 
cher Isotope bei der Neutronenstreuung kann man wieder 
die Einzelbeitrage eliminieren[s2~53~s6~. 

Um aus einem einzigen Streuexperiment oder aus einer 
der integralen Beziehungen fur G(') ,  G@)  oder T ,  Strukturin- 
formationen zu erhalten, benotigt man verstandlicherweise 
recht detaillierte Modellvorstellungen. Auf diese Arbeiten, 
von denen es eine groBere Anzahl gibt, wurde nicht einge- 
gangen. Uber derartige Ergebnisse aus Rontgenbeugungsun- 

te rsuch~ngen[~~]  und aus Messungen der kernmagnetischen 
Relaxation[7s1 existieren neuere Zusammenstellungen. 

Es wird noch einiger Anstrengungen bediirfen, bis unsere 
Kenntnisse iiber molekulare Flussigkeiten den Stand der 
Kenntnisse uber atomare Flussigkeiten erreicht haben. Die 
gegenwartigen, verstarkten Forschungstatigkeiten sind aller- 
dings recht vielversprechend. Insbesondere ist zu hoffen, da8 
einfach anwendbare statistisch-mechanische Strukturberech- 
nungen entwickelt werden, damit man nicht nur auf Compu- 
ter-Simulationen angewiesen ist. Erst dann wird man in ver- 
starktem MaBe durch Vergleich rnit den beschriebenen Ex- 
perimenten realistische Potentiale entwickeln konnen, aus 
denen sich samtliche MeBgroBen berechnen lassen. Gegen- 
wartig herrscht der fur den Experimentator erfreuliche Zu- 
stand, da8 man auf seine Messungen noch nicht verzichten 
kann. 
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Photophysikalische und photochemische Prozesse 
in micellaren Systemen 

Von Nicholas J. Turro, Michael Gratzel und Andre M. Brauni'l 

WaBrige Losungen oberflachenaktiver Stoffe haben die faszinierende Eigenschaft, Organisate 
zu bilden: Oberhalb einer kritischen micellaren Konzentration (CMC) assoziieren die gelosten 
Detergensmolekiile spontan zu multimolekularen Einheiten von etwa kolloidaler Dimension, 
die Micellen genannt werden. Typisch fur die Struktur dieser Agglomerate ist das hydrophobe 
Innere, in dem die Kohlenwasserstoffketten des Amphiphils enthalten sind, wahrend die hy- 
drophilen Kopfgruppen an der Grenzflache lokalisiert sind und mit der waBrigen Phase in 
Wechselwirkung stehen. Ionische Micellen besitzen naturgemaB eine geladene Oberflache und 
folglich eine elektrische Doppelschicht mit einer Potentialdifferenz zwischen Pseudophase und 
Wasser von bis zu mehreren hundert Millivolt. Micellare Systeme haben somit mikroheteroge- 
nen Charakter: Das elektrostatische Potential und die im Innern vorherrschende Polaritat sind 
von jenen des umgebenden Losungsmittels klar unterscheidbar. Fur photochemische Studien 
ist die in micellaren Systemen mogliche molekulare Organisation von Reaktanden besonders 
attraktiv. Durch vergleichende Studien in micellaren Systemen und in homogener Losung 
konnen mechanistische Details einer Reaktion untersucht oder aber bestimmte Reaktionswege 
bevorzugt oder erschwert werden. In einfachen mikroheterogenen Systemen werden Reakti- 
onsgeschwindigkeit und Effizienz im wesentlichen durch lokale elektrostatische Potentiale und 
durch die Kompartimentierung der Reaktanden in verschiedenen Zonen des Organisats be- 
stimmt. Fur die Durchfuhrung schneller photophysikalischer oder photochemischer Prozesse 
ist diese Kompartimentierung und die sie beschreibende Statistik der Verteilung solubilisierter 
Molekule (Sonden) von besonderer Bedeutung. Funktionalisierte Micellen unterscheiden sich 
von einfachen micellaren Systemen dadurch, daB das amphiphile Molekiil selbst eine funktio- 
nelle Gruppe enthalt, die sich an einem photochemischen ProzeB beteiligt. In derartigen Orga- 
nisaten lassen sich oft erstaunliche kooperative Effekte beobachten. 

1. Einfuhrung 

In diesem Beitrag wird zunachst das zur Zeit gebrauchli- 
che Model1 der Micelle vorgestellt, wie sie aus ionischen 
oberflachenaktiven Stoffen in waRriger Losung entsteht. 
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Wertvolle Informationen iiber Zusammensetzung, Struktur 
und dynamische Eigenschaften dieser Micellen sind durch 
Photolumineszenz-Experimente erhaltlich. Wir zeigen, wie 
photolumineszierende und photochemische Sonden zur Er- 
forschung der Micellstruktur und der Phasentrennung in die- 
sen mikroheterogenen Systemen dienen konnen. Uberdies 
wird darauf hingewiesen, daR sich photophysikalische und 
photochemische Reaktionen in micellaren Systemen von 
analogen Prozessen in homogener Losung erheblich unter- 
scheiden"'. 
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