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Abstract

The structures and reactions in magnesia expansion, the hydration of periclase MgO
to brucite Mg(OH),, as well as the components of the tensor of compressibility 8 of
brucite were simulated for the first time with quantum chemical methods. The ther-
modynamic maximum hydration pressure was calculated by taking into account 3 .
The semiempirical SCF MO method MSINDO including the Born-Oppenheimer mole-
cular dynamics technique and the cyclic cluster model were used. Due to the efficiency
of the method it was possible to systematically calculate the properties of model sy-
stems with more than 500 atoms. The method was modified by implementing the
dispersion interaction allowing the calculation of the properties of the layered brucite
structure. The compressibility of brucite is determined by the dispersion interaction.
Magnesia expansion was simulated as a topotactic reaction in the water multi-layer
adsorbate on the periclase surface. Partially and fully dissociated water adsorption, as
well as the structures for the ¢(4 x 2) and (1 x 1) adsorbates were observed. Dangling
OH groups and their orientations, indicating H,O dissociation in the experiment, were
identified by their OH bond lengths. If vacancies in the ¢(4 x 2) multi-layer adsorbate
exist, a spontaneous transfer of magnesium from the stable MgO surface at 0 K, as
well as at 300 K, into the other multi-layer adsorbates occurs within pico seconds.
The following series of reactions was obtained: 1. Dissociative H,O adsorption on the
MgO(001) surface, 2. molecular HoO adsorption on top, 3. Mg transfer to the multi-
layer adsorbate, 4. nucleation in the multi-layer adsorbate, 5. growth of brucite on
periclase(001) according to the epitaxial relationship brucite(0001) || periclase(111).
The hydration pressure introduced into the stress-strain-function results in rupture of
concrete.

The experimentally observed extremly long reaction times are due to the special me-
chanism of the magnesia expansion with brucite nucleation in the multi-layer adsorbate
- besides the H,O diffusion times in concrete. This multi-layer adsorbate exists only at

humidity levels near saturation, which is usually not realized for a longer time.

Keywords: magnesia expansion, brucite, hydration pressure



Kurzzusammenfassung

Die Strukturen und Reaktionen beim Magnesiatreiben, der Hydratation von Periklas
MgO zu Brucit Mg(OH),, sowie die Komponenten des Kompressibilititstensors 8 von
Brucit wurden mittels quantenchemischer Methoden erstmals simuliert und der ther-
modynamische maximale Hydratationsdruck unter Beriicksichtigung von 8 berechnet.
Eingesetzt wurde die semiempirische SCF-MO Methode MSINDO einschliefilich der
Born-Oppenheimer Molekulardynamik und des zyklischen Clustermodells. Dank der
Effizienz des Programms lieflen sich die Eigenschaften von Modellsystemen mit iiber
500 Atomen systematisch berechnen. Die Methode wurde durch den Einbau der Disper-
sionswechselwirkung erweitert, wodurch sich Eigenschaften des Schichtkristalls Brucit
berechnen lielen. Die Brucit-Kompressibilitdt wird durch die Dispersionswechselwir-
kung bestimmt.

Das Magnesiatreiben wurde als topotaktische Reaktion im Wasser-Mehrschichtadsorbat
an der Periklasoberfliche simuliert. Partiell und vollsténdig dissoziative Wasser- Adsorp-
tion sowie Strukturen fiir die ¢(4 x 2)- und (1 x 1)-Adsorbate wurden gefunden. Unver-
briickte OH-Gruppen und ihre Orientierungen, die im Experiment die H,O-Dissoziation
anzeigen, wurden anhand der OH-Bindungsabsténde erkannt. Bei Vorhandensein von
Leerstellen im c(4 x 2)-Mehrschichtadsorbat findet ein spontaner Ubertritt von Ma-
gnesium aus der stabilen MgO-Oberfliche bei 0 K sowie bei 300 K in den anderen
Mehrschichtadsorbaten innerhalb von Picosekunden statt.

Als Reaktionsfolge ergab sich: 1. Dissoziative HoO-Adsorption an der MgO(001)-Ober-
fliche, 2. Molekulare HyO-Adsorption auf der ersten Wasser-Schicht, 3. Ubertritt von
Mg in das Mehrschichtadsorbat, 4. Keimbildung im Mehrschichtadsorbat, 5. Aufwach-
sen von Brucit auf Periklas(001) nach der Epitaxiebeziehung Brucit(0001) || Peri-
klas(111). Der Hydratationsdruck, eingesetzt in die Spannungs-Verzerrungs-Funktion,
ergibt Beton-Bruchdehnung.

Die experimentell beobachteten iiberlangen Reaktionsdauern sind im besonderen Me-
chanismus des Magnesiatreibens mit der Brucitkeimbildung im Mehrschichtwasserad-
sorbat - neben den H,O-Diffusionszeiten im Beton - zu suchen. Dieses Mehrschichtadsor-
bat existiert nur bei hoher Luftfeuchtigkeit nahe Séttigung, die im allgemeinen nicht

iiber ldngere Zeit anhélt.

Schlagworter: Magnesiatreiben, Brucit, Hydratationsdruck
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Heute ist Zement der weltweit am meisten benutzte Werkstoff. Im Jahre 2003 wur-
den 1,95 - 10° Tonnen Zement produziert. Die Volksrepublik China, Spitzenreiter bei
der Weltproduktion, erzeugte 813 Millionen Tonnen. Deutschland steht mit einer Jah-
resproduktion von 33 Millionen Tonnen an zwoélfter Stelle [1]. H&lt man sich diese
Gréflenordnung vor Augen, so erstaunt es, dass die wohl einfachste Reaktion einer
Zementkomponente mit Wasser, die Magnesiumoxidhydratation, auf atomarer Ebene
nicht genau bekannt ist. Ein entsprechender Reaktionsverlauf wurde bisher nicht simu-
liert.

Obwohl oft als selbstverstindlicher Gebrauchsstoff aufgefasst, ist Zement ein komple-
xes, heterogenes Material. Mit Wasser gemischt, verwandeln mannigfaltige Hydrata-
tionsreaktionen die anfiingliche Suspension unter Warmeentwicklung in eine starre, be-
lastbare Matrix, welche das Bindemittel des Betons darstellt. Eine genaue Kenntnis der
Hydratationsmechanismen und der Beziehungen zwischen den Strukturen der Hydrata-
tionsprodukte und deren funktionellen Eigenschaften, insbesondere der Druckfestigkeit,
ist anzustreben. Der Fahigkeit, Zementeigenschaften und das Leistungsvermégen von
Morteln und Beton aus Kenntnis der Strukturen und Mechanismen vorauszusagen,
kommt in Zukunft eine Schliisselrolle zu.

Auch die Erhaltung der Tragfihigkeit und Funktionstiichtigkeit von Betonbauwerken
gewinnt im Hinblick auf die hohen Kosten von Instandhaltungsmafinahmen entschei-
dende Bedeutung. Wahrend der Nutzungsdauer kénnen vielfiltige Schidigungsprozesse
auftreten, die durch Witterungseinfliisse oder chemischen Angriff zu Karbonatisierung,
Korrosion und Rissbildung fithren. Es kommt zu chemischen Umwandlungen mit meist
schidlichen Auswirkungen bis hin zur Zerstorung. Uberwachung von Bauwerken, die
Diagnose und Behandlung von Schiden sowie die Untersuchung der Korrosion der
verschiedenen Baustoffarten werden in der Baupraxis immer wichtiger. Ein tieferes
Versténdnis der baustoffbildenden Prozesse und Mechanismen im atomaren Bereich
erdffnet Moglichkeiten, die Grundlagen fiir gezielte Weiterentwicklungen und Schutz-
mafinahmen zu schaffen.

Unter den Schidigungsprozessen spielen Treibvorgéinge im Inneren fester Bauteile, die

durch Bildung volumindéser Reaktionsprodukte verursacht werden, eine erhebliche Rol-
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le. Im Beton wirken Treibvorginge im Allgemeinen stéirker zerstorend als Losungspro-
zesse durch reaktive Fliissigkeiten, wie Sduren, Salzlsungen oder Ole. Treibvorginge
kénnen durch Magnesiumoxid, Magnesiumsalze, Calciumoxid und andere Komponen-
ten hervorgerufen werden. Magnesiatreiben resultiert aus der Reaktion von Magne-
siumoxid MgO mit Wasser zu Brucit Mg(OH),. Bei der Umwandlung von MgO zu
Mg(OH), vergroBert sich das Volumen um mehr als das 2,2-fache. Diese Reaktion
verlduft sehr langsam. Der Treibvorgang wird erst nach Monaten oder Jahren erkenn-
bar. Risse und Abplatzungen im Zementstein sind die Folge.

Die Zahl der experimentellen Untersuchungen iiber Hydratationsprozesse im Zement ist
in den letzten Jahrzehnten kontinuierlich angestiegen [2]|. Neuere Forschungsinstrumen-
te, wie das Umwelt-Rasterelektronenmikroskop (Environmental Scanning Electron Mi-
croscope) und das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope) erdffnen Einblicke
in Prozesse unter realen Prozessbedingungen bis in den Nanometer- und sogar atomaren
Bereich. In diesem Bereich gelten die Gesetze der Quantentheorie. Im Zusammenwirken
von Experiment und Theorie kénnen neue Einsichten gewonnen und Vorhersagen iiber
Eigenschaften der Reaktanten und Prozesse getroffen werden. Hierzu zdhlen Hydra-
tationsgrad, Reaktionsmechanismen, Adsorptionsenergien und Oberflichenstrukturen.
Mathematische Modelle werden derzeit weltweit insbesondere im ’Virtual Cement and
Concrete Testing Laboratory’ und an anderen Plitzen entwickelt, die auf mesosko-
pischer Ebene Experimente erginzen und experimentell schwer zugingliche Grofien
zu berechnen erméglichen. Aussagen iiber Reaktionsmechanismen auf atomarer Ebene

werden hiermit jedoch nicht erreicht.

Mit Hilfe quantenchemischer Methoden wird in der vorliegenden Arbeit der Mechanis-
mus des Magnesiatreibens erstmals untersucht. Das Ziel der Untersuchung ist die Auf-
klarung der Reaktion als Hydratation des Magnesiumoxids, die Berechnung elastischer
Eigenschaften aus atomaren Wechselwirkungspotentialen und des thermodynischen
maximalen Hydratationsdrucks. Da Ansteifen, Erstarren und Erhéirten des Zements
auf der Hydratation oxidischer Feststoffe beruhen, konnen die Ergebnisse dieser Arbeit
geeignet, sein, allgemeine Kenntnis iiber Hydratationsreaktionen des Zements zu ge-
winnen und zum Versténdnis der Beziehung zwischen Mikrostruktur und funktionellen

Eigenschaften, wie Hydratationsgrad, Druckfestigkeit, Hydratationswirme und chemi-
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schem Schwinden, beizutragen. Die Strukturen und Energien fiir die Abfolge der MgO-
Grenzschichtenreaktionen Wasser-Physisorption, adsorbatinduzierte HoO-Dissoziation,
Eindringen der Wasserstoffe und Herauswachsen der enstehenden Brucitschichten wur-
den berechnet. Die berechneten Enthalpien, Geometrien und Volumina kénnen sich als

direkt relevant fiir die bauchemische Praxis auswirken.

Die Arbeit gliedert sich in 9 Kapitel. Nach der Einleitung und Problemstellung in Ka-
pitel 1 ist Kapitel 2 den bauchemischen Grundlagen gewidmet. Den Anfang bildet eine
zusammenfassende Darstellung iiber Beton. Es folgen die Ausfiihrungen iiber Zement
als Bindemittel des Betons und iiber die Hydratation des Zements, die das Anstei-
fen, Erstarren und Verfestigen bewirkt. Die MgO-Hydratation unter Volumenzunahme
kann einerseits durch Rissbildung im Zementstein eine Schidigung herbeifiihren, ande-
rerseits kann ein kontrolliertes Magnesiatreiben genutzt werden, um im Massenbeton
thermische Volumenverringerung mit dessen schédigenden Folgen zu kompensieren. Im
Kapitel 3 wird der Stand der bauchemischen Forschung in einem theoretischen und
einem experimentellen Teil dargestellt. Die in den letztene Jahren erarbeiteten meso-
skopischen Modelle fiir die Zementhydratation werden eingehend behandelt. Hingegen
waren Ansétze fiir eine Modellierung des Magnesiatreibens bisher nicht bekannt. Ge-
genstand des Kapitels 4 sind die quantenchemischen Grundlagen, die Einfiihrung in
Berechnungsmethoden und als zentraler Punkt die im Arbeitskreis Jug entwickelte
semiempirische SCF-MO-Methode MSINDO (3], einschliefllich der dort implementier-
ten Born-Oppenheimer-Molekular-Dynamik (BOMD). Diese Methode hat sich bereits
fiir die Simulation ionischer Systeme und deren Grenzflichenreaktionen bewihrt. Es
konnen Festkorperausschnitte mit iiber 1000 Atomen berechnet werden. Zur Model-
lierung von Festkorpern und Oberflichen (Kapitel 5) stehen verschiedene Ansétze zur
Verfiigung. Vor- und Nachteile des freien Clustermodells (FCM) und des zyklischen
Clustermodells (CCM) werden diskutiert. Die Festkorper und Oberflichen der an der
Reaktion beteiligten Spezies werden mit Hilfe des zyklischen Clustermodells untersucht.
Der Elementarprozess der Wechselwirkung von MgO und Wasser, die Adsorption am
MgO, wurde in jiingster Zeit im atomaren Mafistab experimentell und quantenche-
misch intensiv erforscht und in aktuellen Arbeiten zum Teil kontrovers diskutiert. Zur

Klirung dieses fiir den Reaktionsprozess entscheidenden ersten Schrittes, werden in
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Kapitel 6 die Ergebnisse der Berechnungen zu den unterschiedlichen experimentell er-
mittelten Wasseriiberstrukturen vorgestellt. Zur Uberpriifung der Stabilitiit der berech-
neten Adsorbate werden molekulardynamische Berechnungen bei 300 K durchgefiihrt.
Die Resultate werden mit experimentellen und weiteren theoretischen Ergebnissen ver-
glichen und diskutiert.

In Kapitel 7 wird auf der Basis der Berechnungen der Adsorption ein Reaktionsmecha-
nismus aufgestellt und quantenchemisch berechnet. Bei diesem Mechanismus dringen
Wasserstoffatome in den Magnesiumoxidkristall ein, Magnesiumatome wandern an die
Oberflache. In das Kristallinnere und auf der Oberfliche wéchst ein Brucitkeim. Die im
Laufe des Wachstums sich bildenden Strukturen und deren Energien werden berechnet.
Die Treibwirkung der Hydratation wird erkennbar. Kapitel 8 behandelt die Berechnung
elastischer Eigenschaften, insbesondere der Komponenten des Kompressibititstensors
B aus atomaren Wechselwirkungspotentialen der Reaktanten. Der thermodynische ma-
ximale Hydratationsdruck wird unter Beriicksichtigung der Kompressibilitdten berech-

net. Zusammenfassung und Ausblick schlieflen sich in Kapitel 9 an.
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2 Bauchemische Grundlagen

Die bauchemischen Grundlagen werden vorwiegend im Hinblick auf ihre Relevanz
fiir das Thema "Magnesiatreiben’ herangezogen. Die komplexe Chemie ausgewé&hlter
Hauptbestandteile des Zements sowie die wichtigsten Treiberscheinungen werden vor-
gestellt. Auf das kontrollierte Magnesiatreiben im Massenbeton von Stauddmmen wird

eingegangen.

2.1 Beton

Beton ist ein kiinstlicher Stein, der aus einem Gemisch von Zement, Betonzuschlag
und Wasser durch Erhérten des Zement-Wasser-Gemisches, des Zementleims, entsteht.
Gegebenenfalls enthélt der Beton Zusatzmittel und/oder Zusatzstoffe.
Betonzusatzmittel wirken chemisch und/oder physikalisch und werden dem Frischbeton
nur in geringen Mengen zugegeben. Verwendet werden fliissige oder pulverférmige Be-
tonzusatzmittel wie Betonverfliissiger, FlieBmittel, Luftporenbildner, Betondichtungs-
mittel, Erstarrungsverzogerer, Beschleuniger, Stabilisierer und Einpresshilfen [4].
Betonzusatzstoffe sind pulverférmige, mehlartige Stoffe mit geringen Partikelgréfien
(Durchmesser < 0,25 mm), die dem Frischbeton in einer solchen Menge zugegeben
werden, dass sie bei der Stoffraumrechnung als Volumenbestandteile zu beriicksichti-
gen sind [5,6]. Als Zusatzstoffe werden mineralische Stoffe wie Gesteinsmehl, Puzzolane
(Trass, Flugasche, Silikastaub, getempertes Gesteinsmehl), latent hydraulische Stoffe
(granulierte Hochofenschlacke) zugesetzt. Dariiber hinaus werden organische Verbin-
dungen wie Kunstharze, Farbpigmente sowie mineralische, organische oder metallische
Fasern eingesetzt. Die Wirkungen der Pulver liegen hauptséchlich in der Auffiillung des
Mehlkornanteils bei feinststoffarmen, gewaschenen Zuschligen und der Verbesserung
der Verarbeitbarkeit. Deshalb werden sie als Fiiller bezeichnet. Flugasche aus Kohlen-
staubfeuerung dient als Festigkeitsbildner, weil mit deren Hilfe die zeitliche Entwick-
lung der Hydratationswirme gesteuert werden kann, ohne dass durch deren Zusatz
die Festigkeit des Betons vermindert wird. Die Anrechenbarkeit der Flugasche bei der

Bestimmung der Zusammensetzung des Betons muss DIN EN 450 [7] entsprechen.
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2.2 Zement als Bindemittel im Beton

Das betrachtete hydraulische Bindemittel, der Portlandzement, ist ein anorganischer,
fein gemahlener Stoff, welcher in grofindustriellen Prozessen aus den Rohmaterialien
Kalkstein, Ton, Sand und Eisenerz hergestellt wird. Nach dem Anmachen mit Wasser
erstarrt und erhértet dieser selbsténdig infolge der Hydratation. Der entstehende Stein
ist im Allgemeinen nach dem Erhirten auch unter Wasser fest und raumbesténdig. Er
gilt als raumbestéindig, wenn er ein Dehnmafl von 10 mm, bestimmt im Le-Chatelier-
Ring (DIN EN 196-3), nicht iiberschreitet [8]. Wichtigstes Anwendungsgebiet ist die
Herstellung von Mortel und Beton. Maf3gebend fiir die Unterscheidung zwischen Mortel
und Beton ist die Korngrofle des Zuschlags, die bei Mortel hochstens etwa 4 mm, bei
Beton in der Regel bis 32 mm betrigt.

In Portlandzementen (CEM I) ist der Portlandzementklinker (PZ-Klinker) mit 95 bis
100 % der Hauptbestandteil. Der PZ-Klinker ist in Portlandzementen mit Zumahlstof-
fen, den sogenannten Portlandhiittenzementen (CEM II), mit 65 bis 94 %, in Hoch-
ofenzementen (CEM III) mit unterschiedlichen Anteilen zwischen 5 und 64 %, in Puz-
zolanzementen (CEM IV) mit 45 bis 89 % und in Kompositzementen (CEM V) mit 20
bis 64 % enthalten (nach DIN EN 197-1 [9]). Er ist mafigebend fiir die Festigkeitsbil-
dung dieser Zemente. Die chemische Zusammensetzung des PZ-Klinkers ist in Tabelle

2.1 angegeben [10]. Die Hauptbestandteile des Zements CaO, SiO,, Al,O3 und Fe,O3

Tabelle 2.1: Durchschnittliche Schwankungsbreite der chemischen Zusammmensetzung

von Portlandzementklinkern in Masse-% [10]

CaO SIOQ A1203 FQQO;), MgO NaQO+K20 SOg
60 -69 20 - 25 4-7 02-5 05-5 0,5-1,5 0,1-1,3

bilden die Klinkerphasen Alit, Belit, Calciumaluminat und Calciumaluminatferrit, die
hauptséchlich die Eigenschaften eines Zementes charakterisieren. Aber auch die Mi-
norkomponente MgQO {ibt als Periklas Einfluss auf die Dauerhaftigkeit des Zements
aus. Die mineralogische Zusammensetzung des Klinkers ist in Tabelle 2.2 an Hand der
Klinkerphasenanteile wiedergegeben.

In unterschiedlichen, geringen Mengen konnen die Nebenbestandteile MgO, SO3, KO

und NayO und andere in die Klinkerphasen eingebaut werden. Dieser Einbau von
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Tabelle 2.2: Hauptklinkermineralien und ihre Anteile im Klinker in Masse-% [10]

Alit Belit Aluminatphase Ferritphase
Zusammensetzung | 3Ca0-Si0y 2Ca0-Si0y  3Ca0-Al,O3  4Ca0-AlyO3-Fey O3
Symbol CsS CsS CsA C,AF
Anteile im Klinker 40 - 80 0-30 3-15 4-15

Tabelle 2.3: In Klinkerphasen gebundener Magnesiumoxid-Anteil in Masse-% [10]

Alit Belit Aluminatphase Ferritphase
MgO 0,56-14 0,4-0,8 0,0 - 2,1 23-54

Fremdionen in die einzelnen Klinkerphasen geschieht beim Brennen des Zementklin-
kers und ruft Gitterstorungen hervor. MgO wird teils in die auch bei Sintertemperatur
festen Phasen, wie in Tabelle 2.3 angegeben, eingebaut und teils in der Klinkerschmel-
ze gelost. Beim Abkiihlen scheidet sich Periklas, ungebundenes MgQO, eine sogenannte
Nebenphase wie Freikalk (ungebundenes CaQ), ab. Die Nebenphase Periklas ist fiir
die vorliegende Arbeit von besonderem Interesse. Im Zementklinker enthaltenes MgO
stammt aus magnesiumhaltigen Carbonaten, vorwiegend aus Dolomit CaMg(CO3)s,
der Bestandteil vieler Kalksteine ist. Periklas wird ab etwa 700 °C Brenntemperatur
beobachtet. Die Kristallgréfle steigt mit zunehmender Brenntemperatur durch Sam-
melkristallisation. Periklas-Kristallgroflen von 0,001 bis 0,002 mm bei 1250 °C und von
etwa 0,015 bis 0,020 mm bei 1450 °C werden beobachtet [11]. Abbildung 2.1 zeigt ein
Riickstreuelektronenbild eines angeschliffenen, ungeétzten Portlandzementklinkers mit
den Hauptklinkermineralien und der Nebenphase Periklas.

Aufler der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung ist auch die Feinheit
eines Zementes ausschlaggebend fiir seine Eigenschaften. Grundsitzlich kann gesagt
werden, dass ein Zement mit hoherer Feinheit auch eine hohere Festigkeit entwickelt.
Die spezifische Oberfliche dient als Maf fiir die Feinheit und liegt normalerweise zwi-
schen 2500 und 5000 cm?/g. Die in Europa giiltige Norm fiir Zemente, DIN EN 197 [9],
unterscheidet zwischen den drei verschiedenen Festigkeitsklassen 32,5, 42,5 und 52,5,

wobei der Zahlenwert die Mindestdruckfestigkeit nach 28 Tagen in [N/mm?] angibt.
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Abbildung 2.1: Anschliff eines Portlandzementklinkers (ungeitzt), Riickstreuelektro-
nenbild [10]

Erstarrung und Erhértung zementgebundener Materialien beruhen auf dem Hydra-
tationsprozess des Zements. Beim Beton ist das Erstarren durch den Ubergang des
‘griinen’ Betons zum nicht verarbeitbaren ’jungen’ Beton gekennzeichnet. Erstarrungs-

zeiten werden fiir alle Zementarten nach DIN EN 196-3 ermittelt [8].

2.3 Zementhydratation

Unter Zementhydratation versteht man den komplexen Vorgang der Umsetzung des Ze-
ments mit Wasser, unter Wasserbindung, Erstarrung und Erhirtung. Bei der Reaktion
zwischen den Klinkermineralien und dem Anmachwasser entstehen wasserunlésliche
Hydratationsprodukte, die die Struktur des Zementsteins bilden. Der sogenannte Ze-
mentleim besteht unmittelbar nach dem Anmischen aus Zementkornern, die von einer
Wasserhiille umgeben sind. Es entsteht je nach dem Massenverhéltnis Wasser/Zement
(w/z-Wert) eine steife bis diinnfliissige Paste. Uber das Ansteifen, Erstarren und Erhiir-
ten verdndert sich der zunichst fliissige bis plastische Zementleim kontinuierlich zum
festen Zementstein. Mit dem Einsetzen der Hydratationsreaktion bilden sich die von

den einzelnen Klinkerphasen abhéngigen Hydratationsprodukte. Diese sofortige Reak-
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tion fithrt zur Ausbildung der allgemein als Zementgel oder C-S-H-Gel (Calciumsilicat-
hydrate) bezeichneten Phase. Dieser Begriff wurde aus der Physik iibernommen, hier
wird die Beizeichnung Gel fiir eine Phase verwendet, die nanokristalline Partikelgréfien
aufweist. Das Zementgel nimmt bei vollstindiger Hydratation etwa das doppelte Vo-
lumen des Zementkorns ein.

Da Portlandzement ein Vielkomponentensystem ist, stellt sich die Hydratation als kom-
plexer Prozess dar, der aus einer Serie von einzelnen chemischen Reaktionen besteht,
die sowohl parallel als auch sukzessiv ablaufen. Der Portlandzementklinker enthélt in
erster Linie die silikatischen Phasen Alit und Belit. Alit tragt bei der Hydratation des
Zements in besonderem Mafle zu einer hohen Friihfestigkeit des Bindemittels bei, Belit
hydratisiert dagegen langsamer und trdgt erst nach lingerer Hydratation zur Festigkeit
bei. Es wird beispielhaft die grundlegende Reaktion der Hydratation des Alits (C3S),
(2.1) und (2.2), die fiir sich sehr komplex ist und noch nicht vollstéindig verstanden wird,
dargestellt. Als Produkt der Hydratation entsteht bei Raumtemperatur eine amorphe
Calciumsilicathydratphase, die C-S-H-Phase, mit einem CaO/SiO, Molverhiltnis von

weniger als 3,0 und Calciumhydroxid (CH). Die Gleichung (2.1) wurde [2] entnommen.
3Ca0 - SiOy + (3 + m — n)Hy0 = nCaO - SiO;y - mH,0 + (3 — n)Ca(OH),. (2.1)
In Kurzschreibweise lautet diese Gleichung mit H fiir 2H,O:
CsS+H = C-S—-H+CH. (2.2)

Unterschiedliche Hydratationsmodelle wurden in den letzten Jahrzehnten entwickelt
[12]. Diese beschreiben die Reaktion zwischen den vier Klinkerphasen und Wasser zu
Zementstein in unterschiedlicher Weise. Der Hydratationsverlauf wird von Locher et
al. [13] in drei Hydratationsstufen unterteilt, wobei der Begriff Hydratation unabhéngig
davon verwendet wird, in welcher Weise das Wasser reagiert und ob es physikalisch
oder chemisch gebunden vorliegt. Schematisch wird der Verlauf der Hydratation in

Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2: Hydratation des Zements. Schematisch nach Locher et al. [13].

Hydratationsstufe I:

In den ersten 4-6 h nach Wasserzugabe bilden sich im zunéchst plastischen Zementleim
durch die schnelle Reaktion des Wassers mit C3S- und CsA-Kristallen sowie Gips und
Ferrit (C4AF) hexagonale Calciumhydroxidkristalle (Ca(OH)y) bzw. Trisulfat (Ettrin-
git, 3Ca0-Al;03-3CaSO4- 32H,0). Der schnellen Anfangsreaktion, verbunden mit der
Bildung einer ersten abschirmenden Schicht aus Reaktionsprodukten um die Zement-
partikel, folgt eine mehrstiindige Ruhephase. Infolge Umkristallisation beginnen feine
Nadeln auf der Oberfliche des Trisulfats zu wachsen. Dadurch werden die einzelnen
Zementpartikel untereinander verbunden. Es kommt zum Ansteifen und Erstarren.
Hydratationsstufe II:

4 - 6 h nach Wasserzugabe beginnt die Hydratation der C,S-Kristalle und die beschleu-
nigte Hydratation der CsS-Kristalle. Es bilden sich zuniichst stumpfnadlige, langfa-
serige C-S-H-Biindel, die nach ca. 16 Stunden zu spitznadeligen C-S-H-Phasen wei-
terreagieren. Die CyS-Hydratation verlduft deutlich langsamer als die von C3S. Die
entstehenden C-S-H-Kristalle iiberbriicken die wassergefiillten Rdume zwischen den

Zementkdérnern und fiithren so zur zunehmenden Erhéirtung des Gefiiges.
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Hydratationsstufe III:

Etwa einen Tag nach Wasserzugabe wird eine stirkere Verzahnung der C-S-H-Partikel
durch die Bildung kurzfaseriger Calciumsilikathydrate sowie Tetracalciumaluminat-
und Tetracalciumaluminatferrithydrate C4(A,F)H;3 beobachtet. Bei der fortschreiten-
den C-S-H-Kristallisation bilden sich gleichzeitig tafelférmige hexagonale CH-Kristalle.
Trisulfat wandelt sich mit Aluminat und Wasser in Monosulfat um. Durch die Bildung
der C-S-H-Phasen nimmt der Porenraum stetig ab, die weitere Erhértung des Zement-
steins ist die Folge.

Der Hydratationsverlauf und somit auch die Zementeigenschaften werden u. a. durch
w/z-Wert, Hydratationsgrad, Zementart, Mahlfeinheit und die auf den Zementstein
einwirkenden Umwelteinfliisse bestimmt.

Die beschriebenen chemischen Reaktionen der Klinkerkomponenten laufen fiir alle Ze-
mentarten in dhnlicher Weise ab. Im Zementgel fiihrt die zunehmende Wasserbindung
der Hydratationsprodukte zu einer Verdickung und zum Fortschreiten der Hydratation
in das Korninnere. Dieser Fortschritt der Hydratation wird {iber den Hydratationsgrad
a angegeben. In [14] wird dieser als durchschnittlicher Reifegrad des heterogenen, kom-

plexen Vorgangs der Zementhydratation definiert:

hydratisierte Zementmenge nach der Hydratationszeit ¢

alt) = (2.3)

Gesamtzementmenge

Mit fortschreitender Hydratation verengen sich die Porenrdume und der Diffusions-
weg des Wassers zu den unhydratisierten Zementpartikeln wichst an. Dadurch bedingt
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab. Wenn das vorhandene freie Wasser zur Bil-
dung neuer Hydratphasen nicht ausreicht, kommt der Abbindeprozess vor Erreichen
der vollstéindigen Hydratation (o« = 1) zum Erliegen. Eine vollstindige Hydratation
des Portlandzementes ohne Uberschusswasser ist bei einem w/z-Wert von etwa 0,40
moglich. Etwa 22 bis 26 Masse-% des Zements nimmt das chemisch gebundene Wasser
ein, 12 bis 16 Masse-% Wasser werden im Zementgel physikalisch gebunden. Liegt mehr
als 35 bis 40 Masse-% Wasser im Zementleim vor, fiihrt der nicht gebundene Anteil zu
Kapillarporen im Zementstein, die die Druckfestigkeit herabsetzen. Bei einem kleineren
w/z-Wert ist eine vollsténdige Hydratation nicht méglich.

Die Hydratation des Zements ist ein exothermer chemischer Prozess. Die dabei frei-
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gesetzte Warme wird als Hydratationswérme bezeichnet. Der Grad der Erwarmung
héngt von der Reaktionsgeschwindigkeit ab, also einerseits von der chemischen Zusam-
mensetzung der Klinkerphasen und des Zements und andererseits von der Mahlfeinheit.
Die Hydratationswirme, die bei der Zementhydratation auftritt, entspricht annidhernd
der Summe der Hydratationswiarmen der isolierten Phasen. Entsprechende Werte der
Enthalpie der Hydratation mit den dazugehorigen Edukten und Produkten sind in Ta-
belle 2.4 aufgefiihrt.

Tabelle 2.4: Enthalpie der Hydratation der reinen Klinkermineralien

Edukt Produkt Enthalpie der Hydratation
[kJ/kg] [kJ/mol] Lit.
CsS (+H) C-S-H + CH — 520 — 118 [2]
B-CaS (+H) C-S-H + CH — 260 — 45 (2]
CsA (+CH +H) C4AHy9 — 1160 — 314 2]
CsA (+H) CsAHg — 910 — 245 2]
C,AF (+CH +H) C,AH;3 + C4FHy3 — 420 — 203 [15]
freies CaO  (+H) Ca(OH), = CH — 1150 — 85 [15]
freies MgO  (+H) Mg(OH), — 840 — 79 [15,16]

Nach Erwérmung tritt beim Abkiihlen eine Volumenverminderung ein, die in jungem
Massenbeton Spannungen, in Massenbeton Risse verursachen kann. In Kapitel 2.5 wird

dieses Thema genauer erldutert.

2.4 Treibende Betonkorrosion

Unter Betonkorrosion wird in der Regel der unbeabsichtigte schidigende Angriff durch
Stoffe (meist Fliissigkeiten), die dem Beton von aufien zugefiihrt werden, verstanden.
Schidigungen konnen aber auch durch die Ausgangsstoffe des Betons (Zugabewasser,
Gesteinskornung fiir Beton, Zement) verursacht werden.

Voraussetzungen fiir die schidliche Rissbildung durch Treiben im erhirteten Beton

sind:
— Chemische Reaktionen im Inneren des Bauteils.

— Volumen der Neubildung gréfier als Volumen der festen Ausgangsstoffe im erhéirte-

ten Beton.
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— Entstehende Spannungen grofler als Festigkeit des Baustoffes Beton.

Uberschreiten die entstehenden Spannungen die Zugfestigkeit des Betons, so kommt
es zur Rissbildung und/oder Abplatzungen. Treibvorgéinge im Beton wirken im Allge-
meinen stirker zerstorend als Losungserscheinungen. Sie kénnen durch Reaktionen des
Zementsteins, des Zuschlags oder der Bewehrung verursacht werden. Die wichtigsten
Treiberscheinungen sind Sulfat-, Alkali-, Kalk- und Magnesiatreiben. In Tabelle 2.5

wird eine Ubersicht gegeben.

Tabelle 2.5: Treiberscheinungen und deren Ursache, Treibprodukt und Beeinflussungs-

moglichkeit
Treib- Reaktions- Treibprodukt |Beeinflussung
erscheinung ursache
Sulfattreiben
Giipstreiben iiberschiissiger |CaSOy - 2H50 |- Abstimmung Zement/Abbinderegler
Abbinderegler
Ettringittresben |unhydrat. C3A, |Ettringit - Temperaturbeschrinkung fiir
Monosulfate wirmebehandelten Beton auf <60 °C
Alkalitreiben alkali- Alkalisilikatgel|- NA-Zement
empfindliche - Austausch Gesteinskérnung
Gesteinskoérnung
Kalktreiben freies CaO Ca(OH), - Gehalt an freiem CaO im Zement
- Mahlfeinheit,
Magnesiatreiben |freies MgO Mg(OH), - Gehalt an freiem MgO im Zement
- Mahlfeinheit

2.4.1 Sulfattreiben

Beim Sulfattreiben wird zwischen Gips- und Ettringittreiben unterschieden.

Glipstreiben Bei der Zementhydratation reagieren normalerweise das in Losung gehende
Aluminat und der Sulfattriager zu Ettringit. In aller Regel ist bei hohen pH-Werten Ett-
ringit (3Ca0 - Al,O3 - 3CaSO, - 32H50) gegeniiber Gips (CaSO, - 2H,0) die stabilere
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Phase. Eine Gipsbildung im Beton tritt dann ein, wenn keine Aluminium- bzw. Eisen-
quelle mehr vorhanden ist oder das Nachl6sen von Aluminium- bzw. Eisenionen in die
Porenfliissigkeit nicht schnell genug ablduft, aber noch geniigend Sulfationen vorliegen.
Es kommt zur Reaktion zwischen dem bei der Hydratation von Alit und Belit neben
Calciumsilicathydraten entstehenden Calciumhydroxid und Sulfat unter Bildung von
Gips, der durch den Kristallwachstumsdruck Treibschédden verursachen kann.

Ettringittreiben Im Portlandzement reicht die iibliche Menge des zugegebenen Sulfat-
tréagers nicht aus, um die gesamte Menge an C3A in Ettringit umzusetzen. Es herrscht
ein Sulfatmangel. So kommt es zur Bildung sulfatarmer Verbindungen, wie Monosulfat,
Calciumaluminathydrat, die bei erneuter Sulfatzufuhr und ausreichender Feuchte un-
ter betrichtlicher Volumenzunahme zu Ettringit reagieren und dadurch Treibschiden
verursachen kénnen. Obwohl die Summe der Volumina der Ausgangsstoffe grofier ist
als das Volumen des Produktes Ettringit, geht man von einer ortlichen Volumenzu-
nahme aus, weil Wasser und Sulfat zusétzlich an den Reaktionsort der Ausgangsver-
bindung diffundieren miissen. Die genaue Ursache fiir die verzogerte Ettringitbildung
ist jedoch bisher noch nicht vollstdndig gekldrt, es wurden unterschiedliche Theorien
iiber den Reaktionsprozess entwickelt. Die "Kristallwachstums Theorie’ (Crystal Grow-
th Theory) geht von der oben skizzierten topochemischen Reaktion der Bildung des
Ettringits aus, hingegen geht die ’Quelltheorie’ (Swelling Theory) von einer amorphen
Ausféllung mit grofler innerer Oberfliche, Ettringitgel, aus. Die Dehnung wird durch
die Adsorption von Wasser an die sehr grole Oberfliche hervorgerufen, nicht durch die

Ettringitbildung selbst.

2.4.2 Alkalitreiben

Die Alkalireaktion kann vereinfacht durch die chemische Gleichung

Si03™°"™" 1 Na, X (OH) + nH,0 — Nay - SiOg - (H,0),, + HX (2.4)
X = Chlorid, Hydroxid, Hydrogencarbonat, ...
beschrieben werden. Es bilden sich aus amorphen oder schlecht kristallisiertem SiO,

(Opal, Flint) mit den Alkalien der Betonporenlésung stark hygroskopische Alkalisili-
katgele. Der fiir eine Rissbildung notwendige lokale Druck ist im Falle der Alkalireak-
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tion ein osmotischer Druck, der durch die Hygroskopizitiat des Alkaligels hervorgerufen
wird [17]. Aus (2.4) kann erkannt werden, dass der Verlauf des Alkalitreibens von
der Konzentration des amorphen SiO; im Beton und vom Angebot an Alkalien und
Wasser abhiingig ist. Zur Vermeidung der Reaktion miissen die Zuschlige in Alkaliemp-
findlichkeitsklassen eingestuft und der Wassergehalt des Betonbauteils beachtet werden
(Feuchtigkeitsklassen), bzw. NA-Zement (Zement mit niedrigem wirksamem Alkalige-
halt zur Verwendung bei Zuschlag mit alkaliempfindlichen Bestandteilen) eingesetzt
werden. Es gilt die DAfStb-Richtlinie "Vorbeugende Maflnahmen gegen schidigende
Alkalireaktion in Beton’ [18].

2.4.3 Kalktreiben

Ungeloschtes, gebranntes Calciumoxid CaO reagiert bei Kontakt mit Wasser zu Port-
landit Ca(OH),, was mit einer 1,7-fachen Volumenvergréfierung verbunden ist. Dies
kann bei grofleren Anteilen Freikalk zu Gefiigezerstorungen im Zementstein fiihren.
Der Prozess verlduft vermutlich analog dem Magnesiatreiben, da sich die Raumgruppen
der Produkte und Edukte entsprechen. Die Schadensanfilligkeit ist jedoch beim Kalk-
treiben geringer als beim Magnesiatreiben, da die Volumenzunahme beim Kalktreiben
deutlich geringer ausféllt und die Reaktion erheblich schneller als die der Umwandlung

von MgO zu Mg(OH), verlduft.

