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6 INHALTSVERZEICHNIS

0.1 Abkiirzungen

Ublicherweise werden alle einfachen Fluide als isotrop bezeichtnet, im Gegen-
satz zu Fluiden wie Fliissigkristallen, bei denen eine langreichweitige Struktur
vorliegt. In dieser Arbeit wird davon abweichend der Begriff isotropes Fluid als
Abkiirzung fiir Fluid aus Molekiilen mit isotropen Paarwechselwirkungen verwen-
det und entsprechend anisotropes Fluid fiir Fluid aus Molekiilen mit anisotropen
Paarwechselwirkungen.

Groflen und Naturkonstanten

a allgemeine thermodynamische Grofe
o} Polarisierbarkeit
o Parameter fiir die Breite des Morsepotentials
o Winkel im Molekiilkoordinatensystem
B(7) Eine Menge von Zustdnden nahe Zustand ¢
B 2. Virialkoeffizient
beon kohérente Streuldnge
B Winkel im Molekiilkoordinatensystem
c (Entwicklungs-)Koeflizien
c kritische Amplitude
Ce Attraktionsparameter fiir das Paarpotential
(Dipol-Dipol-Wechselwirkung)
Cy Axilrod-Teller-Koeffizient
D, Potentialtiefe beim Morsepotential
e Elementarladung (1,6021892- 1071 C)
E (Gesamt-)Energie
€0 Dielektrizitdtszahl im Vakuum
(8,8541878 - 107'2 C/V m)
€L] Lennard-Jones-Attraktionsparameter
10) Basisfunktion
0] Diederwinkel
g(r) Paarkorrelationsfunktion, PKF
G Gibbs-Energie
r Phasenraumkoordinate
o7 Winkel beim Axilrod—Teller-Potential
h Plancksches Wirkungsquantum (6,626176 - 1073* J s)
h=h/2m
H Enthalpie
H Hamilton-Operator
i imaginére Einheit (iZ = —1)
1,7,k ganze Zahlen
k Wellenvektor
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B

B Boltzmannkonstante (1, 380662 - 10723 J/K)
Anisotropiefaktor der Polarisierbarkeit
thermische de Broglie-Wellenldnge
Boxldnge
halbe Boxldnge
chemisches Potential

e Elektronenmasse (9,1093897 - 10~3! kg)

Teilchenzahldichte

Symmetriezahl

Teilchenzahl

Druck, Wahrscheinlichkeit

Wahrscheinlichkeit fiir Zustand s

Ubergangswahrscheinlichkeit von Zustand i zu j

Kreiszahl

Eigenfunktion der Schriodingergleichung,

Quadrupol

Betrag einer Wellenvektordifferenz

Zustandssumme eines Systems

Zustandssumme eines Teilchens

Ladung

Radius, Abstand

Gleichgewichtsabstand

Dichte

Phasenraumdichte

Entropie

Strukturfaktor

Lennard-Jones-Radius

Temperatur

spurloses Quadrupolmoment

Cluster-Operator

Wahrscheinlichkeitsdichte

Konfigurationsenergie

potentielle Energie einer Konfiguration

Wahrscheinlichkeit der Konfiguration

Volumen, Ionisierungsenergie

Virial

Virialfunktion

Ortskoordinate

reduzierter Abstand

Zufallszahl aus [0; 1]

Kardinalzahl eines Basissatzes

2k Ladungszahlen der Kerne &
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A Anzahl von Zustinden

Indizes, Subscripte und sonstige Abkiirzungen:

(a) Mittelwert von a

(@) gns Ensemblemittelwert von a

(a), zeitlicher Mittelwert von a

I 1I Boxnummer

3 Dreikérper-

AT Axilrod—Teller

BSSE basis set superposition error

c konfigurationelle Gréfe

CC Coupled-Cluster

CI Configuration-interaction

co Cutoff

corr Korrelation

cpe counterpoise-corrected

A Differenz

A Laplace Operator

d Differentialoperator

ex extern, Exzess

g Gasphase

GEMC Gibbs-Ensemble-Monte Carlo

HF Hartee—Fock

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

1 Zahlvariable (bezieht sich beim Hamiltonoperator
auf Elektronen)

id ideal

kin kinetisch

LJ Lennard-Jones

| fliissige Phase

m molar

Max(a, b) Maximum von a und b

max Maximum

MC Monte-Carlo

MD Molekular-Dynamik

MP Mgller—Plesset

min minimal

\Y Nabla-Operator

PKF Paarkorrelationsfunktion

pot potentiell

ref Referenz

rms mittlere quadratische Abweichung
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res residuell
VK Virialkoeffizient

atomare Groéfien
ag = 4meoh’ /mee? atomare Lingeneinheit
(lag = 5,291772 - 10~ "'m)
By = h?/mea? Hartree (atomare Energieeinheit, 1E}, = 4, 3597482 - 1071))
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Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahren wurden Monte Carlo(MC)- und Molekulardynamik(MD)-
Simulationen vermehrt zum Simulieren realer Fluide eingesetzt. Damit zeigt sich
eine Erweiterung des Einsatzbereichs der Simulationen zusédtzlich zu den klas-
sischen Anwendungen, wie dem Testen von Theorien fiir einfache Modellfluide
oder dem Sammeln qualitativer Informationen iiber Struktur und Dynamik von
Fluiden. Eine spezielle Variante der Simulationen realer Fluide sind die globalen
Simulationen. Das Ziel globaler Simulationen ist es, thermodynamische Daten zu
erhalten, ohne zuvor irgendwelche Messungen durchfiihren zu miissen. Dazu ist
die Kombination mehrerer Methoden nétig: Zuerst berechnet man die Molekiilpo-
tentiale, also die intermolekularen Wechselwirkungen, mit quantenmechanischen
Ab-initio-Verfahren. Man geht heutzutage davon aus, dafl solche Eigenschaften
eines Systems mit Hilfe der Quantenmechanik prinzipiell sehr genau berechnet
werden konnen. Der dazu notige Rechenaufwand steigt fiir kompliziertere Syste-
me allerdings auch in praktisch unerreichbare Dimensionen. Daher beschrinkt
man sich i.a. auf die Berechnung von Paarpotentialen. Anschlieflend werden mit
diesen Potentialen Simulationen durchgefiihrt.

Ein langfristig wiinschenswertes Ziel ist es, solche globalen Simulationen fiir
beliebige Stoffe durchfithren zu kénnen. Die erhaltenen thermodynamischen —
und bei Verwendung von MD-Simulationen auch kinetischen — Daten kénnen zur
Optimierung technischer Anlagen in der chemischen Industrie oder aber auch zur
Erhohung ihrer Sicherheit anstelle teurer Messungen verwendet werden. Dies ist
vor allem da sinnvol, wo die Messungen sehr aufwendig oder riskant sind, z. B. bei
toxischen oder instabilen Spezies. Eine Zusammenfassung iiber die heutigen und
zukiinftigen Probleme und Mdéglichkeiten der globalen Simulationen ist in dem
Kapitel Experiments? — No Thank You! der IUPAC Monographie Chemistry for
the 21st Century zu finden [1].

Die ersten Untersuchungen dieser Art wurden schon 1973 von Clementi und
Mitarbeitern an Wasser durchgefiihrt [2]. Da damals die verfiigbaren Methoden
und Rechner noch nicht so weit entwickelt waren wie heute und es sich bei Wasser
um eine besonders schwierige Substanz handelt, wurden nur Ergebnisse méfliger

11
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Genauigkeit erzielt.

In den 90er Jahren des letzten Jahunderts begann man verstérkt, sich den
globalen Simulationen zu widmen. Dabei wurden solche Untersuchungen vor al-
lem an Edelgasen durchgefiihrt. Die Griinde dafiir sind einfach: 1. sind Edelgase
experimentell und theoretisch gut untersucht, so dafl eine umfangreiche Menge an
Referenzdaten zum Vergleich mit Simulationsergebnissen zur Verfiigung steht. 2.
bieten sich Edelgase als Studienobjekte an, da man ihre Wechselwirkungen mit
relativ einfachen Modellen gut beschreiben kann. Dies fiihrt zu vergleichsweise
schnell zu erstellenden und schnell laufenden Programmen.

Huber et al. [3-7] fiihrten globale MD-Simulationen an Neon und Argon durch.
Sie verwendeten Ab-initio-Potentiale und teilweise 3-Korper-Wechselwirkungen
und berechneten damit eine Vielzahl thermodynamischer und Transport-Gréfien
im tiiberkritischen Bereich bei mittleren und hohen Driicken und erhielten gute
Ergebnisse. Etwa zur gleichen Zeit wurden &hnliche Arbeiten von Hloucha an
Argon durchgefiihrt [8]. Huber et al. begannen auflerdem, CO»-Simulationen mit
Ab-initio-Potentialen (ohne 3-Korper-Wechselwirkungen) durchzufiihren. Aller-
dings ist die Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse mit den experimentellen
Daten bei Kohlendioxid nicht so gut wie bei den Edelgasen.

Vor Beginn dieser Arbeit wurde das Phasenverhalten von Neon und Argon
mit Hilfe von Gibbs-Ensemble-MC-Simulationen untersucht. Dabei wurden ver-
schiedene Ab-initio-Potentiale und der Einflul von 3-Korper-Wechselwirkungen
untersucht [9]. Die Genauigkeit der Ergebnisse fiir Edelgase ist inzwischen mit
experimentellen Ergebnissen vergleichbar.

Aufgrund dieser Ergebnisse fiir Neon und Argon ist nun als néchster Schritt
die Behandlung komplizierterer Molekiile sinnvoll. Dazu wurden Stickstoff und
Kohlenmonoxid ausgewihlt. Diese Molekiile sind noch klein genug, um die Ver-
wendung quantenmechanischer Verfahren auf hohem Niveau zur Berechnung der
Wechselwirkung zu erlauben. Andererseits sind sie nicht mehr kugelsymmetrisch,
so daf} alle anisotropen Effekte beriicksichtigt werden miissen.

Die Arbeiten sollen nicht nur zeigen, ob oder mit welcher Genauigkeit es
moglich ist, globale Simulationen mit kleinen anistropen Molekiilen durchzufiihren.
Dariiber hinaus werden Erkenntnisse iiber die intermolekularen Wechselwirkun-
gen erwartet. Es sollen verschiedene quantenmechanische Verfahren auf ihre Eig-
nung fiir die Berechnung von intermolekularen Wechselwirkungen und Poten-
tialmodelle auf ihre Wiedergabequalitéit dieser Modelle hin untersucht werden.
Auflerdem soll der Einflul verschiedener 3-Ko6rper-Beitrége und von Néherungen
dieser Beitrdge auf die Ergebnisse untersucht werden, um sich bei zukiinftigen
Simulationen auf die wesentlichen Effekte beschrinken zu konnen.

Eine Diskussion der bisher in der Literatur vertffentlichten Arbeiten zu No-
und CO-Potentialen sowie zu Simulationen mit diesen Stoffen findet sich in Ka-
pitel 4, nachdem die zugrundeliegenden Verfahren im Theorieteil (Kapitel 2) be-
sprochen wurden.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Statistische Thermodynamik

2.1.1 Verschiedene Ensembles

In der quantenmechanischen Beschreibung stellt jeder Eigenzustand, d.h. jede
Losung der Schrodingergleichung eines Vielteilchensystems, einen Mikrozustand
fiir dieses System dar. In dieser Arbeit werden jedoch nur klassische Simulationen
durchgefiihrt. Im klassischen Bild ist ein Mikrozustand eines N-Teilchensystems
durch die Angabe der Orts- und Impulsvektoren aller Teilchen gegeben. Der 6/N-
dimensionale Raum, der alle moglichen Mikrozusténde enthélt, wird Gibbsscher
Phasenraum genannt. Demnach ist ein Mikrozustand ein Punkt I' im Gibbsschen
Phasenraum.

Ein Makrozustand hingegen wird durch makroskopische Randbedingungen,
z.B. Volumen V| Teilchenzahl N, Druck p, Temperatur 7', Gesamtenergie E u.i.
festgelegt. Die Menge aller Mikrozusténde, die mit einem vorgegebenen Makro-
zustand vertréglich ist, bezeichnet man als Gesamtheit oder Ensemble.

Abhidngig von den Groflen, die konstant gehalten werden, unterscheidet man
iiblicherweise das mikrokanonische (N, V und E gegeben), das kanonische (N,
V und T gegeben) und das groBkanonische (chemisches Potential pu, V und T
gegeben) Ensemble. Alle anderen Groflen konnen bei diesen Ensembles mit der
Zeit um ihren Mittelwert fluktuieren.

Bei Computersimulationen werden neben den ,klassischen“ Ensembles z. B.
das (N, p, T)-Ensemble (isobar-isothermes Ensemble) und das Gibbs-Ensemble
verwendet. Beim Gibbs-Ensemble werden 2 gekoppelte Boxen gleichzeitig simu-
liert, wobei Temperatur und Gesamtvolumen sowie Gesamtteilchenzahl vorge-
geben werden; die beiden letzten Gréflen diirfen aber fiir die einzelnen Phasen
variieren. Dadurch wird der gleiche Druck und das gleiche chemische Potenti-
al in beiden Boxen erreicht und Phasengleichgewichte kénnen mit dem Gibbs-
Ensemble direkt simuliert werden.

13



14 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1.2 Boltzmannfaktor und Ensemblemittel

Die Mikrozusténde eines kanonischen Ensembles mit N Teilchen sind nicht al-
le gleichwahrscheinlich, selbst wenn sie prinzipiell erreicht werden kénnen. Die
Wahrscheinlichkeit pg fiir das Auftreten eines Mikrozustandes der Energie Ej ist
proportional zum Boltzmannfaktor

FE
Ps X €Xp <_kB—T) (2.1)
kg : Boltzmannkonstante

Da der klassische Phasenraum nicht diskretisiert ist, fithrt man eine Phasenraum-

dichte
() = - exp (—EP“ (FL:TE““(F)) (2.2)

ein und normiert diese mit dem Kehrwert der Zustandssumme (), um die Wahr-
scheinlichkeitsdichte u(I") zu erhalten.

u(T) = % mit Q = / p(T)dT (2.3)

Mit Hilfe dieser Wahrscheinlichkeitsverteilung kann man den Ensemblemittel-
wert, also das gewichtete Mittel iiber alle Zusténde, einer Gréfle a berechnen, die
von I' abhéngt.

(@) = [ a(Dyu(T) dr 2.0)

Da sich die Energie additiv aus kinetischer und potentieller (oder konfiguratio-
neller) Energie zusammensetzt, kann man die Phasenraum- und Wahrscheinlich-
keitsdichte in zwei Terme aufspalten. Dann werden die residuellen Gréflen aus den
Konfigurationen berechnet. Durch Addition des Idealgasanteils kann der Anteil
der kinetischen Energie leicht beriicksichtigt werden. Entsprechend der obigen
Gleichungen fiir die Gesamtenergie ergibt sich fiir die konfigurationellen Gréfen:

pe(Te) = L exp (—M> (2.5)

N kT
o(Te) = pcg:") (2.6)
Qe = / p(T.) dT, (2.7)

(a0).. = / o(T)ue(T,) dT, (2.8)
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2.1.3 Thermodynamischer Limes und Ergodensatz

Es gibt zwei wesentliche Sitze der statistischen Mechanik, die fiir MC-Simula-
tionen wichtig sind, da sie festlegen, unter welchen Bedingungen das Simulati-
onsensemble frei gewdhlt werden kann bzw. die Rechtfertigung fiir Vergleiche
experimenteller Daten mit Simulationsergebnissen liefern.

Die Verwandschaft der verschiedenen Ensembles wird durch den thermody-
namischen Limes beschrieben:

Werden Teilchenzahl N und Volumen V' gleichzeitig iiber alle Grenzen
erhoht, so dafl die Teilchenzahldichte n = N/V konstant bleibt, dann
nehmen die Mittelwerte einer Gréfe a(I') in allen Ensembles (genauer:
allen, die man verwenden darf) den gleichen Wert an (bis auf einen
Fehler der Gréenordnung 1/N).

Dies heifit aber auch, dafl die Wahl des Ensembles bei Computersimulationen we-
gen der geringen Gréfle von N in bestimmten Féllen noch einen gewissen Einflufl
auf das Ergebnis haben kann (z. B. wenn in dem untersuchten Zustand grofie
Fluktuationen vorliegen und ein Ensemble verwendet wird, welches diese unter-
driickt, wie z. B. das kanonische Ensemble).

Der Ergodensatz besagt, dafl das Ensemblemittel einer Gréfle gleich dem zeit-
lichen Mittel dieser Grofle ist. Da ein Mefiwert immer ein zeitliches Mittel ist, ist
dieser Satz die Grundlage des Vergleichs von MC-Simulationsergebnissen (En-
semblemitteln) mit Meflergebnissen.

(@) ens = (@) (2.9)

2.1.4 Die Monte Carlo-Methode

Das Monte Carlo-Verfahren (MC-Verfahren) ist ein Niherungsverfahren, um In-
tegrale zu berechnen. Man kann mit diesem Verfahren z.B. die Kreiszahl 7 be-
rechnen, indem man in einem Quadrat mit Inkreis zufillig Punkte auswihlt und
dann priift, ob diese innerhalb des Kreises liegen oder nicht. Das Verhéltnis der
Punkte in dem Kreis zu den insgesamt ausgewédhlten Punkten ist dann gleich
/4.

Auf diese Art lassen sich auch Integrale iiber den Phasenraum n&herungswei-
se berechnen. Dieses Verfahren nennt man naives Monte Carlo, da die Punkte
,blind“ ausgew#hlt werden und die Konvergenz daher langsam ist.

Das Metropolis-Monte Carlo-Verfahren

Ein verbessertes Integrationsverfahren stammt von Metropolis et al. [10] aus dem
Jahre 1953. Dabei werden die Konfigurationen T’ direkt mit der Wahrscheinlich-
keit exp(E(T')/(ksT)) erzeugt. Dadurch werden die wichtigen Konfigurationen
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in angemessener Weise beriicksichtigt, und es wird entsprechend weniger Rechen-
zeit fiir Konfigurationen mit geringerem Gewicht aufgewandt. Die Berechnung
des Mittelwerts erfolgt nun nach:
M
(@) v = M Z a(T) (2.10)
k=1
Wobei M die Zahl der Monte Carlo-Schritte ist.

Dafl es moglich ist, Konfigurationen mit einer gewiinschten Wahrscheinlich-
keitsverteilung zu erzeugen, zeigt die Theorie der Markovprozesse. Eine genauere
Beschreibung dieser Theorie findet sich in [11]. Eine wesentliche Forderung dieser
Theorie im Hinblick auf unsere Anwendung ist, daf} ein Algorithmus zur Erzeu-
gung von Konfigurationen der Reversibilitdtsbeziehung geniigen muf.

Uipi; = UjPji (2.11)
u; :  Wahrscheinlichkeit der Konfiguration ¢

Dij Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand i zum Zustand j

Ein solcher Algorithmus geniigt dann automatisch auch der Stationaritéitsglei-
chung, die besagt, dal sich nach einer geniigenden Anzahl von Schritten aus
jeder Anfangskonfiguration eine stationire Wahrscheinlichkeitsverteilung u(T';)
ergibt.

Die folgende ,,asymmetrische Vorschrift“ geniigt der Reversibilitédtsbeziehung
und liefert die Boltzmannverteilung als stationédre Verteilung:

Sei B(i) eine Menge von insgesamt Z Zustédnden im Konfigurations-
raum, die sich alle innerhalb eines bestimmten Volumens um den ge-
rade vorliegenden Zustand I'; befinden, so gilt fiir die Ubergangswahr-

scheinlichkeit
0 fir T'; ¢ B(i)
pij = %p(rj) iur | RS B(z) und p(T';) > p(T) (2.12)
7oy fir I € B(i) und p(T;) < p(Ty)

Der Beweis der Erfiillung der Reversibilitdtsbeziehung gelingt leicht:
e Wenn I'; ¢ B(i) ist, dann ist auch I'; ¢ B(j) und es gilt p;; = 0 = p;;.
e Wenn p(T';) > p(T';) dann gilt

i = — un = = = ——
P PR 20T T Zy,

Z
= UjPji = UiPij
und umgekehrt.

p(T;)
o(T3)
p und vergleicht es mit einer gleichverteilten Zufallszahl € € [0,1]. Ist p > &, so

nimmt man den Zug an, sonst verwirft man ihn.

Um einen Zug mit der Wahrscheinlichkeit p = anzunehmen, berechnet man
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2.1.5 Simulation von Phasengleichgewichten

Die direkte Simulation zweier koexistierender Phasen einschliellich ihrer Pha-
sengrenze in einer Box ist heute und auch in n#dherer Zukunft nicht moglich.
Dazu wiren so grofle Teilchenzahlen nétig, wie man sie mit heutiger Computer-
Hardware nicht simulieren kann. Daher wurden im Laufe der Zeit verschiedene
Verfahren entwickelt, die die Eigenschaften beider Phasen getrennt berechnen,
um daraus Phasengleichgewichte ohne Grenzfliche simulieren zu kénnen.

Das ,,klassische“ Verfahren

Diesem Verfahren [12] liegt eine #hnliche Idee zu Grunde wie bei der Berechnung
von Phasengleichgewichten mit Zustandsgleichungen: Bei vorgegebener Tempe-
ratur und vorgegebenem Druck werden die Dichten (NpT-Ensemble) und chemi-
schen Potentiale (Integration der Isothermen) berechnet. Anschlieflend versucht
man, die Gibbsschen Bedingungen fiir die Koexistenz zweier Phasen (p; = po
und gy = po) durch Variation des Drucks und Neuberechnung der chemischen
Potentiale zu erfiillen. Wenn bei der gegebenen Temperatur zwei Phasen koexi-
stieren, dann findet man bei Reinstoffen genau ein Paar Dichten, fiir das beide
Bedingungen erfiillt sind. Dies funktioniert bei Zustandsgleichungen sehr gut, da
man Dichte und chemisches Potential schnell und numerisch genau berechnen
kann und so die Dichten iterieren kann, bis die Gibbsschen Bedingungen erfiillt
sind.

Fiir Simulationen ist das Verfahren weniger gut geeignet, da Simulationen
relativ langsam und die Ergebnisse mit einem statistischen Rauschen behaftet
sind. Dieses Rauschen kann Probleme bei der Konvergenz der Iteration erzeugen.
Auflerdem werden die Berechnungen sehr zeitaufwendig. Dennoch war dieses Ver-
fahren lange Zeit das einzige zur Simulation von Phasengleichgewichten.

Inzwischen gibt es von Maéller und Fischer [13] eine verbesserte Version die-
ses Ansatzes. Sie verwenden das NpT-Ensemble in Verbindug mit dem Teilchen-
Einsetzungs-Verfahren von Widom, um fiir beide Phasen Isothermen in einem
p—p-Diagramm zu bestimmen. Bei niedrigen Dichten der Gasphase wird der Viri-
alansatz verwendet, um das chemische Potential dieser Phase zu bestimmen. Der
Schnittpunkt dieser Isothermen ist dann der Punkt des Phasengleichgewichts.

Das Gibbs-Ensemble

Im Jahre 1987 wurde von Panagiotopoulos eine Methode vorgestellt, die es erst-
mals erlaubt, ein System zweier koexistierender Phasen direkt zu simulieren. Beim
GEMC-Verfahren (Gibbs-Ensemble-Monte Carlo-Verfahren) werden gleichzeitig
zwei Boxen simuliert, und es wird durch den Algorithmus sichergestellt, dafl das
Kriterium fiir die Phasenkoexistenz erfiillt ist. In den Boxen werden Bereiche im
Inneren jeweils einer Phase simuliert, es wird also keine Grenzfliche zwischen den
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Phasen beriicksichtigt. Dies ermdglicht es, Simulationen mit relativ geringen Teil-
chenzahlen (d. h. 100-1000 Teilchen je Box) durchzufiihren. Folgende drei Arten
von Ziigen werden bei GEMC-Simulationen verwendet:

e Teilchenverschiebungen und -rotationen

Ein Teilchen wird um einen zufillig innerhalb vorgegebener Grenzen aus-
gewiirfelten Vektor verschoben und die Energie der neuen Konfiguration
mit der der alten verglichen. Bei nicht-sphérischen Teilchen werden au-
erdem noch Rotationen vorgenommen. Dieser ,klassische® Zugtyp dient
dazu, das thermodynamische Gleichgewicht innerhalb der einzelnen Boxen
zu erreichen.

e Volumenfluktuationen

Das Volumen einer Box wird um ein zufillig aus dem Intervall [—AVj.y,
AViax| ausgewihltes Volumen AV geéindert. Das Volumen der anderen
Box wird um —AV geéindert, damit das Gesamtvolumen konstant bleibt.
Bei diesem Zugtyp werden nicht nur die Konfigurationsenergien beider
Zustdnde miteinander verglichen, es mufl ebenfalls der Beitrag der Entro-
piednderung des idealen Gases beriicksichtigt werden.

1 11 1 VnIeu 11 V;gu
AE = AE'+ AE" — N'kpTIn -2 _ NUgpTin 220 (2.13)
alt alt

LIT bezeichnet die Box

Durch diesen Zug wird sichergestellt, daf in beiden Boxen der gleiche Druck
herrscht.

Die im N, p, T-Ensemble zu beachtende Arbeit am #ufleren System (pAV)
fallt hier weg, da die Volumeninderungen entgegengesetzt gleich sind und
das Gesamtvolumen unverdndert bleibt. Dies hat zur Folge, daf kein Druck
vorgegeben werden kann oder muf}, sondern dieser sich vielmehr automa-
tisch auf den vorliegenden Dampfdruck einstellt. Dieser Zusammenhang
resultiert daher, dafl es bei Reinstoffen unter der Bedingung des Phasen-
gleichgewichts nur einen Freiheitsgrad, hier die Temperatur, gibt.

e Teilchenaustausch zwischen den Boxen

Um auch noch die zweite Bedingung des Phasengleichgewichts, die Gleich-
heit der chemischen Potentiale, zu gewéhrleisten, werden Teilchen zwischen
den Boxen ausgetauscht. Dazu wird zufillig eine Box als Quellbox aus-
gewdhlt und in dieser ein zu vertauschendes Teilchen. In der anderen Box,
der Zielbox, wird ein vollig beliebiger Punkt ausgewiirfelt. Nun werden fiir
beide Boxen die Energiedifferenzen berechnet, die durch Wegnahme bzw.
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Hinzufiigen des Teilchens entstehen. Unter Beriicksichtigung der Entropie-
effekte ergibt sich folgende Gleichung fiir die gesamte Energiedifferenz:

I 11 il NIIIGU 11 erlzzu
AE = AE'+ AE" 4+ N'%gTIn — NUkpTIn 5t (2.14)

1 11
alt alt

I 11
I —+ kBT ln NH

neu neu

+ ]{IBTIII

Ein kompletter Simulationszyklus besteht aus jeweils einem Rotations- und Ver-
schiebeversuch fiir jedes Teilchen in jeder Box, einer versuchten Volumenfluk-
tuation und einer vorgegebenen Anzahl von versuchten Teilchenaustauschungen.
Diese Anzahl wird so gew#hlt, dafl im Durchschnitt in jedem MC-Zyklus etwa
1% der Teilchen von einer Box in die andere ausgetauscht wird. Dieser Wert ist
ein empirischer Schitzwert, der einerseits sicherstellen soll, daf} eine ausreichend
schnelle Thermalisierung zwischen den Boxen stattfindet und andererseits nicht
die Thermalisierung innerhalb der Boxen gestort wird.

Gibbs—Duhem-Integration

Eine weitere Simulationsmethode, mit der ein ganzes Phasendiagramm mit einer
einzigen Simulation berechnet werden kann, wenn zuvor bereits ein Punkt des
Phasengleichgewichts bekannt ist, wurde 1993 von Kofke [14,15] vorgeschlagen.
Bei diesem Verfahren werden 2 unabhiingige (N, p, T)-Simulationen (fiir jede
Phase eine) an dem bekannten Punkt durchgefithrt. Aus diesen Simulationen
kann man die Verdampfungsenthalpie AH und das Verdampfungsvolumen AV
bestimmen. Diese setzt man in die Clapeyron-Gleichung

dlnp__ AH
dB BpAV

f(B,p) (2.15)

ein und erhilt {iber eines der iiblichen Pridiktor-Verfahren (evtl. unter Beriick-
sichtigung weiterer schon simulierter Punkte) fiir eine neue Temperatur einen
neuen Druck. An diesem (7', p)-Punkt fithrt man eine neue Simulation durch und
benutzt deren Ergebnisse als Korrektor fiir den Druck, bis die Werte fiir p, AH
und AV konsistent mit Gleichung 2.15 und den vorangegangen Punkten sind,
dann kann die Temperatur weiter verdndert werden, um den néchsten Punkt im
Phasendiagramm zu erhalten.

Da keine Teilchenvertauschungen notig sind, ist das Verfahren giinstig fiir die
Simulation von groflen Molekiilen und grofien Dichten, bei denen Vertauschungen,
wie sie im Gibbs-Ensemble nétig sind, Probleme bereiten.

Mit der Gibbs-Duhem-Methode und dem Gibbs-Ensemble-Algorithmus ste-
hen also zwei effiziente Verfahren zur Simulation von Phasengleichgewichten zur
Verfiigung. Auf Grund der schon vorhandenen Erfahrung mit dem Gibbs-Ensemble
und auf Grund des Problems, dafl bei der Gibbs-Duhem-Integration schon ein
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bekannter Punkt des Phasengleichgewichts des zu untersuchenden Modellfluids
— nicht etwa ein experimenteller MefSpunkt der zu untersuchenden Substanz —
vorliegen muf, wird hier die Gibbs-Ensemble-Methode verwendet.

2.1.6 MCOC-Simulationen und der kritische Punkt

Das Gibbs-Ensemble eignet sich nur fiir Simulationen, die weit genug vom kri-
tischen Punkt entfernt durchgefiihrt werden. Der Grund dafiir liegt in der Ver-
wendung zweier wegen der geringen Teilchenzahl recht kleiner Boxen, die die
beiden Phasen reprisentieren. Im Gibbs-Ensemble finden immer Fluktuationen
der Teilchenzahl und des Volumens — also auch der mittleren Dichte der Boxen
— statt. Aulerdem fluktuiert die Dichte lokal innerhalb der Boxen. Bei niedrigen
Temperaturen ist der Betrag und die Reichweite dieser Fluktuationen klein im
Vergleich zum Unterschied der Dichten der beiden Phasen und der Lange der Bo-
xen, so daf} die eine Box ausschliellich die fliissige und die andere ausschlieflich
die gasférmige Phase reprisentiert. In der Ndhe des kritischen Punktes werden
die Fluktuationen und ihre Reichweite rasch gréfler, so dafl die Reichweite der
Fluktuationen die Boxladnge iiberschreitet und dann auch die Gesamtdichte der
Boxen so stark fluktuiert, dafl man den Boxen keine eindeutige Phase mehr zu-
teilen kann.

Es gibt zwar Simulationstechniken, um Ergebnisse fiir den kritischen Punkt
zu erhalten (z.B. Simulationen im groBkanonischen Ensemble in Verbindung mit
der Histogram-reweighting-Methode), aber diese sind nicht ganz unproblematisch.
Der kritische Punkt eines Systems mit kleiner Teilchenzahl liegt an einem ande-
ren Ort (p, T und V;,) als der kritische Punkt eines makroskopischen Systems
mit gleichen intermolekularen Wechselwirkungen. Um den kritischen Punkt eines
solchen makroskopischen Systems zu erhalten, kann man Simulationen mit ver-
schiedenen Teilchenzahlen durchfiihren und diese dann mit Skalierungsgesetzen
extrapolieren. Aufgrund der dafiir nétigen grofien Teilchenzahlen wurden solche
Untersuchungen bislang nur mit dem LJ-Fluid und nicht mit komplizierteren
anisotropen Modellen durchgefiihrt.

Daher sollen in dieser Arbeit lediglich Skalierungsgesetze verwendet werden,
um aus den simulierten Zusténden die kritischen Punkte der Modellfluide (bei ge-
gebener Systemgrofie) abzuschiitzen. Die Skalierungsgesetze gelten strenggenom-
men nur in der Nihe des kritischen Punktes. Da in diesem Bereich keine Daten mit
dem Gibss-Ensemble produziert werden kénnen, werden fiir diese Abschétzung
die weiter weg vom kritischen Punkt liegenden Punkte verwendet.

Die Skalierungsgesetze wurden historisch gesehen empirisch aus experimentel-
len Ergebnissen abgeleitet. Inszwischen wurden sie durch Simulationen mit dem
Ising-Modell und durch theoretische Arbeiten mittels Renormalisierungtheorie
bestétigt.
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Gesetz des geradlinigen Durchmessers

Das Gesetz des geradlinigen Durchmessers besagt, dafy die Mittelwerte der Dich-
ten p der fliissigen und p, der gasférmigen Phase im Gleichgewicht eine lineare
Funktion der Temperatur 7' sind.

P+ pPg

5 =mT +T, (2.16)

T und m sind substanzabhingige Konstanten. Das Gesetz gilt strenggenommen
nur fiir das Ising- und das Gittergasmodell und nicht fiir reale Fluide, da bei diesen
keine Teilchen-/Loch-Symmetrie vorhanden ist. Fiir letztere stellt es dennoch eine
gute Ndherung dar.

Skalierungsgesetz der Dichte

Fiir die Skalierung der Dichtedifferenz zwischen beiden Phasen als Funktion der
Temperaturabweichung vom kritischen Punkt gilt

B

pl_pg :C‘T_TC (217)

Pe T

Der experimentell gefundene Wert fiir § betrigt etwa 0,326, der aus klassischen
Zustandsgleichungen hergeleitete 0,5; ¢ ist die kritische Amplitude.

2.1.7 Periodische Randbedingungen und Minimum-Image-
Convention

Bei Computersimulationen verwendet man eine endliche, im Vergleich zu realen
Systemen sehr kleine Anzahl N an Teilchen, die in einer (meist kubischen) Box
untergebracht werden. Dabei wird N durch die Leistungsfihigkeit des verwende-
ten Computers begrenzt und liegt meist in der GréBenordnung von 102 bis 103,
in Ausnahmefillen bis 10* Teilchen. Um Oberflicheneffekte zu eliminieren, um-
gibt man die Simulationsbox mit unendlich vielen identischen Boxen. Man erhilt
also ein Gitter, bei dem die Simulationsbox die Elementarzelle darstellt. Daher
stammt der Name , periodische Randbedingungen®.

Will man nun den Abstand eines Teilchens 7 zu einem Teilchen j berechnen,
so hat man die Wahl sich auf das Teilchen j oder eines seiner unendlich vie-
len Bilder j',j",... zu beziehen. Die Minimum-Image-Convention besagt nun,
genau dieses Teilchen oder Bild (und nur dieses eine) zu nehmen, welches den
geringsten Abstand zu dem Teilchen 7 hat. Wiirde man dies nicht tun, so er-
hielte man Fehler durch die nun auftretende Periodizitdt des Fluids. Aus dem
gleichen Grund beschréinkt man sich bei der Rechnung darauf, die intermoleku-
laren Wechselwirkungen nur bis zu einem Abstand, welcher maximal der halben
Boxldnge entspricht, zu berechnen. Auflerdem wiirde sonst der Rechenzeitgewinn,
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den man durch die kleine Teilchenzahl erhilt, verlorengehen. Dies bezeichnet man
als Potential-Cutoff.

2.2 Quantenmechanik

In diesem Abschnitt soll zuerst dargestellt werden, wie man mit Hilfe der Quan-
tenmechanik prinzipiell molekulare Wechselwirkungen berechnen kann. Anschlie-
end werden verschiedene quantenmechanische Verfahren diskutiert, unter denen
man in der Praxis wihlen muf}, um einen moglichst guten Kompromifl aus Qua-
litdt der Ergebnisse und Rechneranforderungen zu erhalten.

2.2.1 Die Schrodingergleichung

Die Basis der Quantenmechanik ist die Schrodingergleichung [16], die die phy-
sikalischen Zusammenhénge in einem Atom oder Molekiil beschreibt. Sie liefert
als Losung einen Satz von Eigenfunktionen W;, deren Quadrat jeweils der orts-
abhéngigen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in den Orbitalen ent-
spricht. Die zugehorigen Energieeigenwerte E; geben die Energie des jeweiligen
Orbitals an.

HY = EV (2.18)

E[ . 1] A 62 —Zk 1
N _QmGXi: i+47‘l’60 Z};rk +Za

¢ i<j

Dabei ist i = h/27 (h: Plancksches Wirkungsquantum), m, die Elektronen-
masse, e die Elementarladung, ¢, die Dielektrizitdtszahl im Vakuum, z; sind die
Ladungszahlen der Kerne k, r;, die Abstdnde zwischen Elektron ¢ und Kern &
und r;; die Abstédnde zwischen zwei Elektronen ¢ und j.

Der hier angegebene Hamiltonoperator H beinhaltet bereits die Born-Op-
penheimer-Néherung, bei der die Bewegung der Kerne von der Bewegung der
Elektronen abgetrennt wird. Dies ist verniinftig, da die Protonenmasse etwa das
2000fache der Elektronenmasse betrégt. Auflerdem ist die gegenseitige Kernabsto-
Bung absepariert. Um nun die Losung (Geometrie und Energie) fiir ein Molekiil zu
finden, mufl man die Gesamtenergie des Grundzustandes in Abhéngigkeit von der
Kerngeometrie berechnen und sie minimieren. Will man Paarpotentiale berech-
nen, so gibt man verschiedene Anordnungen vor und berechnet die zugehorigen
Energien.

Die Schrodingergleichung ist allerdings nur fiir wasserstoffihnliche Atome,
d.h. Einelektronensysteme, exakt losbar. Bei Mehrelektronenatomen gelingt die
Separation der Elektronenkoordinaten aufgrund der gegenseitigen Wechselwir-
kung (1/r;;~Terme) nicht mehr. Daher werden numerische Naherungsverfahren
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verwendet. Man unterscheidet Ab-initio-Verfahren und semiempirische Verfah-
ren. Um Paarpotentiale zu berechnen, liefern nur Ab-initio-Verfahren, die die
Elektronenkorrelation breiicksichtigen, eine ausreichende Genauigkeit.

2.2.2 Zwei Losungsansitze: Supermolekiilansatz und in-
termolekulare Stoérungstheorie

Es gibt zwei verschiedene Ansétze, um mit Hilfe der Schrodingergleichung die
Wechselwirkungsenergie zwischen Molekiilen zu berechnen. Da beide Methoden
Vor- und Nachteile haben, sollen sie hier kurz diskutiert werden, um aufzuzeigen,
welche Elemente beider Methoden in dieser Arbeit verwendet werden.

Supermolekiilansatz

Bei diesem Ansatz werden die wechselwirkenden Teilchen, z.B. zwei Stickstoff-
molekiile, in einer bestimmten Konfiguration (Abstand und Winkel) angeordnet.
Diese Anordnung wird als ,,Supermolekiil“ bezeichnet, da es aus mehreren Mo-
lekiilen besteht. Fiir das Supermolekiil wird dann die Schrédingergleichung mit
einem Ndherungsverfahren gelost und man erhélt die Gesamtenergie des Systems.
Berechnet man ebenfalls die Energien der einzelnen Teilchen, so kann man durch
Differenzbildung die Wechselwirkungsenergie berechnen.

Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt in der einfachen Anwendung, da die Rech-
nungen mit quantenmechanischer Standardsoftware durchgefiihrt werden kénnen.
Der Benutzer braucht sich also nicht mit der Programmierung und Analyse der
quantenmechanischen Verfahren zu befassen, sondern er muf} sich lediglich mit
den Eigenschaften und Grenzen der Verfahren auskennen (s. folgendes Kapi-
tel). AuBlerdem kann im Rahmen des Supermolekiilansatzes das Coupled-Cluster-
Verfahren verwendet werden, das einen sehr hohen Anteil der Korrelation erfassen
kann und daher recht genaue Ergebnisse auch fiir intermolekulare Wechselwirkun-
gen ermoglicht.

Intermolekulare Storungstheorie

Bei der nach ihren Begriindern Rayleigh—Schrédinger-Stérungstheorie genannten
Theorie geht man von den Grundzustandswellenfunktionen der einzelnen Mo-
lekiile aus (diese wiederum werden mit einem der im folgenden Kapitel beschriebe-
nen Verfahren gewonnen). Anschliefiend fiihrt man die Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen des einen Molekiils mit der Ladungsverteilung des anderen als
Storoperator ein. Betreibt man nun klassische Storungstheorie, d. h. man beriick-
sichtigt die Antisymmetrieanforderung an die Wellenfunktion nicht explizit, so
erhilt man eine Reihe von Termen, die man nach ihrer physikalischen Bedeu-
tung, der den Termen zugrunde liegenden Ordnung der Stérungstheorie und der
Anzahl der beteiligten Teilchen einordnen kann:
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Intermolekulare Wechselwirkungen

-

2-Korper-
Austausch-WW

SM(2)<
2-K6rper-Induktions—VW‘ 2-Korper-Dispersions-WW

3-Korper-
Austausch-WW
3-Korper-Induktions-WW

3 4-Korper-Induktions-WW
“““ RS-ST-3

Q%—Kérper)—MultipolfMultipol—WW RS—ST—D

\
2-Korper-Induktions-WW 2-Korper-Dispersions-WW
3-Korper-Induktions-WW
RS-ST-2

3-Korper-Dispersions-WW
Néherungen von

e Axilrod—Teller
e Stogryn

Abbildung 2.1: Klassifikation der verschiedenen Formen von intermolekularen Wech-
selwirkungen. WW: Wechselwirkung, RS-ST-n: Rayleigh-Schrédinger-Stérungstheorie
n-ter Ordnung, SA-ST: Symmetrieadaptierte Storungstheorie, SM(n): Supermolekiilan-
satz mit n Molekiilen.

