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0 EINLEITUNG 1

0 Einleitung

R. G. GorDON erkannte Mitte der 60er Jahre in Verallgemeinerung der von N. BLOEM-
BERGEN entwickelten Spin-Relaxationstheorie, dafi schwingungsspektroskopische Lini-
enformen in kondensierten Phasen nicht nur von im Pikosekundenbereich ablaufenden
molekularen Rotationsprozessen Q(t), sondern auch von diversen (nichtrotatorischen)
Fluktuations- und Dissipationsprozessen der Schwingungskoordinate q(t) bestimmt wer-
den. Letztere sind in der orientierungsinvarianten isotropen Ramanstreuung isoliert be-
obachtbar. Obwohl generell die Natur der dies begriindenden physikalischen Elementar-
prozesse bekannt ist, erweist es sich aus experimenteller Sicht zumeist als hochgradig
spekulativ, die einer konkreten schwingungsspektroskopischen Linienform zugrundelie-
genden Mechanismen a priori zu identifizieren und zu separieren. Um dies zu ermoglichen,
hat es zwischen 1970 und 1980 zahlreiche Versuche gegeben, theoretische Ansdtze fiir die-
se Fluktuationen analytisch (mehr oder weniger) geschlossen zu formulieren. Leider sind
diese begriindet in ihrer ,Einfachheit“ fiir eine quantitative Prognose experimenteller
Befunde allgemein wenig brauchbar und daher auch nicht hinsichtlich ihrer allgemeinen
Giiltigkeit in fehlgeordneten Zustdnden zu verifizieren. Ein wesentlicher Grund dafiir
ist ferner die im spektroskopischen Experiment hdufig nicht gewahrleistete zweifelsfreie
Identifizierbarkeit der relevanten Variablen und deren gegenseitige Korrelation.

Es herrscht jedoch Einigkeit dariiber, dafl physikalisch wohldefinierte Computerexpe-
rimente den ,,Aufbau“ eines von nicht charakterisierbaren Storungen freien Ensembles
ermdglichen und damit — vice versa — fiir die Uberpriifung analytischer Ansitze geeig-
neter erscheinen als reale Fliissigkeiten. Computergenerierte Fliissigkeiten stellen damit
ein wertvolles Bindeglied zwischen analytischer Theorie und Experiment dar. Gelegent-
lich wird gegen Computersimulationen das Argument vorgebracht, dafl diese nur so gut
wie das dabei verwendete intermolekulare Wechselwirkungspotential sein konnen. Die-
ses basiert im Idealfall auf quantenchemischen ab initio Berechnungen von Paarwech-
selwirkungen und ist schon bei wenig komplizierten Molekiilen (wie z.B. Benzol) in
seiner Qualitat nur schwer einzuschatzen, da vielparametrige Potentialhyperflachen an
der recht beschrankten Zahl von (thermodynamischen) Zustandsparametern nicht iiber-
priifbar sind. Diese i.a. nicht gegebene eindeutige Ableitbarkeit intermolekularer Po-
tentiale aus makroskopischen Zustandsfunktionen ist eines der wesentlichen Probleme
der Fliissigkeitsphysik. Andererseits ist die Umkehrung dessen sehr wohl moglich; d. h.
bei einem Ensemble mit einem vorgegebenen Potential sind die makroskopischen Ei-
genschaften determiniert (und lassen sich numerisch bestimmen). Alle makroskopischen
Eigenschaften eines Ensembles werden bei vorgegebenen Randbedingungen allein durch
das intermolekulare Potential bestimmt, in Umkehrung sind fiir dessen Bestimmung eine
Vielzahl von makroskopisch mefibaren Effekten heranzuziehen; d. h. nicht nur die thermo-
dynamische Zustandsgleichung sondern z. B. auch Transporteigenschaften wie Viskositat
und Selbstdiffusionskoeffizient. Da diese erfahrungsgemafl wenig potentialsensitiv sind,
gelingt daraus keine eindeutige Bestimmung einer kompliziert strukturierten Potential-
funktion. Dieser wenig ermutigende Sachverhalt wird dadurch relativiert, dafi (zumeist
bekannte) intramolekulare Oszillatorpotentiale durch das unbekannte, und deshalb ge-
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suchte, intermolekulare Potential moduliert werden und das Ergebnis dieser Modulation
in Form einer i.a. hochempfindlichen Frequenzbestimmung nachweisbar ist. In Umkeh-
rung dessen ist es aber nicht moglich, auf direktem Wege aus diesen Frequenzmodula-
tionen das intermolekulare Potential zu bestimmen; der wesentliche Grund dafiir ist die
im Experiment nicht gegebene eindeutige Identifizier- und Separierbarkeit verschiedener
Modulationsmechanismen.

Die Empfindlichkeit der den vibronischen Phasenverlust bestimmenden Frequenzmodu-
lation auf Anderungen des intermolekularen Potentials zu demonstrieren, stellt den An-
spruch der vorliegenden Arbeit dar. Die Auswahl der untersuchten Systeme wird dabei
durch folgende drei Kriterien bestimmt:

Erstens sind, um die Ankopplung an das Bad der translatorischen und rotatorischen
Freiheitsgrade zu minimieren — spater wird auf das ,, Warum?“ noch eingegangen werden
— molekulare Oszillatoren mit minimaler Anharmonizitat auszuwahlen. Zweitens ist es
selbstverstandlich, dafl eine zu verwendende Potentialfunktion detailliert und vielfaltig
verifiziert sein mufl. Drittens sollte, ebenfalls naheliegend, umfangreiches experimentel-
les, d. h. spektroskopisches, Vergleichsmaterial vorliegen.

Das erste Kriterium reduziert die Auswahl auf die molekulare Oszillatoren N, CO, CN™
und (mit Einschrdnkungen) O,, wobei fiir die ersteren beiden detaillierte Potentialfunk-
tionen vorliegen und die in der Jenaer Arbeitsgruppe bestimmte Zustandsabhangigkeit
der isotropen Ramanstreuung den experimentellen Hintergrund darstellen. Insbesonde-
re gibt es — als Resultat umfangreicher Isotopenverdiinnungsexperimente — detaillierte
Aussagen zum relativen Einflu der sogenannten vibronischen Resonanzkopplung, ei-
nem in der Vergangenheit viel diskutierten und teilweise mystifizierten Mechanismus des
Phasenverlustes.

Beziiglich der beiden ausgewahlten, zueinander isoelektronischen und auch deshalb das
thermodynamische Prinzip der iibereinstimmenden Zustande sehr gut erfiillenden Syste-
me gilt es zu bemerken, dafl einerseits Stickstoff als einfachste Molekiilfliissigkeit (bzw.
einfachster molekularer Festkorper) das deshalb vieluntersuchte Referenzsystem fiir die
kondensierten Zustande schlechthin darstellt, andererseits aber der N,-Oszillator in sei-
nem ntramolekularen Schwingungsverhalten weniger prazise bekannt ist, als der auch
aufgrund seiner astronomischen Bedeutung im isolierten Zustand bestuntersuchte CO-
Oszillator. Die vorhandenen intermolekularen Potentialfunktionen sind fiir beide Wech-
selwirkungssysteme, d. h. hier also fiir solche ohne und mit permanentem Dipolmoment,
von vergleichbar hoher Qualitat, im Gegensatz zum Sauerstoff, der in seinem konden-
sierten Zustand experimentell dhnlich umfangreich untersucht wurde. Fliissiger Stickstoff
und fliisssiges Kohlenmonoxid zeigen bei Isotopenverdiinnung eine stark unterschiedliche
Reaktion ihrer isotropen Ramanlinienform. Es ist das wesentliche Anliegen der vorlie-
genden Arbeit, dieses Phanomen aus der Modulation des intramolekularen Potentials
durch das :ntermolekulare heraus zu begriinden bzw. dazu beizutragen. Eine wesentliche
Rolle spielt dabei die Identifikation der verschiedenen zum vibronischen Phasenverlust
beitragenden Mechanismen und deren mdgliche (konstruktive oder auch destruktive)
Interferenz in ihrer Empfindlichkeit hinsichtlich feiner Anderungen der inter- (und in-
tra)molekularen Wechselwirkung. Da der vibronische Phasenverlust nur im Kontext von
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Struktur und molekularer (translatorischer und rotatorischer) Dynamik zu verstehen ist,
ist es notwendig, auch diese Aspekte in die Untersuchung einzubeziehen.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In einem einleitenden ersten Abschnitt wird auf all-
gemeine Weise in die Terminologie der Fliissigkeitsphysik sowie in die Beschreibung
von Struktur und Dynamik von Fliissigkeiten mit Hilfe von Paarverteilungs- und Kor-
relationsfunktionen eingefiihrt. Ausgehend von der von S. BRATOS und G. TARJUS in
den Jahren 1980-1985 entwickelten phanomenologischen Interpretation des vibronischen
Phasenverlustes wird dieser eingehend beschrieben und die zu den instantanen Frequenz-
fluktuationen beitragenden Mechanismen diskutiert. Nach einem kurzen Uberblick iiber
die Natur der zwischenmolekularen Wechselwirkung folgt in einiger Ausfiihrlichkeit die
Vorstellung der Grundprinzipien der MD-Simulationstechniken, insbesondere zur Be-
stimmung des vibronischen Phasenverlustes. Kap. 2 enthalt die Vorstellung und Dis-
kussion der zur Simulation benutzten Potentiale. Nach einer kurzen Auflistung der im
einzelnen durchgefiihrten Simulationen in Kap. 3 werden die daraus gewonnen Resultate
in Kap. 4 diskutiert. Auch hierbei wird zunachst auf Struktur und translatorische sowie
rotatorische Dynamik eingegangen, bevor der vibronische Phasenverlust und die ihn ver-
ursachenden Frequenzfluktuationen analysiert und mit den Ergebnissen der ramanspek-
troskopischen Experimente unserer Arbeitsgruppe verglichen werden. Zusammenfassung
und Ausblick schlieflen die Ausfiihrungen.
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1 Theoretische Grundlagen

1.1 Zur statistischen Beschreibung des fliissigen Zustandes
1.1.1 Die statischen Struktureigenschaften

Ungiinstig fiir die Beschreibung von Fliissigkeiten ist das Fehlen einer in sich geschlos-
senen, allgemeingiiltigen Theorie. Einerseits sind Fliissigkeiten zu dicht, um mit dem
bindren Stofmodell des Gases beschrieben zu werden [1], andererseits aber zu unge-
ordnet und anharmonisch fiir das harmonische Phononenmodell des Festkorpers [2]. Im
Gegensatz zum (kristallinen) Festkdrper, der im wesentlichen durch die Fernordnung be-
stimmt ist, wird die Struktur von Fliissigkeiten durch die Nahordnung dominiert. Der
Grad - d. h. die raumliche Ausdehnung — dieser Nahordnung wird durch die weiter unten
noch zu definierenden Verteilungsfunktionen beschrieben.

Phasenraumdichten Ausgangspunkt der statistischen Beschreibung eines N Teilchen-
systems ist die Wahrscheinlichkeitsdichte p(ti,...,ta, p1,...,pr ) des Phasenraumes T'.
Dieser wird durch alle Orts- und Impulsvariablen aufgespannt, ist also 6/ dimensional
[3]. Die fiir die iiblicherweise verwendeten Ensemble giiltigen Phasenraumdichten sind in
Tab. 1.1 zusammengestellt: Im Falle realer Fliissigkeiten (N ~ N3 ) ist p nicht handhab-

Tabelle 1.1 Ubliche Phasenraumverteilungsdichten

mikrokanonische Gesamtheit NVE px d(H—E&)
kanonische Gesamtheit NVT | b ox exp(—7)
grofkanonische Gesamtheit w7 | P exp(—Hk; “7{\/)

bar, da bei vollstindiger Kenntnis etwa 6 - Ma &~ 3.6 - 10?* Koordinatenwerte vorliegen.
Man geht daher zu den reduzierten n-Teilchendichten — mit n < A — iiber, indem man
iiber die restlichen (N —n) Orte und Impulse integriert.

. N )
p( )(tly--- y Ty P1y - - )pn) :mjjp(th y AL Py - )p./\f)d3tn+1"'d3p./\f

(1.1)

Fiihrt man obige Integration fiir eine solche Funktion p™ zusatzlich iiber den gesamten
verbleibenden Impulsraum aus, so erhilt man eine Funktion p™, die nur noch von den
Teilchenorten t1, . ..t, abhdngt. Der Ausdruck p™(vy,...,t,) &3ty - .- d3¢, gibt dann die
Wahrscheinlichkeit an, gleichzeitig n Teilchenschwerpunkte an den Koordinaten v; ...,
in den Volumenelementen dt; ... d>t,, zu finden. Aus dieser Definition folgt unmittelbar

J"'Jp(“](th...,tn)d3tn"'d3t1:N(N1) ..... (NTL—I—]):% (1_2)

A% A%

15d3vy--- d3py gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein System im Volumen tj...t; +
d3t1,...,px ... d3py anzutreffen. Da es sich bei der Gibbschen Gesamtheit um viele identische
Systeme handelt, kann diese unnormierte Dichte auch Werte gréfier als Eins annehmen.
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oder im Spezialfalln = 1: [ p("(x) d®t = N. Die Funktion p'') 2 spielt also die Rolle einer

\%
ortsabhangigen Teilchendichte.

Verteilungsfunktionen Mit den p™ lassen sich neue Funktionen gemis

M (e, ...t
oM (er,. ) = 2 (Tf )) (1.3)

[Tel(r

i=1

definieren. Die g™ heiflen n- Teilchenverteilungsfunktionen. Thre Verwendung ist ins-
besondere bei grofien Teilchenzahlen N zweckméaflig. Im Falle homogener Fluide gilt
p(r) = N/V = const. Damit wird Gl. (1.3) zu:

pmg™ (e, .y t) = oM (e, ) (1.4)

Besonders wichtig ist der Fall n = 2. Die Paarverteilungsfunktion g'¥) = g(t;,t,) geht
gegen Eins fiir grofle Abstdande 11, = |t — t3| — 00; d. h. die Funktion g reprédsentiert die

Nahordnung. Eine eventuelle Streuung um den Grenzwert lim g(rq, 1) = 1 ist somit
T12—00

als Indikator der statistischen Anordnung von Teilchenpaaren zu verstehen. Hangt g nur
vom Abstand der beteiligten Teilchen ab, g(ty,t2) = g(|t; — t2]) = g(r12), wie im Falle
homogener Systeme, so nennt man sie radiale Verteilungsfunktion. Ihren prinzipiellen
Verlauf zeigt Abb. 1.1. Die radiale Verteilungsfunktion spielt die zentrale Rolle in der

Abbildung 1.1 Beispiel fiir eine Paarverteilungsfunktion

| LI S S S S S S B S N S S B R N B T T

T T Angegeben ist die radiale Vertei-
- 108 N2 Molekiile { lungsfunktion g(r) des Massenzen-
trums fiir ein System von 108 , N,
I 7=70K | Molekiilen bei 7 = 70 K. Die Kan-
4 tenldnge der kubischen Simulati-
onsbox betrug L = 34.3qap. Die
Paarverteilung 138t sich aufgrund
der sogenannten minimum-image-
convention (siehe S. 27ff) bis zur
1 halben Boxldnge — hier also bis et-
1 wa 17.1 ap — bestimmen. Die Anga-
be des Schwerpunktsabstandes er-

| TN T N YT T T YT T N T T T T I T T T T N T T T I T T T A | fOlgtinBOhrSChenRadien(10.
4 6 8 10 12 14 f/a0 18

physikalischen Beschreibung monoatomarer Fluide. Dafiir gibt es im wesentlichen zwei
Griinde:

2 Abkiirzend wird ab hier p als identisch mit p(!) verstanden.
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1) Die radiale Verteilungsfunktion ist als Fouriertransformierte des Strukturfaktors S(¢)
bei Rontgen- oder Neutronenstreuexperimenten direkt mefbar [4].

S(k)=1 +%/J(g(r)1)exp(i{%-t) d3e (1.5)
g(r )—1+87:ij( (k) — 1) exp(—it-v)d’¢ . (1.6)

2) Unter der Annahme, dafl die Wechselwirkung auf die Paarwechselwirkung beschrankt
bleibt, lassen sich wichtige thermodynamische Funktionen als Integrale iiber g(r)
schreiben [3].

Am Beispiel des Exzefanteils der inneren Energie &/ 1a3t sich der zweite Fall besonders
anschaulich darstellen. Definitionsgeméaf beginnt man die Mittelung der inneren Energie
— dargestellt als Summe von Paarbeitrdgen ) ) u(ry) — iiber die volle Phasenraumdichte
(hier im kanonischen Ensemble). Das entstehende 3N -fache Integral 148t sich zu einem
einfachen iiber die radiale Verteilungsfunktion wie folgt umformen:

uex — Jexp( (Z > ulry) ) BT)) (ﬁiu(nj)) dc

i=1 j=i i1 =t
! 1
= NV - 1)JJu(T]Z)§J'...
JGXP ( (Z Zu Tij ) )) By - - By Py diy
== (1.7)
2
=2 Hu(m)g(z’(t] 1) e, &Py
2
= H u(r2)g(r2) depa d’ey
/\/’2 3
=25 [umam e
Daraus folgt schliellich
N = 27p J u(r)g(r)r?dr ) (1.8)

0

Gl. (1.8) 148t sich anschaulich wie folgt ,,ableiten®: Zdhlt man die Anzahl der Teilchen
in der Kugelschale zwischen r und r + dr um ein gegebenes Referenzteilchen so erhalt
man zunichst 4nr?pg(r) dr. Die Wechselwirkungsenergie mit dem Referenzteilchen ist
also 4mr*u(r)pg(r) dr und der ExzeBanteil der inneren Energie ist das Integral von 0 bis
oo hieriiber. Da jedes Paar von Teilchen doppelt gezahlt wird, ist noch durch Zwei zu
dividieren.
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molekulare Paarverteilungsfunktionen Im Falle molekularer Fliissigkeiten tritt an
Stelle der radialen Verteilungsfunktion g(r) eine Funktion g(fR, fof , 05, Q, 2), die von den
Positionen und Orientierungen der beteiligten Molekiile abhdngt. Die foR geben die in-
dividuelle Orientierung des jeweiligen Molekiils i als Funktion der Eulerwinkel («, f3,7v)
an. O, 2(ex, B,7v) steht fiir die Orientierung des Schwerpunktsverbindungsvektors R zwei-
er Molekiile [3]. Diese Funktion heifit molekulare Paarverteilungsfunktion (MPDF)3.
Naturgemaf ist die MPDF komplizierter strukturiert als die radiale Verteilungsfunktion.
Zu ihrer Handhabung bieten sich zwei Wege:

1) Man entwickelt g(fR, Q4,Q,, Q1) nach einem orientierungsabhangigen Funktionensy-
stem. Hierbei haben sich die in der Quantenmechanik als Wignermatrizen bekannten,
verallgemeinerten Kugelfunktionen Dgly)m bewdhrt [1, 3]. Die (abzédhlbar unendlich vie-
len) Entwicklungskoeffizienten sind als g-Koeffizienten bekannt. Sie enthalten — eben-
so wie die MPDF — die vollstédndige Information. Im Falle linearer Molekiile geniigt
es, statt der Wignerschen Rotationsmatrizen die einfacheren Kugelflichenfunktionen
YT(B(G, ¢) zu verwenden [3].

2) Man stellt g als Atom-Atom-Paarverteilung dar. Dies ist — aufgrund der hier endlich
vielen Summanden — die einfachere Beschreibungsweise. In den JA/ (A — 1) atomaren
Paarbeitragen ist aber auch nur ein Teil der Gesamtinformation aus der MPDF enthal-
ten [3]. Dennoch ist diese Beschreibung relevant, da die Atom-Atom-Paarverteilungs-
funktionen wiederum aus Streuexperimenten bestimmbar sind.

Ist die Wechselwirkung nicht auf Paarbeitrdge beschrankt, sondern werden Mehrkoérper-
terme wesentlich, verkompliziert sich die Beschreibung. So fithrt die Existenz von Drei-
Korper-Beitragen zu Integralen iiber Drei-Teilchen-Verteilungsfunktionen g (v, t2, t3);
fiir Beitrage hoherer Ordnung gilt analoges.

1.1.2 Die molekulare Dynamik

Korrelationsfunktionen Die Sprache der Molekiildynamik ist die Sprache der (Zeit-)
Korrelationsfunktionen (correlation function CF) [5-8]. Sie geben die Wechselbeziehung
einer Systemeigenschaft zu einem Referenzzeitpunkt t, mit einer Eigenschaft zu einem
anderen Zeitpunkt t an. Hierbei kann es sich um gleiche oder verschiedene Eigenschaften
handeln. Setzt man die Stationaritdt des Systems voraus, so hat man in der Wahl des
Referenzzeitpunktes freie Hand; die CF hangt nur noch von der Differenz t —t, ab. Man
setzt dann gewohnlich to = 0 und erhilt die CF in allgemeiner Gestalt:*

Gas(t) := (Ai(0)[B] (1)) = (AB](t)) . (1.9)

A und B sind hierbei beliebige dynamische Variablen (also Systemeigenschaften® wie z. B.
Ort v; und Geschwindigkeit v; fiir die translatorische Bewegung, Orientierung Q; und

3engl.: molecular pair distribution function

“(...) bedeutet Ensemblemittelwertsbildung. Im folgenden wird die abkiirzende Schreibweise rechts des
= benutzt.

5In der quantenmechanischen Betrachtung also entsprechende hermitesche Operatoren A und B.
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Winkelgeschwindigkeit @; fiir die Rotation, usw.). * bedeutet die komplexe Konjugation.
Sind A und B reelle Variablen — wie hier haufig angenommen — so kann diese Operation
natiirlich entfallen. Die Indizes i und j beziehen sich auf die Teilchen. Damit kann man
die Korrelationsfunktionen klassifizieren als:

la) Autokorrelationsfunktionen (ACF) fiir A = B,
1b) Kreuzkorrelationsfunktionen (CCF) fiir A # B,
2a) Einteilchen-CF fiir i = j® und

2b) Mehrteilchen-CF fiir i #j

Eine weitere Verallgemeinerung bietet sich, wenn A und B keine skalaren Grofien sondern
Tensoren der Stufe (1) sind. Die Korrelationsfunktion, dann als Tensorprojektion von ﬁ(t)

auf K(O) zu verstehen, kann allgemeinere Produkte bzw. Teile daraus enthalten. Haufig
erweist es sich als sinnvoll, normierte Korrelationsfunktionen und daraus abgeleitete
Korrelationszeiten tap zu verwenden:

Gagl(t) = SAOBIL) JGAB(t) dt . (1.10)
0

A P
(A(O)B(O)) AP

Betrachtet man die Variable A(t) im Phasenraum I', so wird die zeitliche Entwicklung
des A reprdsentierenden Vektors I' durch die Liouvillegleichung (1.11) beschrieben:

r=ifr . (1.11)
Der Liouvilleoperator { hat die Form

3N
oH 0 oH ©
= il... H'= i R ———— 1.12
t i Hi 1; (apkaTk aTkapk> ( )

Wie man aus dieser Definition leicht sieht, ist [ ein linearer, hermitescher Operator.
Damit 148t sich Gl. (1.11) fiir die Variable A(t) formal auflosen:

A(t) = eTtA(0) | (1.13)
Da der Liouvilleoperator L hermitesch ist, ist der Propagator eilt ein unitirer Operator.
Die weiter unten noch genauer zu definierende Lénge (Norm) des Vektors A(t) ist eine

Erhaltungsgrofie und seine zeitliche Entwicklung ist als Rotation im Phasenraum zu
verstehen. Das Ensemblemittel (A(t)) 148t sich deshalb schreiben als

(A(t)) = JeittA(O)p")o ey Py . (1.14)

r

In der numerischen Simulation bietet die Einteilchen-CF den Vorteil der zusatzlich mdglichen Mitte-
lung iiber alle Teilchen. Dies verbessert die statistische Genauigkeit und setzt die (angenommene) Ergo-
dizitat des Systems (siehe unten) voraus.
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Po ist ein beliebiges Gleichgewichtsensemble (vgl. S. 4). Die meisten der untersuchten
Systeme sind (quasi-)ergodischer Natur. In diesem Fall ist der Scharmittelwert (A(t))
dem Zeitmittelwert iiber die Phasenraumtrajektorie

T
At) = Tlijrgo%JA(t) dt (1.15)
0

dquivalent. Die Menge der dynamischen Eigenschaften A(t), B(t), C(t),... eines betrach-
teten Systems 148t sich zu einem Pri-Hilbertraum” erweitern, indem man auf ihr folgen-
des Skalarprodukt definiert:

(A[B) := JA(tl) e P)B(Er, o ) Po P - B (1.16)
T

Multipliziert man A skalar mit sich selbst, so erhdlt man das Quadrat der oben erwdhnten
Norm. Das Skalarprodukt (A(0)|B(t)) ergibt die zu Anfang dieses Abschnitts definierte
Korrelationsfunktion; sie 148t sich hiernach als Projektion von B(t) auf A(Q) interpretie-
ren, eine Formulierung, die breite Anwendung findet.

Korrelationsfunktionen und Transportprozesse Die Korrelationsfunktionen spie-
len eine wichtige Rolle bei der mikroskopischen Beschreibung von Transportprozessen.
Insbesondere die Verkniipfung der CF mit makroskopischen Transportkoeffizienten stellt
einen entscheidenden Aspekt dar [7]. Am Beispiel der Diffusion soll dies erlautert werden:
Die zueinander in Relation zu setzenden Gréfen sind die (normierte) Geschwindigkeits-
autokorrelationsfunktion (engl.: velocity autocorrelation function = VACF)

(1.17)

und der Selbstdiffusionskoeffizient D. Diesen kann man aus der mittleren quadratischen
Verschiebung (engl.: mean squared displacement=MSD) bestimmen

D= tli_)xgé <|t(t) - t(0)|2> . (1.18)
Die Einsteinbeziehung (1.18) folgt unmittelbar aus dem Fickschen Diffusionsgesetz (vgl.
dazu [9]). Die Diffusion ist auch ein Beispiel fiir die “random walk” genannte stochastische
Bewegung. Fiir diese ist bekannt, dal die MSD des ,,Spaziergangers“ nach hinreichend
langer Zeit eine lineare Funktion von t wird. Dieses Verhalten ist in Abb. 1.2 zu sehen.
Die Differenz t(t) — t(0) 148t sich durch die Geschwindigkeit ausdriicken als

¢(t) — £(0) :Jn(h)dt] . (1.19)
0

"ein linearer Raum (Funktionenraum) mit einem Skalarprodukt (-|-)
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Abbildung 1.2 VACF und MSD
W ryT——TT T T T T T T T T
Gw(t)\‘z 300 ¢
s | =1’
d | a
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05+ ¢ .
3 | 2 pfiml et) = £(0) P
O\ : : L bt
00 \ ~ e — | ole
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400 800 t/fs 1600
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Die Abb11dungen zeigen die simulierte Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion (links) und die
mittlere quadratische Verschiebung (rechts) fiir ein System von 108 ,Stickstoffmolekiilen“ bei

T =77 K. Die eingefiigten Gleichungen geben die beiden Méglichkeiten an, den translatonschen
= (26 £0.3) -

Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. Es ergeben sich Werte von D = 5.1 -
bzw. D = 2.75- 107 =2
D

10~ =2 (VACF)
(MSD). KRYNICKI et al. [10] geben einen experimentellen Wert von
1077 m?s~ ! fiir °N, bei 7 = 77.3 K. Fiir N, wird ein um den Faktor
(15/14)1/2 groBerer Wert erwartet also D = (2.7 +0.3) - 1077 m?s .
Nach Quadrieren und Mittelwertbildung erhdlt man die mittlere quadratische Verschie-
bung zu

Y

(le(t) =

||
O

J ) dtydty (1.20)
0
t t
:2” o(t; — t2)) dtydty (1.21)
00
(Variablensubstitution t; —» T =1t; — t;)
t t
:2J<U(O)U(T)>J dt; dr (1.22)
0 0

I
N
O —
S
—
|
—+1A
SN——
S~
o
e
o
2
S~
0.
A

(1.23)
Setzt man dies in die Einsteinbeziehung (1.18) ein und beachtet in der Definition der

VACF (1.17), daB sich der Mittelwert mit dem Gleichverteilungssatz zu <t12> = kT
ausdriicken 1483, so erhdlt man

D=

W[ =

Guo(t)dt .

T(nu(t)) dt = %T
0 0

(1.24)
Der Selbstdiffusionskoeflizient 1af3t sich also als Integral der Geschwindigkeitsautokorre-

lationsfunktion darstellen. Fiir die numerische Simulation bedeutet dies, dal man zur
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Bestimmung von D zwei Wege beschreiten kann, d.h. einmal die Berechnung aus dem
Anstieg der mittleren quadratischen Verschiebung fiir grofle Zeiten und zum anderen als
Integral iiber die VACF. Dies erdffnet demnach eine Moglichkeit der Konsistenzpriifung.
Es existiert eine ganze Klasse von Beziehungen zwischen mikroskopischen Korrelations-
funktionen und makroskopischen Transportkoeffizienten. Man nennt diese Green-Kubo-
Relationen. Tab. 1.2 gibt einige solche Relationen an [3, 8].

Tabelle 1.2 Green-Kubo-Relationen

K:?mu»&

‘ K ‘ j(t) Stromgrofie
D oi(t) = Sri(t) Teilchengeschwindigkeit
VkgT (3n+ Q) | 022(t) — pV = Diagonalelement des
N
d{m ; viz(t)zi(t)> —pV Spannungstensors
- N
VkgTn Oy (t) = %m > i (t)zi(t) Nichtdiagonalelement
i=1
des Spannungstensors
N N
!
VkgT?A 2j(t) = % > w(t) (mn%(t) + Z u(rij(t))) Energiestrom
i=1 I
7 )
VkgT 0el () =2 > Qini(t) elektrischer Strom

Korrelationsfunktionen und Spektroskopie Ein zweiter — insbesondere aus expe-
rimenteller Sicht — bedeutsamer Punkt ist der Zusammenhang von Korrelationsfunkti-
on G(t) und spektraler Leistungsdichte J(w). Dem Wiener-Khintchine-Theorem zufolge
sind stochastische Prozesse sowohl durch ihre Korrelationsfunktion als auch durch ihr
Frequenzspektrum charakterisiert; beide enthalten identische Informationen iiber den
zugrundeliegenden Rauschprozel [11-13]. Frequenz- und Zeitdoméne sind iiber eine Fou-
riertransformation miteinander verkniipft:

G(t) = J J(w)exp(—iwt)dw und J(w)= :—tjexp(iwt)G(t) dt . (1.25)
% 0

Die Gleichungen (1.25) stellen den Ubergang zwischen Dynamik und Spektroskopie dar.
Zur Charakterisierung von Spektren bedient man sich haufig der normierten Spektral-
momente (n-ter Ordnung) [6, 8]

o

RN ICO)
M,, = J w 700) dw . (1.26)

—00
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Diese Definition setzt die Konvergenz der Integrale voraus, was bei experimentell ermit-
telten Spektraldichten nicht selbstverstandlich ist. Hierfiir miifite J(w) fiir jedes n € IN
schneller abfallen als w™™, was nur fiir Banden in Gaufindhe der Fall ist. Bei Lorentz-
banden divergiert z. B. schon das zweite Moment. Entwickelt man die (komplexe) Kor-
relationsfunktion um t = 0 in eine Taylorreihe,

G(t)=)_
n=0

so stellt man fest, dafl die Spektralmomente, sofern sie existieren, betragsmafiig mit den
Entwicklungskoeffizienten iibereinstimmen a, = (—i)"M,,.