2.4.4 Magnesiatreiben

Besondere Aufmerksamkeit wird in dieser Arbeit dem Magnesiatreiben gewidmet, wel-
ches seine Ursache im Zementstein hat. Magnesiatreiben tritt ein, wenn der Zement-
klinker mehr als 5 Masse-% MgO enthilt. Etwa 2,5 Masse-% MgO konnen die Klin-
kerphasen in fester Losung aufnehmen, der Rest liegt als Periklas, also freies MgO,
vor. Bei der Einwirkung von Wasserdampf oder Wasser reagieren Periklaskristalle sehr
langsam unter Bildung von Brucit Mg(OH),. Die Schidigung im Stein beruht auf der
2,2-fachen Volumenzunahme bzw. der Dichteabnahme beim Ubergang vom Oxid (Dich-
te MgO 3,58 g/cm?) zum Hydroxid (Dichte Mg(OH), 2,36 g/cm?). Dieser Vorgang wird
schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt.
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P

Beton

Abbildung 2.3: Magnesiatreiben in Beton. Schematisch.

Gille [19] zeigte durch Autoklav-Versuche die Brucitbildung aus Periklaspulver und
in Portlandzementproben mit einem Periklasanteil im Klinker von 1,11 % bis 9,68 %.
Die Korngréfie des Periklas ist hierbei von entscheidender Bedeutung. Zur mikropho-
tographischen Darstellung des Treibens wurde eine Periklas-Korngréfle von 44 bis 66
pm verwendet, da kleinere Kornbereiche zur deutlichen Darstellung weniger geeignet
sind. Im Zement kommt der Periklas in Korngrofien von etwa 18 ym abwirts vor. Die
Proben wurden 3 h bei 215 °C mit Sattdampf behandelt. Abbildung 2.4 zeigt mikro-
photographische Bilder von Portlandzement mit einem Periklasanteil im Klinker von
9,68 % (a), von Brucit (b), der sich aus Periklaspulver im Autoklav-Versuch gebildet
hat, sowie von Rissen im Zementstein (c), die als Folge des Magnesiatreibens entstan-

den sind.

Im ersten Stadium der Erhdrtung, solange Zementleim, Mortel oder Beton noch aus-
reichend verformbar sind, hat die Reaktion keine nachteiligen Folgen fiir die Raum-
bestdndigkeit. Schiden durch Rissbildung kénnen erst dann entstehen, wenn die ze-
mentgebundenen Baustoffe eine gewisse Mindestfestigkeit erreicht haben. Die aus Griin-
den der Raumbesténdigkeit noch vertretbare Menge an Periklas ist umso gréfier, je ge-
ringer dessen Korngrofle ist. Die Korngrofie des freien Periklas und infolgedessen auch
die Wirkung des Magnesiatreibens sind desto geringer, je schneller der Klinker gekiihlt
wurde. Bei Raumtemperatur verlauft die Periklashydratation sehr langsam. Der Treib-
vorgang macht sich deshalb erst nach Monaten oder Jahren bemerkbar, hdufig bevor

der Periklas durchreagiert ist.
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Abbildung 2.4: Magnesiatreiben in Beton. a) Periklas (9,68 %) im Klinker. An-Diinn-
schliff, Auflicht. b) Brucit aus Periklas nach Behandlung mit Sattdampf
im Autoklav-Versuch. 215 °C, 3 h. Durchlicht. ¢) Risse im Portland-
zementstein als Folge des Magnesiatreibens (Periklas-Korngrofie 44 bis

69 pm). Durchlicht. R. Gille 1952 [19].

2.5 Kontrolliertes Magnesiatreiben im Massenbeton von Stau-

dimmen

Unter Massenbeton versteht man Beton fiir Bauwerke und Bauteile, deren Querschnitt
so dick ist, dass die Hydratationswiarme des Zements betontechnologisch beriicksich-
tigt werden muss, um das Entstehen von Rissen infolge von Temperaturspannungen
zu verhindern. Als Folge der Hydratation von Zement erfahren grofle Massenbeton-
bauwerke ortliche und zeitliche Temperatur- und damit Wirmespannungsunterschie-
de. Die Temperatur in ungekiihlten Massenbetonbauwerken kann durch die exotherme
Zementhydratation bis 54 °C erreichen [20]. Der Temperaturverlauf wird in Abbildung
2.5 beispielhaft in einer 4 m dicken Wand dargestellt.

In den Randbereichen des Betonkorpers flieit die Warme schneller ab als im Kern-
bereich. Aus den Temperaturunterschieden resultieren verschieden grofie Forménde-
rungen verbunden mit Druckspannungen im Kernbereich und Zugspannungen in den
Randzonen. Auflerdem findet im Kernbereich nach fortgeschrittener Erhiartung des Ze-
mentsteins durch die Abkiihlung eine Volumenverringerung statt, die Risse zur Folge
haben kann. Der thermische Ausdehnungskoeffizient fiir Portlandzement betriagt etwa
5 bis 6-107° K= [2].

Die Idee, Magnesiatreiben als Grundlage eines Expansionszementes einzusetzen, hat
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Abbildung 2.5: Temperaturverlauf in einer 4 m dicken Wand bei Erwidrmung infolge

Hydratation und nachfolgender Abkiihlung [15].

sich in neuester Zeit aus Beobachtungen in der Praxis entwickelt. Magnesiumoxid wird
als Komponente dem Massenbeton hinzugefiigt, um die thermische Volumenreduzie-
rung nach der Erhértung zu kompensieren. Dieser Prozess der Volumenreduzierung
des Zementsteins dauert oft mehr als 6 Monate [20]. MgO-Expansionszement nutzt die
unter Volumenzunahme stattfindende, zeitlich verzogerte Reaktion von Magnesium-
oxid mit Wasser zu Brucit aus, um dem entgegenzuwirken. Nach Zheng et al. endet
die Volumenzunahme nach 3 bis 6 Monaten und kann durch unterschiedliche Fakto-
ren wie MgO-Gehalt, Temperaturkontrolle, Mahlfeinheit u. a. gesteuert werden [20].
Dem Magnesiatreiben im Massenbeton kommt fiir die dauerhafte Standfestigkeit der

neuen, riesigen Stauddmme in China entscheidende Bedeutung zu. Qing et al. [21]
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stellten fest, dass durch die Hydratation von MgO im sich erhirtenden LSE-Zement
(Low-heat-slag-cement) der schidigenden Volumenverminderung im Inneren des grof-
dimensionierten Bauteils entgegengewirkt werden kann. Zunéchst wurde mit Hilfe von
XRD-Pulvermustern (Réntgenbeugung) die Temperaturabhingigkeit der Reaktion von
MgO mit Wasser zu Brucit beobachtet (Abbildung 2.6). Der charakteristische Beu-
gungswinkel (26) von Periklas liegt bei 42,8 °, der von Brucit bei 37,9 °.
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Abbildung 2.6: Rontgenbeugungs-Muster der Hydratation einer Klinkerprobe mit 2,8
bis 3,1 Masse-% Periklas bei unterschiedlichen Temperaturen [21].

Bei einem periklashaltigen Klinker-Probekorper, der bei 20 °C in Wasser getaucht
wird, erhdlt man nach 60 Tagen die ersten Brucit-Spitzen, nach etwa 300 Tagen ist
die Spitze des Periklas noch deutlich stirker ausgeprigt als die des Brucit. Bei einer
Temperatur von 90 °C verschwindet die fiir Periklas charakteristische Beugungsspitze
nach 120 Tagen, Brucit wird schon nach 7 Tagen festgestellt. In dieser Studie wurde
ein Periklasgehalt von 4,5 bis 5,0 % MgO im Klinker und ein SO3-Gehalt von 2,8 bis
3,4 % im Zement als zweckmiiBig befunden. Uber den Beobachtungszeitraum von 3
bis 2000 Tagen entwickelte sich die Druckfestigkeit des getesteten Expansionszementes
normal. Im Alter von 28, 90, 365, 730 und 2000 Tagen erreichte die Ausdehnung Werte
von 0,08-0,13 %, 0,09-0,14 %, 0,12-0,17 %, 0,13-0,18 % und 0,15-0,21 %. Die autogene
Volumenverinderung war positiv mit 0,0042 %, 0,0050 % und 0,0066 % im Alter von
2, 28 und 180 Tagen.
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3 Stand der bauchemischen Forschung

Dieses Kapitel ist dem Thema der Arbeit entsprechend vorrangig der Theorie gewidmet.
Begonnen wird mit der mesoskopischen Modellierung der Zementhydratation (3.1). Ab-
schnitt (3.2) behandelt die experimentellen Ergebnisse iiber Magnesiatreiben als Peri-
klashydratation in Beton und Teilvorgang der Zementhydratation. Eine Modellierung

des Magnesiatreibens ist nicht bekannt.

3.1 Zementhydratation. Mesoskopische Modellierung der Ze-

menthydratation

Seit einigen Jahren wird erfolgreich an der Simulation der komplexen Zementhydrata-
tion mit dem Ziel gearbeitet, Mortel und Betoneigenschaften, wie den zeitlichen Ver-
lauf des Hydratationsgrades, des chemischen Schwindens, der Hydratationswérme, der
Gefiigeentwicklung und Druckfestigkeit vorherzusagen. In der Literatur wird zwischen
sogenannten 'Kontinuumsmodellen’ und ’digitalen Modellen’ der Zementhydratation
unterschieden. Seit 2001 bauen auf der Grundlage digitaler Modelle das US National
Institute of Standards and Technology [22] und der Verein Deutscher Zementwerke [23]
zusammen mit Industrieunternehmen im Rahmen einer internationalen Kooperation
ein virtuelles Priiflabor "Virtual Cement and Concrete Testing Laboratory VCCTL’ [22]
auf, um zun#chst die Zahl der teuren physikalisch-chemischen Priifungen zu vermin-
dern, die notwendig sind, um die Qualitdt der enormen Mengen Zement, die jedes Jahr
weltweit produziert werden, sicher zu stellen. Angestrebt wird vor allem die Vorhersage

des Verlaufs des Hydratationsgrades.

3.1.1 Kontinuumsmodelle

Pionierarbeiten zum analogen Kontinuumsmodell der Hydratation wurden von Jen-
nings und Johnson 1986 geleistet [24]. Van Breugel erweiterte das Modell fiir die Mi-

krostruktur des entstehenden Zementleims, indem er die Kinetik berticksichtigte [14].
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Abbildung 3.7: Beispiel fiir eine graphische Ausgabe nach dem Modell von van Breugel.
Unhydratisierter Zement dunkelblau, innere C-S-H-Schale rot, duflere

C-S-H-Schale hellgriin, Wasser hellblau [25].

In einem Kontinuumsmodell stellte er die Mikrostruktur des Zementleims durch eine
wissrige Mikrosuspension kugelférmiger Tricalciumsilikatkorner (C3S) dar, die von Hy-
dratationsschalen aus Calciumsilikathydrat (C-S-H) umbhiillt sind. Bei der Hydratation
gebildetes Calciumhydroxid (CH) befindet sich in Losung. Es wird eine ’homogene’
(statistische) Verteilung der kugelférmigen C3S-Koérner im System angenommen und
die Korngroflenverteilung durch die Rosin-Rammler-Verteilung

n

G(r) = 1—¢" (3.5)

angenihert. r ist der Kornradius, b (b > 0) und n werden so festgelegt, dass die For-
derung G(r — oo) = 1 erfiillt ist. Die Radien der Zementkorner liegen im Bereich von
etwa 0,5 pm bis etwa 40 pym.

Der Fortgang des Hydratationsprozesses wird durch das konzentrische Eindringen der
Reaktionsfront in das C3S-Korn verbunden mit dem Wachstum der Dicke der Hy-
drathiille beschrieben, graphisch wird ein Zustand zur Hydratationszeit ¢; in Abbildung
3.7 dargestellt. In der Hydratationszeit ¢; wird die Eindringtiefe ¢, ; erreicht und durch
die Beziehung

Org = r[1=(1—an)" (3.6)
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mit dem entsprechenden Hydratationsgrad . ; der Kérner mit dem Radius r verkniipft.

Fiir die Hydratationsgeschwindigkeit wird die Gleichung

T = Kl[CS) F(T). 0, [0:8) (3.7
angesetzt. Ad, ;4; ist die Zunahme der Eindringtiefe der Reaktionsfront in ein C3S-Korn
mit dem Radius 7 beim (j+1)-ten Reaktionsschritt wihrend der Zeitspanne At; . Der
Reaktionskoeffizient K ist schwach vom C3S-Gehalt in Prozent [C3S], abhéngig. Das

Experiment ergibt

Ko
um/h

Im Reaktionskoeffizienten F; werden die Temperatur 7;, der Hydratationsgrad o des

= 0,02+6,6 - 10°[C5S]. (3.8)

Gesamtsystems, jeweils nach der Reaktionszeit ¢;, und der C3S-Gehalt beriicksichtigt.
o ist gleich dem Quotienten aus der Summe der Mengen des in der Zeit ¢; hydratisier-
ten C3S in jeder Teilchengrofienfraktion geteilt durch die Menge des eingesetzten C3S
bei ¢ = 0. Die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird durch eine

Arrheniusgleichung
Fi(T5,05,[Co8]) = A - el=Fallnnl@s)/iT (3.9)

ausgedriickt, wobei jedoch die apparente Aktivierungsenergie der Hydratation, Fj,,
noch vom Hydratationsgrad o; des Gesamtsystems, der Temperatur 7} jeweils zur Re-
aktionszeit ¢; , und dem C35-Gehalt abhéngt. A ist eine Konstante, 2 die Gaskonstante.

Eine Auswertung experimenteller Daten ergab
En(T},,[C3S]) = po - @ - ol=mICsSI™] laT} ] +¢[CsS] + E (3.10)

po = 76 kJ/mol; m = 2,5-10""; n = 6,15; ¢ = 0,025 K=3/2; ¢ = 0,33 kJ/mol;

E = 30 kJ/mol fiir E in kJ/mol.

Die Reaktionskinetik wird von Diffusionsprozessen iiberlagert, wenn die Schichtdicke
der sich bildenden Hydrathiillen der kugelférmigen CsS-Partikel einen kritischen Wert
0¥ iiberschreitet. Das Zeitgesetz nimmt dann die Form

Bun _ g [(2)) -

an, mit = 1 bis 2 (experimenteller Wert) und A = 0 fiir die Oberflichenreaktion und

A =1 fiir die diffusionskontrollierte Reaktion, wenn 4, ; > 6. Bei d,; = 6*" findet
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der Ubergang von der Oberflichenreaktion zur diffusionskontrollierten Reaktion statt.
Die kritische Schichtdicke der Hydrathiille liegt nach experimentellen Daten bei etwa 4
pum. Weitere Faktoren (£ < 1,1 = 1,2) werden in die Beziehung (3.11) eingefiihrt, um
den Einfluss des Wasserwertes auf die Hydratation zu erfassen. Die Faktoren spielen
dann eine Rolle, wenn Wassermangel herrscht. Wassermangel kann auftreten, wenn 1.
sich benachbarte hydratisierende Teilchen gegenseitig das Wasser entziehen und 2. die
verfiighare Wassermenge im Porenraum, in dem sich das Teilchen befindet, unzurei-
chend ist. Auf der Grundlage der angegebenen Beziehungen erstellte van Breugel das
Rechenprogramm "HYMOSTRUC’, mit dessen Hilfe der Zement-Hydratationsprozess
beschrieben werden konnte. Berechnet wurden die Eindringrate, die Eindringtiefe und
der Hydratationsgrad der einzelnen Zementpartikel. Indem die Mengen hydratisier-
ten Zements in jeder Teilchengréfenfraktion addiert wurden, erhielt man den Hydra-
tationsgrad des Gesamtsystems. Der Einfluss von Temperatur, Wasser/Zement-Wert,
KorngroBenverteilung auf die Rate der Hydratation wurde erfasst. Kontinuumsmodel-
le liegen auch den Arbeiten von Navi und Pignat [26] und Jennings und Tennis [27]
zugrunde.

Analoge Kontinuumsmodelle sind nur begrenzt einsetzbar, wenn stark inhomogene Sy-
steme oder solche mit komplexen Geometrien betrachtet werden sollen. Dies trifft auf
die Zementhydratation zu, bei welcher die Phasenzusammensetzung lokal grofie Un-
terschiede aufweisen kann und Gréfle und Form der Zementpartikel in deren zeitlicher
Entwicklung zu beriicksichtigen sind. Effizienter ist es in solchen Féillen, digitale Mo-

delle anzuwenden.

3.1.2 Digitale Modelle

Grundlegende Uberlegungen, die Mikrostruktur von Zement und Beton numerisch dar-
zustellen, gehen auf Wittmann et al. [28] zuriick. Eine virtuelle Mikrostruktur aus Ag-
gregaten in Zementleim wurde auf ein Gitter mit finiten Elementen abgebildet. Die
Berechnung elastischer Eigenschaften wurde ermoglicht. Das Modell wurde von Bentz
und Garboczi [29] mit Hilfe zelluldrer Automaten ausgebaut. Im mesoskopisch-digitalen
Modell [25] wird die Entwicklung der Hydratphasen und des Zementsteingefiiges in ei-
nem kubischen Bilanzraum der Kantenléinge von etwa 200 pm rekonstruiert. Der Kubus

wird in Elementarzellen, Pixel, mit der Kantenliinge 1 ym unterteilt. Dadurch wird eine
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Darstellung der unterschiedlichen Grofie und Form der Partikel méglich. Eingaben sind
die digitalisierte, dreidimensionale, rasterelektronenmikroskopische Abbildung des Ze-
ments mit der rdumlich aufgelosten chemisch-mineralogischen Zusammensetzung, den
Volumen- und Oberflichenanteilen der Zementbestandteile sowie der Wasser/Zement-
Wert. Den Automatenvorschriften entsprechen die chemischen Reaktionsgleichungen
der Zementkomponenten CsS, C3S, C3A, ... . Der virtuelle Bilanzraum wird mit den
Zementpartikeln unter Beriicksichtigung ihrer Korngréfien- und Phasenverteilung so-
wie mit Wasser gefiillt. Die Hydratation fiihrt schrittweise zu einer Verdnderung der
Zusammensetzung und des Porenraumes sowie des Gefiiges. Bei jedem Iterationsschritt
l6sen sich gem#f der Reaktionsgleichung (z.B. C3S + H — C-S-H + CH) mit vorge-
gebener Auflésungswahrscheinlichkeit die Zementteilchen derjenigen Elementarzellen,
die sich in Kontakt mit Porenwasser befinden. Diese (C-S-H, CH) diffundieren in ei-
nem Irrgang (random walk) durch den Porenraum. Treffen sie auf einen geeigneten
Reaktionspartner, reagieren sie und bilden neue Phasen. Der teilweise hydratisierte
Zementstein besteht aus vier Phasen: Unreagierter Zement, Kapillarporenwasser, C-
S-H-Gel und CH(f). Durch Vergleich des errechneten Verlaufs des Hydratationsgrades
mit dem gemessenen folgt die Korrelation zwischen Iterationsschritt und Zeitspanne.
Aus dem errechneten Hydratationsgrad ergibt sich nach empirischen Beziehungen die
gesuchte Druckfestigkeit fiir den jeweiligen Zement [23].

Die Abbildung 3.8 zeigt beispielhaft berechnete Kurven fiir den zeitlichen Verlauf von
Hydratationsgrad und Hydratationswérme bei einem Wasser/Zement-Wert von 0,40.
Die Zeitskala der berechneten Kurven wurde an die entsprechenden Messwerte ange-

passst.
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Abbildung 3.8: Gemessene (Kreise) und im Rahmen des digitalen Modells berechnete
(durchgezogene und punktierte Linien) Zementeigenschaften: a) Hy-
dratationsgrad, b) Hydratationswérme in Abhingigkeit der Hydrata-
tionszeit. Die Zeitskala fiir die berechnetetn Eigenschaften wurde an

die entsprechenden Messwerte angepasst [25].

Die durchgezogenen Linien stellen den Verlauf fiir diejenigen Werte der Parameter
dar, die fiir den charakterisierten Zement und experimentellen Wasser /Zement-Wert
von 0,40 spezifisch sind; die punktierten Linien wurden fiir Mittelwerte der Parame-
ter gemittelt, iiber zwei Zemente unterschiedlicher Zusammensetzung und iiber un-
terschiedliche Wasser/Zement-Werte, erhalten. Die Graphik zeigt, dass auf Grundlage
einer solchen Eichung sich das Hydratationsverhalten von Zementen unterschiedlicher
Zusammensetzung fiir unterschiedliche Wasser/Zement-Werte vorhersagen ldsst. Die
digitalen Modelle werden sténdig weiterentwickelt insbesondere im virtuellen Labor

"Virtual Cement and Concrete Testing Laboratory’.

3.2 Magnesiatreiben. Experimentelles und Praxis

Liegt Magnesiumoxid, in der Bauchemie wie in der Mineralogie Periklas genannt, in
ungebundener Form im Zement vor, fiihrt dieses zum Magnesiatreiben. Periklas kann
sich im Klinker bilden, wenn die Zementrohstoffe magnesiumhaltige Minerale enthalten.
Primérer Periklas ensteht durch thermische Dissoziation, einer Festkorperreaktion, di-
rekt aus Dolomit oder anderen magnesiumhaltigen Mineralen. Kristallisiert Periklas bei
Abkiihlung aus der Schmelze, spricht man von sekundéirem Periklas. Primérer Periklas

wird ab etwa 700 °C Brenntemperatur beobachtet. Die Kristallgrole steigt mit zu-
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nehmender Brenntemperatur durch Sammelkristallisation. Periklas-Kristallgrofien von
0,001 bis 0,002 mm bei 1250 °C und von etwa 0,015 bis 0,020 mm bei 1450 °C wurden
beobachtet [11]. Oberhalb von 1400 °C kann sich primérer Periklas 16sen und als se-
kundirer Periklas beim Abkiihlen ausscheiden. Einfluss auf die Periklaskristallisation
hat laut Stahel und Schréamli [30] die Kiihlgeschwindigkeit. Bei langsamer Abkiihlung
(10 bis 20 °C/min) kristallisiert Periklas vollstindig aus der Schmelze. Bei mittlerer
Abkiihlungsgeschwindigkeit kommt es zur Kristallisation kleinerer Kristalle und bei
Abkiihlung durch Abschreckung auf Eis unterbleibt eine Kristallisation des Periklas
fast vollstandig.

Hohere Periklasgehalte konnen die Raumbesténdigkeit von Zement durch Treiberschei-
nungen ungiinstig beeinflussen. Um ein Verstidndnis fiir die Abhingigkeit der Periklas-
bildung vom MgO-Gehalt und damit des Treibvorgangs zu erlangen, wurden Labor-
zemente unterschiedlicher Rohmehlmischungen mit MgO-Gehalten zwischen 3 und 7
Masse-% beziiglich ihrer Raumbestéindigkeit untersucht [31]. Fiir die Raumbestéindig-
keitspriifung wurden in [31] folgende Methoden verwendet: a) Kochversuch nach DIN
1164, Teil 6 [32]; b) Methode nach Le Chatelier [33]; ¢) Autoklavmethode nach ASTM
C151-77 [34].

Alle Zemente der unterschiedlichen Versuchsserien erwiesen sich nach den Priifverfah-
ren a) und b) als raumbesténdig, was auf die niedrige Reaktionsgeschwindigkeit bei
der Brucitbildung zuriickzufiihren ist. Innerhalb der Priifzeit reagierte nicht geniigend
Magnesiumoxid zum Produkt Brucit. Folglich sind diese Methoden zum Nachweis des
Magnesiatreibens ungeeignet. Hingegen konnte bei der Untersuchung mit Hilfe der Au-
toklavmethode nach ASTM eine messbare Ausdehnung festgestellt werden. Es wurden
fiinf Serien jeweils mit MgO-Gehalten von 3, 5 und 7 Masse-% MgO mit in Tabelle 3.6
angegebenen Korngroflen des MgO-Trégers und Freikalkgehaltes gepriift. MgO-Trager
bezeichnet reines MgO oder Magnesit MgCOs. Der Anteil an ungebundenem MgO (Pe-
riklas) im Klinker in Abhéngigkeit des urspriinglich zugefithrten MgO-Gehalts sowie die
Dehnungswerte der Proben nach der Autoklavpriifung sind in Tabelle 3.7 aufgefiihrt.



3 Stand der bauchemischen Forschung 27

Tabelle 3.6: Zement-Serien fiir die Autoklavpriifung [31]

Serie MgO-Triager Korngrofle des Freikalkgehalt
MgO-Trigers
[mm] [Masse-%]

I MgO < 0,040 < 0,2

II MgCO3 0,025 - 0,063 < 0,2

II1 MgCO3 0,063 - 0,090 < 0,2

IAY MgO < 0,040 ca. 1,0

A% MgO < 0,040 ca. 2,0

Tabelle 3.7: Periklasgehalt [Masse-%)] im Klinker bei unterschiedlichem MgO-Gehalt
[Masse-%] und Dehnungswerte [%] nach Autoklavbehandlung [31]

Periklasgehalt Dehnungswert
Serie\MgO-Gehalt | 3 5 7 3 5 7
I 1,2 3,2 530,06 ca 3,5-45 ca. 6,5 - 8,5
I1 1,2 3,1 56 0,04 ca . 45-55 ca. 6,5 - 8,5
ITI 1,3 3,0 5,0 ]004 ca 55-6,5 ca. 6,5 - 8,5
v - - - 1040 ca.75-85 ca.14,0-15,5
\Y% - —  — 16,50 ca.11,0-12,5 ca.16,0- 17,5

Der Phasengehalt an Periklas wurde mikroskopisch mit der Punktzdhlmethode ermit-
telt. Abbildung 3.9 ist zu entnehmen, dass innerhalb einer Serie die Dehnung mit
steigendem MgO-Gehalt zunimmt. Nach ASTM gilt ein Zement als raumbestéindig,
wenn die Dehnung des Priifkorpers nach der Autoklavbehandlung nicht mehr als 0,8 %
seiner urpriinglichen Abmessung betriigt [34]. Die Dehnung der unterschiedlichen Seri-
en geniigten mit 3 Masse-% MgO den Anforderungen nach Autoklavebehandlung. Bei
MgO-Gehalten von 5 Masse-% lagen die Dehnungswerte zwischen 3,5 und 6,5 %, bei 7
Masse-% zwischen 6,5 und 8,5 % jeweils bei Freikalk-Gehalten unter 0,2 Masse-%. Bei
steigendem Freikalk-Gehalt wird eine groflere Volumenzunahme der Proben beobach-
tet. Die starke Ausdehnung der Autoklav-Probenkérper der Serie IV und V mit 1 und
2 Masse-% Freikalk wird durch ein Zusammenwirken von Magnesia- und Kalktreiben
verursacht. Allerdings muss bei den Ergebnissen der angewandten Autoklavpriifung

beriicksichtigt werden, dass neben der beschleunigten MgO-Reaktion auch eine in der
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Abbildung 3.9: Ausdehnung der Autoklav-Probekorper der Serien I bis V in Abhéngig-
keit vom Magnesiumoxidgehalt [31].

Praxis so nicht auftretende Reaktion der Calciumaluminate mit Sulfat eintritt. Folg-
lich ist die gemessene Dehnung der Probekorper nicht nur auf das Magnesiatreiben
zuriickzufithren [10]. Ansétze zur Modellierung des Magnesiatreibens sind nicht be-
kannt. Nach Dreizler und Knéfel [35] wird das Magnesiatreiben im Wesentlichen durch
folgende sechs Punkte beeinflusst:

1. Periklasgehalt - Entscheidend fiir das Auftreten des Magnesiatreibens ist der An-
teil des MgO, der als freies MgO (Periklas) im Klinker vorliegt. Bei der technischen
Herstellung werden bis etwa 2,0 Masse-% MgO in die Klinkerphasen eingebaut. Bei
groflerem MgO-Gehalt nimmt mit zunehmendem Periklasgehalt (freies MgO) die Au-
toklavdehnung der Zemente im Allgemeinen zu.

2. Verteilung des Periklases im Klinker - Die Autoklavdehnung wird durch eine gleich-
méafige Verteilung der Periklaskristalle im Klinker gemindert. Feine und homogene
Aufbereitung des Rohmehls, zunehmender Schmelzphasenteil und schnelle Kiihlung
tragen zu einer gleichmifligen Verteilung bei.

3. Kristallgréfle des Periklases im Klinker - Kleinere Periklaskristalle ergeben geringere
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Autoklavdehnung. Um Spannungen zu verringern, muss bei steigendem Periklasgehalt
die Korngréfie abnehmen. Risse treten auf, wenn bei den in Tabelle 3.8 genannten
Periklaskorngréfien die genannten Periklasgehalte erreicht bzw. iiberschritten werden.
Polykristalliner Periklas wirkt weniger treibend als Einkristalle.

Der experimentelle Befund (3.) und Tabelle 3.8 sind fiir die vorliegende Untersu-
chung von besonderer Bedeutung. Ausgehend von der Tatsache, dass die spezifische
Oberfliche mit fallender Korngréfle zunimmt, nehmen wir an, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Prozess des Magnesiatreibens der Reaktionsschritt an der Periklas-

Grenzflache ist.

Tabelle 3.8: Periklas-Grenzwerte fiir die Rissbildung im Zement. Maximale Korngrofie

der Periklaskristalle bei angegebenem Periklasgehalt [19].

Korngrofe Periklas-Gehalt
[mm] [Masse-%]
0,030 - 0.060 1,0
0,015 - 0,030 1,2
0,005 - 0,015 2,0
kleiner als 0,015 6,0

4. Sulfatgehalt des Klinkers - Der Sulfatgehalt des Klinkers wird in der Bauchemie als
SO3-Gehalt angegeben. Der Mindest-SO3-Gehalt soll die Beziehung Masse-% SO3; =
0,67 - (Masse-% MgO -2.0) erfiillen, damit eine maximale Dehnung von 0,5 % nach
ASTM C 151 im Bereich von etwa 3 bis 5,5 Masse-% Gesamt-MgO nicht iiberschritten
wird. Das bedeutet, eine Autoklavbestdndigkeit kann durch Sulfatisierung des Klinkers
bis zu MgO-Gehalten von etwa 5,5 Masse-% erreicht werden.

5. Zementfeinheit - Mit zunehmender Zementfeinheit steigt die spezifische Oberfliache
des Kristalls und damit die Reaktivitit. Jedoch bleibt auch bei héherer Zementfeinheit
die Kornverteilung von hohem Einfluss, da auch eine Anhdufung vieler kleiner MgO-
Kristalle (Nester) zu Spannungen im Zementstein fiihren konnen.

6. Zusdtze zum Rohmehl oder Zumahlstoffe zum Klinker - Positive Wirkung auf die
Raumbestidndigkeit von magnesiareichem Zement werden durch unterschiedliche Zusétze

zum Rohmehl oder Zugabe von Zumahlstoffen zum Klinker beschrieben. Hierbei ist die
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Zugabe von Zumabhlstoffen von groflerer Bedeutung. Eine Stabilisierung von magnesi-
umreichen Klinkern wird durch Zugabe von Hiittensand (von etwa 50 bis 70 Masse-%)

oder durch Zumahlen von Trass, Quarz, Flugasche oder Schlacken erreicht.

Die Volumenbestéindigkeit von magnesiareichem Zement (MgO-Gehalt 10 Masse-%)
wurde an unter Wasser gelagerten Proben ohne und mit Flugasche bei (27 + 2) °C
mittels DTA (Differential-Thermo-Analyse) und Rontgen-Diffraktion untersucht [36].
Es wurde gefunden, dass die stabilisierende Wirkung durch eine geeignete Menge fein
gemahlenen Silikats hervorgerufen wird. Fiir die eingesetzte Flugasche wird ein SiOo-
Anteil von 59,2 Masse-% angegeben. Nach 900 Tagen erreicht der magnesiareiche Ze-
ment ohne Zusatz eine Ausdehnung von 0,68 %, wihrend der entsprechende Wert fiir
den gleichen Zement mit 30 Masse-% Flugasche unter gleichen Bedingungen nur 0,15
% betrigt. Eine Kurve der Ausdehnung in Abhéngigkeit der Zeit des durch Flugasche
stabilisierten Zementes flacht schon nach 500 Tagen stark ab, die des nicht stabilisierten
Zementes hingegen steigt nach 900 Tagen weiter stark an. Dieser Befund zeigt nicht
nur die Moglichkeit auf, dass das Magnesiatreiben durch die Zugabe von Flugasche
in seiner Wirkung gemindert werden kann, sondern auch den ausgedehnten zeitlichen

Verlauf der Reaktion von MgO mit Wasser zu Brucit.
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4 Quantenchemische Grundlagen

4.1 Die Schrédinger-Gleichung

Grundlage der Quantenchemie ist die zeitunabhéngige Schrédinger-Gleichung:

A

HU = EU. (4.12)

In dieser Eigenwertgleichung beschreibt die Wellenfunktion ¥ einen stationdren Zu-
stand des betrachteten Systems. Der nichtrelativistische Hamiltonoperator H nimmt

fiir ein System aus N Kernen und n Elektronen in atomaren Einheiten die folgende

Form an:
N \ n 1 \ n N ZI n ZIZJ
DI 315 3 IS 3) SR 3 SELNIRT
I i i I i >i I J>I

My ist die Masse des Atomkerns I im Verhiltnis zur Elektronenmasse, Z; dessen Kern-
ladung. r;; gibt den Abstand zwischen den Elektronen ¢ und j, r7; zwischen Kern I
und Elektron j und R;; zwischen den Kernen I und J an. Die ersten beiden Terme
stellen die kinetische Energie der Kerne und der Elektronen dar, die drei folgenden
die potentielle Energie, wobei die ersten beiden die Kern-Elektron- bzw. die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung wiedergeben und der letzte Term die Abstoflung zwischen
den Atomkernen. Dieser wird im Folgenden mit E,,. bezeichnet.

Die Schrédinger-Gleichung (4.12) kann durch die Born-Oppenheimer-Néherung verein-
facht werden [37]. Der Schliissel hierfiir liegt in der Tatsache, dass Kerne viel masse-
reicher als Elektronen sind, M; > 1. Die schweren Kerne bewegen sich im Vergleich
zu den leichten Elektronen so langsam, dass man sie als ruhend ansehen kann. Im Se-
parationsansatz (4.14) werden die Bewegungen der Elektronen von denen der Kerne

getrennt:
U(r,R) = UZ(r)T"™(R). (4.14)

Mit der Annahme ruhender Kerne entfillt der Operator fiir die kinetische Energie der
Kerne in Gleichung (4.13). Man erhilt den elektronischen Hamiltonoperator H:

n

_z 1g2 szj ZZ— (4.15)

i J>1
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In der elektronischen Schrédinger-Gleichung (4.16) héingen die elektronische Energie
E$ und die elektronische Wellenfunktion ¥4 nur noch parametrisch von den Ortsko-
ordinaten der Kerne R ab. Die Kern-Kern-Abstolung ist bei gegebener Atomkonfigu-

ration eine Konstante, die separat betrachtet werden kann.
Frel g el |
H®YE = ERVR. (4.16)

Die Gesamtenergie FR* des Systems (4.17) ergibt sich im Rahmen der Born-Oppenheim-
er-Niherung als Summe der reinen elektronischen Energie E§ und der Kern-Kern-
Abstoungsenergie Fyue. Fnye ist, wie erwéhnt, fiir eine gegebene Kernkonfiguration
konstant und kann, nachdem FE§ fiir eine bestimmte Konfiguration der Kerne durch
Losung von (4.16) gefunden wurde, fiir diese Konfiguration der Kerne nach (4.13) be-

rechnet werden.
E¥' = Ef + By, (4.17)

ZweckmiBig teilt man H¢ in Ein- und Zweielektronenoperatoren auf:
n n n
HY = > hi+> ) hy (4.18)
i i g>i
h; ist der Einelektronenoperator des i-ten Elektrons mit den Operatoren fiir die kine-

tische Energie und die potentielle Energie der Wechselwirkung des Elektrons mit allen

Kernen.
N
- 1 Zr
hy = —=V?— = 4.19
Vi (4.19)
Die Summanden der Doppelsumme der Zweielektronenoperatoren
- 1
hij = —. (4.20)
Tij

beschreiben die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen 7 und j.

4.2 Das Hartree-Fock-Verfahren

Die elektronische Schrédinger-Gleichung ist nur fiir sehr einfache Systeme exakt 16sbar,

z. B. fiir das H-Atom und das Hj-Molekiil. Das Problem ist die Wechselwirkung der



4 Quantenchemische Grundlagen 33

Elektronen untereinander. Man n#hert diese Wechselwirkung deshalb an, so dass ein
Mehrelektronensystem durch eine Wellenfunktion beschrieben werden kann, welche
aus Funktionen aufgebaut ist, die jeweils nur von den Koordinaten eines Elektrons
abhéngen. Im Hartree-Fock-Verfahren wird die Wellenfunktion ¥ eines Mehrelektro-
nensystems durch Produkte von Einelektronenfunktionen ¢;, den Spinorbitalen, an-
gendhert. Diese werden als Produkt aus einer Raumfunktion ¢;(r;) und einer Spin-

funktion w;(o;) gebildet (4.21).

¢i(Qi) = (Pi(ri)wi(ai): (4-21)
1
w(i) =
und w(—%) = p.

Die Einteilchenfunktion ist orthonormiert,
(9i | dj) = by,

da sowohl Raum- als auch Spinfunktion fiir sich orthonormiert sein sollen. Die vom
Pauli-Prinzip geforderte Antisymmetrie beziiglich der Vertauschung zweier Elektronen
erfiillt man zweckmiifliig durch eine Slater-Determinante (4.22) [38]. Fiir ein System mit

n Elektronen ergibt sich:

VB = —— | A (4.22)

$1(dn) ¢2(qn) -+ Pnlqn)

Fiir diesen Ansatz sind alle Bedingungen erfiillt, die die Ununterscheidbarkeit der Elek-
tronen und das Pauli-Prinzip an die Funktion stellen. Beim Austausch zweier Elektro-
nen, was dem Vertauschen zweier Zeilen einer Slater-Determinanten entspricht, geht
die Wellenfunktion in sich selbst mit umgekehrtem Vorzeichen iiber. Sind zwei Zei-
len gleich, verschwindet die Determinante. Folglich kdnnen keine zwei Elektronen in
allen Quantenzahlen iibereinstimmen. Im Hartree-Fock-Verfahren wird mit Hilfe des
Variationsprinzips die beste Wellenfunktion bestimmt, indem die Gesamtenergie durch
Variation der in der Slater-Determinante enthaltenen Spinorbitale ¢; minimiert wird.
Die Orthonormierung der Orbitale muss erhalten bleiben. Der Energieerwartungswert

E§'" im Hartree-Fock-Verfahren (4.23), der nach dem Variationsprinzip groer als der
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exakte Wert ist, lautet fiir ein geschlossenschaliges System, bei dem alle Raumfunktio-

nen mit zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt sind:

B = (@ A 0) =23 h s D03 @ - K. (4.23
Die einzelnen Integrale sind dabei folgendermaflen definiert:

hi = /90;(1)/%1(1)%(1) dr, = <7, z> (4.24)

Iy = [ 1065 (0)05(2) dridr, = (i 33),

Ky = [[ 60506 @) drdr, = 07 0.

hn

Das Integral h;; ergibt sich aus dem Einelektronoperator (4.19). Das Integral J;; wird
als Coulombintegral bezeichnet; es gibt die klassische elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den Elektronen (1) und (2) wieder. K;; wird als Austauschintegral bezeichnet
und resultiert aus der Verwendung einer Slaterdeterminante als Wellenfunktion. Fiir
das Austauschintegral gibt es keine klassische Entsprechung. Der Operator h1s ist durch
(4.20) gegeben. Es kommen in (4.23) nur halb so viele Austausch- wie Coulombintegrale
vor, da wegen der Orthonormierung der Spinfunktionen alle Austauschintegrale iiber
verschiedene Spinfunktionen verschwinden.

Durch Variation der Raumorbitale o; zur Minimierung der Energie (4.23) erhélt man

die sogenannten Hartree-Fock-Gleichungen (4.25)

mit dem Ergebnis, dass die energetisch besten Raumorbitale ¢; Eigenfunktionen eines

effektiven Einelektronoperators, des Fockoperators F (4.26), sind.