1. Ordnung: Liefert die klassischen Multipol-Multipol-Wechselwirkungen (reine
2-Korper-Wechselwirkung).

2. Ordnung: Liefert Beitrdge zur klassischen 2- und 3-Ko6rper-Induktions-Wech-
selwirkung und zur 2-Koérper-Dispersions- Wechselwirkung.

3. Ordnung: Liefert weitere Beitrdge zur 2- und 3-Koérper-Induktions-Wechsel-
wirkung und zur 2-Korper-Dispersions-Wechselwirkung. Auflerdem erschei-
nen Beitriage zur 4-Korper-Induktions- und 3-Korper-Dispersions-Wechsel-
wirkung.

Die Multipol-Multipol-Wechselwirkungen werden also schon in erster Ord-
nung exakt wiedergegeben, wihrend selbst die 2-Korper-Induktions-Wechselwir-
kung, obwohl sie ein klassischer Beitrag ist, mit Stérungstheorie endlicher Ord-
nung nicht exakt wiedergegeben werden kann. Der Grund dafiir liegt darin, daf§
die Induktionsbeitriage praktisch ,in Stufen“ eingefiihrt werden: In 2. Ordnung
wird ein Multipol beriicksichtigt, der auf einem 2. polarisierbaren Teilchen einen
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Multipol erzeugt, der wiederum mit einem permantenten Multipol (auf dem 1.
oder einem 3. Teilchen) wechselwirkt. In der 3. Ordnung wird dann ein Multipol
beriicksichtigt, der auf einem 2. polarisierbaren Teilchen einen Multipol erzeugt,
der einen weiteren induzierten Multipol erzeugt (auf dem 1. (a) oder einem 3.
Teilchen (b)), der wiederum mit einem permantenten Multipol (auf dem 2. oder
einem 3. Teilchen im Fall (a) oder auf dem 1. oder einem 4. Teilchen im Fall (b))
wechselwirkt. Man kann die Ordnung der Wechselwirkung auf diese Art immer
weiter erhthen, ohne das exakte Ergebnis zu erreichen. In der Praxis liegt jedoch
schon das Ergebnis der Stérungstheorie 2. Ordnung recht nahe am Grenzwert
hoher Ordnung fiir die 2-Kérper-Induktions- und Dispersions-Wechselwirkungen.
Dennoch stellt diese Eigenschaft der Storungstheorie einen Nachteil gegeniiber
des Supermolekiilansatzes in Verbindung mit der Coupled-Cluster-Methode dar,
die Induktions- und Dispersionsbeitrage auch in héherer Ordnung erfaft.

Der grofle Vorteil der Rayleigh—Schrédinger-Storungstheorie gegeniiber dem
Supermolekiilansatz ist jedoch, dal man nicht einzelne Energiepunkte auf der
Potentialhyperfliche erhélt, sondern analytische Ausdriicke, die von molekula-
ren Parametern und der Geometrie der Anordnung abhingen. Diese Ausdriicke
werden erst im Kapitel 2.3 (Molekiilmodelle) wieder aufgegriffen, da neben dem
Problem, diese molekularen Parameter zu berechnen, noch ein ganz wesentlicher
Nachteil besteht: Da es sich bei der Rayleigh-Schrédinger-Stérungstheorie um
eine klassische Storungstheorie handelt, wird die Einhaltung des Pauli-Prinzips
bei Anniherung der Teilchen nicht gewahrt; dadurch tauchen auch keine Bei-
trage zur Austauschwechselwirkung auf. Die Rayleigh—Schrédinger-Stérungstheo-
rie beschreibt also nur das Grenzverhalten fiir grofle Absténde richtig, bei kleinen
Abstédnden der Teilchen ist sie unbrauchbar.

Dieses Problem wird mit der sogennanten ,symmetrieadaptierten Stérungs-
theorie“ (SAST oder engl. SAPT) angegangen, bei der die Antisymmetrie der
gestorten Wellenfunktionen und damit die Einhaltung des Pauliprinzips sicher-
gestellt wird. Dies fiihrt einerseits dazu, dafl auch die Austauschwechselwirkung
richtig erfafit wird, andererseits aber auch dazu, dafl es nicht mehr moglich ist,
allgemeine Formeln anzugeben, die alle beriicksichtigten physikalischen Effekte
fiir beliebige Molekiile beschreiben. Da bei solchen Rechnungen immer wieder ein
,Eingreifen von Hand“ nétig ist, gibt es auch keine Standardsoftware, die solche
Rechnungen durchfiihren kann.

Abb. 2.1 faBlt noch einmal die verschiedenen Beitrige zum intermolekula-
ren Potential in den niedrigsten Ordnungen zusammen. Rechts sieht man die
Rayleigh—Schrodinger-Beitrige in verschiedenen Ordnungen. Fiir die 3-Ko6rper-
Dispersions-Wechselwirkungen gibt es Ndherungen von Axilrod und Teller so-
wie von Stogryn. Diese werden im Rahmen der Molekiilmodelle ausfiihrlich be-
schrieben. Die Austauschwechselwirkungen, die von der Rayleigh—Schrédinger-
Storungstheorie nicht erfaflt werden, sind ebenfalls dargestellt. Es wird gezeigt,
welche Beitrige in Rechnungen nach dem Supermolekiilansatz mit 2 oder 3 Teil-
chen erhalten werden. Dabei deuten die gestrichelten Pfeile an, daf} diese Rech-
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nungen noch Beitrige hoherer Ordnungen einschlieflen, die weggelassen wurden.
Prinzipiell konnen alle Effekte mit der symmetrieadapitierten Storungstheorie
erhalten werden; dies wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit jedoch nicht ein-
gezeichnet,.

Aus den genannten Griinden werden die 2-Ko6rper-Potentiale in dieser Ar-
beit nach dem Supermolekiil-Ansatz berechnet und zur Anpassung von Mo-
lekiilmodellen benutzt, die der intermolekularen Storungstheorie entlehnt wurden
und das richtige Grenzverhalten zeigen. Bei den 3-Korper-Potentialen wird die
Austauschwechselwirkung vernachléssigt und die Dispersions- und Induktions-
Wechselwirkungen werden mit Potentialen beschrieben, die auf der Rayleigh—
Schrédinger-Storungstheorie basieren. Deren Beschreibung erfolgt im Kapitel Mo-
lekiilmodelle (Kap. 2.3), nach der Diskussion der zur Berechnung der 2-Kérper-
Energien verwendeten Verfahren.

2.2.3 Entwicklung der Wellenfunktion in Basissitze

Bei den iiblichen Ab-initio-Verfahren werden die Eigenfunktionen ¥ durch Li-
nearkombinationen aus Funktionen ¢ eines vorgegebenen Basissatzes angenéhert:

U; = Z%’%‘ (2.19)
i

Diese Basisfunktionen ¢; kénnen prinzipiell beliebig gewéhlt werden, d.h. sie
miissen keine Ahnlichkeit mit den realen Wellenfunktionen haben, solange sie
physikalisch sinnvoll sind (also z.B. stetig und normierbar sind und fiir grofie
Betréige von r gegen Null gehen). Aus praktischen Griinden verwendet man meist
nur zwei verschiedene Typen von Basisfunktionen:

1. GauBfunktionen (GTOs, Gaussian Type Orbitals). Diese lassen sich ma-
thematisch relativ leicht behandeln und ermdéglichen so eine schnelle nu-
merische Bearbeitung. GTOs werden auch vom Programmpaket Gaussian
verwendet, welches fiir die quantenmechanischen Rechnungen in dieser Ar-
beit verwendet wurde.

2. wasserstoffahnliche Orbitale (STOs, Slater Type Orbitals). Diese Orbitale
haben groflere Ahnlichkeit mit den Losungen der Schrodingergleichung fiir
das Wasserstoffatom, daher reichen kleinere Basisséitze aus, um gute Lésun-

gen zu erhalten. Allerdings sind sie mathematisch wesentlich schwieriger zu
behandeln als GTOs.

Inzwischen hat sich die Verwendung von GTOs allgemein durchgesetzt, da sie bei
gleichem Rewchenaufwand meist bessere Ergebnisse liefern.

Der einfachste Ansatz zur Beschreibung der Eigenfunktionen besteht darin,
so viele Basisfunktionen wie besetzte Orbitale zu verwenden. Mit vollsténdigen
Basen ist es dagegen moglich, Linearkombinationen zu finden, die die angesetzte
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Basissatz
cc-pVDZ
cc-pVTZ
cc-pVQZ
cc-pVoHZ
cc-pV6Z

Tabelle 2.1: Hauptquantenzahl X und Namen der
correlation-consistent Basissitze

o Ol W N e

Schrédingergleichung exakt erfiillen. In der Praxis mufl man einen Mittelweg fin-
den, die Basissétze also so wihlen, dafl man mit vertretbarem Aufwand moglichst
gute Ergebnisse erzielt. Die durch die endliche Basissatzgrofie entstehenden Fehler
nennt man Basissatzfehler. Die Diskussion dieser Fehler und moglicher Verfah-
ren zu ihrer Reduktion erfolgt nach der Diskussion der Verfahren zur Losung der
Schrédingergleichung (Kapitel 2.2.5).

Bei Aufgabenstellungen, die grofle Anspriiche an den Basissatz stellen, haben
sich die Correlation-consistent-Basissitze von Dunning und Woon [17] bewihrt.
Der Vorteil dieser Basissatzserie liegt darin, daf zusétzlich zu den im Grundzu-
stand besetzten Orbitalen weitere Orbitale in Gruppen so hinzugefiigt werden,
dal die Orbitale einer Gruppe eine Verbesserung der Energie in der gleichen
Gréfenordnung bewirken. Diese Entwicklung der natiirlichen Orbitale nennt man
Generalentwicklung (engl.: principal expansion). Der Basissatz eines bestimmten
Atoms ist dann durch die Kardinalzahl X charakterisiert, die angibt, dafl al-
le Orbitale bis zur Hauptquantenzahl n,,, = X im Basissatz enthalten sind.
Dies wirkt sich zum einen giinstig auf das Verhéltnis zwischen Rechenzeit und
Genauigkeit aus, zum anderen ermoglicht es, basierend auf Rechnungen mit un-
terschiedlichen Basissiitzen, zu einer vollstindigen Basis zu extrapolieren. Dies
bewirkt eine weitere Verbesserung der Genauigkeit (s. Kap. 2.2.5).

Diese Basissiitze werden nach der Hauptquantenzahl X benannt (s. Tab. 2.1).
Auflerdem konnen sie auch mit diffusen Funktionen, das sind Funktionen, die
fiir die Beschreibung der Elektronendichte bei grolen Kernabstéinden optimiert
wurden, versehen (augmented) werden und erhalten dann das Prifix aug-.

2.2.4 Methoden zur Losung der Schriodingergleichung
Die Hartree—Fock-self-consistent-Field-Niherung (HF-SCF)

Das am weitesten verbreitete Ab-initio-Verfahren ist das Hartree—Fock-Verfah-
ren [16,18,19]. Die Vorgehensweise bei diesem Verfahren soll hier nur kurz um-
rissen werden: Man ersetzt den Hamiltonoperator aus GIl. 2.18 durch den so-
genannten Fock-Operator. Dieser ist im Gegensatz zum Hamiltonoperator ein
Einteilchenoperator, da die Wechselwirkung der Elektronen untereinander nun
nicht mehr als Wechselwirkung von Ladungspunkten, sondern als Wechselwir-
kung eines Elektrons mit der gemittelten Ladungswolke aller anderen aufgefafit
wird. Die Tatsache, dafi der Fock-Operator ein Einteilchenoperator ist, reduziert
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"Initial guess’ der
Koeffizientenmatrix

Konstruktion des Fock-Operators
(gemittelter Effekt der Ladungswolke
statt der einzelnen Elektronen)

Lésung des Eigenwertproblems =>
neue Koeffizientenmatrix

Konvergenz?

o

Abbildung 2.2: Flufidiagramm des Hartee—Fock-self-consistent-field-Verfahrens.

die Losung der Schrodingergleichung fiir einen gegebenen Fock-Operator auf das
Lésen eines linearen Gleichungssystems. Nun ist der Fock-Operator aber von den
Koeffizienten der Wellenfunktionen aller anderen Elektronen abhéngig, so dafl
jetzt ein neuer Fock-Operator gebildet werden mufl und das dadurch neu ent-
standene Gleichungssystem wieder gelost werden mufl. Dieses Verfahren wird so
lange iterativ weitergefiihrt, bis die Losung sich nicht mehr signifikant dndert.

Obiger Absatz gilt fiir den Fall, daf man die Roothaan-Entwicklung [20] in Ba-
sisfunktionen durchfiihrt. Es wurden auch Rechnungen an Atomen durchgefiihrt,
bei denen die Orbitale durch numerische Integration gewonnen wurden; allerdings
existiert noch kein derartiges Verfahren, das auf Molekiile angewendet wurde
([18], S. 136).

Abb. 2.2 zeigt noch einmal den schematischen Ablauf des HF-Verfahrens fiir
Molekiile.
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Elektronenkorrelation

Da Elektronen auch Teilcheneigenschaften haben und sich gegenseitig abstoflen
(Coulomb-Wechselwirkung), versuchen sie, einander auszuweichen. Dieser Effekt,
den man als Elektronenkorrelation bezeichnet, wird von HF-SCF-Rechnungen
nicht erfafit, da die Elektron—Elektron-Wechselwirkung hier ja nur gemittelt Ein-
gang findet. Die Elektronenkorrelation ist der Grund dafiir, dal man auch mit
kompletten Basissidtzen mit einer HF-SCF-Rechnung niemals die exakte Losung
der Schrodingergleichung erhélt. Anschaulich kann man sich vorstellen, das ein
Elektron, das einem anderen zu nahe kommt, aufgrund der elektrostatischen Ab-
stoflung in ein unbesetztes Orbital ausweicht. Diese Vorstellung fiihrt direkt zur
einfachsten Post-SCF-Methode.

Configuration Interaction (CI)

Bei der kompletten Konfigurationswechselwirkung (full-CI oder FCI) wird jedes
Elektron in jedes freie Orbital angeregt und so jeweils eine neue Konfiguration
erzeugt. Dies wird fiir alle Elektronen unabhingig voneinander getan. Die neue
(FCI-)Wellenfunktion ist nun eine Linearkombination aller méglichen Konfigura-
tionen. Dazu werden alle Konfigurationen mit einem Koeffizienten gewichtet und
diese Koeffizienten variiert, um die Energie zu minimieren. Das Ergebnis die-
ses Verfahrens ist die exakte Losung der angesetzten (d.h. nicht-relativistischen,
Born-Oppenheimer genédherten) Schridingergleichung, wenn der Basissatz kom-
plett ist. FCI ist also size consistent (grofienkonsistent) und variational. Ersteres
bedeutet, dafl die Energie zweier identischer Teilchen in groflem Abstand gleich
der doppelten Energie eines Teilchens ist (was nicht bei jedem Verfahren der Fall
ist, s. u.) und variational bedeutet, dafi das Ergebnis (die Energie) immer grofier
oder gleich der exakten Ldsung ist.

Der Nachteil des Verfahrens liegt in der exponentiell mit der Systemgrife
anwachsenden Rechenzeit und Speicherbedarf. Daher gibt es verschieden Ansétze,
gute Ndherungen fiir die exakte Losung zu berechen:

Der naheliegendste Ansatz ist, einfach nicht alle Anregungen, sondern z.B.
nur doppelte Anregungen zu verwenden (CID-Methode, configuration interaction
with doubles), da die doppelt angeregten Determinanten den gréfiten Beitrag zur
Korrelationsenergie liefern. Dieser Anstz ist immer noch wariational, aber nicht
size-consistent. Dies ist natiirlich fatal und macht die CID-Methode v6llig unge-
eignet fiir die Berechnung von Reaktionsenergien oder intermolekularen Wech-
selwirkungen. Das gleiche gilt auch fiir aufwendigere CI-Methoden, z.B. CISD
(configuration interaction with singles and doubles), CISDT, CISDTQ, ...
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Storungstheorie nach Mgller—Plesset

Da der Fock-Operator eine Vereinfachung gegeniiber dem Hamiltonoperator dar-
stellt, bei der die direkte Elektron—Elektron-Wechselwirkung vernachléssigt wird,
kann die HF-SCF-Wellenfunktion, wie bereits erwiahnt, keine Korrelation enthal-
ten. Bei der Mgller—Plesset-Storungstheorie sieht man die HF-SCF-Wellenfunktion
als 0. Naherung der ,wahren“ Wellenfunktion an und fiihrt einen Storoperator
ein, der explizit den Einflul der Elektron-Elektron-Wechselwirkung enthélt. Man
kann nun die Stérungstheorie in unterschiedlicher Ordnung ausrechnen (MPn =
Mgller—Plesset-Storungstheorie nter Ordnung). MP-Stérungstheorie wird meist
in 2. oder 4. Ordnung angewandt, dabei beriicksichtigt MP2 1fach und 2fach an-
geregte Determinanten, und MP4 (auch MP4(SDTQ) genannt) 1fach bis 4fach
angeregte Determinanten. Da die Tripel davon den kleinsten Beitrag zur Korre-
lationsenergie liefern, aber ihre Berechnung zeitaufwendig ist, gibt es auch ein
MP4(SDQ)-Verfahren, welches die Tripel vernachlissigt.

MP-Storungstheorie liefert oft sehr gute Ergebnisse, man kann jedoch nicht
sicher sein, daf} die Entwicklung immer konvergiert. Vor allem MP2-Rechnungen
iiberschéitzen den Einflufl der Korrelation oft stark. Dies ist moglich, da Mgller—
Plesset-Storungstheorie zwar size-consistent aber nicht variational ist. Im allge-
meinen kann man sagen, dal MP-Stérungstheorie gute Ergebnisse liefert, wenn
die zugrundeliegende 1-Determinaten-HF-SCF-Wellenfunktion eine gute 0. N&he-
rung der Wellenfunktion darstellt. Bei angeregten Zustidnden oder Geometrien
fern der Gleichgewichtsgeometrie ist dies oft nicht der Fall. Dann ist es sinn-
voller, eine MCSCF-(Multi Configuration SCF oder MRSCF = Multi Reference
SCF)-Rechnung durchzufiihren, fiir die auch ein MR-Stérungstheorie-Formalis-
mus exisitiert.

Coupled-Cluster-Verfahren

Beim Coupled-Cluster-Ansatz wird, dhnlich wie beim CI-Verfahren, eine Wellen-
funktion mit Elektronenkorrelation als Linearkombination der Grundzustands-
HF-Slaterdeterminante mit angeregten Slaterdeterminanten berechnet. Das CC-
Verfahren ist jedoch size-consistent — aber nicht wvariational — und liefert ein
deutlich besseres Verhéltnis der Qualitit der Ergebnisse zur Rechenzeit als CI-
Verfahren, wenn nicht alle Konfigurationen beriicksichtigt werden sollen. Basis
der Coupled-Cluster-Theorie ist folgende Gleichung:

U = 'o, (2.20)
N x Tk
T —_— JEE—
© = Z k!
k=0

A

T = Tv+To+---+1,

Der Cluster-Operator T iiberfiihrt die HF-Wellenfunktion @, in die exakte Wel-
lenfunktion W. Dabei ist 77 ein Operator, der aus der Grundzustandswellenfunk-
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tion alle moglichen einfach angeregten Determinanten erzeugt, Ty erzeugt alle
2-fach angeregten Determinanten usw. bis 7),, wobei n die Zahl der Elektro-
nen im System ist. Dabei treten Koeffizienten, sogenannte Amplituden auf. Eine
Coupled-Cluster-Rechnung, z.B. CCD (Coupled-Cluster with double exitations)
wird nun folgendermaflen durchgefiihrt: Man multipliziert die Schriodingerglei-
chung jeweils einmal mit jeder 2-fach angeregten Determinante und erhélt dar-
aus nach einigen Umformungen ein nichtlineares Gleichungssystem, das aufler
den Amplituden nur bekannte Ausdriicke enthélt. Da man genauso viele Glei-
chungen wie Amplituden hat, kann man dieses Gleichungssystem iterativ l6sen.
Kennt man die Amplituden, kennt man auch die Wellenfunktion und die Energie-
eigenwerte des Systems. Beim CCD-Verfahren werden genauso viele Koeffizien-
ten wie beim CID-Verfahren berechnet, daher liegt der Rechenzeitbedarf in einer
dghnlichen Gréflenordnung. Die Exponentialfunktion bewirkt jedoch, dafl auch
4-fach-, 6-fach- usw. Anregungen beriicksichtigt werden (aufgrund der Condon—
Slater-Regeln 1483t sich zeigen, dafl der Rechenaufwand dennoch endlich ist, da
Matrixelemente zwischen H und bestimmten Slater-Determinaten 0 ist). Die Am-
plituden dieser Anregungen werden durch Multiplikation der 2fach-Amplituden
gewonnen. Dies ist natiirlich nur eine Ndherung, aber eine recht genaue. Die 4fach-
Anregungen, das sind die wichtigsten nach den 2fach-Anregungen, werden daher
im CCD-Verfahren gut gendhert, und das bei einem Bruchteil des Aufwandes im
Vergleich zu CISDTQ-Rechnungen.

Eine weitere Steigerung der Genauigkeit 148t sich durch Hinzunahme der 1-
fach-Anregungen (CCSD) oder 3fach-Anregungen (CCSDT) erreichen. Bei
CCSDT-Rechnungen ist der Rechenzeitbedarf jedoch schon so grof, daf} die-
ses Verfahren nur bei sehr kleinen Molekiilen angewendet werden kann. Das
CCSD(T)-Verfahren bietet einen Kompromifi zwischen CCSD und CCSDT, in-
dem eine CCSD-Rechnung durchgefiihrt wird und anschliefend der Einflufl der
Tripel niherungsweise (stérungstheoretisch) berechnet wird.

Wenn die 1-Determinaten-HF-SCF-Wellenfunktion nur eine méfig gute Néhe-
rung der Grundzustandswellenfunktion darstellt, sind CC-Rechnungen den MP-
Rechnungen deutlich iiberlegen. Wenn diese Funktion sehr schlecht ist, ergeben
aber auch CC-Rechnungen keine guten Ergebnisse.
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Skalierung der Methoden

Wenn man die Rechenzeitanforderungen verschiedener Verfahren vergleicht, ist
das Skalierungsverhalten die entscheidende Grofle. Es gibt an, wie die Rechenzeit
mit der Systemgrofie (Zahl der Elektronen und Zahl der Basisfunktionen) A
steigt (Tab. 2.2).

Verfahren Skalierung

MP2 M
MP3 M
MP4 M7
CCSD M6

7
CCSD(T) M . Tabelle 2.2: Skalierung der Rechenzeit mit der System-
CCSDT M grofle fiir verschiedene quantenmechanische Verfahren.

2.2.5 Basissatzfehler

Der Basissatzfehler, also die Differenz zwischen der (theoretischen) Losung der
Schrodingergleichung mit einer bestimmten Methode in einer vollstdndigen Basis
und der Losung in der tatsédchlich verwendeten Basis, setzt sich aus mehreren
Beitrdgen zusammen:

1. Der basis set superposition error (BSSE): Die Energie eines Systems ernied-
rigt sich, wenn es um zusétzliche Basisfunktionen erweitert wird. Genau das
ist aber der Fall, wenn man die Energie eines Atoms mit der eines Dimers
mit dem doppelten Basissatz vergleicht (Supermolekiilansatz, s. Kap. 2.2.2
und Kap. 2.2.6). Daher wird die Wechselwirkungsenergie nach diesem An-
satz immer niedriger als die wahre Bindungsenergie sein. Die Gréfie dieses
Effekts ist abhéingig von der Griéfle des verwendeten Basissatzes und kann
sehr stark variieren. Sie kann wenige Prozent der Wechselwirkungsenergie
betragen, sie kann aber auch in der gleichen Gréfenordnung wie diese liegen
(bei zu kleinen Basisséitzen).

2. Die schlechte Beschreibung des ,electron—electron-Cusps“: Aufgrund der
elektrostatischen Wechselwirkung herrscht eine besondere Abstoflung vor,
wenn sich Elektronen sehr nahe kommen (Elektronenkorrelation). Dies fiihrt
zu einer , Spitze“ in der Wellenfunktion. Da sich eine solche Spitze nur
schlecht in GTOs entwickeln 148t, konvergiert die Korrelationsenergie nur
sehr langsam mit zunehmender Basissatzgrofle.

3. Ungenaue Beschreibung der Hartree-Fock-Wellenfunktion.

4. Schlechte Beschreibung der Elektronendichte bei grofien Kernabstidnden.
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Es gibt aber Verfahren, mit denen diese Fehler (zumindest teilweise) reduziert
werden konnen:

Der verbleibenden BSS-Fehler kann mit der Counterpoise-Correction (cpc) nach
Boys und Bernardi [21] korrigiert werden. Bei dieser Korrektur berechnet man
anstelle der Energie eines einzelnen Atoms die Energie eines Atoms mit einem
weiteren Basissatz im Abstand r. Ein solcher Basissatz, der keinen Kern und
keine Elektronen enthilt, wird im Programmpaket Gaussian ,,Geisteratom® ge-
nannt. Natiirlich funktioniert die Korrektur fiir Molekiile in beliebigen rdumlichen
Anordnungen genauso wie fiir Atome.

Da bekannt ist, daf} die Entwicklung des Elektronencusps in der Wellenfunk-
tion mit der Kardinalzahl X der correlation consistent-Basissdtze in der Form
X 3 konvergiert (fiir die Korrelationsenergie bei Helium kann man dies bewei-
sen, fiir andere Stoffe wurde die Giiltigkeit der Konvergenz empirisch bestétigt),
148t sich eine Extrapolation der Energien auf die vollstdndige Basis durchfiihren,
wenn Correlation-consistent-Basissitze verwendet werden und die schlechte Be-
schreibung des Elektronencusps den Hauptbeitrag zum Basissatzfehler liefert.

Ecorr(X) = Ecorr(oo) + CX_3 (221)

Man muf also Rechnungen mit zwei verschieden groflen Basissidtzen der Kardi-
nalzahlen n und m durchfithren und kann dann die beiden Unbekannten FE,
und ¢ aus dem linearen Gleichungssystem bestimmen:

n
Ecorr(oo) = Ecorr(m) + (Ecorr(m) - Ecorr(n)) m (222)
Das ergibt im speziellen Fall fiir n =2 und m =3
8
Ecorr(oo) = Ecorr(?’) + (Ecorr(3) - Ecorr(Q)) (223)

19

Im allgemeinen 1d8t sich so eine deutliche Steigerung der Genauigkeit erzielen [22].

Diese Erkenntnis hat sich erst in jiingster Zeit in der Literatur durchgesetzt.
Bis vor wenigen Jahren konkurrierten noch verschiedene empirische Extrapola-
tionsverfahren, von denen ein exponentielles 3-Punkte-Verfahren weit verbreitet
war; dies war auch frither zur Berechnung der Edelgaspotentiale benutzt wor-
den [9].

Die HF-SCF-Wellenfunktion ist bei korrelierten Rechnungen mit sehr groflen
Basissiitzen meist ohnehin gesittigt, so dafi der Basissatzfehler in der HF-Rech-
nung dann nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Normalerweise sind Basissitze so optimiert, dafl sie eine gute Beschreibung
der Wellenfunktion in Kernnihe erlauben, da dies fiir eine genaue Berechnung
der Gesamtenergie wichtig ist. Wenn man die Wellenfunktion bei grofleren Kern-
abstédnden verbessern will, was z.B. fiir die Berechnung von Multipolmomenten
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oder Dispersionswechselwirkungen wichtig ist, kann man diffuse Funktionen ver-
wenden.

Die Fehler der einzelnen Verfahren und die Basissatzfehler konnen sich in
unterschiedlicher Richtung auf das Ergebnis auswirken. Es ist daher moglich,
zufillig auch mit méafigem Aufwand gute Ergebnisse zu erhalten, indem sich
diese Fehler ganz oder teilweise autheben. Man sollte also immer analysieren, ob
evtl. gute Ergebnisse durch solche Aufhebungen von Fehlern zustande kommen
oder man sich wirklich dem Limit der exakten Losung nihert.

2.2.6 Berechnung des Paarpotentials

Um die Bindungsenergie oder allgemeiner die Wechselwirkungsenergie zweier Teil-
chen in der Anordnung r zu berechnen, kann man zuerst die Energie eines ein-
zelnen Teilchens und die des Dimers mit beiden Teilchen in der Anordung r
berechnen (Supermolekiilansatz, Kap. 2.2.2). Dann erhilt man die Wechselwir-
kungsenergie

E(r) = E(beide Teilchen in Anordnung r) (2.24)

— 2E(einzelnes Teilchen (mit einem Geisterteilchen in Anordnung r))

Bei diesen Rechnungen sollte man das im vorigen Kapitel iiber den BSS-Fehler
Gesagte beachten, d.h. man sollte beide Rechnungen mit dem identischen Basis-
satz durchfiihren.

Man mufl nun mehrere solcher Single-Point-Energien berechnen und daran
eine analytische Funktion anpassen, die die berechneten Punkte wiedergibt und
das richtige Grenzverhalten zeigt (s. Kap. 2.3).

Will man Dreikérperpotentiale mit dem Supermolekiilansatz berechnen, so
miissen ebenfalls alle Rechnungen im selben Basissatz durchgefiihrt werden. Die
entsprechenden Gleichungen lauten:

E3(r) = F(3 Teilchen in Anordnung r) (2.25)
— 3E(Paarbindung mit einem Geisterteilchen in Anordnung r)

— 3E(einzelnes Teilchen mit zwei Geisterteilchen in Anordnung r)

Bei all diesen Rechnungen muf} die Symmetrie der Anordnung beachtet wer-
den: Wenn die Anordnung der Teilchen nicht symmetrisch ist (s. Abb. 2.3), dann
sind die Energien fiir ein Teilchen (oder eine Bindung) mit Geisterteilchen nicht
identisch und beide Energien miissen berechnet werden. Bei zwei linearen Mo-
lekiilen liegt genau dann eine Symmetrie vor, bei der nur eine Rechnung mit
Geisteratomen durchgefiihrt werden muf3, wenn die Winkel o und 8 zwischen
beiden Molekiilen und der Verbindugsachse der Molekiilzentren gleich sind.
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2.3 Molekiilmodelle

Da es nicht moglich ist, die Schrodingergleichung fiir zwei interagierende Molekiile
analytisch zu 16sen, mufl man sich mit vereinfachten Modellen zur Beschreibung
der intermolekularen Wechselwirkung behelfen. In der Literatur wird eine ganze
Reihe von Potentialmodellen beschrieben. Die einzelnen Modelle unterscheiden
sich stark hinsichtlich Aufwand und Qualitit. Einige wichtige Eigenschaften von
Potentialmodellen sind:

e theoretische Eigenschaften

— Grenzverhalten fiir grofie und kleine Abstinde. Es 1483t sich mittels
symmetrieadaptierter Storungstheorie zeigen, dafl bei kleinen Abstén-
den die Austauschwechselwirkung dominiert, eine exponentiell abfal-
lende Abstoflung. Bei groflen Abstinden iiberwiegt die Dispersions-
Wechselwirkung, deren Hauptbeitrag mit =% abfiillt (dieses Ergeb-
nis erhdlt man sowohl mit symmetrieadaptierter Storungstheorie als
auch mit Rayleigh-Schrédinger Stérungstheorie). Ist das erste von
Null verschiedene Multipolmoment eines Teilchens ein Dipol (Quadru-
pol, ...), so verlduft das Wechselwirkungspotential im Grenzfall grofier
Absténde proportional zu =% (75, ...) und ist anisotrop.

— Beschreibung der (unbekannten) ,Form“ des Molekiils. Das Potential-
modell sollte flexibel genug sein, sich allen experimentell oder quan-
tenmechanisch erhéltlichen Informationen zur Struktur anpassen zu
kénnen, auch wenn es nicht moglich ist, experimentell die exakte Struk-
tur eines Molekiils zu erhalten.

e Eigenschaften bei Anwendung

— Das Potential sollte alle experimentell me3baren, direkt vom Potential
abhéingigen Groflen innerhalb der experimentellen Fehler beschreiben

Abbildung 2.3: Relevanz der Symmetrie fiir die cpc-Korrektur am Beispiel zweier
Stickstoffmolekiile: Ausgefiillte Kreise stellen Atome dar, nichtgefiillte Kreise Geister-
atome. Man sieht, dafl beide Anordnungen unterschiedlich sind, obwohl sie identisch
wéren, wenn alle Atome real wéaren.
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kénnen. Solche Groflen sind z.B. Viskositats- und Warmeleitfahigkeits-
daten, Strukturfaktoren und thermodynamische Daten wie 2. Virial-
koeffizienten, pV'T-Daten oder Phasengleichgewichte.

Ein ideales Potential sollte alle diese Anforderungen erfiillen und dabei noch
moglichst einfach sein. Es ist noch anzumerken, dafl einige der genannten Eigen-
schaften reine 2-Ko6rper-Eigenschaften sind und fiir andere auch Mehr-Ko6rper-
Effekte beriicksichtigt werden miissen. Bis jetzt gibt es weder fiir Stickstoff noch
fiir Kohlenmonoxid ein Potential, daf} alle genannten Forderungen erfiillt.

2.3.1 2-Korper-Potentiale

Die folgende Liste zeigt eine Ubersicht iiber die am hiufigsten verwendeten Mo-
delle fiir 2-Korper-Potentiale mit den dazugehérigen Formeln und den wichtigsten
Vor- und Nachteilen.

e isotrope Potentiale
Lennard-Jones(LJ)-Potential:

s=i(9)"- (2)) o

e: Tiefe des Potentialtopfes, o: Durchmesser der Teilchen

Das LJ-Potential ist ein sehr einfaches, historisch lange bekanntes und daher
sehr genau untersuchtes und beliebtes Potential. Es zeigt aber das falsche
Grenzverhalten bei kleinen Abstdnden und zu wenig Flexibilitat fiir die
genaue Beschreibung realer Stoffe.

Morse-r—%-Potential:

Fae = De {(1 ) 1} +D(r) (2.27)
r
D,: Tiefe des Potentialtopfes, a: Parameter fiir die Breite des Potentialtop-
fes, rm: Gleichgewichtsabstand, cs: Parameter fiir die Dispersionswechsel-
wirkung, D(r): Dampingfunktion

Dieses Potential zeigt das richtige Grenzverhalten bei kleinen und groflen
Abstdnden sowie eine hohe Flexibilitat. Reicht diese nicht aus, um vor-
handene Daten zu reproduzieren, so kann die Reihenentwicklung fiir grofie
Abstéinde fortgefiihrt werden (cg/r® + ¢19/r'® + - +) oder die Ddmpfungs-
funktion variiert werden, um die Flexibilitdt im Bereich des Minimums zu
verbessern. Ein weiterer Vorteil dieses Potentials gegeniiber dhnlichen aus
Exponential- und Hyperbeltermen bestehenden Potentialen besteht darin,
dafl die vorkommenden Parameter anschauliche Bedeutungen haben. Dies
vereinfacht das Finden von sinnvollen Startparametern fiir eine numerische
Anpassung dieser sehr.
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e LJ-Potential mit Punktmultipol

Das einfachste anisotrope Stickstoffpotential erhilt man, wenn man das
isotrope LJ-Potential mit einem Punktquadrupol versieht.
3 3
Eqq = 4;?5(1 — 5cos’(a) — 5cos?(B) + 17 cos?(a) cos?(3) (2.28)
+ 2sin®(a) sin?(B3) cos?(¢) — 16 sin(a) sin(B) cos(a) cos(B) cos(¢)
E = EQQ + ELJ

Q ist dabei das Quadrupolmoment, die Winkel «, 8 und ¢ werden in An-
hang A definiert.

Eine allgemeine Formel zur Berechnung der Wechselwirkungseenergie zwi-
schen beliebigen Multipolen in Tensorschreibweise findet sich im Anhang
(Gl. C.19).

e Site—Site-Potentiale mit isotropen Site—Site-Wechselwirkungen

Bei den Site-Site-Potentialen setzt man ein Molekiil aus mehreren Wech-
selwirkungszentren zusammen, den sogenannten Sites. Diese Sites werden
meist an den Atomen im Molekiil lokalisiert, dies ist aber nicht zwingend
notwendig. Man kann z.B. noch zusétzliche Sites einfiihren, um die Genau-
igkeit des Models zu verbessern oder Gruppen von Atomen zu einer Site
zusammenfassen, um das Potential zu vereinfachen. Fiir die einzelnen Si-
tes werden isotrope Potentiale verwendet, deren Wechselwirkung nur vom
Abstand der Sites abhingt. Die Wechselwirkung zweier Molekiile ist dann
gleich der Summe der Site-Site-Wechselwirkungen E;;:

Egs = Z Z Eij (2.29)

Vorteile des Site—Site-Potentials sind die gute Beschreibung der Form der
Molekiile und die einfache und effiziente numerische Auswertung des Po-
tentials, wenn die gesamten Daten in kartesischen Koordinaten vorliegen.
Natiirlich ist die Aufteilung eines Molekiils in lokale Wechselwirkungszen-
tren nur einen N&herung, daher kann man im allgemeinen nicht alle Merk-
male eines Potentials mit dem Site—Site-Modell exakt abbilden.

e Site-Site-Potentiale mit Multipolen oder Partialladungen

Um bei einem Site-Site-Modell die richtige Wiedergabe der elektrostati-
schen Wechselwirkung zu erreichen, kann man es mit Multipolen (s.o.) oder
Partialladungen ¢; versehen. Die Qualitdt beider Ansétze ist etwa gleich.
Wenn man allerdings ohnehin mit Sites arbeitet, ist es numerisch effizien-
ter, die Sites mit Partialladungen zu versehen, als Multipole zu benutzen.

Ecc = ZZ % (2.30)

i g
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Bei der Einfiihrung von Multipolen oder Partialladungen mufl das Grenz-
verhalten der Coulomb-Wechselwirkungen bei kleinen Abstdnden beachtet
werden. Wenn diese das Potentialverhalten stéren kénnen, mufl eine Dadmp-
fungsfunktion verwendet werden, um ein physikalisches Verhalten sicherzu-
stellen.

Entwicklung des Potentials in Kugelflichenfunktionen (engl. spherical har-
monics)

Prinzipiell kann man jedes Potential mit beliebiger Genauigkeit in Kugel-
flichenfunktionen entwickeln. In der Praxis ist es jedoch oft so, dafi die
Reihe bei kleinen Absténden nur langsam konvergiert. D.h. man hat eine
schlechte Wiedergabe der Form der Molekiile, wenn man die Entwicklung
friih abbricht oder man muf} einen immensen Aufwand treiben, wenn man
die Form der Molekiile gut beschreiben will. Grundlagen fiir die Anwendung
von Kugelflichenfunktionen im Hinblick auf Wechselwirkungspotentiale fin-
den sich im Anhang D.

Site-Site-Potentiale mit anisotropen Wechselwirkungszentren

Man kann die Vorteile des Site-Site-Modells, also vor allem die gute Be-
schreibung von Molekiilen bei kleinen Abstédnden mit denen der Entwick-
lung des Potentials in Kugelflichenfunktionen kombinieren, indem man das
Potential an mehreren Zentren in Kugelflichenfunktionen entwickelt. Dies
fithrt zu einer rascheren Konvergenz der Entwicklung. Der Nachteil dieses
Ansatzes ist, das man so auch die numerischen Nachteile beider Verfahren
kombiniert.

Sonstige Potentiale

Es gibt noch weitere Modelle (z.B. Kihara-Core-Modell oder Gaussian-
Overlap-Modell), die aber nur wenig verwendet werden.

2.3.2 3-Korper-Potentiale

o 3-Korper-Induktions-Wechselwirkung.

Die (3-Korper-)Induktions-Wechselwirkungen werden bei Stickstoff und Koh-
lenmonoxid oft vernachléssigt, da ihr Beitrag relativ klein und ihre Berech-
nung aufwendig ist. Dies ist moglich, da das Dipolmoment von CO sehr
klein ist und die Quadrupolwechselwirkungen sich rasch mit dem Abstand
abschwichen. Das ist ein grundsétzlicher Unterschied zu stark dipolaren
Stoffen, wie z.B. FCKW und #hnlichen Kéltemitteln. Bei solchen Stoffen
ist es aufgrund der langreichweitigen Korrelationen nétig, Vielkérperwech-
selwirkungen iterativ zu berechnen und die Cutoff-Fehler mit der Reakti-
onsfeld-Methode oder der Ewald-Summation zu korrigieren [23].
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In dieser Arbeit soll der Einflul von 2- und 3-Képer-Induktions-Wechselwir-
kungen untersucht werden, um den Fehler abzuschitzen, den man bei ihrer
Vernachlédssigung macht. Es gibt verschiedene Wege, Terme fiir die Induk-
tionswechselwirkungen zu erhalten. Betreibt man Rayleigh—Schrédinger-
Storungsthorie, erhilt man Beitrige, die die Induktionswechselwirkung be-
schreiben. Ein anderer Weg, der anschaulicher ist, geht iiber die klassische
Physik: Man stellt fiir n Teilchen n Gleichungen auf, die an jedem Mo-
lekiilzentrum das elektrische Feld, das von allen permanenten und induzier-
ten Multipolen erzeugt wird, berechnen und berechnet daraus das induzier-
te Dipolmoment des Molekiils. Die Losungen dieses Gleichungsystems sind
dann die induzierten Multipole, aus denen man die Wechselwirkungsener-
gie berechnen kann. Da das Gleichungsystem jedoch nicht linear ist, ist eine
direkte Losung nicht moglich. Man kann es entweder iterativ 16sen (s. [23])
oder mit einem Storungsansatz. Dieser Ansatz ist anschaulicher, da man
Beitrdge mit unterschiedlicher physikalischer Bedeutung erhilt, genau die
gleichen wie bei der Rayleigh—Schrédinger-Storungsthorie (Kap. 2.2.2).