E

a n
!t (1.27)

3

Memoryfunktionen und verallgemeinerte Langevingleichung Haufig ist zu be-
obachten, dafl die Korrelationsfunktionen — zumindest im Langzeitverhalten — einen
exponentiellen Abfall der Form G(t) « exp(—t/T) aufweisen. Im Frequenzspektrum
duflert sich dies im Lorentzschen Charakter der Bandenform. Abweichungen hiervon sind
gewohnlich erst im Hochfrequenzbereich w > hwhm?® sichtbar. Geméa Gl. (1.25) ent-
sprechen diese Abweichungen dann einem nichtexponentiellen Verlauf der CF im Kurz-
zeitbereich t < T¢. Um dieses Phanomen zu parametrisieren, fiihrt man die sogenannten
Memoryfunktionen (MF)? ein:

G(t) :—JK(T)G(’(—T) dt . (1.28)
0

Die Memoryfunktion K(t) ist folglich als 16sender Kern der Integralgleichung (1.28) de-
finiert. Der Name ,, Memory“funktion erklart sich daraus, dal bei gegebenem K(t) das
Verhalten der Korrelationsfunktion G zur Zeit t nur von deren Vorgeschichte 0 <t < t
abhingig ist.!’ Eine molekular-physikalische Interpretation erfihrt die Memoryfunktion
durch den sogenannten Zwanzig-Mori-Formalismus, der im folgenden beschrieben werden
soll. Ausgangspunkt ist die 1908 von LANGEVIN [14] aufgestellte Gleichung zur Beschrei-
bung der (translatorischen) Diffusion eines Brownschen Teilchens (vgl. [9,11-13, 15]):

ma(t) = —Ev(t) + F(t) . (1.29)

Hierin sind m und v Masse und Geschwindigkeit des Teilchens, & der Reibungskoeflizient
und § eine duflere, zufdllige, von v unabhdngige Kraft. Verglichen mit v fluktuiert §
schneller’?; zudem verschwindet § im Mittel ((F(t)) = 0). Die Langevingleichung (1.29)

8hwhm=~half width at half maximum im Gegensatz zu fwhm=full width at half maximum; deswei-
teren wird w hier als Abweichung von der Maximumsfrequenz w verstanden.

°Eine Ubersetzung der Fachbegriffe und Abkiirzungen ins Deutsche wird nur dort vorgenommen, wo
ein dquivalenter deutscher Terminus zur Verfligung steht.

10Das Verfahren 148t sich verallgemeinern, indem man die Memoryfunktion formal als Korrelationsfunk-

. t
tion auffafit. Man erhalt fiir die Memoryfunktion der Stufe n + 1: K, (t) = — [ K41 (1)K (t — 1) dT.

0
U Exakter formuliert hat § eine infinitesimal kleine Korrelationszeit (F(t1)F(t2)) o 8(t; — t2). D.h.
auch, daB das entsprechende Frequenzspektrum gleichverteilt ist (,, weifles Rauschen*).
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ist der Prototyp einer stochastischen Differentialgleichung und physikalisch anschaulicher
als die mathematisch dquivalente Fokker-Planck-Gleichung (siehe z.B. [11-13]). Nach
Mor1 [16,17] und ZwANzIG [18] kann man Gl. (1.29) verallgemeinern, indem man die
Geschwindigkeit v(t) durch eine beliebige dynamische Variable A(t) ersetzt. Die daraus
resultierende Bewegungsgleichung in A(t) ([16,17])

A(t) =1QA(t) JK(T)A(’(T) dt + F(t) (1.30)
0

nennt man verallgemeinerte Langevingleichung (generalized Langevin-equation GLE).
Thre ausfiihrlicher Diskussion ist z. B. in [3,8, 11—1_3, 19] zu finden. Die verallgemeinerte
Frequenz Q ist im bisher betrachteten Einvariablenfall — bei Stationaritat — gleich Null.
Die dynamische Variable A(t) kann auch als Vektor mehrerer solcher Variablen aufgefafit
werden. Aus Gl. (1.30) wird eine Matrixgleichung gleicher Struktur und die Gréflen Qy
und Kj; werden zu Matrizen [8]. Vorteilhaft ist es, wenn der Satz von Variablen, der unter
A zusammengefafit wird, alle langsam relaxierenden Gréflen beinhaltet!?. Um von der
verallgemeinerten Langevingleichung zu besser handhabbaren Ausdriicken zu gelangen,
bedient man sich des folgenden Projektionsoperatorkalkiils:

Projektionsoperatorformalismus Wir definieren einen Operator P, derart, daB fiir
alle dynamischen Variablen B(t) gilt!?

A (1.31)

Wie man leicht sieht, ist der lineare Operator P hermitesch und idempotent'*, mithin
ein Projektionsoperator. Er projiziert einen beliebigen Vektor B aus dem Liouvilleraum
auf den Vektor A. Unter Verwendung dieses Projektionsoperators werden die in GI.
(1.30) eingefithrten Grofen verallgemeinerte Frequenz Q, ,Zufallskraft F(t) und die
Memoryfunktion K(t) bestimmbar zu [21]:

. (iLAJAY)
F(t) = ie{-P)T) (1 — ) LA (1.33)
sowie K(t) = (FOVF(v)") (1.34)

(AlA%)

Wie auch schon im Fall der klassischen Langevingleichung sind F(t) und A(0) unkorrelier-
te Groflen; hier also orthogonale Vektoren. Die in Gl. (1.28) zuné&chst formal eingefiihrte
Memoryfunktion ist hiernach als Korrelationsfunktion der stochastischen Kraft inter-
pretierbar. Dies ist Inhalt des zweiten Fluktuations-Dissipations-Theorems [11,12,21].

12Zur nicht immer willkiirfreien Unterscheidung ,langsamer® und ,schneller Grofien vgl. [20]
13(.]-) ist das in Gl. (1.16) auf S. 9 definierte Skalarprodukt. Verwendet man konsequent den Dirac’schen
Bra-Ket-Formalismus, so 148t sich P elegant schreiben als Py = LAY A [8]

{ATAY
149.h. P2 =P
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Kennt man das Symmetrieverhalten der dynamischen Variablen (Verhalten bei Paritats-
wechsel, Spiegelungen, Zeitumkehr, usw.), so lassen sich detailliertere Angaben iiber die
Frequenzmatrix Q) treffen [21]. Diese ist z. B. identisch Null, wenn die Komponenten in
A(t) gleich auf Zeitumkehr reagieren [8].

1.1.3 Phasenverlustprozesse in der Schwingungsrelaxation

Ubersicht Wie bereits in Abschnitt 1.1.1 angefiihrt, ist das Fehlen einer allgemeingiilti-
gen Theorie ein entscheidendes Defizit der Fliissigkeitsphysik. Dies betrifft natiirlich
auch die Beschreibung der Schwingungsrelaxation, die fiir Gase und Festkorper einfa-
cher moglich ist. Grundsatzlich erfordert die Behandlung intramolekularer Schwingungen
(hw 2 kgT) eine quantenmechanische Betrachtungsweise. Andererseits ist es aber sehr
wohl mdglich, die translatorische und rotatorische Bewegung klassisch zu beschreiben.!®
Diese iibliche, gemischte Darstellung beruht also auf einer Dichtematrix fiir die quan-
tenmechanischen Schwingungsfreiheitsgrade, welche sich zeitlich durch die Kopplung an
ein klassisches Bad entwickelt. Falls die Schwingungsmoden im Vergleich zu den klassi-
schen Freiheitsgraden langsam relaxieren — eine solche Naherung heiflt Markovnaherung'®
— kann man elastische und und inelastische Prozesse trennen. Hierbei bezeichnet man
einen Prozef als inelastisch (und damit die Energie- oder T;-Relaxation bewirkend), falls
sich wahrend eines Zusammenstofles der Schwingungszustand eines Molekiils andert. Ein
elastischer Proze8 fithrt hingegen nur zu einer Anderung der Phase der Wellenfunktion,
was als Phasenverlust oder T,-Prozef8 bezeichnet wird. In der Schwingungsspektroskopie
ist es iiblich, anders als z. B. in der NMR-Spektroskopie, beide Prozesse unter dem Be-
griff ,Schwingungsrelaxation® zusammenzufassen. Wie bereits in der Uberschrift deutlich
wird, liegt das Augenmerk hier vor allem auf dem T,-Prozef. Der Phasenverlust (“de-
phasing”) kann u.a. durch Analyse der spektralen Linienform und der inhomogenen
Verbreiterung im Ramanstreuspektrum sowie mittels Computersimulationen untersucht
werden.

Korrelationsfunktionen nach Bratos und Tarjus S. BRATOs und G. TARJUS (BT)
entwickelten eine Theorie zur Beschreibung der Bandenprofile im Ramanspektrum [22—
25]; zu deren experimenteller Bestdtigung vgl. z. B. [26-28]. Da auf diese Theorie im
Folgenden zuriickgegriffen wird, soll sie hier kurz skizziert werden. Der (spontane) Ram-
anstreuproze3 an einer fliissigen Probe kann durch folgende Gleichungen beschrieben

15Dije Giiltigkeit dieser Annahme 148t sich mit den beiden Grofen thermische de-Broglie-Wellenldnge

A = Ti:'zfr und charakteristische Rotationstemperatur Oy = % prifen. Fir diese mufl gelten

AYp < 1 und Ot < 7. Im Falle atomarer Fliissigkeiten geniigt die erste Bedingung [3].

16Unter einem Markovproze versteht man einen stochastischen Proze8, dessen zeitliche Entwicklung nur
vom momentanen Zustand nicht aber von seiner Vorgeschichte abhéangt. Dies ist gleichbedeutend damit,
daB Uberginge innerhalb zweier aufeinanderfolgender Zeitintervalle unabhingig voneinander erfolgen [11,
12].
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werden:
Jiolw) oc | ety <aé?]aé?](t)> dt (1.35)
e i
o0
Janiso(@) o | ety <ag?ag?(t)> dt . (1.36)
e i,

Jiso(W) und Janiso(w) bezeichnen das isotrope und das anisotrope Spektrum (zu deren
Bestimmung vgl. [5]). Die aéli] sind die Komponenten der Ordnung (1) des Ramanstreu-
tensors in irreduzibler Darstellung fiir das i-te Molekiil. aé(i)] ist natiirlich ein Skalar;
das isotrope Spektrum also rotationsinvariant. Vergleicht man die Gln. (1.35) und (1.36)
mit Gl (1.25), so findet man fiir die interessierenden Korrelationsfunktionen folgende

Ausdriicke:

6t) =Y (aflaf (1) (1.37)
ij
2) (2
P =Y <agg aéj](t)> . (1.38)
i
Ohne Beschrankung der Allgemeingiiltigkeit sei die Theorie hier nur fiir zweiatomige
Molekiile entwickelt!”, da in dieser Arbeit vorrangig solche ,einfachen* Fliissigkeiten un-
tersucht werden. Ausgangspunkt zur Berechnung der CF‘s ist eine Taylorentwicklung der
Tensorkomponenten nach Normalkoordinaten. Beachtet man die Tatsache, daf} sich ir-
reduzible Tensorkomponenten mittels Wignermatrixelementen transformieren (vgl. z. B.
[29]), so erhalt man:

0\ 2
G(O](t) = <aa > Z<q1q](t)) (139)
0

oq

i

a1\ ?

G(t) = ( % ) > (aDR(©:(0))a;()DF (©;(1)) - (1.40)
0 i

Eine haufig benutzte Naherung ist, dafl Schwingung und Rotation nur schwach korreliert

sind [24]. Damit zerfdllt die Vier-Variablen-CF aus Gl. (1.40) in ein Produkt aus zwei

Zwei-Variablen-CF'’s:

2a@\?

6210 = (%) X taaw) (PR@©DFOM)) . (14D
0 i

Die Berechnung der Schwingungskorrelationsfunktion (VCF!®) (q;q;(t)) beginnt mit den

Heisenbergschen Bewegungsgleichungen in den §;:

dg; i
17Die Formulierung wird dadurch erheblich iibersichtlicher, da zweiatomige Molekiile nur eine Normalm-
ode besitzen.
18 —vibrational cf
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Der Hamiltonoperator des Systems ist A(4,t) = Ao(q)+V(4, t). Hierin beschreibt Ay die
anharmonische Schwingungsbewegung der freien Molekiile. Das stochastische Potential
V driickt die Storung der freien Bewegung durch die intermolekulare Wechselwirkung
aus. Zur Losung von Gl. (1.42) geht man in folgenden Schritten vor:

1) Auswahl eines Satzes von Basiswellenfunktionen |k) (k =0,... ,N) von A(0) derart,
dafl |0) den Grundzustand und |k) mit k # O einen Zustand, bei dem nur das k-te
Molekiil einfach angeregt ist, beschreiben.

2) Konstruktion eines Spaltenvektors (qi)y (k=1,... ,N).

3) Definition einer N x N Frequenzmatrix, gema 7Qy; = Vi(q,t) — duVoo(q,t) (mit
Kl=1,... N).

4) Unterdriickung aller Matrixelemente, die unterschiedlich angeregte Zustdnde verbin-
den.

Gl. (1.42) geht iiber in die Heisenberggleichungen der Matrixelemente. Diese lassen sich
formal 16sen:

t
(Ao =€ 3 expo | 1| Quimar far)y - (1.43)
t 0

Hierin sind w, die Schwingungsfrequenz des freien Molekiils und exp, die zeitgeordnete
Exponentialfunktion mit einer Matrix als Argument (vgl. hierzu z. B. [11]). Bei Ableitung
von Gl. (1.43) wurde die Energierelaxation vollstdndig vernachldssigt. Dies ist zuldssig,
da zumindest im zweiatomigen Molekiil die Schwingungszustande hinreichend weit aus-
einanderliegen. Ist nur der Grundzustand thermisch besetzt — was fiir ~Aw > kg7 der
Fall ist — so erhadlt man fiir die gesuchte Korrelationsfunktion:

(dig;(t Z< qi(0)]oy [a5(t)],) und
| t (1.44)
— [ql(o)]o1 [q] (0)]]0 elet <eXp0 IJQ(T) dt >
0 i

Um diese formale Aussage zu interpretieren, muf} die zeitgeordnete Exponentialfunktion
ausgewertet werden. Dies ist im allgemeinen Fall sehr schwierig; im vorliegenden gibt
es jedoch aufgrund der gegebenen Symmetrie eine betrachtliche Vereinfachung. Der Ha-
miltonoperator des Systems ist invariant beziiglich der N-dimensionalen Permutations-
gruppe. Diese Eigenschaft ermoglicht die folgenden Aussagen: Alle Diagonalelemente der
Matrizen (Q(t)), (Q(t1)Q(t2)), (Q(t1)Q(t2)Q(t3)) ... sind untereinander gleich; ebenso
alle Nichtdiagonalelemente. Dies ist plausibel, da alle Molekiile, alle Paare von Molekiilen,
alle Triplets von Molekiilen, etc ... fiir die Mittelung gleichwertig sind. Hat man zwei
Matrizen A, B mit dieser Eigenschaft, so kann man zeigen, dafl diese bei jeglichen alge-
braischen Operationen erhalten bleibt. Aulerdem kommutieren A und B. Unabhangig
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von ihrer Ordnung N konnen solche Matrizen stets diagonalisiert werden. Sie besitzen
zwei Eigenwerte; einen nichtentarteten A;; + (N —1)A;; und einen (N — 1)-fach entarte-
ten Eigenwert A7 —Aj;. Die Transformationsmatrix ist dabei von den konkreten Werten
der Matrixelemente unabhangig. Diese einschneidenden Eigenschaften ermoglichen die
folgende Mittelung und bewirken, dafl die Ergebnisse eine verhaltnisméafig einfache ma-
thematische Struktur haben. Die Mittelung iiber die zeitgeordnete Exponentialfunktion
fiihrt man mit Hilfe der Kumulantenentwicklung'® durch [11]. Da nach der Mittelung alle
Operatoren kommutieren und die zeitgeordneten Exponentialfunktionen durch gewohn-
liche ersetzt werden konnen, findet man nachdem alle Matrizen diagonalisiert wurden:

1

(giai(t)) = N [ar)or 2ot (eM 4+ (N —1)ehV) (1.45)
1 . o
(giqg;(t)) = N (q1)or[? et (M —eralt)) - § 5 (1.46)

mit

(0 = iJ(<Qn (t)) + (N 1) (Qua(t))) dty
0

|

O

((AQH (t)AQ (t2)) + (N — 1) ((AQ (1) AQ1(t2))

+ <AQ]2(t])AQ]] (t2)> + <AQ12(t1)AQ12(tZ)>)

FN-1)(N-2) <AQ]2(t1)AQ]3(tZ)>> dtrydty + -+ (1.47)

A2(t) = iJ ((Qni(t1)) — (Q2(tq)) ) dty
0

t

J < (AQq1 (t1)AQq1 (1)) — (AQq1 (1) AQ2 (1))
0

O;ﬁﬁ

— (AQq12 (1) AQq1 (12)) — (N = 1) (AQ2 (1) AQ 2 (t2))

(N -2) (AQ]z(t])AQ13(t2)>> dtodty +--- . (1.48)

Hierbei ist AQy; = Qi — (Qy;). Die Funktionen (AQ;;(t1)AQ;;(t,)) liefern folgende Bei-
trage zur Frequenzfluktuation:

1) i=j =1: den reinen Phasenverlust (“pure dephasing”; pd).

19Die Kumulanten einer Funktion G(t) sind die Entwicklungskoeffizienten von In G(t). (vgl. die Mo-

mentenentwicklung auf S. 12). Kumulanten und Momente hangen iiber , einfache* Funktionen zusammen
[11-13].
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2) 1 =j = 2: den “flip-flop” genannten Proze des resonanten Energietransfers (RET).
Hierbei handelt es sich um einen Zweikorperbeitrag.

3) i =1, j = 2: den Kreuzeffekt zwischen reinem Phasenverlust und resonantem Ener-
gietransfer.

4) 1 =2, j = 3: den Dreikorperbeitrag des resonanten Energietransfers; dem Exitonen-
transport im Festkorper ahnlich.

Die Imaginarteile von A; bzw. A, sind fiir die Frequenzverschiebung verantwortlich. Fiir
das isotrope Spektrum gilt z. B.

Jisolw) oc FT {eioteM V) (1.49)

Im Falle des anisotropen Spektrums ist zusdtzlich die Bestimmung der Korrelations-
funktion der Reorientierungsvariablen notig. Deren Behandlung geschieht im Konzept
der verallgemeinerten Langevingleichung (vgl. S. 13). Wenn man die Reorientierung als
linearen Transportproze betrachtet (vgl. dazu [20]), so geniigt zur Beschreibung ein
einzelner rotatorischer Diffusionskoeffizient D | :

Janiso(W) o FT {ei®ote (Ve 6Dt (1.50)

Das wichtigste Fazit aus der BT-Darstellung der Schwingungskorrelation ist, dafl neben
einzelnen Molekiilen und Molekiilpaaren auch Dreierkopplungen relevant sind und so-
mit die CF einer Dreierwechselwirkung einen nicht zu vernachlassigenden Beitrag zur
isotropen Linienform im Ramanspektrum liefert.

1.2 Potentiale
1.2.1 Allgemeines

Alle makroskopischen Higenschaften einer Fliissigkeit sind Ausdruck ein und dessel-
ben zwischenmolekularen?® Wechselwirkungspotentials, d.h. der auf molekularer Ebene
wirkenden Krafte. Riickschliisse auf dieses Potential lassen sich im wesentlichen ziehen
durch:

1) Rontgen- und Neutronenstreuexperimente
2) Schwingungsspektroskopie (IR- und vor allem Ramanspektroskopie)
3) thermodynamische Daten (Virialkoeffizienten, Warmekapazitaten)

4) NMR-Relaxations-Spektroskopie

29Damit sind alle Formen der Wechselwirkung gemeint, also sowohl inter- als auch intramolekulare.
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Problematisch dabei ist, dafl die experimentellen Daten haufig einen eindeutigen Schlufl
auf die Form des zugrundeliegenden Wechselwirkungspotentials und auf die es beschrei-
benden Parameter nicht zulassen. Vielmehr bedient man sich der Anpassung der ge-
messenen Daten an — moglichst realistische — Modelle. Es ist leicht einzusehen, daf ein
einziges Experiment zur Bestimmung der intermolekularen Krafte nicht ausreichend sein
kann, da die Vielzahl der makroskopisch mefibaren Grofien funktional mit den relativ
wenigen Parametern des (Modell-) Potentials zusammenhangt. Unterschiedliche physi-
kalische Eigenschaften werden durch unterschiedliche Bereiche der Potentialhyperflache
beschrieben. Als Basis fiir die Bestimmung der (semiempirischen) Potentialparameter
sind also moglichst umfassende experimentelle Informationen Voraussetzung (vgl. [20]).

1.2.2 Atomare Systeme

Im Prinzip kann die Potentialhyperfliche U als (additive) Funktion der Koordinaten aller
N wechselwirkenden Teilchen geschrieben werden:?!

N N N
Zm ) +ZZuz i, ) +ZZ Z us (v, vy, v) + . (1.51)
i=1 j>i i=1 j>1 k>j>i

Die Mehrfachsummationen laufen {iber alle Tupel verschiedener Teilchen i und j (k),
wobei jedes Tupel nur einmal gezdhlt wird. Der erste Term in Gl. (1.51) représentiert
den Effekt auflerer Felder. Dazu gehoren z. B. auch die Gefawande. Die iibrigen Terme
stellen wirkliche Teilchenwechselwirkungen dar. u, — als das wichtigste darin — charak-
terisiert die Paarwechselwirkung. Handelt es sich um isotrope Teilchen — also neutrale,
kugelsymmetrische Molekiile ohne innere Freiheitsgrade?? — so hingt das Paarpotential,
wie ebenfalls leicht einzusehen ist, nur noch vom Abstand der beteiligten Kraftzentren
ab, d.h. demnach u, (v, t;) = uz(jti —v5)) = ua(ry). GL (1.51) 148t in der Umsetzung
zwei Moglichkeiten zu:

1) Bei u, handelt es sich um das ,wahre“ Gasphasenpotential. Die hoheren Terme
(us,Uy,...) dienen der Korrektur, so dafl das sich in der Summe ergebende Gesamt-
potential zur Beschreibung einer Fliissigkeit geeignet erscheint.

2) Der Term u, stellt ein effektives Potential dar, das bereits Mehr-Korper-Beitrége
enthdlt. Dann erscheinen in Gl. (1.51)keine héheren Terme mehr.

Obwohl Mehr-Korper-Beitrage in Fliissigkeiten einen signifikanten Einflufl haben sollten,
werden sie innerhalb numerischer Simulationen nur sehr selten beriicksichtigt.??

21Es ist dabei vorerst ohne Belang, ob die Teilchen zu gréferen Einheiten (Molekiilen) zusammengefafit
sind oder nicht.

22in Abschnitt 1.2.3 wird auf die Darstellung anisotroper Potentiale aus isotropen Wechselwirkungszen-
tren genauer eingegangen werden

23Bereits die Berechnung der Krifte beim Paarpotential skaliert in der bendtigten Rechenzeit fiir ein
N -Teilchensystem mit N2 /2. Bei der Berechnung der Drei-Korper-Terme hingegen mit N3 /6, verbunden
mit einer entsprechenden Verlangerung der Rechenzeit.
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Im folgenden sollen einige Uberlegungen zu den Typen der zwischenmolekularen Wech-
selwirkung und zu ihrer analytischen Struktur angestellt werden. Auf eine eingehendere
Behandlung quantenchemischer Fragen — so z. B. derjenigen nach ab initio Berechnung —
muf hier verzichtet werden.(vgl. dazu [30] aber auch [31-33]) Im einfachsten Fall des iso-
tropen Paarpotentials lassen sich im prinzipiellen Verlauf drei charakteristische Bereiche
feststellen. Es gilt zu bemerken:

1) Fiir kleine Abstdnde — bezogen auf die charakteristischen Dimensionen der Molekiile —
ist das Potential immer stark abstoflend. Hier iiberwiegt die Austauschwechselwirkung
der beteiligten Systeme.

2) Im Bereich mittlerer Abstande sind abstoflende und anziehende Kréfte dhnlich stark.
Es treten alle Wechselwirkungstypen auf.

3) Im Bereich grofier Abstidnde, wenn nur noch geringe Uberlappung der beiden La-
dungsverteilungen auftritt und der Elektronenaustausch vernachlassigbar ist, wirkt
im wesentliche eine anziehende Kraft aufgrund der Dispersionswechselwirkung.

Abbildung 1.3 Einteilung der zwischenmolekularen Wechselwirkung

5 - I I I I I -

ur) /et abstoRende .
Austauschwechselwirkung

3 n -

Dargestellt ist der bei-
5l elektrostatische, Induktions- | spielhafte  Verlauf — der
und Dispersionswechselwirkung isotropen = Paarwechselwir-
kung. Markiert sind die
_ drei charakteristischen Be-
ol Va”'d‘~7'Waa'S Bereich J | reiche zwischenmolekularer

/ Abstande und die daraus re-
gL \/- | sultierenden, dominierenden

S S S R S | Wechselwirkungen.

1.0 15 2.0 r'o

Es zeigt sich, dal im Rahmen einer klassischen Simulation die quantenmechanische Be-
schreibung der zwischenmolekularen Wechselwirkung nicht nétig ist, da Quanteneffekte
bereits bei mittleren Abstanden vernachlassigbar sind und der numerische Aufwand un-
verhdltnisméaBig grofl wird. Man versucht daher, den Potentialverlauf durch moglichst
einfache analytische Funktionen auszudriicken. Dabei sind diese so auszuwahlen, daf
sie moglichst den exakten — also quantenmechanischen — Verlauf wiederspiegeln. Im we-
sentlichen 1aBt sich der Potentialverlauf in einen anziehenden und einen abstoflenden
Bereich einteilen. Im Bereich mittlerer und grofler Abstande dominiert die anziehende
Dispersionswechselwirkung. Diese ist durch eine Multipolentwicklung darstellbar, wobei
der filhrende Term proportional zu 1° ist. In der Regel kann man attraktive Terme
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hoherer Potenz in r vernachlassigen. Im Bereich kleiner Teilchenabstande ist die star-
ke abstoflende Wechselwirkung zu beriicksichtigen. Diese ist in quantenmechanischen
Austauscheffekten begriindet, die bei starker Anndherung der Molekiile und dadurch
bedingter Uberlappung der Elektronenhiillen auftreten. Die Uberlappungsintegrale sind
im wesentlichen proportional zu exp(—ar) [30]. Es ist daher sinnvoll, den repulsiven Teil
der Wechselwirkungsenergie ebenfalls an eine Exponentialfunktion anzupassen. Da dies
eine rechenintensive Funktion ist, verwendet man hdufig, in Analogie zur Multipolent-
wicklung, einen Term proportional zu ™

U(r) = %, r<o. (1.52)

Die Parameter d und n bestimmen die Starke der Abstofung. Meist verwendet man
n = 12, seltener auch n = 18. Nach dem eben Gesagten ergibt sich als sinnvoller Ansatz
fiir das intermolekulare Wechselwirkungspotential (ohne Beriicksichtigung der elektro-
statischen WW):

Ci GCs
Hierbei sind Cg bzw. C;; die Parameter der attraktiven bzw. repulsiven Wechselwirkung.
Die letzten beiden Terme in Gl. (1.53) sind hier durch ein Potential von Lennard-Jones-

Form [34] beschrieben, welches sich, wie generell iiblich, folgendermafien verallgemeinern

| wn=ae( (9 (2)")

1 (1.54)
. ] nn n—m
mit o= <—> , Umn=¢€, U(o)=0.

T n-m\mm
Am haufigsten verwendet man, der urspriinglichen Lennard-Jonesschen Intention ent-
sprechend, m = 6 und n = 12 (so auch in (1.53)) und erhélt:

ue =4e((9)" (2)°) - (1.55)

Den prinzipiellen Verlauf eines solchen LJ(6,12) Potentials zeigt Abb. 1.3. BUCKINGHAM
[35] schlug vor, den Term 1'% durch eine Exponentialfunktion zu ersetzen:

U(r) = Ae ®"— — . (1.56)

Auch diese Art des Potentials wird erfolgreich verwendet [32,33], so auch im Rahmen
dieser Arbeit.

1.2.3 Molekulare Systeme

Die bisherigen Uberlegungen bezogen sich auf Systeme einfacher kugelsymmetrischer
Teilchen und damit isotroper Potentiale. Ware die Anwendung auf solche Systeme be-
schrankt, hatte die Methode der MD-Simulation sicher nicht die grofle Bedeutung er-
langt, die sie momentan besitzt. Eine Verallgemeinerung auf kompliziertere Molekiile
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ist prinzipiell auch im bisherigen Bild des intermolekularen Potentials moglich. Idea-
lerweise umfafit dieses Bild alle Aspekte der chemischen Bindung einschliefllich deren
Bildung und Aufbrechen. Das 1d8t sich jedoch nur in einer vollstdandig quantenmecha-
nischen Behandlung realisieren. Hier treten neben den bereits erwahnten universellen
WW zuséatzlich noch elektrostatische, Polarisations- und Resonanz-WW auf. Gewchnlich
umgeht man das Problem dadurch, dafl durch geeignete Potentialfunktionen die inne-
ren Freiheitsgrade, d. h. Bindungslangen und -winkel etc, beriicksichtigt werden. Ob man
einzelne Freiheitsgrade als eingefroren betrachten und damit starre von flexiblen Model-
len unterscheiden kann, hangt davon ab, inwieweit intramolekulare Schwingungen hoher
Frequenz problemrelevant sind. Gewdhnlich realisiert man die anisotropen Molekiilpo-
tentiale durch mehrere isotrope Wechselwirkungszentren im Molekiil. Diese sind haufig
den Atomen zugeordnet, miissen jedoch nicht zwangslaufig mit ihnen zusammenfallen.?*
Eng verbunden mit diesem eher auf der Molekiilstruktur basierenden Ausgangspunkt
ist das Modell der Ladungsverteilung wonach man, in einfachster Form, verschiedene
Partialladungen im Molekiil so anordnet, dafl sich die experimentellen Werte fiir das
Dipol- und Quadrupolmoment (bzw. héhere Multipolmomente) ergeben [36]. Die La-
ge der Partialladungen mufl dabei nicht mit den Zentren der anderen Potentialbeitrage
zusammenfallen. Die dadurch moglichen Singularitaten miissen durch den Einsatz spe-
zieller Schalter- oder Dampfungsfunktionen vermieden werden (vgl. S. 42). Zudem sind
die Koeflizienten im Potentialmodell nun nicht mehr unabhéngig vom Ladungsmodell.

starre Modelle Fiir die Beschreibung der Wechselwirkung starrer Molekiile sind (min-
destens) zwei Koordinatensysteme erforderlich [20]. Zum einen das ortsfeste Laborkordi-
natensystem (LKS), in dem Schwerpunkt 9% und Orientierung Q des Molekiils angegeben
werden, zum anderen ein molekiilfestes System (MKS) zur Berechnung der Koordinaten
t; der Wechselwirkungszentren. Die Gesamtwechselwirkungsenergie des Systems A ...B
ist dann die Summe der Paarbeitrage?:

U(R, Oa, Q) = Zzunb(ﬁj) . (1.57)

icA jeB

Der Index i durchlduft die Wechselwirkungszentren im Molekiil A, der Index j die im
Molekiil B; Abb. 1.4 stellt dies schematisch fiir ein zweiatomige Molekiile dar. Damit ist
Ty = [ta; — vp;| der Abstand der Wechselwirkungszentren verschiedener Molekiile [36].
Man beachte dabei, dafl die Coulomb-Energie haufig andere Kraftzentren erfafit als die
iibrigen Beitrage.