FQ1) = h1(1)+2[2jj(1)—fcj(1) (4.26)

A

J(We) = / 7(2)hiag; (2) dry i(1),

K (Dp(1) = / 22(2)huapi(2) dry 0;(1),

mit Eigenwerten ¢; (4.27), die als Hartree-Fock-Orbitalenergien bezeichnet werden.

n/2

& = hi+ Z (2Ji; — Kij) - (4.27)
J
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Die negative Orbitalenergie ist nach dem Koopmans-Theorem nidherungsweise gleich
der Ionisierungsenergie des Orbitals, aus dem das Elektron entfernt wird. Im Rah-
men des MO-LCAO-Ansatzes (molecular orbital linear combination of atomic orbitals)
werden die Raumfunktionen ¢;, die als Molekiilorbitale (MOs) bezeichnet werden, in
einen Satz von Basisfunktionen entwickelt. Als Basisfunktion y kénnen atomzentrierte

Orbitale, sogenannte Atomorbitale (AOs), verwendet werden.

v = Zcmxu- (4.28)
w

Die als Basisfunktion gew#hlten Atomorbitale kénnen durch Slater-Orbitale (STOs)
oder Gaufifunktionen (GTOs) ausgedriickt werden, die jeweils in den Atomkernen zen-
triert sind. Gauffunktionen stellen eine Approximation dar, doch haben sie den Vorteil,
dass die Integrale in dieser Basis analytisch auswertbar sind. Slater-Orbitale haben fol-

gende Form:

Slater __ [QC]H—H/Z
IRCOIRE

e ST Y™, ). (4.29)
¢ ist hierbei der Orbitalexponent, Y, stellt die Kugelflichenfunktion mit [, m als
Neben- und Magnetquantenzahl dar und n gibt die Hauptquantenzahl wieder. r ist der
Abstand vom Atomkern, an dem die Funktion zentriert ist. Die Exponenten ( werden
entweder aus den Slater-Regeln erhalten oder fiir spezielle Probleme optimiert. Auch
eine andere Basis als Atomorbitale kann gew#hlt werden. Fiir Festkérper und Ober-
flichen konnen nicht-atomzentrierte Funktionen wie ebene Wellen als Basis zweckméfig
sein. Fiir eine exakte Losung wird ein vollstindiger Basissatz {x} benétigt, die Summa-
tion muss iiber unendlich viele u erfolgen. In der Praxis kann nur eine endliche Anzahl
m von Basisfunktionen beriicksichtigt werden. Ein Ansatz wurde von Roothaan [39]
beschrieben. Man entwickelt in der Hartree-Fock-Gleichung (4.25) die Molekiilorbitale
¢; nach (4.28) in Basisfunktionen x,. Danach wird von links mit X, multipliziert und

integriert. Durch Optimierung der Koeffizienten c,; nach dem Variationsprinzip erhélt

man die Roothaan-Hall-Gleichungen

Zm:FuuCui = eiXm:Sw/cui; p=12...,m (430)

bzw.

FC = SCe.
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mit der Fockmatrix F und der Uberlappungsmatrix S.

F. = <xu Xu> = <u 1/>

Sw = (xulx) = (plv).

F F

und

Die Elemente F},, der Fockmatrix F werden aus den Integralen iiber atomare Basis-

funktionen berechnet. Fiir ein System mit geschlossenen Schalen erhélt man folgende

Ausdriicke:
F = {n|F|v) = mzz w1 o) =5 (o | ) (4.31)

mit den Elementen H,, der Rumpfmatrlx H

~

Hy = (p|h

V) = /u*(l)ﬁly(l)drl,

den Zweielektronenintegralen

() p7) = [[ 0@ @hian(Vo2) drdrs,

und den Elementen P,, der Dichtematrix P:

n/2

P,uu = 22 Cui Cui-
i

Fiir die Hartree-Fock-Energie Ef, ergibt sich

Bir = ZZ (Huw + Fou) - (4.32)

Um das verallgemeinerte Eigenwertproblem der Roothaan-Hall-Gleichung (4.30) zu
16sen, wird die Basis {x,} in eine orthogonale Basis {)\,} transformiert. Eine Méglich-
keit stellt die symmetrische Orthogonalisierung nach Léwdin dar. Mit Hilfe der trans-

formierten Basis {\,} erhilt man ein gewohnliches Eigenwertproblem:

F\C* = C’ (4.33)
mit A = xS7Y2, F=8"'2?2FSs~'2, Cc*=8'2C.
Die Roothaan-Hall-Gleichungen miissen in einem iterativen Verfahren gel6st werden,

da der Fockoperator F' von der Dichtematrix P abhingt, die wiederum durch die un-

bekannten Koeffizienten c,; bestimmt ist.
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Man startet mit Ndherungswerten fiir die Koeffizienten cff?, die etwa durch Diagona-
lisierung der Rumpfmatrix H erhalten werden, berechnet die Fockmatrix F© trans-
formiert mit Hilfe von S™/2, das vorher berechnet worden ist, zu FM% 15st die Siku-

largleichung und erhélt einen verbesserten Satz von Koeffizienten czz(l)

. Dann wird die
Matrix Ct) = S~1/2C 1) ermittelt. Die verbesserten Koeffizienten C,(}i) werden einge-
setzt, um eine verbesserte Fockmatrix F(! zu berechnen und so fort. Diese Prozedur
wird solange wiederholt, bis von einem Zyklus zum néchsten keine Verdnderung der
MO-Koeffizienten C/(Z? und MO-Energien egn) innerhalb vorgegebener Grenzen eintritt.

Im Falle von MSINDO wird die Prozedur abgebrochen, wenn sich die Gesamtenergie

des Systems nur noch innerhalb vorgegebener Grenzen dndert.

4.3 Berechnungsmethoden

Die Vision, chemische Experimente routinemiflig am Computer zu simulieren, ist mit
den heute zur Verfiigung stehenden Berechnungsmethoden zumindest teilweise Rea-
litdt. Allgemein wird die computerunterstiitzte Darstellung von Molekiilen und die
quantenchemische Berechnung ihrer Eigenschaften als 'Molekulare Modellierung’ be-
zeichnet. Eine exakte mathematische Losung der Schrédinger-Gleichung zur Beschrei-
bung von chemischen Systemen ist nur fiir Einelektronsysteme moglich. Fiir Mehrelek-
tronensysteme ist man auf Methoden angewiesen, die nur niherungsweise Beschrei-
bungen liefern. Der einfachste Ansatz, die Kraftfeldmethode, ist rein klassisch. Hierbei
werden Wechselwirkungen zwischen Atomen empirisch behandelt. Quantenchemische
Methoden gehen dagegen von der Schrodinger-Gleichung aus und losen diese ndhe-
rungsweise.

Es werden Methoden der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und Methoden, die sich auf
Wellenfunktionen griinden, unterschieden. Die Methoden auf der Basis von Wellen-

funktionen werden in ab initio und semiempirische Methoden unterteilt.

4.3.1 Dichtefunktional-Methoden

Bei quantenchemischen Berechnungen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
tritt an die Stelle der Wellenfunktion die Elektronendichte. Integriert gibt diese an,
wieviele Elektronen sich in einem Volumenelement befinden. Sie hingt also nur von den

drei Raumkoordinaten z, y, z ab und ist wesentlich einfacher zu handhaben als eine
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Wellenfunktion, die von allen Elektronen-Koordinaten abhéngt. Nach dem Hohenberg-
Kohn-Theorem [40] ist die Grundzustandsenergie eines Systems ein eindeutiges Funk-
tional der elektronischen Dichte, welche durch ein skalares Potential eindeutig festgelegt
ist. Nach dem Variationsprinzip kann durch Variation der Elektronendichte die Ener-
gie unter Erhaltung der Elektronenanzahl minimiert und so die Grundzustandsenergie
erhalten werden.

Kohn und Sham hatten Mitte der 60er Jahre die bahnbrechende Idee, die kinetische
Energie fiir ein Referenzsystem nicht wechselwirkender Elektronen zu berechnen, und
zwar unter der Bedingung, dass dieses die gleiche Elektronendichte wie das reale Sy-
stem besitzt [41]. In dem Referenzsystem werden die Elektronen durch einen Satz von
Einelektronenfunktionen, vergleichbar den Orbitalen des Hartree-Fock-Ansatzes, be-
schrieben. Auf diese Weise wird der grofite Teil der kinetischen Energie erfasst, analog
zum Hartree-Fock-Ansatz, bei dem der grofite Teil der elektronischen Energie erfasst
wird. Fiir ein n-Elektronensystem mit der Elektronendichte p setzt sich die Gesamt-

energie wie folgt zusammen.

Buel) = Tolo)+ [ Veutr 43 [ [P oo, ). (a0
Fiir die Bestimmung der Gesamtenergie werden die bekannten Funktionale fiir die Bei-
triage der kinetischen Energie Ty(p) von nicht wechselwirkenden Elektronen, die klassi-
sche Coulomb-Wechselwirkung zwischen Kernen und Elektronen sowie den Elektronen
untereinander exakt ermittelt. Fiir das sogenannte Austausch-Korrelations-Funktional
E.c(p) ist kein exakter analytischer Ausdruck bekannt. Die Grofe von E,. kann durch
Néherungen abgeschétzt werden. Ein Funktional aufzustellen, das diesen Beitrag mog-
lichst genau aus der Elektronendichte nihert, ist ein zentrales Ziel bei der Entwicklung
moderner DF'T-Methoden.
Die einfachste Néherung fiir E;.(p) ist die lokale Dichte-Approximation (LDA) und die
lokale Spindichte-Approximation (LSDA). Beide basieren auf dem Modell eines homo-
genen Elektronengases. Ein haufig in der Literatur zu findendes LDA Korrelationsfunk-
tional stammt von Vosko, Wilk und Nusair [42]. Die von Becke [43-45] entwickelte ver-
allgemeinerte Gradienten-Approximation GGA (Generalized Gradient Approximation)
fiir Austausch-Funktionale héngt nicht nur von den lokalen Elektronendichten p(r) ab,

sondern auch von den Gradienten der Dichte am Ort r. Populire GGA-Funktionale
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sind auerdem die von Perdew und Wang (P86 [46] oder PW91 [47]).

Bei Hybridmethoden berechnet man die Austauschenergie aus additiven gewichteten
Anteilen eines Dichtefunktionals einerseits und des exakten HF-Ausdrucks andererseits.
Die Wichtungsfaktoren sind frei wihlbar und werden Referenzdaten (z.B. Messwer-
ten) angepasst. Ein Ansatz wurde von Becke [48] entwickelt. In dieser Arbeit wird
mit dem B3LYP-Hybridfunktional die Bindungsenergie fiir Brucit mit dem Programm
CRYSTALO3 als Referenz fiir die MSINDO-Parametrisierung berechnet. Dieses Hybrid-
funktional verbindet Beckes drei-Parameterfunktional [48] fiir die Austauschenergie mit

dem Korrelationsfunktional LYP [49].

4.3.2 Semiempirische Verfahren

Trotz der weitreichenden Ndherungen, zum einen die Kerne als stationdr anzusehen
und zum anderen keine explizite Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu beriicksichti-
gen, ist zur Losung der Hartree-Fock-Gleichung ein erheblicher Rechenaufwand néotig.
Aus diesem Grund wurden in semiempirischen Verfahren weitere Vereinfachungen ein-
gefiihrt: Es werden nur Valenzelektronen explizit behandelt, ein ’effektiver Rumpf’
(effective core) wird zur Behandlung der inneren Elektronenschalen und des Kerns ein-
gefithrt. Die Valenzorbitale werden durch einen minimalem Satz von Slaterorbitalen
dargestellt. Drei- und Vierzentrenintegrale werden vernachlissigt. Auflerdem werden
Zweizentrenintegrale zum Teil vernachléssigt oder parametrisiert, d. h. durch analyti-
sche Ausdriicke ersetzt, die empirische Parameter enthalten. Diese werden so eingestellt,
dass die berechneten Messgrofien moglichst wenig von Referenzwerten abweichen. Re-
ferenzwerte sind experimentelle Werte der Messgroflen oder Ergebnisse sehr genauer
ab initio Rechnungen. Die verschiedenen semiempirischen Verfahren unterscheiden sich
darin, welche Integrale vernachlassigt werden. Allen semiempirischen Methoden liegt
die Vernachliissigung der differentiellen Uberlappung zweier nicht identischer atoma-
rer Basisfunktionen zugrunde, die Zero Differential Overlap (ZDO) Néherung. Bei der
7ZDO Néherung gilt:

X (O)xu () dri = X (8)x0 (8)0, drs. (4.35)
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Dadurch verschwinden alle Drei- und Vierzentrenintegrale. Die verbleibenden Coulom-

bintegrale haben folgende Form:

(wv | o) = Gubor (np| 00). (4.36)

Die Néherung wird schrittweise zuriickgenommen. Die Stufen der ZDO-N&herung sind:

CNDO (complete neglect of differential overlap)  Pople, Segal 1965 [50], 1966 [51]
INDO (intermediate neglect of differential overlap) Pople, Beveridge, Dobosh 1967 [52]
NDDO (neglect of diatomic differential overlap) Pople, Santry, Segal 1965 [50]

Heutzutage werden folgende Programme verwendet:

ZINDO (Zerner INDO) Zerner 1973 [53]
MNDO (modified neglect of differential overlap) Dewar, (Thiel) 1977 [54]
AM1 Dewar, (Stewart) 1985 [55]
PM3 Stewart 1989 [56]
SINDO1 (symmetrically orthogonalized INDO) Jug 1980 [57]
MSINDO (modified SINDO) Jug 1999 [58]

Ein aktueller Uberblick iiber semiempirischer Methoden und ihre Anwendungen wird
in [59] gegeben. Im Folgenden wird n#her auf die semiempirische Methode MSINDO

eingegangen, die in der vorliegenden Arbeit hauptséichlich verwendet wurde.

4.4 Die semiempirische Methode MSINDO

MSINDO (modified symmetrically orthogonalized intermediate neglect of differential
overlap) [58] stellt eine Weiterentwicklung der SCF MO Methode SINDO1 [57] dar.
SINDO basiert auf dem INDO Formalismus von Pople et al.. Parametrisiert wurden
bisher die Elemente der ersten, zweiten, dritten und vierten Periode sowie fiir die erste
Ubergangsmetallreihe (4. Langperiode) des Periodensystems [58,60-62]. In MSINDO
wird ein pseudominimaler Slater-Valenzbasissatz verwendet. Die Elektronen der inne-
ren Schalen werden durch ein repulsives kurzreichweitiges Pseudopotential nach Zer-
ner [63] beriicksichtigt.

Im pseudominimalen Basissatz werden verschiedene Orbitalexponenten fiir Einzentren-
(¢Y) und Zweizentrenintegrale (¢), also Uberlappungsintegrale, Coulombintegrale, Ker-
nanziehungsintegrale und Resonanzintegrale verwendet. Der in Tabelle 4.9 wiederge-

gebene Basissatz wird fiir die parametrisierten Elemente angesetzt. Zur Beschreibung
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Tabelle 4.9: Pseudominimaler Basissatz

Element H Li-F Na, Mg Al-Cl K, Ca Sc-Zn Ga-Br
Orbital | 1s, (2p) 2s,2p 3s,3p  3s,3p, 3d 4s,4p 3d, 4s, 4p 4s, 4p, 4d

von Wasserstoffbriickenbindungen stehen 2p-Funktionen am Wasserstoff optional zur
Verfiigung [64]. Der Einfluss von d-Orbitalen auf die Ergebnisse fiir Natrium- und
Magnesiumverbindungen ist bei kleinen Molekiilen vernachléssigbar, bei grofien Ionen-
clustern wurde ein unrealistisch grofler Ladungstransfer in die d-Orbitale beobachtet.
Aus diesem Grund wird fiir Natrium und Magnesium eine sp-Basis verwendet.

Die Einzentrenelemente der Rumpfmatrix H werden iiber nichtorthogonale Basisfunk-

tionen wie folgt berechnet:

Hyo = Ut > (VB VIO NN S2 eons (4.37)

B#A B#A pp
— B Bcorr | ’
H:“A“A o Z (VNAIL;; * VNAH,A ) Z ZS'“APBS“APBGPB
B#A B#A pp
) 1 Za
mit Upp = <MA —§V2 - MA>;
TiA
Zgl|
VB, = == :
A <MA . MA>

Gleichung (4.37) gibt die Rumpfmatrix mit den Diagonalelementen H,,,,,, und den Au-
Berdiagonalelementen H“AMIA wieder. Der Korrekturterm Vui’;(:r beschreibt ndherungs-
weise die vernachléssigten richtungsabhéngigen Effekte der Zweielektronen-Zweizentren-
Integrale. Die Zweielektronen-Zweizentrenterme werden analytisch {iber s-Funktionen
berechnet. Der jeweils letzte Term in (4.37) beschreibt die Wechselwirkung der Va-
lenzelektronen mit den Elektronen der inneren Schalen durch Pseudopotentiale nach
Zerner. Die Orbitalenergien €, werden experimentellen Atomspektren entnommen.

Die strenge ZDO-Ndherung kann nicht auf die Rumpfmatrix angewandt werden. Die-
se starke Vereinfachung muss insbesondere bei der Berechnung der Zweizentrenterme

H, ., zuriickgenommen werden, um die chemische Bindung zufriedenstellend zu be-

schreiben.
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Die Einelektronen-Zweizentren-Integrale werden gemifl der modifizierten Mulliken-

N#herung berechnet [65].

1
Hy,vp = §SILAUB (HMAMA + Hypoy) + Lysvg- (4.38)
Der Korrekturterm L, ,,, wurde aus einer Kommutatorrelation erhalten [66] und hat
die Form:
1 2 2 Su,,(l—Su,,)
L.UAVB = _§(MA+ VB) A31+p — : (439)

Dabei wird der mit dem Mittel der Orbitalexponenten gewichtete Abstand der Atome
A und B mit p =1/2(¢,, + (,,)Rap beriicksichtigt. Somit ergeben sich die folgenden

Ausdriicke fiir die Elemente der Fockmatrix:

1

FNAMA = HHAMA + ZZ P, s [(,UA,UA | UATA) 3 (IJ'ATA | GA,UA):| (4.40)

o4 Ta

+ Z Z vepn (Haba| pBPEB)
B#A pB
! ]. 7

FuAu'A = NA“; + ZZPUATA [(NAMA | UATA> D) (,UATA| OAMA>:| g

oA TA

1
FMAVB = HMAVB - §PIJAVB (IUA,U'A | VBVB) :

Die ZDO-Annahme wird in einer orthogonalen Basis besser erfiillt als in einer nicht-
orthogonalen. Deshalb wird in MSINDO eine symmetrische Orthogonalisierung nach

Lowdin ausgefiihrt.

H» = S~ Y2HS /2 (4.41)
Die Transformationsmatrix S™/2 wird in die Reihe
— 1- 3_- 5 -
ST/2 = (1+8)*=1-8+°82- 28 +... 4.42
( + ) 2 + 8 16 ( )

entwickelt. S ist die modifizierte Uberlappungsmatrix, deren Diagonalelemente null

sind. In der Transformation (4.41) werden niherungsweise nur Terme erster Ordnung

in S beriicksichtigt. Der verbleibende Beitrag wird mit einem Korrekturfaktor fZorth
multipliziert.

Hli\AIJA = HNANA - fB’Orth Z Z S}LAVBL;LAUB) (4.43)

B#A vB
A — _ B ,orth , )
HNA“’A B H“A“;l Z Z ( HaVp ”BNA + SNAVBLVB“A> ’
B#A vp
H* = L + Heorr

HAVB HAVB HAVB®
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Der Korrekturfaktor f2°™ ist von der Anzahl der Basisfunktionen des betrachteten
Elements abhiingig. Er kompensiert die Vernachlissigung héherer Ordnungen der Uber-

lappung in Transformation (4.42). Der Term H 7

stellt einen Korrekturterm dar, der
empirische Parameter enthélt.

1

HZZTISB = 4 (KA + KB) SNAVB (fzhielthA“A + f%hielth/BVB) (4'44)
mit fj]hield = 1= e—lﬁ‘,PB (A)RAB’
lsghield = 1-— @_K’PA (B)RaB .

Die K-Werte sind atomare Justierparameter, die fiir o-, 7- und -Bindungen optimiert
werden. Die Abschirmfaktoren f*%¢? sind abstandsabhiingige Funktionen. Sie verhin-
dern, dass sich die Atome zu stark durchdringen und stellen mit Hilfe der justierbaren
Bindungsparameter x sicher, dass die Stirke der chemischen Bindung korrekt wieder-

gegeben wird.

4.5 Born-Oppenheimer Molekulardynamik in MSINDO

Zur Beschreibung von Reaktionen bei Temperaturen oberhalb von 0 K wurde die Born-
Oppenheimer Molekulardynamik (BOMD) in MSINDO implementiert [67]. Mit der
Molekulardynamik in MSINDO koénnen grofie Systeme bis in den Pikosekundenbereich
berechnet werden, um Reaktionen qualitativ besser verstehen und quantitative Details
ermitteln zu konnen. Dabei kénnen besonders Temperatur- und Zeitabhéingigkeiten
erforscht, globale Minima zur Strukturbestimmung auf komplizierten Potentialhyper-
flichen mit einer Vielzahl lokaler Minima durch simuliertes Abkiihlen (simulated an-
nealing) bestimmt sowie Spektrenberechnungen durchgefiihrt werden.

Beriicksichtigt wird die Bewegung der Kerne auf einer Born-Oppenheimer Potentialhy-
perfliche (PES - potential energy surface). Im Unterschied zur Car-Parrinello-Methode
wird fiir jeden Zeitschritt die Wellenfunktion bis zur Selbstkonsistenz optimiert. Fiir
jeden Punkt der Bewegungskurve wird die Kraft F;, die auf ein Atom ¢ wirkt, auf
der Born-Oppenheimer-PES quantenchemisch berechnet. Die Bewegung der Atomker-

ne wird mit Hilfe der klassischen Newtonschen Bewegungsgleichungen beschrieben.

Pi - Fz - MZRZ - _ViEMSINDO- (445)
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R, gibt die Position des Atoms ¢ mit der Masse M; an. Die Kraft F; ist gleich dem
negativen Gradienten der mit MSINDO berechneten Energie E. P; ist der Differen-
tialquotient des Impulses des Atoms ¢ nach der Zeit. Diese Methode ist effektiv, da
die Gradienten —V;E\isinpo analytisch berechnet werden kénnen. Die Newtonschen
Bewegungsgleichungen werden numerisch durch den Verlet-Algorithmus gel6st. Die Be-
wegungskurve eines Atoms wird durch eine Taylor-Reihenentwicklung angenéhert, die
nach dem 3. Glied abgebrochen wird. Die neuen Positionen der Atome zur Zeit (¢ + At)
folgen aus den Positionen, Geschwindigkeiten und Kriften zur Zeit ¢. Zeitspannen At =
1 fs oder kiirzer sind vorgegeben, um hinreichende Genauigkeit zu erreichen. Die Tem-
peratur 7 ist die Eigenschaft einer Gesamtheit aus einer groflen Anzahl identischer
atomarer Systeme unter bestimmten Bedingungen. Nach dem Ergoden-Prinzip ist der
iiber eine lange Zeitspanne aufgenommene Zeitmittelwert einer Messgrofie gleich dem
Mittelwert der Grofle iiber die Gesamtheit der Systeme. Die Temperatur ist nach dem

Gleichverteilungssatz der Energie mit den Geschwindigkeiten der Atome, R;, verkniipft:
N
1 1 . 1
<Y -MR? >= -kgT. 4.46

Die Klammer bezeichnet den Mittelwert iiber die Gesamtheit der Systeme. kp ist die
Boltzmann-Konstante, 1" die absolute Temperatur, Ny die Anzahl der Freiheitsgrade.
Die vergleichsweise kurzen Rechenzeiten bei Anwendung von MSINDO erlauben die
Berechnung iiber entsprechend lange Beobachtungszeiten in den ps-Bereich hinein. Die

Temperatur wird iiber den Nosé-Hoover-Ketten-Thermostat kontrolliert [68,69].
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5 Festkorper und Oberflichen

Ein idealer Kristall wird durch die unendliche Translation identischer Struktureinhei-
ten im dreidimensionalen Raum aufgebaut [70]. Die Struktur beschreibt man durch ein
periodisches Gitter. Jeder Gitterpunkt ist auf identische Weise mit einer Gruppe von
Atomen, der sogenannten Basis, verkniipft. Gitter und Basis bilden die Kristallstruktur.
Ein realer kristalliner Festkorper weist eine Nahordnung und eine mehr oder weniger
weitreichende Fernordnung auf, in amorphen Festkorpern besteht im Allgemeinen nur
noch eine Nahordnung [71]. Ein Kubikzentimeter eines Festkorpers enthélt etwa 10%
Atome, so dass auf atomarem Niveau einerseits das Modell des unendlich ausgedehnten
Kristalls gerechtfertigt ist, andererseits die Losung der Schrodinger-Gleichung fiir solch
grofle Atomzahlen ein unmogliches Unterfangen darstellt.

Die Simulation solch quasi unendlicher Strukturen geschieht mit Hilfe von Modellen,
die nur eine begrenzte Anzahl von Atomen enthalten. Verschiedene Modelle sind in
Gebrauch. Das Modell des freien Clusters gibt einen représentativen Ausschnitt des
betrachteten Kristalls wieder und behandelt diesen unter Verlust der Translations-
symmetrie dhnlich wie ein Molekiil. Die berechneten Festkorpereigenschaften héngen
jedoch nicht nur von der Grofle des Clusters, sondern auch von dessen Grenzflichen
ab. Unvollstdndige und unterschiedliche Koordination der Grenzflichenatome und die
Vernachléssigung weitreichender Wechselwirkungen sind die Ursache. Bei einfachen
Kristallen ist eine Extrapolation von berechneten Cluster- zu Festkorpereigenschaften
moglich, indem bei den Rechnungen die Clustergréfie systematisch vergrofiert wird [72].
Defekte, wie Fehlstellen, Dotierungen sowie auf der Oberfliche adsorbierte Molekiile,
kénnen isoliert ohne Defekt-Defekt-Wechselwirkungen beschrieben werden.

Die Translationssymmetrie kristalliner Festkorper wird in den periodischen Modellen
genutzt. Die Behandlung von isolierten Defekten ist in diesen Modellen jedoch aufgrund
von Wechselwirkungen zwischen den Defekten in benachbarten Zellen aufwendig, weil
die Zellen zu sogenannten Superzellen erweitert werden miissen. Im zyklischen Cluster-
modell wird der freie Cluster mit periodischen Randbedingungen verkniipft.
Festkorpereigenschaften, wie Gitterstruktur, Gitterschwingungen, Bindungsenergien,
elektronische Bandstrukturen, kénnen quantenchemisch mit den genannten Modellen

berechnet werden.
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Zur Berechnung von Festkérpern und Oberflachen stehen in MSINDO das freie Clu-
stermodell (FCM) und das zyklische Clustermodell ohne und mit Beriicksichtigung
der elektrostatischen Wechselwirkung (CCM bzw. CCMM) zur Verfiigung. Da die Si-
mulation der Reaktionen des Magnesiatreibens in dieser Arbeit mit dem zyklischen
Clustermodell ausgefiihrt wurde, wird dieses Modell ndher erldutert. Einige wenige
Rechnungen wurden mit dem Programm CRYSTAL von Pisani et al. [73] durchgefiihrt,

dem ein periodisches Modell zugrundeliegt.

5.1 Zyklisches Clustermodell in MSINDO

Das zyklische Clustermodell basiert auf der Idee, die Umgebungen derjenigen Ato-
me, die im betrachteten unendlichen Kristall translationsdquivalent sind, im endlichen
Cluster einander anzugleichen, um die storenden Randeffekte aufzuheben und Trans-
lationssymmetrie herzustellen. Die Idee geht auf Arbeiten von Bennet et al. [74] und
Zunger [75-77] aus den frithen 1970er Jahren zuriick. Seitdem wurde das zyklische
Clustermodell in verschiedenen quantenchemischen Programmen angewandt, genannt
seien die Implementierungen von Dedk [78] und Noga et al. [79] im Rahmen der CNDO-
bzw. INDO-Methode. In MSINDO wurde eine Weiterentwicklung des zyklischen Clu-
stermodells realisiert, welche die weitreichenden elektrostatischen Wechselwirkungen in
ionischen Kristallen zu beschreiben ermdoglicht [62].

Das zyklische Clustermodell soll nun genauer betrachtet werden. Es wird von einem
freien Cluster ausgegangen, der durch Wiederholung primitiver Einheitszellen aufge-
baut wird. Im zyklischen Clustermodell wird bei Periodizitit in zwei Dimensionen die
Wechselwirkungsregion jedes Atoms von Translationsvektoren @ und b aufgespannt. Be-
trachtet man ein beliebiges, nicht zentrales Atom im Cluster, riickt dieses durch Trans-
lation anderer Clusteratome ins Zentrum. Fiir das zweidimensionale System erhélt man
durch Translation einen Torus (Oberfldche), fiir ein dreidimensionales System einen
Hypertorus (Festkorper). Eine (AB)3-Kette mit Periodizitét in einer Dimension wird
konzeptionell zum Ring geschlossenen (Abbildung 5.10). In der Darstellung des Rings
wird die Aufhebung der Randeffekte besonders deutlich.

Wechselwirkungen werden nur beriicksichtigt zwischen einem Clusteratom X; und Ato-
men, die hochstens den Abstand des halben Translationsvektors @ aufweisen (Abbil-

dung 5.11).
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Abbildung 5.10: Zur Veranschaulichung des zyklischen Clustermodells anhand der Si-

mulation eines eindimensionalen Kristalls (schematisch).
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Abbildung 5.11: Definition des Wechselwirkungsbereichs Wy, .

Die Atome A,, und B, werden in diesem eindimensionalen Cluster in die positive und die
negative Richtung translatiert. Die in positive Richtung translatierten Atome A, (B,)
werden mit A’ (B',), die in negative mit A", (B",) bezeichnet. Jedes Atom A; (B;)
der Translationseinheit erhélt dieselbe Umgebung. Dies bedeutet, dass fiir jedes Atom
X; der Wechselwirkungsbereich Wy, mit den Clusteratomen Y; durch |X;Y;| < |@|/2
identisch definiert wird. Atome, die genau auf dem Rand des Wechselwirkungsbereichs
liegen, werden in MSINDO mit einem Wichtungsfaktor w versehen. Im Beispiel 5.11
werden die Wechselwirkungen mit den Randatomen jeweils zur Hélfte beriicksichtigt,
w = 1/2, alle anderen Wechselwirkungen mit w = 1. Die Wechselwirkungsbereiche W,
der Clusteratome X; eines eindimensionalen zyklischen Clusters sind in Tabelle 5.10
dargestellt. Bei der Berechnung der Wechselwirkungsintegrale der Clusteratome wird

das Wichtungsschema (Tabelle 5.10) auf die Rumpfmatrix H und die Coulombintegrale

(uapa|verg) angewandt.
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Tabelle 5.10: Wechselwirkungsbereiche Wy, eines eindimensional zyklischen Clusters.
Die Abstinde zwischen den Clusteratomen X; und Y, sind in Einheiten

von d = AB angegeben.

Y X; i
-3d 2d  d d 2d 3d
1B, A By, | Ay | Bi A iB
1Ay B Ay | By | Ay By LA
1B, Ay B | Ay | B, Ay 1B
1A, B Ay | By | Ay By 1A
1B Ay By | Ay | By A 1B
1A, B, A; | By | A, B] LA,

Im Folgenden sind die Vorteile des zyklischen Clustermodells gegeniiber dem freien

Clustermodell wiedergegeben [80)].

(+) Die Translationssymmetrie des Systems und damit die identische Umgebung von

dquivalenten Atomen bleibt erhalten.
(+) Es treten keine Randeffekte auf.

(+) Defekte wie Fehlstellen oder Dotierungen kénnen isoliert, das heifit, ohne direkte
Defekt-Defekt-Wechselwirkungen behandelt werden.

(+) Geladene Defekte konnen behandelt werden.

(4+) Verfahren, wie beispielsweise CI oder IVO, kénnen direkt auf Festkérper ange-

wendet werden.

Zur Beschreibung von Ionenkristallen miissen weitreichende elektrostatische Wechsel-
wirkungen im zyklischen Clustermodell beriicksichtigt werden. Um diesen Rechnung zu
tragen, wird der Cluster in ein Punktladungsfeld eingebettet. Das Madelungpotential
wird nach der Summationsmethode von Ewald [70,81,82] berechnet und in MSINDO als
optionale Funktion [80,83] implementiert. Mit Hilfe einer Léwdin-Populationsanalyse
werden die Ladungen ¢;, in die der zyklische Cluster eingebettet wird, in jedem SCF-

Zyklus selbstkonsistent aus der aktuellen Dichtematrix berechnet.
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Die Simulation des MgO-Festkérpers, der MgO-Oberfliche, der zugehorigen Adsorbat-
strukturen mit ihren unterschiedlichen 2D-Phasen und Phaseniibergéingen, sowie im
weiteren Verlauf die Simulation der Intermediate der Periklas-Brucit-Umwandlung und
schlielich die Simulation des Produkts Brucit wird mit Hilfe des zyklischen Clustermo-

dells durchgefiihrt. Das Madelungpotential wird bei allen Berechnungen beriicksichtigt.

5.2 Periodische Modelle

Mit Hilfe periodischer Modelle konnen ideale kristalline Festkérper zweckmiflig wie-
dergegeben werden. Die Translationssymmetrie wird fiir deren Wiedergabe ausgenutzt,
indem die primitive Einheitszelle als Translationseinheit periodisch wiederholt wird. In
periodischen Modellrechnungen werden heutzutage zwei Arten von Blochfunktionen
verwendet, ebene Wellen und Atomorbital-basierte Funktionen [84]. Im Abschnitt 5.5
werden DFT-Hybridmethoden fiir die Berechnung des Brucitkristalls mit dem Pro-
gramm CRYSTAL als Referenz fiir die MSINDO-Parametrisierung durchgefiihrt. Die
Wellenfunktion besteht dabei aus sogenannten Kristallorbitalen. Diese werden aus ei-
ner Linearkombination von atomzentrierten Funktionen gebildet, die Kontraktionen
von GauB-Funktionen (GTF) darstellen. Kristallorbitale sind nicht nur Funktionen der
Raumkoordinaten der Elektronen, sondern hingen auch von den k-Vektoren im rezi-

proken Raum ab [73].
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5.3 Stand der Forschung
5.3.1 Periklas MgO

Periklas kristallisiert in kubischer Kochsalzstruktur (Raumgruppe Fm3m). Das Gitter
ldsst sich mit drei gleich langen orthogonalen Vektoren @, 5, ¢ beschreiben. Das Bravais-
Gitter ist kubisch-flichenzentriert (fcc, face-centered cubic). Die primitive Zelle ist ein
Rhomboeder und enthélt nur einen Gitterpunkt, wihrend die kristallographische ku-
bisch flichenzentrierte Einheitszelle vier Gitterpunkte enthilt. In jeder Einheitszelle
befinden sich vier MgO-Einheiten. Die Basis besteht aus einem O-Ion bei (0,0,0) und
einem Mg-Ton bei (1/2,1/2,1/2). Die stabilste Oberfliche stellt die unpolare (001)-
Oberflache dar. Hier sind in der Oberfliche die gleiche Anzahl Anionen und Kationen
fiinffach koordiniert von dem jeweils anderen Ion umgeben. Die (110)-Oberflache ist
ebenfalls unpolar. Sie enthiilt die gleiche Anzahl Anionen und Kationen in alternieren-
den Reihen jeweils einer Ionensorte; die Oberflichenatome sind nur vierfach koordiniert.
Die (111)-Oberfliche dagegen ist nicht ladungsneutral, sie wird durch alternierende
Ebenen, die entweder Magnesium- oder Sauerstoffionen enthalten, aufgebaut.

Die experimentelle Atomisierungsenthalpie fiir den MgO-Festkorper betriagt A,Hy =
990 kJ/mol [85], die Gitterkonstante ay = 4.211 A [86]. Die experimentell bestimmte
Oberflichenenergie der (001)-Ebene betrigt 55-63 kJ/mol pro MgO-Einheit der Ober-
fliche [87].

Die Relaxation der (001)-Oberfliche wird als prozentuale Gréfle beziiglich des Schich-
tabstandes in [001]-Richtung mit —(0,6+0,4) %, die Wellung mit (+1,1£0,5) % angege-
ben [88]. Die verwendeten Proben wurden im Vakuum pripariert. Andere experimen-
telle Arbeiten von im Vakuum préparierten Proben erhalten eine Relaxation zwischen
(—3 bis +3) % und eine Wellung von (0 bis +6) % [89]. Relaxation und Wellung sind
in Gleichung (5.50) und (5.51) auf Seite 61 bzw. 62 definiert.
Dichtefunktionalrechnungen mit dem Programm CRYSTAL unter Verwendung des
PWGGA- (Perdew Wang Generalized Gradient Approximation) [47] und des B3LYP-
(Becke-3Parameter-Lee-Yang-Parr) Funktionals [48] ergaben eine Gitterkonstante von
4,241 A bzw. 4,225 A [90]. Theoretische Studien mit unterschiedlichen Techniken erga-
ben Oberflichenrelaxationen zwischen —1 % und +1 % [89]. Die Ubereinstimmung fiir

die Wellung ist mit +0,6 % bis 49,0 % deutlich geringer [89]. Auf MSINDO-Rechnungen
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beziiglich des Festkorpers und der Oberflicheneigenschaften wird in Abschnitt 5.4.1

eingegangen.

5.3.2 Brucit Mg(OH),

Im Brucit-Typ kristallisieren viele Hydroxide (M(OH)y, M = Mg, Ca, Cd, Mn, Fe,
Co, Ni u. a.) [91]. Brucit spielt eine wichtige Rolle in Luft- und Wassermorteln, ins-
besondere, wie erwihnt, beim Magnesiatreiben in Beton. Brucit kristallisiert in einem
Schichtgitter (CdI,-Struktur) der Raumgruppe P3m1. Fiir die Vektoren gilt @ = b # ¢,
die Winkel a=£=90°, y=120°. In Tabelle 5.11 werden die atomaren Positionen ange-
geben. Die Einheitszelle enthélt eine Mg(OH),-Einheit.

Tabelle 5.11: Atomare Positionen in Mg(OH)

x Y z

Mg 0,0000 0,0000 0,0000
O 0,3333 0,6667 0,2216
H 0,3333 0,6667 0,4300

Die OH-Ionen bilden eine hexagonal dichteste Kugelpackung. Jede zweite Oktaeder-
liickenschicht ist mit Magnesiumkationen besetzt, entsprechend einem Schichtaufbau
mit leichter Spaltbarkeit zwischen den gleich geladenen OH-Schichten. Die OH-Gruppen
sind parallel und antiparallel zur kristallographischen c-Achse gerichtet. Senkrecht zur
c-Achse betrachtet, bilden die OH-Gruppen Ebenen iiber und unter der Ebene der Ma-
gnesiumkationen, wobei die Sauerstoffe den Magnesiumkationen zugewandt, die Was-
serstoffe abgewandt sind.

Fiir den Mg(OH),-Festkorper betréigt die experimentell ermittelte Atomisierungsent-
halpie A,Hy = 1985 kJ/mol [92]. Die von Chakoumakos et al. mittels Neutronenbeu-
gung fiir 7' = 15 K gemessenen Gitterkonstanten im Brucitkristall lauten a = 3,141
A und ¢ = 4,727 A [93]. Neutronenbeugungsstudien wurden von Zigan und Rothbau-
er [94] sowie von Catti et al. [95] unter ambienten Bedingungen durchgefiihrt und von

Catti nach der Rietveld-Strukturverbesserungsmethode ausgewertet.
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Die Festkorpereigenschaften von Brucit wurden mit dem Kristallorbitalprogramm CRY-
STAL im B3LYP-Formalismus, in der DFT-lokale-Dichte-Approximation plus dem
Vosko-Wilk-Nusair [42] Korrelationspotential (LV) [96] und auf Hartree-Fock-Niveau
beschrieben [96,97]. Ergebnisse fiir die Atomisierungsenergie Fy, Zwischenschichtener-
gie Fz und Hydratationsenergie AF sind in Tabelle 5.12, fiir die Geometrie in Tabelle
5.13 wiedergegeben. Fy ist die Differenz zwischen der Festkoérperenergie und der Bin-
dungsenergie einer isolierten zweidimensionalen Schicht, AE ist die Reaktionsenergie
der Reaktion MgO + H,O — Mg(OH),. Befriedigende Ubereinstimmung zwischen
berechneten und gemessenen Gitter- und Hydratationsenergien, Geometrien, sowie
Schwingungsfrequenzen wurde mit der B3LYP-Hybridmethode erzielt. Die unterschied-
lichen Ergebnisse der Rechnungen auf Hartree-Fock-Niveau sind auf die abweichenden
Basissitze zuriickzufiihren, insbesondere bei D’Arco et al. auf das Fehlen von Polarisa-
tionsfunktionen. Dovesi et al. verwendeten fiir die O-Basis 18 Gauf}-Funktionen, D’Arco
et al. hingegen nur 13 GTFs. Die Atomisierungsenergien auf Hartree-Fock-Niveau zei-
gen einen #hnlichen Trend in ihrer Abweichung. Sie fallen um etwa 30 % geringer als

die experimentell bestimmte Atomisierungsenergie aus.