Im Anhang C wird, ausgehend von den Ergebnissen der Stoérungstheorie,
der 1. Beitrag fiir die 2- und 3-Korper-Induktions-Wechselwirkungs-Ener-
gie fiir Quadrupole und polarisierbare Teilchen hergeleitet. Diese Herleitung
ist nicht als strenge mathematische Ableitung zu sehen, sondern beruht auf
anschaulichen Argumenten. Da die 2-Ko6rper-Induktions-Wechselwirkungen
verschiedener Ordnungen im Paarpotential, berechnet mittels Supermo-
lekiilansatz in Kombination mit dem CCSD(T)-Verfahren, bereits enthalten
sind, werden diese nur benutzt, um den Einflu} der 2-Koérper-Induktions-
Wechselwirkung im Vergleich zu anderen Wechselwirkungen abzuschétzen.

e 3-Korper-Dispersions-Wechselwirkung

Die Dispersionswechselwirkung ist ein rein quantenmechanischer Effekt, sie
kann daher nicht klassisch hergeleitet werden. Die Ergebnisse fiir 3-Kérper-
Dispersions-Wechselwirkungen bei anisotropen Molekiilen finden sich z.B.
bei Lucas [24] (allgemeiner Fall in Kugelflichenfunktionen) und bei Ame-
ling et. al. [25] (fiir wechselwirkende Dipole). Beide Ergebnisse sind sehr
aufwendig, vor allem was die zu erwartende Rechenzeit bei der Anwen-
dung in Computersimulationen betrifft. Aus diesem Grund werden hier 2
Néherungsverfahren untersucht, um den Einflul von 3-Ké&rper-Dispersions-
wechselwirkungen in vertretbarer Zeit untersuchen zu koénnen.

— Axilrod—Teller-Potential

Axilrod und Teller [26] leiteten schon 1943 ein Potential fiir 3-Kérper-
Dispersions-Wechselwirkungen isotroper Teilchen her. Daher hat sich
das Axilrod-Teller-(kurz AT-)Potential als wichtigster 3-Korper-Bei-
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trag fiir Edelgase durchgesetzt.

1 + 3 cos y1c08y2c0573

uar = Cy 3 3 (2.31)
T1oT13723
2 2 2 2 2 2 2 2 2
= Cy (1 + §(7"12 + T3 — 7"23)(7'13 + 753 — 7"12)(7’23 + Ty — T13)> )
- 2.2 .2
8 T'19T13723
1
3,3 .3
T12T13793

Die v, sind die Winkel und die 7;; die Seiten eines Dreiecks, das von
den 3 Teilchen gebildet wird. (g ist eine Konstante, die von der Polari-
sierbarkeit o: und der Ionisierungsenergie I abhiingt, Cy ~ Ia®. Um Cy
genau zu berechnen, mufl man auch angeregte Zustinde des Teilchens
kennen. Theoretisch kann man diese Energien quantenmechanisch be-
rechnen und dann die Axilrod—Teller-Konstante berechnen. Hier wur-
de darauf verzichtet und stattdessen auf experimentelle Literaturwerte
zuriickgegriffen. Cy = 8,78 x 1078JA” fiir Stickstoff (Mittelwert aus
8,773 x 10~8JA° nach Margoliash et. al. [27] und 8,796 x 10~8JA°

nach McDowell et. al. [28]) und 1,068 x 10-7JA” fiir Kohlenmon-
oxid [28] (1A (Angstrom) = 10~'m).
— Stogryn-Potential
Eine weitere Gleichung fiir 3-Korper-Dispersions-Wechselwirkungen
ist 1969 von Stogryn [29] entwickelt worden. Er nahm eine isotrope
Verteilung der Anregungsenergien (wie Axilrod und Teller) aber ani-
sotrope Polarisierbarkeiten bei der storungstheoretischen Behandlung
des Problems an und erhielt folgendes Ergebnis:
Cy

UDDD = m (aa.T ﬂ.a/j) (Tm.av.TW) (232)

Die Konstante Cy ist die gleiche wie beim Axilrod—Teller-Potential.
Die Bedeutung der iibrigen Symbole wird im Anhang C.2 beschrie-
ben. Ublicherweise sind alle Konstanten, die spezifisch fiir das Ein-
heitensystem (z.B. SI) sind, schon in dieser Konstante enthalten und
die T-Tensoren sind dann definiert als T®) = V!(1/r) und nicht als
T® = L ¥!(1/r), wie in Gl. C.16 im Anhang C.2.

47r€0

Es bleibt anzumerken, dafl sowohl das ,,exakte“ 3-Korper-Dispersions-Po-
tential als auch das Stogryn-Potential nach Mittelung iiber alle Winkel das
AT-Potential ergeben.



Kapitel 3

Datenverarbeitungstechnischer
Teil

3.1 Implementierung der Potentiale

3.1.1 Cutoff-Korrekturen der langreichweitigen Potentia-
le

Aufgrund der endlichen Grofle der Simulationsbox und dem daraus resultierenden
Abschneiden des Wechselwirkungspotentials in endlichem Abstand entsteht ein
gewisser Fehler in der Energieberechnung. Dieser Fehler wird durch eine Cutoft-
Korrektur in guter Naherung korrigiert. Bei bekannter Paarkorrelationsfunktion
g(r) 148t sich die klassische 2-Kérper-Energie fiir langreichweitige Potentiale eines
isotropen Fluids exakt berechnen.

4 N2 [ee)
B = T [ ulr)g(r)rdr (3.1)
2V J,

Leider 148t sich die Paarkorrelationsfunktion g(r) nur in besonders einfachen
Féllen berechnen (in solchen Fillen ist dann praktisch die gesamte Thermodyna-
mik bereits gelst und Simulationen sind iiberfliissig). Es ist aber bekannt, daf} die
Paarkorrelationsfunktion fiir grofle Werte von r gegen 1 geht. Daher ersetzt man
bei Simulationen GI. 3.1 durch die Summe der explizit bis zum Cutoff-Radius 7,
berechneten Paarwechselwirkungen und einen Korrekturterm fiir gréfere Radien,
bei dem man g(r) = 1 setzt. Man erhilt:

Y& ATN? [
Eoor & Z Z wij + SV u(r)redr (3.2)

i=0 j=i+1

41
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Bei anisotropen Fluiden aus linearen Molekiilen gilt entsprechend unter der An-
nahme g(o, 8, ¢, 7) = 1

N2 ] s T 2w
Epot = W A /0 A A U(T‘, a, 5a ¢)g(r, a, ﬁa (/b) (33)
x r’sinasin Bd¢ dSdadr

N N
Epot =~ ZZU” (34)

i=0 j=0

N2 00 ™ s 2w
+ —/ / / / u(r, o, B, ¢)r*sin asin Bd¢ dfB dadr
AV Jrew Jo Jo Jo

Diese Annahmen funktionieren gut fiir kurzreichweitige Potentiale, z.B. bei dem
bekannten LJ-Potential oder beim hier verwendeten Morse-6-Potential. Bei letz-
terem kann der Beitrag des Morse-Potentials bei Cutoff-Radien, wie sie in der
Praxis vorkommen, vollig vernachléssigt werden. Die Cutoff-Korrektur fiir den

Dispersionanteil betrigt:
4 N? ¢,
E. = : 3TV =y (3.5)
Die Summe lauft dabei iiber alle Sites des Molekiils. Beim Kohlenmonoxidmodell,
das anisotrope Sites besitzt, wird nur der isotrope Beitrag zu cg beriicksichtigt,
da alle anderen Beitrige durch die Annahme, die Orientierung der Teilchen au-
Berhalb des Cutoff-Radius sei gleichverteilt, wegfallen.

Bei wechselwirkenden Multipolen ist der Ansatz allerdings unbrauchbar: schon
bei der Dipol-Dipol-(DD-) oder Quadrupol-Quadrupol-(QQ-) Wechselwirkung mit-
teln sich die anziehenden und abstoflenden Orientierungen heraus; die nach obi-
gem Ansatz berechnete Cutoff-Korrektur ist also 0, unabhéngig von Cutoff-Radius.

Die DD-Wechselwirkung ist inzwischen gut untersucht und man weif, daf} die-
ses Ergebnis nicht der Realitit entspricht: Bei Dipolen liegen sehr langreichweitige
Orientierungskorrelationen vor, die zusammen mit dem nur sehr langsam abklin-
genden radiusabhingigen Teil der DD-Wechselwirkung bewirken, dafl sich ein
ganz betriachtlicher Cutoff-Korrekturbeitrag ergibt. Daher werden im allgemei-
nen andere Methoden, vor allem die Reaktionsfeldmethode [30] und die Ewald—
Kornfeld-Summation [31,32] zur Berechnung der Cutoff-Korrektur benutzt.

Das Verhalten der Cutoff-Energie bei einem Fluid aus Quadrupolen ist bisher
weit weniger untersucht worden. Prinzipiell kann sowohl die recht rechenzeit-
aufwendige Ewald-Kornfeld-Summation als auch die Reaktionsfeldmethode nach
umfangreichen Anpassungen verwendet werden. In den vorhandenen Arbeiten
zu Quadrupol-Fluiden wurde die Moglichkeit eines Cutoff-Energiebeitrags ent-
weder ignoriert [33] oder als vernachlissigbar bezeichnet [34, 35], was mit dem
Verschwinden des QQ-Beitrags nach der Mittelung iiber die Orientierungen be-
griindet wird (ohne zu beriicksichtigen, daf§ das gleiche Ergebnis bei Dipolen
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Teo/A N Eng/1079]  Eqq/107°]  Eeo me/10719]  Eges/1071°]

5 04  -4613 ~0,2027 20,2690 5,085
10 24  -6,189 -0,1958 -0,0336 6,418
15 75  -6,230 -0,1960 -0,0010 -6,436
20 17 -6,236 -0,1957 -0,0042 -6,436
25 34 -6,238 -0,1957 -0,0022 -6,436
30 58 6,239 -0,1957 -0,0012 6,436
35 91 6,239 -0,1957 ~0,0008 6,436
40 136 -6,240 -0,1957 -0,0005 6,436

Tabelle 3.1: Abhingigkeit der verschiedenen 2-Korper-Energiebeitrige von der Sy-
stemgréfe. T = 110 K, p = 12 bar, N = 1000 Teilchen, V = (100 A)3. r, ist
der Cutoff-Radius, bis zu dem Wechselwirkungen explizit beriicksichtigt wurden, N
ist die mittlere Anzahl von Teilchen, die sich innerhalb des Cutoff-Radius befinden,
E\¢ der Energiebeitrag des Morse-6-Potentials, Fqq der der Quadrupol-Quadrupol-
Wechselwirkung, F, wme ist die Cutoff-Korrektur fiir das Morse-6-Potentials (GI. 3.5)
und Ejyes = FEnig + EQq + Eeo, M- Der maximale Potential-Cutoff-Radius betrégt 40 A.

ebenfalls erhalten wird, aber eine unbrauchbare Niherung darstellt). Steinebrun-
ner et al. [36] berichten von nicht néher spezifizierten Tests, die zeigen, dafl eine
Korrektur mittels Ewald-Summation nicht nétig ist. Daher soll hier versucht wer-
den, empirische Aussagen iiber die Konvergenz der QQ-Konfigurationsenergie in
Abhéngigkeit der Systemgréfie zu gewinnen.

Teo/A N Eng/1078] Eqq/1078)  Epo me/10718]  Eges/10718]

2,5 0 0 0 ~1,7220 1,722
5 25  -3,171 -0,09238 -0,2153 -3,478
7.5 76 4,112 -0,09566 -0,0638 4,271

10 18 4,245 -0,09529 -0,0269 4,367

125 34 4,270 -0,09550 -0,0138 4,379

15 58 4,277 -0,09555 -0,0080 -4,381

175 92 -4,280 -0,09549 -0,0050 -4,381

20 136 4,282 -0,09549 -0,0034 4,381

22,5 192 4,283 -0,09546 -0,0024 4,381

25 263 4,284 -0,09545 -0,0017 4,381

Tabelle 3.2: Abhingigkeit der verschiedenen 2-Korper-Energiebeitrige von der Sy-
stemgréBe. T = 110 K, p = 7 bar, N = 1000 Teilchen, V =(50 A)3. Die verwendeten
Symbole werden in Tab. 3.1 erklirt.

Die Tabellen 3.1, 3.2, 3.3 und 3.4 zeigen die Verteilung der 2-Ko6rper-Energie
auf die verschiedenen explizit beriicksichtigten Energiebeitrédge bei 110 K und
vier verschiedenen Dichten (die 2-Kérper-Austausch-, -Induktions-, und -Disper-
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Teo/A N Eng/107%]  Eqq/1078]  Eeo me/10718]  Eges/10718]

2 0 0 0 26,5691 26,569
4 14 -1,612 -0,0734 -0,8211 -2,506
6 66  -6348 -0,1584 -0,2433 -6,750
8 17 -7,007 -0,1595 -0,0103 7,269
10 32 7,153 -0,1584 -0,0526 7,364
12 57 7,196 -0,1583 -0,0304 7,385
14 90 7,212 -0,1585 -0,0192 7,389
16 134 7,219 -0,1585 -0,0128 -7,390
18 191 7,223 -0,1585 -0,0090 -7,390
20 262 7,225 -0,1585 ~0,0066 7,391

Tabelle 3.3: Abhingigkeit der verschiedenen 2-Kérper-Energiebeitriige von der Sy-
stemgrofe. T = 110 K, p = 223 bar, N = 1000 Teilchen, V' =(40 A)3. Die verwendeten
Symbole werden in Tab. 3.1 erklért.

T'CO/A N EM6/10717J EQQ/l()*l?J Eco, M6/10717J Eges/l(]fl?(]

15 0 0 0 -3,6909 -3,601
3 0,55 0,855 0,02533  -0,4614 0,4187
45 6,7 3,812 10,05228  -0,1367 3,623
6 17 3,382 _0,05228  -0,0577 3,272
75 31 3,230 -0,05207  -0,0295 3,149
9 57 3,186 -0,05208  -0,0171 3,117

10,5 88 3,171 _0,05191  -0,0108 3,108

12 134 3,165 _0,05198  -0,0072 3,105

13,5 190 3,162 -0,05194  -0,0051 3,105

15 262 3,160 -0,05196  -0,0037 3,104

Tabelle 3.4: Abhiingigkeit der verschiedenen 2-Koérper-Energiebeitriige von der System-
grofie. T = 110 K, p = 8600 bar, N = 1000 Teilchen, V' =(30 A)3. Die verwendeten
Symbole werden in Tab. 3.1 erklirt.
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Tew/A N Ewe/107Y7]  Eqq/107)  Eu ms/10717]  Eges /10717

1,5 0 0 0 ~3,6900 ~3,690
3 0,49 0,634 0,02622 -0,4614 0,199
45 6,7 3,302 -0,05887 -0,1367 3,106
6 17 2,883 -0,05707 -0,0577 2,768
75 31 2,732 -0,05646 -0,0295 2,647
9 57 2,687 -0,05655 -0,0171 2,613

10,5 88 2,673 -0,05621 -0,0108 2,606

12 134 2,666 -0,05625 -0,0072 2,603

135 190 2,663 -0,05620 -0,0051 2,602

15 262 2,662 -0,05621 -0,0037 2,602

Tabelle 3.5: Abhingigkeit der verschiedenen 2-Kérper-Energiebeitriige von der Sy-
stemgrofe. T = 55 K, p = 12 bar, N = 1000 Teilchen, V' =(30 A)%. Die verwendeten
Symbole werden in Tab. 3.1 erklért.

sionswechselwirkungen sind implizit im Morse-6-Potential enthalten). Man er-
kennt gut, dafi die QQ-Energie schon bei recht kleinen Cutoff-Radien nahe an
den Grenzwert fiir grofle Systeme heranreicht und dann mit kleiner Amplitude
um diesen herum oszilliert. Damit konvergiert die QQ-Energie deutlich schneller
als die Energie des Morse-6-Potentials. Bei allen untersuchten Dichten liegt der
Fehler der QQ-Cutoff-Energie schon bei Cutoff-Radien von 56 A bei etwa 0,1%
der Gesamtenergie.

In Tabelle 3.5 sind die Werte fiir die hochste Dichte bei einer kleineren Tempe-
ratur zu finden. Obwohl man bei niedrigeren Temperaturen eine weiterreichende
Korrelation erwartet, unterscheidet sich das Ergebnis bei 55K kaum von dem bei
einer hoheren Temperatur.

Man kann also davon ausgehen, dafl man bei den iiblicherweise in Simula-
tionen verwendeten Systemgrofien (20-30 A Boxlinge) problemlos auf Cutoff-
Korrekturen fiir die Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung verzichten kann.

3-Korper-Potentiale
Fiir das Axilrod-Teller-Potential wurde eine angenédherte Cutoff-Korrektur ver-
wendet [9)].
Useo = 6f-m>—Co— (3.6)
r
f = 0,21

Die gleiche Formel kann auch fiir das Stogryn-Potential verwendet werden, denn
dieses ergibt nach Mittelung iiber alle Winkel das Axilrod-Teller-Potential. In
Verbindung mit der Annahme, die Orientierungskorrelationsfunktion sei eins,
erhédlt man obige Formel.
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Fiir die 3-Ko6rper-Induktions-Wechselwirkungen wurden die Cutoff-Korrek-
turen vernachlissigt, da aufgrund des geringen Beitrages dieser Potentiale der
Aufwand nicht gerechtfertigt schien.

3.1.2 Druckberechnung und Virial

In einer Gibbs-Ensemble-Simulation wird kein Druck vorgegeben, da sich dieser
bei Reinstoffen von selbst einstellt, wenn der einzige Freiheitsgrad in Form der
Temperatur vorgegeben ist. Dieser Druck, der dem Gleichgewichtsdampfdruck des
simulierten Modellfluids entspricht, kann mit Hilfe des Virialansatzes berechnet
werden:

NkgT W
P = PatpPe=—y—+ g (3.7)
N N
=0 j=i+1
w(r) = —r-Vu(r) (3.9)

Bei winkelabhéingigen Potentialen ist die Ableitung bei konstanten Winkeln zu
berechnen. Bei Site-Site-Potentialen kann das Virial iiber die Summe der Beitrige
zwischen den einzelnen Sites berechnet werden. Dabei ist im Unterschied zur
Energie jedoch zu beriicksichtigen, dal Vu(r) ein Vektor ist. Daher diirfen nur
die Beitréage entlang r;; berticksichtigt werden, nicht die intramolekularen Kréfte

Iy - T
w(ry) = Zwkziklr? ’ (3.10)
K 1]

k und [ bezeichnen die Sites innerhalb der Molekiile 7 und j.
Fiir das Morse-6-Potential (Gl. 5.1) ergibt sich folgender Ausdruck fiir das
Virial:

w(r) = —r ( 2044 D, {1 — e*"‘kl(“’"mkz)} e k(T —Tmy;) (3.11)
d (1 — Tg) —fd(1—rg)? & —fd(1-ry)2 Coy,
+ 2 g e MUY — —e T 6 — (3.12)
Tk Tmy, r r
—r QG —r  4&q
— 1- 3.13
toe ATegT i +(l—e )47'(607']%[ ) (3.13)

Diese Gleichung gilt sowohl fiir das Stickstoff- als auch das Kohlenmonoxid-Po-
tential fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Sites. Bei Kohlenmonoxid werden
die Potentialparameter vorher entsprechend der Anordnung der Molekiile mittels
Kugelflichenfunktionen berechnet. Die 3-Kérper-Viriale (w) unterscheiden sich



3.2. DAS PROGRAMM GIBBS 47

aufgrund ihrer Struktur nur durch einen Faktor von den 3-Koérper-Potentialen
(E)

war = 9Ear (3.14)
Wstogryn =  9EStogryn (3.15)
Windpyap = OFind pau (3.16)
Wind,pa® = 1Findpae (3.17)
Wind,000 = 8Eind,0a0 (3.18)

3.2 Das Programm gibbs

Das Programm gibbs ist ein Programm zur Durchfiihrung von Monte Carlo-
Simulationen von ein- oder mehratomigen Reinstoffen im Gibbs-Ensemble. Zuerst
soll der grundlegende Aufbau des Programms mit allen Funktionen dargestellt
werden, anschlieflend werden die wichtigsten Funktionen und dort angewendete
Besonderheiten detaillierter beschrieben.

3.2.1 Aufbau

Das Programm gibbs ist in der Programmiersprache C geschrieben. Abb. 3.1
zeigt alle verwendeten Funktionen und die gegenseitigen Aufrufe. Die Funktio-
nen sind entsprechend ihrem Zweck auf verschiedene Dateien verteilt, was den
Uberblick und die Wartungsfreundlichkeit des Programms verbessert. Will man
zum Beispiel fiir einen Stoff ein vollig anderes Potential verwenden (z. B. ein Ab-
initio-Potential statt des LJ-Potentials), so miissen lediglich Funktionen in der
Datei Energien.c gedndert werden.

Um trotz unterschiedlicher Programmversionen fiir verschiedene Plattformen
und unterschiedlicher Potentiale nur ein Programm warten zu miissen, wird von
der Moglichkeit der bedingten Compilierung Gebrauch gemacht. Dazu wird zu
Beginn ein #define mit der Rechnerarchitektur besetzt und der Compiler durch
#ifdef-Anweisungen dazu veranlaflt, den jeweils richtigen Code zu compilieren.

3.2.2 Plattformspezifische Implementierung der Minimum-
Image-Convention

Die Ausfithrung der Minimum Image Convention (Kap. 2.1.7) benétigt bei MC-
Programmen einen nicht zu vernachliafligenden Teil der Rechenzeit. Hloucha und
Deiters haben daher die Effizienz verschiedener Algorithmen auf unterschiedlichen
Plattformen untersucht [23]. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, zwei verschie-
dene Varianten der Minimum-Image-Convention zu realisieren. Allgemein mufl
aus dem Abstand ar zweier Teilchen der minimal mogliche Abstand A,z ge-
wonnen werden.
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mai n() defines. h
|
array_ini() sum _pkf () ESregt ZzeLTrbLle[i:Ck%
- )
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Abbildung 3.1: Ubersicht iiber alle Funktionen des Programms gibbs und deren ge-
genseitige Aufrufe.

Auf x86-Linux-Rechnern, HP-Workstations und Sun-Servern wird ein Algo-
rithmus verwendet, der iiber direkte Fallunterscheidung arbeitet

AT < —l = Apwr+ L
Ax >+l = Apgpxr — L
mit | = L/2 (3.19)

Dieser Algorithmus gilt nur, wenn —1,5L < ax < 1,5L. Der zugehorige C-
Quellcode lautet:
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if (dx > 1) dx =dx - L;
else if (dx < -1 ) dx =dx + L;

Auf einer SGI Power Challenge arbeitet dagegen ein Algorithmus effizienter,
der auf if-Abfragen verzichtet. Der Grund dafiir liegt darin, dafl die R8000-
Prozessoren der SGI Power Challenge in der Lage sind, vektorisierten Code aus-
zufiithren. Dies ist jedoch nur mdoglich, solange keine if-Abfragen vorliegen. Mit
AT = Apinx /1 gilt fiir —L < Apinz < L

+ (+1)L falls az < —1
Amin = +(0)L falls —1<aZ <41 3 = Az — Lint(az) (3.20)
+ (=1L falls +1 < a%

In C sieht das folgendermaflen aus:

int k;
=dx x ( 1/1 );
dx = dx - k * L;

3.2.3 Berechnung des Potentials

Zur Berechnung des Potentials wihrend der Simulation werden zwei verschie-
dene Verfahren eingesetzt. Bei den komplizierteren 2-Korper-Potentialen wurde
in vorherigen Arbeiten an den isotropen Teilchen Neon und Argon ein Feld mit
den Potentialdaten angelegt und bei Bedarf auf dieses zugegriffen, so dafl man
sich im folgenden jegliche Potentialberechnung sparen konnte. Dazu diskretisierte
man den Abstand zwischen den Teilchen in endlich viele Intervalle und las aus
dem Feld die zum jeweiligen Abstandsintervall gehorige Energie aus. Bei einer
Feldgréfie von 6 - 10° erhielt man die gleichen Ergebnisse wie bei einer explizi-
ten Berechnung. Bei Stickstoff wurde die Brauchbarkeit dieses Ansatz auf die
Berechnung der einzelnen Site—Site-Wechselwirkungen untersucht. Da sechs ver-
schiedene Wechselwirkungen zu speichern sind, stellte sich jedoch heraus, dafl der
Speicher auf einigen der verwendeten Workstations dabei knapp wird. Versucht
man, den Energiebeitrag innerhalb eines Intervalls aus den Energiewerten der In-
tervallgrenzen linear zu extrapolieren, statt sie als konstant anzusehen, benétigt
man genau die gleiche Menge Speicher, man kommt nicht mit weniger Intervallen
aus. Eine 3-parametrige (quadratische) Interpolation wurde ebenfalls untersucht.
Dazu wurden zu Beginn der Simulation fiir jeden Abstand drei Parameter aus
dem Potential berechnet und in Feldern gespeichert, so dal Potential folgender-
maflen berechnet werden kann:

k = int(r/ar)
E = 1r’pylk] + rpi[k] + po[k] (3.21)
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r? ist an der Stelle der Energieberechnung sowieso bekannt, muf} also nicht erst
extra berechnet werden. Mit diesem Ansatz reduziert sich der Speicherbedarf auf
drei Felder der Grofle 1000 pro Wechselwirkung. Das entspricht einer Reduktion
um einen Faktor 200. Das gesamte Simulationsprogramm verkleinert sich dadurch
von 67 MB auf etwa 900 kB. Obwohl mehr Speicherzugriffe und Berechnungen
notig sind, verringert sich die Laufzeit des Programms um etwa 20 %, vermut-
lich weil der Prozessor seltener auf Daten auflerhalb des Caches zugreifen muSf.
Um die Nummer ¢ des Parametersatzes der Wechselwirkung in Abhéngigkeit der
wechselwirkenden Sites £ des einen und ! des anderen Molekiils zu bestimmen,
wurden 2 Moglichkeiten untersucht: (1) das Nachsehen in einer zu Beginn des Pro-
gramms angelegten Tabelle t [k] [1], die einen Zeiger auf einen Parametersatz
liefert und (2) die Berechnung der Nummer des Parametersatzes mit dem C-Code

int k, 1, t;
= (int) (((k/3) + k)%3*1.5) + (int) (((1/3)+1)%3*1.5);
t=t-t/6;

Die Benutzung einer Tabelle ist etwa 30 % schneller als die Berechnung.

Bei Kohlenmonoxid konnte kein Vektor zum Speichern des Potentials ver-
wendet werden, da die Site-Site-Wechselwirkungen anisotrop sind. Somit wéire
ein 4-dimensionales Feld notig, um das Potential zu berechnen, was den Spei-
cher jedes Rechners sprengen wiirde. Es ist aber dennoch moglich, zumindest auf
die Berechnung von trigonometrischen Funktionen im Zusammenhang mit den
Kugelflichenfunktionen zu verzichten. Dazu wird fiir jedes Molekiil neben den
Koordinaten des Zentrums und der Sites ein normierter Orientierungsvektor o;
gespeichert, der die Richtung vom Zentrum zur ersten Site angibt. Mit Hilfe des
Verbindugsvektors r;; lassen sich die bendtigten trigonometrischen Funktionen
berechnen

cos(a) 0; - I';j/Tij
cos(B) = —o0;-rij/ri
cos(PMolekile) = 0; * O;
sin(a) sin(f) cos(¢) = cos(Pumolekiile) + cos(ax) cos(S) (3.22)

Dabei sind «, 5 und ¢ die im Anhang A definierten Koordinaten und ¢yiojexiie iSt
der Winkel zwischen den Molekiilorientierungen. In der letzen Zeile von GI. 3.22
macht man sich zunutze, dafl bei der Verwendung von Kugelflichenfunktionen
bis zur Ordnung [ = 2 der Winkel ¢ nicht in beliebigen, ungiinstigen Ausdriicken
vorkommt, sondern nur genau in dem Ausdruck sin(«) sin(/3) cos(¢), der sich mit
Hilfe des 3-dimensionalen Cosinussatzes effizient berechnen 148t.

Bei allen 3-Ko6rper-Potentialen erfolgt jedesmal eine Berechnung der Wechsel-
wirkung, da zur Speicherung der Daten ein dreidimensionales Feld notig wiére,
welches die Speicherkapazitéit der Rechner sprengen wiirde.
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3.2.4 Durchfiihrung einer Simulation

Der Ablauf einer Simulation besteht aus drei Schritten: Dem Erzeugen einer Start-
konfiguration, der eigentlichen Simulation und der Auswertung der Ergebnisse.

Aufgrund von schlechten Erfahrungen mit einer Gitterkonfiguration als Start-
konfiguration in der Arbeitsgruppe wurde ein Programm verwendet, welches eine
zufillige Startkonfiguration vorgegebener Dichte durch eine MC-Simulation har-
ter Kugeln erzeugt. Die Dichten in beiden Boxen werden so gewéhlt, dafl die
mittlere Dichte der beiden Boxen mdglichtst ,,mittig” im Zweiphasengebiet liegt.
Es hat sich zwar gezeigt, dal das simulierte System sich auch bei sehr unphysika-
lisch gewéhlten Dichten einem Gleichgewichtszustand néhert, aber dann beinhal-
tet meist eine Box nur noch sehr wenige Teilchen, was zu entsprechend schlechten
Simulationsergebnissen fiihrt. Sind die Dichten der beiden Phasen sehr unter-
schiedlich, wird eine etwas hohere Teilchenzahl fiir die dichtere Phase gewéhlt,
um folgende zwei Effekte wenigstens teilweise auszugleichen: erstens ist die dichte-
re Box kleiner, was zu grofleren Cutoff-Fehlern fiihrt und zweitens ist die Statistik
in der dichteren Phase meist schlechter (z. B. unterliegt das Virial in der dichteren
Phase deutlich hoheren Fluktuationen als in der weniger dichten).

Die MC-Simulation selbst wird mit dem Programm gibbs durchgefiihrt. Zu-
erst werden 10000 Zyklen zur Thermalisierung der Boxen durchgefiihrt, falls sich
dabei ein Gleichgewicht eingestellt hat, werden anschliefend Produktionsldufe
durchgefiihrt. Diese umfassen in der Regel 40000 Zyklen. In der Nihe des kriti-
schen Punktes ist die Konvergenz jedoch schlechter, so daf} je nach Bedarf bis zu
105 Zyklen durchgefiihrt werden. Fiir das sehr rechenintensive Stogryn-Potential
wurden unter Inkaufnahme groflerer statistischer Fehler nur 20 000 Zyklen durch-
gefiihrt und die Simulationen nahe des Tripelpunktes und des kritischen Punktes
weggelassen. Ein Zyklus besteht aus je einem Rotations- und Verschiebungsver-
such jedes Teilchens, einer versuchten Volumenfluktuation und einer vorgegebe-
nen Anzahl an Tauschversuchen (diese Zahl wird so gewihlt, dafl in jedem Zyklus
etwa 1 % der Teilchen ausgetauscht werden), auflerdem wird nach jedem Zyklus
das Virial fiir beide Boxen bestimmt. Um Rechenzeit zu sparen, werden nur al-
le zehn Zyklen die Paarabstinde analysiert, um die Paarkorrelationsfunktion zu
erhalten. Um vor Datenverlusten bei Programmabbriichen geschiitzt zu sein, wer-
den alle 100 Zyklen die aktuelle Konfiguration sowie alle wichtigen Groflen als
Blockmittel auf die Festplatte geschrieben.

Zur Auswertung der Daten werden von einem Programm aus den gespeicher-
ten Blockdaten (auch mehrerer Liufe) die Mittelwerte und deren Fehler berech-
net.
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3.3 Struktur von Fluiden

Unter dem Begriff | Struktur® versteht man die rdumliche Korrelation der Atome
oder Molekiile eines Fluids. Es konnen auch zeitliche Korrelationsfunktionen de-
finiert und experimentell oder mit MD-Simulationen untersucht werden, nicht je-
doch mit MC-Simulationen. Die gesamte mogliche Information iiber die Struktur
eines Fluids ist in dem Satz von totalen Korrelations- oder Verteilungsfunktionen
der Ordnung h enthalten, wobei A die Anzahl der korrelierten Teilchen ist. Aus ih-
nen lassen sich andere (partielle) Verteilungsfunktionen sowie der Strukturfaktor
S(Q) berechnen. Die Verteilungsfunktionen lassen sich in Kugelflichenfunktio-
nen entwickeln oder wihrend der Simulation als mehrdimensionales Histogramm
speichern. Die verschiedenen Verteilungsfunktionen lassen sich dann mit anderen
Simulationsergebnissen vergleichen, der Vergleich mit experimentellen Ergebnis-
sen ist dagegen nur indirekt {iber den Strukturfaktor, der aus Rontgen- oder
Neutronenstrahl-Streuexperimenten gewonnenen werden kann, méglich.

Die Verwendung der totalen Verteilungsfunktion bietet also die M&glichkeit,
archivierte Simulationsdaten im Hinblick auf bestimmte Struktureigenschaften
noch einmal auszuwerten, ohne die zeitaufwendigen Simulationsldufe zu wieder-
holen. Dies ist dann wichtig, wenn neue Literatur mit entprechenden Ergebnissen
erscheint und ein Vergleich mit den Simulationsdaten interessant ist.

3.3.1 Totale Paarkorrelationsfunktion

Die totale Verteilungsfunktion an einem Ort (r”,w") im Konfigurationsraum ist
definiert als das Verhéltnis der Dichte an diesem Ort zur Dichte bei Gleichvertei-
lung. Die Konfiguration (r”, w") besteht aus A Teilchen mit den Radiusvektoren
r und den Vektoren w, die jeweils die 3 Eulerwinkel enthalten.
h 4k
p(r*, w
g (1, wh) = AL

PGleichverteilung

(3.23)

Haufig beschrinkt man sich auf die Verwendung von Paarkorrelationsfunk-
tionen, da die exakte Bestimmung von Korrelationsfunktionen héherer Ordnung
sowohl bei Simulationen als auch experimentell sehr aufwendig oder gar nicht
mehr méglich ist. Daher wird auch im Folgenden nur die Paarkorrelationsfunk-
tion behandelt und es wird g als Abbkiirzung fiir ¢® als Bezeichnung fiir diese
verwendet.

Legt man die Relativkoordinaten aus Anhang A zugrunde, so gilt fiir die
Paarkorrelationsfunktion mit Gl. 3.23

dN
9(r,a, B, ¢) = 7(W)1\?a’ﬂ’¢ -2 Wi

y " Nr2sinasin fdrdadB8de

(3.24)

Dabeiist dN die Teilchenzahl im Volumenelement dV = 72 sin asin S dr daed3d¢
am Ort (r, a, 8, ¢), N/V die mittlere Dichte und die Gleichung bezieht sich auf die
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Abstidnde und Orientierungen relativ zu einem Teilchen, das festgehalten wird.
In einer Simulation kann man natiirlich nicht mit infinitesimal kleinen Volumen-
elementen arbeiten, sondern wihlt sinnvolle Inkremente der 4 Koordinaten und
legt ein 4D-Histogramm an (Diskussion der Intervallgréfien erfolgt in Kap 3.3.4).
Ferner geht man zur Verbesserung der Statistik nicht von einem Zentralteilchen
aus, sondern sieht alle N Teilchen einer Konfiguration nacheinander als Zentral-
teilchen an. Dabei wird jedes Paar doppelt gezihlt, einmal ist das eine Teilchen
das Zentralteilchen und einmal das andere. Man mufl also integrieren, durch N
dividieren und mit 2 multiplizieren, wenn man in einer Simulation aus Rechen-
zeitgriinden jedes Paar nur einmal behandelt. Beriicksichtigt man auflerdem noch
die Symmetrie der Paarkorrelationsfunktion, dann mufl man anschliefend noch
durch die Symmetriezahl ngyn, (Kap. 3.3.3) teilen und erhilt

2 v AN
nsymﬁ <A(T3)A(cos a)A(cos 5)A¢> (3.25)

g(r,o, B,¢) =3

Die spitzen Klammern ( und ) stehen fiir den Ensemble-Mittelwert und A f(x)
fiir f(z2) — f(z1), wobei 1 und x, die Grenzen des entsprechenden Intervalls
sind.

3.3.2 Umrechnung der totalen Paarverteilungsfunktion in
partielle Verteilungsfunktionen

Speichert man am Ende einer Simulation die totale Paarkorrelationsfunktion, so
kann man daraus spéter jede beliebige partielle Paarkorrelationsfunktion berech-
nen, die man z.B. zum Vergleich mit experimentellen oder anderen simulierten
Daten braucht. Die Zentrum—Zentrum-Paarkorrelationsfunktion erhilt man ein-
fach durch Mittelung der totalen Paarkorrelationsfunktion iiber alle Winkel bei
konstantem Radius [37].

s s 2w
g(r) = %/0 /0 /0 g(r,a, 8,¢)sinasin fdadfde (3.26)
g(r) ~ nZ% ZZZg(r, o, B, &) A(cos a;) A(cos ;) Ay, (3.27)
i J ok

Bei dieser Art der Mittelung ist es immer mdoglich, das exakte Ergebnis fiir jedes
Abstandsintervall zu reproduzieren, unabhéngig von der Anzahl der Winkelun-
terteilungen im 4D Histogramm.

Bei der Berechnung der Korrelationsfunktion zwischen 2 beliebigen Punkten
A und B innerhalb der Molekiile 1 und 2 (gap) wird ebenfalls iiber alle Orien-
tierungen gemittelt, aber so, dafl der Abstand rxg zwischen den beiden Punkten
konstant ist. Der Abstand r zwischen den Molekiilzentren ist daher variabel, mufl
aber der Bedingung rap + r,, 4 — I';,p = r geniigen (r,, o und r,,p sind die Vekto-
ren vom Zentrum eines Molekiils zum relevanten Punkt). Bei der Wichtung der
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Tn—1 Tn Tn+1

Abbildung 3.2: Glittung der Paarkorrelationsfunktion durch Verteilung des Beitrages
eines Elements des 4D Histogramms auf 2 Elemente des 1D Histogramms.

einzelnen Elemente mufl das Volumen des alten Histogrammelements in Relation
zum neuen gesetzt werden. Damit ergibt sich fiir die partielle Paarkorrelations-
funktion

1 s s 27
gAB(TAB) = v / / / g(| rAB+rZ1A_r22B |,OJ,/B, ¢) (328)
neu J0 0 0

r?sin asin BdrdadB de
(3.29)
NSym
9an(ras) = Vs_y ZZZQ(\ TAB + Ipya — Iy | @, B, 0) Vani,jk (3.30)
ik

neu

1
Valtije = gA(Tg)A(COS a;)A(cos ,Bj)Aff)k

4
Vneu = §7TA (T?XB)

Glittung

Bei der Berechnung der partiellen Paarkorrelationsfunktion tritt noch ein Pro-
blem auf, das eine Glattung der erhaltenen Daten erforderlich machen kann. Da
immer mit dem Mittelpunkt eines Volumenelementes gerechnet wird, kann es
passieren, dafl der gesamte Inhalt eines Histogrammelements in ein Element des
neuen Histogramms aufgenommen wird, obwohl nur etwa die Hilfte einen Bei-
trag zu diesem Element liefern diirfte. Die andere Hélfte wiirde eigentlich ins
benachbarte Histogramm gehoren. Dies passiert genau dann, wenn der berech-
nete neue Abstand am Rand eines Histogrammelements liegt (s. Abb. 3.2). Eine
Glattung ist dann iiberfliissig, wenn sowohl eine gute Statistik der totalen Paar-
korrelationsfunktion vorliegt als auch eine relativ grofle Anzahl von Winkel- und
Radiusunterteilungen verwendet wurde.
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Es sind verschiedene Verfahren zur Glattung denkbar. Bei der einfachsten
Variante geht man davon aus, dafl der Inhalt eines Histogrammelements gleich-
verteilt in diesem Element ist und dafl die Umrechnungsfunktion GI. 3.28 das
Volumen des alten Elements etwa linear in das neue Histogramm auf ein Inter-
vall, dessen Breite der Breite eines Elements des neuen Histogramms entspricht,
abbildet. Aus diesen Annahmen folgt ganz offensichtlich, wie man den Beitrag
auf 2 Elemente verteilt:

_ |78 — T2 |

Tnt1 — Tn

w=1 (3.31)
w ist das Gewicht des Beitrags fiir das Element n, rg der genaue Abstand, der
sich fiir den Beitrag eines Intervalls ergibt. Je nach Vorzeichen von rg — r, erhilt
das Element n — 1 oder n + 1 den Beitrag 1 — w.

