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Ein genaues Verst�ndnis des Phasenverhaltens und der Ei-
genschaften von Materie unter Hochdruckbedingungen ist f�r
eine Vielzahl von Fragestellungen[1] wichtig, wie sie in den
Materialwissenschaften[2] bis hin zur Chemie und Physik des
Innern von Planeten und Sternen auftreten.[3, 4] So �bersteigt
etwa der Druck auf die Grenzfl�che des Erdkerns 300 GPa
(etwa das 3 � 106-fache des Atmosph�rendrucks).[3] Die Ei-
genschaften der Kern-Mantel-Grenze – z. B. die Schmelz-
temperatur des Eisens, einer Grçße von entscheidender Be-
deutung f�r Struktur und Dynamik des Erdinnern – kçnnen
unter solchen Bedingungen nur durch Extrapolation von
Experimenten in Diamantstempelzellen (DACs, diamond-
anvil cells) abgesch�tzt werden.[3, 5] W�hrend die substanziel-
len Unstimmigkeiten in verschiedenen publizierten
Schmelzkurven des Eisens oberhalb von 100 GPa als exem-
plarisch f�r die extreme Schwierigkeit der zugrundeliegenden
Experimente angesehen werden kçnnen,[5] ist die Sachlage
auch f�r einfachste Stoffe wie Argon nicht un�hnlich: Bei
Standarddruck und 83.3 K gefriert Argon in ein einfaches
kubisch-fl�chenzentriertes Gitter; �ber einen Druckbereich
von wenigen Gigapascal folgt die Schmelzkurve einem
Simon-Verhalten.[6–11] Jenseits davon aber weichen Daten-
s�tze und Extrapolationen zunehmend voneinander ab.[12]

Moderne Methoden der Computerchemie ermçglichen
Strategien, die sich nicht auf Extrapolationen st�tzen. Aus-
gehend von hinreichend genauen, �ber die relevanten
Druckbereiche konsistenten intermolekularen Wechselwir-
kungsmodellen kçnnen Hochdruckphasen direkt simuliert
werden. Wir berichten hier �ber die Schmelzkurve von
Argon, die mithilfe von Ab-initio-Monte-Carlo-Simulationen
der festen (kubisch-fl�chenzentrierten) und fl�ssigen Phasen
erhalten wurde. Unter Verwendung genauester analytischer
Mehrkçrperpotenziale, die durch strenge relativistische
Elektronenstrukturrechnungen erhalten wurden, beobachten
wir bis zu Dr�cken von 100 GPa ein Schmelzverhalten nach
der Theorie korrespondierender Zust�nde (d.h. ein Simon-
Verhalten) in quantitativer �bereinstimmung mit der Meta-
studie von Ferreira und Lobo.[9] In Abbildung 1 ist zu er-
kennen, dass unsere Simulationen den bisher f�r das
Schmelzen von Argon experimentell realisierten Druckbe-
reich abdecken und sogar noch �berschreiten.

Auch wenn in modernen DACs routinem�ßig Dr�cke von
mehreren Gigapascal erreicht werden kçnnen, ist die Beob-
achtung von Schmelz�berg�ngen unter Hochdruck extrem
schwierig. Dies ist zum einen durch die Schwierigkeit einer
eindeutigen Feststellung des Schmelz�bergangs verursacht;
zum anderen h�ngt es direkt mit den Eigenarten der Tem-

peratur- (und der Druck-)Messungen zusammen. Ver�nde-
rungen in der Struktur der Probe kçnnen zwar leicht durch
Laser-Speckle-Methoden[3, 8,11] verfolgt werden, nicht jedoch
die Natur solcher Ver�nderungen. Rçntgenbeugungsmus-
ter[5a] zeigen nur periodische Strukturen im Probeninnern an.
Vorschmelzph�nomene, die etwa durch Scherkr�fte in der
DAC oder Verwendung von Druckmedien verst�rkt werden
kçnnen,[13a,b] verkomplizieren die Situation weiter. Zus�tzlich
wird eine Temperaturbestimmung im Allgemeinen durch
Messung der spektralen Bestrahlungsst�rke und Anpassung
an Planck-Formen[3, 11] und oft nur unter zus�tzlichen An-
nahmen erreicht, die die Variabilit�t der Probenemissivit�t
mit Wellenl�nge, Temperatur, Druck und Oberfl�chenbe-
schaffenheit betreffen. Bei Verwendung optischer Druck-
sensoren kçnnen Ungenauigkeiten der Temperatur die Ge-
nauigkeit der Druckmessung wesentlich einschr�nken.[14]

Schließlich bedeutet ein hoher Druck auch eine Herausfor-
derung der chemische Intuition.[15] Unter den relevanten
Bedingungen kçnnen Proben mit dem Diamantstempel Car-
bide bilden;[5b, 13c] um 25 GPa reagiert Tantal sogar mit
Argon.[13c] Vor diesem Hintergrund kann die Schwierigkeit
des genauen Beobachtens von Hochdruck-Schmelzkurven
kaum untersch�tzt werden.