Tabelle 5.12: Atomisierungsenergie E, [kJ/mol]|, Zwischenschichtenergie Ez [kJ/mol]
und Hydratationsenergie AE [kJ/mol] von Brucit (Mg(OH),), theoretisch
(HF, B3LYP, LV) [96]), (HF) [97] und experimentell [92]

HF*® B3LYP* Lve HF? Exp.°

Exn | 1457 1953 2345 1386 1985
E, | —26 —5,3 ~36,8 —4,2 -
AE | —T79 —79 ~116 - —179

* [96], * [97], < [92]
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Tabelle 5.13: Strukturdaten [A] von Brucit (Mg(OH)s), theoretisch (HF, B3LYP, LV),
(HF) und experimentell

HFe  B3LYP*  Lve HF? Exp.

a 3,152 3,172 3,087 3,146 3,141

c 5,185 4,892 4470 5354 4,727
Lygo | 2,004 2,087 2,062 2,103 2,087
Loo | 2,758 2,770 2,736 2,787 2,779
Lo_w | 0,940 0,964 0,978 00953 0,958
Lu_u | 2,255 2,085 1,835 2,250  1,896°
“ 96], * [97], < [93], ¢ [95]

Intraschichtabstéinde werden auf Hartree-Fock-Niveau gut wiedergegeben. Der Zwi-
schenschichtabstand zeigt bei beiden Arbeiten eine deutliche Abweichung vom Expe-
riment. Die Bindung zwischen den Schichten erwies sich als sehr schwach, was die
Modellierung des Kristalls zu einer anspruchsvollen Aufgabe macht. Berechnungen auf
Hartree-Fock-Niveau kénnen die korrekte Struktur aufgrund der fehlenden Korrelation
nicht zufriedenstellend wiedergeben. D’Arco et al. wirkten diesem Fehler auf zwei Arten
entgegen [97]. Durch die Einfithrung von unterschiedlichen Korrelations-Funktionalen
konnte die Gitterkonstante ¢ an den experimentellen Wert angenidhert werden. Al-
ternativ wurden Dispersionspotentiale —A;; /R® als Paarwechselwirkung zwischen den
Atomen ¢ und j zur Energie addiert. Das Energieminimum liegt dann bei ¢ = 4,68
A und ist dhnlich genau wie das Ergebnis der Korrektur unter Beriicksichtigung der

Elektronenkorrelations-Funktionale.

5.4 Festkorper- und Oberflichensimulationen

Die fiir die Simulation der Reaktion von MgO mit Wasser verwendeten Cluster soll-
ten die Festkorper- und Oberflicheneigenschaften moglichst genau wiedergeben. Als
Festkorpermodell werden Ausschnitte des idealen kubischen Kochsalzgitters mit der

Annahme gleicher Abstinde d = a/2 n#chster Nachbarn gewihlt. Die Abhingigkeit
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berechneter Festkorpereigenschaften von der Clustergréfie wird untersucht. Die Ato-
misierungsenergie F des Systems ergibt sich aus der Gesamtenergie E*' im Allge-
meinen derjenigen Kernkonfiguration R,;,, die einem lokalen Minimum auf der Born-
Oppenheimer-Energiehyperfliche entspricht, und der Energie E; der freien Atome I

nach:
N
Ey = ) E/ - Eg.. (5.47)
I

Die Bindungsenergie Eg ist die negative Atomisierungsenergie E,. Die Bindungsener-
gie der Cluster wird unter Variation von d minimiert. Es werden die Eg-Werte fiir
das freie Clustermodell (FCM), das zyklische Clusterermodell ohne Madelungpotential
(CCM) und mit Madelungpotential (CCMM) berechnet. Die betrachteten Ausschnitte
des Kristalls miissen derart gewihlt sein, dass sie mit allen drei Modellen behandelt
werden konnen. Um die Reaktion von Magnesiumoxid mit Wasser zu Brucit zu simu-

lieren, werden zunichst die Festkorper des Eduktes und des Produktes betrachtet.

5.4.1 Periklas MgO

Festk orper

Ziel ist es, ein Modell zu ermitteln, welches als Grundlage fiir die vollstdndige Simulati-
on der MgO — Mg(OH),-Reaktion mit den unterschiedlichen Zwischenschritten dienen
kann. Deshalb werden zwei unterschiedliche Ausschnitte aus dem Festkorper MgO be-
trachtet: Ein kubischer Ausschnitt (Struktur A) des Kristallgitters und ein tetragonaler
Ausschnitt (Struktur B), mit o’ = b’ = a/v/2 und ¢/ = d = a/2. Dieser Ausschnitt ist
notwendig, um die experimentell ermittelte p(3 x 2)-Uberstruktur der Wasseradsorp-
tion auf MgO(001) behandeln zu kénnen. Als freier Cluster betrachtet, weist dieses Mo-
dell zwei sich gegeniiberliegende (001)-Oberflichen und vier (110)-Oberflichen auf. Fiir
die Nomenklatur des kubischen Ausschnitts wird die Form ng_[100 X ny—[o10] X 72=[001]
gewéhlt, wobei nz_100], ny—[010], M2=[o01] die Anzahl der MgO-Einheiten in z-, y-, 2-
Richtung angibt. In Abbildung 5.12 wird der kubische (2x2x2)-Cluster mit 32 MgO-
Einheiten beispielhaft fiir die Struktur A dargestellt. Der tetragonale Ausschnitt wird
als (Ng=[110] X My=[T10] X N.—[o01))-Cluster bezeichnet, wobei n,_[110) und ny_j3;q die
Anzahl der Atome in z- und y-Richtung, n,_jo1 die Anzahl der MgO-Einheiten in z-

Richtung wiedergibt. Im Unterschied zum Wiirfel werden beim tetragonalen Ausschnitt
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die Kanten der (001)-Oberfliche von Magnesium- bzw. Sauerstoffatomen gebildet. Fiir
die tetragonale Struktur B wird in Abbildung 5.13 ein MgO-Cluster mit 24 Einheiten

dargestellt.

0—O O
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Abbildung 5.12: (2x2x2)-Cluster mit 32 MgO-Einheiten. Kubischer Festkorperaus-
schnitt (Struktur A); a) Aufsicht, b) rdumliche Darstellung.

y
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Abbildung 5.13: (3x2x2)-Cluster mit 24 MgO-Einheiten. Tetragonaler Festkorperaus-
schnitt (Struktur B); a) Aufsicht, b) rdumliche Darstellung.
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Die Bindungsenergie der kubischen MgO-Cluster wird unter Variation eines Parame-
ters, des Abstands d, minimiert. Die Cluster mit tetragonaler Struktur werden mit
demselben Parameter d konstruiert, um mit dem kubischen Kochsalzgitter vergleich-

bar zu sein.

Tabelle 5.14: Atomisierungsenergien Ex [kJ/mol] pro MgO-Einheit fiir Magnesiumoxid
aus MSINDO FCM-, CCM- und CCMM-Rechnungen in Abhéngigkeit der

relativen mittleren Koordinationszahl k.

Kubische Cluster (Struktur A) FCM CCM CCMM
(MgO)s (2x2x2)  (k =0,750) 878 1031 1028
(MgO)ss (2x2x4)  (k =0,792) 909 1028 1027
(MgO) 10 (3x3x3)  (k=0,833) 934 1023 1023
(MgO)as6 (4xdx4)  (k =0,875) 959 1023 1023
(MgO)s00 (5x5%5) (k= 0,900) 972 1023 1023
extrapoliert (k = 1,000) 1036 - -

Tetragonale Cluster (Struktur B)
(MgO)a (3x2x2) (k= 0, 666) 729 1028 1018
(MgO).s (3x4x2) (k= 0,736) 788 1030 1022
(MgO)gs (6x4x2)  (k=0,785) 839 1006 1025
(MgO) 144 (6x6x2)  (k =0,810) 866 1014 1025
(MgO) 144 (6x4x3)  (k=0,813) 867 1039 1023
(MgO)ars (6x6x3)  (k=0,838) 890 1035 1023
extrapoliert (k = 1,000) 1045 - -
Experiment® 990
“ [85]

Die MSINDO-Ergebnisse fiir die Atomisierungsenergie je Formeleinheit MgO sind der
Tabelle 5.14 fiir die beiden unterschiedlichen Clusterausschnitte A und B in Abhéngig-
keit von der mittleren relativen Koordinationszahl k¥ zu entnehmen. £ ist die iiber

die Atomanzahl gemittelte Koordinationszahl der Atome im Cluster, bezogen auf die
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6-fache Koordination der Atome im Festkorper. Durch Auftragung der Festkorperei-
genschaften, wie Atomisierungsenergie oder Strukturdaten, gegen k kann deren Kon-
vergenz bei Vergroflerung des Clusters verfolgt und auf den Festkorperwert bei £ = 1
extrapoliert werden. Diese Werte kénnen mit experimentellen Ergebnissen verglichen
werden. Ausschnitt B weist bei gleicher Atomanzahl eine geringere mittlere relative
Koordinationszahl k als Ausschnitt A auf, was durch die niedrigkoordinierten Kanten-
und Eckatome im tetragonalen Ausschnitt verursacht wird.

Im FCM zeigt die Atomisierungsenergie fiir Magnesiumoxid mit zunehmender Cluster-
grofle einen quasilinearen Anstieg. Die extrapolierten FCM Werte lauten fiir Struktur A
1036 kJ/mol (Abbildung 5.14) und fiir Struktur B 1045 kJ/mol (Abbildung 5.15). Bei
CCM-Berechnungen ohne Beriicksichtigung der weitreichenden elektrostatischen Wech-
selwirkungen kann bei dem zunéchst betrachteten kubischen Ausschnitt A eine schnelle
Konvergenz genauso wie unter Beriicksichtigung der Madelungsumme festgestellt wer-
den (Abbildung 5.14). Die Energien der CCM-Rechnungen des Clusters B alternieren
(Abbildung 5.15), was auf die gleichnamig geladenen Kanten zuriickzufiihren ist. Erst
die Beriicksichtigung der Madelungsumme fiihrt zu dem befriedigenden Ergebniss, der
Konvergenz von Ep gegen 1023 kJ/mol fiir die Strukturen A und B. Folglich werden
alle Berechnungen der vorliegenden Arbeit unter Beriicksichtigung der weitreichenden

elektrostatischen Wechselwirkungen (CCMM) durchgefiihrt.
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Abbildung 5.14: Atomisierungsenergie E5 [kJ/mol] je MgO-Einheit Magnesiumoxid fiir

Atomisierungsenergie je Einheit MgO [kJ/mol]

den kubischen Ausschnitt A in Abhéangigkeit der relativen mittleren
Koordinationszahl k. MSINDO-Rechnungen.
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Abbildung 5.15: Atomisierungsenergie F5 [kJ/mol] je MgO-Einheit Magnesiumoxid fiir

den tetragonalen Ausschnitt B in Abhéngigkeit der relativen mittleren

Koordinationszahl £. MSINDO-Rechnungen.
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Die Gitterkonstante a von Clustern unterschiedlicher Gréfie kann Tabelle 5.15 ent-
nommen werden. Auch hier zeigt sich der Trend, dass sowohl fiir den kubischen als
auch fiir den tetragonalen Ausschnitt die CCMM-Ergebnisse schnell konvergieren, die
Ergebnisse mit Hilfe des freien Cluster Modells (FCM) hingegen selbst bei Clustern,
die eine hohe mittlere Koordinationszahl k& aufweisen, noch erheblich vom extrapolier-
ten Wert abweichen. Nach diesen Ergebnissen wurde fiir die vorliegende Arbeit ein
(MgO)ge-Cluster als Grundlage fiir die Berechnungen der Adsorption gewé#hlt, der fiir

die Berechnungen der Keimbildung um zusétzliche Schichten erweitert wird.

Tabelle 5.15: Gitterkonstante a [A] fiir Magnesiumoxid aus MSINDO FCM-, CCM-
und CCMM-Rechnungen in Abhéngigkeit der relativen mittleren Koor-

dinationszahl k.

Kubischer Cluster (Struktur A) FCM CCM CCMM
(MgO)3s (2x2x2)  (k=0,750) | 4126 4,312 4,314
(MgO)gs (2x2x4)  (k=0,792) | 4156 4,312 4,313
(MgO) 108 (3x3x3)  (k=0,833) | 4,190 4,310 4,312
(MgO)as6 (4xdx4)  (k=0,875) | 4220 4,312 4,312
(MgO)s00 (5x5x%5) (k = 0,900) 4,244 4,312 4,312
extrapoliert (k = 1,000) 4,319 - -

Tetragonaler Cluster (Struktur B)

(MgO)a4 (3x2x2) (k= 0,666) 4,114 4,286 4,288
(MgO),s (3x4x2) (k =0,736) 4,164 4,308 4,312
(MgO)os (6x4x2) (k=0,785) 4,194 4,320 4,312
(MgO)144 (6x6x%2) (k =0,810) 4,206 4,318 4,312
(MgO)144 (6x4x3) (k=10,813) 4,222 4,304 4,312
(MgO)a16 (6x6x3) (k= 0,838) 4,210 4,306 4,310
extrapoliert (k = 1,000) 4,327 - —
Experiment® 4,211

“ [86]
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Oberflacheneigenschaften

Die Berechnung der Festkorpereigenschaften durch das CCMM zeigte gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Ergebnissen und eine frithe Konvergenz. Folglich wird
zur Simulation der ungestérten Magnesiumoxid(001)-Oberfliche ebenfalls das CCMM
verwendet. Bei der Berechnung wird die fiir den dreidimensionalen zyklischen Cluster
ermittelte Gitterkonstante a zugrundegelegt. Oberflichenatome besitzen eine geringere
Koordinationszahl als Atome im Kristallinneren. Die Oberflichenenergie Ej ist als die
Energie definiert, die je Oberflicheneinheit aufzuwenden ist, um den Kristall lings der
entsprechenden Gitterebene zu spalten. Sie wird auf eine MgO-Einheit bezogen. Nyiz0
ist die Anzahl der MgO-Oberfldcheneinheiten auf einer Seite des betrachteten Clusters.
Der Faktor 2 im Nenner von (5.48) beriicksichtigt, dass sowohl die obere als auch die
untere Fliche des Clusters in die Berechnung einbezogen wird. Im Rahmen des CCM
gilt:

EZD - E3D
E, = “2_7%0 5.48
2 Nyigo (5.48)

Ejsp ist die Energie des dreidimensional zyklischen Clusters, Fop die Energie des glei-
chen, in der betreffenden Gitterebene zweidimensional zyklischen Clusters. Die Re-
laxationsenergie E,. wird definiert als die Differenz der Energien des relaxierten und

unrelaxierten Modells bezogen auf die Anzahl Nyzo der MgO-Oberflicheneinheiten.

Erelaxiert - Eunrelaxiert
B = . 5.49
Moo (5.49)

In Tabelle 5.16 werden die mit MSINDO-CCMM berechneten Oberflichenenergien und
Relaxationsenergien in Abhéngigikeit der relativen mittleren Koordinationszahl k sowie

die entsprechenden Literaturwerte angegeben.
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Tabelle 5.16: (001)-Oberflichenenergien FE; [kJ/mol] und Relaxationsenergien FE,
[kJ/mol] fiir Magnesiumoxid aus MSINDO-CCMM-Rechnungen.

Kubischer Ausschnitt (A) E; [kJ/mol] E, [kJ/mol]
(MgO)s2 (2%x2x2) (k =0,750) 80 -2,1
(MgO)ios  (3x3x3) (k= 0,833) 76 ~1,9
(MgO)oss  (4x4x4) (k= 0,875) 76 ~1,9

Tetragonaler Ausschnitt (B)
(MgO)as (3x2x2)  (k =0,666) 76 25
(MgO)ss (3x4x2)  (k=0,736) 85 —2.4
(MgO)og (6x4x2)  (k=0,785) 82 9.9
(MgO)is  (6x6x2) (k= 0,810) 82 —2.2
(MgO)ias  (6x4x3) (k= 0,813) 79 —2.2
(MgO)ars  (6x6x3) (k= 0,838) 79 —2.2
Experiment (DFT) 55-63 ¢ (-1,4)°

@ [87], * DFT, [89]

Die Oberflichenenergien zeigen ein dhnliches Verhalten wie die Atomisierungsenergien.
Ausschlaggebend fiir die Differenz zwischen kubischem und tetragonalem Ausschnitt
diirften die verschieden groflen Multipolmomente der Cluster sein. Dadurch wird die
Konvergenz der Madelungsumme beeinflusst. Dieser Effekt nimmt mit steigender Ebe-
nenzahl langsam ab. Die Relaxationsenergie konvergiert hingegen schnell. Die Relaxa-
tionseffekte wurden fiir das tetragonale Modell ndher untersucht.

In Tabelle 5.17 wird die Oberflichenrelaxation dd;» der ersten Schicht und die Ober-
flichenwellung A; bei Relaxation der ersten Ebenen wiedergegeben. Die Oberflichen-
relaxation ddy, (5.50) wird definiert als die Differenz zwischen dem mittleren vertikalen
Abstand der ersten beiden Schichten nach Relaxation der Oberfliche und dem Abstand
d3Y, der fiir den betrachteten Cluster in der dreidimensionalen Berechnung ermittelt

wurde. Die Oberflichenrelaxation wird als Prozentzahl angegeben:

dip — diy
sy, = Y202 qqp, (5.50)
d12



5 Festkorper und Oberflichen 62

Die Oberflichenwellung A; innerhalb der Oberflichenschicht wird definiert als die Dif-
ferenz zwischen der vertikalen Position des Sauerstoffs, 2z und der des Magnesiums,

28 geteilt durch den Schichtabstand 3. Die Angabe erfolgt in Prozent

o _ Mg
A o= LA 5100 (5.51)

3D
d12

Tabelle 5.17: Oberflichenrelaxation ddis in % der oberen Schicht unterschiedlicher
(MgO),,,-Cluster bei Relaxation von einer, zwei bzw. drei Oberflichen-

schichten; Oberflichenwellung A; in %.

ddyo Ay
Anzahl relax. Schichten 1 2 3 1
(MgO)4s (3x4x2) -0,9 -0,9 -0,9 -2.5
(MgO)os (6x4x2) -0,6 —0,6 -0,6 -25
(MgO)144 (6x4x3) -0,6 —0,6 -0,6 -25
Experiment ddis = —0.6 £ 0.4° +1.14+0.5°

* [86], * [88]

Aus dem Relaxationsverhalten des betrachteten MgO-Clusters lassen sich mehrere
Schliisse ziehen. Zum einen zeigen die Werte eine schnelle Konvergenz sowohl beziiglich
der Clustergrofie als auch beziiglich der Anzahl der relaxierten Ebenen. Schon die Re-
laxation der obersten Ebene ist ausreichend, um Relaxation und Wellung zu ermitteln.
Die ermittelte Relaxation stimmt mit dem Literaturwert iiberein, die Wellung hingegen
zeigt den entgegengesetzten Trend. Der (MgO)gg-Cluster ist fiir die Berechnungen der
Reaktion von Wasserfilmen auf der MgO(001)-Oberfléiche geeignet.
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5.4.2 Brucit Mg(OH),

Zur Modellierung des Brucit-Festkorpers wurden Cluster aus der Mg(OH)»-Einheitszelle
aufgebaut. Sie werden durch die Nomenklatur (n, X n, x n,) gekennzeichnet, wobei n,
und n, die Anzahl der Mg(OH),-Einheiten in z- und y-Richtung und n, die Anzahl der
Schichten in z-Richtung bezeichnen. Abbildung 5.16 gibt die (0001)-Oberfléiche wieder,
Abbildung 5.17 die Ansicht senkrecht zur (0001)-Oberfliche mit der charakteristischen
Schichtstruktur.

/—> b
a
() Magnesium

o OH-Gruppe oberhalb der Mg-Ebene

0 OH-Gruppe unterhalb der Mg-Ebene

Abbildung 5.16: Aufsicht auf die Mg(OH),-(0001)-Oberfliche. Die OH-Ionen im Bru-
citkristall bilden eine hexagonal-dichteste Kugelpackung. Jede zweite

Oktaederliickenschicht ist mit Magnesiumkationen besetzt.
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Abbildung 5.17: Ansicht senkrecht zur Mg(OH), (0001)-Oberfliche. Die OH-Gruppen

sind parallel und antiparallel zur kristallographischen c-Achse gerich-

tet.

Erste Berechnungen eines zyklischen Brucit-Clusters mit MSINDO zeigten zufrieden-
stellende Ergebnisse fiir die Atomisierungsenergie und die Strukturdaten innerhalb der
Schichten, jedoch eine grofle Abweichung des Zwischenschichtabstandes, die auch durch
Vergrolerung des Clusters nicht zu beheben war. Die berechneten Atomisierungsener-
gien, Zwischenschichtenergien und Hydratationsenergien in Abhéngigkeit von der rela-
tiven mittleren Koordinationszahl k£ kénnen Tabelle 5.18 entnommen werden. k£ wurde
beziiglich der Sauerstoff-Koordination der Mg-Atome ermittelt. Diese ist unabhéngig
von der Anzahl der Schichten, da keine kurzreichende Wechselwirkung zwischen den
Schichten stattfindet. Folglich stellt £ ein MaB fiir die Ausdehnung einer Schicht dar.
Die Zwischenschichtenergie wurde aus der Differenz zwischen der Energie des dreidi-
mensionalen Festkorpers und der Energie einer isolierten zweidimensionalen Schicht,
bezogen auf die Anzahl der Mg(OH),-Einheiten der zu trennenden Ebenen, berech-
net. Diese Berechnung geschieht analog zur Berechnung der Oberflichenenergie, die
sich ebenfalls auf den Prozess der Spaltung eines Kristalls entlang einer bestimmten

Oberfliche bezieht. Die Hydratationsenergie ergibt sich aus der Reaktion (MgO)s +
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(H,0)g — (Mg(OH)3)s. Fiir die Berechnungen wurde die MSINDO-Bindungsenergie
EN®° von —1023 kJ/mol und EX2° von —951 kJ/mol zugrunde gelegt. Tabelle 5.19
gibt die ermittelten Strukturdaten in Abhéngigkeit von der relativen mittleren Koor-
dinationszahl k£ wieder. Die Geometrie der Einheitszelle ist vollstindig definiert durch
die Gitterparameter a und ¢ und die fraktionalen Koordinaten zg und zg. Es ist jedoch
zweckméflig, die Strukturdaten iiber die Bindungslédngen anzugeben. a, Lyg—0, Lo—u
und Lo_o bezeichnen Abstédnde innerhalb der Schicht, ¢, Ly_i Abstéinde zwischen den

Schichten.

Tabelle 5.18: Atomisierungsenergie E, [kJ/mol]|, Zwischenschichtenergie E; [kJ/mol]
und Hydratationsenergie AE [kJ/mol] jeweils je Formeleinheit Mg(OH),
in Abhéngigkeit der relativen mittleren Koordinationszahl £ und experi-

mentelle Daten. (MSINDO-CCMM-Berechnungen).

Cluster Eg E; AE
Mg12(OH)o4 (2x2x3) (k=0,58) | 2190 0,00 —216
Mgss(OH)gg (4x4x3) (k=0,80) | 2182 0,00 —208
Mg (OH)144  (6x4%x3) (kK =0,84) | 2182 0,00 —208
Mgos(OH)19o  (6x4x4) (k=0,84) | 2182 0,00 —208
Experiment® 1985 — —79

“ 192]
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Tabelle 5.19: Berechnete Strukturdaten [A] von Brucit (Mg(OH);) in Abhéingigkeit der
relativen mittleren Koordinationszahl £ (MSINDO-CCMM) und Messda-
ten bei 15 K bzw. bei 300 K.

Cluster a c Lyg o Loo Louw Lu-wu
Mgi2(OH)oy (2x2x3) (k=10,58)| 3,186 8,521 2,066 2,631 0,937 5,110
Mgss(OH)gs (4x4x3) (k=10,80)| 3,223 9,021 2,083 2,639 0,936 5,596
Mgz (OH)144 (6x4x3) (k=0,84)| 3,223 8,897 2,083 2,640 0,936 5,478
Mgos(OH)192 (6x4x4) (k=0,84)| 3,223 8,600 2,083 2,640 0.936 5,199
Experiment 3,141 4,727¢ 2,087% 2,779° 0,958° 1,896%
* (93], * [95]

Die schwache Wechselwirkung zwischen den Brucitschichten kann durch MSINDO mit

den Standard-Parametern nicht beschrieben werden.

5.5 Einbau von Dispersionswechselwirkungen in MSINDO

Der kiirzeste atomare Schicht-Schicht-Abstand in Brucit Mg(OH), besteht zwischen
zwei H-Atomen und betriigt 2 A [95]. Dieser grofie Abstand gleicht der Summe der
Radien zweier nicht-gebundener H-Atome [98]. Entsprechend schwach ist die Schicht-
Schicht-Bindung. Dies zeigt sich in der leichten Spaltbarkeit des Kristalls. Grofie Reich-
weite und Schwiche der Bindung sind charakteristisch fiir Dispersionswechselwirkun-
gen, die neben elektrostatischen Anteilen wesentlich zur Bindung zwischen den Brucit-
Schichten beitragen.

Dispersionswechselwirkungen haben allgemeine Bedeutung in der Chemie, sind aber
als schwache Wechselwirkungen schwierig zu modellieren. Die Dispersion beruht auf
der (durch den Term r;;" in Gl. 4.13 beschriebenen) Wechselwirkung zwischen den
Elektronen. Hartree-Fock-SCF-Wellenfunktionen beriicksichtigen lediglich die mittlere
Wechselwirkung zwischen den Elektronen. Danach ist die Wahrscheinlichkeit gering,
Elektronen des gleichen Spins im gleichen Gebiet zu finden [99]. Elektronen mit anti-

parallelem Spin sind hingegen im Mittel zu nah beieinander und die Energien deshalb
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zu hoch. Die Hartree-Fock- und MSINDO-Schicht-Schicht-Bindungsenergien fiir Bru-
cit sind dem Betrage nach kleiner als hochgenau berechnete, die Abstéinde grofier als
die experimentellen Werte [96]. In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) héngt die Ge-
nauigkeit von dem nur niherungsweise berechenbaren Austauschkorrelationsfunktional
E,.[p] ab. Entsprechend der Genauigkeit steckt auch in E,.[p] eine nicht-lokale Elektro-
nenkorrelation, worauf im Zusammenhang mit dem Dispersionskoeffizienten Cg noch
eingegangen wird. DFT-LDA-Dispersionsenergien fiir Brucit sind um eine Gréfenord-
nung hoher als die BBLYP-Werte, die Abstédnde erheblich kiirzer als die experimentellen
Werte [95,96].

Genaue Berechnungen der Dispersionsenergie fiir (H,H), (He,H)™", (Li,H)?*", u. a. gelan-
gen nach der Hylleraas-Methode [100-102] durch den expliziten Einschluss der Elektro-
nenabstandskoordinate r15 in die Wellenfunktion. Wegen der Probleme bei der Losung
der zugehorigen Mehrzentrenintegrale ist die Methode bisher auf Systeme mit kleiner
Elektronenzahl beschréinkt [102]. Allgemein angewandt werden die Stérungstheorie und
die Methode der Konfigurationswechselwirkung.

Korrelierte Methoden mit groflen Basissidtzen ermdéglichen zwar die genaue Berech-
nung, sind aber rechenzeitaufwendig. Man strebt nach rechenkonomischen Methoden.
Hartree-Fock und DFT-Verfahren werden deshalb in expliziter Form um die niherungs-

weise Beschreibung der Dispersionswechelwirkung erweitert, indem die Terme

C
Edisp = - Z Oap (552)

A>B R

zur HF- bzw. DFT-Elektronenenergie addiert werden. Summiert wird iiber alle Atom-
paare AB. R,p bezeichnet deren Abstand [103-106]. Die Koeffizienten Cg,, ergeben
sich nach der Stérungsrechnung oder nach neuerer Arbeit von Becke [103] aus dem
sogenannten Austauschloch hx, (7, 7%). Befindet sich ein Elektron mit dem Spin o am
Ort 71, so ist das Loch Ausdruck fiir die Verminderung der Wahrscheinlichkeit, ein
anderes Elektron mit Spin o am Ort 75 zu finden. Das Elektron und sein im Allgemei-
nen um 7 nicht kugelsymmetrisches Loch bilden ein Dipolmoment dx,, das mit dem
entsprechenden Dipolmoment in Atom B in attraktive Wechselwirkung tritt. Es ergibt
sich

< d% >a< d% >p azap

. 5.53
<dy >aaa+ <dk >pap (5:33)

CGAB =
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a4, ap sind die isotropen Polarisierbarkeiten von Atom A bzw. B, < d%, > ist der
Erwartungswert des Quadrates des o-Spin-Austauschloch-Elektron-Dipolmoments des
Atoms I (=A, B), welches durch numerische Integration tiber die besetzten HF- bzw.
DFT-Orbitale berechnet wird. < d% > ergibt sich durch Summation iiber o = «, 3.
Die Dispersionswechselwirkung (5.52) divergiert bei kleinen interatomaren Abstinden
Rp; durch Einfithrung von Ddmpfungsfunktionen fsp mit empirischen Parametern
wird dies verhindert:

Egisp = Z fa EGCGAB. (5.54)

A>B AB

Beispiele fiir Dampfungsfunktionen sind die Gaufifunktion von Ahlrichs [107], sowie die
komplizierteren Funktionen von Moorij [108] und Wu und Yang [106].
Der Beckesche Ansatz unterscheidet sich ganz erheblich von der Feynman-Vermutung
(conjecture) iiber den Ursprung der Dispersionskrifte [109], die spéter Hirschfelder
[110] und Hunt [111] auf der Grundlage des Hellmann-Feynman-Theorems verifizier-
ten, und dem ersten Ansatz von London auf der Grundlage der Rayleigh-Schrédinger-
Storungsrechnung.
Die Wechselwirkung zweier H-Atome, deren Abstand grofl im Vergleich zum Bohrschen
Radius ist, behandelte London 1930 [112]. Die Uberlappung der Wellenfunktionenen
\Il(lr)n und \Il( ) und damit die Austauschwechselwirkung spielen dann keine Rolle. Ent-

sprechend lautet die Wellenfunktion nullter Ndherung des Systems aus 2 H-Atomen

v = vl ol (5.55)

mn

wobei die Buchstaben A, B die Kerne, die Ziffern 1, 2 die Elektronen und m, n die

Quantenzustinde der Atome kennzeichnen. Der Stoéroperator

A 1 1 1 1
H(1,2) =4t — — — — — 5.56
(1,2) = Rap T2 Taz Tm (5.56)

148t sich nach Multipolen entwickeln [113],

- 1
H’(l’ 2) R (371.%'2 + Y1Yo — 22122) E (557)
B

In erster Ndherung wird der Dipolterm beibehalten. z;, 3;, 2; sind die kartesischen Ko-

ordinaten der Elektronen jeweils gerechnet vom eigenen Atomkern; die z-Koordinate
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weist von Kern A zu Kern B. Da der 1s-Grundzustand des H-Atoms kugelsymme-
trisch ist, ist der Mittelwert aller Koordinaten Null und die Stérungsenergie 1. Ord-
nung verschwindet: E() = 0. Es ist notwendig, zur Stérungsrechnung zweiter Ordnung

iiberzugehen, um die Wechselwirkungsenergie der beiden Atome zu erhalten:

H; H!
E(2) — Z 11 ,ymn mn, 11 ’ (5.58)

ED -5

m,n#l
dabei sind Hj; ,,,, =< \IIA1 |H’|\Ilf412n\11( ) > sowie Eg) = —lund EY) = — -3

die Energien der getrennten Atome in den Quantenzustéinden (11) bzw. (mn). Fiir
die Dispersionswechselwirkung zweier H-Atome in Abstinden R >> aq ergibt sich in

atomaren Einheiten
(5.59)

Praktisch stellt sich die Frage, bis zu welchen Abstinden (5.59) giiltig ist, bzw. ob
Additivitat von Austausch- und Dispersionswechselwirkung vorausgesetzt werden kann.
Einen Anhalt bieten die van der Waals-Radien. Becke [103] schlégt anstelle von (5.54)
die Gleichung

Ce
Eggp=— Y 20— (5.60)
' S Fap+Rip

vor, wobei als Beispiel fiir das Atompaar Ne-Ne Fup ~ 3 A angefiihrt wird. Der van
der Waals-Radius des Ne-Atoms betriigt bei dichter Packung 3,2 A [114], in dem
Ne-Ne-Komplex betriigt der Atomabstand hingegen 3,1 A [103]. Im Falle der H-H-
Wechselwirkung in Brucit kann somit im Hinblick auf den Radius des nicht-gebundenen
H-Atoms von etwa 1 A von Fyy < 2 A ausgegangen werden.

In einer konsequenten Behandlung der Dispersion sind iiberdies Terme der Form —Cy,, ./
R 5 und —Cj,, /R und die Wechselwirkungen zwischen allen Atomen des Systems
zu beriicksichtigen. Entsprechende Diampfungsfunktionen sind zusétzlich einzufiihren.

Unter den bisher angewandten Dampfungsfunktionen gehort die Gauifunktion
FABuy = —a - ¢ P Fan=FoAn)% a,b>0, (5.61)

zu den einfachen Funktionen. Bestimmungsgemé&fl beherrscht diese im relevanten Be-

reich den Verlauf des Produktes fapCs,,/R%5 (5.54).
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Im Folgenden wird daher vorgeschlagen, allein atombasierte Gauffunktionen zur Mo-
dellierung der Dispersionswechselwirkung im relevanten Atomabstandsbereich einzu-
setzen.

Gaufifunktionen wurden von Jorgensen et al. [115] in die semiempirischen Methoden
PM3 und MNDO wegen der Verminderung der Rumpf-Rumpf-Abstofung mit dem
Ziel eingefiihrt, Bildungsenthalpien fiir Verbindungen mit C, H, N, O mit verbesserter
Genauigkeit zu berechnen. Die sogenannte paarweise abstandsgerichtete Gauflfunkti-
on (Pairwise Distance Directed Gaussian, PDDG/PM3 und PDDG/MNDO) besteht
in der Addition der GauBifunktionen zu den existierenden paarweisen Rumpf-Rumpf-
AbstoBungsfunktionen innerhalb der PM3- und MNDO-Programme und einer Repa-
rametrisierung. Allerdings zeigte eine vergleichende Studie iiber die Anwendung von
PDDG/PM3 und PDDG/MNDO auf intermolekulare H-H-Wechselwirkungen in einem
supramolekularen System, bestehend aus 2-(2’-Hydroxyphenyl)-4-methyloxazol einge-
kapselt in S-Cyclodextrin, teilweise sehr kurze 'unphysikalische’ intermolekulare H-H-
Abstinde, z.B. 1,70 A nach PM3 bzw. 1,65 A nach PDDG/PM3 [116].

Die Implementierung der Dispersionswechselwirkung in MSINDO erfolgt auf der Basis
von Gl. 5.62 durch Addition von n atombasierten Gaufifunktionen (5.64) zur MSINDO-

Elektronenenergie, wobei die Summe iiber alle Atompaare AB im Abstand R4p lduft.

=Y aop A - e tanlRan—(RagtRe)” - fiir  Ryp < (Ra, + Rp,)

Rop
Edisp =
C .
— A>B %, fur RAB 2 (RAO + RBO)
mit Co,p = Ca - Ch; bap = 46,2/ R% 5. (5.62)

C4 und Cp sind die Dispersionskoeffizienten der Atome A und B, R4, und Rp, die
Radien der nicht-gebundenen Atome A und B bzw. deren van der Waals Radien. Die
Addition geschieht zweckméBig in Gl. 4.17 durch Addition der Dispersionsenergie Egigp,
zur Kern-Kern-Abstolungsenergie F,,., da auch diese paarweise iiber alle Atome sum-

miert wird:
E™ = E° 4 Egigp + Enue- (5.63)

Die paarweise gerichtete Attraktion Egisp (5.64) enthilt atombasierte Parameter. Aus

Griinden der Rechenokonomie sollen mit der Dispersion so wenig wie moglich neue
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Parameter eingefiihrt werden. Es zeigt sich, dass bereits eine (n = 1) Wasserstoffatom-
basierte Gaufifunktion ausreicht, um die Dispersionswechselwirkung zwischen den Bru-
citschichten mit befriedigender Genauigkeit zu beschreiben.

Eaisp = — zn: Z aup, - e_bABi[RAB_(RAOi+RBOZ.)}2. (5.64)

i A>B

Addition einer zweiten Gauffunktion (n = 2) erbrachte keine erhebliche Verbesse-
rung. Der Grund konnte in der starken Intraschicht-OH-Bindung liegen, so dass die
Atome H und O einer OH-Gruppe konzertiert agieren. Die Parameter konnen schritt-
weise aus der Theorie und dem Experiment ermittelt werden. Im ersten Schritt wur-
den die Parameter fiir die Dispersionswechselwirkung aus entsprechenden Gréfien der
London-Hirschfelder-Gleichung (5.59) bzw. (5.62), aus experimentellen Abstdnden und
der durch die Radien der nicht-gebundenen Atome bestimmten Démpfung abgeschétzt.
Fiir die Optimierung der Parameter im zweiten Schritt wurde mit dem Kristallorbi-
talprogramm CRYSTALO3 [73] eine Potentialkurve als Referenzkurve durch eine Serie
von Einzelpunktrechnungen mit unterschiedlichen Gitterparametern ¢ von Brucit er-
mittelt. Als Methode wurde ein HF-DFT-Hybridverfahren gewihlt. Es wurde fiir H
eine 3-1G*, fiir O eine 8-411G* und fiir Mg eine 8-511G* Basis zugrundegelegt. Die
berechneten Parameter der GauBfunktionen fiir die Dispersionsenergie sind in Tabel-
le 5.20 aufgefiihrt. Der obige Ausdruck 5.64 fiir die Dispersionsenergie mit nur einer
GauBfunktion ist auf Brucit abgestimmt und muss im Allgemeinen auf alle weiteren

Atompaarwechselwirkungen ausgedehnt werden.

Tabelle 5.20: Parameter a4p, [Hartree], bap, [Bohr=?] und Ry, [Bohr]. n ist die Anzahl
der Gauffunktionen in der Summe (5.64).

n | Atom I aAB; bag, Rfoi
1 H 0,0060 1,4512 1,8400
2 H 0,0060 11,4512 1,8300

0,0004 11,8000  3,6000

Einzelpunktrechnungen mit MSINDO-CCMM+Disp bei fester Intraschichtgeometrie
ergaben unter Beriicksichtigung der in Tabelle 5.20 angegebenen Parameter die in Ab-

bildung 5.18 dargestellten Potentialkurven, Egomn),)(c) in Abhéngigkeit des Gitter-
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parameters c. Die Geometrieoptimierung ergab die in Tabelle 5.21 wiedergegebenen

Energien und die in Tabelle 5.22 aufgefiihrten Strukturdaten.