Natiirlich stellt diese Art der Mittelung nur eine grobe Niherung dar, da-
her wurde auch die Wirkung einer quadratischen Glittung untersucht, der ei-
ne ,,Dreiecksverteilung“ zugrunde liegt (d.h. der Bereich in der Mitte des alten
Histogramms wird stérker gewichtet und der am Rand schwicher als bei der

Gleichverteilung):
2
w=1-2 (ﬂ) (3.32)

Die Anwendung der drei Verfahren (keine, lineare und quadratische Glattung)
auf verschiedene Testliufe zeigte, dafi das verwendete Glattungsverfahren keinen
groflen Einfluf} auf das Ergebnis hat: Bei schlechter Statistik der Paarkorrelations-
funktionsdaten sind die ungegléitteten Ergebnisse sehr schlecht und die geglitte-
ten etwas besser (,besser“ bezieht sich auf den Vergleich der direkt in der Si-
mulation berechneten Site-Site-Paarkorrelationsfunktion mit der aus der totalen
Paarkorrelationsfunktion berechneten), wobei fiir keines der Glattungsverfahren
ein eindeutiger Vorteil erkannt werden kann. Bei guter Statistik unterscheiden sich
die Ergebnisse aller drei Verfahren kaum. Daher wird im Folgenden das lineare
Glattungsverfahren verwendet, da die Gleichverteilung am sinnvollsten erscheint,
auch wenn die wirkliche Verteilung unbekannt ist und von Element zu Element
variiert.

3.3.3 Symmetrie der totalen Verteilungsfunktion

Ein 4-dimensionales Histogramm bendtigt sehr schnell sehr grofie Mengen Spei-
cherplatz, daher ist es immens wichtig, sich alle moglichen Symmetrie-Eigenschaf-
ten der Molekiile zu Nutze zu machen, die vorhanden sind. In Anhang B werden
die Symmetrieeigenschaften des verwendeten Koordinatensystems fiir D ,-Sym-
metrieteilchen diskutiert. Diese Symmetriebeziehungen reduzieren die Anzahl der
notigen Histogrammelemente (und somit den nétigen Speicher) um einen Faktor
4 gegeniiber C,,,-Molekiilen.
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Winkelunterteilungen Abstandsunterteilungen Programm pkf-Datei

8 100 600 kB 17 kB
16 100 770 kB 129 kB
32 100 2200 kB 1 MB
32 200 3800 kB 2 MB
64 200 26 MB 16 MB

128 400 402 MB 250 MB

Tabelle 3.6: Abhéngigkeit des Speicherplatzbedarfes des gibbs-Simulationsprogrammes
und der Paarkorrelationsfunktion-Dateien in Abhéngigkeit der Intervallgrofien des
Paarkorrelationsfunktion-Histogramms. Zu beachten ist, daB jeder Lauf im Gibbs-
Ensemble fiir jede Box ein Histogramm erzeugt, der zur Archivierung nétige Spei-
cherplatz entspricht also dem doppelten der angegebenen Dateigrofien.

3.3.4 Intervallgréflen fiir das 4D-Histogramm

Um herauszufinden, welche Intervallgréfien bzw. Anzahl von Winkelunterteilun-
gen und Abstandsunterteilungen den giinstigsten Kompromifi aus Genauigkeit
und Speicherplatzbedarf des laufenden Programms und der zu archivierenden
Daten darstellt, wurde eine Reihe von Testldufen durchgefiihrt, bei denen diese
Parameter variiert wurden. Tabelle 3.6 fafit den Speicherplatzbedarf fiir verschie-
dene Intervallgréfien zusammen.

Die Abbildungen 3.3, 3.4 und 3.5 zeigen aus der totalen Paarkorrelationsfunk-
tion berechenete Site-Site-Paarkorrelationsfunktionen im Vergleich zu direkt aus
den Konfigurationen berechneten Site-Site-Paarkorrelationsfunktionen, um den
Einflufl der oben genannten Parameter auf die Genauigkeit der indirekt berech-
neten Site-Site-Paarkorrelationsfunktionen zu demonstrieren. Der obere Teil der
Abbildungen zeigt jeweils die ersten beiden Peaks der Paarkorrelationsfunkti-
on, wiahrend die untere Hélfte eine starke Vergréflerung des ersten Peaks zeigt.
Anhand der Abbilung mit 100 Abstandsunterteilungen erkennt man sehr schon,
wie eine Vergroflerung der Anzahl der Winkelunterteilungen die Abweichungen
der indirekt berechneten Site—Site-Paarkorrelationsfunktionen von den direkt be-
rechneten reduziert. Eine Verdoppelung der Anzahl der Abstandsunterteilungen
auf 200 bringt nochmal eine leichte Ann&herung der beiden Kurven, bei 64 Win-
kelunterteilungen sind die Paarkorrelationsfunktionen fiir den Zentrum-innere
Site-Peak selbst im vergrofierten Bereich praktisch identisch. Fiir die Paarkorre-
lationsfunktion zwischen den beiden inneren Sites lief} sich allerdings selbst mit
128 Winkel- und 400 Abstandsunterteilungen nur noch eine minimale Verbesse-
rung und keine véllige Ubereinstimmung der beiden Kurven erzielen, trotz des
gewaltigen Speicheraufwandes.

Bei den folgenden produktiven Simulationen werden 32 Winkel- und 200 Ab-
standsunterteilungen verwendet, da bei dieser Wahl trotz des gut handhabbaren
Speicherbedarfs eine gute Umrechnung moglich ist.
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Abbildung 3.3: Direkte und aus der totalen Paarkorrelationsfunktion berechnete
Site-Site-Paarkorrelationsfunktionen (Zentrum—Zentrum-, Zentrum-innere Wechsel-
wirkungssite-(um 0,5 nach oben verschoben) und innere Wechselwirkungssite—innere
Wechselwirkungssite-Paarkorrelationsfunktion (um 1,0 nach oben verschoben)) fiir
Stickstoff, NVT-Simulation, N = 500 Teilchen, T' = 110 K, lgox = 30 A. Es wurden
100 Abstandsunterteilungen verwendet. —— : direkte Site-Site-Paarkorrelationsfunk-

tion, — — — : 8 Winkelunterteilungen, - - - : 16 Winkelunterteilungen und - - -- : 32
Winkelunterteilungen.
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Abbildung 3.4: Direkte und aus der totalen Paarkorrelationsfunktion berechnete Site—
Site-Paarkorrelationsfunktionen fiir Stickstoff, Daten der Simulation wie in Abb. 3.3.
Es wurden 200 Abstandsunterteilungen verwendet. — : direkte Site-Site-Paarkorrela-
tionsfunktion, - - - : 32 Winkelunterteilungen und - - -- : 64 Winkelunterteilungen.
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Abbildung 3.5: Direkte und aus der totalen Paarkorrelationsfunktion berechnete Site—
Site-Paarkorrelationsfunktionen fiir Stickstoff, Daten der Simulation wie in Abb. 3.3.

Es wurden 400 Abstandsunterteilungen verwendet. — : direkte Site-Site-Paarkorrela-
tionsfunktion und - - -- : 128 Winkelunterteilungen.
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3.4 Der Strukturfaktor

Wenn Neutronen oder Rontgenstrahlen auf eine Probe treffen, kénnen sie mit
den Atomen dieser Probe wechselwirken und von diesen gestreut werden. Dies
fiihrt zu Weglidngendifferenzen und damit Interferenz zwischen an verschiedenen
Atomen gestreuten Wellen. Als Ma#8 fiir die Intensitét der Strahlung unter einem
bestimmten Streuwinkel wird der Strukturfaktor S(Q) definiert. Der Streuwin-
kel steckt dabei implizit im Betrag der Anderung des de Broglie-Wellenvektors
der Neutronen vor und nach dem Streuvorgang @ = 2kysinf = |Q| = |ky — k.
Man summiert iiber die Beitrége aller N Teilchen eines Systems, mittelt iiber alle
Gleichgewichtskonfigurationen und erhilt unter der Annahme elastischer Streu-
prozesse (d.h. keine Ubertragung von Impuls von den gestreuten Wellen an die

streuenden Atome)
N 2
1 :
= — Qe
S(Q) N < jEZl e > (3.33)

Der Strukturfaktor 148t sich prinzipiell nicht exakt aus dem Experiment bestim-
men [38], aber niherungsweise gilt

dO-coh 12 E
( dQ )eff - bcoh kOS(Q) (334)

Dabei ist (%)eﬂ“ der differenzielle Streuquerschnitt und b, die kohirente atom-
spezifische Streuldnge.

Die in der Definition des Strukturfaktors (Gl. (3.33)) auftretende Summe iiber
alle Teilchen und deren Ortskoordinaten kann man auch in eine Summation iiber
alle Paare und deren Absténde umschreiben; dann entspricht die Mittelung iiber
die Gleichgewichtskonfigurationen einer Integration iiber die Paarkorrelations-
funktion.

S(Q) = 1+ o / (g(r) — 1) @7 dr (3.35)

Diese Gleichung zeigt zwar, dafl man Strukturfaktor und Paarkorrelationsfunk-
tion ineinander umrechnen kann, wird jedoch in der Praxis normalerweise nicht
verwendet. Bei isotropen Teilchen kann man iiber alle Winkel integrieren und
erhélt eine eindimensionale reelle Fouriertransformation

S(Q)=1+

o0

Ao (g(r) — 1) rsin(Qr)dr (3.36)

Q Jo

fiir die in der Literatur leicht anzupassende effiziente Algorithmen vorhanden
sind. In [39] findet sich ein diskreter FST-(Fast Sine Transform)-Algorithmus fiir
folgende Transformation:

N-1
Fy =) fisin(mjk/N) (3.37)
j=0
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Dabei ist NV die Anzahl der im Abstand A an den Stellen jA gemessenen Werte f;
in der einen Doméne (hier Raum) und die Fj sind die in der anderen Domine (hier
Wellenvektoren) an den Stellen - berechneten Werte. Wird Gleichung (3.37)
erneut auf die Fj, angewendet, erhélt man die f; bis auf einen Faktor von 2/N
zuriick. Wie dieser Faktor auf die Hin- und Riicktransformation aufgeteilt wird,
ist Definitionssache und damit beliebig.

Die beiden Formeln unterscheiden sich, da Gl. (3.36) auf einer 3-dimensionalen
Transformation beruht. Durch die Substitutionen r = jA, f; = jA(g(jA) — 1)
und @ = 7k sowie die Aufnahme der 2 aus dem Faktor 2/N in die Hintransfor-
mation kann der bestehende effiziente Algorithmus hier verwendet werden.

3.4.1 Anisotrope Teilchen

Bei anisotropen Teilchen sind ein paar Dinge mehr zu beachten. Gleichung (3.33)
gilt unverdndert auch bei mehratomigen Molekiilen, wenn alle Atome von der
selben Sorte sind (z.B. Ny). Ansonsten miissen die Beitréige der einzelnen Atome

mit ihrer Streulinge gewichtet werden
< > (3.38)
(=) b)

Am zweckméBigsten spaltet man dann den Strukturfaktor in einen inter- und
einen intramolekularen Beitrag auf. Dies hat den Vorteil, den Einflufl der Mo-
lekiilgestalt und den Einflufl der Struktur des Fluids auf den Strukturfaktor ge-
trennt untersuchen zu koénnen. Bei starren Molekiilen erhilt man fiir den intra-
molekularen Anteil

Sintra(Q) = (Z b) Za:zﬂ: SmQCfrgﬂ (3.39)

Dabei laufen die Summationen iiber alle Atome in einem Molekiil. Den in-
termolekularen Anteil in Gl. (3.38) kann man nun wieder mit Hilfe der (totalen)
Paarkorrelationsfunktion ausdriicken

5(Q) = D e dn

j=1

Sinter (@) = 1+ ng / (F(Qu1)F(Qua)*),, ., (9(r,wi,wa) — 1) eQdr  (3.40)

mit > or
m b ez Zentrum]
F(Qu;) = == (3.41)
Zj b
Die Verwendung dieser Gleichungen bietet sich z.B. an, wenn die totale Paarkorr-
relationsfunktion in Kugelflichenfunktionen entwickelt wird [40].
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Bei Simulationen, wo ein Satz diskreter Paarkorrelationsfunktionsdaten anfallt
und somit in jedem Falle eine numerische Fourier-Transformation notig ist, ist
die Berechnung des Strukturfaktors aus Atom-Atom-Paarkorrelationsfunktionen
jedoch praktischer.

Sinter(Q) =1 + LQ bab ( o (7‘) - 1) eiQr dr (342)
(Zjbj) ZQ:ZB: B/ "

3.4.2 Verschiedene Definitionen des Strukturfaktors

In der Literatur werden verschiedene Definitionen des Strukturfaktors verwendet.
Eine gebréuchliche ist z. B. die von Dore [41]:

1 1
S = 5 + §Sintra + (Sinter - 1) (343)

3.4.3 Experimentelle Untersuchungen des Strukturfaktors
von Stickstoff

Wie bereits erwihnt, kann der Strukturfaktor eines molekularen Fluids mit Ront-
gen- und Neutronenstrahlen untersucht werden. An Stickstoff wurden eine ganze
Reihe solcher Arbeiten durchgefiihrt. Dabei fillt auf, daf sich die meisten Arbei-
ten auf fliisssigen Stickstoff im Gleichgewicht mit der Atmosphére, also unter 1 bar
Druck und somit bei 77 K beziehen. Dore und Mitarbeiter [41] untersuchten den
molekularen Strukturfaktor mittels Neutronenstreung; ihre Daten stimmen recht
gut mit den Rontgenstreuexperimenten von Furumoto und Shaw [42] {iberein.
Clarke, Dore und Egger [43] wiederholten die Messungen an fliissigem Stickstoff
mit Neutronen verschiedender Wellenlingen (0,35, 0,7, 0,84 und 1,06 A), um den
Einflufl wellenlingenabhingiger Korrekturterme sowie der Wellenldnge der Neu-
tronen auf das Ergebnis zu ermitteln und damit statistische und zum Teil auch
systematische Fehler abschétzen zu konnen.

Pedersen, Hansen und Carneiro [44] fiihrten Neutronenstreuexperimente an
fliissigem Stickstoff bei 73 K durch. Die Abweichungen dieser Messungen von
denen von Dore und Mitarbeiter [41] bei 77 K iiberschreiten jedoch kaum die zu
erwartenden Meffehler, so dafl keine Simulationen bei 73 K durchgefiihrt wurden.

Egelstaff [45] et. al. untersuchten 1978 gasférmigen Stickstoff bei 295 K mit
Neutronenstreuung und berechneten Strukturfaktoren mit MD-Simulationen fiir
Potentialmodelle, die fiir den Strukturfaktor der fliissigen Phase eine gute Uber-
einstimmung mit dem Experiment zeigen. Dabei stellten sie fest, dal diese Rech-
nungen deutliche Abweichungen von ihren Experimenten zeigen. Als Ursache fiir
die Abweichungen werden das Fehlen von Dreikorpereffekten in diesen Modellen
und das falsche, zu harte Repulsionsverhalten des den untersuchten Modellen zu-
grunde liegenden Lennard-Jones Potentials in Erwigung gezogen. Die Autoren
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T/K p/1072m™> Quelle

200 0,469 [47]
200 0,360 [47]
296 0,473 [47]
296 0,341 [47]
295,2 1,144 [46]
295,2 1,060 [46]
295,2 0,950 [46]
295,6 0,946 [46]
295,6 0,882 [46]
295,6 0,804 [46]
2954 0,713 [46]
296,6 1,210 [46]
296,6 1,142 [46]
296,6 1,054 [46]
296,8 0,961 [46]
296,6 0,876 [46]
295,2 0,45 [45]
2952 0,61 [45]
2952 0,84 [45]

Tabelle 3.7: Experimentell mittels Neutronenstreuung untersuchte Zustandspunkte
von gasférmigem No.

variierten daher den Exponenten des LJ-Repulsionsterms und erhielten einen op-
timalen Wert von 4 statt 12. Aus diesem extrem niedrigen Wert schlieflen sie, daf§
ihr Erkldrungsansatz unzureichend ist.

1984 fiihrten Egelstaff [46] et. al erneut Messungen an gasformigem Stickstoff
durch und vertffentlichten den molekularen Strukturfaktor D((Q). Diesmal war
es moglich, Konsistenz zwischen ihren Messungen und dem Potential von Cheung
und Powles zu erreichen.

In einer Versffentlichung aus dem Jahre 1980 von Sullivan und Egelstaff [47]
werden Messungen an Stickstoff nicht nur bei Raumtemperatur, sondern auch bei
200 K beschrieben.

Tabelle 3.7 falt die Zustandspunkte zusammen, an denen gasférmiger Stick-
stoff in den drei vorgenannten Literaturstellen untersucht wurde.

Hier soll nun untersucht werden, ob das Repulsionsverhalten des V23Z-Poten-
tials dieser Arbeit, das ein weiches exponentielles Repulsionsverhalten hat, ein mit
den Neutronenstreuexperimenten vertrédgliches Repulsionsverhalten zeigt.
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Kapitel 4

Uberblick iiber bisherige
Publikationen

4.1 Stickstoff

4.1.1 Wechselwirkungspotentiale

Einen guten Uberblick iiber #ltere Stickstoffpotentiale in der Literatur erhilt man
in einem Artikel von Ling und Rigby [48] aus dem Jahre 1984:

Cheung und Powles pafiten 2-atomige Site—Site-LJ-Modelle an Fliissigkeitsda-
ten an, ein mal mit [35] (1976) und ein mal ohne Quadrupolmoment [49] (1975).
Mit beiden Modellen konnten die Fliissigkeitsdaten gut beschrieben und die 2.
Virialkoeffizienten verniinftig reproduziert werden, das Modell mit Quadrupol
schnitt dabei etwas besser ab. Beide Modelle zeigen das falsche Grenzverhalten
fiir kleine Absténde, das Modell ohne Quadrupol auch fiir grofle. Dies zeigt, dafl
diese Potentiale, obwohl sie einige Stickstoffeigenschaften ordentlich beschreiben
kénnen, noch viele Fragen offen lassen und daher unbefriedigend sind.

Ahnliche Arbeiten wurden zur gleichen Zeit von MacRury, Steele und Ber-
ne [50] durchgefiihrt. Sie paiten Site-Site-, Kihara-Core- und Gauf3-Overlap-Mo-
dellle mit und ohne Quadrupolmoment fiir Stickstoff, Kohlendioxid und Benzol
an Virialkoeffizienten und Feststoffdaten an, um die Eignung der drei Model-
le fiir anisotrope Wechselwirkungen zu vergleichen. Alle drei Modelle erscheinen
dquivalent fiir die Beschreibung schwach anisotroper Teilchen. Die Hinzunahme
des Quadrupolmoments hat praktisch keinen Einflu} auf die Wiedergabe des 2.
Virialkoeffizienten (wenn die anderen Parameter entsprechend angepafit werden),
wohl aber auf die Sublimationsenergie und die relative energetische Lage einzelner
Konformationen zu einander.

Evans pafite 1977 ebenfalls ein Site-Site-LJ-Modell ohne Quadrupolmoment
an experimentelle Daten an [51], und zwar an den 2. Virialkoeffizienten und die
Viskositét bei geringen Dichten. Diese beiden Groflen konnten mit dem Modell
konsistent beschrieben werden, dennoch gelten auch hier die gleichen Kritikpunk-
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te beziiglich des Grenzverhaltens wie bei den Modellen von Cheung und Powles.

Ebenfalls im Jahre 1977 wurde von Raich und Gillis [52] eine detailierte Studie
iiber die Stickstoff-Wechselwirkungen verdffentlicht. Diesmal wurde das korrekte
Grenzverhalten beriicksichtigt und fiir die Repulsion ein exponentielles Site-Site-
Overlap-Modell, ein Quadrupol fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen und
ein isotroper cg/r~%-Beitrag fiir die Dispersion verwendet. Das Potential wurde
erfolgreich zur Beschreibung verschiedener fester Phasen von Stickstoff verwen-
det, weil diese sensitiver auf die Anisotropie und die repulsiven Eigenschaften
des Potentials reagieren als Gasphaseneigenschaften. Allerdings stellte sich spéter
heraus, dafl dieses Potential nicht mit experimentellen Virialkoeffizienten iiberein-
stimmt, was natiirlich eine Grundvoraussetzung fiir ein reales Stickstoffpotential
ist.

Einige Jahre spiter begann man nach und nach immer mehr Informationen
aus Ab-Initio-Rechnungen zu nutzen. Berns und van der Avoird [53] fithrten
1980 SAPT-(Symmetry Adapted Many Body Perturbation Theory)-Rechnungen
1. Ordnung, sowie einige Vergleichsrechnungen 2. Ordnung, an Stickstoff fiir klei-
ne und mittlere Abstéinde durch. Sie verwendeten die HF-Wellenfunktionen der
Monomere als Referenzzustand. Fiir die langreichweitigen Multipol- und Disper-
sionswechselwirkungen verwendeten sie die semiempirischen Ergebnisse von Mul-
der [54], da diese deutlich realistischere Ergebnisse lieferten als reine Ab-initio-
Rechnungen. Sowohl ein Site-Site-Modell als auch eine Entwicklung in Kugel-
flichenfunktionen konnten die Ab-initio-Ergebnisse dhnlich gut reproduzieren.
Es wurden einige Eigenschaften der festen Stickstoff-Phasen mit diesem Potential
berechnet, welche gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigten. Die sta-
bilste Geometrie ist eine gekreuzte (X-Struktur) mit £(90;90;90;3,5A) = —1,5
kJ/mol. Ergebnisse fiir den 2. Virialkoeffizienten weichen systematisch von den
experimentellen Daten ab.

Aufgrund der gennanten Schwichen der bis dahin existierenden Potentiale
entschlossen sich Ling und Rigby ein neues Potential mit dem Ziel zu entwickeln,
daf es das richtige Grenzverhalten aufweist und mit allen experimentellen Befun-
den vereinbar ist. Die Autoren selbst sind der Meinung, dafl sie diesem Ziel ein
Stiick ndher gekommen sind, es aber noch nicht erreicht haben. Sie verwendeten
fiir grole Abstinde wieder die Ergebnisse von Mulder, fiihrten aber frei anpaflbare
Damping-Funktionen ein, um dem Potential mehr Flexibilitdt im Bereich der Mi-
nima zu geben. Fiir kleine Abstdnde wurden HF-SCF-Rechnungen durchgefiihrt
und zur Anpassung eines Site—Site-Modells mit exponentieller Repulsion benutzt.
Die Parameter der Damping-Funktionen wurden an 2. Virialkoeffizienten und Git-
tereigenschaften von a-Ns bei 0 K angepaflt. Bei den Feststoff-Rechnungen wur-
den auch Dreikorper-Dipol-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beriicksichtigt. Sta-
bilste Struktur ist eine X-Struktur £E(90;90;90;3,6) = —1,282 kJ/mol, dicht
gefolgt von einer verschobenen parallelen Anordung F(55; 55;0; 3,87) = —1,277
kJ/mol.

Bohm und Ahlrichs [55] versuchten 1985 ein erstes Stickstoffpotential rein
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quantenmechanisch zu entwickeln. Sie verwendeten dazu ein ,,coupled pair func-
tional“ (cpf), eine size consistent Modifikation des CISD-Verfahrens mit einer
aus s-, p- und d-Funktionen bestehenden Basis, einige Kontrollrechungen wur-
den auch mit einer Basis durchgefiihrt, die eine zusétzliche f-Funktion enthélt.
Sie verzichteten auf eine Korrektur des basis set superposition error, weil sie da-
mals glaubten, die Counterpoise-Methode wiirde den Effekt iiberkompensieren
und hofften auf eine gegenseitige Authebung von Fehlern. Ein 2-Site-Modell mit
exp-6-Wechselwirkungen und 3 Ladungen wurde benutzt, um die fiir 46 Geome-
trien berechneten Energien wiederzugeben (Model A). Eine mittlere quadratische
Abweichung von 38 pE; zwischen den berechneten Daten und dem angepafiten
Modell zeigt, dal dies nur mit méfigem Erfolg gelang. Experimentelle 2. Virial-
koeffizienten konnten mit diesemn Modell ohne Quantenkorrektur erst anndhernd
reproduziert werden, nachdem der attraktive Teil des Potentials mit 1,12 multi-
pliziert wurde, also um 12% , verstéirkt“ wurde (Model B). Bei beiden Modellen
(A + B) sind sind die T- und die CP-Struktur am stabilsten (beide Strukturen
etwa -1,23 KJ/mol bei Modell B); die X-Struktur liegt bei einer Energie von etwa
-1 kJ/mol.

Mit beiden Potentialen wurden MD Simulationen von Stickstoff bei 77 K und
0,808 g/cm? durchgefiihrt. Der experimentelle Strukturfaktor und der Selbstdiffu-
sionskoeffizient wurden von beiden Modellen gut wiedergegeben, bei der inneren
Energie ist die Ubereinstimmung deutlich schlechter, wobei der experimentelle
Wert zwischen den Werten der beiden Modelle liegt. Der simulierte Druck weicht
um Groéflenordnungen vom experimentellen ab.

Im Jahre 1986 wurde das Potential von Berns und van der Avoird noch
einmal von van der Avoird et. al. {iberarbeitet [56]. Sie verwendeten statt der
semi-empirischen langreichweitigen Wechselwirkungen von Mulder neue, mit ei-
ner zeitabhéngigen gekoppelten Hartee—Fock-Methode von Visser [57] berechnete
langreichweitige Wechselwirkungen. Fiir die repulsiven Wechselwirkungen wurden
wieder SAPT Rechnungen mit HF-Monomerwellenfunktionen, diesmal aber mit
einer grofleren Basis und fiir mehr Geometrien, durchgefiihrt. Die Autoren be-
nutzten die Damping-Funktionen von Tang und Toennies [58], deren Parameter
sie aus den Parametern der exponentiellen Repulsion berechneten, also nicht an
experimentelle Daten anpafiten. Vergleiche der mit diesem Potential berechneten,
quantenkorrigierten 2. Virialkoeffizienten mit experimentellen Werten zeigen, dafl
das Potentialminimum zu flach ist (der Beitrag der Quantenkorrektur entspricht
bei niedrigen Temperaturen etwa dem experimentellen Fehler der Messdaten und
geht mit steigenden Temperaturen schnell gegen 0). Die Autoren schreiben diese
Abweichungen in erster Line den repulsiven Wechselwirkungen zu, eine Umskalie-
rung mit 2 Parametern, die zu einer etwa 20% niedrigeren Repulsion fiihrt, erlaubt
es, die experimentellen Virialkoeffizienten innerhalb der experimentellen Fehler
wiederzugeben. Es wurde eine ganze Reihe von Feststoffeigenschaften berechnet,
bei denen sich ordentliche bis sehr gute Ubereinstimmungen zum Experiment
zeigten.
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Einige Jahre spéter, 1998, wurde dieses Potential erneut iiberarbeitet [59],
da neuere Daten des 2. Virialkoeffizienten und von No—No-Streumessungen vorla-
gen, die nicht mit dem alten Potential vereinbar waren. Die neuen Daten fiihrten
zu einer geringfiigigen Verstiarkung der Dispersionsattraktion und zu einer leich-
ten VergroBerung des repulsiven Durchmessers. Die Ubereinstimmung des neuen
Potentials mit anderen experimentellen Daten ist meist d&hnlich wie oder leicht
besser als beim Original. Das neue Potential zeigt ein globales Minimum mit
E(49; 50;0; 4, 0A) = —150 K £ 1,25 kJ/mol.

1997 verwendeten Stallcop und Partridge [60] erstmals Ab-initio-Verfahren,
die auch die Elektron—Elektron-Korrelation beriicksichtigen, fiir die Berechnung
eines Stickstoffpotentials. Sie fiihrten verschiedene Rechnungen, alle mit dem
CCSD(T)-Verfahren, aber drei verschiedenen Basissitzen, durch. Die eigentli-
chen Rechnungen wurden mit dem Basissatz BS1, der aus den spd-Funktionen
des aug-cc-pVQZ-Basissatz besteht, durchgefiihrt. Dieser Basissatz enthidhlt al-
so Basisfunktionen mit den gleichen Nebenquantenzahlen wie ein aug-cc-pVDZ-
Basissatz, aber jeweils 2 Basisfunktionen mit héheren Hauptquantenzahlen. Die
Autoren berichten, dafl die weggelassenen Funktionen nur einen kleinen Ener-
giebeitrag ausmachen. Es ist jedoch anzumerken, dafl durch dieses Vorgehen die
Korrelationskonsistenz und somit die Extrapolierbarkeit der Basen verloren geht.
BS2 besteht aus einer cc-p VQ)Z-Basis + diffusen spd-Funktionen oder anders ge-
sagt dem aug-cc-pV(Q)Z-Basissatz ohne diffuse f- und g-Funktionen. Der dritte
Basissatz, BS3, besteht aus dem cc-p V5Z-Basissatz ohne h-Funktion plus diffuse
spd-Funktionen. Die beiden griéfleren Basissidtze wurden fiir einzelne Kontroll-
rechnungen verwendet. Die Ab-initio-Rechnungen wurden in erster Linie fiir den
repulsiven Bereich verwendet, fiir die Dispersionswechselwirkung wurden semi-
empirische Koeffizienten von Zeiss und Meath [61], die mit Damping-Funktionen
von Tang und Toennies kombiniert wurden, verwendet. Die repulsive Wechsel-
wirkung wurde in Kugelflichenfunktionen entwickelt und an experimentelle 2.
Virialkoeffizienten angepasst, um diese wiedergeben zu kénnen. Das neue Poten-
tial hat eine etwas ausgeprigtere Anisotropie als das Potential von van der Avoird
und Mitarbeitern. Mit weiteren experimentellen Daten wurde das Potential noch
nicht verglichen.

Der Uberblick iiber existierende Literatur zu Stickstoffpotentialen zeigt, wie
der Einflufl der Quantenmechanik auf die Entwicklung der Potentiale im Laufe
der Zeit zugenommen hat. Es ist jedoch noch nicht untersucht worden, welche
Genauigkeit mit reinen Ab-initio-Potentialen erreicht werden kann, wenn man zu
ihrer Berechnung hochkorrelierte Methoden einsetzt und versucht, Basissatzfehler
durch Extrapolationsmethoden zu minimieren. Daher soll dies hier getan werden.

4.1.2 Simulationen

Eine der ersten Simulationsarbeiten iiber Stickstoff stammt von Barojas, Leves-
que und Quentec [62] von 1973. Es wurde ein 2-Site-LJ-Modell ohne Quadrupol
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verwendet, um zu zeigen, dal man mit einem solchen einfachen Modell alle unter-
suchten physikalischen Phinomene erhalten kann. Es wurden die innere Energie,
der Druck, der statische Strukturfaktor und zeitabhingige Autokorrelationsfunk-
tionen berechnet. Die Parameter ¢, 0 und der Abstand L der Zentren wurden an
experimentelle Stickstoffdaten angepafit, was eine fast quantitative Wiedergabe
der Thermodynamik und Struktur von Stickstoff erlaubt.

Die im Kapitel 4.1.1 beschriebenen Potentiale von Cheung und Powles wur-
den auch fiir MD-Simulationen verwendet [35,49]. Fiir die thermodynamischen
Eigenschaften, den Strukturfaktor und die Selbstdiffusionskonstante wurde eine
exzellente Ubereinstimmung mit dem Experiment festgestellt, fiir Orientierungs-
korrelationsfunktionen nur eine méfliige. Vor allem beim Strukturfaktor bringt die
Hinzunahme des Quadrupolmoments eine spiirbare Verbesserung.

Weis und Levesque [63] fiihrten zur selben Zeit MD-Simulationen mit einem 2-
Site-LJ-Modell und einem isotropen LJ-Modell durch, um den Einfluf} dieser bei-
den Modelle auf den intermolekularen Strukturfaktor zu untersuchen. Sie kamen
zu dem Ergebnis, dafl faflt kein Einfluf} vorliegt und man daher aus experimen-
tellen Messungen des Strukturfaktors einer fluiden Phase von Stickstoff, genau
wie aus dem 2. Virialkoeffizienten, keine Informationen iiber die Anisotropie des
Potentials gewinnen kann.

Von Streett und Gubbins existiert ein interessanter Review-Artikel {iber Si-
mulationen an linearen Molekiilen [37]. In diesem Artikel werden verschiedene
Modelle, Simulationstechniken und Vergleiche zwischen experimentellen Stick-
stoffdaten und Stickstoffsimulationen beschrieben.

Eine weitere Arbeit (Yogi, [64]) beschiftigte sich 1995 mit der Simulation
eines 2-Site-LJ-Stickstoff-Modells. Es wurden die Paarkorrelationsfunktion, win-
kelabhingige Korrelationsfunktionen, der Strukturfaktor, Autokorrelationsfunk-
tionen und Selbstdiffusionskonstanten berechnet.

Kriebel und Mitarbeiter fithrten 1996 NVT- und NPT + Testpartikel-Simu-
lationen mit einem 2-Site-LJ-Modell fiir Stickstoff durch [65]. Sie pafiten die Pa-
rameter € und o and VLE-Daten an und fixierten die Linge des Molekiils auf
L =1/0. Die mit diesen Parametern berechneten pV/T-Daten und inneren Ener-
gien stimmen gut mit den mit einer Jacobsen-Zustandsgleichung berechneten
Daten iiberein.

4.2 Kohlenmonoxid

4.2.1 Wechselwirkungspotentiale

Im Unterschied zu Stickstoff oder den Edelgasen wie Neon und Argon, finden sich
in der Literatur nur recht wenige Arbeiten iiber das Wechselwirkungspotential
von Kohlenmonoxid.

Ein erstes, einfaches Potentialmodell wurde 1960 von Kohin [66] sowohl fiir
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Stickstoff als auch fiir CO vorgeschlagen. Es besitzt D, n-Symmetrie und ba-
siert auf einem Punktquadrupol fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen, ei-
ner Dipol-Dipol-Dispersionswechselwirkung, die die anisotrope Polarisierbarkeit
beriicksichtigt sowie einer Site-Site-r~!2-Repulsion, die in Kugelflichenfunktio-
nen entwickelt wurde. Das Potential wurde benutzt, um die gehinderte Rotation
im CO-Kristall zu untersuchen. Der gesamte Ansatz, bestehend aus Potential
und Vereinfachungen bei den Rechnungen, stellte sich jedoch als wenig erfolg-
reich heraus.

In den 80er Jahren erstellten Fracassi et. al. [67,68] verfeinerte CO-Potentiale,
und zwar ebenfalls, um Berechnungen zu Rotationen im Kristall sowie zur Git-
terdynamik durchzufiihren. Sie benutzten 3 Punktladungen, die sowohl das Dipol-,
Quadrupol-, Oktupol- als auch Hexadekapolmoment (alle auf SCF-Level berech-
net) wiedergeben. 3 Sites mit exponentieller Repulsion (an SCF-Daten angepafit)
und Dipol-Dipol-, Dipol-Quadrupol- sowie Dipol-Oktupol- und Quadrupol-Qua-
drupol-Dispersion vervollstindigen das Potential. Das Modell ermoglicht eine gu-
te Wiedergabe der Sublimationsenergie und der IR- und Ramanspektren von fe-
stem Kohlenmonoxid.

Anschlieend wurden noch 2 weitere Potentiale vertffentlicht, die beide auf
dhnlichen Daten beruhen und die auch zur Berechnung von 2. Virialkoeffizi-
enten eingesetzt wurden. Das erste dieser beiden Potentiale stammt von van
der Pol et. al. [69]. Es beruht auf SCF-Daten fiir den repulsiven Bereich, die
in Kugelflichenfunktionen entwickelt wurden. Multipole werden bis zum 32-Pol
beriicksichtigt. Es wird das experimentelle Dipolmoment verwendet, da das SCF-
Verfahren, das fiir die anderen Multipolmomente verwendet wird, ein Dipolmo-
ment mit falschem Vorzeichen liefert. Die anisotropen Dispersionskoeffizienten
wurden mittels Mehrkorperstérungstheorie berechnet, wihrend Induktionswech-
selwirkungen vernachléssigt wurden. Die Autoren bevorzugen Kugelflichenfunk-
tionen fiir alle Beitrége, da diese fiir die meisten analytischen Rechnungen am be-
quemsten sind. Das Potential gibt die gemessenen 2. Virialkoeffizienten im gesam-
ten Temperaturbereich innerhalb der experimentellen Fehler wieder. Die gleiche
Gruppe entwickelte mit dem gleichen Verfahren auch ein Potential fiir Stickstoff,
das die Virialkoeffizienten erst nach Skalierung mit einem empirischen Faktor
wiedergibt [56]. Daher, und aufgrund der Tatsache, daf} lediglich SCF-Daten fiir
den repulsiven Bereich verwendet wurden, kann man davon ausgehen, daf} die
gute Wiedergabe der 2. Virialkoeffizienten auch auf das gegenseitige Aufheben
verschiedener Fehler, die noch in dem Potential enthalten sind, zuriickzufiihren
ist.

1998 wurde das Potential von van der Pol et. al. von Meredith und Sto-
ne [70] iiberarbeitet. Das Ziel war es, die Wiedergabe der thermisch erreichba-
ren Regionen des Potentials zu verbessern, um Diffusion-Monte Carlo-Simulatio-
nen durchzufiihren. Dazu wurden die SCF-Daten von van der Pol im niedrigen
und mittleren Energiebereich mittels eines winkelabhingigen Site-Site-Potentials
reprasentiert, auf 3 Zentren verteilte Multipole und neue Dispersionskoeffizien-
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ten verwendet sowie die Induktion mit beriicksichtigt. Mit dem neuen Potential
kénnen die experimentellen Virialkoeffizienten ebenfalls innerhalb der experimen-
tellen Fehler wiedergegeben werden, und die stationdren Punkte sind praktisch
identisch, aber dennoch zeigen beide Potentiale an einzelnen Stellen der Hyper-
fliche Abweichungen voneinander von bis zu 50%. Es wurde festgestellt, daf§ der
Einflu} der Induktionswechelwirkung bei CO vernachlissigbar klein ist. Die Au-
toren gehen davon aus, dafl ihr Potential durch weitere spektroskopische Daten
noch verbessert werden kann und die CO-CO-Wechselwirkung ein interessantes
Beispiel zum Testen der Grenzen von Ab-initio-Berechnungen darstellt.

4.2.2 Simulationen

In der Literatur sind recht wenige Arbeiten iiber MC- und MD-Simulationen
an fluiden Phasen von Kohlenmonoxid zu finden. Fracassi und Mitarbeiter [71]
fiihrten 1986 MD-Simulationen an CO-Kristallen und in der fliissigen Phase mit
einem von ihnen zuvor veréffentlichten Potential [67] durch. Sie verglichen die Sta-
bilitat verschiedener fester Phsen und berechneten die Selbstdiffusionskonstanten
von CO in der fliissigen Phase. Thre Rechnungen ergeben ein ,;semi-quantitatives
Bild des Phasendiagramms der festen Phase von Kohlenmonoxid.

1997 wurde der Einlfufl der Multipol-Induktion auf das entfernte Infrarot-
Spektrum von CO in fliissigem Argon von Medina et. al. mittels MD-Simulationen
untersucht [72].
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Kapitel 5

Ergebnisse

5.1 Konstruktion eines neuen Ns-Potentials

Bei den in Kapitel 4.1.1 beschriebenen Potentialen fillt auf, dafl in den letzten
Jahren immer mehr quantenmechanische Daten bei der Entwicklung der Poten-
tiale einflossen, aber bis jetzt noch kein zufriedenstellendes Potential allein mit
Hilfe der Quantenmechanik berechnet wurde. Da inzwischen Coupled-Cluster-
Rechnungen mit mittelgrofen Basissdtzen moglich sind und zugleich ein prak-
tikables Extrapolationsverfahren fiir die Basissitze existiert, soll hier ein reines
Ab-initio-Potential konstruiert werden. Dabei werden natiirlich alle grundlegen-
den Erkenntnisse, z. B. iiber das Grenzverhalten, entsprechend dem heutigen
Stand der Forschung, beriicksichtigt.

5.1.1 Quantenmechanische Berechnung von Energiepunk-
ten auf der Potentialhyperfliche

Die entscheidenden Kriterien bei quantenmechanischen Rechnungen sind immer
die Wahl der Methode zur Beriicksichtigung der Korrelation und die Wahl des
Basissatzes. Voruntersuchungen zeigten, dafl es mit den zur Verfiigung stehen-
den Rechnern moglich war, MP2-Rechnungen mit einem aug-cc-p V(Q)Z-Basissatz
oder CCSD(T)-Rechnungen mit einem aug-cc-pVTZ-Basissatz durchzufiihren.
Aufgrund der Ergebnisse bei Edelgasen, der Moglichkeit, eine exponentielle 3-
Punkte-Extrapolation durchzufiihren und der Tatsache, dal bei Stickstoff nicht
nur Dispersionswechselwirkungen, sondern auch induktions- und elektrostatische
Wechselwirkungen vorliegen, die mit dem MP2-Verfahren gut beschrieben wer-
den, wurde erwartet, dafl die Kombination MP2/aug-cc-p VQZ die besten Ergeb-
nisse liefert. Es zeigte sich jedoch, dafl die Ny—Ny-Wechselwirkung einer der Fille
ist, bei denen die MP2-Korrektur die Elektronenkorrelation weit iiberschétzt und
nur zu Ergebnissen von sehr méfiger Genauigkeit fiihrt (genaueres s. Kap. 5.1.3).