Demgegen�ber m�ssen f�r die Simulation von Schmelz-
�berg�ngen andere Probleme gelçst werden. Thermodyna-
mische Integration setzt artifizielle Referenzzust�nde und
stabile, reversibel miteinander verbindende Pfade voraus.[16]

Molek�ldynamische (MD) Methoden periodischer Systeme
werden durch Hysterese-Effekte und, in Abwesenheit von
Grenzfl�chen, �berhitzen auf Temperaturen T > Tm er-
schwert.[17] „Defektmethoden“ vermeiden das �berhitzen

Abbildung 1. Schmelztemperatur Tm(P) von Argon als Funktion des
Drucks P bis 100 GPa. Die hier berechnete Ab-initio-Schmelzkurve ist
durchgehend schwarz gezeichnet, das graue Band kennzeichnet die
gesch�tzte Unbestimmtheit von �2.6%. Die gestrichelt gezeichnete
Linie stellt die Schmelzkurve dar, die in paarweise additiver N�herung
(d.h. unter Auslassung des Mehrkçrperteils des Ab-initio-Modells) er-
halten wurde.
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durch Nukleation der Schmelze an Gitterfehlstellen,[18]

jedoch ist die Generierung solcher Defekte im Allgemeinen
unsystematisch. Eine explizite Modellierung der Phasen-
grenzfl�che ist mçglich,[18c] aber rechnerisch sehr aufw�ndig.

Wir w�hlen hier einen alternativen Ansatz und leiten die
Schmelztemperatur Tm direkt aus den Eigenschaften des
�berhitzten Festkçrpers ab. Dazu benutzen wir Parallel-
Tempering-Monte-Carlo-Simulationen[19] einer Ar256-Super-
zelle f�r ein Temperaturintervall, das Tm enth�lt und �ber die
Temperatur des Fest-fl�ssig-�bergangs hinausgeht. Die pe-
riodische Fortsetzung der Superzelle bedingt, dass das System
auf T>Tm �berhitzt, bevor am Punkt des kritischen �ber-
hitzens T+ die Festkçrperstruktur schließlich zusammen-
bricht. Wir beobachten diesen �bergang als wohldefiniertes
Maximum in der W�rmekapazit�t CP, wie es in Abbildung 2

zu sehen ist. Die Interpretation dieses Maximums als latente
W�rme des homogenen, d. h. defektfreien Schmelzens wird
durch das Verhalten der Paarverteilungsfunktion g(r ;P,T)
gest�tzt, das ein Aufbrechen der Fernordnung anzeigt.
�berhitzen und homogenes Schmelzen ist in Shock-Heating-
Experimenten[17a, 20] und MD-Simulationen beobachtet wor-
den.[17a,c,18a] Insbesondere legen mikrokanonische Betrach-
tungen[17c] einen Zusammenhang zwischen den Temperaturen
des Schmelzens und des Fest-fl�ssig-�bergangs nach Glei-
chung (1) nahe.

limP!1Tþ=Tm ¼ 1þ ln 21=3 ð1Þ

Wir benutzen diesen Zusammenhang hier, um Tm�T+/1.231
direkt aus der Temperatur des kritischen �berhitzens T+

abzuleiten. Gleichung (1) gilt zwar nur n�herungsweise,[17c]

stellt sich aber �ber weite Druckbereiche als bemerkenswert
genau heraus.

Aus Simulationen bei Dr�cken bis zu 100 GPa leiten wir
f�r die Schmelzkurve von Argon die glatte Kechin-Form ab:

TmðPÞ ¼ ð80:4 KÞðP=0:201 GPaþ 1Þ1=1:552 expð�0:634 kPa�1 PÞ ð2Þ

Wir sch�tzen die Unbestimmtheit in Tm auf � 2.6%. Glei-
chung (1) ist eine Hochdruckn�herung und sollte bei Stan-
darddruck das am wenigsten genaue Ergebnis liefern. Trotz-
dem erhalten wir f�r die Schmelztemperatur des Argons
einen Wert von 80.4� 2.1 K, nur geringf�gig unterhalb der
NIST-Empfehlung[22] von 83.3� 0.3 K. �hnliche Simulatio-
nen der Schmelzpunkte endlicher ArN-Cluster mit nachfol-
gender Extrapolation f�hren auf 86.3–87.0 K.[23] Mit wach-
sendem Druck stimmt die hier berichtete Schmelzkurve her-
vorragend mit den experimentellen Daten von Datchi et al.
�berein.[7] Der Trend der j�ngsten DAC-Experimente[10] zu
hçheren Schmelztemperaturen ist erst bei hçheren Dr�cken
deutlich zu erkennen. Um und jenseits von 40 GPa stimmt
unsere Ab-initio-Schmelzkurve mit Jephcoats und Besedins
Datensatz[11] �berein, ist aber mit den Beobachtungen von
Boehler et al.[8] nicht vereinbar. Mit einem Kechin-Expo-
nenten von nur 0.634 � 10�6 GPa�1 weist unsere Schmelzkurve
im gesamten Druckbereich effektiv ein Simon-Verhalten auf.
Tats�chlich sind die von Boehler et al. gefundenen Abwei-
chungen von diesem Verhalten mutmaßlich experimentelle
Artefakte.[12]

In Abbildung 1 ist zu erkennen, dass unsere Ab-initio-
Schmelzkurve �ber den gesamten Druck- und Temperatur-
bereich hervorragend mit dem angepassten Verlauf der Me-
tastudie von Ferreira und Lobo[9] �bereinstimmt. Bei 100 GPa
berechnen wir Tm zu 4409� 132 K; Ferreira und Lobo ex-
trapolieren zu 4357 bis 4451 K.[9] Wir betonen, dass wir diesen
Grad an �bereinstimmung nicht durch Extrapolation hinrei-
chend genauer Niedrigdruck-Datens�tze, sondern durch In-
terpolation von direkt berechneten Hochdruck-Schmelztem-
peraturen erhalten.

Die Wechselwirkung von Edelgasatomen wird oft durch
ein Lennard-Jones-Potenzial, FLJ(r) = 4e[(s/r)12�(s/r)6], mit
Potenzialtopftiefe e und Van-der-Waals-Radius s beschrie-
ben. Im Gegensatz zu diesem ist der Erfolg unserer Strategie
der Genauigkeit des zugrundeliegenden Ab-initio-Mehrkçr-
perpotenzials zuzuschreiben,[24, 25] das aus hochgenauen, mit
relativistischen wellenfunktionsbasierten Elektronenstruk-
turrechnungen bestimmten Potenzialhyperfl�chen abgeleitet
worden ist. Diese Rechnungen werden nicht durch empiri-
sche Parameter gest�tzt. Die hier angestellten Simulationen
des Schmelzens unter hohem Druck illustrieren sowohl die
hohen Anforderungen an das Wechselwirkungsmodell als
auch die Reichweite der Voraussagen, die solche Ab-initio-
Modelle erlauben. In Abbildung 1 ist an der Schmelzkurve,
die ohne den Mehrkçrperanteil des Ab-initio-Modells erhal-
ten wurde, dessen Notwendigkeit f�r quantitative Betrach-
tungen auch bei vergleichsweise kleinen Dr�cken zu erken-
nen. Noch grçßer ist die Bedeutung des repulsiven Zweigs r<

Abbildung 2. Oben: Temperaturabh�ngigkeit der molaren W�rmekapa-
zit�t CP von Argon bei 10 GPa. Ebenfalls gezeigt sind Momentaufnah-
men von Konfigurationen der Ar256-Superzelle unter- und oberhalb des
kritischen �berhitzens bei T+ = 1254 K. Unten: Entsprechende Paarver-
teilungsfunktionen g(r ;P,T) zwischen 913 und 1711 K. Um T+ bricht
das kubisch-fl�chenzentrierte Gitter unter Ausbildung einer nahgeord-
neten fl�ssigen Phase zusammen. In der Abbildung sind auch der Van-
der-Waals-Radius s und der Minimumsabstand re des Paarpotenzials
gekennzeichnet.

.Angewandte
Zuschriften

13444 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 13442 –13446

http://www.angewandte.de


s des Paarpotenzials: Bei 100 GPa und 4000 K finden wir eine
drastisch verringerte fcc-Gitterkonstante von 7.037a0 im
Vergleich mit einem Wert von 10.024a0, der im Nulltempe-
raturlimes die Gitterenergie minimiert. Dies entspricht einer
etwa dreifachen Kompression des Volumens. Integration der
Paarverteilungsfunktion g(r ;P,T) bis zum Van-der-Waals-
Radius des Paarpotenzials, s = 6.345a0, zeigt dann mehr als 12
Atome im repulsiven Bereich der Wechselwirkung an. Das
„Zusammenquetschen des Van-der-Waals-Raums“ stellt tat-
s�chlich besondere Anforderungen an die Genauigkeit der
Beschreibung der kurzreichweitigen, stark repulsiven Kom-
ponenten der Wechselwirkung.[15] So wird unter Verwendung
eines Lennard-Jones-Potenzials, dessen repulsiver 1/r12-Term
nur qualitativ richtig ist, bei 100 GPa eine Schmelztemperatur
von deutlich �ber 7000 K erhalten.