Bindungsenergie £ [kJ/mol]

-2080 | . : | : .
, MSINDO CCMM  ===-+===-
r“. CRYSTALO3 relative Referenzenergie ------------
-2100 3 MSINDO CCMM+Disp (n=1) i
MSINDO CCMM+Disp (n=2) ~--~--
.‘K
-2120 ¢ )
s*_ 8 -.-*.--
. “‘*".~
-2140 - e ]
W\ .
2160 F S _
\\ ‘*...-h
e b . - :.:,:...‘::;-.Lf‘.::__..l,,.??__r__’_—__
-2180 + s ................. - .:-:f"i'.'if: i
4 4.5 5 55 6 6.5

Gitterparameter ¢ [A]

Abbildung 5.18: Bindungsenergie Eg(c) [kJ/mol] je Einheit Mg(OH), in Abhéngigkeit
des Gitterparameters c. Einzelpunktrechnungen mit MSINDO-CCMM
und MSINDO-CCMM+Disp unter Beriicksichtigung der Dispersions-

energie sowie mit CRYSTALO3/hybrid als Relativenergie.
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Tabelle 5.21: Atomisierungsenergie E, [kJ/mol|, Zwischenschichtenergie Ez [kJ/mol]
und Hydratationsenergie AE [kJ/mol] je Mg(OH), in Abhingigkeit
der relativen mittleren Koordinationszahl £ berechnet mit MSINDO-
CCMM+Disp einschliefflich der Dispersionsenergie dargestellt durch eine

(n =1) bzw. zwei (n = 2) Gaufifunktionen, sowie experimentelle Daten.

n Cluster Eg Ey AFE
1 | Mgss(OH)gg (4x4x3) (k=0,80) 2191 -5 —217
1 | Mgr(OH)1ye (6x4x3) (k=0,84) 2191 -5 —217
1 | Mgos(OH)1go (6x4x4) (k=0,84) 2191 -5 —217
2 | Mgys(OH)og (4x4x3) (k=0,80) 2195 —6 —221
2 | Mgr(OH)14e  (6x4%x3)  (k=0,84) 2195 —6 —221
2 | Mgos(OH)19o (6x4x4) (k=0,84) 2195 —6 —221

Experiment (HF-DFT/B3LYP) 19857  (=5)®  —79¢
* [92], * [96]

Tabelle 5.22: Strukturdaten [A] von Brucit in Abhiingigkeit der relativen mittleren
Koordinationszahl k£ berechnet mit MSINDO-CCMM+Disp einschliefflich
der Dispersionsenergie dargestellt durch eine (n = 1) bzw. zwei (n = 2)

Gauffunktionen,, sowie experimentelle Daten.

n Cluster a c Lyig o Loo Lowuw Lu-m
1| Mgys(OH)gs (4%x4x3) (k=0,80)| 3,204 4,849 2,08 2,672 0,937 2,127
Mgzo(OH) 44 (k =0, 3,204 4,847 2,086 2,672 0,937 2,125
Mgos (OH)192 (k =0, 3,204 4,865 2,086 2,671 0,937 2,134
2 | Mgys(OH)gg (k =0, 3,209 4,803 2,086 2,666 0,936 2,112
2 | Mgr2(OH)144 (k =0, 3,209 4,798 2,086 2,667 0,936 2,109
2 | Mggs(OH)192 (k =0, 3,209 4,824 2,086 2,666 0,936 2,123
Experiment 3,141¢ 4,727* 2,087 2,779° 0,958" 1,896%

“ (93], ° [95]
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Die MSINDO-CCMM+ Disp-Atomisierungsenergie liegt etwa 10 % iiber dem Messwert,
wihrend die Hartree-Fock-Atomisierungsenergien um 25-30 % darunter und die DFT-
LDA-Atomisierungsenergie um 18 % dariiber liegen. Nicht unerwartet fillt die Atomi-
sierungsenergie nach der B3LYP-Hybridmethode dazwischen und ist nur 2 % niedriger
als der Messwert. Eine Unsicherheit liegt in der Vernachléssigung der Nullpunktsener-
gie, deren Beriicksichtigung den Betrag fiir die Bindungsenergie senkt. Anders als die
(MSINDO-CCMM+Disp)-Hydratationsenergie, welche dem Vorzeichen nach korrekt,
dem Betrage nach aber erheblich grofler als der Messwert ist, ergeben sich trotz der
groflen Abweichungen der Hartree-Fock- und DFT-LDA-Bindungsenergien die entspre-
chenden Hydratationsenergien nahe dem Messwert. Moglicherweise kompensieren sich
die Fehler bei Edukt (MgO)s, (H20), und Produkt (Mg(OH)sz)s.

Die Intraschicht-Geometrie wird von allen Methoden mit befriedigender Genauigkeit
(besser als 3 %) beziiglich der Messwerte dargestellt. Hingegen werden die atomaren
Schicht-Schicht-Abstinde nur von MSINDO-CCMM+Disp und B3LYP hinreichend ge-
nau berechnet. Die MSINDO-CCMM+Disp Potentialkurve hat ihr Minimum bei einem
Wert fiir den Gitterparameter ¢ und dem Zwischenschicht-H-H-Abstand Ly g (Tabelle
5.22) jeweils nahe dem Messwert (Abbildung 5.18). Die Zwischenschichtenergie F7 im
Minimum und der Verlauf der Potentialfunktion E(ngon),(c) im Anziehungsbereich
deckt sich nahezu vollstindig mit dem Kurvenverlauf der relativen B3LYP-Energie.
Die gesamte Dispersionsenergie nach London-Hirschfelder in der Gleichgewichtskonfi-
guration betriigt 7 mHartree [97] niiherungsweise in Ubereinstimmung mit dem ent-
sprechenden MSINDO-CCMM+Disp-Wert von 6 mHartree fiir a4 und damit macht
die Zwischenschichtenergie weniger als 0,3 % der Bindungsenergie des Schichtkristalls

Brucit aus.
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6 Adsorption von H,O auf der MgO(001)-Oberfliche

Mineralische Oberflichenreaktionen sind der Schliissel zum Versténdnis vieler bauche-
mischer Prozesse. Eine ganz entscheidende Rolle spielt die Reaktion mit Wasser. In
der vorliegenden Arbeit wird die Reaktion von Periklas (MgO) mit Wasser untersucht.
Diese Reaktion tritt bei der Hydratation von Zement auf (Kapitel 2 und 3). Die Pe-
riklashydratation ist von allgemeiner Bedeutung. Sie gehort zu den einfachsten Reak-
tionen in der groflen Klasse der Hydratationen oxidischer Feststoffe. Es wird zunéchst
ein Uberblick iiber die bisherigen experimentellen und theoretischen Arbeiten zum
Primérschritt der Reaktion, der Adsorption von Wasser auf der stabilen Magnesium-
oxid(001)-Oberfldche, gegeben.

Die experimentell gefundenen Monoschicht-Adsorbate mit ¢(4x2)-, p(3x2)- bzw. (1x1)-
Struktur [124-132] sowie das hoher belegte Adsorbat mit ¢(4x2)-Struktur [125] werden
in Gestalt der physisorbierten, chemisorbierten bzw. hydroxylierten Struktur als erste
Stufen der Umwandlung von MgO zu Mg(OH), behandelt. Die Bezeichnung (x X y)-
Struktur des Adsorbats entspricht der in Abschnitt 5.4.1 dargelegten Bezeichnung des
tetragonalen MgO-Ausschnitts mit einer (n, x n,)-Cluster-Oberflache, auf der die Mo-
lekiile adsorbiert sind. ¢ und p stehen fiir ’centered’ und ’plane’, wobei ’centered’ be-
deutet, dass sich im Zentrum der Einheitszelle ein adsorbiertes Molekiil befindet und
‘plane’, dass die Zelle eine Gleitspiegelebene aufweist [122].

Ausgewihlte Strukturen werden durch molekulardynamische Rechnungen bei 300 K si-
muliert. Die Berechnungen tragen zur Kldrung grundlegender Fragen iiber die Adsorpti-
on, wie iiber die Belegung, die molekulare und dissoziative Adsorption, die Translations-
und Orientierungsstruktur, bei. Sie sind im Anschluss an Rechnungen fiir 0 K im Ab-
schnitt 6.5 dargestellt.

Als Modell fiir die MgO(001)-Oberfliache bei der Adsorption wird der (MgO)gs-Cluster
(6x4x4) mit 24 Oberflicheneinheiten und vier Schichten verwendet. Die Festkorper-
und Oberflicheneigenschaften von MgO werden von diesem Cluster hinreichend genau
wiedergegeben (Abschnitt 5.4.1). Die Berechnung der Adsorption erfolgt sowohl oh-
ne als auch mit Relaxation der Oberfliche. Die Adsorptionsenergie ist die Differenz
zwischen der Bindungsenergie des Produktes Adsorbat und den Bindungsenergien der

isolierten Edukte, Adsorptiv HoO und Adsorbens MgO, bei jeweils gleichem Grad an
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Oberflachenrelaxation. Sie wird auf ein Mol H,O bezogen:

MgOciuster+N-H20 MgOciuster H2O
EB uster - EB - N * EB

Bags = ~ . (6.65)

Entsprechend ist Eg[gom““e”w 10 die Bindungsenergie des Adsorbats bestehend aus
dem mit N Wassermolekiilen belegten MgO-Cluster, Eglgom“““ die des MgO-Clusters,
E§2O die eines einzelnen Wassermolekiils. Geteilt wird durch die Anzahl N der ad-
sorbierten Wassermolekiile. Bei allen Berechnungen der Adsorption von H,O auf MgO
wurden p-Orbitale am Wasserstoff beriicksichtigt, um mogliche H-Briickenbindungen
zu Sauerstoffatomen der Oberfliche sowie das laterale H-Briickennetz genauer zu er-
fassen [123]. Wasserstoffbriickenbindungen mit Loy < 2,1 A sind in Tabellen und Ab-

bildungen beriicksichtigt.

6.1 Stand der Forschung

6.1.1 Experimentelles

Die Adsorption von Wasserdampf auf der defektfreien MgO(001)-Oberfliche wurde mit
einer Vielzahl von experimentellen Methoden untersucht: Fleck-Profil-Analyse-(der)-
Niedrigenergie-Elektronen-Beugung (SPA-LEED) [124], Niedrigenergie-Elektronen-Beu-
gung(LEED) [125-129], Heliumatom-Streuung (HAS) [125, 126], Fourier-Transform-
Polarisations-Infrarot-Spektroskopie (FTPIR) [124], Temperaturprogrammierte Desorp-
tion und HyO-Molekularstrahl-Reflexion (TPD) [130], Stehende Rontgenwellen (XSW)
[131] und Neutronen-Beugung [132], Hochaufgeloste Elektronenenergieverlust-Spektro-
skopie (HREELS) [129], Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) [129]. Ein
Teil der Ergebnisse wurde in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst [133].

Diese Experimente zeigen die Existenz von drei geordneten Strukturen im Monolagen-
bereich, abhéngig von der Temperatur und der Belegung. Trotz einer Vielzahl experi-
menteller Arbeiten findet eine kontroverse Diskussion dariiber statt, ob die Wasserad-
sorption auf der defektfreien MgO(001)-Oberfliche molekular oder dissoziativ verlduft.
Ubereinstimmend zeigen SPA-LEED- [124] und HAS-Experimente [125] bei T = 100-
180 K fiir die stabile Wasserschicht eine ¢(4x2)-Uberstruktur mit der Bedeckung 6 =
3/2 und fiir T = 185-221 K eine p(3x2)-Struktur der geringeren Bedeckung 6 = 1.

Die Angaben iiber die Bedeckung variieren um 6 = +1/2. Ubereinstimmend wurde 6
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(p(3x2)) < 0 (c(4x2)) gefunden. Der Phaseniibergang, der zu der sehr stabilen p(3x2)-
Uberstruktur fiihrt, findet bei etwa 185 K statt und ist mit einer partiellen Wasser-
desorption, die durch Quadrupolmassenspektroskopie nachgewiesen wurde, verbunden.
Die gemessene Adsorptionsenergie bei § = 1/2 fiir die Struktur mit p(3x2)-Symmetrie
betragt —85 kJ/mol [125]. Bei # = 1/2 ist die geordnete p(3x2)-Phase (f = 1) mit
Gittergas im Gleichgewicht [132]. Hingegen wurde bei einer XSW-Studie [128] bei 300
K eine vollsténdig hydroxylierte MgO(001)-Oberfliche gefunden. Die experimentellen
Bedingungen unterscheiden sich von den zuvor genannten. Es wurden zwei verschiede-
ne Messungen durchgefiihrt: Die im Vakuum gespaltene MgO(001)-Oberfliche wurde
(a) einem Partialdruck von 1 x 1072 Torr Wasser fiir 3 min bei 300 K ausgesetzt, und
(b) in ein Wasserbad bei 300 K fiir 10 min eingetaucht. Mit LEED wurden bei beiden
Préparationen anschlieffend (1x1)-Strukturen gefunden. Diese wurden als vollstéindig
dissoziierte Struktur interpretiert, bei der die OH-Gruppen senkrecht iiber den Mg-
Atomen der Oberfliche stehen und den Abstand d des Festkorpers aufweisen (Abbil-
dung 6.19) [133]. Die Wasserstoffe stehen senkrecht iiber dem Oberflichensauerstoff.

Abbildung 6.19: Vollstéindig hydroxylierte MgO(001)-Oberfléiche [128,133].

Als Hinweis auf die molekulare Adsorption gelten LEED-Experimente, die die Reversi-
bilitit der Adsorptions-Isotherme festgestellt haben [127]. Aulerdem werden bei IRAS-
Experimenten (infrared reflection absorption spectroscopy) am Adsorbat HoO/MgO(001)-
Film auf Mo(001) keine Merkmale einer O-H-Streckschwingung gefunden, so dass von
einer coplanaren Wasseradsorption ausgegangen wurde [134]. Die ersten Arbeiten zur
Polarisations-Infrarotspektroskopie [124] und neuere Arbeiten [129,135] belegen hinge-
gen die theoretisch prognostizierte partielle Dissoziation (Kap. 6.1.2). Die durch MIES
(Metastabile Elektronen-Stof-Spektroskopie) [135] gewonnenen Ergebnisse stammen
von DyO-Adsorption auf MgO(001)-Filmen, die auf Mo(001) aufgebracht worden wa-
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ren. Ein Verhéltnis von OD(1-7) und DoO(1bs) von 1:1 wurde gefunden. Ebenfalls auf
MgO(001)-Filmen, in situ auf Mo(001) mit einer Schichtdicke von 5,8 nm prépariert,
wurde die Adsorption von Wasser beziiglich Dissoziation untersucht [129]. Die Autoren
interpretieren die Ergebnisse dahingehend, dass Wasser bei den Anfangsbelegungen >
0,1 Langmuir partiell dissoziiert sein kann. Das Adsorbat wurde bei 100 K und einer

Bedeckung von 0,1 bis 3,0 Langmuir beobachtet.

6.1.2 Theorie

Die meisten #lteren theoretischen Modelle stimmen darin iiberein, dass Wasser moleku-
lar an der ungestérten MgO(001) Oberfliche adsorbiert, wihrend dissoziative Adsorp-
tion Oberflichendefekte, wie Stufen, Ecken oder Fehlstellen erfordert [136,137]. Neuere
DFT-Rechnungen zeigen jedoch, dass in der Monoschicht bei der Bedeckung 1,0 H,O
je MgO ein Drittel der Wassermolekiile dissoziiert ist [135,138-142].

Die partielle Dissoziation der Monolage Wasser auf der MgO(001)-Oberfiiche mit der
experimentell gefundenen (3x2)-Symmetrie wurde erstmals von Giordano et al. [138]
berichtet. Durch DFT-Rechnungen mit dem gradientenkorrigierten Becke-Perdew-Aus-
tausch-Korrelations-Potential [45,143] wurde eine Adsorptionsenergie von —58 kJ/mol
ermittelt. Uberdies ergaben BLYP-GGA-DFT-Rechnungen [142] mit ebenen Wellen,
dass fiir die p(3x2)-Wassermonoschicht sechs partiell dissoziierte Strukturen existie-
ren. Drei davon liegen innerhalb des Energieintervalls von 2,5 kJ/mol je Wassermolekiil.
In einer Car-Parinello-Molekulardynamiksimulation (CP-MD) [144] wurde fiir ein ein-
zelnes Wassermolekiil auf MgO(001) molekulare Adsorption gefunden. In der stabilen
Endkonfiguration bildet ein H-Atom eine Wasserstoffbriickenbindung zu einem Ober-
flachensauerstoff aus. Das einzelne Wassermolekiil dissoziiert auch bei 200 K nicht. An
einer Stufe dissoziiert hingegen das HoO-Molekiil, wobei die OH-Gruppe an das Magne-
sium und der Wasserstoff an den Oberflichensauerstoff gebunden wird [144]. In einer
MSINDO-Studie fanden Jug et al. [145] hingegen dissoziative Adsorption fiir das ein-
zelne Wassermolekiil an MgO(001). In einer folgenden Arbeit [146] wurde der Einfluss
weiterer Wassermolekiile auf die Adsorption und Dissoziation eines Wassermolekiils an
der glatten und gestuften MgO(001)-Oberfliche untersucht. Es wurde gefunden, dass
die Umgebung die Moglichkeit der Dissoziation verstirkt, obwohl die Dissoziationsbar-

riere weiterhin sehr hoch ist.
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Odelius [147] studierte mit einer CP-MD-Technik mit BLYP-Funktionalen innerhalb
der lokalen Dichte Niherung (LDA) die Wasseradsorption durch sukzessive Hinzunah-
me weiterer Wassermolekiile. Dabei wurde herausgefunden, dass steigende Bedeckung
der MgO-Oberfliche die Dissoziation begiinstigt. Ein Teil der Wassermolekiile disso-
ziiert, wenn @ iiber den Wert von 1/2 ansteigt. Fiir die Monolage Wasser mit (3x2)-
Symmetrie wird eine Adsorptionsenergie je Wassermolekiil von —46 kJ/mol angegeben.
Schliefllich zeigen DFT MD-Rechnungen, dass auch die Rekombination und die mole-
kulare Desorption dissoziierter Molekiile durch koadsorbierte HoO-Molekiile ermoglicht
wird [140].

MSINDO-Rechnungen wurden fiir undissoziierte Monoschicht-Adsorbate mit (v/2 x
V2)-, (2x1)- und (2x2)-Symmetrie durchgefiihrt [148]. Die Ergebnisse zeigten, dass
die stabilste Uberstruktur (2x2)-Symmetrie besitzt, da diese die giinstigsten lateralen
Wechselwirkungen aufweist.

Die hydroxylierten Magnesiumoxid(001)-, (110)- und (211)-Oberflichen wurden von
Goniakowski und Noguera [149] auf semiempirischem Niveau berechnet. Eine stabile
Struktur mit den OH-Gruppen senkrecht iiber den Oberflichenmagnesiumatomen wird
nur auf den weniger stabilen Oberflichen gefunden. Die hydroxylierte (001)-Oberfldche
ist hingegen bei diesen Rechnungen instabil. Ubereinstimmend wird mit dem Programm
CRYSTAL durch die B3LYP-Hybridmethode die hydroxylierte MgO(001)-Oberfliche
mit den OH-Gruppen senkrecht iiber den Oberflichenmagnesiumatomen mit (1x1)-
Symmetrie als instabil gefunden, hingegen ist die Bildung einer Struktur mit leicht
von den Magnesiumatomen versetzten OH-Gruppen schwach exotherm [90]. Ferry et
al. [127] haben eine Vielzahl an Strukturen fiir das Wassermonoschicht-Adsorbat durch
klassische Potentialrechnungen einschliefllich der Dispersions- und elektrostatischen
Wechselwirkung berechnet. Die Ergebnisse fiir die berechneten Adsorptionsenergien
der physisorbierten Strukturen lagen im Bereich von —88 bis —91 kJ/mol. Das (1x1)-

Adsorbat weist in diesen Rechnungen die niedrigste Energie auf.

Zum Stand der Forschung ist zusammenfassend festzustellen, dass Ubereinstimmung im
Experiment hinsichtlich der Existenz dreier Adsorbatstrukturen mit den Symmetrien
c(4x2), p(3x2) und (1x1) besteht. Die Ergebnisse iiber die weiteren Eigenschaften der

Adsorbate zeigen jedoch im Experiment ebenso wie in der Theorie keine vollstindige
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Ubereinstimmung. Eine quantenchemische Behandlung des beobachteten HyO-c¢(4x2)-
Adsorbats an MgO(001) ist aus der Literatur nicht bekannt. Im Folgenden werden alle
experimentell beobachteten Adsorbate einheitlich und systematisch mittels MSINDO-
CCMM berechnet.

6.2 c¢(4%x2)-Adsorbat

Die primitive ¢(4x2)-Zelle weist vier Oberflichenmagnesiumoxideinheiten auf, die Ein-
heitszelle acht. Auf den Abbildungen in diesem Abschnitt werden die rautenférmige pri-
mitive Zelle und die rechteckige Einheitszelle durch blaue Linien markiert. Der zyklische
Cluster, bestehend aus MgO und Wasseradsorbat, wird durch zweidimensionale Trans-
lation in die acht Richtungen einer Ebene (hier: hk0) um die Linge der Translations-
vektoren erhalten. Die am unteren bzw. oberen Rand der (4x2)-Zellen nicht gezeigten
Atome werden bei der Translation ergéinzt. Die Festlegung der MgO-Oberflache ergibt
sich aus den in Kapitel 5.4.1 berechneten Oberflicheneigenschaften, sowie aus den ex-
perimentell gefundenen Oberflichensymmetrien. Es muss sowohl eine (4x2)- als auch
eine (3><2)—Uberstruktur durch das gleiche zyklische MgO-Clustermodell wiedergege-
ben werden. Die Berechnungen wurden ohne und mit Relaxation der Oberfliche, zum
Teil mit Relaxation der oberen beiden Ebenen, mit MSINDO-CCMM durchgefiihrt.
Fiir die ¢(4x2)-Translationssymmetrie wurde das Monoschicht- und das Zweischichten-
Adsorbat betrachtet.

Monoschicht — Adsorbat - Die Monoschicht adsorbierten Wassers mit einer Bedeckung
f = 1 enthélt in der primitiven Zelle vier Wassermolekiile. Die adsorbierten Wassermo-
lekiile sind in den Abbildungen mit den Ziffern I bis IV versehen, Strichlinien markieren
das Wasserstoftbriickennetz.

Zweischichten — Adsorbat - Um den experimentellen Befund einer héheren Wasser-
belegung bei (4x2)-Symmetrie als bei (3x2)-Symmetrie bewerten zu kénnen, wird
zusiitzlich zur Monoschicht die Stabilitéit der ¢(4x2)-Uberstruktur mit einer Bedeckung
von 1,5 Wassermolekiilen je Oberflichenmagnesiumatom untersucht. Das berechnete
Zweischichten-Adsorbat weist in jeder Schicht die gleiche Anzahl an Wassermolekiilen
auf, die in der Startstruktur eisartig angeordnet werden. Die primitive Zelle des Ad-
sorbats mit ¢(4x2)-Translationssymmetrie enthélt sechs Wassermolekiile, die in den

Abbildungen durch die Ziffern I-VI gekennzeichnet werden. Die Molekiile I-III geh6ren
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der unteren Schicht an und weisen einen Abstand zur MgO-Oberfliche von etwa 2 A
auf, IV-VI gehoren der oberen Schicht an mit einem Abstand zur Oberfliche von etwa

4 A,

6.2.1 Molekulare Adsorption

Monoschicht — Adsorbat

oM @o

Abbildung 6.20: Startstruktur des undissoziierten ¢(4x2)-Monoschicht-Adsorbats. Die
Wassermolekiile der primitiven Zelle sind mit den Ziffern I bis IV
bezeichnet. Die blauen Linien markieren die rautenférmige primitive

c(4x2)-Zelle bzw. die rechteckige Einheitszelle.

Eine lateral vernetzte quasi-planare Struktur mit ¢(4x2)-Symmetrie wird als Start-
struktur fiir die Geometrieoptimierung angesetzt (Abbildung 6.20). Die Geometrieop-
timierung ergibt fiir die Rechnung ohne Relaxation der MgO-Oberfliche eine vernetzte

Struktur, bei der die Bindungen der Wassermolekiile zur MgO-Oberfliche zum Teil sehr
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schwach werden, die Bindungslingen der Wassermolekiile zum néchsten Magnesium
der Oberfliche liegen zwischen 2,264 und 3,651 A und kénnen Tabelle 6.23 entnommen
werden. Das Netz der Wassermolekiile wird entscheidend durch Wasserstoftbriicken zu-
sammengehalten (Abbildung 6.21 (a)). Die Adsorptionsenergie betréigt —56 kJ/mol.

Bei der Berechnung unter Beriicksichtigung der Oberflichenrelaxation wird ein dhnli-
cher Effekt beobachtet. Die Hélfte der Wassermolekiile ist in eine zweite Schicht ver-
schoben. Abbildung 6.21 (b) gibt die Struktur wieder. Die Adsorptionsenergie betrigt
—47 kJ/mol. Die Relaxation der MgO-Oberfliche bewirkt mithin eine Erniedrigung
des Betrages der Adsorptionsenergie. Verursacht dadurch, dass die unbedeckte MgO-
Oberflache durch die Relaxation stéirker stabilisiert wird als die mit Wasser bedeckte.
Fiir beide Strukturen gilt, dass sich die Wassermolekiile in zwei Schichten anordnen.
Die eine Hélfte der Wassermolekiile wird von der Oberfliche mit einer Bindungsldnge
von etwa 2,3 A gebunden, die andere Hilfte wird primér durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den beiden Wasserlagen gehalten. Die Bindungsldngen zwischen den
Sauerstoffatomen in den Wassermolekiilen und dem jeweils néchsten Magnesiumatom

sind in Tabelle 6.23, die der Wasserstoffbriickenbindungen in Tabelle 6.24 angegeben.

Tabelle 6.23: Undissoziiertes ¢(4x2)-Monoschicht-Adsorbat. Bindungsléingen [A] zwi-
schen dem Sauerstoffatom Oy im Wassermolekiil ¥ und dem jeweils

nédchsten Oberflichenmagnesiumatom. Ohne und mit Relaxation der

Oberfléche.
Mg Mg
Oy unrel. 1 Ebene relax.
Oy 3,651 2,334
O 2,264 2,266
Om 2,432 3,147
Ory 2,970 3,566
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Tabelle 6.24: Bindungsléingen [A] der Wasserstoffbriickenbindungen im undissoziierten
¢(4x2)-Monoschicht-Adsorbat zwischen einem Wasserstoffatom Hy im
Wassermolekiil X und dem Sauerstoffatom Oy im Wassermolekiil Y bzw.

einem Oberflichensauerstoff O; (i =a,b).

Oy, O; Oy, O;
Hy unrelax. 1 Ebene relax.
H; Omr 2,002 Om 2,099
— — Oy 1,804
Hy 0O, 1,921 O, 1,874
Hin Ory 2,058 Oy 1,984
Op 1,837 On 1,958
Hyv O 1,976 Oy 2,011
On 1,938 — -
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OMg °O OH

Abbildung 6.21: Optimierte Strukturen der molekular adsorbierten Wassermonoschicht
mit ¢(4x2)-Symmetrie. Die Wassermolekiile der primitiven Zelle sind
mit den Ziffern I bis IV bezeichnet. Zu den Sauerstoffatomen der MgO-
Oberfliche O, und Oy, werden Wasserstoftbriickenbindungen gebildet.
a) Optimierung ohne Relaxation, b) mit Relaxation der Oberfliche.
Die blauen Linien markieren die rautenférmige primitive c(4x2)-Zelle

bzw. die rechteckige Einheitszelle.
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Zweischichten — Adsorbat

Die Wassermolekiile der beiden Lagen des Zweischichten-Adsorbats bleiben bei der
Geometrieoptimierung innerhalb ihrer Lagen. Die Bindung des Adsorbats zur Ober-
fliche nimmt mit steigender Anzahl relaxierter Ebenen leicht zu. Ohne Relaxation
der Oberfliche weisen die Atome eine Bindungslinge zwischen Sauerstoffatomen des
Wassers und dem niichsten Oberflichenmagnesium von 2,251 bis 2,319 A auf, mit
Relaxation von zwei Oberflichenebenen von 2,242 bis 2,270 A. Der Abstand der Was-
sermolekiile in der oberen Lage zur MgO-Oberfliche liegt im Mittel etwa bei 4,9 A.
Es bildet sich ein ausgeprigtes Netz an Wasserstoftbriicken, deren OH-Bindungslédngen
zwischen 1,900 und 2,127 A schwanken. Auch hier lisst sich der Trend beobachten,
dass die Bindungslingen zwischen den Wassermolekiilen und der MgO-Oberfliche mit
steigender Anzahl relaxierter Ebenen abnehmen. Das mit Relaxation berechnete Ad-
sorbat erfihrt folglich eine etwas engere Bindung an die Oberfliche bei etwa gleicher

Adsorptionsenergie fiir die unrelaxierte und relaxierte Struktur von —50 kJ/mol.

6.2.2 Partiell dissoziative Adsorption

Monoschicht — Adsorbat

Bei der Untersuchung der chemisorbierten Monoschicht wurden zwei stabile Struktu-
ren, mit jeweils einem Viertel der Wassermolekiile dissoziiert, gefunden. Sie werden mit
Struktur A und B bezeichnet. Struktur A existiert nur bei Relaxation der Oberfldche.
Bei einer Geometrieoptimierung ohne Relaxation der Oberfliche findet man ein Ener-
gieminimum fiir eine weitere undissoziierte Struktur. Es bilden sich dabei antiparallele
Ketten, bei denen sich ein Wasserstoff von der Oberfliche wegneigt, der andere bildet
jeweils eine Wasserstoftbriicke innerhalb einer Kette zum nichsten Wassermolekiil. Die
Adsorptionsenergie dieser undissoziierten Struktur betrigt —60 kJ/mol und liegt damit
etwas niedriger als die in 6.2.1 beschriebene Struktur, jedoch wesentlich héher als die
partiell dissoziierten Strukturen, die eine Adsorptionsenergie mit Relaxation von —95
kJ/mol fiir A bzw. —105 kJ/mol fiir B aufweisen. Fiir Struktur B ergibt sich bei der
Berechnung ohne Relaxation ein Adsorptionsenergie von —80 kJ/mol.

Die Bindungsldngen zwischen den Sauerstoffatomen im Wassermolekiil und den Magne-
siumatomen der MgO(001)-Oberfléche sind in Tabelle 6.25, die der Wasserstoffbriicken-

bindungen in Tabelle 6.26 zusammengefasst. Die sich daraus ergebende Struktur des
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Wasserstoffbriickennetzes findet sich in Abbildung 6.22. In Struktur A ist Wassermo-
lekiil I dissoziiert, in Struktur B Molekiil III.

Uberdies unterscheiden sich beide Strukturen in der Art der Stabilisierung der OH-
Gruppe des dissoziierten Wassermolekiils. Bei Struktur A wird die OH-Gruppe durch
drei Wasserstoftbriickenbindungen, wovon eine vom dissoziierten Wasserstoft H’ stammt,
stabilisiert. Hingegen tragen bei Struktur B vier Briickenbindungen zur Stabilitét bei,

zwel davon stammen von Wassermolekiil 1.

Tabelle 6.25: Partiell dissoziiertes c¢(4x2)-Monoschicht-Adsorbat. Bindungslingen [A]
zwischen dem Sauerstoffatom Oy im Wassermolekiil Y bzw. dem disso-
ziierten Wasserstoff H'y und dem jeweils néchsten Oberflichenmagnesiu-
matom. Ohne und mit Relaxation der Oberfliche. Unrelaxierte Struktur

A ist instabil, OH-Gruppe und H’ rekombinieren.

Struktur A Struktur B
Mg Mg Mg
Oy, Hy 1 Ebene relax. Oy, Hy unrelax. 1 Ebene relax.
O 2,041 Or 2,237 2,218
On 2,253 On 2,180 2,177
Om 2,312 Om 1,992 2,026
Oy 2,269 Oy 2,150 2,210
H’, 0,949 H'i 0,968 0,946
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Tabelle 6.26: Bindungslingen [A] der Wasserstoffbriickenbindungen im partiell disso-

ziierten c¢(4x2)-Monoschicht-Adsorbat zwischen einem Wasserstoffatom

Hyx im Wassermolekiil X bzw. dem dissoziierten Wasserstoff H’x und

dem Sauerstoffatom Oy des Wassermolekiils Y bzw. einem Oberflichen-

sauerstoff O; (1 = a, b). Hy, (i = 1,2) ist das Wasserstoffatom ¢ im Was-

sermolekiil I.

Struktur A Struktur B
Oy, O; Oy, O; Oy, O;

Hx, H'x 1 Ebene relax. Hx,, H'x unrelax. 1 Ebene relax.
Hi Oy 1,750 Hy, — — Om 2,029
Hig On 1,982 Hi, Om 1,886 Om 2,009
Hyy Or 1,805 Oy, 1,876 Oy, 1,968
H’; Or 2,006 Hy Om 2,035 O 2,008
O. 1,957 Oa 1,978
Hiv Om 1,911 Omr 1,801

H'ip Om 2,151 —




6 Adsorption von HyO auf der MgO(001)-Oberfliche 88

a) Struktur A b) Struktur B

Qo @M on

Abbildung 6.22: Optimierte Strukturen von partiell dissoziierten c¢(4x2)-Monoschicht-
Adsorbaten. Die Wassermolekiile der primitiven Zelle sind mit den
Ziffern I bis IV bezeichnet. 1/4 der Wassermolekiile ist dissoziiert, die
Oberfliche relaxiert. Abdissoziierte OH-Gruppen werden in Struktur
A durch drei Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert, eine davon mit
dem dissoziierten Wasserstoff H’; in Struktur B durch vier Wasser-
stoffbriickenbindungen. Die blauen Linien markieren die rautenférmi-

ge primitive ¢(4x2)-Zelle bzw. die rechteckige Einheitszelle.
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Zweischichten — Adsorbat

Fiir das Zweischichten-Adsorbat wurden mit ¢(4x2)-Translationssymmetrie drei Po-
tentialminima fiir partiell dissoziierte Strukturen gefunden, ndmlich mit 1/6, 1/3 bzw.
1/2 der Wassermolekiile dissoziiert. Das bedeutet, dass 1/3, 2/3 bzw. alle Wassermo-
lekiile der unteren Schicht dissoziiert sind. Konvergenz der Adsorptionsenergie wird
bereits bei Relaxation der ersten MgO-Schicht erreicht. Die Adsorptionsenergie wichst
mit zunehmender Dissoziation (Tabelle 6.27).

Die Stabilisierung der dissoziierten OH-Gruppen ist von besonderem Interesse, da die
partiell dissoziierten c¢(4x2)-Strukturen in der Diskussion mit der bei hoheren Tem-
peraturen gefundenen (3x2)-Struktur verglichen werden sollen. Fiir die verschiede-
nen Minima sind die Bindungsldngen der Sauerstoffe in den OH-Gruppen zum jeweils
néchsten Oberflichenmagnesium (Tabelle 6.28) und die der Wasserstoftbriickenbindun-

gen, die zur Stabilitdt der OH-Gruppe beitragen (Tabelle 6.29), angegeben.

Tabelle 6.27: Adsorptionsenergie E,qs [kJ/mol] des partiell dissoziierten c¢(4x2)-Zwei-
schichten-Adsorbats.

unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.

1/6 der Wassermolekiile dissoziiert

—99 —70 —71

1/3 der Wassermolekiile dissoziiert

—60 —79 —380

1/2 der Wassermolekiile dissoziiert

—57 —-98 —103
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Tabelle 6.28: Partiell dissoziiertes c¢(4x2)-Zweischichten-Adsorbat. Bindungslingen [A]
zwischen dem Sauerstoff Oy der OH-Gruppe des dissoziierten Wasser-
molekiils Y zu dem jeweils néchsten Oberflichenmagnesiumatom. Mgpes
bezeichnet aus der Oberfliche herausgerissenes Magnesiumspezies Ohne

und mit Relaxation einer bzw. zweier Oberflichenebenen.

Ox unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.

1/6 der Wassermolekiile dissoziiert

Om | Mg 2,125 | Mg 2,036 | Mg 2,032

1/3 der Wassermolekiile dissoziiert
Onq Mg 1,963 Mg 1,949 | Mg 1,948
OIII Mg 1,960 Mg 1,952 Mg 1,954

1/2 der Wassermolekiile dissoziiert

O Mg 2,068 | Mg 2,126 | Mg 2,102
— Mgper 2,098 Mgper 2,073
Or | Mg 1919 | Mg 2,095 | Mg 2,092
— Mgpes 2,030 Mgpes 2,029
Om | Mg 1,922 | Mg 2,150 | Mg 2,122

— | Mgpe 2,125 | Mgpe 2,111

Die optimierten Zweischichten-Adsorbate mit 1/6, 1/3 bzw. 1/2 der Wassermolekiile
dissoziiert sind in den Abbildungen 6.23 bis 6.25 dargestellt. Die Abbildungen geben
die Strukturen wieder, die mit Relaxation der oberen beiden Ebenen des MgO-Clusters
berechnet wurden, da diese einem realistischeren Modell entsprechen. Die Strukturen
mit Relaxation einer MgO-Oberflichenebene konnen bereits als konvergiert bezeichnet

werden.
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Tabelle 6.29: Bindungslingen [A] der Wasserstoffbriickenbindungen im partiell disso-
ziierten c(4x2)-Zweischichten-Adsorbat zwischen einem Wasserstoffatom
Hy im Wassermolekiil X bzw. dem dissoziierten Wasserstoff H' x und dem

Sauerstoffatom Oy des Wassermolekiils Y.

Hx, H'x unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.

1/6 der Wassermolekiile dissoziiert

Hp Om 1,940 Om 1,878 Omr 1,875
Hy Om 1,919 Om 1,908 Omr 1,893
H'ip Om 1,875 Om 1,963 Omr 1,986
1/3 der Wassermolekiile dissoziiert

H; On 1,882 On 1,848 On 1,845
Hy Om 1,773 Om 1,778 Om 1,790
H'y On 1,915 On 1,942 On 1,949
H'mp On 1,907 On 1,940 On 1,927

O 1,913 O 1,952 Om 1,952

1/2 der Wassermolekiile dissoziiert

Hyv On 1,897 | Ou 1,889 | Op 1,922
Hy Or 1,692 | O 1,856 | Oy 1,884
Op 1,939 - -
Hy On 1,881 | Oup 1,980 | Op 1,992
Om 1,826 | Om 1,763 | Om 1,800
Him Or 1,733 | O 1,931 | O 1,943

Om 1811 | Om 1,769 | Om 1,800
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Abbildung 6.23: ¢(4x2)-Uberstruktur mit 1/6 der Wassermolekiile des Zweischichten-
Adsorbats dissoziiert. Die Wassermolekiile werden mit den Ziffern I-VI
bezeichnet. Wassermolekiil III ist dissoziiert, H';; ist der dissoziierte
Wasserstoff, gebunden an MgO-Sauerstoff. Relaxation zweier Ober-
flachenebenen. Die blauen Linien markieren die rautenférmige primi-

tive ¢(4x2)-Zelle bzw. die rechteckige Einheitszelle.
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Abbildung 6.24: ¢(4x2)-Uberstruktur mit 1/3 der Wassermolekiile des Zweischichten-
Adsorbats dissoziiert. Die Wassermolekiile werden mit den Ziffern I-VI
bezeichnet. Wassermolekiile IT und III sind dissoziiert, H';; und H'pp
sind die dissoziierten Wasserstoffe, gebunden an MgO-Sauerstoffe. Re-
laxation zweier Oberflichenebenen. Die blauen Linien markieren die
rautenférmige primitive ¢(4x2)-Zelle bzw. die rechteckige Einheitszel-

le.
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Abbildung 6.25: ¢(4x2)-Uberstruktur mit der Hilfte der Wassermolekiile des
Zweischichten-Adsorbats dissoziiert. Die Wassermolekiile werden mit
den Ziffern I-VI bezeichnet. Wassermolekiile I, II und III sind dis-
soziiert, Hx (X = I, II, III) steht fiir die dissoziierten Wasserstoffe,
gebunden an MgO-Sauerstoffe. Relaxation zweier Oberflichenebenen.
Die blauen Linien markieren die rautenférmige primitive c(4x2)-Zelle

bzw. die rechteckige Einheitszelle.
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6.3 p(3x2)-Adsorbat

Die experimentell mittels LEED und Heliumstreuung [127] beobachtete p(3x2)-Struktur
auf der MgO(001)-Oberfliche weist senkrecht zur langen Achse der Zelle eine Gleit-
spiegelebene auf. Bei einer Belegung von einem Wassermolekiil je MgO-Oberflachen-
einheit werden sechs Wassermolekiile je Einheitszelle adsorbiert. Bedingt durch die
Gleitspiegelsymmetrie, kénnen in jeder (3x2)-Zelle drei unterschiedliche Typen von
adsorbierten Wassermolekiilen auftreten, die in den Abbildungen mit I, IT und III ge-
kennzeichnet sind, die dazu gleitspiegelsymmetrischen Molekiile mit I¥, II¥ und IIIS.
Bei allen Berechnungen wurden in der Startstruktur die Wassermolekiile parallel zur
MgO-Oberfliche mit dem optimierten Schichtabstand d (2.156 A) angeordnet.

Im Folgenden werden die MSINDO-CCMM-Ergebnisse fiir die molekulare und partiell
dissoziative Adsorption dargestellt und am Ende des Kapitels diskutiert.