Aus diesem Grund wurden anschlieBend noch CCSD(T)/aug-cc-p VTZ-Rech-
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nungen durchgefiihrt, da Coupled-Cluster-Rechnungen deutlich robuster bei pro-
blematischen Fillen als MPn-Rechnungen sind. Auflerdem hat sich inzwischen die
2-Punkte-r —3-Extrapolation durchgesetzt, so daf§ auch mit dem Coupled-Cluster-
Verfahren eine Extrapolation zum Basissatzlimit méglich war.

Als néchstes mufiten die Konfigurationen festgelegt werden, fiir die die Ener-
gien berechnet werden sollten. Zur Charakterisierung der Konfigurationen wurde
der Abstand r der Molekiilzentren, die Winkel @ und f zwischen den Symme-
trieachsen der Molekiile und der Verbindungsachse ihrer Zentren, sowie der Azi-
mutwinkel ¢ (s. Anhang A) benutzt. Die Winkel wurden in 45-Grad-Schritten
gescannt. Bei vélliger Vernachlissigung der Symmetrie hiitte dies zu 8% = 512
Winkelkonfigurationen gefiihrt. Durch Ausnutzung der D,,-Symmetrie von Stick-
stoff (Anhang B) lief} sich diese Zahl auf 14 reduzieren. Fiir alle Konfigurationen
wurden dann die Energien fiir mehrere Abstinde berechnet, beginnend bei 10 A
bis in den Bereich der repulsiven Wand. Insgesamt wurden etwa 120 Energiepunk-
te mit dem CCSD(T)/aug-cc-pVDZ- und CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Verfahren be-
rechnet. Anschlieend wurden diese Energien mit der 2-Punkte-r —3-Methode zum
Basissatzlimit extrapoliert (die extrapolierten Energien werden im Folgenden
mit CCSD(T)/aug-cc-pV23Z bezeichnet). Tabelle E.1 zeigt die Ergebnisse dieser
Rechnungen. Das CCSD(T)-Verfahren liefert ohne weiteren Aufwand auch MP2-,
MP4(SDQ)- und CCSD-Energien. Daher wurden zu Vergleichszwecken auch fiir
diese Verfahren Potentiale angepafit und Virialkoeffizienten berechnet (s.u.). Auf
die tabellarische Darstellung dieser Daten wird hier aus Platzgriinden verzichtet.

Die elektrostatischen Eigenschaften von Stickstoff werden, soweit sie fiir Simu-
lationen von Interesse sind, in den Tabellen E.2, E.3,E.4 und E.5 zusammengefaft
und mit experimentellen Werten verglichen. In den Tabellen sind die Daten jeweils
in den Einheiten der Quelle und in den im GEMC-Programm gibbs verwendeten
Einheiten angegeben.

5.1.2 Auswahl und Anpassung eines Molekiilmodells

Da die angestrebten Simulationen in kartesischen Koordinaten zusammen mit ei-
nem Site—Site-Modell am rechenzeiteffizientesten sind, wurde versucht, ein Site—
Site-Modell zu entwickeln und zu parametrisieren, das die berechneten Ab-initio-
Punkte mit guter Genauigkeit wiedergibt. Auflerdem wurden Partialladungen
eingefiihrt, die das quantenmechanisch berechnete Quadrupolmoment wiederge-
ben, aber effizienter als ein Punktquadrupol zu behandeln sind. Die ersten Ver-
suche erfolgten mit einem 2-Site-LJ-Potential. Dabei zeigte sich schnell, daf§ ein
solches Modell das berechnete Potential nur sehr grob beschreiben kann. Daher
wurde auch das Morse-6-Potential untersucht. Dieses zeigt eine deutlich hohere
Flexibilitit als das LJ-Potential. Es stellte sich aber heraus, dafl 2 Sites nicht
ausreichen. Daher wurden auch 3-Site- und 5-Site-Modelle untersucht. Dabei
traten gewisse praktische Probleme auf: Wenn iiber 20 Parameter zu optimie-
ren sind und iiber 100 Gleichungen gegeben sind, ist der Parameterraum meist,
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Abbildung 5.1: Site-Site-Wechselwirkungen des No—Ny-Potentials. Durchgezogene Li-
nie: Zentrum—Zentrum-WW, gepunktete Linie: Zentrum-Innere Site, gestrichelte Linie:
Innere Site-Innere Site, langestrichelte Linie: Zentrum—AuBere Site, gestrichpunktete
Linie: Innere Site-Aufere Site und diinne Linie: AuBere Site—Aufere Site.

sehr kompliziert strukturiert, d. h. es gibt sehr viele lokale Minima, und die mei-
sten Minimierungsalgorithmen, die sonst sehr effizient sind (z.B. Marquardt- oder
Powell-Verfahren, Gradientenverfahren), , verlaufen“ sich in diesen Minima, wenn
die Startwerte nicht bereits im Attraktionsbereich des globalen Minimums liegen.
Daher ist es praktisch zwingend, ein Verfahren mit einer stochastischen Kompo-
nente einzusetzen. Solche Verfahren sind zwar naturgemifl wesentlich langsamer
als die o.g. Verfahren, aber nach einigen Versuchen zeigte sich, daf} sich mit dem
Simulated-Annealing-Verfahren [39] gute Ergebnisse in akzeptabler Zeit erzielen
lassen. Es zeigte sich ferner, dafl das 5-Site- dem 3-Site-Modell deutlich {iberlegen
ist, daher wurde dieses fiir die weiteren Rechnungen ausgewihlt. Das komplette
Potential-Modell sieht also folgendermaflen aus:

5
_ M6 cC q:9;
P = L3 (B4 0040 ) 6.1

i=1 j=1
2 Cqg. .
mit E}}{[G = Do, {(1 — efa”(’"*““ij)) — 1} + D%G(T) ;?
DSy = et
Tg = r/(ridjrmij)
DCC — 1_e—r

Die Parameter i’;- und r?j der Dampfungsfunktionen wurden nicht optimiert,

sondern von so vorgegeben, dafi die Umschaltung im Bereich des Potentialmini-
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mums erfolgt und die Funktion und ihre Ableitung im gesamten Bereich stetig
sind. Liefle man diese Parameter frei anpafibar, so bestiinde die Gefahr, den Um-
schaltpunkt in unphysikalische Bereiche zu verschieben, was zu unphysikalischen
Schwingungen in der Wechselwirkung fiihren kann. Die gewéhlten Dadmpfungs-
funktionen stellen einen verniinftigen Verlauf der Site-Site-Wechselwirkung bis zu
Abstiinden von weniger als einem Angstrém sicher. Fiir noch kleinere Abstinde
wird die Funktion durch eine grofie positive Konstante ersetzt, da sie an der Stel-
le Null immer noch eine Polstelle besitzt. Die Tabellen E.6 und E.7 zeigen alle
anpafibaren und festgelegten Parameter des Potentials fiir die CCSD(T)/ aug-cc-
pV23Z-Rechnungen.

Abbildung 5.1 zeigt eine graphische Darstellung der einzelnen Site—Site-Wech-
selwirkungen.

5.1.3 2-Korper-Eigenschaften des Stickstoffpotentials

Da es keine experimentellen Stickstoffpotentiale mit einer solchen Genauigkeit
gibt, daf} sie sich zweifelsfrei als Referenzpotential eignen wiirden (so wie es bei
Edelgasen méglich ist), werden hier die 2. Virialkoeffizienten berechnet und mit
experimentellen Daten verglichen, um erste Informationen iiber die Qualitit des
neuen Potentials zu erhalten. Da zweite Virialkoeffizienten By(7T') auf reinen 2-
Korper-Wechselwirkungen beruhen, eignen sie sich gut zur Bewertung eines Paar-
potentials. Der zweite Virialkoeffizienten By(T") berechnet sich fiir anisotrope Po-
tentiale ohne Quantenkorrektur nach:

2r m W 00

////(GXP( r]:;,ﬁ ¢)>—1)r2drsinadasinﬁdﬁdgb

(5.2)
Dabei ist kg die Boltzmannkonstante.

Die Abbildung 5.2 zeigt mit dem No-Potential berechnete und experimentelle
Virialkoeffizienten fiir Sticktoff sowie zu Vergleichszwecken auch noch aus Po-
tentialen einfacherer Verfahren berechnete Daten, die bei CCSD(T)-Rechnungen
nabfallen“. Das CCSD- und das MP4-Verfahren ergeben recht dhnliche Ergebnisse
bei dhnlichem Aufwand. In beiden Féllen liegen die berechneten Virialkoeffizien-
ten deutlich hoher als die experimentellen, was bedeutet, dal das Potential in
beiden Fillen im Ganzen zu repulsiv ist. Uberraschenderweise wird die No—No-
Wechselwirkung vom MP2-Verfahren stark iiberschéitzt. Es ist bekannt, dafi das
MP2-Verfahren intramolekulare Bindungsenergien manchmal {iberschiitzt, aber
es existiert weniger Erfahrung {iber das Verhalten dieses Verfahrens bei inter-
molekularen Wechselwirkungen. Bei dem Edelgas Neon liefern MP2-Rechnungen
etwa die Hilfte der Korrelationsenergie. Bei Kohlendioxid ist es mit einem MP2-
Potential gelungen, experimentelle Virialkoeffizienten mit guter Genauigkeit wie-
derzugeben [73], teilweise ist die Ubereinstimmung der MP2-Ergebnisse mit dem
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Abbildung 5.2: Zweite Virialkoeffizienten von Stickstoff. Vergleich der experimentellen
Daten mit Coupled-Cluster-Daten (oben) sowie mit MP2- und MP4(SDQ)-Daten.
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Abbildung 5.3: Ny—Ns-Potential. Symbole stehen fiir die Ergebnisse der extrapolier-

ten Ab-initio-Rechnungen mit dem CCSD(T)/aug-cc-pV23Z-Verfahren. Dicke Linien

wurden fiir das 5-Site-Potentialmodell und rote Linien fiir das umskalierte Potential
verwendet.

Experiment sogar besser als bei MP4-Ergebnissen [74]. Diese Ergebnisse deuten
an, dafl es auch bei intermolekularen Wechselwirkungen Probleme mit der Kon-
vergenz der MPn-Serie geben kann. Daher scheint es sicherer zu sein, wenn irgend

moglich das CCSD(T)-Verfahren statt eines MPn-Verfahrens zu verwenden, evtl.
sogar mit einer etwas kleineren Basis.

Die Abbildungen zeigen noch einen anderen interessanten Sachverhalt: Beim
MP2-Verfahren sind die verwendeten Basissitze schon gut geséittigt, was man
an der geringen Differenz der Ergebnisse fiir verschiedene Basissétze sehen kann.
Dies gilt nicht fiir die anderen Verfahren. Das bedeutet wiederum, daf} die Extra-
polation noch einen relativ groflen Unsicherheitsfaktor birgt und noch wesentlich
groffere Basen nétig wéren, um diesen zu eliminieren.

Um die Genauigkeit des Potentials abzuschitzen, wurde es mit je einem an-
paflbaren Parameter fiir die Gréfle (rn,) und die Stirke der Wechselwirkung (D,
und c¢g) versehen. Eine Veringerung der Grofie um 1 % und eine Verstirkung
der Wechselwirkung um ebenfalls 1 % fiihrt zu einem Potential, das iiber den
gesamten Temperaturbereich sehr gut mit den experimentellen Daten {iberein-
stimmt. Die mittlere quadratische Abweichung (rms) betrigt 0,62 mol-cm™2 bei
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Autor(en) Geometrie (a; 8; ¢; r) Energie/kJ mol *
Berns und van der Avoird (90; 90; 90; 3.5A) -1.5
Ling und Rigby (90; 90; 90; 3.6A) -1,282
Bohm und Ahlrichs T und CP Struktur -1,23
Cappelletti (49; 50; 0; 4.0A) -1,25
Leonhard und Deiters (90; 90; 90; 4.2A) -1,37

Tabelle 5.1: Globale Minima einiger Stickstoffpotentiale.

dem umskalierten und 8,3 mol-cm™3 beim Ab-initio-Potential (Tabelle E.8).

Abbildung 5.3 zeigt einige Schnitte durch die Hyperfliche des Stickstoffpo-
tentials. Man erkennt deutlich, da} die Wiedergabe der Ab-initio-Punkte noch
nicht véllig iiberzeugen kann. Wenn die Rechenzeit keine wesentliche Rolle spielt,
sollte daher ein Site—Site-Modell, bei dem die Sites in Kugelflichenfunktionen
entwickelt werden, in Erwigung gezogen werden. Ein Vergleich der globalen Po-
tentialminima fiir das Potential aus dieser Arbeit und einigen anderen aus der
Literatur ist in Tabelle 5.1 zu finden.
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5.2 Stickstoffsimulationen

5.2.1 Experimentelle Daten

In den IUPAC-Tabellen [75] ist eine grofie Menge thermodynamischer Daten von
Stickstoff zusammengefafit. Tabelle E.9 zeigt einige dieser Daten, die fiir Verglei-
che mit den Simulationsergebnissen verwendet werden.

5.2.2 Simulationsergebnisse
Simulationsergebnisse mit dem V23Z-Stickstoffpotential

Mit dem V23Z-Stickstoffpotential wurden einige Simulationen zwischen 70 K und
122 K durchgefiihrt, um das Phasenverhalten des Modellfluids zu untersuchen. Bei
tieferen Temperaturen als 70 K konnten keine Simulationen mehr durchgefiihrt
werden, da die Dichte der fliissigen Phase dann so grofl wird, dal kaum noch
erfolgreiche Tauschversuche zwischen den Boxen stattfinden. Die obere Grenze
des Temperaturbereichs ergibt sich aus den zunehmenden Fluktuationen, wenn
man sich dem kritischen Punkt néhert.

Die experimentellen Ergebnisse fiir den Tripelpunkt und den kritischen Punkt
von Stickstoff betragen 63,148 K und 126,2 K.

Die Ergebnisse der Simulationen mit dem V23Z-Potential werden in Tabel-
le E.10 und den Abbildungen 5.4 und 5.5 zusammengefafit. Beim Vergleich der Si-
mulationsergebnisse mit experimentellen Daten fillt eine exzellente Ubereinstim-
mung auf, sowohl bei den Dichten der koexistierenden Phasen, bei den Dampf-
driicken als auch bei den Verdampfungsenthalpien. Daher stellt sich die Frage,
ob 3-Kérper-Wechselwirkungen bei Stickstoff keine Rolle spielen oder ob die hier
vorliegende gute Ubereinstimmung der Ergebnisse nur zufillig ist (anhand der
mit dem V23Z-Potential berechneten 2. Virialkoeffizienten kann man erkennen,
daf} das Potential nicht attraktiv genug ist, s. Kap. 5.1.3).

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde darauf verzichtet, die statistischen
Fehler in die Abbildungen einzutragen, die tabellierten Ergebnisse enthalten je-
doch die statistischen Fehler. Dazu wurde jeder Lauf in 10 gleich lange Blocke
unterteilt. Fiir jede Grole wurden die Mittelwerte fiir jeden Block und den ge-
samten Lauf bestimmt. Die grofite Abweichung eines Blockmittelwertes von dem
dazugehérigen Laufmittelwert wird als Fehler dieser Grofle verwendet. Nach die-
sem Verfahren wurden die Fehler bei allen Simulationen bestimmt.

Bei der Simulation im Gibbs-Ensemble wird die Gleichheit von Druck und che-
mischem Potential in beiden Boxen durch die Annahmekriterien gewéhrleistet,
ohne dafl diese Werte explizit angegeben werden. Zur Kontrolle der Simulationen
werden diese beiden Groflen mittels Virial bzw. nach dem Widom-Verfahren fiir
beide Boxen berechnet. Sowohl die Driicke beider Phasen als auch die chemischen
Potentiale bei Simulationstemperaturen iiber 80K stimmen innerhalb der stati-
stischen Fehler iiberein. Dennoch kann man den Simulationsdaten entnehmen,



5.2. STICKSTOFFSIMULATIONEN 81

130.0 . . : : : : : :

110.0

T/IK

90.0

1.00

30.0 -

20.0 -

p/bar

100

0.0 ! : ' : '
60.00 80.00 100.00 120.00
TIK

Abbildung 5.4: Das Koexistenzgebiet und die Dampfdruckkurve des Fliissig-Gas-
Phasengleichgewichts von Stickstoff. Die Simulationen wurden mit dem V23Z-Potential
durchgefithrt. — : exp. Daten [75], o: Ab-initio-Potential, o: Ab-initio-Potential +
Axilrod—Teller-3-Korper-Term, O: Ab-initio-Potential + Stogryn-Potential.
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Abbildung 5.5: Verdampfungsenthalpie des Fliissig—Gas-Phasengleichgewichts von
Stickstoff. Die Simulationen wurden mit dem V23Z-Potential durchgefithrt — : exp.
Daten [75], o: Ab-initio-Potential, o: Ab-initio-Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-
Term, O: Ab-initio-Potential + Stogryn-Potential.

dafl der Druck der dichteren Phase im Mittel etwas niedriger als in der Gasphase
ist. Dies diirfte auf systematische Fehler zuriickzufiihren sein. Zum einen fiihrt
die endliche Boxgroe zu Fehlern in der Energie und im Virial (die werden zwar
durch die Cutoff-Korrekturen verkleinert, doch sind diese Korrekturen natiirlich
nur Abschétzungen). Da das Virial auf den Druck der dichteren Phase einen we-
sentlich grofleren Einflufl hat als auf die gasformige, wirken sich systematische
Fehler im Virial deutlich stiarker auf die fliissige Phase als auf die gasférmige aus.
Man kann also davon ausgehen, dafl die Ergebnisse der Gasphase immer etwas
genauer sind als die der fliissigen Phase. Das trifft sowohl fiir die statistischen
Fehler als auch fiir die systematischen zu.

Simulationsergebnisse mit dem V23Z-AT-Stickstoffpotential

Die Hinzunahme von 3-Ko6rper-Wechselwirkungen in Form des Axilrod-Teller-
Potentials zu dem Ab-initio-Potential bewirkt eine Kontraktion des Koexistenzge-
biets (d.h. eine Erhchung der Gasdichte, eine Verringerung der Fliissigkeitsdichte
und eine Verringerung der kritischen Temperatur), eine Erhchung des Dampf-
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drucks und eine Erniedrigung der Verdampfungsenthalpie, so wie man es aufgrund
der Erfahrungen aus der Anwendung bei Edelgasen erwarten wiirde (Tabelle E.11
und Abbildungen 5.4 und 5.5). Dies fiihrt zu einer schlechteren Ubereinstimmung
der Simulationsergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen, als es ohne das
AT-Potential der Fall war. Dies 148t zwei mogliche Schliisse zu: (1) das AT-
Potential alleine gibt ein falsches Bild der 3-Korper-Wechselwirkungen (2) das
AT-Potential hat den richtigen Effekt, die Ergebnisse mit dem 2-Ko6rper-Potenti-
al sind nur zufillig gut. Die berechneten Virialkoeffizienten stiitzen die 2. These.
Um diese Frage zu kldren, wurden weitere Simulationen mit dem umskalierten
Stickstoffpotential durchgefiihrt (s. u.).

Beim Vergleich der Dampfdriicke und chemischen Potentiale der beiden Pha-
sen fillt eine groflere Diskrepanz der Dampfdriicke als beim reinen 2-Kérperpo-
tential auf. Dies diirfte im wesentlichen am aus Rechenzeitgriinden relativ klein
gewihlten Cutoff-Radius (8 A) fiir das AT-Potential und an der unvollstindigen
Cutoff-Korrektur dieses Potentials liegen. Eine vollstéindige Beriicksichtigung des
AT-Potentials sollte eine repulsive Wirkung, vor allem auf den Druck der fliissi-
gen Phase, haben. Eine einzelne Simulation mit einem Cutoff-Radius von 12 A
fiihrte bei verdoppelter Rechenzeit zu einer deutlich verminderten Druckdifferenz
zwischen beiden Phasen, die anderen berechneten Gréflen dnderten sich nicht
signifikant. Daher ist davon auszugehen, daf} die Driicke fiir die Gasphase gute
Néaherungen fiir die Dampfdriicke des untersuchten Systems darstellen. Dieses
Problem wirkt sich nicht so stark auf die chemischen Potentiale beider Phasen
aus, so daf} die Werte fiir beide Phasen ebenso gut iibereinstimen wie bei Ver-
wendung des 2-Koérper-Potentials.

Simulationsergebnisse mit dem V23Z-Stogryn-Stickstoff-Potential

Die Verwendung des anisotropen Stogryn-Potentials statt des isotropen AT-Po-
tentials fiir die 3-Koper-Wechselwirkungen hat keinen statistisch signifikanten
Einfluf} auf die untersuchten Eigenschaften des Phasengleichgewichts (s. Tab. E.12).
Daher kann auf die aufwendige Verwendung anisotroper 3-Koérper-Wechselwir-
kungen, zumindest bei mé&fig anisotropen Molekiilen wie Stickstoff, verzichtet
werden.

Die im Schnitt grofleren statistischen Fehler bei diesen Rechnungen als bei
denen mit dem AT-Potential rithren daher, dal hier aus Rechenzeitgriinden nur
20000 statt wie sonst 40 000 Simulationszyklen ausgewertet wurden.

Simulationsergebnisse mit dem V23Z-3-Ko6rper-Induktions-Stickstoff-
Potential

Einige Simulationen wurden unter Hinzunahme des 3-Korper-Induktions-Poten-
tials durchgefiihrt. Es zeigte sich, dal der Beitrag dieses Potentials zur Gesamt-
energie bei allen untersuchten Dichten und Temperaturen immer wesentlich klei-
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ner als 0,1 % ist. Damit ist der Effekt der 3-Korper-Induktion problemlos zu
vernachléssigen. Da sich die Ergebnisse nicht von denen, die ausschlieflich auf
dem 2-Korper-Potential beruhen, unterscheiden, werden sie hier auch nicht noch
einmal angegeben.

Simulationsergebnisse mit dem umskalierten Stickstoffpotential

Die mit dem umskalierten 2-Korper-Potential erhaltenen Ergebnisse liegen aufler-
halb des experimentellen Koexistenzgebietes, so wie man es von den Edelgasen her
fiir Simulationen mit einem genauen 2-Korper-Potential erwartet (Tabelle E.13
und Abbildungen 5.6 und 5.7).

Simulationsergebnisse mit dem umskalierten 4+ AT-Stickstoffpotential

Die Hinzunahme der AT-Wechselwirkung fiihrt wieder zu einer Kontraktion des
Phasendiagramms, was diesmal eine Verbesserung der Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten bedeutet.

Man erhélt mit der Verwendung des umskalierten Potentials + AT-Term fast
die gleichen Ergebnisse wie mit dem reinen Ab-initio-Potential, allerdings bei
wesentlich hoherem Aufwand. Dabei darf man jedoch nicht vergessen, daf} das
Ab-initio-Potential alleine nur so gute Ergebnisse liefert, weil sich die fehlende
Korrelationsenergie mit den fehlenden Mehrkorper-Effekten aufthebt. Das Wis-
sen, dafl die 3-Koérper-Dispersions-Wechselwirkung immer repulsiv ist und die
Erfahrung, daff CCSD(T)-Rechnungen, selbst mit recht groen Basen, immer ge-
ringfiigig zu wenig Korrelationsenergie liefern, konnte gezielt genutzt werden, um
fiir technische Anwendungen mit mdoglichst geringem Aufwand moglichst gute
Néherungen zu erzielen. Dabei darf man jedoch nicht die Risiken vergessen, die
ein solcher Ansatz birgt.

Um die Ursachen fiir die verbleibenden Unterschiede zwischen den Simula-
tionsergebnissen mit dem umskalierten Potential + AT-Term und den experi-
mentellen Daten aufzuklidren, sind Rechnungen mit extrem groflen Basissétzen
und detaillierte Untersuchungen der 3-Korper-Wechselwirkungen nétig, die heu-
te noch nicht durchfiihrbar erscheinen.
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Abbildung 5.6: Das Koexistenzgebiet und die Dampfdruckkurve des Fliissig-Gas-
Phasengleichgewichts von Stickstoff. Die Simulationen wurden mit dem umskalierten
Potential durchgefithrt. — : exp. Daten [75], e: umskaliertes Ab-initio-Potential, ¢:
umskaliertes Ab-initio-Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-Wechselwirkung
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Abbildung 5.7: Verdampfungsenthalpie des Fliissig—Gas-Phasengleichgewichts von
Stickstoff. Die Simulationen wurden mit dem umskalierten Potential durchgefiihrt. —:
exp. Daten [75], e: umskaliertes Ab-initio-Potential, ¢: umskaliertes Ab-initio-Potential
+ Axilrod-Teller-3-Korper-Wechselwirkung

5.2.3 Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kri-
tischen Punkt

Entsprechend Kapitel 2.1.6 wurden die Paramter m und 7, des Gesetzes des ge-
radlinigen Durchmessers an die simulierten Daten angepaft. Anschliefflend wur-
den ¢ und T, mittels Gl. 2.17 angepafit. Die kritische Dichte p. wurde dabei
aus Gl. 2.16 und 7, erhalten. In beiden Féllen wurden die Parameter so opti-
miert, dafl die mit den Skalierungsgesetzen berechneten Dichten die simulierten
moglichst gut wiedergeben.

Die Tabellen 5.2 und 5.3 zeigen die Resultate dieser Anpassungen. Ein graphi-
scher Vergleich der experimentellen, simulierten und extrapolierten Daten ist in
Abb. 5.8 zu finden. Interessanterweise zeigt sich fiir den kritischen Punkt des
theoretisch , hochwertigsten“ Potentials, des umskalierten Stickstoff-Potentials
einschlieBlich Axilrod-Teller-Term, eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentellen kritischen Punkt.
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Potential To,/K  m/gem™> K rms/gcm™
No-V23Z 0,562228 -0,00200709  0,00710236
Ny-V23Z-svk 0,569139 -0,00181225  0,00098689
No-V23Z-AT 0,5621115 -0,00171108  0,00617553
No-V23Z-svk-AT  0,552581 -0,00182915  0,00159864

Tabelle 5.2: Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kritischen Punkt mittels
Skalengesetzen: Parameter m und 7, des Gesetzes des geradlinigen Durchmessers.

Potential pe/gem 3K T./K rms/gcm®

N,-V237Z 0,31247 124,439  0,0486803
Ny-V23Z-svk 0,32835 132,868  0,0178339
No-V23Z-AT 0,31590 119,931  0,0232085

N,-V23Z-svk-AT  0,32202 126,05  0,0199201
exp. 0,31388  126,2 —

Tabelle 5.3: Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kritischen Punkt mittels
Skalengesetzen: Parameter 7. und pc.
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Abbildung 5.8: Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kritischen Punkt mit-
tels Skalengesetzen. —— : exp. Daten [75], o: Ab-initio-Potential, o: Ab-initio-Potential
+ Axilrod—-Teller-3-Korper-Term, o: umskaliertes Ab-initio-Potential, ¢: umskaliertes
Ab-initio-Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-Wechselwirkung. Die gepunkteten Lini-
en reprisentieren die mittels der Skalierungsgesetze aus den Simulationsergebnissen
erhaltenen Phasendiagramme.
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Abbildung 5.9: Der Strukturfaktor von Stickstoff. o : exp. Daten [41], — — —: berechneter
intramolekularer Strukturfaktor, — : S(Q) aus Simulationsdaten (fliissige Phase bei

80 K des Ny-V23Z-Fluids).

5.2.4 Strukturfaktor von fliissigem Stickstoff

Aus den Paarkorrelationsfunktionen der Simulationen bei 80 K mit dem N,-V23Z-
Ab-initio-Potential wurden die Strukturfaktoren berechnet und Ergebnissen ex-
perimenteller Studien an fliissigem Stickstoff gegeniiber gestellt.

Beim Vergleich der Daten mit den Neutronenstreuergebnissen von Dore und
Mitarbeitern an fliissigem Sticktoff bei 77 K und 1 bar ( [41], Abb. 5.9) zeigt
sich im ganzen eine recht ordentliche Ubereinstimmung, abgesehen vom Bereich
sehr kleiner Wellenvektoren. Die Abweichungen in diesem Bereich sind numeri-
sche Artefakte der Fourier-Transformation. Das erste Maximum und das erste
Minimum sind bei den experimentellen Daten etwas stirker ausgepréigt als bei
den Simulationsergebnissen. Allerdings geben die Autoren keine Fehlertoleranzen
ihrer Mefiwerte an.

Eine Abschitzung der experimentellen Fehler erlaubt eine Arbeit von Clarke
und Mitarbeitern [43]. Sie fithrten Neutronenstreuexperimente an fliissigem Stick-
stoff, ebenfalls bei 77 K und 1 bar, mit Neutronen unterschiedlicher Wellenléingen
durch. Durch Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Serien kann man eine
untere Grenze fiir den Fehler der Messungen abschitzen. In der Abb. 5.10 wurde
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Abbildung 5.10: Der Strukturfaktor von Stickstoff. --- : exp. Daten [43], die beiden Li-
nien geben etwa den experimentellen Fehlerbereich an, — : S(Q) aus Simulationsdaten
(fliissige Phase bei 80 K des N5-V23Z-Fluids).

fiir jedes Extremum in der S(Q)-Kurve jeweils der kleinste und der grofite der
experimentellen Werte der Mefiserie eigetragen. Man sieht, dal die simulierten
Daten im wesentlichen mit den Experimentellen innerhalb der Mefifehler iiber-
einstimmen.

Die Diagramme zeigen, daf es sowohl experimentell als auch mittels Simula-
tionen nicht einfach ist, prézise Strukturfaktoren zu erhalten. Da aus den Struk-
turfaktoren begrenzter Genauigkeit nur wenig Informationen gewonnen werden
kénnen, werden sie fiir die anderen Potentiale aufgrund des Aufwandes nicht mehr
untersucht.
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5.3 Konstruktion eines neuen CO-Potentials

Da die gute Wiedergabe der 2. Virialkoeffizienten durch die beiden in Kapitel 4.2.1
letztgenannten Potentiale zumindest teilweise auf gliicklichen Aufhebungen von
Fehlern beruht und da Meredith und Stone das CO-Potential zum Testen von Ab-
initio-Verfahren vorschlagen ([70]), soll in dieser Arbeit ein CO-Potential mit dem
Coupled-Cluster-Verfahren erstellt werden. Dieses soll dann mit den bekannten
Potentialen und experimentellen Daten verglichen werden, um die Qualitéit eines
solchen Potentials zu beurteilen.

5.3.1 Quantenmechanische Berechnung von Energiepunk-
ten auf der Potentialhyperfliche

Aufgund der Ergebnisse der Rechnungen bei Stickstoff und der auch bei anderen
Systemen festgestellten Probleme der MPn-Entwicklung wurden bei Kohlenmon-
oxid direkt Coupled-Cluster-Rechnungen (CCSD(T)) durchgefiihrt. Es wurden
wieder die Basissitze aug-cc-pVDZ und aug-cc-pVTZ verwendet, um nach einer
Korrektur des BSS-Fehlers eine Extrapolation auf das Basissatzlimit durchfiihren
zu kénnen. Wie bei Stickstoff wurden die Winkel in 45-Grad-Schritten untersucht,
was jedoch aufgrund der niedrigeren Symmetrie des CO-CO-Systems zu einer
deutlich grofleren Anzahl an Geometrien — es mufiten 39 statt 14 verschiedene
Winkelkombinationen untersucht werden — als bei Stickstoff fiithrte (s. Anhang B).

Tabelle E.15 zeigt die mit den verschiedenen Basissétzen berechneten und die
extrapolierten Wechselwirkungsenergien. Quantenmechanisch berechnete mole-
kulare Eigenschaften von Kohlenmonoxid im Vergleich mit experimentellen Da-
ten, soweit vorhanden, finden sich in den Tabellen E.16, E.17 und E.18 (elektro-
statische Daten) sowie Tabelle E.19 (Bindungslinge).

5.3.2 Auswahl und Anpassung eines Molekiilmodells

Fiir Kohlenmonoxid wurde eine Reihe verschiedener Molekiilmodelle untersucht,
bis ein akzeptables Modell gefunden wurde. Zuerst wurden, wie bei Stickstoff,
Site-Site-Modelle untersucht, um eine einfache und numerisch effiziente Behand-
lung im Simulationsprogramm zu erlauben; diesmal jedoch von Anfang an mit
dem Morse-6-Potential als Site-Site-Potential. Bei Stickstoff wurde (Kap. 5.1.2)
schliefllich ein 5-Site-Modell, das 6 verschiedene Site-Site-Wechselwirkungen be-
sitzt, als brauchbarer Kompromifl aus Aufwand und Wiedergabequalitit der Ab-
inttio-Punkte gewéhlt. Im Gegensatz dazu ist bei Kohlenmonoxid zu beachten,
dafl aufgrund der geringeren Symmetrie bei gleicher Anzahl von Sites eine grofie-
re Anzahl von Wechselwirkungen nétig ist. Dies fiilhrt zu mehr Parametern (s.
Tab. 5.4) und das wiederum zu mehr Problemen, diese zu bestimmen.

Aus diesem Grund wurden zuerst 2- und 3-Site-Modelle untersucht. In bei-
den Fillen wurden 3 Partialladungen verwendet, die das Ab-initio-Dipol- und
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Nsites NwWw bei Decir Nww bei Cooy
1 1 1
2 1 3
3 3 6
4 3 10
5 6 15
nn/2+1 wenn n gerade
n { %%n—klé/?—kl songst n(n+1)/2

Tabelle 5.4: Anzahl der Site-Site-Wechselwirkungen Nyww in Abhéingigkeit der Anzahl
der Sites NSites-

-Quadrupolmoment wiedergeben. Da diesmal die von Stickstoff bekannten Pro-
bleme mit lokalen Minima in der Objektfunktion schon beim 2-Site-Modell auf-
traten, wurden diese jetzt etwas genauer untersucht. Dazu wurden Grenzen fest-
gelegt, in denen sich die Parameter sinnvollerweise bewegen sollten. Aus diesem
Parameterraum wurden zufillige Parameterkombinationen ausgewéhlt und als
Startwerte sowohl fiir eine Marquard-Minimierung als auch fiir eine Minimierung
mit dem Simulated-Annealing-Verfahren [39] eingesetzt. Nachdem ein Programm
einige hundert solcher Optimierungen durchfiihrte, wurde festgestellt, dal} die
Optimierungsverfahren in Abhéngigkeit der Startparameter verschiedene (loka-
le) Minima als Losung finden.

Beim 2-Site Modell, welches fiir jede Wechselwirkung 4 Parameter des Morse-
6-Potentials sowie die Bindungslinge besitzt (also 13 Parameter hat), fanden
sich etwa ein Dutzend verschiedene Minima, die alle mehrmals von beiden Op-
timierungsverfahren gefunden wurden. Es ist also stark davon auszugehen, dafl
das niedrigste dieser Minima das globale ist und die Funktion im physikalisch
sinnvollen Parameterraum auch keine weiteren Minima hat.

Beim 3-Site Modell, das mit 25 Parametern etwa doppelt so viele wie das
vorherige Modell besitzt, wurden schon iiber 100 Minima gefunden, also etwa 10
mal so viele. Da viele Minima nur einmal gefunden wurden, kann man erwarten,
daf einige Minima gar nicht gefunden wurden. Mé&glicherweise wurde das globale
Minimum auch nicht gefunden. Die Wiedergabe der quantenmechanisch berech-
neten Punkte war mit beiden Modellen nicht ausreichend, wie man aufgrund der
geringen Anzahl der Wechselwirkungszentren erwarten konnte (s. Tab. 5.5). Ein
Modell mit mehr als 3 Wechselwirkungszentren wurde nicht untersucht, weil zu
erwarten war, dafl die Anzahl der lokalen Minima so stark steigt, dal es in ak-
zeptabler Rechenzeit nicht moglich sein sollte, auch nur ein ,gutes“ Minimum zu
finden.

Aufgrund der genannten Probleme wurde die Wechselwirkung, oder genau-
er die Koeffizenten der Morse-6-Funktion, in Kugelflichenfunktionen entwickelt,
obwohl diese numerisch aufwendiger als Site-Site-Modelle sind. Prinzipiell kann
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Molekiilmodell Parameteranzahl rms/ pEy
Site-Site-Modell4+Dipol+Quadrupol

2-Site-Morse-6-Modell 12+1 177

3-Site-Morse-6-Modell 24+1 168
1-Zentrum-Kugelflichenfunktionen-Modell+Dipol+Quadrupol

=0 4 405

[<1 8 314

[ <2 20 84

[<3 32 61

1<4 56 (32)

<5 80 (29)

<6 120 (18)
1-Zentrum-Kugelflichenfunktionen-Modell+Dipol-Hexadekapol

=0 4 391

[<1 8 307

1 <2 20 92

[1<3 32 51

1 <4\220A311 48 21

1 <4 56 (17)

[ <5 80 (13)

[<5 120 (10)
2-Zenten-Kugelflichenfunktionen-Modell+Dipol-Hexadekapol
=0 12+1 86
[<1 24+1 69
1<2 60+1 13

Tabelle 5.5: Uberblick iiber die fiir Kohlenmonoxid untersuchten Molekiilmodelle und
die damit erreichten mittleren quadratischen Abweichungen (rms) zu den quantenme-
chanisch berechneten Wechselwirkungsenergien. Werte in Klammern stehen fiir un-
brauchbare Ergebnisse, s. Text.

man die Entwicklungskoeffizienten der Kugelflichenfunktionen direkt durch In-
tegration der zu entwickelnden Funktion berechnen. Dies bedeutet auch, dafl die
Hinzunahme weiterer Kugelflichenfunktionen héherer Ordnung die Koeffizienten
der bereits vorhandenen Funktionen nicht mehr veréndert. Eine Zusammenfas-
sung der im Rahmen dieser Arbeit wichtigen Eigenschaften von Kugelflichen-
funktionen findet sich im Anhang D.

Wenn die zu entwickelnde Funktion nicht in analytischer Form bekannt ist, ist
es moglich, die gesuchten Koeffizienten durch numerische Integration zu bestim-
men. Dazu mufl die Funktion an allen Stiitzpunkten, die das Integrationsverfah-
ren erfordert, berechnet werden. Das bedeutet fiir das Wechselwirkungspotential,
daB an jedem dieser Punkte eine Ab-initio-Rechnung durchgefiihrt werden miifite.
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Da dies einen extremen Rechenaufwand zusétzlich zu den bereits vorhandenen
Ab-initio-Rechnungen bedeutet hitte, wurde diese Moglichkeit verworfen. Statt
dessen wurden die Entwicklungskoeffizienten wieder durch einen Minimierung
der quadratischen Abweichung angepafit. Dabei konnte allerdings so vorgegan-
gen werden, daf3 zuerst nur ein Koeffizient angepafit wurde und spéter schrittwei-
se weitere hinzugenommen wurden. Die bereits vorhanden Parameter dnderten
sich dabei nur wenig und die neu hinzugenommenen schienen sinnvolle Werte
anzunehmen. Dies ist ein fundamentaler Unterschied zum Site-Site-Modell: fiigt
man zu einem gegebenen Modell ein weiteres Wechselwirkungszentrum hinzu und
iibernimmt die restlichen Wechselwirkungsparameter von dem gegebenen Modell,
so findet der Minimierer iiblicherweise ein sehr schlechtes lokales Minimum.

In der Tabelle 5.5 finden sich auch die Ergebnisse der Entwicklungen in Ku-
gelflichenfunktionen. Im 2. Abschnitt dieser Tabelle sind die Resultate fiir Ku-
gelflichenfunktion-Modelle mit Dipol- und Quadrupolmoment, also der gleichen
Elektrostatik wie bei den Site—Site Modellen, zu sehen. Es zeigt sich, dafl mit
diesen Funktionen die Ab-initio-Punkte ohne Problmeme bei der Parameteran-
passung gut wiedergegeben werden konnen, wenn man geniigend Entwicklungs-
koeffizienten und damit Parameter verwendet. Wenn man sich die resultierenden
Potentialfunktionen allerdings ndher anschaut, stellt man fest, daf§ die Funktion
bei Verwendung hoherer Terme so starke Oszillationen zeigt, daf sie Minima (in
der Energiefunktion, nicht in der Parameterfunktion) aufweist, die ein mehrfa-
ches der Tiefe der quantenmechanisch gefundenen Minima haben. Ergebnisse fiir
Parameteranpassungen, die solche Probleme zeigen, sind in Tabelle 5.5 in Klam-
mern gesetzt. Interessanterweise treten diese Probleme nicht erst dann auf, wenn
das zu minimierende Gleichungssystem iiberbestimmt ist, sondern schon wesent-
lich friiher. Bei [ = 4 beinhaltet die Entwicklung 14 winkelabhiingige Parameter
pro Morse-6-Parameter. Das ist kaum mehr als ein Drittel der 39 verschiedenen
Winkelkombinationen, die quantenmechanisch untersucht wurden, und trotzdem
treten die Oszillationen, die das Ergebnis unbrauchbar machen, auf. Die minimale
mittlere quadratische Abweichung, die mit diesem Ansatz erzielt wurde, betrigt
also 61 pEy. Dies ist deutlich besser als mit den untersuchten Site-Site-Modellen,
aber immer noch nicht zufriedenstellend.