Modelle mit inneren Freiheitsgraden Haufig, insbesondere bei grofleren Molekiilen,
geniigt das Modell der fixierten inneren Freiheitsgrade nicht mehr den benotigten Anfor-
derungen. Hier muf ein inneres Kraftfeld eingesetzt werden. Ein solches, den ,,chemischen

24H3ufig findet man mehr Wechselwirkungszentren als Atome. Zudem ist es mdglich und iiblich fiir jeden
Teilbeitrag zum Potential einen eigenen Satz von Kraftzentren zu benutzen.

25Damit wird — wie im folgenden stets — die paarweise Additivitat der Wechselwirkungsenergie voraus-
gesetzt.
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Abbildung 1.4 Ein Modellsystem zweiatomiger Molekiile

Die Linien zeigen die wechselwir-
kenden Atompaare in der site-site-
Darstellung an.

A

Vorstellungen“ entsprechendes, ist das sogenannte Valenzkraftfeld. Das Feld wird so an-
gesetzt, daf riicktreibende Krafte langs bzw. senkrecht kovalenter Bindungen wirken.
Damit werden die Gleichgewichtsgroien Bindungslange 1y, Bindungs- und Torsionswin-
kel ©y, @, gesichert. Ein harmonisches Potential ist ungeeignet, die Molekiildeformation
bei groflen Auslenkungen korrekt zu beschreiben. Ein iibliches Potential ist das Morse-
Potential

Untorse(1) = D (1 — e 2-10))? (1.58)

mit der Dissoziationsenergie D. Moglich ist auch eine Entwicklung nach Potenzen in T,
eine Erganzung des harmonischen Potentials durch einen kubischen Term gemaf

u() = %k(l — 1) +fl-1)° (1.59)
ist weitverbreitet. Es ist dabei zu bemerken, da8 das kubische Potential (Gl. (1.59)) fiir
grofle Abstande zu einem unrealistischen Verlauf fithrt. Es ist daher sinnvoll, das kubische
Glied in der Simulation erst nach einer Einlauf- oder Equilibrierungsphase zuzuschalten,
wenn die Molekiile bereits eine geeignete Struktur angenommen haben. Man beach-
te ferner, dal die Potentialfunktion der inneren Koordinaten fiir eine MD-Simulation
nicht mit der Potentialfunktion der vollstandigen Schwingungsanalyse identisch ist. Bei
groflen Auslenkungen ist die Annahme der Unabhangigkeit der Deformation unterschied-
licher Bindungslangen und -winkel nicht mehr gerechtfertigt. Dann ist das Valenzkraftfeld
durch Nichtdiagonalglieder in der Kraftkonstantenmatrix zu erganzen.

1.3 Molekulardynamische Simulation
1.3.1 Grundgedanken

Unter einer “molecular dynamics” Simulation versteht und realisiert man nur die (zwangs-
weise numerische) Losung der mechanischen (Newtonschen und Eulerschen) Bewegungs-
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Abbildung 1.5 MD-Simulation

MD Simulation
Generierung der Auswertung der
Trajektorien Trajektorien
o A Struktur- Korrelations- Mittelwerte und
Initidiserung Equilibrierung Erzeugen Koeffizienten funktionen Integrale

Die Abbildung zeigt schematisch die Phasen einer MD-Simulation. Die Generierung der Trajek-
torien und ihre Auswertung wurden in dieser Arbeit — so wie hier dargestellt — stets zeitlich
getrennt. Der Proze der Trajektorienberechnung wird in Abb. 1.6 genauer dargestellt.

gleichungen eines Systems aus A Teilchen sowie die sich aus den gewonnenen mikrosko-
pischen Bewegungsgrofien (vgl. Abb. 1.5) durch Mittelwertsbildung ergebenden inter-
essierenden physikalischen Groflen (z.B. Verteilungsfunktionen, Diffusionskoeffizienten,
Halbwertsbreiten und Linienverschiebungen im Schwingungsspektrum). Den prinzipiel-
len Ablauf der eigentlichen Simulation zeigt Abb. 1.6.

1.3.2 Algorithmen zur Berechnung der Trajektorien

Verlet- Algorithmus Zu losen sind die Newtonschen Differentialgleichungen:

ou
oqi
Es existieren eine ganze Reihe von verschiedenen Algorithmen, um bei kontinuierlichen
Potentialen die Trajektorien stiickweise — mit einem Zeitinkrement 6t — zu berechnen.
Besonders anschaulich ist der Verletsche Algorithmus [37,38]. Er ist Grundlage des hier
verwendeten Programms und soll daher ausfiihrlicher erlautert werden: Addiert man zur
Taylorentwicklung von v; zum Zeitpunkt t + &t

5t2.
ti(t + 5t) =1+ Uiét + Tti(t) + -
die zeitinverse
5t?.
ti(t — 5t) =1 — 00t + Tti(t) — e

so erganzen sich alle ungeraden Potenzen in 6t zu Null und man findet unter Vernachlassi-
gung von Gliedern vierter und héherer Ordnung

t(t+ 8t) = 2e(t) — vy (t — 8t) + 6t2%,(t) . (1.61)
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Abbildung 1.6 Ablaufplan der MD-Simulation

=

Berechnung der neuen Orte
und Geschwindigkeiten

I

Berechnung der Kréfte

Auswertung

Laufende erreicht?
nei

ja

Die Abbildung zeigt den grundlegenden Or-
ganisationsplan einer MD-Simulation. Als
Startsituation kann entweder ein bereits
equilibriertes Ensemble oder ein solches mit
definierten Anfangsbedingungen (z.B. fcc-
Gitter der Teilchenmittelpunkte und Max-
wellverteilung der Geschwindigkeiten) be-
nutzt werden. Zur Berechnung der (neuen)
Orte und Geschwindigkeiten existieren ei-
ne ganze Reihe von Algorithmen. Im Fal-
le kontinuierlicher Potentiale werden meist
Varianten des Verlet-Algorithmus (s. u.) ver-
wendet. Mit Hilfe der neuen Teilchenorte
konnen dann aus dem gegebenen Potenti-
al die Krafte berechnet werden. Diese ge-
hen im néchsten Zeitschritt in die Berech-
nung der Orte und Geschwindigkeiten ein.
Die Auswertung umfafit entweder die direk-
te Berechnung der zu ermittelnden Grofien
oder die Speicherung der Daten fiir ein Be-
rechnung nach dem eigentlichen MD-Lauf.
Ist das geplante Ende der Simulation noch
nicht erreicht, so wird mit der Berechnung
der Orte und Geschwindigkeiten fortgesetzt.
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Gl. (1.61) stellt den klassischen Verlet-Algorithmus dar, in dem die Geschwindigkeit b;
nicht explizit auftritt. Wird sie benotigt — um beispielsweise die kinetische Energie und
damit die Temperatur zu berechnen — 1af3t sie sich aus der Zentraldifferenz

'Ci(t + 6t) - ti(t — 6t)
oi(t) = 35t
bestimmen. Eine Weiterentwicklung — der sogenannte velocity- Verlet-algorithm (VVA)
[39] — beseitigt diesen Nachteil.

Bt 4 58 = walt) + 5toe(t) + 2 Fu(0) (1.62)
Zmi
Ui(t + 5’() = Ui(t) + ot (&(t) + &(t + 6t)) (1.63)
Zmi

Dieses Verfahren wird zur Zeit wohl am hdufigsten eingesetzt. Es ist dem origindren
Verlet-Algorithmus vollig aquivalent. Einer der Vorteile dieser beiden Algorithmen ist
ihre exakte Reversibilitdt. Daraus resultiert eine ausgezeichnete, als mdégliches Giitekri-
terium dienenende, Stabilitit der Gesamtenergie?®

mehratomige Molekiile Bisher haben wir uns auf die Simulation von kugelformigen
Teilchen beschrankt. Dies reicht natiirlich fiir die Beschreibung realer Fliissigkeiten —
insbesondere fiir deren spektroskopische Eigenschaften — nicht aus. In der MD-Simulation
von Molekiilen werden drei verschiedene Wege beschritten:

1) Man verwendet verallgemeinerte Koordinaten und 16st die Lagrange-Gleichungen zwei-
ter Art numerisch [40]. Dies setzt eine feste Geometrie voraus, ist also nur bei Mo-
lekiilen moglich, die eine getrennte Behandlung von inter- und intramolekularer Be-
wegung zulassen. Diese Methode impliziert einen numerisch sehr hohen Aufwand,
da komplizierte Winkelfunktionen zu berechnen sind. Auflerdem konnen numerische
Singularitdten (,,Division durch Null“) auftreten.

2) Man stellt die Fliissigkeit als ein Ensemble von Atomen dar, deren chemische Bin-
dung durch entsprechende Potentialfunktionen oder verallgemeinerte Paarpotentiale
beschrieben werden [41]. Es sind also 3 X Natom X Muolekiile Differentialgleichungen
simultan zu losen, wobei aufgrund der deutlich differierenden Zeitskalen von inter-
und intramolekularer Bewegung sehr lange Simulationen mit kleinen Zeitinkrementen
auszufithren sind (vgl. S. 31). Die intramolekularen Kréfte werden explizit berech-
net; zu ihrer Transformation in die inneren Koordinaten (des Molekiils) dient eine
sogenannte B-Matrix [42].

3) Einen Kompromif stellt die Methode der Lagrange-Gleichungen erster Art dar. Auch
hier ist die Fliissigkeit als Ensemble von Atomen dargestellt, die feste Geometrie wird
durch holonome Nebenbedingungen?’ zwischen den Atompaaren gesichert [43, 44].

26 Gemeint ist hierbei der statistische Mittelwert der Gesamtenergie; der momentane Wert kann durchaus
schwanken. Selbstverstandlich gilt die Konstanz der Gesamtenergie nur beim Fehlen duflerer Krafte.

2"Holonome Nebenbedingungen sind solche, die die zeitlichen Ableitungen der Koordinaten nicht explizit
enthalten bzw. durch Integration in eine solche Form gebracht werden kdnnen.
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Da die letzte Methode fiir die hier vorgestellten Simulationsrechnungen verwendet wur-
de, soll sie am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils der festen Bindungslange 1y kurz
erlautert werden. Es gilt folgende Bedingungsgleichung:

1
(O z (|‘C] — 'Cz‘z — 1%) =0. (164)
Die zur Sicherung der Bindungsldnge 1, notige Zwangskraft 3; auf das Kraftzentrum 1
ist

0

31 = —7\50' = (—] )i+])\t]2 . (165)
Fiir den Verbindungsvektor der Kraftzentren v, liefert der Verlet-Algorithmus:
) 5t?
t2(t 4 8t) =}, (t + Ot) —A%tu(t) . (1.66)

Hierin beschreibt der gestrichene Vektor den Zustand wie er sich ohne Zwangskrafte nur
unter dem Einflufl der intermolekularen Wechselwirkung einstellen wiirde. m* ist die re-
duzierte Masse des Molekiils und A der noch zu bestimmende Lagrange-Parameter. Setzt
man (1.66) in (1.64) ein, so erhdlt man folgende quadratische Bestimmungsgleichung fiir
Al

2 5t 2 5t? / / 2 2

Sie ist im diatomaren Falle exakt losbar, da alle vorkommenden Koordinaten bekannt
sind. Die numerische Umsetzung fiir den Geschwindigkeits-Verlet-Algorithmus (VVA) ist
das sogenannte RATTLE-Verfahren [43], welches in Abb. 1.7 schematisiert ist.

1.3.3 Periodische Randbedingungen

Bei der MD-Simulation ist man gewohnlich aufgrund der zur Verfiigung stehenden be-
grenzten Rechnerkapazitaten gezwungen, relativ kleine Ensemble zu bearbeiten. Betrach-
tet man nun nur diesen Ausschnitt, so verhalt sich die Fliissigkeit wie ein winziges Tropf-
chen, d.h. Oberflicheneffekte spielen eine wesentliche Rolle. Um dies zu umgehen, wird
gewohnlich der folgende Trick angewendet: Man stellt sich vor, daf} die eigentliche Simula-
tionsbox in allen drei Raumrichtungen an identische Boxen grenzt, die durch Verschieben
der Ausgangsbox um ganzzahlige Vielfache der Kantenlidnge [2® entlang der Koordina-
tenachsen entstanden sind. Man erhalt somit ein zwar fiktives, doch unendliches System
(vgl. Abb. 1.8). Verlafit ein Teilchen die Box in einer Richtung, so muf} es ein Abbild
desselben geben, das im gleichen Moment in die Box eintritt. Die Teilchenzahl im Simula-
tionsvolumen ist also stets konstant. Da alle Abbilder eines Teilchens immer identischen
Kraften ausgesetzt sind, wiirde die Periodizitat eines solchen Systems, ware es real, fiir
alle Zeiten erhalten bleiben. Korrekt formuliert handelt es sich also um rdumlich peri-
odische Anfangsbedingungen und nicht um periodische Randbedingungen; wir werden
jedoch dem iiblichen Sprachgebrauch folgen.

28

vereinfachend wird hier eine kubische Simulationsbox betrachtet
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Abbildung 1.7 Lagrange-I-Verfahren fiir ein diatomares Molekiil (schematisiert)
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Zuerst werden die Verschie-
bungen aller Massepunkte
unter dem Einflul der
intermolekularen Krafte
berechnet (o). Dann werden
iterativ die Zwangsbedin-
gungen Dberiicksichtigt und
die gewichteten Verschie-
bungen o6v; berechnet. Diese
realisieren die gewiinschte
feste Bindungslange (o). Das
Verfahren liefert mdglicher-
weise Kraftkomponenten,
die die Energieerhaltung
beeintrdchtigen. Der numeri-
sche Fehler ist von gleicher
Groflenordnung wie beim
urspriinglichen VVA.

Abbildung 1.8 Periodische Randbedingungen
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Im Bild ist die schematische Fortset-
zung der Simulationsbox (in der Mit-
te) mit identischen Boxen nach allen
Seiten vereinfacht dargestellt. Durch
die minimum-image-convention wird
bei der Berechnung der Wechsel-
wirkung zu einem gegebenen Teil-
chen (schwarz) immer das Bildteil-
chen mit dem kleinsten Abstand be-
nutzt. Dies ist durch die Linien sym-

bolisiert.
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Ein gegebenes Teilchen 1 wechselwirkt nun, unserem Ansatz gemaf, aufler mit einem
anderen gegebenen Teilchen j in der Ursprungsbox tj(x,y, z) auch mit dessen Abbildern
an den Orten vj(x+mn L, y+mn,L, z+n3L) (ny,n2,n3 € Z). Es ist im allgemeinen Fall aber
nicht wiinschenswert, eine solche unnotige Riickkopplung in das System einzubringen.
Zudem klingen die meisten Krifte relativ schnell auf einen sehr kleinen Wert?® ab, dessen
Berechnung mit einem nicht unerheblichen Aufwand verbunden ware. Man berechnet
daher die Paarwechselwirkung nur bis zu einem Abstand r., dem cutoff-Radius und
setzt potentielle Energie und Kraft fiir groflere Abstande gleich Null. Diese Methode
ist natiirlich bei langreichweitigen Wechselwirkungen nicht zulassig, also und besonders
auch bei der elektrostatischen (s. unten). Als cutoff Radius eignen sich Werte kleiner
oder gleich der halben Boxlange. Man betrachtet dann fiir jedes Teilchen i nur die N —1
Abbilder, die innerhalb einer gedachten Box liegen, deren Zentrum Teilchen 1 ist. Dies
ist die minimum image Konvention. Abb. 1.8 zeigt eine solche Auswahl.

Moglich ware es auch, Kraft und Potential in r = 1, stetig zu Null werden zu lassen.
Den dann notigen grofleren Korrekturen stehen verbesserte numerische Stabilitat und
verbesserte Erhaltung der Gesamtenergie gegeniiber.

1.3.4 langreichweitige Wechselwirkungen

Enthalten die Potentiale Beitrage, die nur langsam mit der Entfernung abklingen, so kann
die minimum-image-Konvention nicht langer aufrechterhalten werden, da fiir Teilchen-
abstande in der Groflenordnung des cutoff-Radius noch deutliche Wirkungen ausgeiibt
werden. Dies trifft auch fiir die fast immer zu berticksichtigende elektrostatische Wechsel-
wirkung zu, an deren Beispiel die Behandlung hier skizziert werden soll. Die am meisten
verwandte Technik ist die Methode der Fwald-Summation, die urspriinglich zur Berech-
nung elektrostatischer Potentiale in der Kristalloptik entwickelt wurden [45,46]. Bei der
Ewaldschen Methode nimmt man die von auflen eingebrachte Periodizitat des Systems
(vgl. 1.3.3) ernst und berechnet die elektrostatische Wechselwirkung eines unendlichen
Gitters periodisch fortgesetzter MD-Boxen. Die Wechselwirkungsenergie ist dann

N N

a1 4meQ;Q
ul_i; (;;7titj+;) , (1.68)

Die Zentralbox wird dabei um den Vektor n = (nyL,n,L,n3L) (mit ny,ny,n3 € 7Z)
verschoben, um zur jeweiligen Abbildbox zu gelangen. Die gestrichene Summe zeigt an,
daf fiir i = j der Term mit n = o ausgelassen wird. Nun fithrt man eine Abschirmfunktion
v(r) ein, die fiir kleine Argumente gleich Eins ist und so schnell abklingt, daf sie fiir Werte
grofler als die halbe Boxldnge praktisch Null wird. Eine beliebte Abschirmfunktion ist
das komplementare Fehlerintegral

v(r) = erfc(ser) = J e £ dg (1.69)

S

2ULs(30) = 202 ~ 0.0055¢
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(5¢ ist hierin ein frei wéhlbarer Parameter; siehe Abb. 1.9). Nun kann man die Reihe in

Abbildung 1.9 Verlauf der Abschirmfunktion

1.00 | - Angegeben ist der prinzipielle Ver-
: lauf der als Abschirmfunktion ver-
y(x) I wendeten komplementiren Fehler-
r o
i funktion erfc(x) = %{ | e & dE.
I Durch Skalierung der R/'ariablen
0.50 L x =nr 148t sich ein unterschiedlich
I schneller Abfall erzeugen. Der frei
0.25 | wahlbare Parameter n bestimmt
i die Reichweite des abgeschirmten
— Potentials. Sein Wert mufl empi-
0.00 L risch bestimmt werden. Ein geeig-

e neter Ausgangswert ist n = 0.25.
0.0 0.5 10 X 2.0

1.68 in zwei Teile aufspalten:

1 :Y(\ri*rj‘Hl\) 1 —7(r; — 1+ nl)
i — 15 + 1 It — 15 + 1 It — 15 + 1

(1.70)

Der erste Term tragt wegen der Auswahl von y nur fiir n = 0 bei. Den zweiten Term
stellt man als Fourierreihe dar und profitiert dabei davon, dafl

1) beirdumlich langsam verdnderlichen Funktionen bereits wenige Summanden die Funk-
tion befriedigend reproduzieren und

2) die Reihe fiir eine Funktion in einer kubischen Box die periodischen Fortsetzungen
automatisch bei formaler Verwendung fiir Orte auflerhalb der Box enthalt.

Es folgt daraus (vgl. [36]):

P 1Ty A expg;)cos (t- (rirm) (1.71)
t#o
N

Die beiden letzten Summanden sind der Selbstwechselwirkungsterm und der Ober-
flachenterm, welcher hier fiir ein vom Vakuum umgebenes System angegeben ist. Es ist
iiblich, in der Fourierreihe in Gl. (1.71) etwa 5° = 125 £-Vektoren zu beriicksichtigen.
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1.3.5 MD-Simulation fiir das kanonische Ensemble

Experimente werden fast immer bei vorgegebener Temperatur durchgefithrt. Will man
Ergebnisse aus der MD-Simulation mit den Resultaten solcher Experimente vergleichen,
stot man auf Schwierigkeiten, da diese fast immer als Funktion von Temperatur oder
Druck und nicht von Teilchenzahl, Volumen und Gesamtenergie vorliegen. Man muf
also MD-Simulationen fiir genau definierte Temperaturen durchfithren®. Das ist aber
im N'VE-Ensemble nicht ohne weiteres moglich. Hier ist zwar die Gesamtenergie eine
Konstante, aber die kinetische Energie und damit die Temperatur schwankt. HEine Si-
mulation mit vorgegebener Temperatur ist auf zwei ganz unterschiedlichen Wegen zu
bewerkstelligen. Die einfachste Art, die Temperaturkonstanz zu sichern, ist die Skalie-
rung der Geschwindigkeiten mit dem Faktor /75/7 (7o = Solltemperatur, 7 = sich in
der Simulation einstellende Temperatur). Weit weniger drastisch ist die Reskalierung der
Geschwindigkeit der einzelnen Teilchen gemaf

Hierbei ist ot der Zeitschritt der Simulation und T7 eine geeignet zu wahlende Relaxati-
onszeit der Temperatur. Diese Methode wurde 1984 von BERENDSEN et al. vorgeschlagen
und eingehend untersucht [49].

vy = U

Eine andere Moglichkeit ist vom bisher betrachteten mikrokanonischen Ensemble (N VE)

zur kanonischen Gesamtheit (NVT) iiberzugehen [50-52]. Diese Verfahren sind aus der
statistischen Mechanik exakt herleitbar, so fiigt man beim sogenannten Hoover-Thermostaten
(auch Nosé-Hoover-Thermostat) der Lagrangefunktion des Systems einen weiteren Frei-
heitsgrad hinzu und erhalt die folgenden erweiterten Bewegungsgleichungen:

5 . 1 N
T T Cty, ¢= Q (Z i} — 3kBT) : (1.73)

i=1
Eine Diskrepanz zwischen Isttemperatur und Solltemperatur wird durch eine Fluktuation
des Reibungskoeffizienten ( ,beantwortet“. Q ist in Gl. (1.73) ein fiktiver massedhnli-
cher Parameter, welcher u.a. den Reibungskoeffizienten und die Relaxationszeit fiir die
Ankopplung an ein Warmebad enthilt. Er mufl empirisch bestimmt werden.*'Die nume-
rische Umsetzung dieses Algorithmus ist in [53, 54] beschrieben.

1.3.6 Schwingungsrelaxation

Allgemeines Fiir die Simulation der in dieser Arbeit besonders wichtigen Molekiilschwin-
gungen gibt es zwei prinzipiell unterschiedliche Methoden. Die eine ist die direkte Simu-

30Tn der Jenaer AG Molekiildynamik werden Experimente mit einer Temperaturauflésung A7 S 50 mK
durchgefiihrt [47,48].

31Diese Bestimmung ist nicht ganz unproblematisch. Einerseits bedeutet ein méglichst kleiner Wert eine
bessere Temperaturkonstanz, andererseits fiihrt dies moglicherweise zu nicht abzusehenden Auswirkungen
auf die iibrige Dynamik des Systems.
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lation der Schwingung, wobei natiirlich flexible Molekiile vorauszusetzen sind. Folgende
Argumente sprechen gegen diese Methode [55]:

1) Schwingung und Relaxation finden in stark unterschiedlichen Zeitskalen statt. Die
Schwingungsbewegung erfordert sehr kleine Zeitschritte &t < 0.1 fs, die Relaxations-
zeitkonstante der (qq(t)) liegt aber in der Gréfenordnung von 100 ps. Aufgrund dieses
Verhiltnisses wiren extrem lange Simulationen (100 ps/0.1 fs=10° Zeitschritte) nétig.
Diese Problematik 148t sich prinzipiell durch Verwendung von multiple-time-step Ver-
fahren [36, 56] entschérfen bzw. umgehen.

2) Eine klassische Behandlung der intramolekularen Schwingung ist bedenklich (hw >
kgT)®?, eine mogliche quantenmechanische Simulation mit Hilfe der Pfadintegral-
methode jedoch sehr rechenintensiv [58, 59].

3) Bei einer direkten Simulation ist es nicht mdglich, zwischen einzelnen Beitrdgen zur
Linienform zu differenzieren. Das erschwert natiirlich die physikalische Interpretation.

4) Falls sich die molekularen Parameter — z. B. und hier besonders wesentlich, die kubi-
schen Anharmonizitaten — andern, mufl eine Simulation auf der Grundlage flexibler
Molekiile erneut durchgefiihrt werden. Im Falle des starren Modells ist jedoch nur
die Ankopplung an das Bad zu dndern, die eigentliche Simulation bleibt hiervon un-
beriihrt.33

Besonders schwer wiegen die Argumente 3 und 4. Es wird daher der Simulation starrer
Molekiile der Vorzug gegeben, wie dies auch in den bisherigen Arbeiten [55,60-64] der
Fall ist. Es erscheint auf den ersten Blick fraglich, wie eine Simulation starrer Molekiile
Aussagen iiber den Phasenverlust in der Schwingungsbewegung liefern kann. Nach der
in Abschnitt 1.1.3 auf S. 14 dargestellten Theorie sowie nach fritheren Arbeiten (z.B.
[565,65]) sind die Ursache des Phasenverlustes die momentanen Frequenzfluktuationen
im intermolekularen Potential. Entwickelt man dieses Potential V(q,t) nach den q, so
erhilt man unter Vernachlédssigung aller Glieder héherer als 2. Ordnung®*

ou .
V(@b = a0 ZZ aql L Z]Z aqlaq] a0
_ZF‘a1+Zanz+ZZF”a a5 (1.75)

i=1 j=i

Die Quantenmechanik reduziert sich auf eine Stérungstheorie am isolierten Molekiil
[66]. Die relevanten Korrelationsfunktionen ergeben sich klassisch aus den Koeffizien-
ten Fi, F, F); also aus den Ableitungen des Potentials nach den Normalkoordinaten.

32Um dieses Problem zu umgehen, haben RIEHL und DIESTLER in ihrer direkten Simulation der Schwin-
gungsrelaxation mit rund 10 cm ™' eine unphysikalisch niedrige Schwingungsfrequenz benutzt [57].

33Der hieraus resultierende Zeitvorteil wird dadurch relativiert, daB8 die Berechnung der Kraftkorrelati-
onsfunktionen in etwa so lange dauert, wie die eigentliche Simulation (vgl. die Fuinote auf S. 53)

34Nur erste und zweite Ableitungen des intermolekularen Potentials tragen signifikant zum Phasenverlust
bei [55].
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Aufgrund dessen scheint es gerechtfertigt, das isotrope Ramanspektrum als besonders
sensitiv in Bezug auf Art und Form der intermolekularen Wechselwirkung einzustufen
[60].

Das Konzept der Bratos-Tarjus-Theorie (BT) eignet sich besonders zur Beschreibung der
Schwingungsrelaxation mit Hilfe simulierter Frequenzverteilungen w(t). Die Beziehungen
liefern im Ergebnis:

. fI‘(AwAw(t])(th] dt
(aq(t)) = e H(@orl@lte : (1.76)

Hierbei ist (w) die mittlere Frequenzverschiebung und Aw(t) = w(t) — (w) die mo-
mentane Frequenzfluktuation. Die beiden wesentlichen Naherungen, die der BT-Theorie
zugrundeliegen, sind (vgl. S. 14):

1) Vernachlissigung der Energierelaxation: Fiir die hier betrachteten zweiatomigen
Molekiile gilt IZE—“’T 2 10...20. Der T;-Kanal ist damit definitiv nicht in der interes-
sierenden ps-Zeitskala aktiv. So betrigt die T;-Zeit fiir fliissigen Stickstoff '*N, rund
eine Minute [20, 67-69].

2) Giiltigkeit der 2. Kumulantenniherung: D.h. ein mdglicherweise nicht gerecht-
fertigtes Abbrechen der Kumulantenentwicklung nach dem Term zweiter Ordnung.
Ein solches Vorgehen ist immer dann gerechtfertigt, wenn entweder hohere Terme
verschwinden, wie dies fiir gaufverteilte Groflen per definitionem der Fall ist, oder
wenn die Kopplung zwischen Schwingung und klassischen Freiheitsgraden so schwach
ist, daB hohere Terme eine nur geringe Korrektur liefern. Letzteres ist immer dann der
Fall, wenn die Relaxation der Schwingungskoordinaten erheblich langsamer vonstat-
ten geht, als die der Frequenzfluktuationen (Dies ist das sogenannte fast-modulation-
Limit, siehe unten.):

J(qq(t)) dt > J (AwAw(D) dt . (1.77)
0 0

OXTOBY et al. bestatigen die Giiltigkeit der 2. Kumulantennaherung fiir das System
»N2“ in ihrer Simulation [55].

Die Gleichungen (1.45) bis (1.48) gestatten es, die einzelnen Beitrdge zur Schwingungsre-
laxation und die zugrundeliegenden Mechanismen zu unterscheiden. Zum einen handelt
es sich um den sogenannten reinen Phasenverlust (“pure dephasing”) durch eine fluk-
tuierende Umgebung des oszillierenden Molekiils bedingt und dem Matrixelement ),
entsprechend, zum anderen um den resonanten Energietransfer der Schwingungsenergie
an die gleiche Mode des Bades, dargestellt durch Q;,. Fiir das isotrope Ramanspektrum
ergeben sich somit folgende Gesamtausdriicke fiir die mittlere Frequenzverschiebung

(W) = (Q11) +xN(Q2)

= () g + (@), (1.78)
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und fiir die Korrelationsfunktionen der Frequenzflunktuationen

(AwAw(t)) = (Q11Q11(1))
+xN ((Q12012(1)) + (Q11Q12(t)) + (Q12Q11(1)))

+x*N? (Q13Q12(t))
= (AwAw(t)),4 + (AwAw(t))

(1.79)

res °

Hierin sind N die Anzahl aller Molekiile und x der Molenbruch der aktiven Spezies. Bei
chemischer Verdiinnung ist eine zusétzliche, in den Termen (QQ(t)) > implizit enthalte-
ne, Konzentrationsabhangigkeit zu erwarten. Beachtenswert erscheint die Tatsache, daf3
das Vorzeichen der Kreuzterme in Gl. (1.79) nicht von vornherein feststeht, d. h. daf3 bei
Isotopenverdiinnung sowohl Linienverschmalerung als auch -verbreiterung moglich ist.

Wie bei der Behandlung von Translation und Rotation iiblich, ist es sinnvoll, statische
und dynamische Effekte getrennt zu behandeln. Die Linienverschiebung ist durch einen
Wert — ndmlich (w) — bestimmt, die zur Linienbreite beitragenden CF’s (AQ;;AQ4;(t))
werden durch Angabe von zwei Grofien Mg) und Ty mit

(AQRAQy; (1)) dt

o R

M = (AQ;AQ;(0))  und T = (1.80)

M2

Y

charakterisiert. Entsprechende Groflen lassen sich auch fiir die totale CF (AwAw(t))
einfiihren; diese werden mit M? und 7T, bezeichnet. Mit Hilfe dieser GréBen lassen
sich zwei Grenzfalle unterscheiden:®

1) Der Grenzfall der schnellen Modulation (“fast-modulation-limit” FM) ist immer
dann gegeben, wenn VM1, < 1 (entspricht Gl. (1.77)). Er fithrt zu einer Lor-
entzbande der Breite fwhmpy = 2M @ 1A,

2) Der Grenzfall der langsamen Modulation (“slow-modulation-limit” SM) wird fiir
VM@t > 1% erreicht. Er liefert ein Gaufiprofil der Breite fwhmgy = 2v/21n2vVM @),

Man beachte, dafl die Korrelationszeit T4, nur im FM-Limit einen Einflufl auf die Halb-
wertsbreite hat.