6.3.1 Molekulare Adsorption

Die Rechnung zeigt, dass das undissoziierte Adsorbat ein Netzwerk lateraler Wasser-
stoftbriicken aufweist. Bei der Geometrieoptimierung findet keine Dissoziation statt,
1/3 der Wassermolekiile (II) richten sich auf der MgO-Oberfliche auf. Die optimier-
te Struktur wird in Abbildung 6.26 gezeigt. Tabelle 6.30 gibt Bindungslingen zwi-
schen den Sauerstoffen im Wassermolekiil und den Magnesiumatomen der Oberfliche
in Abhéngigkeit der Relaxation wieder. Es findet mit Relaxation die stérkste Bindung
zur MgO-Oberfliche vom Wassermolekiil T1II statt, ohne Relaxation jedoch vom Was-
sermolekiil II. Die Bindungslidngen zwischen den Sauerstoffen im Wassermolekiil und
dem Magnesium der Oberfliche variieren im Bereich von 2,221 - 2,426 A.

Ein Netz von Wasserstoftbriickenbindungen stabilisiert die Monolage Wasser. Tabelle
6.31 enthilt die Bindungsléingen der Wasserstoffbriickenbindungen fiir die ohne und
mit Relaxation der 1. und 2. Ebene optimierten Strukturen.

Die Adsorptionsenergie je Mol Wasser betréigt ohne Relaxation —60 kJ/mol, mit Rela-
xation der 1. Oberflichenschicht und mit Relaxation der 1. und 2. Schicht —59 kJ/mol.
Wie im Falle des molekularen c¢(4x2)-Adsorbats (vgl. Kap. 6.2.1) fiihrt die Relaxation
beim molekularen p(3x2)-Adsorbat zu einer Verminderung des Betrages der Adsorp-

tionsenergie. Der Grund ist in beiden Féllen der gleiche.



6 Adsorption von HyO auf der MgO(001)-Oberfliche

96

Tabelle 6.30: Undissoziiertes p(3x2)-Adsorbat. Bindungslingen [A] zwischen dem Sau-

erstoffatom Oy im Wassermolekiil ¥ und dem néchsten Oberflichenmag-

nesiumatom.

Mg Mg Mg

Oy | unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.

Or | 2,264 2,268 2,264
On | 2,221 2,389 2,392
Om | 2,426 2,223 2,222

Abbildung 6.26: p(3x2)-Adsorbat. Optimierte molekulare Adsorption. Relaxation

zweier Oberflaichenebenen. I, II, III kennzeichnen die drei unterschied-

lichen Wassermolekiile, I%, 11, III° die jeweils durch Gleitspiegelung

dquivalenten Molekiile. O; (i = a bis ¢) geben die Oberflichensau-

erstoffatome an, zu denen Wasserstoftbriicken gebildet werden. Die

blaue Linie markiert die p(3%2)-Einheitszelle.
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Tabelle 6.31: Bindungslingen [A] der Wasserstoffbriickenbindungen im undissoziierten
p(3x2)-Adsorbat zwischen einem Wasserstoffatom Hy im Wassermolekiil
X und dem Sauerstoffatom Oy im Wassermolekiil Y bzw. einem Ober-

flachensauerstoff O;. (X,Y) = (LILIII), i = (a,...,c).

Oy, O; Oy, O; Oy, O;
Hy unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.
H; O, 1,905 O, 1,896 O, 1,899
Hy Oy, 1,959 Oy 1,865 Oy, 1,864
Hipy O, 1,871 Oc 1,957 Oc 1,954

6.3.2 Partiell dissoziative Adsorption

Zwei stabile HyO-Monolagen mit p(3x2) Symmetrie wurden mit partieller Dissoziation
gefunden. Sie weisen dhnlich niedrige Adsorptionsenergien auf. Jeweils 1/3 der H,O-
Molekiile ist dissoziiert. Charakterisiert werden sie durch die jeweilige Ausbildung der
zur Stabilisierung der OH-Gruppen beitragenden Wasserstoffbriickenbindungen.

Bei Struktur 1, der stabileren von beiden, werden die durch Dissoziation von HyOrg
gebildeten OH-Gruppen durch zwei Wasserstoftbriicken von undissoziierten Wasser-
molekiilen und einer vom dissoziierten Wasserstoff H’ stabilisiert. In Abbildung 6.27
sind die Wasserstoffbriicken durch Strichlinien gekennzeichnet, deren Bindungsldngen
sind in Tabelle 6.32 angegeben. Mit zunehmender Anzahl relaxierter Ebenen wird
die Wasserstoftbriicke zum Wasserstoff des Molekiils III verkiirzt, die iibrigen Was-
serstoffbriickenbindungen verldngert. Der Abstand der Wassermolekiile von der MgO-
Oberfléiche ist dagegen ohne und mit Relaxation annihernd gleich (Tabelle 6.33). Die
Adsorptionsenergie betrigt ohne Relaxation —79 kJ/mol, mit Relaxation der 1. Ober-
flichenschicht —111 kJ/mol und mit Relaxation der 1. und 2. Schicht —114 kJ/mol.
Somit wurde Konvergenz erreicht.

Die OH-Gruppen der Struktur 2, ebenfalls entstanden durch Dissoziation von HyOyy,
werden durch drei Wasserstoftbriicken von undissoziierten Wassermolekiilen stabilisiert
(Abbildung 6.28). Nach der Berechnung ohne Relaxation betréigt die Adsorptionsener-
gie —72 kJ/mol, nach der Berechnung mit der 1. Ebene relaxiert —100 kJ/mol und
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der mit zwei Ebenen relaxiert —112 kJ/mol, so dass diese Berechnung als nahezu kon-
vergiert betrachtet wird. Die Langen der Wasserstoftbriickenbindungen sind in Tabelle
6.32, die Abstdnde der Wassermolekiile zur Oberfliache in 6.33 wiedergegeben. Tabelle
6.34 enthilt die OH-Bindungsléingen in den unterschiedlichen OH-Gruppen, korreliert

mit der Beteiligung an Wasserstoftbriicken.

©0 OMg ©oH

Abbildung 6.27: Struktur 1: Monolage HoO mit p(3x2)-Symmetrie (Gleitspiegelebe-
ne). 1/3 der HyO-Molekiile dissoziiert (HyOrp). Relaxation der Ober-
fliche. Die drei unterschiedlichen Wassermolekiile sind mit I-IIT ge-
kennzeichnet, die jeweils durch Gleitspiegelung dquivalenten Molekiile
mit I°-II1°. Wasserstoffbriickenbindungen sind durch Strichlinien dar-
gestellt, die Bindungsldngen konnen Tabelle 6.32 entnommen werden.

Die blaue Linie markiert die p(3x2)-Einheitszelle.
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Abbildung 6.28: Struktur 2: Monolage HyO auf (MgO)gs mit p(3x2)-Symmetrie (Gleit-
spiegelebene). 1/3 der HoO-Molekiile dissoziiert (H2Op). Relaxation
der Oberfliche. Die drei unterschiedlichen Wassermolekiile sind mit
[-ITT gekennzeichnet, die jeweils durch Gleitspiegelung dquivalenten
Molekiile mit I°-TIT%. Wasserstoffbriickenbindungen sind durch Strich-
linien dargestellt, die Bindungslédngen konnen Tabelle 6.32 entnommen

werden. Die blaue Linie markiert die p(3x2)-Einheitszelle.
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Tabelle 6.32: Bindungslingen [A] der Wasserstoffbriickenbindungen im partiell dissozi-
ierten p(3x2)-Adsorbat zwischen einem Wasserstoff Hxy am Wassermo-
lekiil X bzw. dem dissoziierten Wasserstoff H’x und dem Sauerstoff Oy

bzw. einem Oberflichensauerstoffatom O,.

Oy, O, Oy, Oq Oy, Oq

Hx, H' x unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.
Struktur 1

H; On 1,797 On 1,804 On 1,807

— Om 2,238 Om 2,195

Hiy On 1,894 On 1,834 On 1,814

H'y On 1,935 On 2,044 On 2,053
Struktur 2

H; On 1,954 On 1,863 On 1,876

Ony 2,063 O 1,955 Ony 1,942

Hp - - -

Hipp On 1,865 On 1,891 On 1,883

Oa 2,061 O, 2,033 O, 2,019
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Tabelle 6.33: Partiell dissoziiertes p(3x2)-Adsorbat. Bindungslingen [A] zwischen dem
Sauerstoffatom Oy im Wassermolekiil Y und dem néchsten Oberflichen-
magnesiumatom bzw. dem dissoziierten Wasserstoff H'y vom Wassermo-

lekiil Y und dem néachsten Oberflichensauerstoffatom.

Oy, Hy unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.

Struktur 1

O 2,173 2,181 2,181

On 2,003 2,007 2,012

Om 2,206 2,275 2,260

H' 0,968 0,951 0,950
Struktur 2

Or 2,175 2,159 2,155

On 2,007 2,007 2,008

Om 2,139 2,243 2,141

H'y 0,967 0,951 0,951

Tabelle 6.34: Partiell dissoziiertes p(3x2)-Adsorbat. Bindungslingen [A] zwischen

Wasserstoffatom Hy und Sauerstoffatomen Oy im Wassermolekiil Y.

Hy unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.
Struktur 1

H; 0,957; 0,978 0,958; 0,973 0,958; 0,973

Hy 0,933 0,934 0,934

Hipg 0,962; 0,975 0,960; 0,980 0,960; 0,980
Struktur 2

H; 0,965; 0,975 0,967; 0,967 0,967; 0,968

Hp 0,933 0,933 0,933

Hip 0,954; 0,987 0,955; 0,988 0,957; 0,983
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6.4 Hydroxylierung der Oberfliche. (1x1)-Translationssymmetrie

Die im Ubersichtsartikel von Thornton et al. [133] wiedergegebene hydroxylierte MgO(001)-
Oberfliche weist (1x1)-Symmetrie auf, die OH-Gruppen stehen senkrecht iiber den
Magnesiumatomen der Oberfliche. Diese Struktur sowie eine zweite, in der Literatur
bisher nicht behandelte Struktur mit den OH-Gruppen senkrecht zwischen jeweils zwei
Magnesiumatomen wurden mit MSINDO-CCMM berechnet.

Um die Ergebnisse der Berechnungen mit der experimentell bei Raumtemperatur ge-
fundenen (1x1)-Symmetrie mit den zuvor berechneten Ergebnissen fiir ¢(4x2) bzw.
p(3x2)-Symmetrie vergleichen zu kénnen, wurden auch diese Berechnungen fiir den
(MgO)gs-Cluster durchgefiihrt.

Die berechneten Adsorptionsenergien der hydroxylierten senkrechten Struktur mit (1x1)-
Symmetrie zeigen unabhingig von der Relaxation gleiche Ergebnisse beziiglich Ener-
gie und Struktur. Die Adsorptionsenergie betriigt —24 kJ/mol, die OH-Gruppe steht
senkrecht zur Oberfliche und weist mit Lo_n; = 1,809 A eine kurze Bindungslinge
zur Oberfliche auf, der Wasserstoff-Sauerstoff-Bindungsabstand in der OH-Gruppe ist
Lu_o = 0,925 A. Das dissoziierte H’ steht senkrecht zur Oberfliiche mit einem Abstand
zum MgO-Sauerstoff von 0,999 A.

Eine neue, stabile Struktur mit (1x1)-Symmetrie wurde gefunden, indem eine Struk-
tur mit antiparallel geneigten OH-Gruppen iiber den Magnesiumatomen und den H’
auf den Oberflichensauerstoffatomen optimiert wurde. Die Startstruktur wies folglich
(1x2)-Symmetrie auf, die bei der Optimierung mit Relaxation jedoch in eine Struktur
mit (1x1)-Symmetrie iiberging, bei der die OH-Gruppen zentral zwischen zwei Magne-
siumatomen stehen (Abbildung 6.29). Strukturdaten kénnen Tabelle 6.35 entnommen
werden. Die Adsorptionsenergie betrigt mit Relaxation der 1. Ebene —99 kJ/mol und
mit Relaxation der oberen beiden Ebenen —101 kJ/mol, ohne Relaxation der Ober-
fliche nur —69 kJ/mol. Im Potentialminimum ohne Relaxation bilden die OH-Gruppen
antiparallel geneigte Reihen mit einem Winkel 0w/, von 23° zwischen OH-Achse und

Oberflichennormale ng. Die Zelle weist eine p(1x2)-Struktur mit Gleitspiegelebene auf.
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Tabelle 6.35: Hydroxylierte MgO-Oberfliche mit (1x1)-Symmetrie. Bindungslingen
[A] zwischen dem Sauerstoff O in der OH-Gruppe und dem nichsten
Oberflichenmagnesiumatom Lg g, dem Wasserstoff und dem Sauerstoff
in der OH-Gruppe Ly_o und dem dissoziierten Wasserstoff H' und dem

nédchsten MgO-Sauerstoffatom Ly/_o.

unrelax. 1 Ebene relax. 2 Ebenen relax.
Lo_g 1,924 2,135 2,134
Ly o 0,931 0,930 0,930
Ly _o 0,996 0,980 0,980

Ovg @o om

Abbildung 6.29: Hydroxylierte MgO(001)-Oberfliche mit (1x1)-Symmetrie. (3x2)-
Ausschnitt der berechneten MgO (6x4)-Oberfliche. Optimierung mit
Relaxation der Oberfliche. Die blaue Linie markiert die (1x1)-
Einheitszelle.
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6.5 Born-Oppenheimer Molekulardynamik. Simulationen

An der MgO(001)-Oberfliche werden experimentell drei Wasseradsorbate gefunden
(6.1.1), deren Stabilitéit temperaturabhéingig ist. Diese wurden zuniichst mit der se-
miempirischen Methode MSINDO-CCMM durch Geometrieoptimierungen bei 0 K be-
rechnet. Um ein tieferes Verstindnis fiir die noch ungeklidrten Fragen insbesondere
im Hinblick auf die atomaren Prozesse bei der strukturellen Phasenumwandlung von
Magnesiumoxid zu Brucit zu erlangen, wurden diese drei Phasen durch molekulardyna-
mische Berechnungen bei T' = 300 K, diese Temperatur steht fiir die Aussentemperatur,
simuliert. Hierfiir wurden die Systeme zunichst in 200 Schritten aufgeheizt und dann
bis zur Konvergenz der potentiellen Energie bei 300 K beobachtet. Die Schrittdauer
fiir den Verlet-Algorithmus betréigt bei allen MD-Berechnungen eine Femtosekunde.
Im Abschnitt 6.5.1 wird das Wasser-Monoschicht-Adsorbat auf der MgO(001)-Oberfla-
che, im Abschnitt 6.5.2 das Zweischichten-Adsorbat untersucht. Fiir die Keimbildung
von Brucit ist eine hohere Belegung der Oberfliche mit Wasser notwendig. Da die er-
sten Schritte der Keimbildung (Kap. 7), welche der Adsorption folgen von besonderem
Interesse sind, wurden zunéchst zwei weitere Schichten Wasser aus der Gasphase auf
das hydroxylierte (1x1)-Monoschicht-Adsorbat gesetzt. Dieses Mehrschichtenadsorbat
greift in der MD-Rechnung bei 300 K spontan die MgO(001)-Oberfliche an. Es findet
ein Ubertritt von Magnesium in das HoO-Adsorbat statt.

Um das Wasser in einem gasphasenidhnlichen Zustand zu erhalten, wurden zwei isolier-
te Wasserschichten zunéchst unabhingig vom Einfluss der MgO-Oberfliche bei einer
Temperatur von 300 K optimiert. Diese lockere Raumnetzstruktur wurde schlieflich
auf die optimierte hydroxylierte MgO-Oberfliche gesetzt. Die Ergebnisse der Berech-

nungen sind in Kapitel 6.5.3 wiedergegeben.
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6.5.1 Monoschicht Wasser auf der MgO(001)-Oberfliche

T T T T T
Pot. Energie

-2840.1 =

-2840.2

T

28403 | | :

E ot [Hartree]

-2840.4

-2840.5
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0.0 0.5 1.0 5. 2.0 2

Zeit t [ps]

Abbildung 6.30: Startstruktur: stabiles 1/3 dissoziiertes p(3x2)-Adsorbat (Struktur 1).
Zeitlicher Verlauf der potentiellen Energie. (a) Zustand kurz nach der
Aufheizphase auf 300 K, (b) nach fast 2,5 ps MD-Lauf. Die Symme-
trie des Adsorbats geht wihrend der Aufheizphase verloren, 1/3 der
Wassermolekiile bleibt dissoziiert, die MgO-Oberfléche wird nicht an-
gegriffen. Relaxation der oberen drei MgO-Ebenen.

Die molekulardynamische Simulation der Monolage Wasser auf der MgO(001)-Oberfli-
che wurde fiir zwei Strukturen durchgefiihrt, fiir die stabilste partiell dissoziierte Struk-
tur mit p(3x2)-Symmetrie und 1/3 der Wassermolekiile dissoziiert (Abbildung 6.30),
sowie fiir das hydroxylierte Adsorbat mit (1x1)-Symmetrie, bei der die OH-Gruppe
senkrecht zur Oberfliche zwischen zwei Magnesiumatomen steht (Abbildung 6.31).

Die p(3x2)-Symmetrie geht bei einer Temperatur von 300 K verloren, die partielle
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Dissoziation von einem Drittel der Wassermolekiile bleibt jedoch erhalten. Wie Abbil-
dung 6.30 zeigt, ist der Verlust der Symmetrie nicht mit einer Desorption einzelner
Wassermolekiile iiber den Zeitraum von 2,5 ps verbunden. Ein Anstieg der potentiellen
Energie um nahezu 30 kJ/mol je Wassermolekiil wird bei der Berechnung mit Relaxa-
tion der oberen beiden MgO-Ebenen und von etwa 19 kJ/mol je Wassermolekiil ohne
Oberfliachenrelaxation beobachtet.

Der zeitliche Verlauf der potentiellen Energie fiir die molekular-dynamische Simula-
tion der hydroxylierten MgO-Oberfliche mit (1x1)-Symmetrie wird iiber den Zeit-
raum von 3,2 ps einschliellich der Aufheizphase von 0,2 ps in Abbildung 6.31 gezeigt.
Neben einem Schnappschuss des Zustands zum Ende der Aufheizphase im energeti-
schen Maximum (a) wird eine Struktur im globalen Energieminimum (b) dargestellt.
Die Autheizphase der Struktur mit (1x1)-Symmetrie ist ebenfalls mit einem Symme-
trieverlust verbunden, dariiber hinaus wird die MgO-Oberfldche von den gebundenen
OH-Gruppen angegriffen. Im Schnappschuss (a) in Abbildung 6.31 erkennt man, dass
schon nach den ersten 0,2 ps die MgO-Oberflidche reifiverschlussartig in jeder zweiten
Mg-Reihe verzerrt wird. Diese 0,2 ps entsprechen der Dauer der Aufheizphase mit Hil-
fe des Nosé-Hoover-Kettenthermostaten auf 300 K. In den folgenden 3 ps wird etwa
die Hilfte der Magnesiumispezies durch OH-Gruppen aus der MgO-Oberfliache in eine
sich bildende néichste Ebene gezogen, in der sie fiinf- zum Teil auch sechsfach koordi-
niert von OH-Gruppen eine neue, raue Oberflichenstruktur bilden. In die entstehenden
Liicken in der MgO-Oberfliche dreht sich ein Teil der auf den Oberflichensauerstoffi-
atomen gebundenen H’ (Abbildung 6.31 (b)). Diese Umwandlung ist mit einem grofien

Energiegewinn von iiber 200 kJ/mol je iibergetretenen Magnesium verbunden.
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Abbildung 6.31: Startstruktur: Hydroxylierte (MgQO)gs(001)-Oberfliche mit (1x1)-
Symmetrie. Zeitlicher Verlauf der potentiellen Energie und der Tem-
peratur. (a) Zustand nach der Aufheizphase auf 300 K, (b) Reaktions-
keime nach 3,2 ps. Relaxation der oberen drei MgO Ebenen.
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6.5.2 Zweischichten-Adsorbat auf der MgO(001)-Oberfliche mit c¢(4x2)-

Symmetrie

Bei der molekulardynamischen Simulation des ¢(4x 2)-Zweischichten-Adsorbats mit ei-
ner Belegung von 1,5 Wassermolekiilen je MgO-Einheit, von denen jeweils die Hélfte
der Wassermolekiile in einer Schicht liegt, wird eine undissoziierte und eine zur Hélfte
dissoziierte Struktur betrachtet.

Die Optimierung des undissoziierten Zweischichten-Adsorbats mit Relaxation von zwei
MgO-Ebenen bei 300 K ergibt wihrend der Simulation in 3,2 ps die Dissoziation von
drei Wassermolekiilen. Abbildung 6.32 stellt den zeitlichen Verlauf der potentiellen
Energie dar und die dazugehérigen Schnappschiisse (a)-(d), wobei (a) die Startstruktur
des Zweischichten-Adsorbats, (b) einen instabilen Zustand mit einem Wassermolekiil
dissoziiert und (c)-(d) lokale Minima auf der Energiehyperfliche zeigen. Eine Aussage
iiber Energien ist bei diesen MD-Rechnungen nur moglich, wenn es sich um kurzzeitig
stabile Strukturen handelt. Ein solches Energie-Plateau weisen die Strukturen (c) und
(d) auf. Um die bei der Dissoziation freigesetzte Energie qualitativ zu bestimmen, kann
die Differenz zwischen den Mittelwerten des Energieverlaufs wihrend der stabilen Pha-
sen, die in Abbildung 6.32 durch blaue Linien markiert sind, gebildet werden. Daraus
ergibt sich je HyO eine Dissoziationsenergie an MgO(001) von etwa —7 kJ/mol.
Einzelne Wassermolekiile der oberen Schicht beginnen nach einer Picosekunde zu fluk-
tuieren, nach 3 ps sind die ersten Molekiile desorbiert. Die Molekiile der unteren Schicht
bleiben an die MgO-Oberfliche gebunden. Keine weiteren Molekiile kommen hinzu.
Bei Desorption der oberen Schicht ergibt sich eine Belegung von 6 = 0,75. Die MgO-
Oberfliche wird von den OH-Gruppen nicht angegriffen. Eine Simulation {iber einen
langeren Zeitraum ist mit Schwierigkeiten verbunden, da sich einzelne Wassermolekiile
aus der Zelle herausbewegen und eine zyklische Behandlung der Struktur nicht mehr
moglich ist.

Die molekulardynamische Rechnung des partiell dissoziierten Zweischichten-Adsorbats
zeigt einen spontanen Oberflichenangriff der dissoziierten OH-Gruppen (Abbildung
6.33). Die zwei Wasserschichten enthalten in jeder primitiven c(4x2)-Zelle sechs Was-
sermolekiile, die Molekiile der unteren Schicht sind dissoziiert. Folglich sind 3/4 der
Oberflichenmagnesiumatome durch OH-Gruppen besetzt, 1/4 hingegen ist unbesetzt.
In Abbildung 6.33 (a) sind diese durch schwarze Pfeile markiert.
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Abbildung 6.32: Zeitlicher Verlauf der potentiellen Energie. Die Startstruktur (a)
zeigt das undissoziierte HyO-Zweischichten-Adsorbat mit ¢(4x2)-
Symmetrie. Aufheizen auf 300 K. Der Zeitpunkt der Aufnahme (b)
bis (d) kann der Graphik entnommen werden. (b) bis (d) Aufnahmen
im Verlauf der Simulation mit einem, zwei bzw. drei Wassermolekiilen
dissoziiert. Der Energiemittelwert der Plateaus, durch die die kurz-
zeitige Stabilitdt der Phasen verdeutlicht wird, ist durch blaue Linien

markiert.
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Abbildung 6.33: Partiell dissoziiertes HyO-Zweischichten-Adsorbat mit ¢(4x2)-
Symmetrie. (a) Startstruktur: Die Wassermolekiile der unteren
Schicht sind dissoziiert. Jedes vierte Oberflichenmagnesium ist
unbesetzt (markiert durch schwarzen Pfeil), alle weiteren sind durch
OH-Gruppen besetzt. (b) Energiekonvergierte Struktur nach etwa
1 ps, optimiert mit Relaxation der oberen beiden MgO-Ebenen.
Die sechs unbesetzten Magnesiumpezies wurden aus der Oberfliche
gerissen und sind durch blaue Pfeile markiert. Die Desorption der

oberen Wasserschicht ist bereits weit fortgeschritten.

Im Verlauf der Simulation iiberbriicken OH-Gruppen die unbesetzten Magnesiumspe-
zies und reiflen diese im weiteren Verlauf aus der Oberfliche unter gleichzeitiger Losung
der Bindungen zu den anderen Oberflichenspezies. Stabilisiert werden die Magnesium-

spezies in einer netzartigen Struktur aus OH-Gruppen und etwa 1/3 der Wassermo-
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lekiile der oberen Schicht. In der oberen Schicht wird eine fortschreitende Desorption
der iibrigen Wassermolekiile beobachtet. Die Leerstellen innerhalb der MgO-Oberflache

werden kaum durch die an Oberflichensauerstoff gebundenen Wasserstoffe gefiillt.

6.5.3 H,0 in der Gasphase auf der hydroxylierten MgO(001)-Oberfliche

Die hydroxylierte MgO(001)-Oberfliche wird wihrend der MD-Simulation spontan an-
gegriffen. Es bildet sich eine erste brucitartige 'Hiigelstruktur’ auf der Oberfléche, bei
der die entstehenden Liicken tendenziell durch Wasserstoff besetzt werden. Ein Fort-
schreiten der Reaktion verbunden mit dem Eindringen von Wasserstoff in den MgO-
Kristall kann nur erfolgen, wenn zusétzliches Wasser zur Verfiigung steht. Um eine
héhere Belegung der Oberfliche zu erreichen, miissen weitere Schichten Wasser auf die
hydroxylierte Magnesiumoxidoberfliche gesetzt werden (Abbildung 6.34).

Hierfiir werden zwei Lagen undissoziierter Wassermolekiile mit (1x1)-Symmetrie, deren
Sauerstoffabstand dem in Abschnitt (5.4.1) berechneten MgO-Abstand d entspricht, op-
timiert. Bei der Simulation bei 300 K verfliichtigen sich einzelne Wassermolekiile schon
nach wenigen zehntel ps. Fiir die Simulation von Wasser in der Gasphase wurde der
Zustand der Wassermolekiile nach 0.2 ps verwendet. Die 48 Wassermolekiile wurden auf
die hydroxylierte Magnesiumoxidoberfliche in der Struktur des Energieminimums bei
0 K gesetzt. Um speziell die topotaktische Keimbildung, die aus der Oberfliche heraus
sowie in den Kristall hinein stattfindet, zu erfassen, wurde die molekulardynamische
Simulation mit Relaxation von zunéchst drei und schlieBlich von vier MgO-Ebenen
bei 300 K durchgefiihrt. So konnten die Ergebnisse mit der Simulation der Monolage
Wasser, die mit Relaxation von drei Oberflichenebenen behandelt wurde, verglichen
werden. Gleichzeitig wurde so iiberpriift, in wie weit eine Reaktion innerhalb des Kri-

stalls bei freier Bewegung der Atome moglich ist.
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Abbildung 6.34: HyO in der Gasphase auf der hydroxylierten (MgO)gs-Oberfliche bei

300 K. Zeitlicher Verlauf der potentiellen Energie. Zustand nach 1,2

ps. Relaxation der oberen vier MgO Ebenen. Aus der MgO-Oberfliche

herausgerissene Magnesiumspezies sind mit I-VI gekennzeichnet.

Die Relaxationseffekte sind bei der Simulation der Wasser-Gasphase entscheidend. Bei

der Berechnung mit Relaxation der oberen drei Schichten des MgO-Clusters werden

nach etwa einer Pikosekunde fiinf Magnesiumspezies, bei der mit Relaxation der obe-

ren vier Schichten nach der gleichen Beobachtungszeit sechs Magnesiumspezies aus

der Oberfliche herausgerissen. Dies entspricht 21 bzw. 25 % bezogen auf die MgO-

Clusteroberfliche. Die bei der Simulation entstandene Struktur, mit vier Ebenen re-

laxiert, wird genauer im Hinblick auf die brucitartige Keimbildung auf der MgO-

Oberfliche analysiert Die aus der Oberfliche herausgerissenen Magnesiumspezies sind

in Abbildung 6.34 mit den Ziffern I-VI gekennzeichnet. In Tabelle 6.36 sind die Bin-

dungsléngen zwischen den Magnesiumspezies und den Sauerstoffatomen der gebunde-

nen OH-Gruppen, undissoziierten Wassermolekiile bzw. der MgO-Oberfliche wiederge-



6 Adsorption von HyO auf der MgO(001)-Oberfliche 113

Tabelle 6.36: Berechnete Bindungslingen [A] zwischen den aus der MgO-Oberfléiche ge-
rissenen Magnesiumspezies I-VI und den Sauerstoffen der OH-Gruppen
(Oom), der undissoziierten Wassermolekiile (Og,o) oder der MgO-

Oberflache (Oygo) sowie deren Mittelwert fiir I-VI.

Mg-spezies | Bindung | Bindungslingen Ly [A] Mittelwert Ly [A]

| Mg-Oon 1,988, 2,060, 2,066, 2,115 2,057
Mg-Om,o | 2,145

II Mg-Oon 1,929, 1,932, 1.986, 2,150 1,999

III Mg-Oon 2,017, 2,050, 2,066, 2,083 2,119
Mg-Omo | 2,110, 2,386

v Mg-Oygo | 2,118
Mg-Oon 1,918, 1,925, 1,947 1,930

\Y Mg-Oon 1,907, 1,966, 1,997, 2,009 1,970
Mg-Om,o | 2,152

VI Mg-Oon | 1,905, 1,972, 2,010 2,000
Mg-Omo | 2,139, 2,175

geben. Magnesiumspezies II und IV sind vierfach, I, V und VI fiinffach und II sechsfach
koordiniert. Die Mittelwerte der Bindungsléngen bezogen auf die Bindungen von jeweils
einem Magnesium werden mit zunehmender Koordinierung grofler. Sie liegen nahe den
Bindungslidngen des idealen Brucitkristalls, in dem jedes Magnesiumatom an sechs OH-
Gruppen gebunden ist und diese eine experimentell bestimmte Bindungsldnge Ly;—o
von 2,100 A [95] aufweisen. Nahezu alle nicht an der Reaktion beteiligten Wassermo-

lekiile desorbieren.

6.6 Diskussion der Ergebnisse

Mittels MSINDO-CCMM wurden das ¢(4 x 2)- und das p(3 x 2)-Adsorbat von Wasser
an der MgO(001)-Oberfliche, deren Existenz und gegenseitige Umwandlung bei 185
K durch FTPIR, LEED und HAS nachgewiesen wurden, simuliert. Uberdies wurde
die mit Hilfe von LEED bei Raumtemperatur beobachtete hydroxylierte MgO(001)-
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Oberflache berechnet. Ergénzend zu den Simulationen bei 0 K wurden molekulardyna-
mische Rechnungen fiir alle Phasen ausgefiihrt. Wihrend das ¢(4 x2)-Adsorbat erstmals
quantenchemisch untersucht wurde, war das p(3 x 2)-Adsorbat in den letzten Jahren
Gegenstand mehrerer quantenchemischer Studien. Im Folgenden werden deren Ergeb-
nisse und die der Experimente mit den MSINDO-CCMM-Ergebnissen verglichen.

Das Merkmal der Adsorbate von Wasser an MgO(001) ist die, insbesondere durch die
Fourier-Transform-Polarisations-Infrarotspektroskopie gestiitzte, sich aus der Quanten-
chemie ergebende starke Dissoziation des Wassers an der perfekten Oberfliche. Es muss
aber betont werden, dass in der Literatur eine kontroverse Diskussion dariiber gefiihrt
wird, ob es sich um physisorbierte oder chemisorbierte Wasserspezies handelt. Durch
die genannten experimentellen Techniken kann keine Auskunft {iber die Position der
Wasserstoffatome und damit kein direkter Aufschluss iiber die Prisenz von Dissoziation
erhalten werden. Gleichwohl macht die Infrarotspektroskopie ebenso wie die Quanten-
chemie Aussagen iiber die Beteiligung von OH-Gruppen an Wassserstoffbriickenbindun-
gen und die Stirke dieser Bindungen, so dass ein direkter Vergleich zwischen Theorie

und Experiment ermdoglicht wird.

p(3 x 2)-Adsorbat

Die Ergebnisse der MSINDO-CCMM-Rechnungen sind weitgehend und befriedigend
mit den experimentellen Ergebnissen in Ubereinstimmung, mitunter weitergehend und
genauer als die Resultate aufwendiger DET-Studien (Tabelle 6.37).

MSINDO-CCMM zeigt, dass im p(3 x 2)-Adsorbat 1/3 der Wassermolekiile dissozi-
iert ist und dass die dissoziierte OH-Gruppe durch drei Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisiert wird. Das dissoziierte H' geht zum néchsten Oberflichensauerstoff iiber.
Das Adsorbat mit p(3 x 2)-Symmetrie zeichnet sich durch Stabilitdt gegeniiber un-
dissoziierten und vollstéindig dissoziierten Adsorbaten aus. Diese Befunde sind mit
den vorhergehenden DFT-Rechnungen konsistent. Man beobachtet im polarisierten
Infrarotspektrum drei indquivalente Typen von freien (dangling) OH-Gruppen, die
mit der Umgebung in nur schwacher Wechselwirkung durch Wasserstoftbriicken ste-
hen. Die OH-Gruppen neigen sich gemifl der gemessenen Polarisation der IR-Spektren
zur Oberfliche hin, so dass ein flachliegendes Adsorbat gefolgert wird [124]. Genau

diese Beobachtungen werden erstmals als Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen
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Tabelle 6.37: Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen und der Messungen fiir

das p(3 x 2)-Adsorbat von Wasser an der MgO(001)-Oberfléiche

Translations-Belegungs-[Adsorptions- Abstand Anzahl in-
symmetrie grad energie |Oberfl.-Adsorbatfiquiv. Typen
[kJ /mol] [A] freier OH

Experiment p(3 x 2) <1 —85+2 2,05 - 2,224+0,05 3
[124,125,127] Inseln 215 K
MSINDO p(3 x 2) =1 —114 2,012 - 2,26 3
CCMM 0K
DFT GC (3 x 2) =1 —58 2,08 2
[138] 0K
DFT Pseu. Pot.| p(3 x 2) =1 —64 - 2
Ebene Wellen, 0K
BLYP GGA
[142]
CP-MD; c(3 x 2) <1 —46 - -
DFT GC LDA 200 K
[139]

mit Hilfe von MSINDO-CCMM erhalten. In Tabelle 6.38 erkennt man, dass in den
drei indquivalenten Typen von HsO-Molekiilen jeweils das eine Wasserstoffatom H,,
(x = LILIIT) kaum an einer Wasserstoffbriickenbindung teilhat und die entsprechen-
de OH,,-Bindungsldnge praktisch unverdndert gegeniiber der im freien Molekiil ist,
ausgenommen die in MSINDO-CCMM sehr kurze Bindung in der dissoziierten OH,, -
Gruppe. Es sind die dissoziierten OH-Gruppen, die jeweils vom dissoziierten H’ und
dem Oberflichensauerstoff gebildeten OH-Gruppen und unverbriickte OH’s der nicht
dissoziierten Wassermolekiile, die als freie ’"dangling’ OH beobachtbar sind. Die anderen
OH-Bindungen mit Wasserstoffatomen, die jeweils durch Hy, (X = LILIII) gekenn-
zeichnet sind, werden in unterschiedlicher Weise in den unterschiedlichen Typen von
H,0O-Molekiilen abhéngig von der Stirke der beteiligten Wasserstoftbriickenbindung

beeinflusst. Die Wasserstoftbriicken zur dissoziierten OH-Gruppe sind auferordentlich
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kurz. Die dissoziierte OH-Gruppe ist ein auflerordentlich starker Wasserstoftbriicken-

Akzeptor.

Tabelle 6.38: p(3 x 2)-Adsorbat: Berechnete Bindungslingen Lo_g [A] zwischen
Sauerstoff- und Wasserstoffatom im Wassermolekiil I bis I11; Wasserstoff-
briickenbindung Ly o [A]. HyO-p(3x2)MgO(001)-Adsorbat. f; bezeichnet
die schwach verbriickte ('freie’) OH-Gruppe i.

H,O-Molekilltyp | MSINDO-CCMM | DFT GC [138] DFT  [141]
Bindungslingen Lo_y [A]
I O-Hy, | 0,958 f, 0,970 f, 0,96 f,
O-Hy, 0,973 1,030 1,10
IT O-Hyy, 0,934 %) 0,960 15 0,96 f;
Oovert-H'i, | 0,950 f 1,030 0,98
111 O-Hmr, | 0,960 f, 0,970 f, 0970 £,
O-Hyy, 0,980 1,000 1,000
Wasserstoffbriickenbindung Ly_o [A]
I Hy,-On | 1,807 1,570 1,570
Hi,-Omr | 2,195 2,130
IT H'11,-Oq 2,053 1,650 1,920
11 Hipp,-On 1,814 2,050 1,700
Hi,-Ops | 2,223 2,190

Anmerkung: IR-Frequenzen voy korrelieren mit OH-Bindungsabsténden.

Badger’s Regel: 135 = a(Rom — b) ™3 [153].

Hinsichtlich der Zahlenwerte der Adsorptionsenergie ist zu beriicksichtigen, dass er-
stens der vernachléssigte Effekt der Nullpunktsenergien in der Grolenordnung von +10
kJ/mol liegen konnte und zweitens der Effekt der Temperaturerh6hung von 0 K auf die
Messtemperatur 210 K nach den Molekulardynamik-Studien ebenfalls eine erhebliche
Verringerung des Betrages der Adsorptionsenergie verursachen konnte, wodurch sich
die MSINDO-CCMM-Ergebnisse dem Messwert ndhern, die Ergebnisse der anderen

Studien hingegen entfernen. Die Frequenzen der sechs externen Schwingungsmoden,
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frustrierten Translationen und Rotationen, der adsorbierten OH-Gruppen und Wasser-
molekiile betragen bis zu 1000 cm ! [141], entsprechend 11,96 kJ/mol. Es sind diese
externen molekularen Schwingungsmoden, die bei der Adsorption aus der Gasphase
neu auftreten. Schliefflich ist zu beobachten, dass mehrere energetisch innerhalb weni-
ger kJ/mol liegende HyO-p(3 x 2)MgO(001)-Adsorbate existieren. Nicht iiberraschend
geht deshalb auf der Zeitskala von Picosekunden bei 300 K die Symmetrie verloren, die
Adsorbate bleiben aber erhalten. Dieser Befund entspricht den Resultaten von Neutro-

nenbeugungsstudien im Temperaturbereich von 200 bis 270 K [132].

c(4 x 2)-Adsorbat

Bei Temperaturen unter 185 K (1x107® bar) wird das sogenannte 'Tieftemperatu-
radsorbat’ von Wasser an MgO(001) beobachtet. Dieses besitzt laut SPA-LEED [124]
und HAS [125,126] ¢(4 x 2)-Symmetrie, laut optischem LEED (1 x 1)-Symmetrie.
Das polarisierte Infrarotspektrum zeigt zur Oberfliche geneigte, durch Wasserstoff-
briicken vernetzte und unverbriickte, nahezu senkrechte zur MgO(001)-Oberfliche ste-
hende OH-Gruppen. Es ist nicht geklart, ob diese unverbriickten OH-Gruppen durch
Dissoziation von HyO an der perfekten MgO(001)-Oberfliche entstanden sind. Die
Adsorptionsenergie des ¢(4 x 2)-Adsorbats bei beginnender Koexistenz der beiden Ad-
sorbate ¢(4 x 2) und p(3 x 2) betrdgt —76 kJ/mol [150]. Belegungen von 8 [124],
10+ 2 [130], und 12-14 [127] HyO-Molekiilen je ¢(4 x 2)-Einheitszelle wurden in den
Experimentalarbeiten angegeben. Zu beachten ist, dass die Anzahl HyO-Molekiile in
der Einheitszelle eine geradzahlige sein muss, um mit ¢(4 X 2) vereinbar zu sein. Die
MSINDO-CCMM-Berechnungen ergeben eine Reihe molekular und partiell dissoziierter
Wasser-Adsorbate mit ¢(4 x 2)-Symmetrie. Die molekular adsorbierte Monoschicht (6 =
1) wandelt sich bei der Geometrieoptimierung in ein stabiles Zweischichten-Adsorbat
um, dessen obere Schicht hauptséichlich durch Wasserstoffbriicken zwischen den beiden
Schichten gebunden wird. Im molekular adsorbierten Zweischichten-Adsorbat mit der
Belegung 6 = 3/2 finden im Verlauf einer Molekulardynamik-Simulation wihrend eini-
ger Picosekunden gleichzeitig partielle Dissoziation des Wassers in der unteren Schicht
und partielle Desorption in der oberen Schicht statt. Die stabile Struktur, die sich
bei der Simulation des im Experiment beobachteten c¢(4 x 2)-Adsorbats ergab, ist die

Monoschicht mit 1/4 der Wassermolekiile dissoziiert (Abbildung 6.23 Struktur B). Die-
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se Struktur ist stabiler als jedes der untersuchten molekular und partiell dissoziierten
Monoschicht- und Zweischichten-Adsorbate mit der Symmetrie ¢(4 x 2). Die Adsorpti-
onsenergie betrégt —105 kJ/mol. Die Differenz von 9 kJ/mol zwischen den berechneten
Adsorptionsenergien der p(3 x 2)- und ¢(4 x 2)-Adsorbate ist innerhalb der Fehlergren-
zen gleich der Differenz der gemessenen Groflen. Es ist diese Energiedifferenz von 9
kJ/mol, welche die Umwandlung ¢(4 x 2) — p(3 x 2) unter Erh6hung des Dissoziati-
onsgrades von 1/4 nach 1/3 treibt. Wie im Falle des p(3 x 2)-Adsorbats diirften auch fiir
das ¢(4 x 2)-Adsorbat mehrere energetisch dicht beieinander liegende Strukturen, ins-
besondere auch weitere Zweischichten-Strukturen existieren. In Ubereinstimmung mit
den gemessenen polarisierten Infrarotspektren wird ein Typ unverbriickter, praktisch
senkrecht zur Oberfliche orientierter OH-Gruppen in der MSINDO-CCMM Simulati-
on gefunden. Dabei handelt es sich um die OH-Gruppe des dissoziierten H’ und des
Oberflichensauerstoffs. Die Rechnung zeigt mithin in Ubereinstimmung mit dem pola-

risierten IR-Spektrum Dissoziation des Wassers auch im ’Tieftemperatur-Adsorbat’ an.