In der Literatur [69] finden sich Aussagen, dafl bei Kohlenmonoxid héhere
Multipole nétig sind, um die Gittereigenschaften des Systems zu reproduzieren.
Mit dem Programmpaket Gaussian98 kénnen Multipole bis zum Hexadekapol-
moment berechnet werden. Aus diesen Griinden wurde das Potentialmodell mit
fiinf Partialladungen versehen, die die ersten Multipolmomente bis zum Hexade-
kapolmoment wiedergeben. Mit diesem Modell sind vor allem bei den Versuchen
mit Kugelflichenfunktionen héherer Ordnung deutlich bessere Ergebnisse als mit
dem Modell mit ,einfacher Elektrostatik zu erzielen. Ab [ = 4 tritt allerdings
wieder das Problem auf, daf§ es zu unphysikalischen Oszillationen in der Ener-
giefunktion kommt. Da der Schritt von [ = 3 zu | = 4 sechs neue Funktionen
einschliefit, wurden diese nun einzeln untersucht. Dabei zeigte sich, daf§ die Hin-



94 KAPITEL 5. ERGEBNISSE

zunahme der Funktionen 222, 221, 310 und 400 keine Probleme bereitet, die der
Funktionen 220 und 311 aber schon (die Funktionen werden mit [;lym bezeicht-
net, eine genauere Beschreibung findet sich im Anhang D). Mit diesem Ansatz
wurde also ein minimaler rms von 21 erreicht.

Es ist bekannt, dafl Site-Site-Modelle iiblicherweise eine gute Beschreibung
fiir Molekiile bei kleinen Abstinden darstellen, bei denen Kugelflichenfunktio-
nenmodelle nur schlecht konvergieren, diese aber fiir grole Abstdnde meist das
bessere Modell darstellen. Aus diesem Grund wurde noch ein 2-Site-Modell mit
anisotropen Sites untersucht, um die Vorteile beider Modelle zu kombinieren.
Auflerdem bestand die Hoffnung, dafl dieses Modell weniger Probleme bei den
Oszilationen bereiten konnte. Der intramolekulare Site—Site-Abstand wurde frei
anpassbar gewéhlt, die inneren Partialladungen wurden auf diesen Sites platziert,
die dufleren im doppelten Abstand. Dies hat zur Folge, daff das Modell auch noch
hohere Momente als das Hexadekapolmoment besitzt, welche so angepafit werden,
daf} die Ab-initio-Daten moglichst gut wiedergegeben werden. Mit diesem Modell
konnte mit 61 Parametern eine sehr gute Wiedergabe der Ab-initio-Daten erreicht
werden, ohne dafl es zu den problematischen Oszillationen kommt. Daher wird
dieses Modell fiir die Kohlenmonoxid-Simulationen verwendet. Die angepafiten
Parameter befinden in Tabellen E.20, E.21 und E.22.

Die Vorfaktoren in den Gleichungen D.5 — D.20 der Kugelflichenfunktionen
haben eine Bedeutung fiir die Normierung der Funktionen. Da ihre Koeffizien-
ten hier frei angepafit wurden, verlieren sie diese Bedeutung und wurden daher
weggelassen. Die zur Berechnung des Potentials verwendeten Terme werden da-
her hier noch einmal explizit angegeben, damit die Definition der in Tab. E.20
aufgefiihrten Parameter eindeutig ist.

X(a, 8, 0)

Z100(cos(a) + cos(B))

T900(3 cos?(a) — 1 + 3cos?(B) — 1)

Z110 cos(a) cos(B)

+ 111 sin(«) sin(B) cos(9) (5.3)

+ + +

Im Laufe der Untersuchungen mit den verschiedenen Potentialmodellen sind
noch einige erwidhnenswerte Erkenntnisse zustande gekommen:

e Es wurde untersucht, die Induktionswechselwirkung, die genau wie die Mul-
tipol-Multipol-Wechselwirkung implizit in den Ab-initio-Daten enthalten
ist, explizit in das Modell einflieen zu lassen, indem das elektrische Feld
der Ladungen des einen Molekiils am Zentrum des anderen berechnet wur-
de. Mittels der dort lokalisierten anisotropen Polarisierbarkeit konnte dann
die Induktionsenergie erhalten werden. Dieses Modell hatte jedoch kaum
andere Ergebnisse als das vorherige zur Folge, so dafl auf die rechenaufwen-
dige Induktionsenergie verzichtet wurde.
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e Das 2-Site-Kugelflichenfunktion-Modell mit [ = 0 entspricht dem isotro-
pen Site-Site-Modell aus dem ersten Abschnitt der Tabelle 5.5 mit dem
Unterschied, daf jetzt fiinf Partialladungen im Gegensatz zum ersten Mo-
dell verwendet werden, das nur drei hatte und damit nur Multipole bis zum
Quadrupolmoment reproduzierte. Der rms konnte dadurch von 177 auf 86
uEy reduziert werden. Weitere Site-Site-Modelle mit verbesserter Elektro-
statik wurden allerdings nicht untersucht, da nicht erwartet werden konnte,
mit einem Site-Site-Modell eine gute Beschreibung der quantenmechani-
schen Daten zu erzielen, dessen Parameter leicht anzupassen wéren.

e die,Brauchbarkeit“ der Ergebnisse eines Potentialmodells das Kugelflichen-
funktionen enthélt, héngt stark von den verwendeten Dampfungsfunktio-
nen ab. Fiir das letztlich verwendete Potential wurden die Ddmpfungsfunk-
tionen fiir die Multipol-Multipol-Wechselwirkung so gewihlt, daf fiir die
Absténde, fiir die Ab-initio-Energien berechnet wurden, gar keine Damp-
fung durchgefiirt wird. Die Dampfung erfolgt erst bei sehr kleinen Absténden,
um Divergenzen im Potentialmodell zu vermeiden. Versuche mit Ddmpungs-
funktionen, bei denen die Dampfung schon bei grofleren Absténden einsetzt,
fiihrten bei diesem Potentialmodell zu einem etwas kleineren rms, aber wie-
der zu den Ostzillationen, die eine Verwendeung der Ergebnisse unméglich
machen. Zumindest bei der hier verwendeten geringen Anzahl an Winkel-
kombinationen als Input fiir die Parameteranpassung mufl man also auch
die Démpfungsfunktionen so wihlen, dafl sich nicht nur ein physikalisch
sinnvolles Grenzverhalten zeigt, sondern auch so, dafl Artefakte in der Po-
tentialhyperfliche vermieden werden.

e Ein Potentialmodell trigt immer einen gewissen interpolierenden Charak-
ter, da immer nur eine endliche Anzahl von Punkten quantenmechanisch
berechnet werden kann. Man kann zwar sicher stellen, dafl das verwendete
Potentialmodell keine unphysikalischen Extrema zeigt, aber man hat keine
Informationen iiber den genauen Verlauf der Funktion zwischen den be-
rechneten Punkten. Um diese Intrapolationsunsicherheiten zu reduzieren,
ist es fiir zukiinftige Arbeiten wesentlich, Wechselwirkungsenergien fiir mehr
verschiedene Winkelkombinationen zu berechnen. Um die dazu nétige Re-
chenzeit nicht vollig ausufern zu lassen, konnte man iiberlegen, fiir einige
Konfigurationen die Energien iiber den gesamten wichtigen Abstandsbe-
reich zu berechnen, fiir zusétzliche nur im Bereich der maximalen Attrak-
tion und des Nulldurchgangs. Dabei miifite dann darauf geachtet werden,
allen Konfigurationen dennoch ein ,gleiches Gewicht“ beim Anpassen der
Parameter zu geben.
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rms/cm® mol™'  aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVTZ  aug-cc-pV237

CCSD(T) 775 138 30,4
CCSD 130,5 117,1 112,2
MP2 50,8 24,5 9,2
MP3 120,3 99,3 91,2
MP4SDQ 99,3 100,2 94,1
MP4SDTQ 48,0 8,1 14,5

Tabelle 5.6: Mittlere quadratische Abweichungen (rms) der berechneten 2. Virialkoef-
fizienten von den experimentellen fiir verschiedene Ab-initio-Verfahren.

5.3.3 2-Korper-Eigenschaften des Kohlenmonoxidpoten-
tials

In den Abb. 5.11 und 5.12 sind experimentelle [76] und mit Gl. 5.2 berechne-
te 2. Virialkoeffizienten fiir CO dargestellt. Im Gegensatz zu Stickstoff wurden
fiir Kohlenmonoxid auch MP4(SDTQ)-Wechselwirkungsenergien berechnet. Die
Berechnung der MP4(SDTQ)-Energie wird im Rahmen einer Coupled-Cluster-
Rechnung zwar nicht automatisch durchgefiihrt, kann aber angefordert werden
und erhoht die nétige Rechenzeit nur um etwa 10-20%. Diese Zeit wurde hier in-
vestiert, um die MP4-Rechnungen mit und ohne 3-fach-Anregungen vergleichen
zu konnen und um die Ergebnisse der vollstindigen MP4-Rechnungen mit den
anderen Verfahren zu vergleichen, da die normalerweise durchgefithrten MP4-
Rechnungen meist MP4(SDTQ)-Rechnungen sind. Dariiber hinaus wurden die
2. Virialkoeffizienten diesmal fiir alle untersuchten Verfahren fiir die beiden ver-
wendeten Basissidtze und die extrapolierten Ab-initio-Daten abgebildet. Tabel-
le 5.6 fiihrt die mittleren quadratischen Abweichungen der berechneten Virialko-
effizienten von den experimentellen auf. Die Ergebnisse fiir die Virialkoeffizienten
fiir das CCSD(T)/ aug-cc-p V23Z-Potential sind zusitzlich tabelliert (Tab. E.23).

Beim Vergleich der Ergebnisse fiir die verschiedenen Verfahren zeigen sich zum
Teil deutliche Unterschiede zu den bei den Neon und Argon sowie Stickstoff ge-
machten Beobachtungen. Lediglich das CCSD-Verfahren zeigt wieder die schlech-
teste Ubereintsimmung von allen Verfahren mit dem Experiment und das, ob-
wohl es das zweitaufwéndigste Verfahren ist. Nimmt man die 3-fach-Anregungen
néherungsweise hinzu (CCSD(T)), verbessern sich die Ergebnisse deutlich. Die
verbleibende mittlere quadratische Abweichung von etwa 30 cm® mol~! fiir den
extrapolierten Basisatz ist aber deutlich grofler als bei den anderen untersuchten
Systemen. Der Grund hierfiir diirfte in Beitrdgen fiinfter Orndung in intermole-
kularer SAPT liegen, die bei CO eine groflere Rolle spielen als bei vielen anderen
Stoffen und die vom CCSD(T)-Verfahren nur teilweise erfafit werden [77].

Die MP2-Ergebnisse, die bei Stickstoff viel zu attraktiv sind und bei Neon
nur etwa 50 % der Korrelationsenergie erfassen, liefern bei Kohlenmonoxid sehr



5.3. KONSTRUKTION EINES NEUEN CO-POTENTIALS 97

50 . " . .
0 .
5
£ -50
€
<, exp
@ —-— CCSD(T)/laug-cc-pVDZ
—-— CCSD(T)/aug-cc—pVTZ
—-— CCSD(T)/aug—cc—pVv23Z
-100 - —— CCSD/aug—cc-pVDZ 7
—— CCSD/aug-cc—pVTZ
——— CCSD/aug-cc—pV23Z
-150 ! - ! :
0 200 400 600
T/IK
50 . . . ,
0 -
5
£ -50 -
g ---- MP2/aug-cc-pVDZ
EN ---- MP2/aug-cc-pVTZ
---- MP2/aug-cc—pVv23Z
------------ MP3/aug-cc—-pVvDZ
————————— MP3/aug-cc—-pVTZ
=100 F a0 N MP3/aug-cc—-pV23Z
_150 1 1 "
0 200 400 600

T/K

Abbildung 5.11: Zweite Virialkoeffizienten von Kohlenmonoxid. Vergleich der expe-
rimentellen Daten [76] mit Coupled-Cluster-Daten (oben) sowie mit MP2- und MP3-
Daten.
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Abbildung 5.12: Zweite Virialkoeffizienten von Kohlenmonoxid. Vergleich der experi-
mentellen Daten [76] mit MP4(SDQ)- und MP4(SDTQ)-Daten.

gute Ergebnisse. Die mittlere quadratische Abweichung der MP2-Ergebnisse mit
dem extrapolierten Basissatz von den experimnetellen Daten betrdgt nur etwa
ein Drittel der mit dem CCSD(T)-Verfahren erhaltenen Werte.

Die Hinzunahme einer Ordnung in der stérungstheoretischen Entwicklung
(MP3) fiihrt zu einem repulsiven Beitrag und damit zu einer gréferen Abwei-
chung vom Experiment. Dieses Verhalten entspricht der Erfahrung, dal MP2 oft
schon recht gute Ergebnisse liefert und dafl die MP3-Ergebnisse schlechter sind.
Darin liegt auch begriindet, dafl das MP3-Verfahren praktisch nicht eingesetzt
wird.

Nimmt man eine weitere Ordnung hinzu, erhélt man das MP4(SDTQ)-Verfah-
ren. Dieser Beitrag ist wieder attraktiv und fiihrt {iblicherweise zu einer besseren
Ubereinstimmung mit dem Experiment als beim MP2-Verfahren. Dieser Eindruck
scheint sich hier bei mittelgroflen Basissitzen zu bestétigen, die Ergebnisse mit
der extrapolierten Basis sind jedoch schon zu attraktiv und zeigen eine etwas
groflere Abweichung als die entsprechenden MP2-Ergebnisse. Verzichtet man aus
Rechenzeitgriinden auf die Dreifachanregungen (MP4(SDQ)), fehlt ein wichtiger
attraktiver Beitrag bei moderatem Rechenzeitgewinn.

Fiir Kohlenmonoxid 148t sich festhalten, dal man mit dem MP2-Verfahren mit
einem recht geringen Aufwand an Rechenzeit — etwa 1/10 des fiir das CCSD(T)-
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Verfahren nétigen Aufwandes — recht ordentliche Ergebnisse erhalten kann. Dies
kann man natiirlich nur im Nachhinein feststellen und nur, weil experimentelle
Daten fiir Kohlenmonoxid bekannt sind. Betrachtet man die allgemeine Vorher-
sagequalitdt des MP2-Verfahren, so sind alle Variationen von ,deutlich zu re-
pulsiv® iiber ,fast perfekt“ bis ,viel zu attraktiv® moglich. Das MP2-Verfahren
kann also nur zu einer groben Abschétzung intermolekularer Wechselwirkungen
benutzt werden, die bei diesem Beispiel zufillig sehr gute Ergebnisse liefert. Das
CCSD(T)-Verfahren liefert dagegen im allgemeinen, wenn das Molekiil klein ge-
nug ist, dal es iiberhaupt durchgefiihrt werden kann, sehr gute Ergebnisse. In
Einzelfillen, wie z.B. bei Kohlenmonoxid, liefert es lediglich gute Ergebnisse,
die von einfacheren Verfahren sogar noch iibertroffen werden. Generell gesehen
scheint das CCSD(T)-Verfahren in Verbindung mit den aug-cc-pVDZ- und -
pVTZ-Basissitzen nach den vorliegenden Daten jedoch immer zumindest fiir eine
gute Abschitzung der Wechselwirkungen zu reichen. Aus diesem Grund wird das
CCSD(T)/ aug-cc-pV23Z-Potential als Basis fiir die Simulationen herangezogen.
So kann die allgemeine Brauchbarkeit dieses Ansatzes weiter untersucht werden.

Um ein moglichst prézises 2-Korper-Potential zu erhalten, das fiir die Analy-
se der einzelnen 2- und Mehrkoérperwechselwirkungen in Bulk-Phasen verwendet
werden kann, wurde das CCSD(T)/aug-cc-p V23Z-Potential mit dem bei Ny be-
schriebenen Verfahren (Kap. 5.1.3) an experimentelle Daten des 2. Virialkoeffizi-
enten angepaBt (Tab. E.23). Die bestmogliche Ubereinstimmung wurde durch eine
Multiplikation der Attraktionsparameter mit 1,052 und des Molekiildurchmessers
mit 0,985 erzielt. Daraus resultierte eine mittlere quadratische Abweichung von
2,98 cm?® mol L.

Abb. 5.13 enthilt Schnitte durch die Potentialhyperfliche des Kohlenmon-
oxid-Potentials. Es féllt auf, dal das verwendete Potentialmodell die abgebil-
deten Ab-initio-Punkte wesentlich besser wiedergibt als es das Site-Site-Modell
fiir Stickstoff mit isotropen Sites kann. Die Umskalierung des Potentials, also
die Vergrolerung der Attraktion um etwa 5 % und die Reduktion des Durch-
messers um 1,5 % fiihrt im Endeffekt zu einem kaum geéinderten Potential bei
groflen Abstédnden und zu einem etwas tieferen Minimum sowie zu einer gerin-
geren Repulsion bei kleinen Abstédnden. Von den quantenmechanisch untersuch-
ten Konfigurationen zeigt die (90/180/0)-T-Konfiguration die grofite Attraktion.
Das Minimum liegt bei einem Abstand von knapp 4 A und einer Wechselwir-
kung von ewta 610 pE;. Eine Suche nach dem globalen Minimum des an die Ab-
inttio-Daten angepafiten Potentials ergibt als minimale Wechselwirkungsenergie:
Enin = E(99,1; 135,1; 65,8; 3,96) = —644,0 pEy. Ob hier tatséchlich das glo-
bale Minimum liegt, kann nicht ohne weitere quantenmechanische Rechnungen
gesagt werden. Das Ergebnis zeigt zumindest, das die Anpassung des Potential-
modells keine vollig abwegigen Minima als Artefakte hervorgebracht hat.
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Abbildung 5.13: CO-CO-Potential. Symbole stehen fiir die Ergebnisse der extrapo-
lierten Ab-initio-Rechnungen mit dem CCSD(T)/aug-cc-pV23Z-Verfahren. Schwarze
Linien wurden fiir das an diese Daten angepafite Potentialmodell und rote Linien fiir
das umskalierte Potential verwendet.
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5.4 Kohlenmonoxidsimulationen

5.4.1 Experimentelle Daten

Bei Kohlenmonoxid ist die Datenlage etwas ungiinstiger als bei Stickstoff. In
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie [78] finden sich jedoch Dampf-
druckdaten (Tab. E.25), Verdampfungsenthalpien (Tab. E.26) und die Dichten
der koexistierenden Phasen (Tab. E.24).

5.4.2 Simulationsergebnisse
Simulationsergebnisse mit dem V23Z-Kohlenmonoxid-Potential

In Tabelle E.27 und den Abbildungen 5.14 und 5.15 sind die Ergebnisse der Si-
mulationen mit dem extrapolierten Ab-initio-Potential dargestellt. Als niedrigste
Simulationstemperatur wurde 75 K gewihlt (der Tripelpunkt liegt bei 68.13 K),
um die Teilchentauschversuche noch halbwegs effektiv durchfiihren zu koénnen.
Die obere Grenze der Temperaturen wurde wieder durch die Annéherung an den
kritischen Punkt bestimmt.

Im Vergleich zu experimentellen Daten liegen die Dichten der beiden Phasen
zu nah zusammen, die Verdampungsenthalpie ist zu klein, der Dampfdruck zu
hoch und der kritische Punkt zu niedrig. Dies sind genau die Ergebnisse, die man
fiir ein zu repulsives Potential erwartet.

Simulationsergebnisse mit dem V23Z- AT-Kohlenmonoxid-Potential und
dem V23Z-Stogryn-Kohlenmonoxid-Potential

Die Hinzunahme der 3-Ké&rper-Dipol-Dipol-Dipol-Dispersions-Wechselwirkung
in Form des Axilrod—Teller-Potentials (Tab. E.28) oder des Stogryn-Potentials
(Tab. E.29) fiihrt zu einer weiteren Verringerung der Verdampungsenthalpie und
der Dichtedifferenz der beiden Phasen und damit zu einer schlechteren Uber-
einstimmung dieser Gréflen mit den experimentellen Daten. Beim Druck kommt
es zu einer Erhohung, was ebenfalls eine schlechtere Ubereinstimmung mit dem
Experiment zur Folge hat. Zwischen den beiden diskutierten Potentialen kann
man, ebenso wie bei Stickstoff, keine Unterschiede erkennen. Dies ist auch nicht
verwunderlich, da der Anisotropiefaktor der Polarisierbarkeit bei Kohlenmonoxid
nur 10 % grofler ist als bei Stickstoff.

Simulationsergebnisse mit dem V23Z-3-Ko6rper-Induktions-Kohlenmon-
oxid-Potential

Das 3-Korper-Induktions-Kohlenmonoxid-Potential besteht aus drei Beitrdgen:
der Dipol-Polarisierbarkeit-Dipol-(uapu)-, der Dipol-Polarisierbarkeit—Quadrupol-
(1a®)- und der Quadrupol-Polarisierbarkeit-Quadrupol-(©a©)-Wechselwirkung.
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Abbildung 5.14: Das Koexistenzgebiet und die Dampfdruckkurve des Fliissig-Gas-
Phasengleichgewichts von Kohlenmonoxid. Die Simulationen wurden mit dem V23Z-
Potential durchgefithrt. —— : exp. Daten [75], o: Ab-initio-Potential, o: Ab-initio-
Potential + Axilrod—Teller 3-Korper-Term, O: Ab-initio-Potential + Stogryn-Potential.
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Abbildung 5.15: Verdampfungsenthalpie des Fliissig—Gas-Phasengleichgewichts von
Kohlenmonoxid. Die Simulationen wurden mit dem V23Z-Potential durchgefiihrt.

— : exp. Daten [75], o: Ab-initio-Potential, o: Ab-initio-Potential + Axilrod-Teller-3-
Korper-Term, O: Ab-initio-Potential + Stogryn-Potential.

Kohlenmonoxid hat zwar nur ein recht kleines Dipolmoment, aber es ist bekannt,
dafl der Mehrkorper-Induktions-Beitrag bei Molekiilen mit grofem Dipolmoment
sehr grof ist. Daher wurde der 3-Korper-Beitrag als wichigster Mehrkorper-Bei-
trag bei Kohlenmonoxid mittels einer Simulation bei 90 K noch einmal unter-
sucht, obwohl er bei Stickstoff keine Rolle spielt.

Der ©a0-Beitrag ist bei CO zwar etwas stirker ausgeprigt als bei Stickstoff
— er bertrigt etwa 0,3 % der Gesamtenergie der fliissigen Phase — aber ist im-
mer noch zu vernachléssigen. Die anderen beiden Beitréige sind um zwei weitere
Groflenordnungen kleiner und damit vollig zu vernachléssigen.

Simulationsergebnisse mit dem umskalierten Kohlenmonoxidpotential

Bei den Abweichungen der Ergebnisse der mit dem Ab-initio-Potential durch-
gefiihrten Simulationen von den experimentellen Daten ist klar, dal diese im
wesentlichen von den Ungenauigkeiten des 2-Korper-Potentials abhéngen. Die
Simulationen mit dem am 2. Virialkoeffizienten umskalierten Potential wurden
durchgefiihrt, um die Verldfllichkeit des Axilrod—Teller-Beitrages als Naherung
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Abbildung 5.16: Das Koexistenzgebiet und die Dampfdruckkurve des Fliissig-Gas-
Phasengleichgewichts von Kohlenmonoxid. Die Simulationen wurden mit dem umska-
lierten Potential durchgefithrt. — : exp. Daten [75], o: umskaliertes Ab-initio-Potential,
¢: umskaliertes Ab-initio-Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-Wechselwirkung
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Abbildung 5.17: Verdampfungsenthalpie des Fliissig—Gas-Phasengleichgewichts von
Kohlenmonoxid. Die Simulationen wurden mit dem umskalierten Potential durch-
gefithrt. —— : exp. Daten [75], : umskaliertes Ab-initio-Potential, ¢: umskaliertes Ab-
initio-Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-Wechselwirkung

fiir die gesamten 3-Korper-Wechselwirkungen abzuschitzen. Dabei ist anzumer-
ken, dafl das umskalierte CO-Potential wahrscheinlich nicht so nahe am wahren
Potential liegt wie bei Stickstoff, da die mittlere quadratische Abweichung der
2. Virialkoeffizienten grofler ist und da das Basispotential fiir die Umskalierung
schlechter ist.

Die Simulationsergebnisse fiir das umskalierte Potential liegen wie erwartet
auflerhalb des experimentellen Koexistenzgebietes.

Simulationsergebnisse mit dem umskalierten 4+ AT-Kohlenmonoxidpo-
tential

Die Verbindung des umskalierten Potentials mit dem AT-Beitrag liefert eine gute
Wiedergabe des Experiments. Dies zeigt, dal das Axilrod-Teller-Potential auch
fiir CO eine recht gute Ndherung der Dreikdrperwechselwirkungen ist. Es zeigt
auch, dal das Hauptproblem der globalen Simulationen von einfachen Molekiilen
noch immer in der prézisen Bestimmun des 2-Korper-Potentials liegt.
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5.4.3 Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kri-
tischen Punkt

Potential To,/K m/gem™ K rms/gcm™
CO-V23Z 0,540520 -0,00176276  0,01119710
CO-V23Z-svk 0,575713 -0,00175968  0,00167879
CO-V23Z-AT 0,529487 -0,00187645  0,00259284
CO-V23Z-svk-AT 0,553448 -0,00174759  0,00589947

Tabelle 5.7: Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kritischen Punkt mittels
Skalengesetzen: Parameter m und Ty des Gesetzes des geradlinigen Durchmessers.

Potential pe/gem > K  T,/K rms/gcm 3
CO-V23Z 0,321257 124,386  0,0341279
CO-V23Z-svk 0,332946 137,961  0,0331782
CO-V23Z-AT 0,309986 116,977  0,0311015
CO-V23Z-svk-AT 0,323407 131,634  0,0169882
exp. 0,3010 131,91 —

Tabelle 5.8: Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kritischen Punkt mittels
Skalengesetzen: Parameter 7T, und pc.

Die Anpassung der Parameter wurde wie bei Stickstoff (s. Kap. 5.2.3) mittels
Gl. 2.17 und 2.16 durchgefiihrt. Die Tabellen 5.7 und 5.8 zeigen die Resultate
dieser Anpassungen. In Abb. 5.18 werden diese Daten im Vergleich zu experi-
mentellen Daten gezeigt.

Genau wie bei Stickstoffe zeigt sich fiir den kritischen Punkt des theore-
tisch ,hochwertigsten“ Potentials, des umskalierten CO-Potentials einschliefllich
Axilrod-Teller-Term, eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Temperatur des
experimentellen kritischen Punkts. Der Wert fiir die kritische Dichte ist nur mi-
nimal schlechter.



5.4. KOHLENMONOXIDSIMULATIONEN 107

140.0 " T " T " T . T

120.0

T/IK

100.0

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
plkg dm™

Abbildung 5.18: Extrapolation der Simulationsergebnisse auf den kritischen Punkt
mittels Skalengesetzen. — : exp. Daten [78], o: Ab-initio-Potential, o: Ab-initio-
Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-Term, e: umskaliertes Ab-initio-Potential, ¢: um-
skaliertes Ab-initio-Potential + Axilrod—Teller-3-Korper-Wechselwirkung. Die gepunk-
teten Linien repréisentieren die mittels der Skalierungsgesetze aus den Simulationser-
gebnissen erhaltenen Phasendiagramme.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Es 148t sich feststellen, dafl es heutzutage selbst fiir kleine mehratomige Molekiile
sowohl experimentell als auch quantenmechanisch nicht moglich ist, ein exak-
tes Paarpotential zu berechnen, das alle experimentell untersuchten 2-Korper-
Eigenschaften innerhalb der experimentellen Genauigkeit beschreibt. Dennoch
ist es erstmals gelungen, mittels des CCSD(T)/aug-cc-p V28Z-Verfahrens ein rei-
nes Ab-initio-Potential fiir Stickstoff zu berechenen, das die 2. Virialkoeffizienten
zwar nicht innerhalb der experimentellen Fehler, aber doch mit guter Genauig-
keit reproduziert. Eine Verringerung des Molekiildurchmessers um etwa 1 % und
eine Vergréflerung der Attraktion um ebenfalls etwa 1 % fiihren zu einer quanti-
tativen Ubereinstimmung mit dem experimentellen Virialkoeffizienten. Das Ab-
initio-Potential fiihrt bei der Simulation von Bulk-Phasen zu strukturellen und
thermodynamischen Ergebnissen, die sehr gut mit experimentellen Resultaten
iibereinstimmen. Mit Hilfe des umskalierten Potentials und der untersuchten 3-
Korper-Wechselwirkungen konnte gezeigt werden, daf diese Ubereinstimmung
nur zufillig zustande kommt. Ein genaues 2-Korper-Potential in Verbindung mit
dem Axilrod-Teller-3-Koérper-Potential fiihrt zu ebenso guten Ergebnissen. Es
stellte sich heraus, dafl 3-Korper-Induktions-Wechselwirkungen nicht beriicksich-
tigt werden brauchen und daf} das Axilrod—Teller-3-Korper-Potential eine gute
Néaherung fiir die gesamten 3-Korper-Wechselwirkungen darstellt.

Nach dem gleichen Verfahren wurde ein Ab-initio-Potential fiir Kohlenmon-
oxid berechnet. Die Ubereinstimmung der mit diesem Potential erhaltenen 2. Vi-
rialkoeffizienten mit den experimentellen ist deutlich schlechter als bei Stickstoff,
das gleiche gilt fiir die Simulationsergebnisse. Dies scheint an Wechselwirkungs-
beitrigen hoher Ordnung zu liegen, die bei CO eine gréflere Bedeutung haben als
bei den meisten anderen Stoffen. Eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen
Daten erhilt man erst durch eine Vergréfierung der Attraktion um etwa 5 % und
eine Reduktion des Durchmessers um 1,5 %. Dieses Potential stellt in Verbindung
mit dem AT-Potential ein gutes Modell fiir Bulk-Phasen von Kohlenmonoxid dar.

Beim Vergleich der verschiedenen quantenmechanischen Verfahren zeigte sich
die starke Systemabhingigkeit einiger Verfahren, insbesondere der Mgller—Plesset-
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Verfahren. Wihrend das CCSD(T)-Verfahren immer gute (bei CO) bis sehr gu-
te (bei Ny, Ar und Ne) Ergebnsise liefert, schwankt die Genauikeit des MP4-
Verfahrens etwas mehr. Beim MP2-Verfahren findet man alle moglichen Gra-
de einer Ubereinstimmung, von einer starken Unterschitzung der Wechselwir-
kungen bei Edelgasen iiber eine fast perfekte Wiedergabe bei CO bis zu einer
starken Uberschitzung bei Stickstoff. Man kann daraus schliefen, dal man zur
Berechnung intermolekularer Wechselwirkungen immer das CCSD(T)-Verfahren
verwenden sollte, wenn man Uberraschungen vermeiden will, auch wenn dieses
Verfahren sehr aufwéndig ist und manchmal noch von anderen Verfahren iiber-
troffen wird.

Fiir zukiinftige Arbeiten ist es interessant, thermodynamische Eigenschaften
von Mischungen zu untersuchen, da diese in der Praxis der Verfahrenstechnik
wichtiger sind als die Daten von Reinstoffen; schliefilich wird in der chemischen
Industrie iiberwiegend mit Stoffgemischen gearbeitet. Aus theoretischer Sicht ist
zu erwarten, daf fiir Stoffgemische sowohl bei intermolekularen Potentialen als
auch bei den Simulationen prinzipiell &hnliche Genauigkeiten wie fiir Reinstoffe
erzielt werden sollten. Dies ist ein relativer Vorteil gegeniiber experimentellen Ver-
fahren, da bei diesen die Bestimmung bindrer Wechselwirkungparameter erheb-
lich schwieriger ist, weil sie nur indirekt als Differenzen zu Reinstoffparametern
erhalten werden kénnen.

Im Vergleich zu den Simulationen sind auf dem Gebiet der Wechselwirkungs-
potentiale deutlich gréfere Probleme beim Ubergang zu gréferen Molekiilen zu
erwarten. Hier sind die Quantenmechaniker gefragt, Verfahren zu entwickeln, die
auch bei grofleren System zuverléssige Ergebnisse in akzeptabler Rechenzeit lie-
fern.



Kapitel 7

Abstract

A new ab initio pair potential for nitrogen was calculated by means of the coupled
cluster approach at CCSD(T) level with aug-cc-pVDZ and -pVTZ correlation
consistent basis sets. The results were extrapolated to approximate the basis set
limit. This potential was then used within Gibbs ensemble Monte Carlo (GEMC)
simulations to obtain the densities of the coexisting phases, the vapour pressure
and the enthalpy of vapourisation from 70 K to the vicinity of the critical point.
The influence of several 3-body interactions — an approximate anisotropic triple
dipole potential derived by Stogryn, the isotropic triple dipole potential by Axil-
rod and Teller (AT), and a 3-body induction potential — on the above mentioned
properties was investigated. A satisfactory agreement with experimental data is
observed. To determine if the remaining deviations between experimental and
computed data are due to inaccuracies in the 2-body or 3-body potential, the
2-body potential was rescaled to reproduce experimental 2nd virial coefficients
and some of the calculations were repeated with this new potential. It turns out
that an accurate two-body potential in connection with the AT potential as so-
le 3-body contribution yields accurate results for thermodynamic properties of
phase equilibria.

We performed the same approach for carbon monoxide, too. The differences
between the experimental data and the properties calculated with the ab initio
pair potential are a somewhat larger than for nitrogen. This is probably due to
high order correlation effects in CO-CO interactions. The results of the rescaled
ab initio potential together with the Axilrod—Teller potential indicate that an
accurate 2-body potential + AT term is a good model for carbon monoxide, too.

On the other hand, due to cancellations of errors, Mgller—Plesset perturbation
theory calculations (MP2 and MP4(SDTQ)) on CO perform much better than
for Ng, Ne and Ar. This shows that the quality of the results obtained with these
methods, especially MP2, varies strongly with the molecular species whereas the
CCSD(T) method is much more stable.
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Anhang A

Koordinatensysteme fiir lineare
Molekiile

Die Lage zweier Molekiile kann auf mehrere Arten angegeben werden, im Rahmen
dieser Arbeit werden 2 verschiedene Varianten benutzt, da beide jeweils bestimm-
te Vorteile haben. Im Laufe der Simulation werden die kartesischen Koordinaten
aller Sites jedes Molekiils gespeichert, da man so sehr einfach (einfach heifit hier
vor allem innerhalb weniger Taktzyklen) die Site-Site-Abstande berechnen kann,
die wiederum zur Berechnung der Wechselwirkung mit dem verwendeten Po-
tentialmodell benotigt werden. Wird dagegen die relative Lage zweier Molekiile
zueinander benétigt, z.B. zur Berechnung der Paarkorrelationsfunktion oder zur
Berechnung von Wechselwirkungsenergien mit dem Programmpaket Gaussian, so
ist ein anderes Verfahren sinnvoller. Es ist unabhéngig von ihrer Struktur moglich,
die Lage zweier Molekiile im Raum mit 12 Koordinaten festzulegen: 2 mal je 3
Koordinaten zur Angabe der Orte der Molekiilzentren und je 3 Eulerwinkel zur
Angabe der Orientierungen der Molekiile. Da hier nur lineare Molekiile betrach-
tet werden, und fiir ihre Wechselwirkung nur ihre relative Lage zueinander, nicht
ihre absolute Lage in einem Laborkoordinatensystem von Bedeutung ist, 148t sich
diese Anzahl auf 4 reduzieren: der Abstand r der Molekiilzentren, die Winkel «
und S zwischen dem Abstandvektor und den Symmetrieachsen der Molekiile und
der Diederwinkel ¢ zwischen den zwei Ebenen, in denen jeweils eine Molekiilach-
se und der Abstandvektor liegen (s. Abb. A.1). Die Umrechnung von Site—Site-
Koordinaten in Relativkoordinaten ist leicht moglich:

L -
cosa = ;1: (A1)
12 - r
= A2
cos L (A.2)
COS ¢ = o mit n; = 11 x r und n, = 12 Xr (A3)
1Mo
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Abbildung A.1: Definition der Variablen fiir ein Relativkoordinatensystem zur Be-
schreibung linearer Molekiile. Von den Molekiilen sind nur ihre Symmetrieachsen dar-
gestellt.

Als Richtungsvektor /; der Molekiile wird der Vektor vom Zentrum zur ersten
Site verwendet, da die Lénge dieses Vektors keine Rolle spielt.

Die Umrechnung der Relativkoordinaten in kartesische Site-Site-Koordinaten
ist nicht so direkt ersichtlich wie obige Umrechnung. Zuerst mufi man dazu die La-
ge eines Molekiils im kartesischen KOS festlegen, z.B. so, daf} das eine Molekiilzen-
trum im Ursprung des KOS liegt und die Atome entlang der z-Achse. Legt man
weiterhin fest, dafl das Zentrum des anderen Molekiils immer in der zz-Ebene
liegen soll, so hat dieses Zentrum die kartesischen Koordinaten (s. Abb. A.2)

sin o
r=r 0 (A.4)
cos o

Da l, = lcos 3 ist (I, ist die Komponente des Zentrum-Site-Vektors I, die parallel
zum Vektor r ist), gilt
sin o
I, =—lcosf 0 (A.5)
cos 3

Sei I, die Komponente des Zentrum—Site-Vektors I, die orthogonal zu I, ist, so
gilt fiir deren y-Komponente [,, = —Isin 3sin ¢ und fiir deren Lénge [, = [sin j.
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Abbildung A.2: Definition der zur Umrechnung der Koordinatensystme verwendeten
Grofen.

Damit kann man folgendes Gleichungssystem aufstellen:

sin o lox
L-1, = 0 - | —lsinfsing | =0 (A.6)
Cos « los
A lg = lgwl sin® Bsin” ¢ + lgz = [rsin’ B (A.7)

Durch Losen dieses Gleichungssystems erhélt man fiir die Koordinaten der Sites.
ri=r=x1

sin o — cos asin B cos ¢ — cos B sin a
rs=r 0 +1 sin 3 sin ¢ (A.8)
cos 3 sin asin 3 cos ¢ — cos 3 cos
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Anhang B

Symmetrie der Anordnungen von
D, - und Csy-Molekiilen

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dafl sich die Anzahl der Winkel zur Beschrei-
bung eines Molekiilpaares fiir lineare Molekiile gegeniiber dem allgemeinen Fall re-
duziert. Da Stickstoffmolekiile D, ,-Symmetrie haben, erwartet man, daf sich die
Anzahl unterschiedlicher Konfigurationen gegeniiber C,,-Teilchen noch einmal
reduziert. Diese reduzierte Anzahl unterschiedlicher Konfigurationen erméglicht
allerdings keine weitere Reduktion der Anzahl der Winkel, sondern fiihrt dazu,
dafl es verschiedene Sitze von Winkeln gibt, die die gleiche Konfiguration be-
schreiben. Es liegt also eine Symmetrie der Abbildung der Koordinaten (Winkel
und Abstand) auf die Konfiguration vor. Da in dieser Arbeit nur Wechselwirkun-
gen gleichartiger Teilchen betrachtet werden, ist die Energiefunktion auflerdem
symmetrisch beziiglich der Vertauschung zweier Teilchen. Diese Symmetrie 148t
sich ausnutzen, um die Anzahl der Ab-initio-Punkte zur Berechnung des Poten-
tials zu reduzieren (Kap. 5.1.1 und 5.3.1), oder um den Speicherplatz fiir das
Histogramm zur Aufnahme der totalen Paarkorrelationsfunktion zu reduzieren
(Kap. 3.3.3).

Da kein direktes Verfahren gefunden werden konnte, aus der Symmetrie der
Molekiile die Symmetrie ihrer Anordungen zu bestimmen, wurde auf die Definiti-
on der Symmetrie zuriickgegriffen, um Informationen iiber die Symmetrie dieser
Funktion zu erhalten. Eine Funktion f ist symmetrisch beziiglich der Funktion g
genau dann, wenn gilt

f(x) = f(9(x)) (B.1)

und antisymmetrisch, wenn

f(x) =—-f(9(x)) (B.2)

ist. Im einfachsten Fall ist der Vektor x ein Skalar z und die Funktion g(z) = —z,
das ergibt dann die bekannte Achsensymmetrie f(z) = f(—z) und Punktsymme-
trie f(z) = —f(—x). Hier sind die Dinge etwas komplizierter, denn x = (r, o, 3, ¢)

117



118 ANHANG B. SYMMETRIE DER ANORDNUNGEN VON MOLEKULEN

und ¢ kann auf mehrere dieser Koordinaten gleichzeitig wirken. Die Funktion f
wurde folgendermaflen konstruiert: Man geht von einem Gebilde aus 2 Punkten
in festgelegtem Abstand aus (also z.B. ein Stickstoffmolekiil) und berechnet mit
Gl. A.8 fiir ein System aus zwei solchen Molekiilen alle Absténde r;; zwischen
Punkten in unterschiedlichen Molekiilen. f ist also eine Abbildung

| (B.3)

S ™R
=
N

Fiir diese Gleichung wurde ein Maple-Programm geschrieben, so dal Maple die
Relation B.1 analytisch iiberpriifen kann. Dabei ist zu beachten, daf} die Punkte 1
und 2 auf jedem Molekiil identisch sind, d.h. zur Erfiillung von GIl. B.1 geniigt es,
zu jedem r;; auf der linken Seite der Gleichung ein ry; zu finden, das den gleichen
Wert hat. Die Funktionen g werden durch systematisches Probieren ausgewéhlt
und anschlieflend durch Maple verifiziert oder verworfen.