Berechnung der Frequenzfluktuationen Ausgangspunkt ist ein Hamiltonoperator

der Form
A(a,t) = Ao(@) + Hg + V(a,1) . (1.81)
Hierin sind Ay der Hamiltonoperator der isolierten Molekiile
a 1 miw? f
Ho=)_ <2m>{ﬁ§ + =500 + ga§> , (1.82)

i=1

35Und damit die Giiltigkeit der 2. Kumulantenniherung priifen (vgl. Gl. (1.77)).
36Praktisch setzt das SM-Limit bereits fiir VM(2)tp,, > 1 ein.
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Ag der Hamiltonoperator der klassischen Freiheitsgrade (Rotation und Translation) und
V der die Wechselwirkung mit dem Bad beschreibende Potentialoperator aus Gl. (1.74).
Die in Gl. (1.82) auftretende kubische Anharmonizitdt f 148t sich fiir zweiatomige Mo-
lekiile aus den spektroskopischen Grofen berechnen [70] (s. Tab. 1.3):

3w3 Koo
f=——72 (1 . 1.83
2Bor) < 582 ) (1.83)

Damit erhdlt man fiir die momentane Frequenz des i-ten Teilchens:

Tabelle 1.3 Spektroskopische Konstanten (wy, Be, &) und kubische Kraftfeldkonstante
f flir die untersuchten zweiatomigen Molekiile

wWo Te Be Ke f
cm—! 10-19 m cm—! cm—! 1030 cm—*
N, 2358.57 1.09768 | 1.99824 0.01718 -8.497 [70]
CO | 2169.81308 | 1.128323 | 1.93128086 | 0.01750410 | -4.839 [71]
0O, 1580.193 1.20752 1.44563 0.01593 -5.5630 [70]

Die Daten fiir CO wurden interferometrisch mit dieser groflen Genauigkeit bestimmt,
da CO ein astrophysikalisches Referenzsystem darstellt. Die Werte fiir Sauerstoff sind
zum Vergleich angegeben

wi(t) = — f Fi(t) + 1 Fi(t) + 1 > "F) (1.84)
ST 2m2wd ! mwy 2 2mrwo & 3 ’
oder im Kontext der BT-Theorie

1T o f
O — — — _Ft4F 1.85
n=3 ;_2 < wo 1+ z) ( )

1

Quzzﬂz. (1.86)

Im folgenden wird diskutiert, welche Terme aus dem Paarpotential zu den Q;; beitra-
gen.’” Es sind dies der mechanische Beitrag, ein die Abhingigkeit der Potentialpara-
meter von der Schwingungsbewegung charakterisierender Beitrag und die Schwingungs-
Rotations-Kopplung.

Der mechanische Beitrag resultiert unmittelbar aus der site-site-Darstellung des
Potentials als Summe der atomaren Paarpotentiale ui;(ry;) und der Abhdngigkeit des

37Die hier verwendete Einteilung der Beitrige entspricht im wesentlichen der von FUKUDA [72,73] be-
nutzten.
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Atomabstandes 1i; von den Schwingungskoordinaten q; und q;:

Ouy| _ Ouy Ory (1.87)
31 |q, 0Ty 0di|,
Ouy | _ %y <5Tij>2 Ouy 3ry (1.88)
oat |, " on \aw) | e
Owy | %y Ary| Ay ow; 0y (1.89)
0a10d2|, 7§ Dailg, Va2l Oy 0a1da2 ],

Diese Betrage sind im Falle des reinen Phasenverlustes iiber die beteiligten Atome und
zusatzlich iiber die restlichen N —1 Molekiile, im Falle des resonanten Beitrages nur iiber
die beteiligten Oszillatoren zu summieren. Die Ableitungen erster und zweiter Ordnung
des atomaren Paarpotentials nach den Atomabstanden liefern also die momentane Fre-
quenzverschiebung. Analysiert man die geometrischen Faktoren in Gl. (1.87) weiter, so
erhalt man:

Ouy
041

. amj aT‘ij
- anj 6q1

Ou; vy
a Ti]' Ti]'

e = &j e . (1.90)

qdo qdo

¢; ist dabei ein Einheitsvektor, welcher die Richtung der atomaren Auslenkung angibt.
oy
Die Ableitung Wy
aq] do
koordinate interpretieren.3® Analoges gilt fiir die anderen Ableitungen. Daher werden

Vi _ und somit auch die Fy aus Gl. (1.75) — als

1af3t sich also als Projektion der site-site-Krafte auf die Normal-

nach OxToBY [55] Terme der Art .
1
verallgemeinerte Krdafte bezeichnet.

Ein zweiter Beitrag beschreibt die Abhédngigkeit der Potentialparameter von der
Schwingungsbewegung. Eine vollstandige Charakterisierung ist nicht moglich, da sie die
Kenntnis aller Ableitungen von Potentialparametern nach den Schwingungskoordinaten
% erfordern wiirde. Um den Einflufl dennoch zu beriicksichtigen, wird
1) der repulsive Anteil als konstant approximiert,

2) fiir die elektrostatischen Anteile innerhalb des Auswerteverfahrens eine Skalierung mit
der Ableitung des Dipol- (im Falle des ,CO“) bzw. Quadrupolmoments (fiir ,N,“)
vorgenommen und

3) im Falle der Parameter C;; der Dispersionswechselwirkung die wohlbekannte London-
Formel

3 Ll
i1

38Diese Interpretation begriindet die Verwandschaft der Korrelationsfunktionen der verallgemeinerten
Krafte mit den Memoryfunktionen fiir Drehimpuls und Geschwindigkeit der Teilchen.
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(mit den Ionisierungspotentialen I; und den Polarisierbarkeiten o) auf das als zsotrop
angendherte Molekiil angewendet. Es resultieren dann Beitrdge der Form [55]:

ougl, Coa|

0 a0

4 Alao (1.92)
% — _E a_OC a_O( R*G

aq qo o’ aq qo aq qo ’

die als Dispersionsterme bezeichnet werden. Diese Vereinfachung im Dispersions-
term birgt einige schwer einzuschédtzende Fehlerquellen, so dafl es sinnvoll erscheint,
ihn an der experimentellen Verschiebung AV 3° (gegeniiber der Frequenz des isolier-
ten Oszillators) zu skalieren. Dabei kann ein entsprechender Skalierungsfaktor sowohl
an der experimentellen Gesamtverschiebung als auch an deren resonantem Anteil be-
stimmt werden. Der Dispersionsterm ist aufgrund seiner Bildung aus den isotropen
Polarisierbarkeiten vollstandig rotationsinvariant. Es ist dadurch maoglich, die vorhan-
denen experimentellen Informationen weitgehend zu nutzen und trotzdem nur mit
einem einzigen Skalierungsfaktor zu arbeiten. Will man den anisotropen Charakter
des Dispersionsbeitrages beriicksichtigen, so kann entweder der entsprechende Term
flir jedes Atom berechnet und skaliert oder ein zusatzlicher, die kollineare Konfigura-
tion von Molekiilsymmetrieachse und Schwerpunktverbindungsvektor bevorzugender
und damit anisotroper, Term D, benutzt werden [74]. Von beidem wird, wegen der
Notwendigkeit mehrerer Skalierungsfaktoren, in der vorliegenden Arbeit abgesehen;
auch wenn der Term D.n;s zu Vergleichszwecken gelegentlich mitberechnet wird.

Der Schwingungs-Rotations-Kopplungsterm (VRC) beschreibt die Abhéngigkeit
=1

des inversen Tragheitstensors I von den Schwingungskoordinaten. Allgemein gilt fiir
den Term erster Ordnung:

=1

aurot 1 ol
==-£— £ . 1.93
0q a0 2 0q ( )

do

Im Falle der hier untersuchten zweiatomigen Molekiile vereinfacht sich der in Gl. (1.93)
angegebene VRC-Term zu einem Ausdruck proportional zu £°. Bei der VRC gibt es
keinen resonanten Beitrag.

1.4 Auswertung der MD-Laufe

Ziel und Zweck einer MD-Simulation ist es, aus den Bewegungsablaufen und der raumli-
chen Anordnung einiger hundert Teilchen auf makroskopische Eigenschaften einer Fliissig-
keit zu schlieflen. Im folgenden sollen einige Techniken der Auswertung erlautert werden.

391n Ubereinstimmung mit der Literatur [65] wird die theoretische bzw. simulierte Frequenzverschiebung
mit w bezeichnet, wahrend fiir experimentell bestimmte Werte der Wellenzahlen das iibliche Formelzeichen
¥ verwendet wird.
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Man unterscheidet grundsatzlich zwei Methoden der Auswertung. Erstens kann man die
gewiinschten Groflen unmittelbar wahrend der Simulation berechnen und ausgeben. Bei
dieser Methode ist man also auf die zu Beginn der Simulation ausgewahlten Groflen be-
schrankt. Sind im Nachhinein noch andere Groflen von Interesse, so mufl die gesamte
Simulation wiederholt werden. Zweitens ist es moglich, in gewissen Zeitabstdnden die
Konfiguration des Systems abzuspeichern und daraus a posteriori die interessierenden
physikalischen Gréflen (z.B. und hier wichtig: Halbwertsbreiten im Schwingungsspek-
trum) zu berechnen. Diese Methode belegt deutlich mehr Speicherkapazitat®® als die
erste, ist aber dafiir wesentlich flexibler, da die gespeicherten Trajektorien alle notigen
Informationen beinhalten. Es mufl somit zu Beginn der Simulation noch nicht feststehen,
welche Groflen eigentlich berechnet werden sollen.

Ublicherweise speichert man in einer solchen MD-Simulation die Orts-, Geschwindigkeits-
und Orientierungsvektoren der untersuchten Molekiile. Hier kommen noch die zur Be-
rechnung der momentanen Frequenzverschiebung benotigten verallgemeinerten Krafte
hinzu.*! Aufeinanderfolgende Zeitschritte in einer MD-Simulation sind korreliert und
enthalten somit keine signifikant neuen Informationen. Es wird daher nur jeder vier-
te Zeitschritt gespeichert. Die in der Simulation gespeicherten Daten sind zeitgeordnet
und konnen deshalb sowohl fiir die Berechnung der Strukturinformationen als auch der
dynamischen Eigenschaften (Korrelationsfunktionen) verwendet werden [36, 75-77].

1.4.1 Grundlegende Eigenschaften

Kinetische, potentielle und Gesamtenergie sowie der Druck werden wahrend der Simu-
lation aus den Koordinaten und Geschwindigkeiten berechnet. Fiir diese Groflien werden
der Mittelwert und das Schwankungsquadrat bestimmt und gespeichert; die momenta-
nen Werte hingegen werden nicht ausgelesen. Aus der kinetischen Energie ist iiber den
Gleichverteilungssatz

D omy o2 3
<Z - 1> = SNksT (1.94)

die Temperatur zu bestimmen. Die Summation erstreckt sich iiber alle Molekiile; v; ist
dann die Schwerpunktsgeschwindigkeit. Der Druck wird aus dem Virial berechnet:

= 32\/ (Exin) + — <Z Z §1th]> ) (1.95)

i=1 j=i

“OFiir die hier durchgefiihrten Simulationsrechnungen wurden fiir 108 Molekiile pro Zeitschritt
16848 Byte Daten gespeichert. Das ergibt fiir eine durchschnittliche Simulation insgesamt einige Dutzend
Megabyte.

41Da es sich hierbei um eine Vielzahl von Beitragen handelt, belegen diese fast zwei Drittel des benutzten
Speicherplatzes.
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1.4.2 Statische Groflen, Strukturinformationen

Hierbei handelt es sich in erster Linie um die radiale Verteilungsfunktion g(r). Ihre
formale Definition ergibt sich aus den Gln. (1.3) und (1.4) zu:

NN v /N,
g(r)=p2<ZZ 6(ti)6(tjt)>:m<z . 6(‘C‘Cij)> : (1.96)

i=1 j=1

Aus der Simulation wird sie jedoch vereinfacht als Zahl der Teilchen in einem Abstand
T um ein gegebenes Teilchen — relativ zur entsprechenden Zahl des idealen Gases glei-
cher Dichte und Temperatur — bestimmt [36]. Dazu werden die Konfigurationen eingele-
sen und die Teilchenabsténde r;; unter Beriicksichtigung der minimum-image-Bedingung
berechnet*?. Der Bereich der moglichen Abstinde wird in Intervalle der Breite or ein-
geteilt und die Zahl der Teilchenpaare in jedem Intervall in eine Haufigkeitsverteilung
einsortiert. Dieses Histogramm normiert auf die Haufigkeitsverteilung eines idealen Gases
Nyg = % ((r +o1)° — r3) ergibt die gesuchte Paarverteilungsfunktion. In dieser Form
eignet sich der Algorithmus nur fiir atomare Systeme bzw. die Schwerpunktsverteilung
molekularer Fluide. In ganz ahnlicher Weise lassen sich jedoch auch die site-site Vertei-

lungen bzw. MPDF bestimmen.

1.4.3 Dynamische Grofien, Korrelationsfunktionen

In diesem Abschnitt soll die Berechnung der Korrelationsfunktionen aus den gespeicher-
ten Positionen, Geschwindigkeiten, verallgemeinerten Kraften etc. beschrieben werden.
Ausgehend von der Definition der CF Gl. (1.9) erhélt man in der einfachsten Form der
diskreten Mittelwertsbildung

]max

(AB() = —— Y AsByyi . (1.97)
j=1

]max i

Dabei ist jeder i-te Zeitschritt gespeichert. Man mittelt also iiber jL.x ,Nullpunkte“.
Diese einfachste Form besitzt einige entscheidende Nachteile. So ist die Statistik ins-
besondere fiir grofle j ausgesprochen schlecht. Zudem ist fiir kleine i stets von einer
gewissen gegenseitigen Abhangigkeit der Groflen auszugehen. Man miifite die Prozedur
also fiir unterschiedliche i wiederholen, um solche Artefakte auszuschliefen. Der folgende
Algorithmus vermeidet diese Probleme [36, 75]:

1) Einlesen von Ny, aufeinanderfolgend gespeicherten Konfigurationen aller Molekiile
in den schnellen Hauptspeicher des Computers

2) Interpretieren des ersten Zeitschrittes im Hauptspeicher als Zeitursprung

3) Akkumulieren der Produkte A1B1y; j=0...Npem

42Dije fiihrt dazu, daf die Verteilungsfunktion nur im Bereich 0 < r < % (L = Léange der Simulationsbox)
bestimmt werden kann.




1 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 40

4) Verschieben der eingelesenen Konfigurationen um eins nach ,links“, d. h. zu kleineren
j.
5) Einlesen einer neuen Konfiguration Nyem

6) Wiederholen ab Schritt 2 bis zur letzten gespeicherten Konfigurationen

Die Korrelationsfunktion ist dann im Intervall 0 < t < (Npem — 1) - At bekannt, wobei
At das Zeitinkrement zwischen zwei gespeicherten Konfigurationen ist. Die Grofle von
Nuyem 18t durch die Grofle des verfiigbaren Arbeitsspeichers begrenzt. Die statistische
Unsicherheit hdngt bei diesem Algorithmus vom Verhaltnis Ngont/Nuem (Nkont =Zahl
der abgespeicherten Konfigurationen) ab. Zur Berechnung der Korrelationszeiten (vgl.
Gl. (1.10)) werden die erhaltenen CF’s an ein analytisch integrierbares Funktionenmo-
dell angepafit oder numerisch integriert. Analog kann man den Diffusionskoeffizienten
berechnen (Gl. (1.24)). Die mittlere quadratische Verschiebung (MSD) kann nach ei-
nem vergleichbaren Schema bestimmt werden; auch aus dieser Funktion 1afit sich der
Diffusionskoeffizient bestimmen (GI. (1.18)), so daf8 eine Konsistenzpriifung moglich ist.

1.4.4 Spektraldichten

Es werden wahrend der Simulation die folgenden zum vibronischen Phasenverlust bei-
tragenden Terme berechnet und schrittweise ausgegeben:

1) die mechanischen Beitrdge der Austausch- und Dispersionswechselwirkung (MED1,
MED2, MEDr),

2) die die Abhéngigkeit der filhrenden Terme der Multipolmomententwicklung von der
Schwingungsbewegung beschreibenden Terme (ED und EDr),*3

3) die Dispersionsbeitrdge (D1 und Dr) sowie

4) die Schwingungs-Rotations-Kopplung (VRC)

Es bedeuten hierbei ,,1“ bzw ,,2“ die Ordnung (der Ableitung) und ,r“ den resonan-
ten Beitrag. Mit diesen Beitragen werden alle Auto- und Kreuzkorrelationsfunktionen
nach obigem Schema bestimmt. Daraus erhdlt man die Mittelwerte und Korrelations-
zeiten, woraus sich dann nach Umrechnen der in der Simulation benutzten Einheiten in
cm ' die Frequenzverschiebungs- und Linienbreitenbeitrige der einzelnen Komponenten
berechnen lassen.

Tab. 1.4 fafit die aus der Literatur bekannten Simulationen des Phasenverlustes in der
Schwingungsrelaxation mit Angabe des benutzten Potentialtypes und der beriicksich-
tigten Beitrdge in einem Uberblick zusammen. Wenn man die Details der technischen

43Dies erwies sich als giinstiger als eine Beriicksichtigung der mechanischen Terme der elektrostatischen
WW im Sinne der site-site-Darstellung.
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Tabelle 1.4 Ubersicht iiber Simulationen zur Schwingungsrelaxation
System Potential Beitrage zur Literatur
Frequenzfluktuation

W N2¢ Atom-Atom-Lennard-Jones MED, MEDr [55]

SN Atom-Atom Austausch, isotro- | ME, MEr, VRC, D1, D2, Dr, | [60]
pe Dispersion, 3 Partialladun- | Quadrupolmoment
gen

,2HCI1 Atom-Atom Austausch, isotro- | ME, MEr, VRC, D1, D2, Dr, | [61]
pe Dispersion, 3 Partialladun- | Dipolmoment
gen

~CH3CN“ | Atom-Atom-Lennard-Jones MED1, MES1 (62, 78]
mit 6 Partialladungen

,2HCL“ Atom-Atom-exp-6, Partialla- | MED, MEDr, MES, MESr [63]
dungen

,N2“, ,He“ | Atom-Atom-Lennard-Jones MED, VRC, Atom-Atom-D1 (64, 79]

,CS, Atom-Atom LJ anisotropes Kopplungspotenti- | [74]

al aus Anpassung an AV

,CH3I“ site-site Potential exp-6 und | MED1, MED2, MEDr, MES1, | [31]
Lennard-Jones, Partialladun- | MES2, MESr, D1, Dr, VRC
gen

»CeHp Atom-Atom LJ plus Coulomb [80]
Terme

wN2¢ Atom-Atom LJ [81]

mechanische Beitrdge der Austausch- (ME), Dispersions- (MD) und elektrostatischen (MES)
Wechselwirkung; Schwingungs-Rotations-Kopplung (VRC); Dispersionsbeitrége (D); , 1“=erster
Ordnung, ,2“=zweiter Ordnung, ,r“=resonante Beitrage.

Man beachte, da8 der vollstdndige Satz an Termen nur von den Simulationen [60], [61] und [31]
berechnet wird.

Durchfiihrung (Ensemblegréfie, Zeitinkrement, Equlibrierung usw.) aufler acht 1&8t, un-
terscheiden sich die Simulationen aufler in den Potentialansatzen und deren -parametern,
besonders in der Vernachldssigung bestimmter Wechselwirkungskrafte bzw. Kreuzkorre-
lationsfunktionen sowie der haufig etwas willkiirlich erscheinenden Form der molekularen
Kopplungsparameter (vgl. Gl. (1.85)ff).

1.4.5 Fehlerbetrachtung und mogliche Korrekturen

Ein Grund, weshalb Computersimulationen zu den experimentellen Techniken gezahlt
werden (sollten), ist die Existenz von zufdlligen Fehlern und die Méglichkeit, diese auch
abschatzen zu konnen. In der Simulation eines stationdaren Zustandes schwanken die
momentanen Werte aller untersuchten Gréflen (Energie, Druck, etc.) um ihre Mittel-
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werte. Eine Fehlerabschatzung mit Hilfe der statistischen Varianz erweist sich als nicht
trivial, da aufeinanderfolgende Werte G; einer Mef3grofle G nicht statistisch unabhangig
voneinander sind und die Zerfallszeit der Fluktuationen in der Regel grofier ist als der
zeitliche Abstand zweier Auswertungen. Da man ein Computerexperiment, um Wahr-
scheinlichkeitsaussagen iiber das Verhalten von Mittelwerten und Schwankungen treffen
zu konnen, zumeist nicht beliebig oft wiederholen kann**, mufl man die Korrelation der
Z; durch geeignete Transformationen eliminieren [77, 88].

Ein anderes Problem stellen systematische Fehler dar, z.B. bedingt durch das Ab-
schneiden des Potentials. Um dies zu beriicksichtigen lassen sich sogenannte cutoff-
Korrekturen® anbringen [36, 77], relevant vor allem fiir dichte Systeme. Da die Parame-
ter des zugrundeliegenden Wechselwirkungspotentials hdufig jedoch nur recht ungenau
bekannt sind, ist der wirkliche Nutzen solcher Korrekturen eher zweifelhaft.

2 Die verwendeten Potentiale

2.1 Modelle

Hier sollen die in der Simulationsrechnung verwendeten Potentiale fiir ,N,“ und ,,CO“ in
ihrer Parametrisierung dargestellt sowie in ihren Eigenschaften verglichen werden. Es fin-
den grundsatzlich nur bereits in der Literatur umfassend diskutierte Potentiale Verwen-
dung. Im Sinne einer molekulardynamischen Nutzung erscheint in der analytische Dar-
stellung die sogenannte Zentren-Zentren-Approzimation (oder site-site-Darstellung),
d.h. die Uberlagerung mehrerer isotroper Wechselwirkungszentren, praktikabler als die
Entwicklung nach Wignermatrizen. Es werden im wesentlichen die folgenden beiden Mo-
delle benutzt:

1) Lennard-Jones Potential (LJ):

.. ]2 . 6 . .
Wiy = 4ey ((%) — (%) ) + Q;l?] (2.1)

2) Buckingham-Potential (exp-6):

Uy = Aije*B”r” — F(Tij)_g] + QLQJ
Tij Ti]'

(2.2)

Im zweiten Fall beschreiben die Parameter Aj; und By; die repulsive Wechselwirkung; die
Cy; sind die Koeffizienten der Dispersionswechselwirkung. Fiir kleine Abstande divergiert

44Stattdessen vergroBert man lieber die Anzahl der Simulationsschritte um den Fehler in Z zu verringern.
45In den Simulationsrechnugen der vorliegenden Arbeit wurden solche Korrekturen bei den Gréflen
potentielle Energie und Druck angewandt.
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die Multipolentwicklung; man verwendet daher eine sogenannte Dampfungsfunktion?® F
[32,33,90]:

RVAW
ij
ij

Fr) = ] &P ( (1.28%
Tij =
1 flir Tij Z 1.28 - Rl’]dw

2
1) ) fiir vy < 1.28 - RY&W (23

Hierin ist Rfy™ = RY*W + RY*W mit den van-der-Waals-Radien R{*W, R'W der Atome 1i,j.
Den Vorteil der Konvergenz auch bei kleinen Abstanden erkauft man mit dem Nachteil
eines zusatzlichen zu adjustierenden Parameters. Die Partialladungen Q; approximieren
den elektrostatischen Energiebeitrag. Ihre Verteilung erfolgt so, dafl zum einen die Neu-
tralitat des Molekiils gewahrt bleibt und zum anderen der Gasphasenwert des Dipol-
bzw. Quadrupolmomentes erreicht wird. Die Anzahl und die Positionen der Partialla-
dungen fallt nicht zwingend mit denen der anderen Wechselwirkungszentren zusammen.
Ty bezeichnet jedoch immer den Abstand der Wechselwirkungszentren i und j.*’

2.2 Parameter
2.2.1 Potentialparameter fiir Stickstoff ,, N,

BA1 und BA2 Es handelt sich hierbei um zwei verschiedene Parametrisierungen ein
und derselben Potentialhyperfliche. BERNS und VAN DER AVOIRD [91] haben ein aus
ab initio Rechnungen stammendes Potential fiir ,,N,“ sowohl in einer spharischen Ent-
wicklung als auch als (verallgemeinerte) Atom-Atom-Darstellung angegeben. Hier wird
aus schon dargelegten Griinden nur auf letztere Darstellung Bezug genommen. Thr liegt
das Modell nach Gl. (2.2) zugrunde. Entlang der N-N Verbindungsachse (z—Achse) wer-
den je zwei Zentren der Austausch- bzw. Dispersionswechselwirkung symmetrisch zum
Massenmittelpunkt (C.M.) plaziert. Die Lage der Austauschzentren féllt dabei mit den
Kernorten zusammen (wie schon erwédhnt ist das nicht selbstverstédndlich). Es wird ein 4-
Partialladungsmodell mit je zwei positiven und negativen Ladungen auflerhalb der Kern-
orte verwendet. Mit diesem Ladungsmodell konnen die ersten drei nichtverschwindenden
Multipolmomente reproduziert werden. Es sei an dieser Stelle erwahnt, dafl Stickstoff ein
vergleichsweise grofies Quadrupolmoment besitzt.*® Die Parameter des Potentialmodells

46Die Dampfungsfunktion F wurde an die sehr genau bekannte Potentialkurve des H; 3Z+ Zustandes
angepaft [89]. "

47Streng genommen laufen die Indizes i und j in obigen Gleichungen iiber verschiedene Bereiche. Der
Einfachheit und Ubersichtlichkeit halber wurde — wie auch in der Literatur iiblich — auf eine getrennte
Indizierung verzichtet.

48Zu Vergleichszwecken seien die schwingungszustandsabhingigen Quadrupolmomente © (in atomaren
Einheiten) einiger homonuklearer zweiatomiger Molekiile angefiihrt [92]:

N, ~1.1247 0.0137
© JH [ Jroassol  Joost {1
eal | F2( ~ ) +0.7131 0.0276 2

0)) —0.2530 0.0257
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wurden fiir verschiedene Orientierungen und Abstande an die ab initio Daten angepafit.
Die beiden unterschiedlichen, in Tab. 2.1 angegebenen Parametersatze, entstehen da-
bei dadurch, dafl beim Fit unterschiedliche Abstandsbereiche der ,N,“-Molekiile, zum
einen 6.24 ap < R < 8.31 qp (0.33nm < R < 0.44nm) zum anderen 5.67 ap < R < 8.31 qy
(0.30nm < R < 0.44nm), vorgegeben werden. Obwohl diese Bereiche sich nur geringfiigig
unterscheiden, liefern sie doch z. T. deutlich unterschiedliche Parameter.

Die Auswertung der Orientierungsabhangigkeit ergibt eine minimale Energie fiir die
gestaffelte D4-Dimeren-Konfiguration. Beriicksichtigt man nur die Anordnungen, die in
einer Ebene liegen, so fiihrt diejenige mit zwei parallelen Molekiilachsen zum Minimum.
Dies korrespondiert mit Abb. 2.3.

Tabelle 2.1 Potentialparameter fiir die ,, N,“-Modelle ,BA1“ und ,,BA2“

BA1 BA2
6.24(10 S R S 8.31 (eF) 5.67(10 S R S 8.31 QAo
Ladungen q,=-—q =0.373e q,=—q_ =0.37%

Potentialbeitrag Parameter

elektrostatischer Positionen z, = +0.1600qa, z, = +0.1602qa,
z_ = +0.1973q, z_ = +0.1967q,
Austausch und A 293.25{]H 212.89§]H
Durchdringung 2.136a, 2.08%a,
Positionen Zrep = £0.1034ay
Dispersion ¢ 26.209 Hag
Positionen zp = £0.08%a,

Alle Parameter sind in den in der Simulation verwendeten Einheiten (vgl. Anhang A auf Seite A
1) angegeben. Die Lage z der Wechselwirkungszentren entlang der Molekiilachse ist relativ zum
Massenmittelpunkt (C.M.) angegeben. Die Position der Kernorte fallt mit der der Austauschzen-
tren zusammen. Die Bindungsldnge betrdgt hiernach 2.067ao [91].

Miiller Dasvon MULLER [93] angegebene und benutzte Potential basiert auf dem durch
STEELE [94] verbesserten Potential von CHEUNG und PowLEs [95, 96]. Es ist ein Poten-
tial vom Lennard-Jones Typ (vgl. Gl. (2.1)). Kernorte und Lage der beiden Wechselwir-
kungszentren fallen zusammen. Zur Modellierung der elektrostatischen Wechselwirkung
werden koaxial drei Partialladungen angeordnet, wobei die positiven Ladungen an den
Stickstoffatomen und die (doppelt so grofie) negative Ladung im Massenmittelpunkt
plaziert werden. Tab. 2.2 enthalt die Werte aller Parameter.

OLW Die urspriingliche Arbeit von OxToBY, LEVESQUE und WEIS [55] benutzt ein
einfaches Lennard-Jones Modell. Die Wechselwirkungszentren fallen mit den Kernor-
ten zusammen. Die elektrostatische Wechselwirkung wird nicht beriicksichtigt. In der
vorliegenden Arbeit wurde zum einen versucht, das urspriingliche OxToBYsche Compu-
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terexperiment nachzuvollziehen?®, als auch das von OXTOBY et al. benutzte Potential
mit den anderen Modellen zu vergleichen. Hierzu war es notig, dem von OXTOBY et
al. [55] verwandten Potential ein Partialladungsmodell hinzuzufiigen. Es wurde hierzu
die Ladungsverteilung des artverwandten MULLERschen Modells benutzt. Die Parameter
sind in Tab. 2.2 aufgefiihrt.

Tabelle 2.2 Potentialparameter fiir die ,, N,“-Modelle , Miiller* und ,,OLW*“

Q/e
Modell z/ay, o/ay €/107%H N 0.4174
Miiller [93] 1.0345 6.2702 1.1527 N 0.4174
OLW [55] 1.0393 6.2550 1.1812 C.M. —0.8348

Beide Modelle benutzen je ein LJ-Wechselwirkungszentrum pro Atom. Kernorte und Lage des
WW-Zentrums fallen zusammen. Die Ortsangaben beziehen sich auf den Massenmittelpunkt
(C.M.) und erscheinen in Bohrschen Radien. Das urspriingliche OLW Modell vernachldssigte die
elektrostatische Wechselwirkung. Zu Vergleichszwecken wurde dem Modell die Ladungsverteilung
des artverwandten MULLERschen Modells hinzugefiigt. Diese benutzt zwei positive Ladungen an
den Kernorten und eine negative im Massenmittelpunkt. Die Bindungslinge betrdgt fiir das
Modell nach OLW 2.0786ay, fiir das Modell nach MULLER 2.06%qg.

2.2.2 Potentialparameter fiir Kohlenmonoxid ,,CO*

ab initio Potential nach JM A JANSSEN, MICHIELS und VAN DER AVOIRD [97] ent-
wickeln das von PoL, AvoirRD und WORMER [98] berechnete ab initio Potential in eine
site-site-Darstellung. Es werden dabei je zwei Austausch- und Dispersionswechselwir-
kungszentren entlang der C-O Verbindungsachse angeordnet. Die elektrostatische Wech-
selwirkung wird durch ein Drei-Ladungsmodell wiedergegeben. Die Atome tragen eine
negative, der Massenmitelpunkt eine positive Ladung. Damit lassen sich sowohl Dipol- als
auch Quadrupolmoment des CO Molekiils reproduzieren. Eine Verschiebung der Partial-
ladungen, um auch die hoheren Momente zu reproduzieren, ergibt keine signikant bessere
Erfassung von AE.. Die Werte der Parameter enthalt Tab. 2.3.