Hydroxylierte Oberfliche

Die fiir das mittels LEED beobachtete (1 x 1)-Adsorbat von Thornton [133] angegebene
Struktur der hydroxylierten MgO(001)-Oberfliche mit OH vertikal iiber Mg erwies sich
in der MSINDO-CCMM-Rechnung beziiglich der partiell dissoziierten HoO-p(3 x 2)-
und -¢(4 x 2)-Adsorbate als instabil. Mit diesen Ergebnissen ist die neue DFT/B3LYP-
Studie von Gay und Harrison [90] konsistent (Tabelle 6.39).

Tabelle 6.39: Berechnete Eigenschaften der hydroxylierten MgO(001)-Oberfliche mit
(1x1)-Symmetrie, 4-zéhlige Symmetrieachse, OH vertikal, Bindungslénge
La_g [A], Adsorptionsenergie F,qs [kJ/mol].

LMg—Oads LOOberf_H LOads —H Eads
MSINDO-CCMM 1,809 0,999 0,925 —24
DFT/B3LYP [90] 1,76 1,03 0,95 +28

Die Bindungslingen stimmen innerhalb von 3 % iiberein, der Unterschied der Ad-
sorptionsenergien liegt hinsichtlich Richtung und Betrag im gleichen Rahmen wie fiir

das p(3 x 2)-Adsorbat, wobei die MSINDO-CCMM-Ergebnisse im Fall des p(3 x 2)-
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Adsorbats dem Messwert niher sind (Tabelle 6.39).

Ausgehend von einer Konfiguration mit (2 x 1)-Symmetrie und antiparallel geneigten
OH-Gruppen iiber den Magnesiumatomen, ergab sich bei der Optimierung eine neue
Struktur mit (1 x 1)-Symmetrie, bei der die OH-Gruppen jeweils zentral zwischen zwei
Magnesiumatomen eine vertikale Position einnehmen und die aus dem dissoziierten
Wasserstoff H und dem Oberflichensauerstoff gebildete OH-Gruppe ebenfalls vertikal
orientiert ist. Die Adsorptionsenergie betrigt —101 kJ/mol. Gay und Harrison [90] fin-
den zwar eine ebenfalls versetzte Struktur héherer Stabilitdt mit F.gs = —6,1 kJ/mol
(Abbildung 6.35), schreiben aber, ,, one cannot explore less symmetrical dissociated
states by simply allowing free optimization starting from the ’vertical’ configuration.*
Immerhin ermitteln die Autoren ein HyO-Adsorbat mit F,3s = —88 kJ/mol, allerdings

ohne dieses zu spezifizieren.

Abbildung 6.35: Dissoziiertes HoO an MgO(001). Aufsicht. Hellgrau, Gitter-O; dunkel-

grau, Mg; weif, adsorbierter O; schwarz, H [90].

Diese Untersuchungen [90] und die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit stimmen dar-
in iiberein, dass die Versetzung der OH-Gruppe aus der vertikalen Position iiber Mg
in Richtung einer Position iiber der Mitte zwischen zwei Mg eine erhebliche Stabili-
sierung bewirkt und dass diese stabile Konfiguration nicht durch Geometrieoptimie-

rung ersterer erhalten wird. Die stabile, experimentell beobachtete (1 x 1)-Struktur er-
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gibt sich durch Optimierung der klassisch stabilen, antiparallelen OH-Dipol-OH-Dipol-
Konfiguration mit (2 x 1)-Symmetrie [151].

Instabilitit der MgO(001)-Oberfidche durch Adsorption von Wasser

Die Rasterkraftmikroskopie zeigt nach Wasseradsorption an der MgO(001)-Oberfléiche
bei 300 K innerhalb von Stunden bis Tagen die Bildung und das Wachstum von
'Hiigeln’, Erhebungen auf der Oberfliche anfangs von Nanometergréfie [128,152].
Nach den MD-MSINDO-CCMM-Studien bleibt die MgO(001)-Oberfliche nach HyO-
Adsorption mit vollstdndiger Bedeckung der Oberfliche und partieller H,O-Dissoziation
bei Temperaturen bis etwa 300 K stabil im Rahmen des untersuchten Zeitintervalls von
3 ps. Konsistent mit diesem Resultat erwiesen sich im Experiment, das allerdings bei
Temperaturen nur bis 240 K ausgefiihrt wurde, Adsorption und Desorption als rever-
sibel. Die hydroxylierte (1 x 1)MgO(001)-Oberfléche ist bei 300 K nicht stabil, wie die
MD-MSINDO-CCMM-Rechnungen zeigen. Insbesondere unter dem Einfluss zusétzli-
cher adsorbierter HoO-Molekiile werden Mg-Spezies aus der Oberfliche gerissen und
im Adsorbat vier- bis sechsfach koordinativ von HyO und OH gebunden. Die Mg-O-
Bindungsléngen liegen nahe den Bindungsldngen im Brucit.

Uberraschend erweist sich nach den MSINDO-CCMM-Studien die MgO(001)-Oberfliche
als instabil gegen Zweischichten-Adsorption von Wasser mit Leerstellen in der ersten
Wasserschicht. Im Zweischichten-Adsorbat (Abbildung 6.25) besetzen Mg-Spezies die
Leerstellen in der ersten Wasserschicht, koordinieren mit umgebenden OH-Gruppen
und HyO-Molekiilen und hinterlassen eine Liicke in der MgO-Oberfliche. Die Adsorp-
tionsenergie dieses stabilen Zweischichten-Adsorbats betrdgt —103 kJ/mol. Die Ergeb-
nisse iiber die Stabilitéit der MgO(001)-Oberfliiche bei Adsorption von Wasser sind in

Tabelle 6.40 zusammengefasst.
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Tabelle 6.40: Instabilitdt der MgO(001)-Oberfliche bei Adsorption von Wasser.

Experiment Adsorbat Bedeck. HyO-Diss.-  F,g4 E.qs | Stabil/Instab.

Existenzbereich | Symmetrie 0 grad  MSINDO Exp.|[MgO(001)-Oberfl.

<18 K

[124,150] c(4 x 2) 1 1/4 ~105 —76 stabil

[130] c(dx2) 3/4+3/4  1/2 ~103 instabil
(eisartig)

185 < £ < 240

[127] p(3 x 2) 1 1/3 —114 -85 stabil

[124,150] —90 stabil

300 K

[128] (1x1) 1 1 101 — instabil
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7 Keimbildung

Die brucitartige Keimbildung auf der MgO(001)-Oberfliche wird als topotaktische Re-
aktion in einem Modell entwickelt und quantenchemisch berechnet. Topochemische
Reaktionen sind chemische Vorginge, bei denen die Eigenschaften der festen Reak-
tionsprodukte wesentlich dadurch bestimmt werden, dass die Umsetzung an einer
Festkorperoberfliche oder in einem Festkorper stattfindet [154]. Eine topotaktische
Reaktion bezeichnet dabei eine Reaktion, die zu einem Material mit Kristallorientie-

rungen fiithrt, welche im Zusammenhang mit Orientierungen im Edukt stehen [155].

7.1 Periklashydratation. Stand der Forschung
7.1.1 Experimentelles

Die Hydratation von Periklas durch Wassserdampf zu Brucit bei Raumtemperatur wur-
de von Feitknecht und Braun [117] mit Hilfe gravimetrischer, rontgenographischer und
elektronenmikroskopischer Methoden untersucht.

Die gravimetrischen Messungen zeigten, dass die Wasseraufnahme von MgO bei einem
Feuchtigkeitsgrad von 0,8 bei Raumtemperatur in zwei Stufen erfolgt und nach 200 bis
500 Stunden praktisch zum Stillstand kommt, wenn 60 % der zur Bildung von Brucit
benotigten Wassermenge aufgenommen sind. Réntgenographisch konnte das Erschei-
nen der ersten Keime von Brucit nachgewiesen werden. Zuerst trat immer der Reflex
(1100) auf, und zwar ziemlich scharf, wihrend die im Brucit intensiveren Reflexe (1001)
und (0001) spéter und zuerst diffus erschienen. Daraus ist zu schliefen, dass ein einmal
gebildeter Keim sich rasch zu diinnen Plattchen auswéchst, die nur langsam dicker
werden. Die ersten Keime waren bei einem Feuchtigkeitsgrad von 0,8 schon nach 9 h
feststellbar, bevor die Wasseradsorption ganz beendet war. Nach den elektronenmikro-
skopischen Beobachtungen an einzelnen Kristallwiirfeln, die durch Verbrennung von Mg
dargestellt worden waren, erfolgt die Keimbildung streng orientiert. Im Anfangsstadi-
um der Hydratation wachsen aus den Wiirfelflichen des Oxides Brucit-Keime parallel
zur Wiirfeldiagonale und zur Wiirfelkante (Abbildung 7.36). Die Keime wachsen dann

zu diinnen Plattchen aus, die nun bestimmte Aufwachswinkel erkennen lassen.
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Abbildung 7.36: Mg(OH), auf MgO-Wiirfel bei Sattigungsdampfdruck gebildet [117].

Dieses orientierte Wachstum aus der Wiirfelfliiche entsteht aufgrund struktureller Ahn-
lichkeiten der kubisch dichtesten mit der hexagonal dichtesten Kugelpackung. Periklas
und Brucit erfiillen die epitaktischen Beziehungen MgO [111] || Mg(OH), [0001] [119]
und MgO [110] || Mg(OH), [1120] [156]. Aufwachsungen nach der ersten Epitaxiebe-
ziehung fiihren zu Keimen parallel zur Wiirfeldiagonalen mit einem spitzen Winkel
zur Oberfldche. Aufwachsungen parallel zur Wiirfelkante sind ausgeschlossen. Hinge-
gen konnen nach der zweiten Epitaxiebeziehung auch Keime parallel zur Wiirfelkante
ebenfalls mit einem spitzen Winkel zur Oberfliche auftreten. Uberdies kénnen senk-
recht zur Oberflache Keime entstehen, die parallel zur Wiirfelflichendiagonale gerichtet
sind (Abbildung 7.37). Keime mit Aufwachsrichtungen nach beiden Epitaxiebeziehun-
gen wurden elektronenmikroskopisch beobachtet [119]. Offenbar ist die Bildung der
(0001)-Fléche von Brucitkeimen parallel zur (111)-Fliche von Periklas bevorzugt. Die
Keime wachsen rasch zu Plittchen, die hdufig langgestreckt sind [117].
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Abbildung 7.37: Mg(OH), auf MgO-Wiirfel schematisch geméf der epitaktischen Be-
ziehungen (a) MgO [111] || Mg(OH), [0001]; (b) MgO [110] || Mg(OH),
[1120] [117].

Wogelius et al. [118] beobachteten wihrend der Auflésung der Periklas(001)-Oberfldche
in verdiinnter Séure das Eindringen von Wasserstoff in den Kristall. Ein bei pH 2 rea-
gierter Magnesiumoxidkristall sowie ein nicht reagierter Referenzkristall wurden durch
ERDA (Elastic recoil detection analysis, Analyse des elastischen Riickstofes eines 7,5
MeV '6O-Atomstrahls) im Hinblick auf die Eindringtiefe von Wasserstoff analysiert.
Der bei pH 2 geiitzte Kristall zeigte bis in mindestens 5000 A Tiefe eingedrungenen
Wasserstoff, wihrend der Referenzkristall keine signifikante Wasserstoffkonzentration
erkennen lieB. Bis zu einer Eindringtiefe von 900 A wurde ein H/Mg-Verhiltnis von
nahezu 2 beobachtet. Die Periklasoberfliche wird wihrend der Auflésung hydroxyliert,
wobei sich eine brucitartige Struktur bildet, konsistent mit der gemessenen Gleichheit
der Auflésungsraten von Periklas und Brucit bei pH 4 und 2. Auch bei Beobachtung
der Auflosung der Periklas(001)-Oberfliche mit dem SFM (Raster-Kraft-Mikroskop) in
Séure wurde eine Umstrukturierung in (111)-Nanofacetten, die brucitartige Schichten
darstellen, gefunden [120].

Weitere AFM-Experimente (Atomic Force Microscope) bestétigen die Umstrukturie-
rung der MgO(001)-Oberfliche in verdiinnter Saure [157] oder in Wasser [158] vor dem
Ablosen von Magnesium. Dreidimensionale Bilder, in situ mit dem AFM in Kontakt-
mode nach 5 min Eintauchen in verdiinnter HCI aufgenommen, zeigen die Bildung
quadratischer Gruben und Erhebungen von Nanometergréfie auf der urspriinglich fla-
chen MgO(001)-Oberfliche [157]. Die Grubenkante wéchst mit einer Rate von 0,3 nm

sL.



7  Keimbildung 125

7.1.2 Theorie

Theoretische Arbeiten iiber die Bildung von Brucit aus Periklas sind in der Litera-
tur nicht bekannt, wohl aber eine Arbeit iiber die Umstrukturierung der MgO(001)-
Oberflache in verdiinnter Saure. Mittels MSINDO untersuchten Bredow et al. [157] die
ersten Schritte der Auflésung der MgO(001)-Oberfliche in saurer Lsung. Ein energe-
tisch gangbarer Weg fiihrt iiber die adsorbat-induzierte Bildung einer quadratischen
(2%x2)-Grube und zweier (2x1)-Erhebungen in deren Nachbarschaft. Die Rechnungen
ergaben iiberdies, dass das Eindringen von Wassertoff in die MgO(001)-Oberflichen-
schicht zwar thermodynamisch exotherm verlduft, der energetisch sehr hoch liegende
Ubergangszustand mit dem Wassertoff zwischen zwei sich diagonal gegeniiberstehen-

den Mg-Atomen das Eindringen von Wasserstoff aber unwahrscheinlich macht.

7.2 Modell der treibenden topotaktischen Periklashydratati-

on

Auf der Grundlage der Ergebnisse iiber die berechneten Wasser-Adsorbate (Kap. 6.2
bis 6.4), der molekulardynamischen Berechnungen von Wasser auf der MgO(001)-
Oberfliche (Kap. 6.5) und der in Kap. 7.1.1 dargestellten experimentellen Befunde
wurde ein Modell fiir die treibende topotaktische Periklashydratation entwickelt. Aus-
gangssystem ist die hydroxylierte MgO(001)-Oberfldche, die bei den molekulardyna-
mischen Berechnungen bei 300 K spontan eine Instabilitdt der MgO(001)-Oberfliche
zeigt. Auf die Adsorbatschicht der dissoziierten OH-Gruppen muss eine zweite Adsor-
batschicht molekular gebundener HoO Molekiile gelegt werden, damit sich die Brucit-
keime bilden und wachsen kénnen. Ziel des Modells ist zunéichst nicht die Beschreibung
der vollstandigen Umwandlung des Magnesiumoxidkristalls in Brucit, sondern die Si-
mulation der Keimbildung und des fortlaufenden Wachstums auf der Oberfliche, ver-
bunden mit einem Diffusionsprozess im Inneren des Kristalls. Im Zement verlduft die
Hydratation hiufig nicht bis zur vollstdndigen Reaktion des Eduktes ab. Der Hydrata-
tionsgrad erreicht dann nicht 100 %. Fiir die Reaktion des freien MgO bedeutet dies,
dass oftmals noch nach Jahren ein Periklaskern umgeben vom volumindseren, porésen

Brucit vorliegt.
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Die epitaktische Beziehung MgO[111] || Mg(OH),[0001] [119] und das beobachtete Ein-
dringen von Wasserstoffen in das Kristallinnere [118] fithren zu dem in Abbildung
7.38 dargestellten Modellschema. Zum besseren Verstindnis wurde eine iibersichtliche
lamellare Darstellung gewihlt und jeweils eine vollstindige Reihe Magnesiumspezies
im Cluster versetzt. Das molekulare HyO-Adsorbat wird durch die reagierenden H,O-
Molekiile in Abbildung 7.38 ¢ und d reprisentiert. Die MgO-Cluster wurden um 45°
gedreht und auf die Oktaederfliche (111) gestellt abgebildet, um die entstehende Bru-
citstruktur besser zu erkennen. In den Berechnungen wird die Idee der Keimbildung in
einem einzelnen Bereich auf der Oberfliche verfolgt, konsistent mit dem experimentel-
lem Befund einer ’eindimensionalen’ Keimbildung [119].

Im ersten Schritt treten Mg-OH-Gruppen aus der hydroxylierten Oberfliche heraus
in die Adsorbatebene der dissoziierten OH-Gruppen. An die Oberflichensauerstoffe
gebundene Wassertoffe drehen sich in die entstehenden Liicken. Die herausgetretenen
Magnesiumspzies sind niedrig koordiniert an OH-Gruppen gebunden, bleiben reakti-
onsfreudig, induzieren im Adsorbat HoO-Dissoziation und binden weitere OH-Gruppen.
Die Wasserstoffe diffundieren in den Kristall hinein und 16sen Magnesiumspezies im In-
neren ab, die sich im Austausch an die Oberfliche bewegen. Auf diese Art bilden sich
zuerst einzelne brucitartige Schichten, die bei fortschreitender Reaktion tiefer in den
Kristall hineinwachsen. In gleichem Mafle wéchst eine brucitartige Schichtstruktur aus

der MgO(001)-Oberfldche so heraus, dass Mg(OH)»[0001] || MgO|[111] gebildet wird.
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Abbildung 7.38: Modell der topotaktischen Brucit-Keimbildung auf der Periklas(001)-
Oberfliche. Schematisch. (a) Ausgangssystem: Hydroxylierte
MgO(001)-Oberfliche; die MgO-Oktaedergitterebene ist der
Ubersichtlichkeit wegen in die Waagerechte gedreht. (b) Mg-
OH-Einheiten treten aus der Kristalloberfliche in die Adsorbatschicht
der OH-Gruppen iiber. (¢) Weitere Wassermolekiile (aus der nicht
dargestellten zweiten Adsorbatschicht) werden dissoziativ gebunden:
OH-Gruppen an die iibergetretenen Mg-Spezies, Wasserstoffe an die
Sauerstoffe in den Liicken der zweiten MgO-Ebene. (d) Mg-Spezies
diffundieren in der MgO(111)-Ebene aus dem Kristallinneren an die
Oberflache, binden OH-Gruppen und lagern sich in der entstehenden
Brucit(0001)-Ebene an, Wasserstoffe dringen in den Kristall ein. Der
Brucitkeim wéchst in den MgO-Kristall hinein und in gleichem Maf
auf der MgO(001)-Oberfliche aus dem Kristall heraus, so dass sich
MgO[111] || Mg(OH)[0001] ergibt.
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In der kubisch dichtesten Kugelpackung des Sauerstoffuntergitters im Magnesiumoxid-
kristall folgen in der [111]-Richtung Sauerstoffschichten mit der Folge ABCA... . Die
Sauerstoffatome liegen im MgO auf einer Schraubenachse entlang [111]. Der Abstand
zweier Sauerstoffschichten im mit MSINDO berechneten Cluster betrigt dii; = % =
2,488 A, der zur nichsten identischen Schicht folglich 3-d;1; = 7,464 A. Im hexagonalen
Magnesiumhydroxid ist die Sauerstoffschichten-Folge ABAB... . Die Magnesiumatome
liegen direkt iibereinander und ihr Abstand entspricht der Gitterkonstanten ¢ (¢ =
4,824 A, MSINDO-CCMM+Disp). Die Hilfte dieses Abstands ist 2,412 A, was hinrei-
chend mit di;; = 2,488 A iibereinstimmt. Die beiden Sauerstoffuntergitter in diesen
Gittertypen sind sich demnach sehr dhnlich und lassen sich durch Verschieben der
Atome ineinander iiberfithren. Dieser Zusammenhang gilt entsprechend auch fiir die
Mg-Untergitter im Magnesiumoxid bzw. Magnesium- und Wasserstoff-Untergitter im
Magnesiumhydroxid.

Fiir die Modellentwicklung bedeutet die Ahnlichkeit der Kristallstrukturen, dass jede
zweite Magnesiumschicht, wie im Schema dargestellt, durch Wasserstoffe ausgetauscht
werden muss. Fiir die Bildung des Brucitgitters miissen zusétzlich die Sauerstoff- und
die Magnesiumschichten verzerrt werden.

Die Hydratation folgt der Reaktionsgleichung (7.66), wobei sich der Hydratationsgrad
« in Prozent entsprechend Gl. 2.3 aus dem Quotienten von y (Menge{Mg(OH),} zur
Zeit t) und z (Menge{MgO} zur Zeit ¢t = 0) multipliziert mit 100 ergibt (7.67).

(MgO), + yH,0 — (MgO),,[Mg(OH);], y<u. (7.66)

Menge{Mg(OH),} (#)

-1
Menge{MgO}(t = 0) 0

a(t)

- 100 y <z (7.67)

7.3 Simulation
7.3.1 Keimbildung auf der MgO(001)-Oberfliche

Bei der Berechnung der Keimbildung auf der MgO(001)-Oberfléiche wird von der hydro-
xylierten Oberfliche ausgegangen. Im Folgenden wird die Abfolge der Reaktionsschritte
beschrieben. Jeder der hier genannten Schritte umfasst eine kartesische Optimierung
mit Relaxation aller Wassermolekiile sowie fiir die ersten vier Schritte der oberen beiden

MgO-Schichten, fiir die weiteren Schritte der oberen drei. Ausgewéihlte Abbildungen
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sind zusammenhéngend am Ende dieses Unterabschnitts dargestellt.

Im ersten Schritt wird ein Oberflichenmagnesium mit der daran gebundenen OH-
Gruppe in die Adsorbat-Schicht der dissoziierten OH-Gruppen versetzt. Bei der Op-
timierung treten zwei weitere Mg-Spezies aus der Oberfliche in die Adsorbatschicht
iiber. Dann wird eine zweite benachbarte Mg-OH-Gruppe in die Adsorbat-Schicht ne-
ben die zuvor versetzte Gruppe gebracht. Die dissoziierten Wasserstoffe, die an be-
nachbarte Oberflichensauerstoffatome senkrecht gebunden sind, werden in die Liicken
gedreht. Jeweils ein zusétzliches Wassermolekiil (aus der 2. Adsorbatschicht) wird in
den beiden folgenden Schritten derart eingebracht, dass die OH-Gruppe an das versetz-
te Magnesium und der Wasserstoff an den Sauerstoff in der Liicke der zweiten Ebene
gebunden wird. Das Herausdiffundieren der Magnesiumspezies wird in den folgenden
sechs Schritten simuliert, indem zunichst ein, dann ein zweites Magnesium aus der
zweiten Ebene brucitartig an die OH-Gruppen des Keims versetzt werden. An die Stel-
le der beiden Magnesiumpezies treten vier Wasserstoffe. Die OH-Gruppen stabilisieren
die in die Adsorbatschicht versetzten Mg-Spezies in einer brucitartigen Struktur. Die-
ser Mechanismus kann theoretisch so lange fortgesetzt werden, bis in der Schicht alle
Magnesiumspezies durch Wasserstoffe ersetzt sind. Der Prozess muss in alternierenden
Schichten parallel verlaufen. Auf der Oberfliche kann so auf Grund der epitaktischen
Beziehung eine exakte Brucitstruktur entstehen, im Kristallinneren miissen ganze Ebe-
nen leicht gegeneinander versetzt werden.

Die Reaktionsenergien A E}yq,0x beziehen sich auf den hydroxylierten (MgO);44-Cluster

und werden nach der Gleichung
AFEhydrox = Exeim — EMgonyaree — IV - EH,0 (7.68)

berechnet. Fkein ist die Bindungsenergie des Keims (MgO);44- 24H50 (des zyklischen
hydroxylierten MgO-Keimclusters mit den oberen zwei bzw. drei MgO-Ebenen rela-
xiert), Eygoy, g UNd Er,o sind die Bindungsenergien des mit N zusétzlichen Wasser-

molekiilen versetzten hydroxylierten MgO bzw. des HoO-Molekiils.
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Tabelle 7.41: Reaktionsenergie AFEjpyqrox der Keimbildung von Brucit durch Reaktion

zwischen dem hydroxylierten (MgO);44-Cluster und Wassermolekiilen mit

Fortschritt des Prozesses. (MSINDO-CCMM-Rechnungen).

Schritt- Startstruktur: Startstruktur: Anzahl Opt. AFEhydrox
nummer | charakterisiert Anzahl der der Keim- [kJ/mol]
durch Art und zusédtzlichen relax. struktur
Anzahl der aus Edukt- Gitter-  Abb.-Nr.

dem Kristall Wassermolekiile  ebenen

ins Adsorbat

versetzten lonen
1 1(Mg-OH) — 2 7.39a —576
2 2(Mg-OH) — 2 — —807
3 2(Mg-OH) 1 2 7.39b —1035
4 2(Mg-OH) 2 2 — —1115
5 2(Mg-OH) + 1Mg 2 2 — —1350
6 2(Mg-OH) + 1Mg 2 3 7.40a —1483
7 2(Mg-OH) + 2Mg 2 3 7.40b —1566
8 2(Mg-OH) + 2Mg 3 3 — —2086
9 2(Mg-OH) + 2Mg 4 3 — —2982
10 2(Mg-OH) + 2Mg 5 3 741a —2813
11 2(Mg-OH) + 2Mg 6 3 7.41b —3112
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b)

Abbildung 7.39: Die Abbildungen (a) und (b) zeigen die optimierten Strukturen. Sie
geben jeweils die sich auf der MgO(001)-Oberfléiche bildende brucit-
artige Struktur und die durch OH-Gruppen stabilisierte Mg-Schicht
[MgO(111)] wieder. Die neue Struktur 148t die epitaktische Beziehung
MgO(111) || Mg(OH)4(0001) erkennen. Die MgO(111)-Ebene ist in
transparentem Griin gekennzeichnet. Startstruktur: (a) Eine Mg-OH-
Gruppe wurde aus der Oberfliche in die Adsorbat-Ebene versetzt.
Griiner Pfeil markiert die Liicke in der MgO(001)-Oberfliche. (b)
Zwei Mg-OH-Gruppen wurden aus der Oberfliche in die Adsorbat-
Ebene versetzt und ein zusétzliches Wassermolekiil dissoziativ gebun-
den, OH-Gruppen an versetztes Mg, der Wasserstoff in dessen Liicke
an O.
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Abbildung 7.40: Die Abbildungen (a) und (b) zeigen die optimierten Strukturen. Sie
geben jeweils die sich auf der MgO(001)-Oberfléiche bildende brucit-
artige Struktur und die durch OH-Gruppen stabilisierte Mg-Schicht
[MgO(111)] wieder. Die neue Struktur 148t die epitaktische Beziehung
MgO(111) || Mg(OH)5(0001) erkennen. Die MgO(111)-Ebene ist in
transparentem Griin gekennzeichnet. Startstruktur: (a) Zwei Mg-OH-
Gruppen wurden aus der Oberfliche in die Adsorbat-Ebene versetzt,
zwei zusdtzliche Wassermolekiile dissoziativ gebunden und ein weite-
res Mg aus der zweiten Ebene an die Oberfliche gebracht. Der griine
Pfeil markiert die neue Liicke in der zweiten MgO-Ebene. (b),wie (a)
mit einem zweiten Mg aus der zweiten Ebene brucitartig an die aus

der Oberfliche wachsende Struktur gebunden.
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Abbildung 7.41: In Abb. (a) werden fiinf, in (b) sechs zusétzliche HoO-Molekiile dis-
soziativ gebunden: OH-Gruppen an versetzte Mg und Wassertoffe in
deren Liicken an O (griiner Pfeil). In der MgO(111)-Gitterebene (hell-
grau) beginnt der Austausch von Mg gegen Wasserstoffe. Die Struk-
turen wurden kartesisch optimiert mit Relaxation aller HyO-Molekiile
und dreier MgO-Schichten. Startstruktur: Brucitkeim auf der hydroxy-
lierten Periklas(001)-Oberfliche. Der Keim ragt in der Periklas(111)-
Schicht (griin) in den Kristall hinein und wéchst mit der Brucit(0001)-

Schicht (griin) aus dem Kristall heraus.
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7.3.2 Partielle Periklashydratation. Magnesiatreiben

Um die Simulation der unter Volumenzunahme verlaufenden Hydratation des Peri-
klas zu Brucit mit Hilfe des zyklischen Clustermodells durchzufiihren, muss die im
Abschnitt 7.2 beschriebene Abweichung der Schichtfolge im MgO- und im Mg(OH),-
Kristall beriicksichtigt werden. Es wird ein partiell hydratisierter Kristall mit zwei
Schichten Brucit und drei Schichten Periklas aufgebaut, so dass die epitaktische Bezie-
hung MgO[111] || Mg(OH)[0001] in der dreidimensionalen zyklischen Rechnung erfiillt
wird. In Abbildung 7.42 wird der mit Beriicksichtigung der Dispersionswechselwir-
kung berechnete Aufwachskristall dargestellt. Optimiert wurden die Gitterparameter
im Aufwachskristall fiir MgO und Mg(OH), sowie fiir die fraktionalen Koordinaten.
Die Grenzfliche {Mg-OH} zwischen Periklas und Brucit erwies sich als stabil. Die op-
timierten Gitterkonstanten im Aufwachskristall betragen fiir MgO 4,321 A, fiir Brucit
a = 3115 A, ¢ = 5,046 A. Der Abstand Lyiz—o in der Grenzfliche ist 2,09 A und
enspricht dem im Brucit bzw. anndhernd dem im stabilen (1x1)-Wasseradsorbat auf

der MgO(001)-Oberfléche.

Tabelle 7.42: Energien der partiellen Periklashydratation. Energien FEp [kJ/mol]
der Edukte (MgO)gy und 32 Wassermolekiile sowie des Produktes
(MgO)4sMg[(OH)z]32. MSINDO-CCMM+Disp Optimierung.

32H,0  (MgO)so  (MgO)as[Mg(OH)o]3
Eg —30432 —81840 —118445

Aus den Energien in Tabelle 7.42 wird die Hydratationsenergie Fhyqrox pro Mg(OH)o-
Einheit mit —193 kJ/mol ermittelt. In Abbildung 7.42 ist das Volumen des Edukt-
Periklaskristalls (MgQO)go blau, die Volumenzunahme beim Magnesiatreiben gelb ge-
kennzeichnet. Der Hydratationsgrad a betrigt 40 %.
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Abbildung 7.42: Partiell zu Brucit hydratisierter Periklas: (MgO),3[Mg(OH)s|s30. Epi-

taktische Beziehung MgO[111] || Mg(OH),[0001]. Hydratationsgrad 40

%. Stabile Grenzfliche (Mg-OH) zwischen Periklas und Brucit. Volu-

men des (MgO)

go-Eduktkristalls ist blau, die Volumenzunahme beim

Magnesiatreiben gelb markiert. Durch MSINDO-CCMM+Disp opti-

mierte Struktur.
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7.4 Diskussion der Ergebnisse

Aus den Ergebnissen der Adsorptionsberechnungen und molekulardynamischen Simu-
lationen von HyO an der MgO(001)-Oberfliiche sowie der Simulation der Keimbildung
von Brucit wird geschlossen, dass die Hydratation von Periklas MgO mit Wasserdampf

in fiinf Schritten erfolgt:
1. Dissoziative Adsorption einer Monoschicht Wasser an der Periklas (001)-Oberfléche.
2. Molekulare Adsorption einer Wasserschicht auf der ersten Monoschicht.

3. Ubertritt von Magnesium aus dem Festkorper durch Leerstellen in der Schicht

dissoziativ adsorbierten Wassers ins Adsorbat .
4. Topotaktische Keimbildung im Mehrschichtenadsorbat.

5. Aufwachsen von Brucit auf Periklas, nach der Epitaxiebeziehung Brucit[0001] ||
Periklas[111].

Alle Reaktionsschritte verlaufen exotherm. Die theoretische Reaktionsfolge ist konsi-
stent mit den experimentellen Befunden. Dies gilt insbesondere fiir den Verlauf der
Wasseraufnahme durch MgO (das bei 1300°C gegliiht worden ist) fiir die angegebenen
Feuchtigkeitsgrade (Abbildung 7.43).

% H,0(Mg(OH),=100)

100 4
80 -
60 N o/O/D ° ° o O|8
o
50 - 7
20 / O_______o-————o—' 0145
1 o B s RN |
" ﬁ;‘l—"g—-_—s—'g—"_—

100 200 300 400 500 h

Abbildung 7.43: Verlauf der Wasseraufnahme beim MgO, welches 1 h auf 1300°C
gegliiht worden ist, fiir die Feuchtigkeitsgrade 0,34, 0,45 und 0,8 [117].
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Die erste Stufe der Reaktion wird aufgrund der gravimetrischen Messungen der Mehr-
schichten-Adsorption zugeordnet. Die topotaktische Keimbildung von Brucit auf der
Wiirfelfliche von Periklas ist auf der elektronenmikroskopischen Aufnahme (Abbildung
7.36) erkennbar.

Fiir die Periklashydratation spielt die Mehrschichtadsorption, die in Kapitel 6 systema-
tisch behandelt wurde, eine entscheidende Rolle. Die Keimbildung kommt zum Still-
stand, wenn die molekular adsorbierte zweite Wasserschicht fehlt. Nach den Berechnun-
gen (Kapitel 6) ist die molekulare HyO-Adsorption mit Adsorptionsenergien verkniipft,
die nahe der Kondensationsenthalpie von Wasserdampf zu Eis, —50 kJ/mol, bzw. zu
Wasser, —44 kJ/mol [159], liegen. Dies bedeutet, dass die Keimbildung und das Auf-
wachsen von Brucit auf Periklas nur fortschreiten, wenn der Wasserdampfdruck nahe
dem Sittigungsdampfdruck ist. Hohe Luftfeuchtigkeiten nahe 100 % dauern nur sel-
ten langere Zeit an. Groflere Zeitspannen sind aber notwendig fiir die Diffusion des
Wasserdampfes, insbesondere im erstarrten Beton, hin zum Periklas. Die molekulare
H;0O-Adsorption in der zweiten Schicht trigt mithin erheblich zu den langen Hydrata-
tionszeiten von Periklas unter ambienten Bedingungen bei.

Der Ubertritt von Mg-Spezies aus der stabilen MgO(001)-Oberfléiche in das Wasserad-
sorbat erfolgt durch eine Leerstelle in der ersten dissoziativ adsorbierten Monoschicht.
Es ist dies ein neuartiger Befund. Bisher hat man lediglich Storstellen in der Festkorper-
oberfliche als fiir die Keimbildung forderlich angesehen. Solche Storstellen, insbesonde-
re Versetzungen, kénnen natiirlich auch die Entstehung von Keimen begiinstigen, wo-
bei jedoch im Falle der Brucitkeimbildung deren topotaktische Natur im Allgemeinen
eher auf der ungestoérten Oberfliche zur Wirkung kommen diirfte. In der vorliegenden
Arbeit wurde gezeigt, dass die Keimbildung von Brucit auf der ungestérten stabilen
(001)-Oberfliche eintreten kann.

Die Keimbildung ist ein komplexer Prozess, wie die Abbildungen 7.39 bis 7.41 zeigen.
Gleichwohl ist klar erkennbar, dass sich im HyO-Adsorbat um das iibergetretene Mag-
nesiumatom ein eindimensionaler Keim in der Gitterebene Periklas(111)-Brucit(0001)
bildet. Der Brucitkeim wéchst aus der Wiirfelfliche des Oxides parallel zu den Ok-
taederflichen heraus und bildet einen spitzen Winkel mit der Oberfliche. Aus dem
Oxid treten weitere Mg-Spezies aus und ordnen sich an der Stirnseite in den Keim ein.

Das Wachstum in Richtung der Brucit[0001]-Achse ist gering. Mit dem Ubertritt von
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Mg-Spezies ist der Eintritt von Wasserstoff, bevorzugt in die hinterlassenen Liicken im
Oxidkristall, gekoppelt. Der Grund dafiir kénnte im Unterschied der Anordnung der
Sauerstoffatome im Edukt Periklas auf einer Schraubenachse lings [111] einerseits und
im Produkt Brucit auf einer Geraden lings [0001] andererseits liegen (Kapitel 7.2). Bei
der notwendigen Verschiebung der Sauerstoffe konnte sich ein Fehler mit dem Wachs-
tum von Brucit in die [0001]-Richtung addieren. Entsprechendes gilt fiir Magnesium
und Wasserstoff.

Mit fortschreitender Reaktion wichst Brucit auf dem Periklaskristall auf. Die Grenz-
fliche Brucit(0001) || Periklas(111) erweist sich in der MSINDO-CCMM+Disp-Optimie-
rung als stabil. Beim Hydratationsgrad @ =40 % ergibt sich die Hydratationsenergie
von Periklas zu —193 kJ/mol je Mg(OH),-Einheit, verglichen mit der Reaktionsener-
gie AE = —217 kJ/mol bei vollstindigem Umsatz (Kap. 5.5). MgOgest + HoOgas —
Mg(OH)gfes- Im Aufwachskristall steckt nach Optimierung noch Energie innerer Span-
nung. Wihrend der MgO-Gitterparameter im Aufwachskristall, 4,321 A, sich kaum von
dem im Periklas, 4,327 A (tetrag. Cluster) bzw. 4,319 A (kubischer Cluster) unterschei-
det, weisen die Mg(OH),-Gitterparameter im Aufwachskristall Unterschiede gegeniiber
Brucit auf. Die c-Achse ist gedehnt, die a-Achse gestaucht. c(Aufwachskristall) = 5,046
A, c(Brucit) = 4,824 A; a(Aufwachskristall) = 3,115 A, a(Brucit) = 3,209 A. Der Ab-
stand Lygzo = 2,09 A in der Grenzfliche entspricht dem im Brucit Lyigo = 2,086 A.
Nach der Erorterung der Keimbildung als Teilprozess der Hydratation werden einzelne
Teilschritte der Keimbildung beispielhaft untersucht.

Aus Abbildung 7.39 a geht folgendes hervor: Eine MgOH-Gruppe aus der Oxidober-
fliche wird in das Adsorbat versetzt (Kapitel 6, Adsorption). Es treten zwei weitere
Mg-Spezies bei der Optimierung spontan in das Adsorbat iiber und bilden im Ad-
sorbat den Cluster Mgs(OH),,. Die OH-Liganden neigen sich aus der [001]-Richtung
des Oxids in die Richtung der [0001]-Achse des entstehenden Brucitkeims und OH-
Gruppen im Oxid drehen sich in die Mg-Leerstelle in Richtung der [111]-Achse des
Oxids. Die Reaktionsenergie fiir diesen komplexen Prozess betrigt —576 kJ/mol, be-
zogen auf das einzelne iibergetretene Mg —192 kJ/mol, in N&herung vergleichbar der
Reaktionsenergie von —217 kJ/mol je Mg(OH),-Einheit der Gesamthydratation. Dabei
ist zu bedenken, dass sich die Phasengrenzen beim Ubertritt von Atomen auflésen, so

dass im Reaktionsbereich nur noch eine grobe Zuordnung der Atome zu den einzelnen



7  Keimbildung 139

Phasen moglich ist. Um jede Willkiir auszuschlielen, ist es bei diesen komplexen Reak-
tionen zweckméfig, die Reaktionseffekte auf den jeweiligen Reaktionsschritt und nicht
auf eine Teilcheneinheit zu beziehen.