Folgende Symmetriebeziehungen wurden fiir gleichartige D.-Molekiile ge-
funden:

flo,8,6) = f(-a,=p,0) (B.4)

fle,8,6) = f(B,0,0) (B.5)
f(Grag+89) = f(5-ag-89) (B.6)
flas5+9) = fla-85- </5) (B.7)
f(Grasl+e) = f(5-asF-9) (B.9)

Mit Hilfe dieser Beziehungen kann man also den Definitionsbereich der Winkel,
der minimal né6tig ist um alle moglichen Konfigurationen eindeutig anzugeben,
von « € [—m, 7|, B € [-m 7|, ¢ €[0,7] auf « € [0,7], B €[0,7/2], ¢ € [0,7/2]
reduzieren.

Bock et. al. haben in ihrer Arbeit [73] {iber ein Potential fiir Kohlendioxid
einen dquivalenten Definitionsbereich, ebenfalls ohne Beweis, angegeben.

Fiir gleichartige C,,-Molekiile gilt:

fle,8,9) = [f(-a,—B,¢) (B.9)
fle, ,8) = [f(B,,0) (B.10)
B.11)

Daher lautet der Definitionsbereich nun: « € [0, 7], g € [0, 7], ¢ € [0, 7].



Anhang C

Elektrostatik

C.1 Grundlagen der Elektrostatik

Da die elektrostatischen Wechselwirkungen die Gundlage fiir alle Wechselwirkun-
gen innerhalb von Atomen sowie zwischen Atomen bzw. Molekiilen darstellen, soll
hier kurz auf einige Grundlagen der Elektrostatik eingegangen werden, die bei
der Arbeit mit molekularen Wechselwirkungen gebraucht werden. Weiterfiihren-
de Informationen finden sich z.B. in ,, Theory of Molecular Fluids“ von Gray und
Gubbins [79].

Grundlage der Elektrostatik ist das Coulomb-Gesetz, das die Kraft F, die zwei
Ladungen ¢; und ¢, im Abstand r aufeinander ausiiben, beschreibt:

1
F= g2
dmey 12 1

(C.1)

dabei ist ¢y die Dielektrizitdtszahl des Vakuum. Der Faktor ﬁ rithrt von den De-
finitionen der Einheiten im SI-System her. Oft werden elektrostatische Einheiten
verwendet, um die Gleichungen kiirzer zu halten, dann entfillt dieser Vorfak-
tor. Da im Simulationsprogramm gibbs SI-Einheiten verwendet werden, werden
hier alle Formeln im SI-System angegeben. Ausgehend von dem Coulomb-Gesetz
148t sich die Wechselwirkungsenergie U = [ F'ds berechnen. Weitere wichtige
Groflen, die oft benétigt werden, sind das elektrische Feld E und das Potential
V. Sie werden folgendermaflen definiert:

E=F/q, (C.2)

V =U/q (C.3)

Damit ergibt sich fiir Punktladungen

1 qg
U=——"- C4
dmeg T (C.4)
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1 qor
E=——— C.5
dmeg 2T (C.5)

1 ¢
= —= C.6
dmeg T (C.6)

Wird ein elektrisches Feld von mehreren Ladungen erzeugt, so gilt das Superpo-
sitionsprinzip

E=)"E, (C.7)

d.h. elektrostatische Wechselwirkungen sind streng additiv.

Molekiile bestehen iiblicherweise neben den Kernen, die als Ladungspunkte
angenommen werden kénnen, aus einer kontinuierlichen Ladungsverteilung, die
durch die Elektronen erzeugt wird. Es ist sinnvoll, diese Ladungsverteilung in
Multipole zu entwickeln (eine Reihenentwicklung, s. Kap. C.2.3), um die elektro-
statische Wechselwirkung zwischen Molekiilen mit geringem Aufwand anzunéhern.

C.2 Multipole

C.2.1 Dipole
Ein elektrischer Dipol p ist folgendermafien definiert:

b= = / p(r)rdr (C8)

Dabei sind die ¢; die Ladungen an den Orten r; bzw. p(r) ist die Ladungsdichte am
Ort r. D.h., dafl das Dipolmoment abh#ngig von der Lage des Koordinatensystems
(KOS) ist. Bei linearen Molekiilen verwendet man meist die Konvention, dafi die
z-Achse des KOS mit der Symmetrieachse des Molekiils {ibereinstimmt. Dann ist
He = pty = 0 und das Dipolmoment kann durch einen Skalar ;1 = 11, angegeben
werden. Bei Dy, p-Molekiilen ist das Dipolmonet aus Symmetriegriinden immer
0. Gibt man die Orientierung des Molekiils in einem Laborkoordinatensystem
(LKOS) mittels eines Einheitsvektors n an, dessen Richtung mit der Symmetrie-
achse des Molekiils iibereinstimmt, so gilt fiir das Dipolmoment dieses Molekiils
im LKOS

p = pn (C.9)
Diese Zusammenhénge sind eigentlich trivial, wurden aber der Vollstindigkeit
halber erwéihnt, da sie bei Quadrupolen nicht so offensichtlich sind.

Einheiten des Dipols

Da das Programmpaket Gaussian Dipol-Ergebnisse in Debye ausgibt, Dipolmo-
mente in der Literatur in verschiedenen Einheiten angegeben werden und im Pro-
gramm gibbs die Linge in Angstrém und alle anderen GréBen in SI-Einheiten
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verarbeitet werden, werden diese Einheiten und ihre Umrechnungsfaktoren hier
kurz vorgestellt.

e SI-Einheit: Cm

e clektrostatische Einheit: esu
1 esu = 3,336-107'2 Cm
e Debye: D

1D =10"1® esu
= 0,2082 eA

e atomare Einheit eaq

1 au = 2,542-10718 esu
— 2542 D
= 8,478-1073% Cm

e im Programm gibbs: CA

1CA =107 Cm
= 0,1180-10%° au

e weitere Einheit: eA

1 eA =4.802D

C.2.2 Quadrupole

Analog zur Definition des Dipols existiert folgende Definition des Quadrupolmo-
ments:

Q= Zqiriri = /p(r)rrdr (C.10)

Der Term r;r; bedeutet das , Aneinandermultiplizieren“ der beiden Vektoren,
nicht das Skalarprodukt. Das Ergebnis ist also keine Zahl, sondern eine 3x3
Matrix mit den Komponenten (rr),s = ro7s, d.h. das Aneinandermultiplizieren
ist nicht kommutativ.

Diese Definition liegt z.B. den im Programm Gaussian berechneten Quadru-
polen zugrunde. Der Tensor @Q ist symmetrisch, aber nicht spurlos, hat also 6
unabhéngige Komponenten. Da sich mit Hilfe der Elektrostatik zeigen 148t, daf§
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man ein beliebiges Vielfaches der Einheitsmatrix (A1) zu einem Quadrupol hinzu-
addieren kann, ohne seine Eigenschaften zu verdndern, ist eine dieser Komponen-
ten redundant. Dies kann man ausnutzen, um ein spurloses Quadrupolmoment
©® zu definieren, welches nur noch 5 unabhingige Komponenten enthilt:

(Q - —Sp Zqz 3rir; — r71) (C.11)

(Sp(M) = >  M,;: Spur einer Matrix) Bei linearen Molekiilen kann man das
Molekiilkoordinatensystem so legen, dafl eine Achse des KOS, z.B. die z-Achse,
mit der Symmetrieachse des Molekiils iibereinstimmt. Dann sind alle Nicht-Dia-
gonal-Elemente von © gleich 0 und daher haben lineare Molekiile ein skalares
Quadrupolmoment © = 0,, (0,4, = O,, = —%@zz). Anhand der Definitionen der
beiden Quadrupolmomente ist direkt ersichtlich, wie sich das Quadrupolmoment
© linearer Molekiile aus den von Gaussian berechneten Quadrupolkomponenten

berechnen 148t:
1 1

_wa - _ny = sz - sz = sz - ny (C12)

@:sz_2 9

Das Quadrupolmoment im LKOS berechnet sich aus dem Quadrupolmoment ©
zZu

©®=0Bnn-1)/2 (C.13)

dabei ist n ein Einheitsvektor in Richtung der Symmetrieachse des Molekiils.

Einheiten fiir Quadrupole

SI-Einheit: Cm?

elektrostatische Einheit: esu

1 esu = 3,336:107* Cm?

Buckingham: B

1B=1DA
= 10720 esu
= 3,336-10% Cm?
= 0,2082 A’

atomare Einheit ea?

1 au = 1,345-10726 esu
= 4,487-107* Cm?
— 1,345 B
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e im Programm gibbs: CA?

1 CA%2 =102 Cm
= 0,2229-10%° au

e auBerdem: eA2

1 eA? = 1,602:107%° Cm
= 4,802 B

C.2.3 Hohere Multipole und Wechselwirkungstensoren

Die allgemeine Definition fiir einen spurlosen Multipol /-ter Ordnung lautet:

1\
MO = CU S g (C.14)
(_1)l 201+1m (1)
= 0 p(r)r* ™ TV (r)dr (C.15)
~1
mit TO = —4W60Vl(1/r) (C.16)

Die Symbole T® heiflen Wechselwirkungstensoren, da mit ihrer Hilfe die
Wechselwirkungsenergien sowie die Felder und Potentiale zwischen und von Mul-
tipolen auf elegante Weise ausgedriickt werden kénnen.

E = ) —aMO[Tt) (C.17)
l
Vo= aMOT? (C.18)
l
U = ) > aaMOITCE M) (C.19)
l s
21!
: _ l
mit @ = (—1)w

[[] bedeutet dabei die [-fache Tensorkontraktion, wobei sich die Elemente
(T(k)[l]U(m))al,...,ak_“g“rh...,gm der I-fachen Kontraktion der Tensoren T® und

U™ (mit k,m > 1) folgendermaBen berechnen:

(T( )[Z]U( ))041;"';Oékfl:ﬁl+17"'7ﬂm - Z e Z Tél?'"ﬂk—lﬁh"'ﬁl U7T"',71,ﬂ1+1,"-,ﬂm
71 "

(C.20)
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Die in dieser Arbeit benutzen ein- oder zweifachen Kontraktionen werden in An-

lehnung an das Skalarprodukt auch durch Punkte angegeben ([1] = ., [2] =7))
und lauten z. B. fiir Tensoren 2. Ordnung explizit:

(TPU®), 5 = Y 1OUY) (C.21)
Y
(T U®) = S >S 1207 (C.22)
o 4

Die benutzten Wechselwirkungstensoren 7 bis T® lauten explizit

TO = ——1q C.23
o /T (C.23)
1 r
™ = —r2 C.24
4meg TT ( )
-1 rr
T = - (3_ _ 1) -3
dmey \ 72 r
-1
= —(Bnn-1)r73 C.25
fre, (Bnn = 1) (C.25)
TG _ 1 153‘ _3 r11 " 1rl " 11r -
47eg 73 T r r
1
= (15nnn — 3(n11+ 1n1 + 11n))r™* (C.26)
4dmeq
-1
T = —(105nnnn+ 3(1111)
4dmeq

— 15(11nn+ 1nln+ nlln+ nnll+ ninl + 1nnl))r ° (C.27)

. r
mit n=-—
r

Bei dem Kohlenmonoxid-Wechselwirkungs-Potential werden neben dem Dipol-
und Quadrupolmoment auch das Oktopol- ond Hexadekapolmoment verwendet.
Daher werden hier die fiir die Umrechnung der Gaussian-Ergebnisse nétigen In-
formationen zusammengefafit:

Oktopole

Im Programm Gaussian wird folgende Definition des Oktopolmoments verwen-
det:

0= Zqiririri = /p(r)rrrdr (C.28)

Genau wie beim Quadrupolmoment existiert auch ein spurloses Oktopolmoment:

1
Q= > (qi(5rirsr; —r}(r11+ 1rl + 11r)) (C.29)

i
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Bei linearen Molekiilen geniigt wieder ein Skalar, um das Moment eindeutig fest-
zulegen. Entspricht die z-Achse des Koordinatensystems der Symmetrieachse des
Molekiils, so gilt:

3 3
Q= szz = Ozzz - §Ommz - EOyyz = Ozzz - BOmmz = Ozzz - 3Oyyz (030)

Im Programm Gaussian wird fiir das Oktopolmoment die Einheit DA? verwendet,
im Rahmen des hier verwendeten Molekiilmodells jedoch eA3. Es gilt 1 DA” =
0,2082 A’

Hexadekapole

Auch beim Hexadekapolmoment werde zwei verschiedene Definitionen verwendet:
H= Zqiriririri = /p(r)rrrrdr (C.31)
und
P = é ZZ: (q:(35r;r;rir; + 7 (1111)

— 5r2(11rr+ 1rlr+ rlir+ rril+rinl + 1rnl)) (C.32)

Bei linearen Molekiilen geniigt auch beim Oktopolmoment wieder ein Skalar, um
das Moment eindeutig festzulegen. Entspricht die z-Achse des Koordinatensy-
stems der Symmetrieachse des Molekiils, so gilt:

o = P,
1
3 3

Im Programm Gaussian wird fiir das Hexadekapolmoment die Einheit DA3 ver-
wendet, hier jedoch eA*. Es gilt 1 DA’ = 0,2082 eA’,

Abhingigkeit der Multipolmomente von der Wahl des Ursprungs des
KOS

Multipole ab dem Quadrupolmoment hingen fiir eine gegebene Ladungsvertei-
lung von der Wahl des Ursprungs des KOS ab, da die Orte der Ladungen nicht
linear in diese Multipole eingehen. Da der Bezugspunkt fiir die Multipole im Pro-
gramm Gaussian immer der Schwerpunkt der Molekiile ist, die hier untersuchten
Molekiilmodelle jedoch so definiert wurden, dafl der Mittelpunkt zwischen den
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beiden Zentren der Ursprung des Koordinatensystems ist, ist bei Kohlenmonoxid
eine Transformation der Multipolmomente notig.

Fiir den hier vorliegenden Fall einer linearen Anordnung von Ladungen g¢ und
go im Abstand r vom KOS-Ursprung sowie qcc und goo im Abstand 27 von die-
sem Punkt, gilt fiir die Verdnderung der Multipolmomente bei einer Verschiebung
des KOS-Ursprungs ar entlang der Symmetrieachse

20 (2(g00 — gcc) + go — qc)2rar (C.34)
A0 (2(g00 — gcc) + go — qc)3rar? (C.35)
—  (4(goo + goc) + qo + qc)3r’ar (C.36)
a® = (2(goo — gcc) + go — qc)drar® (C.37)
— (4(goo + qcc) + go + qc)6r’ar? (C.38)
+ (8(g00 — gcc) + go — qo)driar (C.39)

C.3 Polarisierbarkeit

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich immer auf feststehende Ladungsver-
teilungen. Befinden sich jedoch Atome oder Molekiile in einem elektrischen Feld,
so wirkt eine Kraft auf die positiven Kerne und eine Kraft in die entgegengesetzte
Richtung auf die Elektronenhiille. Dies bewirkt eine Verdnderung der Ladungsver-
teilung und damit ein induziertes Dipolmoment. Bei geringen Feldstirken ist das
induzierte Dipolmoment in guter Ndherung proportional zum angelegten Feld. Bei
isotropen Teilchen ist die Polarisierbarkeit o der zugehorige Proportionalitétsfak-
tor, bei anisotropen Molekiilen tritt an deren Stelle der Polarisierbarkeitstensor
Q.

IJ’ind - aOE (0.40)

Bei starken Feldstérken wird die Polarisierbarkeit oft in eine Reihe in der Feldstér-
ke entwickelt, es kommen also noch quadratische, kubische usw. Terme hinzu.
AuBlerdem konnen elektrische Felder auch héhere Multipole induzieren und Gra-
dienten des elektrischen Feldes induzieren noch einmal Multipole. Alle diese Ef-
fekte werden hier vernachléssigt, weil ihr Einflufl auf das Verhalten von elektrisch
neutralen Fluiden recht gering ist.

Beim Polarisierbarkeitstensor sind die Auflerdiagonalelemente grundsétzlich
0. Bei linearen Molekiilen exsistieren sogar nur 2 unabhéingige Komponenten; die
eine gibt die Polarisierbarkeit parallel zur Symmetrieachse an (o) und die andere
die Polarisierbarkeit in den Richtungen, die senkrecht dazu sind (« ). Wenn die z-
Achse die Symmetrieachse ist, gilt o, = o)) und o, = ayy = . Anstelle dieser
Schreibweise wird auch oft die mittlere Polarisierbarkeit @ = 1/3(oy + oy +
a,) und der Anisotropiefaktor x = 1/3(y; — ;) verwendet. Ahnlich wie beim
Quadrupolmoment kann man auch den Polarisierbarkeitstensor eines linearen
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Molekiils im LKOS in Abhéngigkeit der Molekiilorientierung n berechnen
a=(q —a)nn+a;l (C.41)

Mit der Polarisation eines Teilchens in einem elektrischen Feld geht immer ein
Energiegewinn einher:

1 1
Uind = _EM.E = —§anoE (042)

Setzt man Gl. C.17 in Gl. C.42 ein, so kann man berechnen, wie ein Molekiil (a) ein
Dipol in einem polarisierbaren Molekiil (b) erzeugt und dieser mit dem Feld eines
Molekiils (c) wechselwirkt. Damit erhilt man den ersten Beitrag zur 2-Kérper-
Induktions-Energie (wenn a = ¢) bzw. 3-Korper-Induktions-Energie (wenn a #
c). Fiir die ersten beiden Multipolmomente, also das Dipol- und das Quadrupol-
moment, ergibt das explizit:

1
Uindg, DD1,2,3 = 5#1'T§22)'C¥2°T%)'I~"3 (C.43)
1 .
Uind, Q1,23 = 6H1°T§22)’02°T$,) .63 (C.44)
Uind, QQ1,2,3 = —@1 . 12 -a2-T23 o O; (0-45)

Wenn die Molekiile ausschliellich Quadrupole tragen, wie es beim hier ver-
wendeten Stickstoffmodell der Fall ist, ist die Induktionsenergie

Uind1,2,3 = Uind, QQ1,2,3 (C.46)

Bei Kohlenmonoxid werden fiir die 3-Korper-Induktionsenergie die zwei ersten
Multipolmomente, also das Dipol- und das Quadrupolmoment, beriicksichtigt.

Uind1,23 = Uing, DD1,2,3 + Uind pQ1,2,3 + Uind, @p1,2,3 + Uing, Q1,23  (C.47)
1 1 .
= 5 (/J,loT 12 + 361 : T ) e(X9e <Tg§)ou3 + ng?;) . @3)(048)

Einheiten der Polarisierbarkeit

Fiir die Polarisierbarkeit sind neben der SI-Einheit (C?m?/J) folgende Einheiten
in Gebrauch [79]:

e clektrostatische Einheiten: cm3

e atomare Einheiten: ag

1 au = 0,1482-107%* cm?
= 0,1649-107%° C?m?/]
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o Angstrom-Einheiten: A3

1A% =10 cm?®
= 1,1127-10%° C?A?/]

e im Programm gibbs: C2A2/J]

1 C?A?/] = 6,065-10%° au

ANHANG C. ELEKTROSTATIK



Anhang D

Kugelflachenfunktionen

Die Anwendungen von Kugelflichenfunktionen sind sehr vielfiltig, entsprechend
umfangreich ist dieses Thema. Aus diesem Grund soll hier nur ein kurzer Uber-
blick iiber einige Aspekte der Kugelflichenfunktionen, die im Rahmen dieser Ar-
beit von Bedeutung sind, gegeben werden. Im wesentlichen sollen die verwendeten
Symbole eindeutig definiert werden. Einfiihrungen in Kugelflichenfunktionen, die
weit iiber dieses Kapitel hinausgehen, findet man z.B. in [79] und [24].

Eine Kugelflichenfunktionen wird folgendermaflen definiert:

20+ 1)(I —m)!

Finlf ) = (_l)m\/ Iy Tim(cos0)e™? (D.1)
Yi—m(eaqs) = (_1)m lm(07¢)* (DQ)
mit m > 0 (D.3)

Dabeiist | =0,1,2,...und m = —I, -1+ 1,...,1. Y* ist das konjugiert Komplexe
zu Y und die Symbole P/" bedeuten assoziierte Legendre-Funktionen

(1 o COS2 0)m/2 dl+m

Py (cos ) = 21! d(cos @)Hm

(cos® 6 — 1) (D.4)

Die zur Modellierung des CO-Potentials eingesetzten Kugelflichenfunktionen lau-

129



130

ten explizit:

Yoo

5‘\1
3

)
@)

Fleo] &)
921

— =
o o: —] U'oc

—e

S

w
¢
3

12 , .
_= — 1)l
o4 Sin n(#)(5cos”(0) — 1)e
105 o ) o1
39, Sl (0) cos(f)e
35 3(p\eide
. sin®(f)e
9 2
56 ——(35cos*(#) — 30 cos*(6) + 3)
45 sin(#)(7 cos®(6) — 3 cos(h))e
64m
225 . 200\ _ 1)ni2¢
140, S0 (0)(7cos*(0) — 1)e
11
— (63 cos®(0) — 35 cos®(#) + 15 cos(h))
256w
b sin()(63 cos*(f) — 21 cos®(f) + 3)e™?
15367
13

2561
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(®)

— sin(#)e'?
(3cos?(f) — 1)

—~ sin(6) cos(f)e'’

n2 ( 0) ei2¢

5 cos®(0) — 3 cos())

— (231 cos®(8) — 315 cos*(0) + 35 cos?(#) —

5)

(D.5)
(D.6)
(D.7)
(D.8)
(D.9)
(D.10)
(D.11)
(D.12)
(D.13)
(D.14)
(D.15)
(D.16)
(D.17)
(D.18)
(D.19)

(D.20)

Will man die Wechselwirkung zwischen 2 Molekiilen in Kugelflichenfunktionen
entwickeln, mufl man diese Entwicklung gleichzeitig an beiden Molekiilen vorneh-
men. Bei linearen Molekiilen spielen die Winkel ¢; und ¢, keine Rolle, sondern
nur ihre Differenz a¢ oder einfach ¢. Ferner 148t sich zeigen, dafl m; =

=m €
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[0, min(ly, l3)] sein muB. Damit l4st sich ein Potentialparameter X, der von der
Orientierung der zwei Molekiile abhingt, folgendermafien in Kugelflichenfunk-
tioenn entwickeln

X(a; /87 ¢) = Z xll,lz,mnlm(a: O)Yiz—m(/ﬁ7 (b) (D21)

l1,l2,m

Da hier nur Wechselwirkungen zwischen gleichartigen Molekiilen betrachtet wer-
den, gilt fiir die Entwicklungskoeffizienten x, 1, ., = 1,1, ,m- Der Parameter [ =
141y gibt eine Art ,,Gesamtordnung® an. Zu einem [, wie in Kap. 5.3.1 verwendet,
gehohren also mehrere Kugelflichenfunktionen. Tabelle D.1 zeigt die Funktionen,
die zu einer Entwicklungszahl [ gehdhren.

l1l2m

000

100

200, 110, 111

300, 210, 211

400, 310, 311, 220, 221, 222

500, 410, 411, 320, 321, 322

600, 510, 511, 420, 421, 422, 330, 331, 332, 333

SO W N F O~

Tabelle D.1: Zu einer ,,Gesamtordnung® | gehohrige Kugelflichenfunktionen.
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Anhang E
Tabellen

r/A  « B ¢ E(VDZ)/uE, E(NVTZ)/uE, E(V23Z)/uky
36 0 0 0 12539 11145 10559

4 0 0 0 25495 2196,3 2047,6
45 0 0 0 170,44 103,83 75,784
5 0 0 0  -75,77 89,61 -95,437
55 0 0 0  -58,09 57,03 _57,863
7 0 0 0 -6,61 4,54 -3,6684
10 0 0 0 0,49 0,87 1,03
36 45 0 0 43652 3558,2 3218,4
4 45 0 0 571,81 276,26 151,82
45 45 0 0 -13566 -299.2 -368,06
5 45 0 0 -110,02 -208,84 -250,45
55 45 0 0 @ -484 -104,83 -128,59
7 45 0 0 2,78 -16,73 222,604
10 4 0 0 1,6 1,6 1,6
32 90 0 0 77645 6374,3 5789
34 90 0 0 32877 2448.6 2095,2
36 90 0 0 11632 654,83 440,8
4 90 0 0 -13497 -378,95 _481,68
45 90 0 0 -202,53 -369 ~439,09
5 90 0 0  -90,92 -209,68 -259,68
55 90 0 0  -18,6 ~113,29 -153,16
700 0 0 3,65 222,63 -33,695
10 9 0 0 -3,39 341 -3,4184
32 135 45 0 5670,2 4786.,3 44141
34 135 45 0 22569 1768,5 1562,9
36 135 45 0 640,06 367,27 252,41
4 135 45 0 -320,14 _415,03 ~454,98
45 135 45 0 -328,81 -360,04 -373,19

Tabelle E.1: Ny-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, E(NTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
5 135 45 0  -200,06 ~210,43 214,8
55 135 45 0  -114,78 118,14 -119,55
7 135 45 0 -26,05 -26,37 -26,505
10 135 45 0 -3,18 -3,19 23,1942
3 90 45 0 72047 6119,2 5624,3
32 90 45 0 31347 2432.1 2136,3
34 90 45 0 11357 734,76 565,96
36 90 45 0 232,91 12,87 -79,778
4 90 45 0 -224,87 -323,16 -364,55
45 90 45 0  -164,1 -240,36 272,47
5 90 45 0 @ -77,32 ~134,56 -158,66
55 90 45 0  -30,61 71,63 -88,902
7 90 45 0 6,25 -13,83 -17,022
10 90 45 0 1,94 -1,86 -1,8263
34 45 45 0 54054 4694,3 4394,8
36 45 45 0  2260,6 1897,3 1744,4
4 45 45 0 171,29 72,65 31,117
45 45 45 0  -158,82 -182,38 -192,3
5 45 45 0 -112,3 -116,28 ~117,96
55 45 45 0 -61,01 -59,84 -59,347
7 45 45 0 9,52 8,44 17,0853
10 45 45 0 0,4 0,17 -0,0732
2,8 00 90 0 59635 5186,6 4859,4
390 90 0 2416, 1976,1 1790,8
32 90 90 0 790,21 526,19 415,02
34 90 90 0 95,69 73,9 -145,31
36 90 90 0 -166,17 -279,61 -327,37
4 90 90 0 -232,67 -282,01 -302,78
45 90 90 0 -146,89 ~161,2 _167,23
5 90 90 0  -80,19 83,42 84,78
55 90 90 0 @ -43,42 43,71 -43,832
7 900 90 0 8,26 -7,89 _7,7342
10 90 90 0 10,63 0,51 -0,4595
3 90 45 45 69554 5833,2 5360,6
32 90 45 45 2965 2290,7 2006,7
34 90 45 45 1048,1 662,41 500,02
36 90 45 45 1857 25,63 114,61
4 90 45 45 241,25 -336,7 -376,89
45 90 45 45 171,97 -247,9 -279,87
5 90 45 45  -82,53 ~139,86 _164
55 90 45 45  -33,78 74,84 92,128

Tabelle E.1: No-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, ENTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
7 90 45 45 7,22 ~14,55 -17,636
10 90 45 45 2,12 -2,06 22,0347
34 45 45 45 46516 3992,4 3714.9
36 45 45 45 18759 1534,2 1390,4
4 45 45 45 54,87 42,43 -83,398
45 45 45 45  -198,18 223,21 -233,75
5 45 45 45  -131,61 -136,83 -139,03
55 45 45 45  -72,26 -72,01 -71,905
7 45 45 45  -12,73 “11,92 “11,579
10 45 45 45 0,91 0,72 0,64
2,8 00 90 45 54527 4704,1 4388.9
3 90 90 45 21822 1748,9 1566,4
32 90 90 45 677,93 413,87 302,69
34 90 90 45 36,88 -134,15 -206,16
36 90 90 45  -200,92 -315,71 -364,04
4 90 90 45 -249,63 -300,1 -321,35
45 90 90 45 -156,53 ~172,05 -178,58
5 90 90 45  -86,47 -90,64 -92,396
55 90 90 45 477 48,64 -49,036
7 90 90 45 9,82 9,63 9,55
10 90 90 45 0,93 0,84 -0,8021
3 90 45 90 66589 5568,7 5109,7
32 90 45 90 2816,8 2158 1880,6
34 90 45 90 971,93 593,73 434,49
36 90 45 90 145,01 -62,37 ~149,69
4 90 45 90 -255 -349,52 -389,32
45 90 45 90 -178,9 -254,99 -287,03
5 90 45 90  -87.45 ~144,96 ~169,17
55 90 45 90  -36,87 77,97 95,28
7 90 45 90 8,21 15,27 -18,24
10 90 45 90 2,3 -2,25 -2,2989
32 45 45 90 77385 6681,4 6236,3
34 45 45 90 3320,6 2754,2 2515,8
36 45 45 90 1189,2 885,87 758,15
4 45 45 90  -155,27 -250,74 -290,94
45 45 45 90  -270,88 -299.03 -310,88
5 45 45 90  -168,5 -176,31 ~179.,6
55 45 45 90  -94,44 -96,02 -96,685
7 45 45 90  -19,31 -19,07 -18,969
10 45 45 90 2 1,92 ~1,8863
2.8 00 90 90 50335 4306,2 4000

Tabelle E.1: Ny-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/A o B ¢ E(NDZ)/uEn ENTZ)/uE. E(V237)/uky

3 90 90 90 19859 1557,3 1376.9
32 90 90 90 582,08 317,58 206,21
34 90 90 90  -13,91 ~186,67 225941
36 90 90 90 -231,35 -347,87 -396,93
4 90 90 90 -265,1 -316,98 -338,82
45 90 90 90  -165,73 -182,52 -189,59
5 90 90 90  -92,61 97,73 -99,886
55 90 90 90  -51,96 _53,52 54,177
7 90 90 90  -11,37 “11,36 “11,356
10 90 90 90 -1,24 1,17 -1,1405
32 45 135 45 61308 5205 4815,2
34 45 135 45 24937 1987,1 1773,8
36 45 135 45 761,14 481,56 363,84
4 45 135 45 -285,04 -379,88 ~419,81
45 45 135 45  -316,56 -347,07 -359,92
5 45 135 45  -193,09 -202,83 -206,93
55 45 135 45  -110,06 -112,99 “114,22
7 45 135 45  -24,39 24,57 -24,646
10 45 135 45 2,9 2,87 -2,8574

Tabelle E.1: Berechnete CCSD(T) Ab-initio-Energien fiir
Stickstoff. Die Abkiirzungen E(VDZ), E(VTZ) und E(V23Z)
stehen fiir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-, CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ- und mit der 2-Punkte-r 3-Methode extrapolierte

Energien.
Verfahren Q|
Exp. 1,4-1,6 B = (4,67-5,34)-1072° CA?
VDZ 1,11 B = 3,703-10~% CA?
VTZ 1,22 B = 4,070-10720 CA?
V23Z 1,26 B = 4,203-10~%° CA?

Tabelle E.2: Quadrupolmoment von Stickstoff (die experimentellen Daten wurden ei-
ner Zusammenstellung von Gray und Gubbins [79] entnommen; die Abkiirzungen VDZ,
VTZ und V23Z stehen fiir HF /aug-cc-pVDZ-, HF / aug-cc-p VTZ- Ab-initio-Ergebnisse
und fiir mit der 2-Punkte-r—3-Methode extrapolierte Daten. 1 B (Buckingham) =
3,336-104°Cm?).
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Verfahren o]
Exp. 1,69-1,74 A% = (1,880-1,936)-10~2° CAZ?/J
VDZ 11,92 a.u. = 1,965-10 20 CA2/J
VTZ 11,82 a.u. = 1,949-1072° CA2/J
V23Z 11,78 a.u. = 1,942-1020 CA?/J

Tabelle E.3: Mittlere Polarisierbarkeit von Stickstoff (die experimentellen Daten wur-
den einer Zusammenstellung von Gray und Gubbins [79] entnommen; die Abkiirzungen
VDZ, VTZ und V23Z stehen fiir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-, CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-
Ab-initio-Ergebnisse und fiir mit der 2-Punkte-r~3-Methode extrapolierte Daten).

Verfahren K
Exp. 0,22-0,27 A3 = (0,244-0,300)-10 20 CA?/J
VDZ 1,717 a.u. = 0,283-1072° CA2/J
VTZ 1,563 a.u. = 0,258-10~2° CA2/J
V237 1,498 a.u. = 0,247-1072° CA2/J

Tabelle E.4: Anisotropiefaktor der Polarisierbarkeit von Stickstoff (die experimen-
tellen Daten wurden einer Zusammenstellung von Gray und Gubbins [79] entnom-
men; die Abkiirzungen VDZ, VTZ und V23Z stehen fiir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-,
CCSD(T)/aug-cc-p VT Z-Ab-initio-Ergebnisse und fiir mit der 2-Punkte-r—3-Methode
extrapolierte Daten).

Verfahren r
Exp. 1,10 A
VDZ 1,121 A
VTZ 1,104 A
V23Z 1,097 A

Tabelle E.5: N-N Bindungslinge im Stickstoffmolekiil. (Die experimentelle Bin-
dungslinge stammt von Clarke und Mitarbeitern [43]; die Abkiirzungen VDZ, VTZ
und V23Z stehen fiir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-, CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Ab-initio-
Ergebnisse und fiir mit der 2-Punkte-r~3-Methode extrapolierte Daten).

r/ X 05142 Tabelle E.6: Allgemeine Parameter des Ab-initio-Potentials fiir
! ? Stickstoff. r;: Abstand der inneren Sites vom Zentrum, r,: Abstand
Ta/ A 0,9685 der dufleren Sites vom Zentrum, ¢: Ladung der inneren Sites. Das
g/e  -0,9605 Zentrum trigt die Ladung —2¢, die duleren Sites haben keine

5/1& 25 Ladung.
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De/pEn  of/A 1 ryu/A c/uEyAS rd
30,636  0,95708 4,7836 -40813 1,22
50449 7,05069 2,8994 -24542 1,2
24,161  1,75089 4,0426  -7550,5 1,45
175,52 1,87710 3,0304 -39085 1,25 . .
959,33 638133 21073 -14200 11 gabelle E.7: .Parameter der Slt.e—
ite-Wechselwirkungen des Ab-in-
24,574 1,55707 35331 43752 14  j4ip Potentials fiir Stickstoft.
T/K  By/molecm™3 By /molcm™® By/mol cm™®
(experimentell) CCSD(T)/aug-cc-pV23Z umskaliert
63,1 ~404 2381,647 Z402,485
69,41 -330 -313,75 -330,25
75,72 -276 -263,58 977.17
82,03 -236 -225,14 -236,67
88,34 -204 -194,82 -204,84
94,65 -179 -170,35 -179,22
101 -158 -150,09 -158,06
107,3 -140 -133,28 -140,55
113,6 -126 -119,02 -125,72
119,9 -113 -106,78 -113,01
126,2 -102,1 -96,163 -102,00
138,8 -84, -78,681 -83,900
151,4 -70 264,902 269,664
164,1 -58,6 -53,700 -58,108
176,7 -49,2 -44,559 -48,689
201,9 -34,7 -30,426 -34,147
92971 2240 220,042 293 475
2524 -15,8 -12,089 -15,309
315,5 -1,8 1,3021 -1,5682
378.6 6,9 9,5500 6,8953
441,7 12,9 15,063 12,557
504,8 17,2 18,958 16,562
631 93,0 93,991 91,751

Tabelle E.8: 2. Virialkoeffizienten von Stickstoff. Die experimentellen Daten stammen
aus den TRC [80]



139

T/K  p/bar  Vi/em?mol™' V,/ecm*mol™* H;/Jmol™' H,/Jmol™*

63,148 0,01252 32,282 41541 _12884 ~6855,4
65 0,01742 32,544 30653 ~12781 ~6806,2
70 0,03858 33,319 14759 -12498 66784
75 0,07612 34,195 7904,5 12210 -6560,3
80 0,1370 35,182 4596,8 -11919 -6454,1
85 0,2290 36,293 2850,1 ~11626 -6362,5
90 0,3607 37,552 1857,5 ~11328 62884
95 0,5409 38,995 1258,2 11022 -6234.9
100 0,7780 40,679 877,24 -10705 -6206,6
105 1,0842 42,690 624,09 -10372 -6209,7
110 1,4672 45,180 448,79 -10017 -6254,2
115 1,9390 48,455 322,14 _9628,4  -6358,7
120 92,5133 53,347 225,09 91760  -6568,1
123 2,0147 58,348 173,63 -8832,3  -6804,0
124 3,0593 60,987 155,92 -8686,6  -6926,8
125 3,2099 64,992 136,22 -8500,5  -7103,6
126 3,3674 75,054 107,25 8154,0 74774
126,2  3,4000 89,206 89,206 _7808,9  -7808,9

Tabelle E.9: Experimentelle thermodynamische Daten von Stickstoff im Fliissig—Gas-
Gleichgewicht nach Angus [75]. (1) steht fiir die fliissige und (g) fiir die Gasphase.

T/K  p/kgm™3 U./Jmol~!  p/bar p/Jmol~t  H/Jmol™!
70 (8)  1,6052)  -23(7) 0,34(10)  -7600(160) _ 550(240)

70 (1) 838,7(2,6) -5508(17)  -0,5(3,2)  -7580(230) -5509(26)
80 (g)  6,07(79)  -71(11) 1,37(16)  -8009(75)  560(120)
80 (1) 795,0(3,5) -5105(28) 0,8(3,2)  -7990(230) -5102(32)
95 (g) 21,7(2,8) -215(29) 5,30(61)  -8836(71)  470(130)
05 (1) 720.7(7,0)  -4490(50) 44(1,6)  -8760(210) -4473(50)
110 (g) 64,0(7,9) -543(66)  15,0(1,1)  -9709(47)  110(130)
110 (1)  627,9(9,1) -3814(50)  14,3(4,2)  -9733(98) -3751(57)
115 (g) 100(29) ~830(230)  20,8(2,5)  -9996(50)  -250(270)
115 (1) 586(19)  -3540(110) 19,6(3,2) -10 020(77) -3445(91)
120 (g) 126(18) -980(150)  25,8(1,5) -10 360(40)  -410(170)
120 (1) 518(21)  -3140(100)  25,1(3,7) -10 360(110) -3000(110)
122 (g) 160(200)  -1200(1600) 29,3(1,5) -10490(20)  -720(220)
122 (1) 420(240)  -2600(1300) 28,5(4,0) -10 390(100)  -260(1200)

Tabelle E.10: GEMC-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Stickstoff. Die
Werte wurden mit dem V23Z-Potential berechnet. (1) steht fiir die fliissige und (g) fiir

die Gasphase. Die Werte in Klammern repréisentieren die Unsicherheiten der letzten
Stelle(n).
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T/K  p/kgm™  U./Jmol™! p/bar p/Jmol™  H/Jmol™*
70 @) 2,70(37)  -37.6(5,3) 0,544(73) -7340(72) _ 530(130)
70 (1) 805,5(3,9) -5099(23)  -6(19)  -7400(180) -5119(76)
80 () 7.86(52)  -92,6(7,5) 1,74(11) -7858(39)  527(64)
80 (1) 761,0(2,6) -4721(18)  -39(4,2)  -7854(85) -4735(28)
95 () 28,3(2,6) -280(29)  6,00(49) -8688(5 373(90)
95 (1) 679,8(5,6) -4101(34)  1,5(4,3) -8705(94)  -4094(40)

110 (g) 83(17)  -700(140) 17,6(1,8) -9604(4 2100(150)
110 () 566(13)  -3364(67)  14.8(2,3)  -9624(65) -3291(64)

115 (g) 150(27)  -1180(190) 24,6(1,4)  -9905(3 ~720(250)
115 (1) 518(20)  -3075(90)  22,7(3,9)  -9944(48)  -2053(110)

Tabelle E.11: GEMC-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Stickstoff. Die
Werte wurden mit dem V23Z+ AT-Potential berechnet. (1) steht fiir die fliissige und
(g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern représentieren die Unsicherheiten der

letzten Stelle(n).

T/K p/kgm™  U,/Jmol™!  p/bar  p/Jmol™! H/Jmol™!
80 () 7,21(99)  -84(14) _ 1,61(21) -7913(84) _ 540(150)
80 (1) 763,2(4,6) -4755(33) -6(10)  -7820(170) -4776(44)
95 (2)  26,1(2,5) -257(27)  6,20(49) -8730(50)  408(88)
05 (1) 683,7(3,5) -4142(24)  2,2(4,9) -8691(98) -4133(33)
110 () 79(14)  -660(110) 17,2(1,5) -0621(62)  -46(96)
110 (1) 574(14)  -3417(73)  14,9(4,1) -9637(79) -3350(110)
115 (g) 149(32)  -1210(260) 24,1(1,2) -0935(40)  -750(260)
115 (1) 528(12)  -3135(58)  22,0(3,9) -9903(92) -3018(78)

Tabelle E.12: GEMC-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Stickstoff. Die
Werte wurden mit dem V23Z+Stogryn-Potential berechnet. (1) steht fiir die fliissige
und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentieren die Unsicherheiten

der letzten Stelle(n).
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T/K  p/kgm™3 U./Jmol™! p/bar p/Jmol=t  H/Jmol™?