Lennard-Jones Potential (LJ1 und LJ2) BouaNIcH [99] gibt Lennard-Jones Pa-
rameter fiir verschiedene Molekiile, so auch ,,CO“, an (LJ2). Jedes Atom wird dabei
als Wechselwirkungszentrum angesehen. Die elektrostatische Wechselwirkung wird nicht
durch ein Partialladungsmodell, sondern durch direkte Angabe der Dipol- und Quadru-
polwechselwirkung, beriicksichtigt. Um das Potential im gleichen Kontext wie die ande-
ren benutzen zu konnen, wurde dasjenige Partialladungsmodell des ab initio Potentials
JMA [97] benutzt, welches Dipol- und Quadrupolmoment reproduziert. Tab. 2.4 fafit die

49Djes schlieBt eine Anderung der iibrigen Systemparameter, wie Teilchenanzahl und Gréfe des in der
Simulation verwendeten Zeitschrittes 6t ein.
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Tabelle 2.3 Potentialparameter fiir ,CO“ (ab initio Modell IMA)

Kernorte Austauschzentren Dispersionszentren
O 0.91368a, 0.80842a, 1.25647 a, Die  Orte der Wechsel.
C —1.21830ag —1.57868a, —1.34813ay . . .
wirkungszentren sind in
O —0.7554 0O-O 191.045 2.117 16.238

(C.M.) angegeben [97].
C —0.6019 O-C 56314 1.851 28.867

C.M. 13573 C-C 22550 1.642 55.432

Parameter zusammen. Zusatzlich sind die Parameter eines vereinfachten Lennard-Jones-
Modells angegeben (LJ1), bei dem beiden Atomen gleiche Wechselwirkungsparameter
(0, €) zugeordnet werden.

Tabelle 2.4 Potentialparameter fiir ,CO“ (Lennard-Jones Modelle)

Q/e
Modell zq /(10 Zc /(10 0o /(10 (o) /(10 €0 /] 0“H €c /] 0“H O —0.7554
LJ1 1.0345 1.0345 6.2702 6.2702 1.1527 C —0.6019
LJ2 1.0393 6.2550 1.1812 C.M. 1.3573

Angeben sind die Parameter des Lennard-Jones Potentials nach [99] (LJ2). Kernorte und La-
ge der Wechselwirkungszentren fallen zusammen. Das Partialladungsmodell ist das des ab initio
Potentials JMA. LJ1 beschreibt ein vereinfachtes Modell, bei dem C und O Atom gleiche Wech-
selwirkungsparameter zugeordnet werden.

2.2.3 Fiktive Modelle

Ein Vorteil der Computersimulation gegeniiber realen Experimenten ist die Moglichkeit,
Parameter gezielt und systematisch verandern zu konnen. Damit 1af3t sich deren Einflufl
auf die makroskopischen Eigenschaften kldren. Als ein Beispiel sei hier die Verdnde-
rung der Massenverteilung im Molekiil genannt. So ist es in der Simulation moglich,
das Verhalten eines fiktiven ,,CO“ Molekiils mit symmetrischer — also einer dem N,
analogen — Massenverteilung und eines , N,“ Molekiils mit asymmetrischer Verteilung
zu untersuchen. Als Ausgangspunkt dient dabei jeweils das aus ab initio Rechnungen
stammende (exp —6) Potential. Ein reales Experiment ist bei solchen Manipulationen an
der Massenverteilung im Molekiil stets an existierende Isotopomere gebunden; die Simu-
lation kann dariiber deutlich hinausgehen. Eine andere interessante Moglichkeit ist das
An-bzw. Abschalten der (Partial-)Ladung und damit der elektrostatischen Wechselwir-
kung; die Auswirkung dessen fiir ,,CO“ zeigt Abb. 2.6. Von beiden Moglichkeiten wird
im Rahmen dieser Arbeit Gebrauch gemacht. Insbesondere sind die massenveranderten
Molekiile als gleichwertige Modelle in die Untersuchung eingeflossen.
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2.3 Eigenschaften

Abbildung 2.1 Abstandsabhangigkeit der potentiellen Energie verschiedener Orientie-
rungen
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Dargestellt sind die potentiellen Energien in ihrer Abstandsabhéangigkeit fiir verschieden zuein-
ander orientierte ,N,“- (links) bzw. ,CO“- Molekiile (rechts); jeweils fiir das ab initio Potential
(BA1 bzw. JMA). Die deutlich unterschiedlichen Kurvenverldufe (insbesondere Lage und Tiefe
des Potentialminimums) veranschaulichen die Anisotropie des Wechselwirkungspotentials. Das
absolute Minimum wird fiir ,N,“ mit einer Konfiguration erreicht, bei der die beteiligten Mo-
lekiile nicht in einer Ebene liegen. Das steht im Einklang mit der Literatur [91, 97]. Die iibrigen
Kurven geben koplanare Konfigurationen wieder, wobei die an den Kurvenverldufen angegebenen
Winkel den unten eingefithrten Orientierungsgrofien « und {3 entsprechen.

Abb. 2.1 zeigt die Abstandsabhangigkeit der potentiellen Energie fiir ausgewahlte Orien-
tierungen von ,N,“ bzw. ,CO“ Molekiilen. Trotz der die Anisotropie des Potentials ver-
deutlichenden Unterschiede zeigen alle Orientierungen einen charakteristischen Verlauf
mit einem attraktiven und einem repulsiven Ast sowie einem ausgepragten Minimum.
Eine interessante Moglichkeit, die Anisotropie des Potentials zu veranschaulichen, ist die
Darstellung des Potentialminimums U,,;, als Funktion charakteristischer Orientierungs-
grofien. Als solche bieten sich hier der Winkel 3 zwischen den Kernverbindungsvektoren
zweier Molekiile sowie der Winkel o zwischen dem Kernverbindungsvektor eines Molekiils
und dem Schwerpunktsverbindungsvektor beider Molekiile an; Abb. 2.2 skizziert dies.
Die Abbildungen 2.3 bis 2.6 zeigen eine solche Abhédngigkeit sowohl in einer Oberflachen-
darstellung als auch als Héhenliniendiagramm fiir je zwei , N,“ und ,,CO“ Modelle. Fiir
beide Stickstoffpotentiale erkennt man in den Abbn. 2.3 und 2.4 die hohe Symmetrie der
Potentialhyperfliche (Periode beziiglich = 180°, beziiglich « = 90°). Auffillig ist, daf
die Strukturen im Hohenliniendiagramm entlang von Geraden 3 = 2+ 180° angeordnet
scheinen. Dies wiederum ist symmetriebedingt, da bei einer Rotation eines ,,N,“-Molekiils
um 3 = 180° aufgrund der Ununterscheidbarkeit der Stickstoffatome wieder eine iden-
tische Konfiguration vorliegt. Deutlich sichtbar ist das Potentialminimum bei paralleler
bzw. antiparalleler Anordnung, welches im Falle des ab initio Potentials ,BA1“ — in
Abb. 2.3 dargestellt — deutlicher ausfallt, wahrend es im Falle des LJ-Potentials ,, Miiller*
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Abbildung 2.2 Bezeichnungsweise der Winkel zur Beschreibung der gegenseitigen Ori-

entierung zweier Molekiile

Die Orientierung zweier Molekiile
zueinander wird durch den Win-
kel 3 zwischen den Symmetrieachsen
(Kernverbindungsvektoren) der Mo-
lekiile sowie dem Winkel o zwischen
dem Schwerpunktsverbindungsvek-
tor und der Symmetrieachse eines
Molekiils angegeben. Dabei werden
in den nachfolgenden graphischen
Darstellungen nur die Konfiguratio-
nen, die in einer Ebene liegen (kopla-
nare Symmetrieachsen), beriicksich-
tigt.

Abbildung 2.3 Orientierungsabhéngigkeit des Potentialminimums fiir ,N,“ (Modell

»BA1%)
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Dargestellt ist das Potentialminimum U,,;, in Abhangigkeit vom Winkel 3 zwischen den
Symmetrieachsen der beiden Molekiile und vom Winkel o zwischen der Symmetrieachse
eines Molekiils und dem Schwerpunktverbindungsvektor fiir das ,,N,“-Modell ,BA1“.
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Abbildung 2.4 Orientierungsabhéngigkeit des Potentialminimums fiir ,N,“ (Modell
»Miiller)
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Dargestellt ist das Potentialminimum U,,;, in Abhangigkeit vom Winkel 3 zwischen den
Symmetrieachsen der beiden Molekiile und vom Winkel o zwischen der Symmetrieachse
eines Molekiils und dem Schwerpunktverbindungsvektor fiir das ,N,“-Modell ,, Miiller*.

Abbildung 2.5 Orientierungsabhangigkeit des Potentialminimums fiir das ab initio
»,CO*“ Modell mit elektrostatischem Beitrag
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Dargestellt ist das Potentialminimum U,,;, in Abhangigkeit vom Winkel 3 zwischen
Molekiilachsen und vom Winkel « zwischen der Achse eines Molekiils und dem Schwer-
punktverbindungsvektor fiir das Potentialmodell IMA.
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— zu sehen in Abb. 2.4 — in mehrere kleinere ,Inseln“ aufgeteilt wird; was mit einer
geringfiigigen Versetzung der , N,“ Molekiile korrespondiert (,,auf Liicke gebaut*).

Im Gegensatz zum , N,“ ist beim ,,CO “-Molekiil die hohe Symmetrie gebrochen. Dies ist
in den Potentialdarstellungen Abbn. 2.5 und 2.6 deutlich sichtbar. Dennoch sind struk-
turelle Gemeinsamkeiten zum Stickstoff zu erkennen. Abb. 2.5 zeigt einen Ausschnitt aus
der Hyperflache fiir das ab initio Potential (JMA). Deutliche Minima treten fiir § ~ 90°
und o ~ 90° bzw. 3 ~ 90°,270° und « ~ 180° auf. Dies entspricht einer , T-formigen*
Anordnung zweier ,,CO*“ Molekiile, wobei die ,Dimere“ iiber den Sauerstoff , verbriickt“
sind. Um den Einfluf} der elektrostatischen Wechselwirkung deutlich zu machen, ist in
Abb. 2.6 das Potential eines (fiktiven) ungeladenen ,,CO“ Molekiils dargestellt. Es han-
delt sich hierbei um das gleiche Potentialmodell (JMA) wie in Abb. 2.5 jedoch ohne die
elektrostatische Wechselwirkung. Im Vergleich zu Abb. 2.5 zeigen sich drastische Unter-
schiede. Statt eng begrenzter Minima gibt es einen ausgedehnten, strukturierten Bereich
(90° 5 & £ 180° und & —90° < B 5 & + 90°) kleiner Energie. Obwohl das Dipolmoment
des ,CO*“ mit einem Wert von |fi| = (0.110 £ 0.010) D = (3.7 4+ 0.4) - 103! Cm [100]
recht klein ist, scheint seine Existenz einen deutlichen Ordnungscharakter zu besitzen.

Das Potential 148t sich nach Wignermatrizen Dé”m entwickeln (vgl. die Ausfithrungen zu
g(M, Q) in Kap. 1.1.1 auf Seite 7). Der Koeffizient ud3,(R) ist insoweit die molekulare
Verallgemeinerung eines isotropen Potentials. Abb. 2.7 zeigt die isotropen Potentialan-
teile aller ,N,“- und ,,CO“-Modelle. Es zeigen sich nur sehr geringe Unterschiede. Das
bedeutet, dal der isotrope Potentialanteil die unterschiedlichen Eigenschaften der ein-
zelnen Modelle nicht zu erklaren vermag. Interpretiert man den Nulldurchgang und die
Potentialtiefe mit den Parametern eines Lennard-Jones Potentials, wird ein Vergleich
mit empirischen Parametern moglich (vgl. Tab. 2.5).

Tabelle 2.5 Vergleich mit empirischen Parametern

Angegeben sind die aus
- Nulldurchgang wund Po-
H System | Potential ‘ e/mH ‘ 0/ag H €vaw/mH ‘ Ovaw /Ao H tentialtiefe bestimmten

BA1 297 | 6.41 Lennard-Jones Parameter

der isotropen Potenti-

SN BA2 2.97 | 6.39 3.04 6.94 alanteile.  Die  letzten
Miiller 2.97 | 6.34 beiden Spalten enthalten

OLW 3.03 | 6.34 empirische, aus den Para-

| co JMA | 275 | 6.66 | 3.103 6.97 || metern der van-der-Waals-
Gleichung gewonnene,

Vergleichsdaten [101].
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Abbildung 2.6 Orientierungsabhangigkeit des Potentialminimums fiir das ab initio
»,CO“ Modell ohne elektrostatischem Beitrag
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Dargestellt ist das Potentialminimum U,,;, in Abhangigkeit vom Winkel 3 zwischen
Molekiilachsen und vom Winkel o zwischen der Achse eines Molekiils und dem Schwer-
punktverbindungsvektor fiir das Potentialmodell JMA ohne Beriicksichtigung der elek-
trostatischen Wechselwirkung.

Abbildung 2.7 Isotroper Potentialanteil 133, (R)

Es sind die isotropen Poten-
tialanteile der untersuchten
Modelle in ihrer Abstands-
abhingigkeit dargestellt.
L m e e e e e o e Volle Symbole und durch-

03 F 69 70 71 72 73 7.4 ] gezogene Linien stehen fiir
LI ] die ,N,“-Modelle; offene
mHE 1 Symbole und durchbrochene
0_1i { Linien fiir die ,CO“-
] Modelle. Bezugspunkt ist
00 F ] bei letzteren zum einen der
- 8 1 Massenmittelpunkt CM,
01 F ] zum anderen ein mit den
Wechselwirkungsparametern
-02 | 1 o gewichteter Mittelpunkt
F 1 CI. Es zeigen sich nur ge-
-03F ‘:ringe Unterschiede. D.h.
C —- MA(CM) | ]
N —o- IMA(Cl) 1 das isotrope Potential ist
04t = LeE) 1 zur Beschreibung der unter-
_——————————=————  schiedlichen = Eigenschaften
7 8 9 10 R/ % 12 der Modelle nicht geeignet.




3 SIMULATIONEN 52

3 Simulationen

3.1 Zum verwendeten Programm

Als Methode kommt wegen der Berechnung dynamischer Prozesse selbstverstandlich nur
die MD-Technik in Frage. Vorlage fiir das hier verwendete Programm war ein vorhandenes
FORTRAN Programm [31]. Dieses wurde nach Pascal portiert, um auf einer intel® Platt-
form zu laufen. Das Programm wurde an die Erfordernisse der zweiatomigen Molekiile
angepaflt. Die Simulationen und die zugehorigen Auswerteprogramme liefen auf mehre-
ren intel® basierenden Maschinen — Pentium 200, Dual Pentium II 400, Pentium IIT 450
— unter MS DOS, MS Windows 9x, MS Windows NT 4.0 Workstation und MS Windows
2000 Professionell. Das Simulationsprogramm verfiigt iiber folgende Eigenschaften:

1) Das atomare Paarpotential kann aus folgenden Parametrisierungen ausgewahlt wer-
den:

1) wy = Aye Bt — F(ry) 5+ 2%
)

Ti Tij

2) LLi]' = €Xp (m) — F(Ti]‘)cﬁ + %

pi+pj riej Tij

. ]2 P 6 . .
) wy=dey ()" (1)) + 52

Die Indizes i und j laufen iiber alle beteiligten Wechselwirkungszentren.

4) Die elektrostatischen Beitrdge werden, da sie langreichweitig sind, mittels Ewald-
Summation [45] (Kap. 1.3.4 auf S. 29f; Gl. (1.68)) berechnet.

5) Die Startkonfiguration ist durch ein kubisch flichenzentriertes Gitter (fcc) beziiglich
der Molekiilschwerpunkte, eine gleichverteilte Orientierung der Molekiile und die Max-
wellsche Verteilung der Schwerpunktsgeschwindigkeiten charakterisiert.

6) Die Simulationsbox wird nach allen Seiten periodisch fortgesetzt (Kap. 1.3.3 auf S.
27).

7) Zum Losen der Bewegungsgleichungen wird der Geschwindigkeits-Verlet- Algorithmus
[37,39] (vgl. Gl. (1.62)) verwendet. Die Molekiile werden als starr angesehen; die kon-
stante Bindungslange wird durch Zwangsbedingungen nach dem RATTLE-Verfahren
(siehe S. 28) [43, 44] realisiert. Ein Testprogramm zur Behandlung flexibler Molekiile
existiert bereits.

8) Es kann sowohl ein Ensemble konstanter Energie (MVVE) als auch eines konstanter
Temperatur (NVT) simuliert werden.

9) Im Falle der mikrokanonischen Gesamtheit (V' VE) erfolgt die anfangliche Equilibrie-
rung der Temperatur bis zur mit dem thermischen Gleichgewicht erreichten Stationa-
ritdt nach der Berendsen-Methode [36, 49].
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10) Die verallgemeinerten Krafte zur Bestimmung der Frequenzverschiebung der Schwin-
gungsmoden werden sowohl fiir den reinen Phasenverlust (PD) als auch fiir den re-
sonanten Energietransfer (RET) berechnet und ausgegeben. Dies macht den Grofteil
der benctigten Rechenzeit aus.

11) Das Simulationsprogramm ist allgemein genug angelegt, um Molekiilmodelle mit un-
terschiedlicher Art und Anzahl von Kraftzentren sowie Gemische aus Atomen und
Molekiilen (£ chemische Verdiinnung im inerten Losungsmittel) zu behandeln.

Betrachtet man die benotigte Rechenzeit pro Simulationsschritt und Molekiil, so hangt
diese — bei gleicher Hardwarekonfiguration — im wesentlichen linear von der Anzahl der
Wechselwirkungszentren ab.

3.2 Durchgefiihrte Simulationen

Im folgenden sind die durchgefiihrten Simulationsrechnungen angefiihrt. Die wahrend der
Rechnung ausgegebenen Daten sind stets die schrittweise®® ausgelesenen Schwerpunkts-
koordinaten t{ und -geschwindigkeiten v;, die Drehimpulse £; sowie die die Orientierung
angebenden Einheitsvektoren ¢;. Dem entsprechen also 12 Gréflen pro Molekiil. Sollen
die momentanen Frequenzverschiebungen der Schwingungsmoden untersucht werden, so
werden auch die entsprechenden verallgemeinerten Kréfte F;undF;; ausgeschrieben. Dies
sind 21 GroBen pro Molekiil.’! Der Zeitschritt der Simulation betragt &t = 2 fs. Die
Ensemble wurden zunéchst fiir jeden Zustandspunkt 20000 Zeitschritte lang im N VE-
Ensemble nach der Berendsen-Methode [49] equilibriert, bevor dann zur Datenentnahme
30000 Zeitschritte im A'VT-Ensemble gerechnet wurde.

1) Fiir verschiedene Teilchenzahlen (N € {32,108, 256,500}) erfolgt im AN'VT -Ensemble
fiir ,N,“ am Zustandspunkt p = p(77K) mit dem Potential ,BA1“ eine Uberpriifung,
inwieweit die Ergebnisse von der Grofle des Ensembles abhédngen.

2) Fiir den Zustandspunkt 7 =77 K, p = p(77K) erfolgt fiir ,N,“ mit N = 108 Teilchen
eine Simulation mit allen aufgefiihrten Potentialmodellen.

3) Analoge Rechnungen mit allen Modellen fiir ,CO“ bei 7 = 68 K, p = p(68K)

4) Zusétzlich wurde — jeweils mit dem ab initio Potential — ein ,,N,“ mit der Massenver-
teilung des CO (d.h. ein ?N'°N) und ein ,,CO*“ mit der symmetrischen Massenver-
teilung des N, (d.h. ein “C'™0O) gerechnet.

5) Zum Test des Langzeitverhaltens wurde fiir das Modell ,BA1“ bei 7 = 68 K ein
Ensemble mit 100000 Zeitschritten berechnet.5?

50Gewdhnlich wird jeder vierte Simulationsschritt ausgelesen.

51 Also fast zwei Drittel des insgesamt belegten Speicherplatzes!

52Zur Veranschaulichung der bendtigten Rechenzeit in der Auswertung der Simulationen: Allein die
Berechnung der CF der Mehrkérperbeitrige zum Phasenverlust nahm mehr als 30 Tage in Anspruch!
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6) Um zu kontrollieren, ob und inwieweit die Verwendung des Nosé-Hoover-Thermostaten
die dynamischen Eigenschaften des Systems beeinflufit, wurde fiir das , N, “-Potential
sBA1“ bei T =77 K ein NVE-Ensemble berechnet.

7) Mit dem ab initio Potential ,BA1*“ wurde die Temperaturabhdngigkeit unter orthoba-
rischen Bedingungen mit Simulationen an 9 verschiedenen Temperaturen im Bereich
63 K < 7 < 126 K untersucht.

8) Analoges wie 7 fiir ,CO“ im Temperaturbereich 68 K < 7 < 133 K mit dem Potential
JMA.

9) Zur Abtrennung temperatur- und dichteabhdngiger Eigenschaften wurden die unter
7 und 8 beschriebenen Simulationen bei isochoren Bedingungen, d.h. p = p(7iriple) =
const wiederholt.

4 FErgebnisse

4.1 Statische Eigenschaften der untersuchten Fliissigkeiten
4.1.1 Thermodynamische Eigenschaften

Die Temperatur 7 wird aus der kinetischen Energie Ey;, berechnet:

2 Eyin
T = Nk (4.1)
(vgl. auch GI. (1.94)); f ist hier die Anzahl der Freiheitsgrade. Im Gegensatz zu N VT-
Simulationen, bei denen die Temperatur eine Erhaltungsgrofie ist, treten bei N'VE-Si-
mulationen deutliche Temperaturschwankungen bzw. -abweichungen auf, wie dies Abb.
4.1 belegt. Fiir das N'VE-Ensemble erhédlt man eine relative Temperaturabweichung von
10 — 15%; fiir das N'VT-Ensemble um den Faktor 100 kleiner®®.Aus den (absoluten)
Schwankungen der kinetischen oder potentiellen Energie im AN VE-Ensemble bzw. der
Gesamtenergie im N'V7T-Ensemble 148t sich die molare Warmekapazitat Cy berechnen
[36]:

(8E*) .r = kB T?Cy (4.2)

3 3Nk
NGT (1_ - )

(8Eiin (5, (4.3)

>st - °t>st -

Es ergibt sich fiir ,N,* im Mittel ein Wert von Cy = (22 + 3)—J—, was mit dem aus der
(experimentell bestimmten) Zustandsgleichung berechneten Wert von C, = 27.8— oJ1K
fiir 7 =77.25 K (vgl. [100]) in etwa iibereinstimmt. Es ist nicht verwunderlich, daf die

aus der Simulation bestimmten Warmekapazitaten mit einem grofien relativen Fehler

53Letzteres erkauft man mit entspechenden Fluktuationen der Gesamtenergie. Sie ist im AV T-Ensemble
keine Erhaltungsgrofie mehr, an ihre Stelle tritt die kinetische Energie.
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Abbildung 4.1 Zur Temperaturkonstanz in der Simulation

0.20 -
[¢]
015 o
Tm! Toan =1 oo o ° o o
010F 3 %@ 5, oe % 9 . .
‘ T4 oagjm 3 L PG o°&oo% 00 Dargestellt sind oben die
o o @, .
0.05 D@f ) %"8”@9 (E’Q;O@g ogc]ﬁ’ @c@‘a?o o DO@%%% Abweichungen der Tem-
o [ @570 > O . . .
0.00 F 9 ,5'90%2? R oRRES gog&g%oe% T e peratur in der Simulation
o o AL QT %&&%ﬂ% &

] 4 X .
o K | o &g&%é@ K4 %% % Ao eines ANVE-Ensembles von

i ®% 06 e ; 5o B ST ihrem Sollwert im zeitlichen
o 010 Verlauf der Simulation fiir
120K 013 verschiedene Temperaturen.
0208 Fir ein ANVT-Ensemble

0 1000 2000 3000 4000 5000 ergibt sich eine deutlich bes-

sere  Temperaturstabilitat,

I ——— wie dies im unteren Teilbild

0.10 zu sehen ist. Dargestellt ist

0.08 o hier die Abweichung des

'FTT 0.06 Mittelwertes der Tempera-
= ' tur eines AN'VT-Ensembles
~ 004 ° vom Sollwert zusammen
= 002 o mit der entsprechenden
g 0.00 s _° Standardabweichung  (Feh-
o ' e lerbalken) bei verschiedenen
S -002 Temperaturen. Man beachte
-0.04 ° s die gegeniiber dem oberen
0.06 Halbbild um den Faktor 100

o o vergroferte Skala.
60 70 80 90 100 110 7 /K 130

behaftet sind, da sie als ,,Groen 2. Ordnung“5* durch die Energiefluktuationen definiert
sind. Die in der Simulation berechneten Standardabweichungen der Energien sind aber
moglicherweise nicht statistisch ,rein“, da aufeinanderfolgende Energiewerte korreliert
sind (vgl. die Ausfilhrungen zur Fehlerbetrachtung in Kap. 1.4.5 auf S. 41).

Der Mittelwert der potentiellen Energie ist mit der experimentell zuganglichen molaren
Verdampfungsenthalpie iiber die Beziehung

AWH ~ — (Epet) + RT (4.4)

verkniipft. Unter orthobarischen Bedingungen erhdlt man am Siedepunkt fiir ,,N,“ einen

Wert von A™H,, = (5.68 £+ 0.08) —&- und fiir ,CO“ einen Wert von AM™H,, =

. 10) £, Die Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten
(7.35 + 0.10) -=-. Die Ub t td tell ttelten Wert

AMH N, (77K) = 557 2 und AMH, c0(82K) = 6.04 = ist aus qualitativer

Sicht zumindest fiir ,,N,“ voll befriedigend.

54Gréfen, die durch statistische Abweichungen anderer Grofen berechnet werden.
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4.1.2 Atom-Atom-Paarverteilungsfunktionen

Es existieren leider keine experimentell ermittelten Vergleichsdaten fiir die Atom-Atom-
Paarverteilungsfunktionen, was vermutlich auf der nichthinreichenden Variation der (Neutronen-
) Streuamplituden, die durch (partielle) Isotopensubstitution moglich ist, beruht (vgl.

z. B. [102]). In der Simulation lassen sich die gi;(r) hingegen direkt bestimmen.

Da die Fliissigkeitsstruktur z. T. empfindlich auf Temperaturdanderungen reagiert, ist es
zu Vergleichzwecken sinnvoll, die Daten aus einer N'V7-Simulation zu gewinnen. Aus
simulationstechnischer Sicht sind die molekularen Paarverteilungsfunktionen geeignet,
zu priifen, inwieweit die Fliissigkeitsstruktur von der Grofle des simulierten Ensembles
abhingt. Bei einer Temperatur von 7 = 77 K ergeben sich fiir die Teilchenzahlen N =
32,108,256 Teilchen nur geringe Unterschiede. Abb. 4.2 zeigt dies. Offenbar konvergiert

Abbildung 4.2 Teilchenzahlabhangigkeit der Paarverteilungsfunktionen

Dargestellt sind die gi;(r)
fiir ein Ensemble von 32
1 (o), 108 (O) und 256 (o)
1 ,Ny“-Molekiilen. Es zeigt
{1 sich die schnelle Konver-
{1 genz der Struktur schon fiir
1 kleine N. Zudem ist sicht-
bar, daBl die drei Funk-
tionen g17, g12 und g2
zusammentfallen. Die gi;(r)
kénnen bis zur halben
Boxlange berechnet wer-
den. Dieser Wert ist auf-
grund der Ausdehnung des
O e 07 Probenvolumens mit Tem-
6 8 10 12 14 16 18 r/ 3, 22 peraturerh6hung fiir die
drei Ensemble unterschied-

lich gro8.

die Fliissigkeitsstruktur bereits bei kleinen Ensemblen.

Interessant ist auch der Vergleich der verschiedenen Potentialmodelle. Abb. 4.3 zeigt,
dafl die Auswahl des Potentials fiir ,N,* keinen allzu groflen Einflufl auf die Struktur
hat. Die atomaren Paarverteilungsfunktionen unterscheiden sich fiir die einzelnen Mo-
delle nur in der Auspragung der Minima, nicht jedoch in deren Lage. Beim ,CO* stellt
sich die Situation anders dar. Wie Abb. 4.4 zeigt, gibt es hier zwischen den einzelnen
Modellen deutlich ausgepragte Unterschiede, wobei sich die verwandten Potentiale (ab
initio bzw. Lennard-Jones) dhnlich verhalten. Die orthobarischen Temperaturverldufe
in den Abbn. 4.5 und 4.6 zeigen den erwarteten Verlauf. Mit wachsender Temperatur
nimmt die Auspragung der Struktur immer starker ab, bis in der Nahe des kritischen
Punktes nur noch die erste Koordinationssphare erhalten bleibt.
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Abbildung 4.3 Potentialabhangigkeit der Paarverteilungsfunktionen fiir ,,\N,“
Verglichen wird eine der drei
identischen Atom-Atom-
Paarverteilungsfunktionen

T rrrrrrrrm fiir die verschiedenene Po-

o BAl 1 tentialmodelle des ,N,“.

N mﬁa 1 Bs zeigt sich, daB selbst

ol OLW mit Ladung | | der funktionale Unterschied
©  OLW ohne Ladung zwischen der exp-6 und

i - m;gg 88 | der LI (12-6) Modellierung
Oun(M —— N2-CO (C-C) sich nur auf die Tiefe der
i | Minima/Maxima nicht aber
1k 4 auf deren Lage auswirkt.
5 {1 Zusétzlich eingezeichnet

{ sind die gy(r) fiir ein hy-

1 pothetisches ,N,“ mit einer

1 asymmetrischen, dem ,CO“

i < entsprechenden Massenver-

4 6 3 10 12 14 r/ao 18 tgilung von 12316. Da fiir
dieses Modell die Atompaa-

re 1ij unterscheidbar sind,
fallen die drei gij(r) nicht
zusammen.