Vor dem Hintergrund der sehr guten �bereinstimmung
mit einer Reihe von experimentellen Datens�tzen f�r nied-
rige und moderate Dr�cke und der parameterfreien Natur
unseres Wechselwirkungsmodells sind wir von der quantita-
tiven Genauigkeit der hier berichteten Ab-initio-Schmelz-
kurve des Argons �berzeugt. Wir erwarten weitere Verbes-
serungen unseres rechnerischen Protokolls durch Ans�tze,
die Schmelztemperatur strenger und genauer als nach Glei-
chung (1) abzuleiten,[26] sowie durch Ber�cksichtigung von
hexagonal dichtest-gepackten[27] und kubisch-raumzentrier-
ten Phasen[12a,b] als Startkonfigurationen. Zwar erwarten wir
keine wesentlichen Unterschiede der hcp- und bcc-Schmelz-
kurve gegen�ber der hier berichteten,[12a] jedoch kann eine
Voraussage der Fest-fl�ssig-Koexistenzlinie in Unkenntnis
des Verhaltens aller kristallinen Phasen im gesamten rele-
vanten Druckbereich kaum endg�ltig sein. Andererseits wird
das Hochdruckphasendiagramm des Argons – insbesondere
die Lagen der fcc-hcp- oder fcc-bcc-fl�ssig-Tripelpunkte,
wenn diese �berhaupt existieren[9,12a,b] – noch immer sehr
kontrovers diskutiert.

Auch dort, wo wir gezeigt haben, dass die Eingangsfrage
tats�chlich zugunsten der Computerchemie zu beantworten
zu sein scheint, bleibt anzuerkennen, dass Argon den viel-
leicht einfachsten denkbaren Anwendungsfall darstellt. Die
leichteren Edelgase Neon und Helium sind nur schwer bis
unmçglich mit klassischer Dynamik zu beschreiben; der
grçßte Teil des verbleibenden Periodensystems sind elektro-
nendefiziente Elemente, die stark korrelierte Halbleiter oder
Metalle ausbilden und durch reiche Phasendiagramme ge-
kennzeichnet sind. Trotz erster Erfolge f�r einige Edelga-
se[23a, 28] und auch f�r Quecksilber[29] – die wirklichen Her-
ausforderungen stehen der Computerchemie noch bevor.

Rechnerische Methoden
Wir verwenden eine Parallel-Tempering-Monte-Carlo-Methode,[19]

um den Phasenraum im isobar-isothermen Ensemble unter periodi-
schen Randbedingungen abzutasten.[16] Dabei wird das Volumen der
Superzelle unter konstantem Druck und konstanter Temperatur va-
riabel gehalten. Typische Simulationen propagieren 32 Trajektorien
f�r Ar256 bei verschiedenen, geometrisch verteilten Temperaturen in
einem Temperaturintervall, das Tm und T+ einschließt. Wir legen eine
Mehrkçrperentwicklung des Potenzials der Wechselwirkung zugrun-
de, die nach den Dreikçrperbeitr�gen F3 abgebrochen und innerhalb
der Minimum Image Convention bis zu Abst�nden von 12.5a0 (we-

niger als die halbe mittlere L�nge der Superzelle f�r die grçßte er-
reichte Kompression) ausgewertet wird. Wir benutzen Patkowskis
und Szalewiczs Paarpotenzial[24] mit �blichen langreichweitigen Kor-
rekturen[16] sowie unser Ab-initio-Dreikçrperpotenzial f�r F3.

[25]

Dessen Extended-Axilrod-Teller-Muto-Form ist f�r kristallines Neon
und sehr hohe Dr�cke und Temperaturen erprobt.[30] Glatte CP(T)-
Kurven werden durch Aufbau von Histogrammen der isobar-iso-
thermen Boltzmann-Verteilungen und anschließende Neugewichtung
erhalten;[31] f�r T+ wird das Argument des Maximums von CP(T)
genommen. Gleichung (2) wurde durch einen Angleich an berech-
nete Schmelztemperaturen f�r 1 bar und 1, 5, 10, 50 und 100 GPa
erhalten. Die genannte Fehlerabsch�tzung von � 2.6% ist eine 2-
Standardabweichung �ber vier stochastisch unabh�ngige Simulatio-
nen. Innerhalb dieser Genauigkeit ist unser rechnerisches Protokoll
robust gegen�ber der Anzahl an Monte-Carlo-Zyklen f�r �quili-
brierung und Abtastung des Phasenraums, der Kappung des Poten-
zials sowie der gew�hlten Grçße der Superzelle.
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