70 (g)  1,21(28)  -17,4(5,7) 0,247(55)  -7800(150)  560(150)
70 (1) 885(15)  -5867(33) 1(13) ~7790(600) -5864(61)
80 (g)  4,10(49)  -49,4(5,9) 0,93(11)  -8249(78)  590(120)
80 (1) 843,8(2,1) -5477(19) 0,8(3,3) -8220(130)  -5474(22)
95 (g) 16,1(1,2) -166(13) 107(26)  -9025(48)  540(96)
05 () 775.2(3.7) -4888(26) 3,4(5,4) -9040(130) -4876(35)
110 (g) 46,2(9,1)  -408(89)  11,7(1,5) ~9891(88)  300(180)
110 (1)  692,1(6,8) -4255(40)  11,5(4,7) -9850(110) -4209(42)
120 (g)  88(15) “740(120)  20,9(1,9)  -10 520(60) -80(170)
120 (1) 613,7(7,6) -3725(48)  20,8(2,2)  -10530(110) -3631(64)
122 (g) 103(16) -840(140)  23,3(1,5) -10 650(30)  -210(150)
122 (1) 595,6(9,5) -3611(54)  24,2(6,7)  -10 650(100) -3497(60)

Tabelle E.13: GEMC-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Stickstoff. Die
Werte wurden mit dem umskalierten Potential berechnet. (1) steht fiir die fliissige und
(g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentieren die Unsicherheiten der
letzten Stelle(n).

T/K  p/kgm™3  U./Jmol™! p/bar p/Jmol=t  H/Jmol™!

70 (g)  1,81(22) -26,3(3,7) 0,368(44)  -7548(68)  540(130)
70 (1) 850,8(2,1) -5430(17)  -10(5) -7354(270)  -5464(30)
80 (g)  5,80(61) -71,3(7,2) 1,30(13)  -8039(68)  560(100)
80 (1) 805,6(1,5) -5037(10) 6,5 -8020(130) -5058(19)
95 (g) 21,7(1,6) -224(15) 5,25(37)  -8848(47)  455(70)
95 (1) 731,1(4,6) -4451(32) -1(3,5) -8830(170) -4454( 9)
110 (g)  63,9(9,2) -570(100)  14,6(1,3) ~9735(59) 80(190)
110 (1) 638(12)  -3806(66)  10,4(3,7) -9740(110) -3760(72)
120 (g) 133(18)  -1060(150)  25,4(1,4) -10390(30)  -530(200)
120 (1) 536(26)  -3190(120)  22,9(3,6)  -10420(75)  -3070(140)

Tabelle E.14: GEMC-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Stickstoff. Die
Werte wurden mit dem umskalierten Potential + Axilrod—Teller-Term berechnet. (1)
steht fiir die fliissige und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentieren
die Unsicherheiten der letzten Stelle(n).
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ANHANG E. TABELLEN

r/A  « B ¢ E(VDZ)/ubk, E(VIZ)/uE, E(V23Z)/pEy
17 0 0 0 1,68 1,54 1,48
13 0 0 0 4,51 4,2 4,07
10 0 0 0 12,28 11,64 11,371
7 0 0 0 43,55 41 39,93
55 0 0 0 113,67 91,21 81,75
5 0 0 0 36237 307,75 284,75
45 0 0 0 18008 1598,1 1512,7
4 0 0 0 91168 8257,2 7895,2
36 0 0 0 30922 28522 27512
13 0 45 0 1,85 1,62 1,52
10 0 45 0 3,4 2,71 9,42
7 0 45 0 3,23 7,31 9,03
55 0 45 0  -97,94 -89,22 85,55
5 0 45 0 -137,01 -130,83 -128,23
45 0 45 0 169,46 122,01 102,03
4 0 45 0 25541 21778 2019,3
36 0 45 0 10214 8961,7 8434,3
13 0 90 0 ~1,46 1,47 1,47
10 0 90 0 -5,99 -5,99 -5,99
7 0 90 0  -43,63 43,77 43,83
55 0 90 0 -173,75 ~169,58 _167,82
5 0 90 0 -288,74 -283,07 -280,68
45 0 90 0 -4068 17,7 -422.29
4 0 90 0  -22,69 ~174,95 -239,06
36 0 90 0 23207 1774,1 1544
34 0 90 0 5580,1 4630,9 4231,3
32 0 90 0 11893 10305 9636,3
13 0 135 0 1,83 1,61 1,52
10 0 135 0 -4,96 -4,45 4,24
7 0 135 0  -3381 224,04 -19,93
55 0 135 0 -110,42 94,97 88,47
5 0 135 0 -160,75 ~157,99 ~156,83
45 0 135 0  -87,35 -141,08 _163,7
4 0 135 0 11295 845,69 726,2
36 0 135 0 62576 5462,3 51275
34 0 135 0 13040 11713 11154
17 0 180 0 20,75 20,6 0,54
13 0 180 0 1,4 ~1,06 0,92
10 0 180 0 2,71 2,13 ~1,89
7 0 180 0  -46,85 17,12 4,60

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien.

Wird fortgesetzt.



r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, E(NTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
55 0 180 0 -136,69 “48,55 11,44
5 0 180 0 -126,81 70,45 46,72
45 0 180 0 268,46 181,32 144,63
4 0 180 0 3166,9 2728,8 925443
36 0 180 0 14231 12913 12358
17 45 45 0 1,09 0,07 0,92
13 45 45 0 2,72 2,45 2,34
10 45 45 0 6,62 6 5,74
745 45 0 16,6 14,33 13,37
55 45 45 0 4,23 7,42 -12,33
5 45 45 0 12,44 -12,25 -22.65
45 45 45 0 231,55 161,57 132,1
4 45 45 0 17636 1479,2 1359,4
36 45 45 0 69482 6068,4 5698
34 45 45 0 13000 11538 10923
13 45 45 45 2,12 1,88 1,78
10 45 45 45 4,57 4,04 3,82
7 45 45 45 4,36 2,5 1,72
55 45 45 45 -40,75 -50,68 54,86
5 45 45 45 67,54 88,87 97,85
45 45 45 45 62,62 0,49 25,67
4 45 45 45 12921 1032,3 922,91
36 45 45 45 56279 48175 4476,3
34 45 45 45 10677 9329,9 8762,8
13 45 45 90 0,79 0,61 0,53
10 45 45 90 0,19 -0,18 -0,34
7 45 45 90  -20,44 21,51 -21,96
55 45 45 90  -126,79 ~133,79 ~136,74
5 45 45 90  -216,69 -232,29 -238,86
45 45 45 90  -24523 -293,82 -314,28
4 45 45 90 449,84 233,37 142,22
36 45 45 90 3341 2652,3 2362,4
34 45 45 90 67745 5623 5138,1
32 45 45 90 12577 10764 10001
13 45 45 135 70,38 20,51 20,56
10 45 45 135 3,45 3,67 -3,76
7 45 45 135  -38,88 -39,46 -39,70
55 45 45 135  -183,66 -189,13 -191,43
5 45 45 135 -310,27 -322.82 -328,1
45 45 45 135  -431,11 472,01 -489,23
4 45 45 135 51,74 -240,9 -320,55

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien.

Wird fortgesetzt.
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r/K o B ¢ ENDZ)/uEn ENTZ)/uE. E(V23Z)/uEn

36 45 45 135 20149 14065 1150,3
34 45 45 135 45925 3568,5 3137,3
32 45 45 135 90714 7439,5 6752,4
13 45 45 180 20,81 20,92 20,97
10 45 45 180 4,72 4,93 5,02
7 45 45 180  -44,75 45,2 -45,39
55 45 45 180  -199,39 -204,61 -206,81
5 45 45 180  -334,49 -346,49 -351,54
45 45 45 180  -477,38 _516,45 -532,9
4 45 45 180 -178,7 -359,84 436,11
36 45 45 180 16773 1094,1 848,51
34 45 45 180 4048,6 3064,6 2650,3
32 45 45 180 8240 6663,5 5999,7
13 45 90 0 0,36 0,23 0,18
10 45 90 0 -0,56 0,81 -0,92
7 45 90 0  -18,97 ~17,66 17,11
55 45 90 0  -85,77 93,44 -96,67
5 45 90 0 -149,92 -164,47 -170,6
45 45 90 0  -239,22 -269,27 -281,92
4 45 90 0 -160,68 -265,19 -309,19
36 45 90 0 760,26 436,71 300,48
34 45 90 0 2146,7 1585,8 1349,6
32 45 90 0 48899 3943,7 3545,3
3 45 90 0 10016 8477.4 7829.8
13 45 90 45 20,03 0,13 0,17
10 45 90 45 -1,62 1,77 -1,83
7 45 90 45  -23,61 21,8 221,04
55 45 90 45  -99.19 -105,3 -107,87
5 45 90 45  -170,35 -183,12 _188,5
45 45 90 45 272,94 -300,46 -312,05
4 45 90 45  -226,39 -326,11 -368,1
36 45 90 45 615,66 305,02 174,22
34 45 90 45 19141 1378,3 1152,7
32 45 90 45 4500, 3608,8 3229,7
3 45 90 45 9400 7936,9 7320,9
13 45 90 90 0,8 70,82 70,83
10 45 90 90 3,44 -3,46 3,47
7 45 90 90  -29,66 27,21 -26,18
55 45 90 90  -111,46 _116,18 _118,17
5 45 90 90 -186,03 -197,45 -202,26
45 45 90 90  -295,66 -319,57 -329,64

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.



r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, E(NTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
4 45 90 90 -264,05 -356,38 -395,26
36 45 90 90 540,32 238,47 111,38
34 45 90 90 17945 12771 1059,3
32 45 90 90 43272 3470,7 3110
3 45 90 90 91779 7802,7 7223,7
13 45 90 135 1,33 1,28 -1,26
10 45 90 135 43 4,21 4,17
7 45 90 135  -28,71 -26,47 -25,53
55 45 90 135  -97.44 -103,59 -106,18
5 45 90 135  -158,17 _172,76 1789
45 45 90 135 -243,7 971,45 -283,13
4 45 90 135 -156,91 -258,03 -300,61
36 45 90 135 763,49 432.4 292,99
34 45 90 135 21345 1578 1343,6
32 45 90 135 48787 3981,8 3604,2
3 45 90 135 10156 8752,5 8161,5
13 45 90 180 1,47 1,41 1,38
10 45 90 180 4,37 4,28 4,24
7 45 90 180  -26,41 94,44 223,61
55 45 90 180  -84,51 91,67 -94,69
5 45 90 180  -135,02 “151,53 ~158,48
45 45 90 180  -202,88 -233,66 -246,62
4 45 90 180  -79,04 ~186,76 232,12
36 45 90 180 916,63 571,83 426,65
34 45 90 180 23653 1793,2 1552,3
32 45 90 180 52498 4339 3955,5
3 45 90 180 10799 9386,3 8791,6
13 45 135 0 157 1,43 1,37
10 45 135 0 5,67 5,23 5,04
7 45 135 0  -46,93 37,5 -33,53
55 45 135 0 -159,52 -148,28 -143,55
5 45 135 0 -256,15 -252,62 951,13
45 45 135 0  -390,6 -408,83 416,51
4 45 135 0 -301,1 -436,01 -492,81
36 45 135 0 888,96 517,2 360,67
34 45 135 0 27072 2123,5 1877,8
32 45 135 0 63594 5440,2 5053,2
3 45 135 0 13298 11853 11245
13 45 135 45 1,58 1,42 1,35
10 45 135 45 5,45 4,97 4,77
7 45 135 45  -45,05 -35,28 31,17

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/K o B ¢ ENDZ)/uEn ENTZ)/uE. E(V23Z)/uEn

55 45 135 45 -151,89 ~140,91 ~136,29
5 45 135 45 -242,26 -240,62 -239,93
45 45 135 45  -364,13 -385,29 -394,2
4 45 135 45  -232,69 _374,68 434,47
36 45 135 45 10853 691,12 525,15
34 45 135 45  3056,3 2436,1 2174,9
32 45 135 45 6986 6011,2 5600,7
13 45 135 90 1,53 1,32 1,23
10 45 135 90 4,66 4,13 3,91
7 45 135 90  -3887 285 24,13
55 45 135 90  -127,78 ~116,49 -111,74
5 45 135 90  -199,23 -200,87 -201,56
45 45 135 90  -283,43 -310,82 -322,35
4 45 135 90  -30,69 -188,99 -255,64
36 45 135 90 1666,9 1225,2 1039,2
34 45 135 90  4109,7 3412,1 3118,3
32 45 135 90 89284 7828,7 7365,6
13 45 135 135 1,38 1,14 1,04
10 45 135 135 -3,54 2,95 2,70
7 45 135 135  -30,55 -19,76 -15,22
55 45 135 135  -95.75 83,07 77,73
5 45 135 135  -142,17 ~145,95 114754
45 45 135 135  -174,85 210,14 -225

4 45 135 135 240,11 61,53 -13,66
36 45 135 135  2456,1 1967,5 1761,8
34 45 135 135 55769 4803,8 4478,3
32 45 135 135 11740 10510 9991,8
17 45 135 180 20,63 20,51 20,46
13 45 135 180 1,3 1,03 0,92
10 45 135 180 2,98 2,37 2,11
7 45 135 180  -26,5 -15,59 11

55 45 135 180  -80,22 -66,73 61,05
5 45 135 180  -114,33 _118,77 -120,64
45 45 135 180 -120,45 -160,29 _177,06
4 45 135 180 378,69 188,57 108,52
3,6 45 135 180  2866,6 2355,4 2140,2
34 45 135 180  6354,6 55455 5204,8
32 45 135 180 13273 11978 11433

13 45 180 O ~1,66 1,34 1,21
10 45 180 0 4,86 4,15 3,85
7 45 180 0  -64,19 -37,49 -26,25

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, E(NTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
55 45 180 0  -204,06 “134,27 ~104,88
5 45 180 0  -284,39 224,21 -198,87
45 45 180 0 -292,7 -315,51 -325,11
4 45 180 0 486,23 230,47 122,78
36 45 180 0 41375 3495,5 3225,2
34 45 180 0 91103 8084,8 7653,1
32 45 180 0 18653 16979 16274
13 90 90 0 1,35 1,09 0,08
10 90 90 O 2,81 2,18 1,91
7 900 90 0 3,72 1,16 0,08
55 90 90 0  -14,16 -22,03 -26,62
5 90 90 0  -3871 -54,14 -60,64
45 90 90 0  -85,28 -115,03 -127,56
4 90 90 0 -124,11 -193,3 2222 43
36 90 90 0 43,37 ~118,46 _186,6
34 90 90 0 394,65 138,29 30,35
32 90 90 0 12004 790,62 618,09
390 90 0 29206 2262,9 1986
28 90 90 0 643338 5374,8 4929
2,6 90 90 0 13386 11684 10968
13 90 90 45 0,83 0,65 0,57
10 90 90 45 1,43 0,98 0,79
7 90 90 45 1,98 -3,91 4,72
55 90 90 45  -29.55 -36,76 -39,8
5 90 90 45  -61,52 74,73 -80,29
45 90 90 45 -120,65 -147,38 ~158,63
4 90 90 45 -184,91 -249,44 -276,61
36 90 90 45  -66,66 -219,09 983,27
34 90 90 45 233,74 -7,54 -109,13
32 90 90 45 948,87 564,57 402,76
3 90 90 45 2499.7 1886,9 1628,9
2,8 90 90 45 5683 4706,6 42955
2,6 90 90 45 11974 10426 9774,8
10 90 90 90 20,97 1,05 1,08
7 90 90 90  -10,59 11,23 11,5
55 90 90 90  -50,74 54,88 _56,62
5 90 90 90  -9181 -100,82 -104,61
45 90 90 90 -165,95 ~186,92 -195,75
4 90 90 90 -259,55 -315,15 -338,56
36 90 90 90 -195.27 -329,85 -386,52
34 90 90 90 53,13 -160,66 -250,68

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/K o B ¢ ENDZ)/uEn ENTZ)/uE. E(V23Z)/uEn

32 90 90 90 681,55 340,75 197,26
3 90 90 90 20813 1539,1 1310,8
2,8 90 90 90  4990,7 4132,1 3770,5
2,6 90 90 90 10772 9420,8 8852

13 90 90 135 70,79 20,65 20,59
10 90 90 135 2,11 1,87 1,77
7 90 90 135  -124 -12,08 -11,95
55 90 90 135  -51,91 53,97 -54,84
5 90 90 135  -92.16 98,37 -100,98
45 90 90 135 -165,01 -182,4 -189,72
4 90 90 135 -2575 -307,72 -328,87
36 90 90 135 -190,08 -314,1 -366,32
34 90 90 135 67,51 -131,16 -214,81
32 90 90 135 723,09 402,7 267,8
3 90 90 135 21923 1675,7 1458 2
28 90 90 135 52644 4434.9 4085,6
2,6 90 90 135 11403 10074 9514,5
13 90 90 180 70,95 20,76 "0,68
10 90 90 180 22,22 1,87 1,72
7 90 90 180  -11,27 -10,66 -10,40
55 90 90 180  -47,16 48,64 -49,26
5 90 90 180  -84,7 -90,16 -92,46
45 90 90 180 -153,39 -169,82 -176,74
4 90 90 180 -239,1 _287,83 -308,35
36 90 90 180 -157,89 -279,12 -330,16
34 90 90 180 118,59 76,98 -159,33
32 90 90 180 816,49 497,75 363,54
3 90 90 180 2381 1860,6 1641,5
2,8 90 90 180 5665,5 4818,5 4461,9
13 90 135 0 0,37 0,2 0,13
10 90 135 0 20,29 -0,63 -0,77
7 90 135 0  -15,77 -14,18 -13,51
55 90 135 0  -75,12 68,91 66,3
5 90 135 0 -1259 -125,75 ~125,69
45 90 135 0 -218,39 -230,22 -235,2
4 90 135 0 -307,98 -371,2 -397,82
36 90 135 0  -66,92 -258,22 -338,77
34 90 135 0 48991 193,18 68,24
32 90 135 0 18536 1392,8 1198,7
3 00 135 0 49585 4204 3886,2

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, E(NTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
2.8 90 135 0 11670 10378 9834,4
13 90 135 45 0,09 20,02 -0,07
10 90 135 45 1 1,19 1,27
7 90 135 45  -18,73 16,37 -15,38
55 90 135 45  -80,64 74,92 72,51
5 90 135 45 -133,69 -135,43 -136,16
45 90 135 45 -231,2 -246,69 -253,21
4 90 135 45 -331,64 -398,38 -426,48
36 90 135 45 -111,55 -303,19 -383,88
34 90 135 45 420,02 124,65 0,28
3,2 90 135 45 17248 1270,3 1078,9
3 90 135 45 46865 3953,5 3644,8
2,8 90 135 45 11052 9817,7 9298,1
13 90 135 90 20,49 20,45 20,43
10 90 135 90 2,37 -2,24 2,19
7 90 135 90  -24,53 -20,44 -18,72
55 90 135 90  -94,44 86,46 83,1
5 90 135 90  -154,78 -153,84 -153,44
45 90 135 90  -264,57 -277,69 -283,21
4 90 135 90  -386,96 -449,7 _476,12
36 90 135 90 -197.87 -385,17 ~464,03
34 90 135 90 309,55 10,48 ~115,44
32 90 135 90 15607 1090,8 892,89
3 90 135 90 4370,7 3622,3 3307,2
2,8 90 135 90 10320 9106,1 8594,8
13 90 135 135 -0,93 -0,76 -0,69
10 90 135 135 -3,32 -2,85 -2,65
7 90 135 135  -28,49 22,85 220,48
55 90 135 135  -108,27 93,23 86,9
5 90 135 135  -177,39 -164,34 ~158,85
45 90 135 135  -297,87 -296,31 -295,65
4 90 135 135  -433,89 -481,85 -502,04
36 90 135 135 -251,33 ~420 -491,02
34 90 135 135 274,62 8,15 -127,21
32 90 135 135 1581,3 1117,3 921,99
3 90 135 135 4500,8 3743,8 3425,1
2,8 90 135 135 10620 9385,2 8865,3
13 90 135 180 ~1,08 -0,85 -0,75
10 90 135 180 -3,57 -2,08 2,73
7 90 135 180  -29,61 23,33 -20,69
55 90 135 180  -113,92 94,56 86,41

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/K o B ¢ ENDZ)/uEn ENTZ)/uE. E(V23Z)/uEn

5 00 135 180 -187,08 ~166,25 “157,48
45 90 135 180 -311,38 -300,24 -295,55
4 90 135 180  -449,24 _488,67 -505,27
36 90 135 180 -258,34 -414,2 -479,83
34 90 135 180 291,87 25,42 -86,77
3,2 90 135 180 1661,9 1214,9 1026,7
3 90 135 180 47243 3978,5 3664,5
2,8 90 135 180 11139 9897,9 9375,2
13 90 180 O 70,85 0,78 20,75
10 90 180 0 38 3,61 -3,53
7 90 180 0  -46,61 -34,99 -30,10
55 90 180 0  -180,46 -132,04 “111,65
5 90 180 0 -283,93 -223,08 -197,46
45 90 180 0 -434,13 -390,35 -371,92
4 90 180 0 -507,52 574,32 -602,45
36 90 180 O 94,99 -170,83 282,75
34 90 180 0 12831 857,01 677,62
32 90 180 0 40383 3349,7 3059,7
3 90 180 0 10041 8882,9 8395,5
13 135 135 0 1,74 13 1,11
10 135 135 0 3,54 2,45 1,99
7 135 135 0 3,78 0,08 1,71
55 135 135 0  -25,18 -36,43 41,17
5 135 135 0  -63,32 -83,47 291,95
45 135 135 0 -1223 -169,7 -189,66
4 135 135 0  -46,17 174,11 -227,08
36 135 135 0 9652 678,51 557,8
34 135 135 0 27896 2315 2115,1
32 135 135 0 7029,7 6166,4 5802,9
13 135 135 45 1,44 1,05 0,89
10 135 135 45 2,67 1,72 1,32
7 135 135 45 -0,02 -3,39 4,81
55 135 135 45  -354 45,56 -49,84
5 135 135 45  -78,33 -96,98 -104,83
45 135 135 45  -146,18 -190,98 -209,84
4 135 135 45 9594 218,65 -970,32
36 135 135 45 819,43 544,21 428,33
34 135 135 45 24898 2038 1847,7
32 135 135 45 6366, 5554,1 5212,1
3 135 135 45 14951 13402 12750

13 135 135 90 0,74 0,49 0,38

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/A o« B ¢ E(VDZ)/uE, E(NTZ)/uE, E(V23Z)/uE,
10 135 135 90 0,68 0,08 0,17
7 135 135 90 8,72 -10,89 “11,80
55 135 135 90  -58,88 266,29 269,41
5 135 135 90 -112,9 -127,59 -133,78
45 135 135 90  -200,68 -238,91 -255,01
4 135 135 90  -205,59 -316,08 -362,6
36 135 135 90 517,03 266,57 161,11
34 135 135 90 18871 1482,6 1312,3
32 135 135 90 5070,1 4361,8 4063,5
3 135 135 90 12058 10747 10195
13 135 135 135 0,1 -0,02 -0,07
10 135 135 135 1,15 1,41 1,52
7 135 135 135  -16,73 -17,69 -18,09
55 135 135 135  -80,77 85,2 87,07
5 135 135 135  -14517 ~155,58 ~159,96
45 135 135 135 -251,26 -282,6 -295.8
4 135 135 135 -303,2 -401,8 -443,32
36 135 135 135 270,06 40,65 -55,94
34 135 135 135 14181 1050,8 896,06
32 135 135 135 4104,9 3474,1 3208,5
3 135 135 135 9988,6 8850,4 8371,1
13 135 135 180 20,15 20,22 20,25
10 135 135 180 1,86 ~1,98 2,03
7 135 135 180  -19,85 -20,32 -20,52
55 135 135 180  -89,38 92,51 -93,83
5 135 135 180 -157,91 -166,41 ~169,99
45 135 135 180 -271,17 -299,55 _311,5
4 135 135 180  -340,68 434,42 ~473,89
36 135 135 180 180,82 -40,74 -134,03
34 135 135 180 1255 900,41 751,1
32 135 135 180 37804 3175,1 2920,2
3 135 135 180 93135 8230,6 T774,6
17 135 180 0 0,64 0,47 0,4
13 135 180 0 1,28 0,88 0,71
10 135 180 0 1,96 0,98 0,57
7 135 180 0  -17,09 ~16,06 -15,63
55 135 180 0  -119,23 79,85 63,27
5 135 180 0 -188,24 -148,8 -132,19
45 135 180 0  -265,82 971,51 973,91
4 135 180 0  -53,86 -181,18 -234,79
36 135 180 0 1901 1506 1339,6

Tabelle E.15: CO-CCSD(T)-Ab-initio-Energien. Wird fortgesetzt.
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r/K o B ¢ ENDZ)/uEn ENTZ)/uE. E(V23Z)/uEn
34 135 180 0 52269 4466,9 4147
32 135 180 0 12629 11167 10551
17 180 180 0 1,05 0,79 0,68
13 180 180 O 2.4 1,77 1,50
10 180 180 O 5,1 3,58 2,94
7 180 180 O 6,89 2,06 0,03
55 180 180 0  -31,09 45,37 -51,38
5 180 180 0  -75,66 -105,86 -118,58
45 180 180 0  -78,88 -158,36 -191,83
4 180 180 0 712,56 494,11 402,13
36 180 180 0  5554,2 4848,1 4550,7
34 180 180 0 13364 11950 11355

Tabelle E.15: Berechnete CCSD(T) Ab-initio-Energien fiir
Kohlenmonoxid. Die Abkiirzungen E(VDZ), E(VTZ)
und E(V23Z) stehen fir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-,
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ- und mit der 2-Punkte-r—3-
Methode extrapolierte Energien.



Verfahren D/eA  |Q|/eA?  |Q|/eA® |®|/eA*
Fxp. 20,023 03960521 -
VDZ 0,029 0431 0,563 074
VTZ -0,026 0,415 0,547 0,75
V237 (Mittelpunkt) -0,025 0,408 0,540 0,75
V23Z (Schwerpunkt) -0,025 0,404 0,440 0,56
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Tabelle E.16: Multipolmomente von Kohlenmonoxid (die experimentellen Daten wur-
den einer Zusammenstellung von Gray und Gubbins [79] entnommen; die Abkiirzungen
VDZ, VTZ und V23Z stehen fiir Rechnungen mit dem aug-cc-pVDZ-Basissatz, dem
aug-cc-p VTZ-Basissatz und fiir mit der 2-Punkte-r~3-Methode extrapolierte Daten.
Die Dipol- und Quadrupol-Daten wurden von Peterson et. al [81] mit dem CCSD(T)-
Verfahren, die restlichen in dieser Arbeit mit dem CCD-Verfahren berechnet. Die ex-
perimentellen Multipolmomente beziehen sich auf den Schwerpunkt des Molekiils, die
ab-initio-Rechnungen auf den Mittelpunkt der C-O-Bindung als Ursprung des Ko-
ordinatensystem. W#hlt man das KOS so, dal die positive z-Achse in Richtung des
Kohlenstoffatoms zeigt, sind alle angegebenen Multipole negativ. 1 B (Buckingham) =

3.336:1040Cm?).

Verfahren a

Exp. 1,98 A3 = 2,20 -10 2° CA%/J
VDZ 13,15 a.u. = 2,168-1072° CA?/]J
VTZ 13,17 a.u. = 2,172-10 20 CA2/J
V23Z 13,18 a.u. = 2,173-107%° CA2%/]J

Tabelle E.17: Mittlere Polarisierbarkeit von Kohlenmonoxid (die experimentel-
len Daten wurden einer Zusammenstellung von Gray und Gubbins [79] entnom-
men; die Abkiirzungen VDZ, VTZ und V23Z stehen fir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-,
CCSD(T)/aug-cc-p VT Z- Ab-initio-Ergebnisse und fiir mit der 2-Punkte-r—3-Methode

extrapolierte Daten).

Verfahren K

Exp. 0,18 A = 0,20 -107%0 CA?/J
VDZ 1,423 a.u. = 0,235-10 20 CA2/J
VTZ 1,263 a.u. = 0,208-10~2° CA2/J
V23Z 1,193 a.u. = 0,197-10 20 CA2/J

Tabelle E.18: Anisotropiefaktor der Polarisierbarkeit von Stickstoff (die experimen-
tellen Daten wurden einer Zusammenstellung von Gray und Gubbins [79] entnom-
men; die Abkiirzungen VDZ, VTZ und V23Z stehen fiir CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-,
CCSD(T)/aug-cc-p VTZ- Ab-initio-Ergebnisse und fiir mit der 2-Punkte-r—3-Methode

extrapolierte Daten).
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Verfahren T
Exp. 1,128 A
VDZ 1,147 A
VTZ 1,136 A
V23Z 1,131 A

Tabelle E.19: C-O Bindungslinge im Kohlenmonoxidmolekiil. (Die experimentelle
Bindungslinge stammt von Herzberg [82]; die Abkiirzungen VDZ, VTZ und V23Z
stehen fiir CCSD(T)/aug-cc-p VDZ-, CCSD(T)/ aug-cc-pVTZ-Ab-initio-Ergebnisse und
fiir mit der 2-Punkte-r3-Methode extrapolierte Daten).

Beitrag  D./pFEy afA1 Tm/A ce/uELAS

C-C-Wechselwirkung

000 27,3212 1,38561 4,04352 -82,6883

100 -13,5785  0,0155192  0,979532 787354

200 4,19648  0,0458262 -0,0797098 252381

210 -10,75 -0,0122115 -0,29843 -388180

211 2,34315  0,0547312 0,0147818 180747
C—-O-Wechselwirkung

000 123,506 1,55708 3,947 -0,351033

100 61,954 -0,138246  0,0345807 106878

200 40,9268  0,023492  -0,0371096 -13938,5

210 183,511 -0,405559  -0,261249 618062

211 2,41071 -0,135402  -0,00959982 -6416,08
O-O-Wechselwirkung

000 57,4373 11,9836 3,92709 -1068880

100 -33,9925  0,0955228  0,293127 -962446

200 -45,4237 0,0414211  0,14262 -316205

210 113,508 0,0293874  0,0240208 238514
211 39,6658 0,0200003 -0,0203853 157243

Tabelle E.20: Parameter der Site-Site-Wechselwirkungen des Ab-initio-Potentials fiir
Kohlenmonoxid ohne Vorfaktoren nach Gl. D.5 — 5.3.

qdcc qc qz qo qdoo
-1,20125 2,58075 -1,80034 0,603142 -0,182298

Tabelle E.21: Ladungen der Sites des Ab-initio-Potentials fiir Kohlenmonoxid als Viel-
fache der Elementarladung.



Tcc

rc Tz

To Too

0.829197 0,414599 0

-0.414599 -0,829197
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Tabelle E.22: Abstinde vom Zentrum der Sites des Ab-initio-Potentials fiir Kohlen-
monoxidund in A.

T/K By /mol cm™3 By /molcm™3 By /molcm™3
(experimentell) CCSD(T)/aug-cc-pV23Z  umskaliert
66,46 -450 -374,163 -456,948
73,11 -364 -303,723 -367,165
79,75 -303 -252,599 -303,344
86,40 -257 -213,858 -255,78
93,04 -221 -183,654 -219,193
99,69 -193 -159,426 -190,17
106,34 -170 -139,618 -166,661
112,98 -151 -123,162 -147,285
119,63 -135 -109,248 -131,011
126,27 -121 -97,373 17,2
132,92 -109 -87,0961 -105,309
146,21  -89,5 -70,2627 -85,9498
159,50  -74,3 -57,0628 -70,8726
172,80 -62,0 -46,4442 -58,8087
186,09  -52,0 -37,7412 -48,9633
212,67  -36,5 -24,3436 -33,8782
239,56  -25,12 -14,4477 -92,7874
265,84  -16,45 -7,09594 -14,573
332,3 -1,73 5,41539 -0,630216
398,76 7,47 13,0696 7,89131
465,22 13,73 18,1535 13,5593
531,68 18,28 21,7218 17,5498
664,6 244 96,2855 92,6868

Tabelle E.23: 2. Virialkoeffizienten von Kohlenmonoxid. Die experimentellen Daten

stammen aus den TRC [76]
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T/K p/gem™ pg/gem™
68,13 0,84714  0,00080

73,56 0,82554  0,00171

78,03 0,80640  0,00296
82,25 0,79086  0,00477
87,15 0,76904  0,00774
90,28 0,75446  0,01019
94,16 0,73408  0,01422

100,93 0,69953  0,02389
103,5 0,68560  0,02824
107,61 0,66168  0,03681

109,05 0,65262  0,04014
120,90 0,56582  0,08202

1256  0,52083  0,11607
127,82 0,49190  0,13601

129,81 0,45640  0,16357
130,56 0,44026  0,17767
130,86 0,43365  0,18462
131,91 0,3010  0,3010

ANHANG E. TABELLEN

Tabelle E.24: Experimentelle Dichten der koexistierenden Phasen von Kohlenmonoxid
im Fliissig-Gas-Gleichgewicht nach Gmelin [78]. (1) steht fiir die fliissige und (g) fiir
die Gasphase.

T/K

p/bar

T/K

p/bar

68,14
69,77
76,01
79,72
81,63
88,25
96,11
101,46
105,69

0,1530
0,2026
0,5066
0,8106
1,0132
2,0264
4,0528
6,0792
8,1056

109,17
112,13
114,83
117,21
119,5

121,45
125,97
129,85
132,92

10,132
12,158
14,185
16,211
18,238
20,264
25,330
30,396
34,986

Tabelle E.25: Experimentelle Dampfdruckdaten von Kohlenmonoxid im Fliissig-Gas-
Gleichgewicht nach Gmelin [78].
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T/K aH/Jmol™"

68,14 6596
69,77 6534
76,01 6278
79,72 6118
81,63 6038
88,25 5719
96,11 5298

101,46 4965
105,69 4713
109,17 4488
112,13 4304
114,83 4129
117,21 3947
119,50 3741
121,45 3520
125,97 2801
129,85 1989
132,92 0

Tabelle E.26: Experimentelle Verdampfungsenthalpien von Kohlenmonoxid im
Fliissig-Gas-Gleichgewicht nach Gmelin [78].

T/K  p/kgm™3 U./Jmol™! p/bar p/Jmol=™t  H/Jmol™!

75 (5)  3,17(A47)  -43,0(6,8) 0,683(10)  -7827(92)  560(130)
75 (1) 817,3(4,0) -5578(34) 4,5(9,0) _7674(240) -5563(44)
90 (g) 14,2(1,5) -156(16) 341(33)  -8576(67)  518(95)
90 (1) 744,9(4,2) -4892(33) 3,6(5,3) -8552(110) -4879(39)
105 (g) 48,0(5,6) -452(58)  11,38(86)  -9393(51)  210(100)
105 (1) 657,6(8,9) -4174(60)  10,4(2,8) -9402(78)  -4130(53)
115 (g)  94(25) “800(230)  20,4(2,1)  -10 010(70)  -190(280)
115 (1)  572,7(9,2) -3580(52)  20,3(2,7)  -10 020(100) -3480(73)
120 (g) 179(45)  -1400(340) 28,2(1,6) -10 280(40)  -960(370)
120 (1) 523(39)  -3260(210) 28,1(3,1)  -10300(60) -3110(170)
123 (g) 180(100)  -1364(300) 31,2(1,1) -10550(30)  -880(250)
123 (1) 440(100)  -2780(400)  31(20) ~10 570(400) -2580(300)

Tabelle E.27: GEMC-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Kohlenmon-
oxid. Die Werte wurden mit dem V23Z-Potential berechnet. (1) steht fiir die fliissige
und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern repriisentieren die Unsicherheiten
der letzten Stelle(n).
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T/K  p/kgm™ U./Jmol™"  p/bar  p/Jmol™" H/Jmol™
75 (@) 457(58)  -63.3(8,6) 0,07(12) -7618(70)  530(130)
75 (1) 776,7(4,0) -5082(31)  -7(10)  -7650(190) -5109(42)
90 (2)  20,02,0) -221(26) _ 4,61(40) -8378(58)  420(110)
90 (1) 697,8(5,3) -4405(35)  -1,4(3,2) -8383(68) -4411(41)
105 (g) 63,6(5,5) -588(52)  13,84(77) -9266(27) 21(76)
105 (1) 594(12)  -3653(66)  8,9(6,7) -9256(76) -3611(76)
115 (g) 170(100)  -1351(400)  25,35(83) -9888(22)  -940(300)
115 (1) 460(100)  -2875(500)  23,8(4,2) -9862(55)  -2730(400)

Tabelle E.28: GEM(C-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Kohlenmon-
oxid. Die Werte wurden mit dem V23Z+ AT-Potential berechnet. (1) steht fiir die fliissige
und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentieren die Unsicherheiten

der letzten Stelle(n).

T/K p/kgm™3 U./Jmol™"  p/bar  p/Jmol™" H/Jmol™*
90 @  199(22) -210(21)  4,58(44) -8382(64) _ 430(110)

90 (1) 698,1(4,4) -4405(28)  -0,8(6,7) -8381(170) -4408( 6)
105 () 59.4(7,7) -550(77)  13,2(1,1) -9288(50) 70(150)
105 (1) 583(14)  -3589(75)  5,7(3,8) -9286(130) -3562(90)

Tabelle E.29: GEM(C-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Kohlenmon-
oxid. Die Werte wurden mit dem V23Z- A b-initio-Potential + Stogryn-Term berechnet.
(1) steht fiir die fliissige und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentie-
ren die Unsicherheiten der letzten Stelle(n).
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T/K  p/kgm=3 U./Jmol™! p/bar p/Jmol=™t  H/Jmol™!
75 (&) 1,09(15)  -184(2,7) 0,238(34)  -8473(82) _ 600(120)
75 () 890,2(3,2) -6541(34)  1,1(7,5)  -8420(810) -6538(48)
90 () 6,38(33)  -84,5(4,4) 1,613(31) -0107(35)  624(68)
90 (1) 827,1(1,6) -5864(17)  1,5(2,7)  -8970(220) -5859(26)
106 () 21,8(2,3) -242(25)  5,01(55)  -9888(64)  520(130)
105 (1) 755,1(4,7) -5184(34)  3,9(3,3)  -9910(110) -5170(35)
115 () 438(50) -443(57)  11,7(1,0) -10 450(68) _ 300(160)
115 (1) 700,8(4,1) -4719(26)  11,2(5,0)  -10 460(200) -4674(35)
120 (g)  59,7(6,7)  -576(65)  15,5(1,0)  -10 760(60) __ 150(100)
120 (1) 667,1(8,2) -4455(54)  15,2(4,1)  -10 730(120) -4391(56)
125 (g)  84(13) 780(140)  20,7(1,8)  -11 070(70) __ -90(200)
125 (1) 629,6(8,3 -4171(53)  20,8(4,9)  -11 050(170) -4079(64)
130 (g) 116(17)  -1020(140) 26,4(1,6) -11390(45)  -380(250)
130 (1) 584(15)  -3857(81)  26,4(3,5) -11360(45) -3730(100)
135 (z) 180(37)  -1480(310) 34,1(1,8) -11750(61)  -950(420)
135 (1) 495(58)  -3300(340)  33(12) -1 760(260) -3111(410)

Tabelle E.30: GEM(C-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Kohlenmon-
oxid. Die Werte wurden mit dem umskalierten Potential berechnet. (1) steht fur die
fliissige und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentieren die Unsicher-
heiten der letzten Stelle(n).

T/K  p/kgm™3 U./Jmol! p/bar p/Jmol™t  H/Jmol!
75 (@) 1,80(26)  -32,1(63) 0,412(55)  -8182(77) _ 580(130)
75 () 849.9(6,1) -5977(65)  -7(17) -8630(150) -6000(90)
90 () 9,3(1,0) -124(13)  2,30(23) _ -8859(67) __ 570(100)
90 (1) 780,6(3,9) -5305(32)  -9,1(4,0)  -8824(180) -5338(40)
105 (2) 31,2(48) -349(58)  7,92(87)  -9671(32)  362(150)
105 (1) 703,0(48) -4638(37)  08(6,7)  -9699(100) -4635(41)
115 (z) 61(15)  -610(160) 14,8(2,2)  -10 280(80) 70(200)
115 (1) 635(15)  -4128(90)  9,8(3,7)  -10 270(70)  -4084(80)
120 () 83(11)  -787(83)  19,1(1,5) -10610(50)  -141(130)
120 (I) 592,3(6,7) -3840(40)  14,4(4,3)  -10 630(100) -3772(67)
125 () 140(28)  -1240(260)  26,2(1,6)  -10 920(30) _ -720(260)
125 (1) 553(23)  -3570(130) 23,5(3,6) -10 910(80)  -3450(130)

Tabelle E.31: GEM(C-Simulationsergebnisse und statistische Fehler fiir Kohlenmon-
oxid. Die Werte wurden mit dem umskalierten Potential + AT-Beitrag berechnet. (1)
steht fiir die fliissige und (g) fiir die Gasphase. Die Werte in Klammern reprisentieren

die Unsicherheiten der letzten Stelle(n).
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