4.1.3 Irreduzible Darstellungen, g-Koeffizienten

Entwickelt man die molekulare Paarverteilungsfunktion (MPDF'), wie in Kap. 1.1.1 auf S.
7 beschrieben, nach einem orientierungsabhangigen Funktionensystem (szmhf (fll , ﬁz, fof 2)
erhdlt man die sogenannten g-Koeffizienten. Diese enthalten Informationen zur gegen-
seitigen Orientierung der Molekiile, die den g;;(r) nicht zugédnglich sind [104, 105]. Im
allgemeinen stellen sich die (szml‘zz(ﬁhﬁz,ﬁu) als Produkt von drei Wignermatrizen
dar. Durch Einsetzen erhdlt man [104]:

DO _ 1 D o —cos D oc —cos B

0 = (4.5)

CDégzoc%(?)coszocU CDééooc]Z@coszB])
Die Winkel oc und 3 sind die gleichen, wie sie schon in der Charakterisierung der Orientie-
rungsabhangigkeit des Potentials auf S. 48 Verwendung fanden. « ist demnach der Winkel
zwischen dem Verbindungsvektor der Molekiilmassenmittelpunkte und einer Symmetrie-
achse; 3 ist der Winkel zwischen den Molekiilachsen. Bevorzugte Orientierungen geben
einen positiven Beitrag zur MPDF. Dafiir miissen beide Faktoren, also sowohl der g-
Koeffizient als auch die entsprechende Funktion @, gleiches Vorzeichen besitzen. Die
Kenntnis des Vorzeichens der @} ermdoglicht es also in Verbindung mit den gg, Aussa-
gen iiber die mittlere relative Orientierung der Molekiile zueinander zu treffen (vgl. Tab.
4.1). Dem Koeffizienten g33°(r) entspricht die isotrope Paarverteilung der Massenmit-

telpunkte der Molekiile gc . (1). Abb. 4.7 zeigt diese fiir alle zur Simulation benutzten
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Abbildung 4.4 Potentialabhangigkeit der Paarverteilungsfunktionen fiir ,CO“
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Verglichen werden die
Atom-Atom-Paarvertei-

lungsfunktionen des ,CO“
bei T = 68 K fiir vier ver-
schiedene Potentialmodelle.
S~JMA® ist das ab initio
Potential nach JANSSEN,
MICHIELS, VAN DER AVOIRD
[97]; CO-N;, ist das ,N,“-
Potential ,BA1“ mit einer
dem CO entsprechenden
Massenverteilung. LJ2 ist
das Lennard-Jones Poten-
tial nach BoOUANICH [99],
wahrend LJ1 ein vereinfach-
tes  Lennard-Jones-Modell
mit identischen Parametern
fiir C und O darstellt. Hier
ist im Gegensatz zum , N,“
eine deutlich hohere Potenti-
alsensitivitdt zu beobachten.
Man erkennt die Ahnlich-
keit innerhalb der beiden
Modellgruppen (exp—6
bzw. LIJ). Das auftretende
Doppelmaximum in  der
ersten Koordinationssphéare
scheint charakteristisch fiir
dipolare LJ-Systeme zu sein
[103]. Da die simulierte Tem-
peratur der experimentellen
Tripelpunktstemperatur

entspricht, ist nicht aus-
guschlieBen, dafl teilweise
seingefrorene” also feste
Zustande simuliert wor-
den sind. Ein gegebenes
intermolekulares  Potential
liefert gewdhnlich nicht die
experimentellen Werte fiir
Tiripte und T, das hier
beobachtete Phanomen
zeigt jedoch, daB die aus
dem Potential folgenden
Temperaturen im Bereich
des Experiments liegen.
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Abbildung 4.5 Temperaturabhangigkeit der Paarverteilungsfunktionen fiir , N,“

Dargestellt sind die Paarvertei-
1 lungsfunktionen gy n(r) fiir
{ drei verschiedene Temperatu-
1 ren aus dem orthobarischen
Zustandsbereich der Fliissig-
1 keit. Sichtbar wird das Ver-
: schwinden des zweiten Ma-
| ximums (£2. Koordinations-
sphére) mit steigender Tempe-
{ ratur. Zu sehen ist auch die
1 Ausdehnung des Probenvolu-
1 mens, da die gy _n (1) stets bis
1 zur halben Boxlinge bestimmt
wurden. Die Simulation wur-
de mit dem Modell BA1 durch-
gefiihrt.

Tabelle 4.1 Orientierungskorrelation fiir Kohlenmonoxid

125 00° 55
T/(l() g]]O g220
ay g g 0...79 1+  _
0...7.9 + — 79...94 — —
79...115 — + 94...115 — +
115...14.8 + — 115...126 + +
148...15.3 — — 126...146 + —
>153 — + 146...15.2 — —
>15.2 — +

2350 1B 5050

Die Tabellen enthalten die Abstandsbereiche mit den zugehorigen Vorzeichen fiir einige g-
Koeffizienten des ,,CO“. Im Bild rechts sind die Vorzeichen der g-Koeffizienten erster (innerer

Kreis) bzw. zweiter Ordnung (duflerer Kreis) den entsprechenden Winkelbereichen zugeordnet.

Die g})%l beschreiben die Verteilung des Winkels « zwischen der Achse eines Molekiils und der

Schwerpunktsverbindung beider Molekiile, wahrend g})lé) entsprechend dem Winkel 3 zwischen

den Molekiilachsen zugeordnet ist.
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Abbildung 4.6 Temperaturabhangigkeit der Paarverteilungsfunktionen fiir ,CO“
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Auch hier ist das Ver-
schwinden der klaren
Struktur mit steigen-
der Temperatur zu
erkennen. Die Kurven
bei 7 = 68 K (experi-
menteller Tripelpunkt)
wahrscheinlich
einen eingefrorenen,
also festen, Zustand.
Diese Vermutung wird
durch die MSD im
nachsten Abschnitt
noch gestarkt. Dies
erklart auch den im
Vergleich zu  Abb.
4.4  unterschiedlichen
Verlauf. Das der Simu-
lation zugrundeliegende

zeigen

Potential ist das ab
initio Modell nach
JMA.
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Abbildung 4.7 Potentialabhangigkeit der isotropen Paarverteilung
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Dargestellt sind die Koeffizienten 9880 als Funktion des Molekiilabstandes (entspricht der Paar-
verteilungsfunktion der Massenmittelpunkte) fiir alle bei der Simulation benutzten Potentiale.
Links: ,N,*. Die ermittelten Funktionen zeigen weitgehende Ubereinstimmung. Sichtbar sind le-
diglich leichte Abweichungen in Lage und Hohe des ersten Maximums sowie in der Auspragung der
anderen Extrema. Zusatzlich eingezeichnet (4, ,Powles“) ist eine aus experimentellen Streudaten
[106] bestimmte Vergleichskurve. Diese ist als stark fehlerbehaftet anzusehen und daher nicht aus-
reichend, um zwischen den einzelnen Potentialansdtzen zu diskriminieren. Rechts: ,,CO“. Hier
zeigen sich deutliche Unterschiede. Sichtbar ist der deutliche Einflul der unterschiedlichen Poten-
tialansdtze (ab initio einerseits und LJ andererseits). Das fast vollstindige Zusammenfallen der
Kurven fiir die beiden ab initio Modelle (JMA und ,N,“-CO =, '*C10") zeigt den geringen Ein-
fluB der Massenverteilung (bei gleicher Gesamtmasse) auf. Leider ist uns keine, zur Verifikation
eines Potentialmodells geeignete, experimentelle Vergleichskurve bekannt.

Potentiale. Fiir Stickstoff existiert eine aus experimentellen Streudaten ermittelte Ver-
gleichskurve [106]. Diese ist jedoch stark fehlerbehaftet. Sie eignet sich folglich nicht, um
eine Aussage iiber die Giite der verwendeten Potentiale zu treffen. Dies gilt umso mehr,
da sich die isotropen Koeffizienten aller Potentiale stark dhneln. Wie bereits angefiihrt,
gilt dies fiir das dipolare CO nicht. Hier liefern beide ab initio Potentiale eine nahe-
zu identische Verteilung, was den geringen Einflufl der Masseverteilung im Molekiil fiir
933 () unterstreicht. Bei den LJ-Potentialen erscheinen die Maxima in ihrer Hohe deutli-
cher ausgepragt. Zudem neigen sie zu einem Zwischenmaximum zwischen der ersten und
zweiten Koordinationssphére (s. Pfeil in Abb. 4.7). Leider ist uns keine experimentelle

Vergleichskurve bekannt.

In den Abbn. 4.8 und 4.9 sind die hoheren g-Koeflizienten dargestellt. Der erste nicht-
verschwindene Term in der Multipolentwicklung des (homonuklearen) N; ist das Qua-
drupolmoment (1 = 2). Es ist daher zu erwarten, da8 auch erst das Quadrupolmoment
als ordnendes Element in Erscheinung tritt. Die Koeffizienten g{¥ und gy zeigen daher
auch fiir 1 = 1 keinen systematischen Gang. Auf ihre Darstellung wurde verzichtet. Die
Koeffizienten mit | = 2 weisen eine nur geringe Abhangigkeit vom zugrundeliegenden Po-
tential auf, wie Abb. 4.8 belegt. Demgegeniiber zeigen beim ,,CO“ alle g-Koeffizienten
einen funktionellen Verlauf. Auch sind hier groflere Unterschiede zwischen den Potentia-

len sichtbar.
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Abbildung 4.8 Potentialabhangigkeit ausgewahlter g-Koeffizienten fiir ,,N,“
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Dargestellt ist der Verlauf einiger représentativer g-Koeffizienten iiber dem Molekiilabstand fiir
die zur Simulation des , N,“ benutzten Potentiale. Zusammen mit dem Vorzeichen der Entwick-
lungsfunktion (vgl. Tab. 4.1) lassen sich Aussagen iiber bevorzugte Anordnungen der Molekiile
in verschiedenen Abstandsbereichen treffen. Auch hier treten nur marginale Unterschiede zwi-
schen den Potentialen auf. Ordnendes — d. h. erstes nichtverschwindendes — Moment ist fiir das
homonukleare N, das Quadrupolmoment (1 = 2). Demzufolge zeigen die 9(1)(1)0 und g(])g] keinen

systematischen Gang. Auf ihre Darstellung wurde folglich verzichtet.

Die Temperaturgange der g-Koeffizienten zeigen einen Verlauf, wie er nach den Abbn.
4.5 und 4.6 zu erwarten war; d. h. das Verschwinden einer klaren Struktur mit Erhéhung
der Temperatur, wie in Abb. 4.10 fiir g33° zu sehen. Auf eine explizite Darstellung der

hoheren Koeffizienten wurde verzichtet.

4.2 Die ,,Jangsame* Dynamik

Im Sinne einer adiabaten Naherung (vgl. die Ausfithrungen in Kap. 1.3.6 auf S. 31) ist
es moglich, die klassischen Freiheitsgrade getrennt von denen der Schwingungsrelaxati-
on zu behandeln, da die entsprechenden Prozesse in stark unterschiedlichen Zeitskalen
(,langsame* bzw. , schnelle Dynamik) ablaufen. Unter ,langsamer“ Dynamik sei hier die
Beschreibung der translatorischen und rotatorischen Bewegung verstanden. Diese umfafit
im Falle der Translation die Bestimmung der Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion
VACF, der mittleren quadratischen Verschiebung MSD sowie die Berechnung des Selbst-
diffusionskoeffizienten Ds. Zudem werden die Memoryfunktion der VACF, ihr zugehori-
ges Spektrum und die als Kraftkorrelation interpretierbare 2. Ableitung bestimmt. Ein
analoges Vorgehen bei der Rotation umfafit die Bestimmung der Orientierungskorrelati-
onsfunktionen 1. und 2. Ordnung, der CF des Drehimpulses, der zugehorigen MF und
des entsprechenden Spektrums.

4.2.1 Translation

Selbstdiffusionskoeffizient Wie bereits in Kap. 1.1.2 erlautert 1af3t sich der transla-
torische Selbstdiffusionskoeffizient Ds einerseits aus dem Anstieg der mittleren quadra-
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Abbildung 4.9 Potentialabhangigkeit ausgewahlter g-Koeffizienten fiir ,CO“
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Hier sind analog zu Abb. 4.8 die g-Koeffizienten fiir ,CO*“ dargestellt. Da ,,CO* ein nichtver-
schwindendes Dipolmoment besitzt, tritt dieses auch als ordnendes Moment in Erscheinung (vgl.
Abb. 2.6); somit zeigen bereits die 9(1)(1)0 und g(])g] einen systematischen Verlauf. Sichtbar sind
auch — in Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen — deutliche Unterschiede zwischen

den einzelnen Potentialmodellen.

Abbildung 4.10 Temperaturabhangigkeit der isotropen Paarverteilungsfunktion

4 6 8§ 10 12 14 16 I‘/aO 20

Dargestellt ist der die Paarverteilung der Massenmittelpunkte reprasentierende isotrope Koeffizi-
ent g8° in seiner Temperaturabhéngigkeit. Links: ,N,“. Rechts: ,CO*“. Das Verhalten entspricht
dem bereits bei den Atom-Atom-Paarverteilungsfunktionen (Abbn. 4.5 und 4.6 ) beobachteten
Verlauf. Auf eine Darstellung des Temperaturverlaufes der héheren g-Koeffizienten wurde ver-

zichtet.
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tischen Verschiebung (MSD) bei grofien Zeiten

D = lim % <|t(t) - t(onz> , (4.6)

t—o0

andererseits aus dem Integral iiber die VACF (s. néchster Abschnitt) bestimmen. Beide
Methoden besitzen Vor- und Nachteile®®; ihre Kombination bietet die Moglichkeit eines
Konsistenztests. Um den Diffusionskoeffizienten aus dem MSD zu bestimmen, wurde
dessen Verlauf an eine Funktion der Art

Alt)=At—B (e " —1) (4.7)

numerisch angepaflt. Dies ermoglichte eine bessere Bestimmung des linearen Langzeitan-
teils als dessen nicht willkiirfreie manuelle Abtrennung und fiihrt daher zu einer konsi-
stenteren Bestimmung des Diffusionskoeffizienten. In Abb. 4.11 ist die Temperaturabhangig-
keit des Diffusionskoeffizienten fiir ,N,“ und ,,CO“ dargestellt. Um den Vergleich zu ver-
einfachen, wurde zur Skalierung der Abszisse eine reduzierte Temperatur 7+ = :rr%ir;t be-
nutzt, der Existenzbereich der (realen) orthobarischen Fliissigkeit zwischen Tripelpunkt
T: und kritischem Punkt 7. also auf das Intervall 0 < 7* < 1 abgebildet. Zusatzlich ist

eine Arrheniusabhangigkeit gemaf

D(T) = Doe %7 (4.8)
eingezeichnet. Die Ergebnisse der diesbeziiglichen Fits®® enthilt ebenfalls Abb. 4.11. Die
bestimmten Aktivierungsenergien E sind fiir beide Methoden gleich, die D, differieren
jedoch deutlich. In der Diskussion der Absolutwerte des Diffusionskoeffizienten mufl die
Teilchenzahlabhdngigkeit erwdhnt werden. Die dynamischen Eigenschaften (z. B. Korre-
lationszeiten oder Transportkoeffizienten) konvergieren beziiglich der Gréfe des simulier-
ten Ensembles generell langsamer als die statischen. Eine Erhohung der Teilchenzahl bis
zur Konvergenz des Diffusionskoeffizienten ist aus rechentechnischen Griinden (noch)
nicht moglich. Ublicherweise sind die experimentell bestimmten Koeffizienten jedoch
auch mit einem relativen Fehler von bis zu 10% behaftet [10]. Dies diirfte ein mit der
Simulation vergleichbarer Wert sein.

Zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und der dynamischen Viskositdt n besteht die
wohlbekannte, aus der linearisierten Navier-Stokes-Gleichung folgende, Stokes-Einstein-
Beziehung

(4.9)

Dnnd

kg T 3 stick
2 slip

5Problematisch ist stets die Behandlung ,grofier Zeiten. Bei der Bestimmung aus dem MSD muf die
Laufzeit der MD-Simulation so grof3 sein, daB auch im Linearitdtsbereich noch hinreichend viele Zeit-
schritte fiir die Mittelung berticksichtigt werden kénnen, da sich sonst die statistische Genauigkeit spiirbar
verschlechtert. Auch im Falle der Bestimmung von D aus dem Integral der VACF spielen Langzeitkorrela-
tionen eine nicht unerhebliche Rolle. Um die Integration ausfiihren zu konnen, mufl der Verlauf der aus der
Simulation bestimmten VACF an das Modell einer analytischen Funktion numerisch angendhert werden.
In beiden Fallen ist nicht auszuschlieflen, dafl durch die periodischen Randbedingungen oder durch die
Verwendung des Nosé-Hoover-Thermostaten Artefakte auftreten kénnen.

56unter Auslassung der stark abweichenden Werte fiir D bei den hohen Temperaturen 7 ~ 7
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Abbildung 4.11 Temperaturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten
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Dargestellt ist der Verlauf des trans-
latorischen Diffusionskoeffizienten D
fiir ,N,“ (volle Symbole e, ¢) und
»C O (leere Symbole o, ) jeweils be-
stimmt aus dem MSD (Kreise e,0)
und dem Integral der VACF (Rauten
4,0). Die Schwankungen verdeutli-
chen die Schwierigkeit der Bestim-
mung von D aus der Simulation. Die
beiden ersten Werte fiir ,,N»“ sind
praktisch Null, was wiederum na-
he legt, daB eingefrorene Zustdnde
simuliert wurden. Weiterhin sind
die Ergebnisse der Fits gemaf der
Arrhenius-Darstellung eingezeichnet
(Linien). Man erhdlt nebenstehende
Ergebnisse. Auflerdem ist die experi-
mentell von KRYNICKI et al. [10] be-
stimmte Abhéngigkeit eingezeichnet
(1). Da diese in einem recht kleinen
Temperaturbereich bestimmt wurde,
ist ein Vergleich mit den Simula-
tionsergebnissen nur eingeschrankt
moglich.

(vgl. z. B. [107]), hierin ist d der Molekiildurchmesser. Man unterscheidet dabei folgende
hydrodynamischen Randbedingungen:

1) Die “stick” Grenzbedingung kennzeichnet die strenge Kohdrenz zwischen der Bewe-
gung des hydrodynamischen Korpers und der ihn umgebenden Fliissigkeit. Hieraus
folgt die klassische Stokes-Einstein-Beziehung (4.9) mit 3 = 3.

2) Ein Verhaltnis von 3 = 2 in Gl. (4.9) liefert die als “slip” Grenzbedingung bezeichnete
Entkopplung der Bewegungen von Oberflaichenelement und umgebender Fliissigkeits-

schicht.

Strenggenommen gilt Gl. (4.9) nur fiir Brownsche Teilchen in einer kontinuierlichen Um-
gebung (,,grofles* Teilchen gelost in einem Kontinuum aus ,kleinen“ Teilchen).5” Will
man die Giiltigkeit der Stokes-Einstein-Beziehung fiir die untersuchten Ensemble priifen,
ware es eigentlich erforderlich auch die Viskositat n mit Hilfe der simulierten Daten zu
berechnen. Leider entspricht dem, da n eine Vielteilcheneigenschaft ist, die Bestimmung
einer kollektiven Korrelationsfunktion. Damit entfdllt die auflerordentlich vorteilhafte
Mittelung iiber alle Molekiile; fiir die gleiche statistische Sicherheit waren deutlich langere

57Dies ist in Molekiilfliissigkeiten nicht mdglich.
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Simulationen vonnoten. Da der Konsistenztest D o 7 /1 dennoch sinnvoll erscheint, wur-
de dazu auf experimentelle Werte fiir nj zuriickgegriffen. Ref. [100] enthalt fiir einige weni-
ge Temperaturen die dynamische Viskositat des fliissigen Stickstoffs.®® Die Werte wurden
auf den gesamten Temperaturbereich gemafi n(7) = 1o exp (kEB—/}r> mit no = (8.6+0.4) cP
und Ea/kg = (222+4) K extrapoliert (vgl. die Einfiigung in Abb. 4.12). Diese Extrapola-
tion ist mit einem nur schwer zu prognostizierenden Fehler behaftet. In Abb. 4.12 ist die

Abbildung 4.12 Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Viskositat
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Dargestellt ist die Grofie %r in Abhéngigkeit von der dynamischen Viskositdt n fiir ,N,“ ermit-

telt aus dem MSD (e) bzw. aus der VACF (4). n(7) wurde aus experimentellen Werten [100]
extrapoliert (wie in der Einfiigung zu sehen). Zusatzlich eingezeichnet (durchbrochene Linien)
sind die Werte, die sich bei Verwendung des in Tab. 2.5 auf S. 50 angegebenen Molekiildurch-
messers von d = 3.67A fiir die “slip” (B = 2) bzw. “stick” (f = 3) Bedingung ergeben. Es ergibt
sich zwar eine lineare Abhéngigkeit, jedoch keine Proportionalitdt. Die Giiltigkeitsgrenzen der
Stokes-Einstein-Beziehung sind hier also iiberschritten. Der Anstieg der Geraden %ﬁ (n) liegt
fiir obiges d bei 1.6... 2, so daf3 eine Beschreibung im Rahmen des Modells nach HyNES, KAPRAL
und WEINBERG [21, 108-111] mdglich scheint; die “slip”-Hydrodynamik also bevorzugt ist. Dies
steht im Einklang mit dem gegenwértigen Kenntnisstand.

GréBe *27 in Abhingigkeit von der Viskositdt aufgetragen. Dabei zeigt sich zwar ein li-
nearer Zusammenhang, jedoch erwartungsgemaf keine Proportionalitat, wie sie Gl. (4.9)
implizieren wiirde. Es ist daher zu vermuten, dafl die Bedingungen fiir die Giiltigkeit
der Stokes-Einstein-Beziehung Gl. (4.9) im Falle des fliissigen Stickstoffs nicht erfiillt

sind. Es existieren einige Weiterentwicklungen des Stokes-Einstein-Modells (vgl. z.B.

58Fir CO sind uns solche Angaben nicht bekannt.
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[20]). Eine ist der Ansatz nach HyNEs, KAPRAL und WEINBERG [21,108-111]. Hierin
wird zur Beschreibung des Bewegungsverhaltens innerhalb der Grenzschicht Teilchen—
Umgebung die Chapman-Enskogsche-Stoftheorie [112] benutzt. Im Ergebnis setzt sich
der Diffusionskoeffizient D additiv aus einem aus der Stofitheorie herrithrenden D und
dem bekannten hydrodynamischen (“slip”-) Anteil zusammen:*

kgT
27tdn

D = D¢ + (4.10)

Da die absoluten Werte von D und n relativ klein sind — ungefahr ]]—0 der Werte fiir
Methyliodid [31] — féllt der Anteil des Absolutgliedes D¢ in (4.10) besonders ins Gewicht.
Abschlieflend 1afit sich bemerken, dafl die “slip”-Hydrodynamik gegeniiber der “stick”-
Grenzbedingung gewohnlich eine bessere Beschreibung des Diffusionskoeffizienten liefert

[3,20].

Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion Als Ausgangspunkt in der Beschreibung
der translatorischen Dynamik ist die Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion VACF
geeignet. Die Abbn. 4.13 und 4.14 zeigen einige der nichtnormierten VACF’s. Dabei
ist zu erkennen, dafl im Falle des ,N,“ alle Potentiale zu nahezu identischen Verldaufen
der VACF fiihren. Fiir ,CO“ gibt es , Klassenunterschiede* zwischen den ab initio Po-
tentialen einerseits und den LJ-Potentialen andererseits. Letztere liefern Verlaufe mit
deutlich ausgepragtem Minimum im negativen Bereich. Das bedeutet, dafl die durch ein
LJ-Potential beschrieben ,,CO “ Molekiile sich eher wie harte Kugeln verhalten; Ausdruck
findet dies in einer gewissen , Riickstreuung” bei intermolekularer Kollision.

Auch die Temperaturgange in Abb. 4.14 folgen dem erwarteten Verlauf. Das ,,Durch-
schwingen"“ der VACF in den negativen Bereich wird mit steigender Temperatur immer
kleiner, bei hohen Temperaturen ist die VACF stets positiv. Der Nullwert der VACF
<U(O)2> ist ein Ma#f fiir die mittlere kinetische Energie der Molekiile und somit propor-
tional zur Temperatur.

Gemaéf der Green-Kubo-Relation (1.24) eignet sich die VACF auch, den Diffusionskoeffi-
zienten zu bestimmen. Wie bereits im letzten Abschnitt ausgefiihrt, besteht das Problem
im Ausfiihren der Integration, insbesondere im Langzeitbereich. Abb. 4.13 zeigt deutlich
das Rauschen fiir grofie Zeiten (t = 1 ps). Dieses wird nicht nur durch die statistische
Unsicherheit bedingt, vielmehr fithren auch die periodischen Randbedingungen oder die
durch den Nosé-Hoover-Thermostaten erzwungene Temperaturkonstanz zu unrealisti-
schen Langzeitkorrelationen [75] (vgl. auch die Ausfithrungen zur APCF auf S. 75). Da
die VACF schnell abfdllt, kann der Beitrag des Langzeitverhaltens am Gesamtintegral bis
zu 50% betragen. Um diese Restkorrelationen angemessen zu beriicksichtigen, wurden die
VACE’s an die in Tab. 4.2 aufgefiihrten analytische Modelle angepafit. Dabei zeigte sich,
dafl kein Modell in der Lage war, den kompletten Verlauf der VACF iiber den gesamten
Temperaturbereich zufriedenstellend zu beschreiben, d.h. jedes Modell fokussiert sich

59Der rotatorische Diffusionskoeffizient 148t sich analog behandeln.
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Abbildung 4.13 Potentialabhangigkeit der VACEF’s
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Abbildung 4.14 Temperaturabhangigkeit der nichtnormierten VACF’s
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Dargestellt sind die VACF (vuv(t)) fiir ,N,“ (links) und ,,CO*“ (rechts) fiir verschiedene Tempe-
raturen. Dabei entsprechen Kreise (o) dem orthobarischen, Rauten (¢) dem isochoren Tempera-
turgang; beide zeigen deutliche Unterschiede. So zeigt die VACF bei maximaler Temperatur im
orthobarischen Fall stets positive Werte (ohne Nullstellen), im isochoren Fall jedoch ein Mini-
mum (im negativen Bereich), was eher dem Verlauf bei niedrigen Temperaturen entspricht. Der
Startwert der VACF <0(0)2> entspricht 3kg7 /m, ist also proportional zur Temperatur.

Tabelle 4.2 Analytische Modelle der VACF

Modell Goo(t)
1) RICE (Cexp (—bwt) + sin(cwt) + (1 — C) cos(cwt)) exp (—awt)
2) HanseN/McDoNALD exp (—=) (cos wt + 5= sin wt)
3) LANGEVIN exp(—a(i+exp(-%)-1))
4) exponentiell exp (—1)
2
5) biexponentiell (1—C)exp <— (ﬁ) ) + Cexp (—%)

Modell 1) [19, 113] geht von einer exponentiell abfallenden Memoryfunktion aus. Die zugrunde
liegende stochastische Modellierung [114] beschreibt die molekulare Bewegung in der Fliissigkeit
als Uberlagerung einer schnellen Bewegung (ihnlich wie im Festkorper) und einer langsamen
Diffusion nach der Langevinggleichung. Auch Modell 2) beruht auf einer exponentiell mit der
Zeitkonstanten T abfallenden Memoryfunktion [115]. Falls 21 < Q4 1 (Qo ist die Einsteinfrequenz
aus der Kurzzeitentwicklung Gl. (4.12)) fallt auch die VACF monoton, andernfalls ergibt sich
fiir Gyo(t) die obige Form [3]. Modell 3) beruht auf einer der Langevinggleichung folgenden
Geschwindigkeit v [20]. Modell 4) ist die einfachste Form einer Korrelationsfunktion. Modell
5) basiert auf der empirischen Beobachtung, dafl die CF haufig in unterschiedlichen Zeitskalen
abfallen. Durch die Verwendung einer Gauflfunktion wird G(0) =0 gesichert; eine Forderung,
die aus der Endlichkeit der Spektralmomente resultiert. Diese Eigenschaft besitzt sonst nur noch
Modell 3). Keines der Modelle vermag den Langzeitabfall o 7 filr t>> Q," [116] darzustellen.
Die Modelle 4) und 5) beschreiben eine stets positive CF, wahrend die Modelle 1)-3) auch ein
Durchschwingen der Funktion G(t) zu erfassen vermdgen. Die Modelle 1) und 2) beschreiben
durch die Verwendung der Winkelfunktionen auch die hiufig im Langzeitverhalten der CF
beobachteten Oszillationen.
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auf einzelne wichtige Eigenschaften der VACF. Da fiir die Bestimmung des Diffusionsko-
effizienten das Langzeitverhalten die dominierende Rolle spielt, wurde zur numerischen
Integration der VACF bei jeder Temperatur das Modell gewahlt, welches den Verlauf der
VACEF fiir grofle Zeiten am besten wiedergibt. Trotzdem weist der Temperaturgang des
Integrals Schwankungen auf, wie sie auch in Abb. 4.11 sichtbar werden.

Die VACF enthélt jedoch noch mehr Informationen iiber die molekulare Dynamik. Allen
CF wohnt folgende Eigenschaft inne [3]:

d? . .

— (A(O)B() = - <A(O)B(t)> . (4.11)
Im Falle A = B = v heifit das, dal die 2. Ableitung der VACF als Korrelationsfunkti-
on der auf den molekularen Massenmittelpunkt wirkenden Kraft (FACF®?) interpretiert
werden kann. Abb. 4.15 zeigt FACF, VACF und zugehodrige MF fiir verschiedene Tem-
peraturen. Die FACF fallt sehr schnell ab und besitzt einen ausgeprdgten negativen
Bereich. Thr Integral mufl nach der Theorie der Brownschen Teilchen verschwinden. Die
Memoryfunktion K., (t) ist nach der Theorie (vgl. S. 13) die CF der Zufallskraft, also
der Komponente, die durch Projektion der totalen Kraft §cu auf den nicht mit v(0)

korrelierten Anteil entsteht. In einem kleinen Intervall von t = 0 an verlaufen Gy und
K,y gleich; Abb. 4.15 zeigt dies.

Auch die Kurzzeitentwicklung der (normierten) VACF
2t
°2
ist von Interesse. Die Hinsteinfrequenz Q, erweist sich als Maf fiir die totale, auf ein
Probeteilchen wirkende Kraft:

Gu(t) =1 Q2= +--- (4.12)

Qo = 3ml1<3 = () . (4.13)
Q) ist die mittlere Frequenz der Librationsbewegung des Massenmittelpunktes C.M. im
Potential der Umgebung. Mit den VACF iiber eine Kosinustransformation verkniipft
sind die Spektren G,,(w) = FT s(G(t)). Abb. 4.16 zeigt einige dieser Verteilungen
in ihrer Temperatu}abhéngigkeit. Dem Wert fiir w = 0 entspricht der translatorische
Diffusionskoeffizient. Es zeigt sich hier wiederum, dafl die Simulationen bei niedrigen
Temperaturen ,eingefrorene“ Zustdnde beschreiben. Dies wird durch die sehr kleinen
Startwerte (etwa Null) deutlich.

4.2.2 Rotation

Allgemeines Die Beschreibung der rotatorischen Dynamik setzt die folgenden, ver-
schiedenen Bezugssysteme voraus [20]:%

69force autocorrelation function

61 Auch fiir die translatorische Bewegung ist eine solcherart vertiefte Untersuchung — als Beispiel sei
die Betrachtung der Diffusion entlang der Molekiilachse bzw. senkrecht dazu genannt — denkbar. Die hier
untersuchten Molekiile zeigten jedoch keine derartige Anisotropie.
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Abbildung 4.15 VACF, FACF und MF
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Dargestellt sind die Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion Gy, (t), deren als Kraftkorrelati-
onsfunktion interpretierte 2. Ableitung Gzz(t) sowie die Memoryfunktion Ky, (t) fiir zwei ver-
schiedene Temperaturen. Links: ,N,“ bei 7 = 70 K (durchgezogene Linie) und 7 = 126 K
(durchbrochene Linie). Rechts: ,CO“ bei T = 75 K (durchgezogene Linie) und 7 = 133 K
(durchbrochene Linie). Hier ist noch einmal der typische Verlauf der VACF zu sehen; wahrend
es bei niedrigen Temperaturen einen negativen Teilbereich gibt, ist Gyy(t) bei hohen Tempera-
turen stets positiv. FACF und die MF haben ein identisches Kurzzeitverhalten. Die schneller
relaxierende Ggzz(t) hat immer einen deutlich sichtbaren negativen Bereich; die langsamer (d.
im ps Bereich) relaxierende Ky, (t) besitzt hingegen kein so stark ausgepragtes Minimum. Dem
Integral (von O bis co) iiber die VACF bzw. die MF kommt als Diffusions- bzw. Reibungskoef-
fizient (im Langevinschen Sinne) physikalische Bedeutung zu. Demgegeniiber verschwindet das
Integral iiber die FACF. Die MF wurde durch schrittweises numerisches Losen der zugehorigen
Differentialgleichung gewonnen (vgl. [117]).