Der topochemische Charakter der Keimbildung ist in Abbildung 7.41 a und b be-
sonders klar erkennbar. Sechs Wassermolekiile haben mit vier in die Adsorbatschicht
versetzten Magnesiumspezies und einem weiteren spontan iibergetretenen Magnesi-
um reagiert. Es hat sich im Adsorbat in der verléingerten [111]-Gitterebene des Oxids
ein Mg,(OH),-Cluster gebildet. Auf dessen Stirnseite hat sich ein Mg(OH),-Cluster
ebenfalls in der verldngerten (111)-Ebene des Oxids bzw. der (0001)-Ebene des sich
bildenden Brucitkeims angelagert. Im Inneren des Oxids haben sich OH-Gruppen aus
der [001]-Oxidrichtung in Richtung der [111]-Oxidachse bzw. [0001]-Brucitachse ge-
dreht. Der Brucitkeim ragt aus der (001)-Oberfliche des Periklas in der sich bildenden
(0001)-Brucitebene heraus und reicht in den Oxidkristall in dessen (111)-Ebene hinein.
Diese komplexe Struktur wurde mit Relaxation aller HyO-Molekiile und dreier MgO-
Schichten optimiert.

Bei der Berechnung der Adsorbate wurde eine groflere Anzahl stabiler, nahezu isoener-
getischer, teilweise auch experimentell beobachteter Strukturen gefunden. Viel mehr
Atome agieren bei der Keimbildung nicht nur in der Fliche, sondern auch im Raum.
Es diirfte daher eine Vielzahl praktisch isoenergetischer Komplexe existieren, welche
jeweils den Strukturen in den Abbildungen 7.39 bis 7.42 dhnlich sind. Auch Strukturen
nach der zweiten Epitaxiebeziehung MgO[110] || Mg(OH)3[1120] diirften sich ergeben.
Wegen der zu erwartenden grofien Anzahl dhnlicher Konfigurationen mit Energien in
einem engen Bereich kénnte die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten der fiir die Keim-
bildung giinstigen Konfigurationen gering sein, mit der Folge, dass auch der Koeffizient
k der Keimbildungsgeschwindigkeit aus statistischen Griinden wegen Verminderung des
priexponentiellen Faktors A in der Arrheniusgleichung k = A-exp[—FEa/RT] (Ea Ak-

I vermindert ist. Es

tivierungsenergie) gegeniiber dem Normalwert von etwa 10'* s~
muss aber im Auge behalten werden, dass die Epitaxie zwischen dem Periklas- und
Brucitgitter die Keimbildung in der Folge exothermer Schritte begiinstigt.

Die beim Magnesiatreiben beobachteten iiberlangen Reaktionszeiten von Monaten und

Jahren diirften eher in dem besonderen Reaktionsmechanismus zu suchen sein, als in

iibergrolen Aktivierungsenergien. Die Besonderheit der Reaktion liegt in der fiir die
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Keimbildung notwendigen Bildung und Erhaltung eines Mehrschichtwasser-Adsorbats
durch Wasserdampf mit einem Druck nahe dem Sittigungsdruck. Diese Bedingung
kann iiber lingere Zeiten in der Umgebungsluft nicht erfiillt werden. Die dissoziative
Wasser-Adsorption an Periklas erfolgt in der Molekular-Dynamik-Simulation bei 300
K konsistent mit dem Experiment innerhalb von Picosekunden, ebenso der Ubertritt
von Magnesium aus der stabilen Periklasoberfliche in das Mehrschichtenwasseradsor-
bat. Diese Prozesse kénnen deshalb die iiberlangen Reaktionszeiten nicht verursachen.
Die Prozesse laufen jeweils unter konzertierter Beteiligung vieler Atome in der Um-
gebung des Reaktionsortes ab. Beispiele sind die durch koadsorbierte Wassermolekiile
induzierte Wasserdissoziation an der Oberfliiche und der Ubertritt von Magnesium in

Leerstellen des Adsorbats.
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8 Kompressionsmodul. Hydratationsdruck beim Ma-
gnesiatreiben

Im Folgenden wird die Bindungsenergie Ep in Abhéngigkeit der Gitterparameter a, as
und ¢ von Brucit zur Berechnung der Komponenten (8,1 = B2, 8. des Kompressibi-
litdtstensors B genutzt. Das Ergebnis wird eingesetzt, um den Hydratationsdruck der
Hydratation von Periklas zu Brucit und daraus die kritische Bruchverzerrung von Beton

zu berechnen.

8.1 Kompressionsmodul

Bei allseitigem (hydrostatischem) Druck p wird die relative Volumenénderung dV /V

eines Stoffes durch die Volumenkompressibilitéit

1dv
b= Va0 (8.69)

beschrieben. Ihr Kehrwert ist der Kompressionsmodul (bulk modulus):

dp
B=-V—. 8.70
dv (8.70)

Die Anderung der inneren Energie dE eines Stoffes, welche durch eine Volumeniinde-

rung dV hervorgerufen wird, ist nach der Thermodynamik
dE =TdS — pdV. (8.71)

Bei T' — 0 gilt
dE

= (8.72)
und
2
B=viZ (8.73)

Man kann die Bindungsenergie E von Brucit als Funktion des Molvolumens V); be-
rechnen, indem man Eg bei gegebenem V}; durch unabhingige Variation der Gitterko-
ordinaten ¢,a = a; = ao, 29, zg minimiert. Durch Anpassung der Funktion Eg(V};) an
die integrierte Birch-Murnaghan-Gleichung FEg(Vy;) erhélt man das Molvolumen Vy,,

den Kompressionsmodul By und die Ableitung von B nach dem Druck p beim Druck
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p = 0 und der Temperatur 7' = 0. Dieses Verfahren erfordert sehr lange Rechenzeiten
und liefert keine Kenntnis iiber die signifikanten Kompressibilitdten ldngs der unter-
schiedlichen Achsen des Kristallgitters.

Stattdessen wird hier die Kompressibilitdt von Brucit unter hydrostatischem Druck
schrittweise berechnet, indem zuerst die Kompression lings der Hauptachse unter un-
iaxialem Druck und die damit verbundene Querdilatation, dann unter biaxialem Druck
die Kompression ldangs der zur Hauptachse senkrechten Achsen und schliellich die Vo-
lumenkompressibilitéit als Summe der Achsenkompressibilitdten berechnet werden. Auf
diese Weise lassen sich 1. die Anisotropie der elastischen Eigenschaften erfassen und 2.
die berechneten Eigenschaften mit Messwerten vergleichen, die kiirzlich mit Hilfe der

Brillouin-Spektroskopie gewonnen wurden [160].
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Abbildung 8.44: Schematische Darstellung des uniaxialen Drucks ldngs der c-Achse.
Brucit-Einheitszelle (schwarze Linien): Mg (griin), O (rot), H (weif}).

Brucit-Einheitszelle unter uniaxialem Druck (blau).

In Abbildung 8.44 ist das Verhalten der Einheitszelle von Brucit unter uniaxialem

Druck p lings der c-Achse dargestellt. Die relative Stauchung ?—OC der Einheitszelle in
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Druckrichtung ist in linearer Ndherung durch

Ac dp 1
— — g2\ d - = = 8.74
Co 5332P oder d(C/C()) €33 S33 ( )

gegeben. ¢33 ist die Elastizitiitskonstante (Young Modul) von Brucit lings der c-Achse,
s33 der Elastizitétskoeffizient lings c. Die Indizes sind, wie noch deutlich wird, sinnvoll.
Der erste Index 3 steht fiir die ¢-Achse (1, 2 fiir die beiden a-Achsen), der zweite fiir
dessen kartesische Komponente, hier die z-Komponente z = 3. Die Druckkraft F,

senkrecht zur (0001)-Oberfliche A1) der Einheitszelle mit
A(OOOI) = ag\/§/2 (875)

ist im Gleichgewicht der Kohésionskraft F, von Brucit lings der c-Achse entgegenge-

setzt gleich:

F,=— (aiB) =—F, (8.76)

Eg ist die auf 1 Mol bezogene Bindungsenergie von Brucit. Fiihrt man (8.76) in (8.74)

ein, erhilt man

ct - k.
V- Ny

— C33. (877)
k. ist die durch
0?Fg
k.= —— 8.78
(52) (8.78
definierte Kraftkonstante. Ny bezeichnet die Avogadro-Loschmidt-Konstante und V
das Volumen der Einheitszelle. V = a3 - cox/g/ 2. Die Kraftkonstante k. ergibt sich

aus der Potentialkurve E(c) in Abbildung 8.49, indem an E(c) um das Minimum eine

Parabel
1 2
E = ikC(Ac) (8.79)
angepasst wird, zu:
k. = 44 kJmol~!/A2.
Die Elastizitdtskonstante cg3 ergibt sich nach (8.77) zu:

C33 = 43 GPa.
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Mittels Brillouin-Spektroskopie wurde ¢33 = 46 GPa gemessen [160]. Theorie und Ex-
periment stimmen gut iiberein. Dann ergibt sich die Komponente K& der Kompres-

sibilitdt lings der c-Achse unter uniaxialem Druck ldngs ¢ zu:

K%Y =1/c33 = 0,023 GPa™".
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Abbildung 8.45: Bindungsenergie Eg von Brucit in Abhéngigkeit vom Gitterparameter
c. Bei vorgegebenem Gitterparameter ¢ werden die iibrigen internen

Koordinaten der Einheitszelle optimiert (MSINDO-CCMM+Disp).
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Abbildung 8.46: Poissonzahl v,.. Transversale relative Dilatation der a-Achse in
Abhéangigkeit der uniaxialen relativen Kompression der c-Achse bei

uniaxialem Druck langs der c-Achse.

Unter uniaxialem Druck p erfolgt nicht nur eine Verkiirzung der Einheitszelle lings der
c-Achse, sondern auch eine Vergroflerung des Querschnitts der Einheitszelle, die soge-
nannte Querdilatation (Abbildung 8.44). Der Quotient aus transversaler und uniaxialer

Verzerrung

(%) = e (8.80)

ist die Poisson-Zahl v,. (oder Poisson-Konstante). Die Poissonzahl erweist sich n#he-
rungsweise als unabhéingig von den Werten der Gitterparameter (Abbildung 8.46). Wir
finden

Vge = 0,081.

Zum Vergleich sei die makroskopische Poissonzahl von Beton angegeben mit vgeion =
0,15 bis 0,20 [161].

Zur Beschreibung der Wirkungen des biaxialen Drucks fiihren wir folgende Schreibweise
fiir die kartesischen Komponenten ¢; der Verzerrungen und die kartesischen Kompo-

nenten o; der Spannungen in Anlehnung an die Voigt-Bezeichnungen [162,163] ein:
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_.
M|/
s
Q

Abbildung 8.47: xy-Ebene der hexagonalen Einheitszelle von Brucit.

Oy =01, Oy =03. (8.81)

Dann gelten fiir den Zusammenhang zwischen den Komponenten ¢; der Verzerrungen

und den Komponenten o; der Spannungen in linearer Naherung die Beziehungen

2
€ = ZSUUJ‘, (882)
j=1

2
g; = ZCUGJ'. (883)
j=1

Die s;; werden Elastizitétskoeffizienten genannt [164], die ¢;; Elastizitétskonstanten, in
der Bautechnik Elastizitatsmodule [165]. Mit dieser Festlegung ist die Matrix c, die den

Tensor der Elastizititskonstanten darstellt, mit der Matrix s durch die Matrixinversion

c=s""! (8.84)
verkniipft. Die Verzerrung des Kristalls verursacht eine Erh6hung der Bindungsenergie.
Entwickeln wir die Bindungsenergie Fg in eine Taylorreihe bis zur zweiten Ordnung in
den Verzerrungskomponenten [166], so ergibt sich

2 2
OF 1 0*E
EB(C) = EB(O) -+ E ( 8623)061' =+ 5 E (ﬁ)o €i€;5- (885)

Y]

Wenn sich Eg(0) auf die Gleichgewichtskonfiguration und Fg(e) auf Eg(0) als Null-

punkt beziehen, erhélt man
2

1 0*Eg

i’j
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Die Spannungsenergiedichte (Eg(€)/N., V) im Kristall hingt mit der Komponente o;
der Spannung durch

1 <aEB> __h__ (8.87)

NLV \ O¢; A,
zusammen. A; ist die zur Kraftkomponente F; senkrechte (gedachte) Schnittebene
durch die Einheitszelle. Da sich Eg auf 1 Mol bezieht, muss der Faktor N * eingefiihrt
werden. N, 'V = V4. Aus (8.87) und (8.83) folgt

1 ( OBy )0. (8.88)

Cij - V_M Beiae]-

Die elastischen Konstanten c;; lassen sich mithin gewinnen, indem die Bindungsenergien
Eg von Brucit als Funktion der Verzerrung berechnet wird. Aus den c;; werden die
elastischen Koeffizienten s;;, und die Komponenten K, der Kompressibilitdt K nach
(8.84) durch Matrixinversion berechnet.

Die Bindungsenergie Ep als Funktion der Verzerrungskomponenten €, €5 lautet nach

(8.86) und (8.88)
1
Eg(er, €) = §VM (€11 + 22 + €12 + ¢21) (ACE/CZO)2 . (8.89)

Hierbei wird beriicksichtigt, dass bei biaxialem Druck fiir die Betrige |e;| = |e2| =
Aa/ay erfiillt ist. Wegen der hexagonalen Symmetrie ist
C11 = Co2, (012 = C91 nach Deﬁnition),

so dass
Eg(e1, €2) = Var(crr + c12)(Aa/ap)?. (8.90)
An die berechnete Potentialkurve Fg(Aa) wird um das Minimum die Parabel
Ep(Aa) = %ka(Aa)Q (8.91)
angepasst. Die Anpassung liefert fiir die Kraftkonstante &k, = 3,34 I‘J“/ii%l_l Der Vergleich

von (8.91) und (8.90) ergibt

VM

ko = 2a—g(011 + c12), (8.92)

und fiir die Elastizitatskonstanten

(c11 + c12) = 0,695 - 10°GPa. (8.93)
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Aus den gemessenen richtungsabhéngigen Geschwindigkeiten akustischer Wellen in
Brucit wurde der experimentelle Wert (c1; + ¢12) = 0,201 - 10> GPa ermittelt [160].
Nach der Theorie ist Brucit langs der a-Achsen weniger elastisch, d. h. weniger zu-
sammendriickbar als nach dem Experiment. Theorie und Experiment stimmen darin
iiberein, dass die Elastizitdt von Brucit lings der a-Achse erheblich kleiner als ldngs

der c-Achse ist: (c11 + ¢12)/c33 > 1.

Abbildung 8.48: Schematische Darstellung des biaxialen Drucks lings der a-Achsen.
Brucit-Einheitszelle (schwarze Linien): Mg (griin), O (rot), H (weif}).

Brucit-Einheitszelle unter biaxialem Druck (blau).

Der biaxiale Druck
op,=—-p, =12 (8.94)

verursacht nach (8.82) die Verzerrungen

Aa

—€ = — L = (811 + 812)]7 = Kalp (895)
ay,
Aa

—€y = — a 2 = (822 + 821)p = Kazp (896)
20

mit der Poissonzahl fiir die Querdilatation langs der jeweils anderen a-Achse

y= 12 _ 52 (8.97)

S22 S11

und  $11 = S99,  So1 = S1o, |€1| = |62|-
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Die Poissonzahl fiir die Querdilatation langs der c-Achse ergibt sich aus der Rechnung

(Abbildung 8.50) zu:

Vea = 1, 2.

2183 —— : : : . . . :
2184 ;‘; 1
2185 | 13 1
2186 | % 1
2187 | -, 1
2188 | xxx |

2189 | " 1

Bindungsenergie Ep [kJ/mol]

2190 | A T

2191 r

_2192 1 1 1 1 1 1 1 1
312 3.14 3.16 318 320 322 324 326

Gitterparameter a [A]

Abbildung 8.49: Bindungsenergie Ez von Brucit in Abhéngigkeit vom Gitterparameter
a. Bei vorgegebenem Gitterparameter a werden die iibrigen internen

Koordinaten der Einheitszelle optimiert (MSINDO-CCMM+Disp).
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505 , . l . l [ , [
5.00 | |
4.95 _
4.90 - _

485 ]

Gitterparameter ¢ [A]

4.80 1

475 |

4.70 1 1 1 1 1 1 1 1
3.12 3.14 3.16 3.18 3.20 3.22 3.24 3.26

Gitterparameter a [A]

Abbildung 8.50: Poissonzahl v.,. Transversale relative Dilatation der c-Achse in
Abhingigkeit der biaxialen relativen Kompression der a-Achsen bei

biaxialem Druck ldngs der a-Achsen.

Aus (8.95), (8.96) und (8.84) folgt fiir die Komponenten K. der Kompressibilitét

lings einer a-Achse unter biaxialem Druck lings der a-Achsen

K® = K@ = K@ — 1 44.10-3 GPa™".

al a2 a

Die Komponenten Kgl) und K,SQ) der Kompressibilitdt bei uni- bzw. biaxialem Druck

bringen die starke Anisotropie von Brucit zum Ausdruck:
KW/K® =0,023/0,00144 ~ 16.

Steht der Brucitkristall unter hydrostatischem Druck, sind die Normalspannungen in
allen Richtungen gleich und die Schubspannungen verschwinden [167,168]. Zu der uni-
axialen und biaxialen Kompressibilitét K& bzw. K sind die entsprechenden Querdi-
latationen hinzuzufiigen. Fiir die Komponente 3, der Volumenkompressibilitit 8 langs
der a-Achse heifit dies, dass unter hydrostatischem Druck der Kompression lings der
a-Achsen die Querdilatation lings a durch die Kompression lings der c-Achse entgegen

wirkt.

Bo=K® — v, K. (8.98)
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Dann erhélt man fiir
Ba=(1,44—10,08-23)10 % GPa~" = —0,4- 103 GPa .

Die extrem geringe Kompressibilitét K? verursacht den geringen Betrag der Kompo-
nente [, der Volumenkompressibilitit lings der a-Achse. Die Messwerte fiir 5, liegen
im Bereich 2,5 < m,’gﬁ < 4,2. Der jiingste, mittels Brillouin-Spektroskopie gemessene
Wert liegt bei 8, = 3,8-1073 GPa™"' [160].

Die Komponente . der Volumenkompressibilitdt 5 ldngs der c-Achse ergibt sich mit

Be =K — v, K (8.99)

4 a

zu

B, =(23—-1,2-1,44)10 % GPa ' ~ 21103 GPa .

Be

Die Messwerte fiir . liegen im Bereich 13 < 15=355-

< 20. Der jiingste mit Hilfe von
Brillouin-Spektroskopie gemessene Wert liegt bei 3. = 20 - 107 GPa~' [160], in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem obigen theoretischen Wert.

Fiir die Volumenkompressibilitdt § von Brucit folgt [169]

B =28+ B (8.100)
Der mit MSINDO-CCMM+Disp berechnete Wert ist

B=120-10"3 GPa .

Neutronenbeugung unter statischer Kompression lieferte den Messwert 5 = 0,0238
GPa ! [169] in befriedigender Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert. Der theo-

retische Wert fiir den Kompressionsmodul von Brucit lautet:
B =50 GPa.

Die mittels unterschiedlicher Methoden erhaltenen Messwerte fiir den Kompressions-
modul liegen im Bereich 41 < G2~ < 54 [170]. Der Kompressionsmodul wird bei der

Berechnung des Hydratationsdrucks eingesetzt.
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8.2 Hydratationsdruck

Eine spontane Reaktion verlauft unter konstantem Druck p und konstanter Temperatur
T in Richtung abnehmender Freier Enthalpie GG. Dies bedeutet, Periklas setzt sich
spontan mit Wasserdampf zu Brucit MgOrgesy + HoOgas — Mg(OH)sgesy um, wenn die
Freie Reaktionsenthalpie AG negativ ist [171]:

(AG)pr < 0. (8.101)
Gleichgewicht und damit Stillstand der Reaktion ist erreicht, wenn
(AG),r =0. (8.102)

Der Wasserdampfdruck muss iiber den Gleichgewichtswasserdampfdruck im System
Periklas-Brucit-Wasserdampf erh6ht werden, damit Periklas weiter hydratisiert wird
und am Ende nur noch Brucit vorliegt. Wiahrend des Magnesiatreibens im erhérteten
Zementklinker kann sich bei Ann&herung des Gleichgewichtszustandes ein gewaltiger
Druck aufbauen, der Hydratationsdruck. Die Freie Reaktionsenthalpie ist durch die

van’t Hoffsche Reaktionsisotherme [172] in der Form

AG(p, T, puyo) = AGy(p, T) — 1%:/11117’;—2O (8.103)
0

gegeben. py,o ist der Wasserdampfdruck, R die Gaskonstante, p, der Standarddruck.
AGy(p,T) ist die Freie Standardreaktionsenthalpie, die sich aus den (gemessenen bzw.
berechneten und) tabellierten Freien Standard-Bildungsenthalpien der Reaktanten be-

rechnet:
AGy = AGg (Brucit) — AGg (Periklas) — AGg (HoOy). (8.104)

Die AGE-Werte bezieht man jeweils auf den Zustand des reinen Stoffes bei einem Druck
von 1 atm = 1,01325 bar = 1,01325 - 10° Pa, den sogenannten Standardzustand. Pe-
riklas und Brucit liegen wéhrend der Reaktion unter ambienten Bedingungen in ihren
Standardzustéinden vor, nicht aber der Wasserdampf. Um die Freie Bildungsenthalpie
des Wasserdampfes unter den Reaktionsbedingungen bei der Temperatur 7' = 298 K
und dem Wasserdampfdruck py,o zu gewinnen, muss man den Wasserdampf vom hypo-
thetischen Standarddruck py = 1 atm auf den bei der Hydratation herrschenden Druck
pu,o reversibel und isotherm entspannen bzw. zusammendriicken. Die dafiir notwendi-

ge Arbeit + RTIn(pu,0/po) muss der Freien Standard-Bildungsenthalpie hinzugefiigt
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werden. Beim Magnesiatreiben ist der Wasserdampfdruck héchstens gleich dem Gleich-
gewichtsdampfdruck pf, von Wasser bei 298 K, [173]

P00 < pgio = 31,68 mbar.

Die Druckabhingigkeit der Freien Reaktionsenthalpie wird durch die Anderung AV

des Volumens bei der Reaktion nach

<8AG

—_— = AV 8.105
op )T ( )

bestimmt, wobei

AV (p) = Varucis(P) — Veerikias(p) — Vir,0(p) (8.106)

ist. V;(p) ist das druckabhingige Molvolumen des Stoffes 7. Aus (8.105) folgt:

P

AG(p) = AG(l atm) +/ [VBruCit (p) - VPeriklas(p)]dp

1 atm

- /1 ’ Vir,o(p)dp- (8.107)

atm
Die topochemische Periklashydratation lduft in einer Pore des erhirteten Zement-
klinkers ab. Der erhirtete Zementklinker umschliefit dicht den Periklaskristall (oder
Brucit-Periklas-Aufwachskristall) und ist (wegen der im Klinker vorhandenen Feinpo-
ren) durchlissig fiir Wasserdampf (oder Wasser), z. B. die Feuchtigkeit aus der um-
gebenden Atmosphire. Uberdies werden starre Porenwiinde angenommen. Wegen des
freien Zugangs des Wasserdampfs (des Wassers) zur Umgebung bleibt der Druck p,, un-
ter dem der Wasserdampf (bzw. das Wasser) steht, wihrend der Hydratation konstant,

so dass das Integral iiber dp, verschwindet:

p
/ Vinso(pa)dpa = 0. (8.108)
1 atm
Damit gilt
4
AG(p) = AG(1 atm) + / [VBrucit () — Vperikias(P)]dp. (8.109)
1 atm

Der Druck p steigt mit fortschreitender Hydratation solange, bis der Gleichgewichts-
zustand mit dem Gleichgewichtsdruck pg, erreicht ist, unter dem der Festkorper in der

Pore steht und den dieser auf die Porenwand ausiibt. Dann wird

(AG)p, =0 (8.110)

PE,T
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und

PE
/ [VBrucit (p) - VPeriklas(p)]dp = _AG(l at‘m)
1

atm

=- (AGO - RTlnIM) . (8.111)
Do

Der Gleichgewichtsdruck pg wird durch die Hydratation erzeugt und hingt nur von
Reaktantenparametern ab. Er wird deshalb Hydratationsdruck genannt. (8.111) setzt
den Hydratationsdruck pp mit dem Wasserdampfpartialdruck py,o bei der Tempera-
tur 7 = 298,15 K in Beziehung. Der durch (8.111) definierte Hydratationsdruck pg
unterscheidet sich vom Treibdruck pr. Dieser wird durch die Festigkeit des Betons mit-
bestimmt. Es gilt pr < pg.

Um das Integral (8.111) auszuwerten, setzen wir fiir die Zustandsgleichung von Brucit
VBrucit = VBrucit (P)

in linearer Ndherung

Brucit

VBrucit(p) = VBrucit(1 atm) [1 - P :| . (8.112)

Bgrucit bezeichnet den (in Kapitel 8.1 berechneten) Kompressionsmodul von Brucit,
Virucit (1 atm) das (in Kapitel 7 berechnete) Molvolumen von Brucit (unter 1 atm).

Dann folgt fiir das Integral

P Bu.. 2
Vereit(P)dp = —VBrucit(1 atm) B;“C“ [(1— P ) —1]. (8.113)

1 atm Bgrucit
Ein analoger Ausdruck ergibt sich fiir Periklas.
Der durch die Reaktion MgOy + H,Op — Mg(OH),, verursachte Hydratationsdruck
pr ist nach (8.111) vom Wasserdampfdruck abhéngig und erreicht beim Sattigungs-
dampfdruck den maximalen Wert (der sich auch bei der topochemischen rédumlich
eingeschrénkten Brucitbildung mit in die Pore eindiffundierendem fliissigem Wasser
einstellt.) Der maximale Hydratationsdruck pjp* betrégt nach (8.111) und (8.113)
P> = 2,1 GPa.
Trotz der extrem hohen Kompressibilitét senkrecht zu den Schichtebenen im Brucit, er-
reicht pg betrichtliche Werte. Da fiir Beton der Festigkeitsklasse B55 (DIN 1045:1988)
nur eine Spaltzugfestigkeit von 4,5 MPa und eine zentrische Zugfestigkeit von 3,7 MPa
angegeben wird [174], kann der durch (8.111) definierte Hydratationsdruck der Peri-
klashydratation Rissbildung im Beton verursachen. Nach DIN EN 206-1:01 [6] kann
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B55 der Klasse C45/55 zugeordnet werden. Ein numerischer Zusammenhang besteht
zwischen der Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit und Spaltzugfestigkeit [175], die alle
im MPa-Bereich liegen. Die charakteristische Mindestdruckfestigkeit von Wiirfeln be-
tréagt fox cube = 55 MPa.

Calculating the Elastic Moduli

T
- f,=26 MPa
40% f, = 10.4 MPa = SO
Secant Modulus: Slope of the line
corresponding to stress SO
o 20 |- 10.4/(417 x 107%) = 24.9 GPa
= Chord Modulus: Slope of the line
a T 0.68 water-cement ratio corresponding to stress SC (10.4 - |.6)/
2 15 x 30 cm concrete cylinder (417 % 107°-50 x 10 =24.0 GPa
e TS = . cured for 28 days W
0 : Tangent Modulus: Slope of the line TT”
drawn tangent to any point on the 0- ¢
: (30— 14.6)/(1445 x 10°°-625 x 107%) =
e 18.8 GPa
: | | | | |

0 5;0 0 1 Dynamic Modulus (Initial Tangent
=00 000 1500 2000 2500 Modulus): Slope of the line OD from the

Strain, x10-6 origin 5/143 x 10% = 34.9 GPa

Abbildung 8.51: Beispielhafte Spannungs-Verzerrungs-Kurve mit unterschiedlichen Ty-
pen des Elastizitdtsmodulus [165]

Bei genauerer Betrachtung von Spannungs-Verzerrungskurven (stress — strain — curve)
[165,176], von erhéirtetem Beton erkennt man einen linearen Verlauf nur bei sehr klei-
nen Verzerrungen bis zu etwa 10™*, mit einem kompressiven Elastizititsmodul von bis
zu 34,9 GPa (Abbildung 8.51). Setzen wir als oberen Grenzwert fiir den Treibdruck den
Hydratationsdruck, ergibt sich aus der Abbildung eine Verzerrung des Betons, die weit
iiber der kritischen Bruchverzerrung liegt. Es gilt, das Verhiltnis von Hydratations-
druck und Treibdruck aufzukliren, das durch die Strukturen des entstehenden Brucits
und der Betonpore bestimmt wird.

Eine systematische Analyse der Strukturen und Treibvorginge unter Einschluss der
Porennanostrukuren diirfte bei diesem Lehrbuchbeispiel fiir treibende Reaktionen neue

Erkenntnisse auf dem aktuellen Gebiet feinporéser Materialen liefern.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Es wird allgemein anerkannt, dass die Monate bis Jahre dauernde Hydratation von
Periklas MgO in Beton die Bildung von Rissen verursacht. Dies liegt daran, dass der
Periklaskristall eingeschlossen in eine Pore unter Volumenzunahme und Aufbau eines
Treibdrucks zu Brucit Mg(OH), hydratisiert. Genutzt wird die Reaktion zum Ausgleich
der thermischen Volumenverminderung im Massenbeton nach der Temperaturerh6hung
durch die exotherme Zementhydratation.

Ziel dieser Arbeit war, ein Verstdndnis fiir die Hydratation von Periklas auf atomarer
Ebene zu entwickeln und die auftretenden Strukturen und Reaktionen quantenche-
misch zu berechnen.

Deshalb wurde ein entsprechendes Modell fiir das Magnesiatreiben aufgestellt. Die
Strukturen und Reaktionen sowie die Komponenten des Kompressibilitidtstensors 8 von
Brucit wurden durch Anwendung der quantenchemischen SCF-MO-Methode MSINDO
einschliefllich der Born-Oppenheimer Molekulardynamik mit Hilfe des zyklischen Clu-
stermodells berechnet.

Die Methode wurde durch die Implementierung der Dispersionswechselwirkung er-
weitert, wodurch sich Eigenschaften des Schichtkristalls Brucit berechnen lielen. Im
Rahmen der Thermodynamik wurde ein Ausdruck zur Berechnung des Maximalwertes
des Hydratationsdrucks hergeleitet. Unter Beriicksichtigung der quantenchemisch er-
mittelten Brucitkompressibilitdt und Volumenénderung wurde der Hydratationsdruck,
der sich bei der Periklashydratation maximal aufbaut, berechnet. Dieser wird in die
Spannungs-Verzerrungs-Funktion eingefiihrt, so dass man die in der Praxis beobachtete
Bruchdehnung des Betons ablesen kann.

Folgende Festkorper- und Oberflicheneigenschaften von MgO wurden berechnet: Bin-
dungsenergie, Gitterabstand, Oberflichenenergie, Relaxationsenergie, Oberflichenwel-
lung. Es ergab sich, dass die weitreichenden elektrostatischen Krifte die Eigenschaf-
ten erheblich beeinflussen, wenn tetragonale statt kubische Cluster berechnet werden.
Hingegen traten Schwierigkeiten bei der Berechnung des Schichtkristalls Brucit mit ex-
trem groflen Zwischenschichtabstéanden auf. Wihrend die Intraschichtgeometrie und die
Bindungsenergie, die durch den kovalenten und ionischen Charakter der Intraschicht-

wechselwirkungen bestimmt werden, in guter Genauigkeit berechnet werden konnten,



9  Zusammenfassung und Ausblick 157

lieen sich die gemessenen Mg-Mg-Zwischenschichtabstéinde von 4,8 A nicht simulieren.
Um die schwachen Zwischenschichtwechselwirkungen zu berechnen, miissen die Disper-
sionskréifte beriicksichtigt werden. Dispersionswechselwirkungen, die durch paarweise
Gaufiterme mit atombasierten Parametern dargestellt werden, wurden in MSINDO im
Rahmen des zyklischen Clustermodells implementiert. Durch das erweiterte Programm
MSINDO-CCMM+Disp werden die Eigenschaften des Brucitkristalls befriedigend ge-
nau beschrieben. Die Zwischenschichtenergie macht weniger als 0,3 % der Bindungs-
energie aus.

Den ersten Schritt in der Reaktionsfolge der Hydratation von Periklas stellt die Was-
seradsorption auf der MgO(001)-Oberfléche dar. Mittels MSINDO-CCMM wurden das
c(4 x 2)- und das p(3 x 2)-Adsorbat von Wasser an der MgO(001)-Oberfliiche, deren
Existenz und gegenseitige Umwandlung bei 185 K durch FTPIR, LEED und HAS
nachgewiesen worden war, simuliert. Uberdies wurde die mit Hilfe von LEED bei
Raumtemperatur beobachtete hydroxylierte (1 x 1)-MgO(001)-Oberfliche berechnet.
Ergénzend zu den Rechnungen fiir 0 K, wurden molekulardynamische Simulationen fiir
alle Phasen ausgefiihrt und eine Aussage iiber die Instabilitdt der Oberfliche gewonnen.
Wihrend das ¢(4 x 2)-Adsorbat erstmals quantenchemisch untersucht wurde, war das
p(3 x 2)-Adsorbat in den letzten Jahren Gegenstand mehrerer theoretischer Studien.
Die Ergebnisse der MSINDO-CCMM-Berechnungen wurden mit dem Experiment und
anderen theoretischen Arbeiten verglichen. Es wurde nicht nur mit den vorhandenen
Literaturdaten Ubereinstimmung gefunden, sondern dariiber hinaus neue Erkenntnisse
gewonnen.

MSINDO-CCMM zeigt, dass im p(3 x 2)-Adsorbat 1/3 der Wassermolekiile dissoziiert
ist und dass die dissoziierte OH-Gruppe durch drei Wasserstoffbriickenbindungen stabi-
lisiert wird. Der dissoziierte Wasserstoff geht zum néchsten Oberflichensauerstoff iiber.
Das partiell dissoziierte p(3 x 2)-Adsorbat zeichnet sich durch Stabilitidt gegeniiber un-
dissoziierten und vollsténdig dissoziierten Adsorbaten aus. Unverbriickte OH-Gruppen
und ihre Orientierungen, die im Experiment die HyO-Dissoziation anzeigen, wurden
anhand der OH-Bindungsabstéinde erkannt. Beziiglich des ¢(4 x 2)-Adsorbats ergaben
die Berechnungen eine Reihe molekular und partiell dissoziierter Wasser-Adsorbate mit
Belegungen von § = 1 und 6 = 3/2. Eine Energiedifferenz von 9 kJ/mol zwischen den

berechneten Adsorptionsenergien der p(3 x 2)- und ¢(4 x 2)-Adsorbate wurde gefunden.
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Es ist diese Differenz, welche die Umwandlung ¢(4 x 2) — p(3 x 2) unter Erhchung
des Dissoziationsgrades von 1/4 nach 1/3 treibt. Wie im Falle des p(3 x 2)-Adsorbats
diirften auch fiir das ¢(4 x 2)-Adsorbat mehrere energetisch dicht beieinander liegen-
de Strukturen, insbesondere auch weitere Zweischichten-Strukturen existieren. Fiir die
hydroxylierte MgO(001)-Oberfliche ergab sich, ausgehend von einer antiparallelen OH-
Dipol-OH-Dipol-Konfiguration mit (2 x 1)-Symmetrie, durch Optimierung eine neue
Struktur mit (1 x 1)-Symmetrie, bei der die OH-Gruppen jeweils zentral zwischen
zwel Magnesiumatomen eine vertikale Position einnehmen und die aus Wasserstoff und
Oberflichensauerstoff gebildete OH-Gruppe ebenfalls vertikal orientiert ist.

Aus den MD-MSINDO-CCMM-Studien geht hervor, dass die MgO(001)-Oberfliche
nach HyO-Adsorption mit vollstindiger Bedeckung der Oberfliche und partieller H,O-
Dissoziation bei Temperaturen bis etwa 300 K stabil bleibt, konsistent mit dem Expe-
riment. Dagegen ist die hydroxylierte (1 x 1)MgO(001)-Oberfliche bei 300 K instabil.
Insbesondere unter dem Einfluss zusétzlicher adsorbierter HoO-Molekiile werden Mg-
Spezies aus der Oberfliche gerissen und im Adsorbat vier- bis sechsfach koordinativ von
H;0 und OH gebunden. Die Mg-O-Bindungsléingen liegen nahe den Bindungslingen
im Brucit.

Die brucitartige Keimbildung auf der MgO(001)-Oberfliche wurde als topotaktische
Reaktion berechnet. Als Reaktionsfolge ergab sich: 1. Dissoziative HyO-Adsorption
an der MgO(001)-Oberfliache, 2. Molekulare HyO-Adsorption auf der ersten Wasser-
Schicht, 3. Ubertritt von Mg in das Mehrschichtadsorbat, 4. Keimbildung im Mehr-
schichtadsorbat, 5. Aufwachsen von Brucit auf Periklas(001) nach der Epitaxiebezie-
hung Brucit(0001) || Periklas(111).

Die beim Magnesiatreiben beobachteten extrem langen Reaktionszeiten von Mona-
ten und Jahren diirften eher an dem besonderen Reaktionsmechanismus liegen als in
sehr hohen Aktivierungsenergien. Die Besonderheit der Reaktion besteht in der fiir die
Keimbildung notwendigen Bildung und Erhaltung eines Mehrschichtwasser- Adsorbats
durch Wasserdampf mit einem Druck nahe dem Sittigungsdampfdruck. Die Prozes-
se laufen jeweils unter konzertierter Beteiligung vieler Atome in der Umgebung des
Reaktionsortes ab. Beispiele sind die durch koadsorbierte Wassermolekiile induzierte
Wasserdissoziation an der Oberfliiche und der ungehinderte Ubertritt von Magnesium

in Leerstellen des Adsorbats.
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Anhand des berechneten Potentials EFg von Brucit wurden die Komponenten f,,, 54,
und [, des Kompressibilitdtstensors B und die Elastizitétskoeffizienten s;; und -module
cij bestimmt. Der Elastizitdtsmodul ¢33 ldngs der c-Achse von Brucit und die Kompo-
nente (3, ergaben sich in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die berech-
nete Volumenkompressibilitit B liegt innerhalb der Schwankungsbreite der Messwer-
te. Die Komponenten der elastischen Konstanten und der Kompressibilitit ldngs der
a-Achsen waren auflerhalb des Intervalls der Messungen, aber noch in der gleichen
Groflenordnung.

Das Ergebnis fiir den Volumenkompressibilitdtsmodul wurde eingesetzt, um den ma-
ximalen Hydratationsdruck zu berechnen. Setzt man als oberen Grenzwert fiir den
Treibdruck den Hydratationsdruck, ergibt sich unter Beriicksichtigung der Spannungs-
Verzerrungs-Funktion die kritische Bruchdehnung von Beton. Es gilt, das Verhiltnis
von Hydratationsdruck und Treibdruck aufzukliren, das durch die Strukturen des ent-
stehenden Brucits und der Betonpore bestimmt wird. Fiir eine systematische Analyse
der Strukturen und Treibvorgéinge unter Einschluss der Porennanostrukuren kann ein
Teilmodell durch quantenchemische Methoden genaue Parameter liefern, um fiir trei-
bende Reaktionen neue Erkenntnisse auf dem aktuellen Gebiet feinporéser Materialen
zu liefern.

Es wurde gezeigt, dass durch den Einsatz quantenchemischer Methoden zur genauen
Berechnung ausgewihlter Eigenschaften und Prozesse ein Beitrag zur Vorhersage vom
Materialverhalten moglich ist. Effiziente semiempirischen Verfahren kénnen die Briicke

zu den empirischen Modellen der Ingenieurwissenschaften schlagen.
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