Abbildung 4.16 Den VACF zugeordnete Spektren
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Das Bild zeigt die durch Fouriertransformation (genauer: Kosinustransformation) aus den VACF

gewonnenen Spektren G,,(w) = FT (G (t)) fiir verschiedene Temperaturen. Links: ,N,“
Rechts: ,,CO*“. Der Wert bei w = 0 ist ein Ma#f fiir den Diffusionskoeffizienten.
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1) Ein dufleres, stationdres Laborkoordinatensystem LKS. Dieses wird durch den Beob-
achter vorgegeben.

2) Ein stationdres und beliebig wéahlbares Molekiilkoordinatensystem MKS.

3) Ein weiteres molekiilfestes Koordinatensystem. Dieses wird so gewdhlt, dal der das
Experiment charakterisierende Referenztensor T,,, T,., ... diagonalisiert wird (T, =
dwT ).

Die Orientierung Q der MKS zum LKS ist zeitabhangig. ﬁ(t) enthalt also die inter-
essierenden Informationen zum molekularen Rotationsprozef3. Selbstverstandlich ist die
gleiche Information auch in Aﬁ(t) = fl(t) — Q, enthalten. Hierin ist Qy die Orientie-
rung des MKS zu einem Referenzzeitpunkt. Die Rotation ist also vollstandig beschrieben
durch eine zeitabhdngige Transformation des Referenztensors vom MKS ins LKS. Zur
Handhabung dieser Transformationen bietet sich die irreduzible spharische Darstellung
der Tensoren an (vgl. etwa [5,118]). Die Komponenten T'} transformieren sich dann wie
die Kugelfunktionen YY) mit Hilfe der Wignerschen Rotationsmatrizen Dfﬂn gemaf:

1
TV = > DTV . (4.14)

m=—1

Damit sind die interessierenden Korrelationsfunktionen also solche von Wignermatri-
zen®. Im folgenden ist nur der normierte Spezialfall

Do Do (1)
GUY(t) = <<;&;&>> (4.15)

von Interesse.®® Fiihrt man die folgenden zwei Wahrscheinlichkeitsdichten

1) p(ﬁo) als eine a priori Wahrscheinlichkeitsdichte, eine bestimmte Orientierung Qo =
(o, B,v) zum Zeitpunkt t = 0 anzutreffen und

2) p(QlQ,,t) als Dichte fiir die (bedingte) Wahrscheinlichkeit zum Zeitpunkt t eine
Orientierung Q anzutreffen, falls zum Zeitpunkt t = 0 die Orientierung Qo vorlag,

ein, so lassen sich die Ggl](t) als Integrale schreiben:

G(t) = Hp(ﬁo)véﬂl(ﬁo)p(é@o, D,(B) dB B, (4.16)
QZ
o 2t 21
wobei [ dQ = [ [ [ sinB dydp d« bedeutet. Eine Beschreibung der APCF wird somit
Q 000

auf eine Beschreibung der Wahrscheinlichkeitsdichte p(ﬁlﬁo, t) reduziert. Theoretische

620CF=orientational CF oder besser charakterisierend APCF=angular position CF
63Im Falle der linearen Molekiile geniigt es, statt der Wignermatrizen die einfacheren Kugelflichenfunk-
tionen zu benutzen.
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Modelle der molekularen Umorientierung sind also stets Modelle dieser Wahrscheinlich-
keitsdichte. Als das einfachste Modell sei das zur translatorischen Diffusion analoge Ro-
tationsdiffusionsmodell mit der linearen Transportgleichung

op(QQ,, t)

genannt. In Gl (4.17) ist Ao der Winkelanteil des Laplaceoperators; an die Stelle des

skalaren translatorischen Diffusionskoeffizienten D tritt ein Rotationsdiffusionstensor 512-
Gl. (4.17) liefert fiir die gesuchten Korrelationsfunktionen eine Summe abfallender Expo-
nentialfunktionen. Der Diffusionsansatz kann nicht fiir den gesamten Zeitbereich kritiklos
iibernommen werden. So liefert er fiir die Grenzneigung der APCF 11_:()% Gl (t) einen un-

physikalischen Wert verschieden von Null. Ein verschwindender Anstieg der APCF im
Ursprung ist mit Funktionen der Gestalt exp (—%) nicht zu realisieren.®* Es existieren
eine Reihe von verfeinerten Bewegungsmodellen fiir die molekulare Reorientierung. Eine
Ubersicht findet sich z. B. in Ref. [20]. Neben diesen die Orientierung charakterisierenden
APCPF’s lassen sich analog zur Translation auch Korrelationsfunktionen der Winkelge-
schwindigkeit @(t)% oder des Drehimpulses £(t)% betrachten:

(LL(t))

bzw. Gg(t) = —F5— . (4.18)

BH(1))
(@2 (€)

Galt) = |
)
Diese sind analog zur Translation {iber eine Green-Kubo-Relation mit dem Rotationsdif-
fusionskoeffizienten verkniipft:

Dg = g J Gg(t)dt (4.19)

0

Im folgenden sollen die simulierten APCF’s, AMCF’s und die aus ihnen bestimmten
integralen Korrelationszeiten T(Y verglichen und diskutiert werden.

Reorientierung der Symmetrieachse Da es sich bei den untersuchten Fliissigkei-
ten um zweiatomige und damit lineare Molekiile handelt, ist nur die Reorientierung der
Symmetrieachse aktiv. Dem entsprechen die Funktionen Gé”(t). Die Abbn. 4.17 bis
4.19 zeigen die Orientierungskorrelationsfunktionen 1. und 2. Ordnung fiir ,,N,“ und
,CO“ in Abhédngigkeit von Teilchenzahl, Potential und Temperatur. Man erkennt ein
dem freien Rotator entsprechendes gaufisches Verhalten in einem extrem kurzen Zeitbe-
reich (< 50...100 fs). Das vermutete diffusive Verhalten G}’ o exp (——L) fiir groBe

Zeiten kann somit nicht universell bestatigt werden.®” Bereits bei der Behandlung der
VACEF erwies sich das Diffusionsmodell als nicht mehr ausreichend zur Beschreibung der

64]m Gegensatz zu z. B. gauBartigen Funktionen exp (—fr—i) wie sie der freie Rotator besitzt. Siehe dazu
auch die Diskussion der Modelle fiir die VACF in Tab. 4.2 auf S. 69.

65 AVCF=angular velocity CF

66 AMCF=angular momentum CF

67Beides wird in einer hier nicht angegebenen logarithmischen Darstellung deutlicher.
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Abbildung 4.17 Teilchenzahlabhédngigkeit von APCF und AMCF
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Dargestellt sind links die APCF 1. (leere Symbole) bzw 2. Ordnung (volle Symbole) und rechts
die AMCEF fiir ein ,N,“-Ensemble konstanter Temperatur von 7 = 77 K und unterschiedlicher
Teilchenanzahl. Gerechnet wurde mit dem Potential BAl. Fiir die AMCEF liefern alle drei En-
semble nahezu exakt die gleiche Funktion. Im Falle der APCF’s gilt dies nur im Kurzzeitbereich.
Fiir mittlere und grofle Zeiten gibt es geringe Abweichungen, die fiir die 1. Ordnung deutlicher
ausfallen. Die Ensemblegrofie scheint aber auch fiir die APCF eher unkritisch zu sein.

Abbildung 4.18 Potentialabhangigkeiten der APCF
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Dargestellt sind die APCF fiir die Ordnungen 1 = 1 (leere Symbole) und | = 2 (volle Symbole)
fiir alle benutzten Potentiale. Links: ,N,*“ Rechts: ,CO*
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Abbildung 4.19 Temperaturabhangigkeiten der APCF
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Dargestellt sind die Temperaturabhingigkeiten der APCF fiir ,N,“ (links) bzw. ,CO“ (rechts).

niedrigviskosen Fliissigkeiten ,N,“ und ,,CO“. Zur Kontrolle des Langzeitverhaltens wur-
de fiir ein Ensemble von 108 ,N,“-Molekiilen eine Langzeitsimulation von 10° Zeitschrit-
ten mit dem Potential BA1 sowohl im N'VT- als auch im N VE-Ensemble durchgefiihrt.
Dabei zeigten sich fiir Zeiten > 2 ps in beiden Ensemblen starke Oszillationen. Diese
erweisen sich als Artefakte der periodischen Randbedingungen. Nach HAILE [75] fiihrt
die erzwungene raumliche Periodizitdt nach einer Zeit T, welche der Laufzeit einer
longitudinalen Welle innerhalb der Simulationsbox entspricht und bei einem Ensemble
von 108 Teilchen in der Grofenordnung von 2.5...3 ps liegt [75], zu den beobachteten
Storungen. Die Zeit T, ergibt sich aus der Schallgeschwindigkeit vi und der Boxlange
L zu

L
Tpbe = o (4.20)

S

Verwendet man fiir die Schallgeschwindigkeit von N, einen Wert von vy = 995 ms™'

(Richtwert in Tripelpunktsnéhe [3]), so erhdlt man in Ubereinstimmung mit den oben
erwahnten Beobachtungen einen Wert von Ty, = 1.8 ps. Eine Vergrofierung von Tgpe und
eine damit mdgliche Untersuchung der relevanten Korrelationsfunktionen bei grofieren
Zeiten erfordert eine Erhohung der Teilchenzahl in der Simulation. Dem sind jedoch
hardwareseitig Grenzen gesetzt.

Der intermedidre Bereich erweist sich als offensichtlich potentialsensitiv; wie in Abb. 4.18
deutlich wird. Dies steht im Einklang mit bisherigen Untersuchungen [31]. Es fallt dabei
auf, daf} sich bei ,N,“ das Potential BA1 deutlich von allen anderen Potentialmodellen
abhebt, welche im wesentlichen den gleichen Funktionsverlauf liefern und zwar sowohl
fiir die APCF 1. als auch 2. Ordnung. In nicht ganz so ausgepragtem Mafle trifft dies
auch auf,,CO*“ und das Potentialmodell L.J1 zu. Hier sind die Unterschiede zwischen den
Modellen in der ersten Ordnung der APCF besonders augenfallig. Der Diffusionsansatz
liefert fiir den Zusammenhang zwischen den Korrelationszeiten von APCF und AVCF
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Abbildung 4.20 Potentialabhangigkeiten der AMCF
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Dargestellt ist der Verlauf der Korrelationsfunktion des Drehimpulses AMCF fiir die zur Si-
mulation benutzten Potentiale. Links: ,,N,“ Rechts: ,CO“ Alle Potentiale liefern sowohl im
Kurzzeitbereich als auch fiir grofie Zeiten gleiche Funktionsverldufe. Lediglich im intermedidren
Bereich manifestieren sich die unterschiedlichen Potentialansitze. Die Abweichungen fallen jedoch
deutlich geringer aus, als bei der APCF in Abb. 4.17.

Abbildung 4.21 Drehimpulskorrelationsfunktion und zugeordnetes Spektrum
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Dargestellt sind die Drehimpulsautokorrelationsfunktionen (linke Seite) und die durch Kosi-
nustransformation zugeordneten Spektren Gee(w) = FT (Gee(t)) (rechte Seite) fiir ,N,“ (obere
Rethe) und ,,CO*“ (untere Reihe). ~
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Abbildung 4.22 Hubbardrelation fiir ,N,*“ und ,CO“
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Insbesondere heifit dies fiir die Orientierungkorrelationszeit der ersten und zweiten Ord-
(1)
T . . :
nung 5 = 3. In Abb. 4.22 ist das Verhéltnis t')/1(?) als Funktion der Temperatur

dargestellt. Ein Wert von 3 ergibt sich ndaherungsweise bei tiefen Temperaturen. Fiir
(M
T

steigende Temperaturen nimmt ) ab. Der Diffusionsansatz ist folglich héchstens im

Bereich tiefer Temperaturen brauchbar.

Analog zur Translation liefe sich die Korrelation von rotatorischem Diffusionskoeffizien-
ten bzw. einer entsprechenden Korrelationszeit und Viskositat untersuchen. Im Unter-
schied zur Stokes-Einstein-Beziehung der Translation geht im Falle der Rotation auch
die Molekiilform empfindlich in die Abh&ngigkeit ein. Da sich schon bei der Diskussion
der Translation zeigte, dafl der Rahmen des Diffusionsmodells nicht zur Beschreibung
ausreicht, wurde hier auf eine explizite Darstellung verzichtet. Eine Bevorzugung der
"slip“-Randbedingung ist aber auch hier zu erwarten.

4.3 Die ,,schnelle“ Dynamik — Phasenverlust

Im folgenden wird versucht, auf molekulardynamischem Wege die fiir die isotrope Ram-
anstreuung relevante Korrelationsfunktion (qq(t)) = FT (Jiso(w)) aus der instantanen
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Frequenzverschiebungen Aw;(t) bzw. deren ,schnell“ abfallenden CF (Aw;(t)Aw;(t))
zu bestimmen. Die Vorgehensweise zur Ermittlung dieser schnellen CF aus den momen-
tanen Frequenzverschiebungen im intermolekularen Potential im Sinne einer adiabaten
Naherung wurde bereits in Kap. 1.3.6 auf S. 31ff. erlautert, auch und gerade im Kontext
der Bratos-Tarjus-Terminologie. Es werden die nachfolgenden Zustandsabhangigkeiten
der beiden niederen Kumulantenmittelwerte (Momente vgl. dazu [11]) M; = (w) und
M, = <(w — (w>)2> sowie die die resultierende Linienform wesentlich bestimmende Ab-

klingzeit To,, des dynamischen zweiten Momentes (AwAw(t)) untersucht. Im Einzelnen
sind dies:

1) Die orthobarische Temperaturabhingigkeit®® des ,N,“ ab initio Potentials BA1,

2) die entsprechende Abhéngigkeit fiir das ab initio ,CO“ in der Parametrisierung JMA
und

3) zum Vergleich die entsprechenden isochoren Temperaturabhingigkeiten bei der jewei-
ligen Tripelpunktsdichte fiir die unter 1) und 2) genannten Potentiale.

Obwohl fiir die isochoren Temperaturabhangigkeiten keine experimentellen Vergleichs-
daten vorliegen, erschien eine entsprechende Simulation zur besseren Charakterisierung
der Relaxationsmechanismen sinnvoll, insbesondere zur Abgrenzung der mit der Dichte
skalierenden Prozesse.

4.3.1 Histogramme der instantanen Frequenzfluktuationen

Es werden zundchst die statisch determinierten Momente (w) = (w)____ + (w) . und
M2 = <(Awnonres + Awres)2> = (AW res) + (AWE,) +2 (AWronresAlres) in ihrem (rela-

tiven) Gewicht untersucht. Diese lassen sich als statistische Mittelwerte bzw. Varianzen
der Verteilungen der instantanen Frequenzfluktuationen bestimmen. Die Abb. 4.23 zeigt
beispielhaft diese Verteilungen aufgeschliisselt in die Beitrage verschiedener nichtreso-

nanter Wechselwirkungsmechanismen, wie bereits in Kap. 1.3.6 auf S. 36 diskutiert.

Wie fiir isoelektronische Systeme zu erwarten, sind insgesamt die Unterschiede zwischen
,CO“ und ,,N,“ gering; ausgenommen hiervon — und aufgrund der unterschiedlichen
molekularen Ladungsverteilung verstandlich — ist der elektrostatische Beitrag ES. Ein
weiteres Charakteristikum beider Potentialmodelle ist die offentsichtliche Asymmetrie
einiger der Verteilungen, so der Austausch- und Dispersionsbeitrage (MED1 und MED2)
sowie der Schwingungs-Rotations-Kopplungsterme (VRC). Die scharfe Kante (rechts-
seitige Unstetigkeit) in letzterer Verteilung bei w — O riihrt aus der physikalischen
Unmoglichkeit der Frequenzerhohung durch Rotationsanregung des Oszillators. Quali-
tativ dhnliche Verteilungen wurden auch in anderen Simulationen (z.B. CH3;CN [62]

68Es sei nochmals darauf hingewiesen, daf} es sich bei den fiir die Simulation ausgewahlten Zustandspunk-
ten p(Y(7) um die des realen fliissigen Stickstoffs (und analog Kohlemonoxid) entlang der Koexistenzlinie
handelt.
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Abbildung 4.23 Verteilung der instantanen Frequenzfluktuationen
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Dargestellt sind die unterschiedlichen (nichtresonanten) Beitrdge erster und zweiter Ordnung
(s. Gln. (1.87)ff. auf S. 36f) fiir ,N,“ (oben) und ,,CO“ (unten). Die gestrichelte Linie stellt
die fiir die isotrope Ramanlinienform relevante summarische Verteilung der hier dargestellten
Einzelbeitrdge dar. Man beachte dabei, dal die Einzelbeitrdge auf eine Einheitsfliche normiert
sind. Die Amplitude der Gesamtverteilung (durchbrochene Linie) ist hingegen willkiirlich skaliert.
Der Nullpunkt der Verteilung w = O entspricht dabei der Hochfrequenzkante des Q-Zweiges
des isolierten Oszillators w"/(]):_?]_’ =0 Der Term Daniso ist der auf S. 37 beschriebene anisotrope
Dispersionsterm (vgl. RIBEIRO et al. [74]).
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und CH;3I [31]) gefunden. Obwohl die Aufteilung in verschiedene Wechselwirkungsbei-
trage fiir das Verstandnis der Frequenzverschiebung als Summe von , blauen und , roten“
Termen auflerordentlich niitzlich erscheint, ist letztendlich fiir eine zu bestimmende Li-
nienform nur der in Abb. 4.23 gestrichelt dargestellte summarische Beitrag relevant, d. h.
er bestimmt die Lage und die (nichtrotatorische) Verbreiterung der Linie. Daf3 auch diese
summarische Verteilung empfindlich auf Zustandsanderungen reagiert, wird in Abb. 4.24
veranschaulicht, die die Entwicklung der Verteilung bei Temperaturanderung unter ort-

Abbildung 4.24 Temperaturverlauf der summarischen Frequenzverteilung
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Dargestellt sind die (normierten) summarischen Frequenzverteilungen fiir ,N,* (oben) bzw.
»CO“ (unten) bei orthobarischer (links) bzw. isochorer (rechts) Zustandsédnderung. Bemer-
kenswert ist das Umschlagen der Asymmetrie in der Ndhe des kritischen Punktes. Deutlicher
sichtbar wird dies in den eingefiigten Darstellungen des Asymmetrieparameters &, welcher bei
Annaherung an den kritischen Punkt einen Vorzeichenwechsel erfiahrt.

hobarischen bzw. isochoren Bedingungen zeigt. Betrachtet man die Breite 'n,, =T+ T
der Verteilung und einen als & = 2= definierten Asymmetrieparameter, so zeigt sich
— auch bei Beriicksichtigung des nicht unerheblichen Fehlers in der Bestimmung der Ver-
teilung — ein monotoner Verlauf, sowoh!l der Breite I' als auch der Asymmetrie &. Bei
letzterer fallt auf, dafl in einem weiten Dichtebereich & < 0 erhalten bleibt und erst bei
der mit der Annaherung an den kritischen Punkt verbundenen drastischen Dichteverrin-
gerung j—f’r in positive & umschldgt. Eine derartige ,blaue“ Asymmetrie wurde auch in

den bisherigen Simulationen von ,,CH3;CN“ [62], ,CH3I“ [31] und ,CS,“ [74] beobach-
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tet, der mit der signifikanten Dichteverringerung verbundene Vorzeichenwechsel dagegen
bislang nicht, auch weil systematische Zustandsdnderungen in den Simulationen (aufier
am ,,CH3I“) nicht untersucht wurden. Das Umschlagen der Asymmetrie von , blau“ nach
,rot* findet Ausdruck in entsprechenden drastischen Anderungen der Asymmetrie der
isotropen Linienform des realen Stickstoffs am kritischen Punkt [120].

Linienverschiebungen Abb. 4.25 gibt die aus den Histogrammen berechneten er-
sten Momente (Frequenzverschiebungen relativ zur Frequenz des isolierten Oszillators
Vo s.0.) an, wiederum aufgeschliisselt in die Anteile der verschiedenen Wechselwirkungs-
beitrdge und dem daraus resultierenden (und letztendlich allein zum Vergleich mit dem
Experiment geeigneten) Bruttobeitrag. Wie iiblich wird einerseits zwischen ,N,“- und

Abbildung 4.25 Temperaturverlauf der Frequenzverschiebung
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Dargestellt sind die Temperaturverldufe der aus den Histogrammen errechneten Frequenzver-
schiebungen fiir ,N,“ (lanks) und ,,CO“ (rechts) unter orthobarischen (oben) bzw. isochoren
(unten) Bedingungen. Wahrend im orthobarischen Fall insbesondere der Dispersionsterm und
die mechanischen und elektrostatischen Terme eine deutliche nichtlineare Temperaturabhangig-
keit aufweisen, liefert der isochore Temperaturgang einen sehr viel kleineren, zumeist linearen
Verlauf. Dies deutet wiederum auf eine vorrangige Dichteabhingigkeit hin. Weiterhin sind fiir die
totale Frequenzverschiebung (,sum* M) experimentelle Vergleichswerte (fiir N, aus [48], fiir CO
aus [121]) eingezeichnet. Hierbei bezeichnen + die vollstdndige Verschiebung (gemessen in der
reinen Fliissigkeit) und | deren nichtresonanten Anteil.
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dem ,,CO “-Potential sowie andererseits zwischen orthobarischer und isochorer (bei Tri-
pelpunktsdichte) Zustandsdnderung unterschieden. Es ist offensichtlich, daf§ sich die
Abhéangigkeiten qualitativ stark dhneln, dies auch bei Beriicksichtigung des insgesamt
etwas grofleren Fehlers fiir die ,,CO-Numerik“. In beiden Fallen zeigt der dispersive
WW-Term (D1), welcher die Abh&ngigkeit der intermolekularen Potentialparameter von
der Schwingungskoordinate beschreibt, in Form einer, allgemein zu erwartenden, Blau-
verschiebung mit steigender Temperatur die deutlichste Abhédngigkeit. Dafl dies im we-
sentlichen ein Ausdehnungseffekt ist, wird bei Vergleich mit dem isochoren Verlauf —
hier zeigt sich eine, wenn auch sehr schwache Rotverschiebung — sofort klar. Die relativ
starke Blauverschiebung des D1-Terms wird im wesentlichen durch die Rotverschiebung

0
des an die Ableitung 5_1; gebundenen mechanischen Beitrages 1. Ordnung (MED1) kom-

pensiert, so dafl als Bruttobeitrag eine insgesamt schwachere Blauverschiebung verbleibt,
da die iibrigen WW-Terme mit Ausnahme des im Falles des ,,N,“ mit dem molekularen
Quadrupol verkniipften elektrostatischen Beitrages (hier als ,,fdip* bezeichnet) insge-
samt gering zum Bruttoeffekt beisteuern. Im Falle des ,,CO*“ ist der molekulare Dipol
fiir die (langreichweitige) elektrostatische WW (ES) verantwortlich, fiihrt aber zu ei-
nem im gesamten Temperaturbereich vernachlassigbaren Verschiebungseffekt. Hier zeigt
sich wiederum der wesentliche Unterschied zum Quadrupolmodell ,N,“. Teilt man die
Verschiebung in resonante und nichtresonante Beitrage auf, so erhalt man im Fall des
,CO“ eine deutlich grofiere Rotverschiebung des resonanten Beitrages verglichen mit
dem nichtresonanten. Bei der Bewertung dieser Verschiebungsdaten ist zu beachten, dafl
es sich hierbei um einen insgesamt sehr kleinen Effekt (variierend zwischen +1 und -3
Promille der Absolutfrequenz) handelt.

Momente Ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen dem Quadrupol ,N,“ und dem
Dipol ,,CO*“ wird sichtbar, wenn man die statischen 2. Momente und damit den Start-
wert der entsprechenden CF (Aw(0)?) betrachtet (vgl. Abb. 4.26): Wihrend bei ersterem
der reine Phasenverlust (also das “pure dephasing” pd) eindeutig dominiert und die an-
deren Anteile nur gering, dennoch experimentell nachweisbar [27], beitragen, fiihrt das
,CO “-Potential zu ausgesprochen grofien, sich aber im Vorzeichen unterscheidenden und
hier im wesentlichen kompensierenden, Beitrdgen der Zwei- und Drei-Korper-Resonanz;
allerdings ist deren Bruttoeffekt in der Summe aufgrund der (absoluten) Gréfe der Ter-
me stark fehlerbehaftet (,, Ausloschung fiihrender Ziffern“). Die herausragende Bedeutung
des quadratisch mit der Konzentration anwachsenden Drei-Korper-Terms (s. Gl. (1.45)—
(1.48) auf S. 17) sagte D. E. LocaAN [122] fiir idealisierte spharische Dipole (sogenannte
“mean spherical approximation”) analytisch voraus. Beim Vergleich mit dem Quadrupol
erscheint es, daf dieser Effekt entweder wesentlich mit der dipolaren Strukturierung des
Ensembles verkniipft ist und/oder stark vom Ubergangsdipolmoment 2—3 abhangt. Auf-
grund obigen Kompensationseffektes sind die resultierenden 2. Momente im ,,CO“ von
vergleichbarer Groflenordnung wie im ,,N,“. Beim Vergleich der beiden isochoren Verlaufe
fallt die ausgepragte Temperaturabhdngigkeit des “pure dephasing” (pd)-Terms des ,N,“
auf, was darauf hindeuten konnte, dafl dieser wesentlich durch den repulsiven Poten-
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Tabelle 4.3 Reine Phasenverlustanteile am 2. (statischen) Moment fiir , N,

«
” NZ

(M2)as

in cm 2,

(in %)

A/B D1 MED1 MED2 ES VRC
D1 0.59 0.40 —0.37 0.37
(25.6)
mEDL | 234 1.25 095 | 0.20
(14.8) (54.0) ~0
—0.08 —0.29 0.08 -
MED2 —0.22
(—3.4) (—12.7) (3.3)
S 0.09 0.07 —0.02 0.10
(3.9) (3.2) (—0.8) (4.3)
VRC ~ 0 0.61
(26.2)

)\AB

Angegeben sind die Beitrdge zum 2. statischen Moment des reinen Phasenverlustes (pd) fiir
Stickstoff in absoluten Einheiten (cm™2) und relativ in Prozent des gesamten pd-Momentes. Die
Werte beziehen sich auf den orthobarischen Zustand bei 7 = 100 K. Die Diagonalelemente geben
die Autokorrelationsterme an, die untere Dreiecksmatrix die Kreuzkorrelationsterme. Die Matrix
(M2)ap ist symmetrisch. dies ergibt sich auch in der vorliegenden Simulation. In der oberen
Dreiecksmatrix ist der in Gl. (4.23) definierte Korrelationskoeffizient Aap angegeben. Auch dieser
ist beziiglich A und B symmetrisch und es gilt offenbar Apo = 1. Durch Fettdruck hervorgehoben
sind die betragsméafig grofiten und damit wesentlich zum Gesamtmoment beitragenden Anteile.

Tabelle 4.4 Reine Phasenverlustanteile am 2. (statischen) Moment fiir ,CO“

”CO“

(M2)aB
in cm 2

(in %)

A/B D1 MED1 MED2 ES VRC
D1 0.82 0.44 —042 | —0.03
(33.1)
mED: | 247 1.37 093 | 0.03
(18.8) (55.1) o
—0.11 —0.32 0.09 -
MED2 ~ 0
(—45) | (~13.0) (3.5)
s —0.01 —0.01 ~ —0 0.19
(—0.6) (—0.6) (~—0) | (7.5)
VRC ~ 0 0.65
(26.0)

Angegeben sind hier die Anteile am 2. Moment des reinen Phasenverlustes fiir ,CO“ bei T =

100 K orthobarisch. Konventionen s. Tab. 4.3 (oben).
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Abbildung 4.26 Temperaturverlauf der 2. (statischen) Momente
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Dargestellt sind die Temperaturverldufe fiir ,N,“ (lznks) und ,CO* (rechts) unter orthobari-

schen (oben) bzw. isochoren (unten) Bedingungen. Beim isochoren Temperaturgang des ,N,“
(unten links) beobachtet man deutliche , Ausreifier”, insbesondere die Werte bei der (experi-
mentellen) kritischen Temperatur sind unverhdltnismafig grofl (Werte in Klammern). Man be-
achte die zwischen Stickstoff und Kohlenmonoxid unterschiedliche Skalierung der Ordinate. Die
durchbrochenen Linien dienen nur der Orientierung, ihnen liegt keine physikalische Bedeutung
zugrunde.

tialanteil bestimmt wird, welcher mit wachsender Temperatur starker gewichtet wird.
Demgegeniiber sind alle anderen Terme sowohl beim ,CO*“ als auch beim , N,*“ wesent-
lich weniger temperaturempfindlich, so dafl die deutlicheren Abhangigkeiten im Falle
der orthobarischen Temperaturvariation auf die damit verbundenen Dichtednderungen
zuriickzufiihren sind. Um die Abhéngigkeit der verschiedenen WW-Mechanismen vonein-
ander zu verdeutlichen, ist in den Tabn. 4.3 und 4.4 eine Korrelationsmatrix angegeben,
die die Anteile der einzelnen Auto- und Kreuzterme zum Gesamtmoment aufschliisselt.
Die sich in den Kreuztermen widerspiegelnde gegenseitige Abhangigkeit wird zusatzlich,
wie {iblich [11], durch einen (dimensionslosen) Korrelationskoeffizienten

AaB =
J{(Ber0F) ((aws(0)?)

quantifiziert. Vergleicht man wiederum die beiden Potentiale ,,Dipol“ und , Quadrupol®,
zeigt sich der herausragende Unterschied in den elektrostatisch beeinflufiten Termen
(, Tabellenzeile ES“). So sind die Kreuzkorrelationen im ,,CO“ um eine GréBenordnung

(4.23)
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schwécher als im ,N,“ (,Tabellenspalte ES“). Damit ist im ,,CO“ die elektrostatische
WW starker von den anderen separiert. Fiir beide Potentiale gilt, dal der Dispersions-
term (D1) stark mit den beiden mechanischen Termen (MED1 und MED2) sowie diese
untereinander korreliert sind. Ferner erweist sich die Schwingungs-Rotations-Kopplung
(VRC) als weitgehend unabhéngig von den anderen Wechselwirkungen. Dieses Verhalten
spiegelt sich auch in den fiir die Linienform relevanten vollstandigen Korrelationsfunk-
tionen wieder, wie nachfolgend beschrieben.

4.3.2 Die Korrelationsfunktionen der Frequenfluktuationen

Abbildung 4.27 Autokorrelationsfunktionen des reinen Phasenverlust
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Awa (0)?
kungsbeitrdge A im reinen Phasenverlust fiir ,N,* (links) bzw. ,CO“ (rechts) bei einer Tem-
peratur von 7 = 100 K unter orthobarischen Bedingungen. Deutlich ist der langsamere Abfall
des Dispersionsanteils (D1) gegeniiber den anderen Beitragen. ,N,“ und ,,CO“ unterscheiden

sich im qualitativen Verlauf der Schwingungs-Rotationskopplung (VRC) wesentlich.

Die Abbildungen zeigen die Autokorrelationsfunktionen < > einzelner Wechselwir-

(AwAw(t))

", und deren

Wir verwenden normierte Korrelationsfunktionen gemafi Gaw(t) =

Korrelationszeiten ta, = f Gaw(t) dt zur Beschreibung des Modulationsprozesses und

beginnen mit den Autokorrelat1onsfunktionen des reinen Phasenverlustes, wiederum fiir
das charakteristische Beispiel des orthobarischen Zustandspunktes bei 7 = 100 K (Abb.
4.27). Es ist offensichtlich, dafl die beiden Potentiale sich herausragend im Beitrag der
Schwingungs-Rotations-Kopplung (VRC) und im Dispersionsterm (D1) unterscheiden.
Fiir beide sind die entsprechenden Abfallzeiten beim ,,CO“ um circa den Faktor 2 grofier
als im ,N,“, was mit dem Verhalten der entsprechenden Orientierungskorrelationsfunk-
tionen (s. S. 74f) konform geht. Eine entsprechende Analogie kann fiir die Translation
nicht hergestellt werden, da die Diffusionskoeflizienten beider Spezies sich innerhalb von
+10...15% nicht unterscheiden (s. S. 65). Fiir beide Potentiale ist charakteristisch, daf3
der Dispersionsterm die langlebigste und die mechanischen Beitrage die kurzlebigste
Modulation beschreiben. A posteriori bestatigt dies die von K. S. SCHWEIZER und D.
CHANDLER eingefiihrte getrennte Behandlung von attraktiven und repulsiven Wechsel-
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wirkungen in der analytisch-theoretischen Beschreibung des Modulationsprozesses [123].

Abbildung 4.28 Kreuzkorrelationsfunktionen des reinen Phasenverlustes
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Die Abbildungen zeigen die Kreuzkorrelationsfunktionen < AwAAwB(t]O]> der Wechselwirkungs-

Awa(0)Awg (0]
beitrdge A und B mit ,,grofem“ Korrelationskoeffizienten App im reinen Phasenverlust fiir ,N,“
(links) bzw. ,CO“ (rechts) bei einer Temperatur von 7 = 100 K unter orthobarischen Be-
dingungen. Deutlich werden die unterschiedlichen Vorzeichen und damit der verbreiternde bzw.

verschmaéilernde Einflul auf die Linienbreite.

Betrachtet man die innerhalb des reinen Phasenverlustes moglichen zehn verschiedenen
Kreuzkorrelationsfunktionen® (vgl. auch die Tabn. 4.3 und 4.4) in Abb. 4.28 — wobei
wir uns hier auf diejenigen sechs CFs mit ,groflem* Korrelationskoeffizienten Axp be-
schranken — so ergibt sich qualitativ hinsichtlich deren Abfalls ein ahnliches Bild wie bei
den Autokorrelationstermen, d.h. es dominieren diejenigen Kreuzeffekte, an denen der
Dispersions- und die mechanischen Terme beteiligt sind; beim ,CO“ ist dies besonders
ausgepragt.

Abbildung 4.29 Autokorrelationsfunktionen im resonanten Anteils
Dargestellt sind die CF Gi&(t) der Auto-
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r LE C.O p:p||qu|d(100K) 1 3 . 11 13
sl s, COvolle Symbole 1 nanten Mechanismen A; sowohl fiir ,N,“ als
B OF S Dr 1 auch fiir ,CO*“ unter orthobarischen Bedin-
5 06F s, o Seeresses e 1 gungen bei 7 = 100 K. Die wesentlichen Ei-
SO ESr OOOOOOOOOOoéoOOOOOOO';; genschaften der reinen Phasenverlustterme tre-
930-4§ = 0ong 1 ten auch bei den resonanten CF zutage. Es
o 02 ] 1  sind dies schneller abfallende mechanische Ter-
N { me (MED) und ein langsam relaxierender Di-
0oL R Smeiigiussse 1 spersionsterm (Dr). Ungewdhnlich ist der lang-
0.0 05 10 15 20 t/ps  lebige elektrostatische Anteil beim ,N“.

69CFs der Form (AB(t)) werden als identisch mit solchen der Form (BA(t)) angesehen. In den Si-
mulationen kann dies numerisch bestatigt werden und dient als Gradmesser fiir die Konsistenz unserer
Rechnungen.



4 ERGEBNISSE 87

Betrachtet man fiir den resonanten Anteil die Autokorrelationen der verschiedenen WW-
Beitrage (4.29), so unterscheiden sich die beiden Potentiale wiederum nur hinsichtlich des
elektrostatischen Anteils wesentlich; etwas iiberraschend dabei ist, dal das ,N,“ einen
ausgepragt diffusiven Langzeitabfall der CF zeigt.

Wie auf S. 34 dargestellt und in Gl. (1.79) bereits diskutiert, wird im Rahmen des phéno-
menologischen Ansatzes nach S. BRATOs und G. TARJUS die resultierende Verbreiterung
als mit dem Molenbruch x der aktiven Spezies gewichtete Summe von — im Rahmen der
2. Kumulantenndaherung — vier unterschiedlichen Beitragen gemaf

(AWAW (1)) yopa = (Awr1Awr (1)) + x ((AwrAwiz(t)) + 2 (AwrAwiz(t)))

‘f‘Xz (Aw12Aw]3(t)> (4.24)

aufgeschliisselt. Wesentlich darin ist, dafl der in der Konzentration x lineare Koeffizient
sich additiv aus der Autokorrelation der reinen Resonanzkopplungsinkremente (RET)
Aw1;(t) und einer entsprechenden Kreuzkorrelation desselbigen mit dem nichtresonanten
Inkrement Awi;(t) zusammensetzt. Es ist damit offensichtlich, da8 beide Anteile experi-
mentell nicht (iiber ihre Konzentrationsabhdngigkeit in isotopengemischten Systemen)
separierbar sind. A priori ist das Vorzeichen des linearen Terms nicht definiert, da der
Kreuzterm beiderlei Vorzeichen annehmen und damit in der Summe sowohl Verbreite-
rung als auch — bei Uberkompensation des stets positiven Autoterms — Verschméilerung
bewirken kann. Der Koeffizient des quadratischen Gliedes in Gl. (4.24) beschreibt eine
Resonanzkopplung zwischen drei Oszillatoren, die formal als ,, Urform“ einer Exitonen-
kopplung angesehen werden kann. Da es sich hier um eine Drei-Korper-WW handelt, hat
sie erfahrungsgemaf ein negatives Vorzeichen, d. h. es gibt weder aus spektroskopischer
[26,27] noch aus analytisch-theoretischer [122] Sicht einen Hinweis darauf, dafl dieser
Term nichtnegativ ist. Alle Simulationen bestdtigen dies. Die analytische Behandlung
koppelnder permanenter Dipole im Rahmen der mean-spherical-approximation zeigt,
dafl dieser quasi-Exitonenterm wesentlich zur Verbreiterung beitragen kann [124, 125].

Abb. 4.30 zeigt diese CFs der instantanen Frequenzfluktuationen wiederum im Vergleich
von ,N;“ und ,CO*“ bei 7T=100 K. Der Unterschied zwischen beiden Potentialen wird
hier besonders deutlich. Dies manifestiert sich einerseits in dem ausgepragten Beitrag
der Resonanzkopplungsterme bei deren gegenseitiger Kompensation im Falle des ,,CO“
— wie bereits bei den 2. Momenten diskutiert — und andererseits in deren vergleichsweise
langlebiger Korrelation. Vergleicht man den koppelnden (x = 1) mit dem nichtkoppeln-
den (x = 0) Grenzfall — in Abb. 4.30 entsprechen dem die Funktionen ,total“ bzw.
»,pd“ — ist der verbleibende Unterschied zwischen beiden Potentialmodellen wegen obi-
ger Kompensation deutlich weniger spektakuldr. Es sollte damit auch einsichtig sein, dafl
die exakte Simulation dieses Kompensationseffektes numerisch besonders schwierig und
ausgesprochen potentialsensitiv ist.”

"OFs sei hier wieder auf den EinfluB des intramolekularen Potentials hingewiesen, welches bei den rein
resonanten CF in der 4. Potenz eingeht. Da die Kopplungsparameter stark zustandsabhingig sind, eine
experimentelle Bestimmung jedoch hdufig auf die Gasphase beschrankt bleibt, ergibt sich hier ein grofier
Interpretationsspielraum.
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Abbildung 4.30 Frequenzfluktuations-CF nach S. BrRATOs und G. TARJUS
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Dargestellt sind die CF der Frequenzfluktuationen im Kontext der BT-Theorie. Aus der Simula-
tion erhdlt man die Terme ,reiner Phasenverlust“ (pd), , reiner Phasenverlust+Kreuzkorrelation®
(pd+-cc), ,total® (pd+cc+res) sowie den Term der Zwei-Korper-Resonanz. Die iibrigen Funktio-
nen erhilt man durch entsprechende Differenzbildungen. ,N,* (links) und ,,CO“ (rechts) unter-
scheiden sich in der Aufschliisselung der Beitrdge deutlich. Zwei- und Drei-Korper-Resonanz sind
beim ,,CO“ (in etwa) betragsgleich, unterscheiden sich aber im Vorzeichen. Dies bewirkt einen
Kompensationseffekt, so dafl die resultierende Funktion in der Amplitude der des ,,N,“ dhnlich
wird. Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Ordinate (ca. Faktor 5).

4.3.3 Die nichtrotatorischen Halbwertsbreiten

Die Berechnung der aus experimenteller Sicht relevanten Halbwertsbreiten fwhm wird
dann besonders einfach, wenn der Modulationsvorgang entweder strikt ,,schnell“ — also
lorentzsch — oder strikt ,langsam®“ — also gaufisch — ist, da dann die Fouriertransfor-
mation analytisch geschlossen ausfiihrbar ist. Mit den Abbn. 4.31 wird klar, dafl fiir
die hier untersuchten Systeme ausschliefilich der lorentzsche Grenzfall — also derjeni-
ge der schnellen Modulation — erfiillt ist; d.h. die Zeitskalen der Frequenzmodulation
Gaw(t) = (AwAw(t)) und des daraus folgenden Phasenverlustes G4(t) = (qq(t)) sind
um Groéfenordnungen unterschiedlich, wobei — ebenfalls verstandlich — der ,, N,*“ diesen
Grenzfall der schnellen Modulation signifikant besser erfiillt als das ,,CO“.

Aus spektroskopischer Sicht ist dieser Unterschied allerdings nicht nachweisbar, d.h.



4 ERGEBNISSE 89

Abbildung 4.31 Test des “fast-modulation”-Limits
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Gegeniiberstellung der Korrelationsfunktionen G, und G fiir ,N>“ und ,CO* bei einer Tem-
peratur von 7 = 100 K und orthobarischer (p = piiquia(7)) bzw. isochorer (p = pPiriple) Zu-
standsdnderung (links). Es ist klar zu erkennen, dafl beide CF in stark unterschiedlichen Zeit-
bereichen abfallen. Dies wird auch durch die Darstellung des Verhéaltnisses der Korrelationszei-
ten (rechts) verdeutlicht. In allen Zustandspunkten und fiir alle untersuchten Spezies gilt stets

% <« 1. Das isotrope Ramanspektrum ist damit stets im lorentzschen Limit. Um den Vergleich

q
der verschiedenen Spezies zu erleichtern, ist als Abszisse in der rechten Darstellung die reduzierte

T — Tini L . .
Temperatur 7 = - Tirple (hierin sind Tiriple und 7eriy als die experimentellen Werte zu

7::rit - ﬁriple

verstehen) verwendet worden.

auflerhalb des unmittelbar kritischen Bereiches ist die isotrope Linienform der Fliissig-
keiten stets lorentzsch [48,121]. Demzufolge ergeben sich die Halbwertsbreiten in allen
Zustinden gemaf fwhm = 2M,Ta,*. Abb. 4.32 zeigt die sich daraus ergebende isotrope
Halbwertsbreite im Vergleich mit dem experimentellen Befund bei orthobarischer Tem-
peraturvariation. Es ist offensichtlich, dafl die Simulation in beiden Fallen die, allerdings
auBergewohnliche, Prazision des Experiments nicht erreicht. Obwohl in dem Produkt
2M,TA, beide Parameter unabhangig voneinander in gleicher Groflenordnung fehlerbe-
haftet sind, sehen wir den durch Integration der CF’s Ga. (s. Abb. 4.30) zu bestim-
menden Zeitparameter T, als groflere (zuféllige) Fehlerquelle an. Die Ursache liegt da-
bei primar in der stark fehlerbehafteten Bestimmung der Zeitkonstante T, des diffusiven

2
Langzeitabfalls von Ga, (t) = (1—A) exp ( (ﬁ) ) +Aexp (—%) , ( mit 1, > T17) wor-

aus ein analytisches T, = fgo Gaw(t) = (1—A)y/mt-11/2+ AT, folgt. Eine exakte Bestim-
mung dieser Konstanten wiirde unseres Erachtens nach eine um Groéflenordnungen auf-
wendigere Simulation, sowohl was die Ensemblegrofie als auch die Zeitdauer anbelangt,
erfordern, was sich rechentechnisch zur Zeit nicht realisieren 1af3t. Gliicklicherweise wirkt
sich die ebenfalls mit der limitierten Ensemblegrofie verbundene Temperaturfluktuation
weniger drastisch aus, da die Effekte primar dichte- und weniger temperaturabhangig
sind. Dies beriicksichtigend wird im Vergleich von numerischem und spekroskopischem
Experiment deutlich, dal die beiden Potentiale zu unterschiedlichen Halbwertsbreiten

"M, wird hierbei in Einheiten von w? angegeben.
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Abbildung 4.32 Simulierte Halbwertsbreiten im Vergleich mit dem Experiment
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Die aus der Simulation berechneten Halbwertsbreiten (links fiir ,N,“, rechts fiir ,CO*) stehen
in qualitativer und z. T sogar quantitativer Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (N,
[47,48], CO [121]). Relativierend ist dabei zu bemerken, daf8 die Simulation bei weitem nicht an
die Prézision der Spektroskopie heranreicht, zudem wurde der resonante Anteil der Verschiebung
in der Simulation am Experiment skaliert. Die beiden experimentellen Kurven fiir CO (rechts)
zeigen die reine bzw. die (isotopen)verdiinnte (aktive) Spezies. Damit lassen sich “pure dephasing”
und RET trennen. Fiir das N, fallen beide Kurven in diesem Mafistab zusammen.

fiihren, d. h. fiir das ,,CO“ wird gegeniiber dem ,,N,“ auflerhalb des kritischen Bereiches
T* < 0.8 eine etwa um den Faktor 4 groflere Halbwertsbreite beobachtet. Dies steht
in qualitativer Ubereinstimmung mit dem spektroskopischen Befund (Unterschied hier
Faktor ~ 5). Es wird ferner in beiden Féllen die markante zusdtzliche Verbreiterung bei
Anndherung an den kritischen Punkt 0.8 < 7* < 1 reproduziert. Beide Simulationen
liefern — auch bei Beriicksichtigung aller Fehler — einen signifikanten positiven Beitrag
der vibronischen Resonanzkopplung zur Linienverbreiterung; dies ergibt sich aus dem
Vergleich von totaler Breite und ihrem nichtresonanten Anteil (s. Abb. 4.32).7 Fiir das
,CO“ ist dies in prinzipieller Ubereinstimmung mit der Realitat fiir das , N,“ dagegen
nicht; hier wird zumindest bei tiefen Temperaturen (7* 5 0.2) ein schwach negativer und
in Abb. 4.32 nichtaufgeldster Resonanzeffekt beobachtet [48]. Leider gelingt es nicht, den
experimentellen Verlauf der Funktionen fwhm(7*) zu reproduzieren. Neben der mangeln-
den statistischen Sicherheit iiberschatzen wir in der Simulation offensichtlich den Beitrag
der Resonanzkopplung, der sich wie oben beschrieben aus zumindest drei Einzelbeitragen
zusammensetzt, wobei insbesondere die beiden Kreuzfunktionen in ihrem Langzeitver-
halten schwer zu kalkulieren sind (vgl. die Gln (1.79) und (4.24)). Diese Einschatzung
wird gestiitzt, wenn man die Konzentrationsabhangigkeit der Halbwertsbreite in einem
bindren Gemisch aus isotopomerem ,,CO“ bzw. isotopomerem ,N,“ betrachtet (Abb.

"2Dies rechtfertigt a posteriori die ausschliefliche Verwendung der ab-initio-Potentiale zur Auswertung
der vibronischen Linienform.



4 ERGEBNISSE 91

4.33). Hier prognostiziert die Simulation im Widerspruch zum Experiment (Abb. 4.33)

Abbildung 4.33 Prognostizierte Konzentrationsabhangigkeit der Halbwertsbreiten im
binadren Isotopomerengemisch
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Dargestellt ist der Verlauf der Halbwertsbreite fwhm(x) (durchgezogene Linien) in Abhangig-

keit vom Molenbruch der aktiven Spezies in einem (bindren) isotopomeren Gemisch von , N,
(links) bzw. ,CO“ (rechts). Im Vergleich mit dem Experiment (N, (e) [47], CO (o) [121]) zeigt
sich die deutliche Uberschitzung des Drei-Kérper-Resonanzterms in der Simulation anhand der
ausgeprigten parabolischen Form des Funktionsverlaufes. Fiir N, liefert das Experiment zwar
auch eine, bei x = 0.5 symmetrische Parabel, dies wird im hier gezeigten Mafistab jedoch nicht
deutlich. Bei ,,CO*“ hingegen gibt es keinerlei Hinweise auf Abweichung vom linearen Verhalten.
Zusatzlich eingezeichnet sind (durchbrochene Linien) die Funktionsverldufe bei Vernachlassi-
gung der elektrostatischen Anteile in allen Termen. Es zeigt sich dabei eine deutliche Anndherung
an das Experiment.

eine ausgeprédgte parabolische Form der Funktion fwhm(x), die allein durch den (stets
negativen) quasi-Exitonenterm (AQ;,AQ;3) (vgl. Gl (1.79) auf S. 34) begriindet wird.
Die oben diskutierte relative Uberschitzung des gesamten Resonanzbeitrages ist folglich
wahrscheinlich wesentlich durch eine solche des Drei-Korper-Resonanzterms begriindet.
Einerseits ist — insbesondere im ,CO“ — die Amplitude (=das 2. statische Moment)
verhéltnismé&Big groB8 (vgl. Abb. 4.30 rechts oben), andererseits ist schwer einzuschatzen,
inwieweit die Korrelationszeit realistisch ist, da ein unmittelbarer experimenteller Zu-
gang hierzu fehlt. Es sei an dieser Stelle auch noch einmal betont, dafl die Resonanz-
terme von der vierten Potenz der Dipol- bzw. Quadrupolableitung abhdngen und daher
duBerst empfindlich auf kleine Anderungen derselben reagieren. Vernachlassigt man in
allen Termen den jeweiligen elektrostatischen Anteil (in Abb. 4.33 als durchbrochene
Linien eingezeichnet), so ndhern sich Simulation und Experiment deutlich an. Die extre-
me Parabolizitat verschwindet, insbesondere beim ,,CO“ beobachtet man nun einen fast
linearen Verlauf.

Insgesamt zeigt sich damit, dafl in den untersuchten Systemen viele Wechselwirkungsme-
chanismen miteinander konkurrieren und aufgrund ihrer ahnlichen Amplitude zu signifi-
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kanten aber schwer zu berechnenden Kreuzkorrelationen fithren — was einerseits eine hohe
Potentialsensitivitat der vibronischen Effekte bewirkt, andererseits aber deren quantita-
tive Prognose erschwert. Das haufig diskutierte Versagen der 2. Kumulantenndherung er-
scheint hier unerheblich, da es sich bei den untersuchten Fliissigkeiten um ausgesprochen
dynamische und deshalb bewegungsverschmalerte Systeme handelt, die sich aus statisti-
scher Sicht im Markovschen Limit befinden. In diesem Zusammenhang sei nochmals auf
die in Abb. 4.31 verdeutlichte Separation der Zeitskalen und die obige Diskussion ver-
wiesen. Damit entfdllt die Notwendigkeit der extrem zeitaufwendigen Bestimmung von
G, gemaf

t

Gq(t):<exp iJAw(t')dt' > (4.25)

0

(vgl. OxTOBY et al. [55]), obwohl diese Berechnung - da sie Real- und Imaginarteil
beriicksichtigt — auch Aussagen zur Asymmetrie ermoglicht. Ebenso 1883t sich die fiir das
anisotrope Spektrum charakteristische CF als

GzniSO(t) _ <eXp 'LJ'A(D(tl)D(()é](@(O))D(()%)]((a(t)) dt’ > (426)
0

bestimmen. Damit 148t sich die Produktapproximation ngi”(t) = Gq(t)Gfﬁ)(t) aus Gl

(1.41) auf S. 15 iiberpriifen; Rechnungen — die nur geringe Abweichungen ergeben haben
— wurden von S. BRATOS und G. TARJUS [24] sowie in [74, 126] durchgefiihrt.

Eine schwer einzuschatzende Unsicherheit besteht auch, und dies sei hier nochmals be-
tont, in der Ankopplung des tntramolekularen an das :ntermolekulare Potential. Ersteres
ist auf dem notwendigen Prazisionsniveau ausgesprochen zustandsabhangig — erwahnt sei
hier abschlieend das Beispiel des molekularen Dipolmoments des HC1, welches sich beim
Ubergang von der Gasphase in den fliissigen Zustand verdoppelt — was zwangsweise stets
unberiicksichtigt bleiben mufl. Letztendlich mufl das gesamte System quantenmechanisch
behandelt werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Vorangehend wurde die Potentialsensitivitat der molekularen Verteilung und der ,lang-
samen“ und ,schnellen“ Dynamik in Fliissigkeiten am Beispiel der einfachen isoelek-
tronischen Modellsysteme ,N,“ und ,,CO“ dokumentiert. Die eingesetzten ab-initio-
Potentiale sind dabei nach gegenwartiger Kenntnis die die Thermodynamik bestbe-
schreibenden Zwei-Korper-Potentiale. In der Simulation ist neben dem Vergleich der
beiden, sich zuallererst in den elektrischen Multipolmomenten wesentlich unterscheide-
nen, Potentiale bevorzugt versucht worden, die Zustandsabhangigkeit von Struktur und
Dynamik der Fliissigkeit wiederzugeben. Dabei wurde wie folgt verfahren: Die Wech-
selwirkungen sind — wie in allen bisherigen Simulationen, zumindest der hier speziell
interessierenden Dynamik, iiblich — auf paarweise additive beschrankt, aufgrund der an-
derenfalls mit mindestens A/ skalierenden benétigten Rechenzeit. Wie bei jeder Simu-
lation ist auch hier die Zahl der Teilchen ,,zu klein“ und die Beobachtungszeit ,,zu kurz“
um mit der inzwischen erreichten Prazision vieler spektroskopischer Experimente be-
friedigend konkurrieren zu konnen, d.h. in diesem Sinn sind die Simulationen praktisch
(gegenwartig) nicht beliebig genau zu realisieren. Beim Vergleich mit dem Experiment
stehen die dort in vielen Fallen vorhandenen und schwer zu separierenden Storeffekte
(z.B. die vielfdltigen stofinduzierten Prozesse in der Schwingungsspektroskopie) in der
Simulation noch eher zufdllig-numerischen als systematischen Fehlern, die z. B. durch die
Wahl des Potential(modell)s bedingt sind, gegeniiber. Dieses beriicksichtigend konnen
folgende verallgemeinerungsfahige Aussagen getroffen werden:

1) Die Potentialsensitivitdt duBert sich weniger in der Struktur als in der Dynamik, wobei
die schnelle, eher stolbedingte, gegeniiber der langsamen, eher diffusiven, bevorzugt
ist. Dies bestatigt bislang Vermutetes, wobei erstmalig die herausragende Sensitivitat
der vibronischen Dynamik im Vergleich mit der diffusiven am Beispiel zweier sich
formal nur gering unterscheidender Potentiale nachgewiesen wurde.

2) Diskutiert man den Strukturaspekt, so wird das unterschiedlich ordnende Prinzip
des Dipols (,CO“) gegeniiber dem Quadrupol (,,N,*) deutlich, dies obwohl beide
Substanzen in der Realitat dem Theorem der iibereinstimmenden Zustande geniigen.
Vergleicht man gleichartige — d. h. die beiden aus ab initio Rechnungen resultierenden
— Potentiale, so sind die Unterschiede zwischen dem , N,“ und dem ,,CO*“ Ensemble
unwesentlich, insbesondere dann, wenn man beriicksichtigt, dafl weder fiir fliissiges
Kohlenmonoxid noch fiir fiiissigen Stickstoff aus entsprechenden Streuquerschnitten
bestimmte Paarverteilung hinreichender Giite bekannt sind. Vergleicht man die ver-
schiedenen Wechselwirkungsmodelle fiir jeweils eine Spezies, so zeigt sich, daf} die
»N2“-Verteilungen gegen einen Wechsel des Potentialmodells unempfindlich sind, die-
jenigen des ,CO*“ hingegen nicht. Letzteres ist bei einem Molekiil mit unsymmetri-
scher Ladungsverteilung zu erwarten. Generell ist es aber so, dafl die i. a. feinen, aber
in der Simulation eindeutig nachweisbaren, Unterschiede in den Paarverteilungen von
experimentell ermittelten Streufunktionen aufgrund deren Ungenauigkeit nicht nach-
gewiesen werden konnen.
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Fiir die diffusive und damit langsame translatorische und rotatorische Dynamik gilt
prinzipiell ahnliches wie fiir die intermolekulare Struktur, d.h. im Bild der ab in-
itio Potentialmodelle unterscheiden sich ,N,“ und ,,CO*“ kaum, schlieffit man in die
Betrachtung die einfacheren Modelle ein, so zeigen sich beim ,,CO“ die wesentliche-
ren Unterschiede; d. h. diese Effekte werden primar durch die vom repulsiven Anteil
des Potentials vorgegebene Molekiilform bestimmt. Damit stellen diese Phanomene
an die ,,Giite“ des Potentials eher geringe Anforderungen. Allerdings ist die Situati-
on — die experimentelle Verifikation betreffend — gegeniiber dem statischen Verhalten
hier insbesondere fiir die Rotation giinstiger, da es prinzipiell eine Vielfalt von zum
Teil hinreichend genau analysierbaren spektroskopischen Effekten gibt, die entspre-
chende Phanomene widerspiegeln, auch wenn sowohl fiir ,CO“ als auch fiir ,N,“ die
verfiigbaren Daten limitiert sind. Als geeignete Methode zur Differenzierung der Po-
tentialmodelle bietet sich zumindest fiir das ,,CO“ die Analyse der Poley-Absorption
an, die die im 0.1 ps Bereich ablaufenden Drehimpulskorrelation widerspiegeln.

Der vibronische Phasenverlust ist von den hier untersuchten stochastischen Prozessen
der eindeutig potentialsensitivste. Fiir seine an den Forderungen des spektrokosko-
pischen Experiments zu messende Bestimmung besteht das wesentliche Problem in
der prazisen Erfassung und Behandlung der Kreuzkorrelationseftekte, speziell ihres
Langzeitverhaltens. Zweifelsfrei ist es so, dafl diese Kreuzeffekte — wie haufig iiblich
— macht a priori vernachlassigt werden konnen. Das Beispiel des ,,CO“ zeigt dies
besonders eindrucksvoll, da hier, auch bedingt durch das molekulare Dipolmoment,
die Kreuz- die Autokorrelationsterme in ihrer Amplitude zum Teil iibertreffen. Beide
Systeme sind in allen Zustdnden im Markovschen Limit, die nichtrotatorische Ver-
breiterung wird primar durch die Dichte des Zustandes bestimmt, die signifikante
Zunahme der Linienbreite bei Anndherung an den kritischen Punkt des Fliissigkeits-
Gas-Gleichgewichtes bestdtigt dies. Die Simulation erreicht nicht die Prazision des
spektroskopischen Experiments, was unserer Meinung nach wesentlich durch die, fiir
die prazise Beschreibung der Kreuzterme, nicht hinreichende Teilchenzahl bedingt
ist. Mit dieser Einschrankung gelingt es der Simulation dennoch, den qualitativen
Verlauf der orthobarischen Temperaturabhédngigkeit der Halbwertsbreite der isotro-
pen Ramanlinie zu reproduzieren. Aufgrund der Problematik der Bestimmung von
Kreuztermen und dem Beitrag der Drei-Korper-Resonanz wird in der Simulation die
Nichtlinearitdt der Konzentrationsabhangigkeit der Linienbreite iiberschatzt. Es sei
noch erwdhnt, daf} eine weitere, aber schwer einzuschitzende, Fehlerquelle die (mogli-
che) Zustandsabhéngigkeit des intramolekularen Schwingungspotentials darstellt.

Bei der Auswahl der Systeme mufl zukiinftig darauf geachtet werden — was insbeson-
dere fiir polyatomare Systeme problematisch ist — dafl die intramolekulare Schwin-
gungsstruktur im jeweiligen Zustand préazisest bekannt ist; dies umfafit einerseits die
Schwingungsabhangkeit des intermolekularen Potentials und andererseits die die Um-
rechnung der verallgemeinerten Krafte in Frequenzen ermoglichenden Entwicklungs-
koeffizienten des :ntramolekularen Potentials.
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Zusammenfassend zeigt sich, dafl fiir eine Beschreibung fehlgeordneter Vielteilchensy-
steme eine ganzheitliche Betrachtungsweise unabdingbar ist, d. h. ein vorgegebener Po-
tentialansatz mufl neben den thermodynamischen Eigenschaften nicht nur die Struktur
sondern auch die Vielzahl der haufig relativ einfach zuganglichen und die Dynamik re-
prasentierenden spekroskopischen Effekte widerspiegeln; vice versa eroffnen letztere iiber
die Simulationstechniken einen ,,direkten“ Zugang zum intermolekularen Potential.



A MASSEINHEITEN A1l

A Mafleinheiten

Innerhalb der Simulation werden reduzierte Groflen benutzt, weil damit Einheiten per
definitionem weitgehend aus der numerischen Berechnung herausgehalten werden konnen
und bei geschickter Wahl der Bezugsgrofien ,,handhabbare” Zahlen entstehen — also we-
der zu grofle noch zu kleine Zahlen, die auflerhalb des darstellbaren Bereichs des ver-
wendeten Compilers liegen, insbesondere beim Potenzieren. Eine natiirliche Wahl der
Bezugsgrofien™ und Umrechnungsfaktoren zu den iiblichen SI-Einheiten sind aus [100]
entnommen und in Tab. A.1 zusammengefaflt.

Tabelle A.1 Verwendete Einheiten

Grofle Bezug Wert
Lénge LE | Bohrscher Radius ao | (5.29177249 + 0.00000024) - 107" m
Energie EE Hartree 2R hc (4.3597482 + 0.0000026) - 10718 J
2
Temperatur EE/kg R}:‘Jhc (3.157733 + 0.000027) - 10° K
B
Masse ME u (1.6605402 + 0.0000010) - 10727 kg
2
Zeit 7 ba! (1.0327499 + 0.0000007) - 1075 g
2R he

B Zustandsdaten

Die Zustandsdaten sind nach den Parametrisierungen der Zustandsgleichungen von JA-
COBSEN et al. [127] berechnet. Tab. B.1 gibt die Endpunkte ((Tiripte, Ptripte), (7eritsPerit)) der
orthobarischen Zustandskurve fiir die simulierten Fliissigkeiten an [100, 127]. Die Tabn.
B.2 und B.3 enthalten den Verlauf p = pjquia(7 ) sowie die Umrechnung in entsprechende
»,Simulationseinheiten”.

Tabelle B.1 Kritische Daten fiir N, und CO

ﬁriple/ K 7::rit/ K pcrit/gcrni3
N, |634 126.26 | 0.313112
CO | 68.13 132.85 | 0.30369

"3Es sind dies Grdfen wie sie in ab initio Rechnungen iiblich sind.



B ZUSTANDSDATEN A2
Tabelle B.2 Zustandsdaten fiir N,

T/K | p/gem™ | 100076m | Liox/ao T/K | p/gem™ | 100075m | Lpox/ao
126 0.3773 399 44.787793 94 0.7235 298 36.048790
125 0.4274 396 42.961662 93 0.7290 294 35.958378
124 0.4552 392 42.068875 92 0.7344 291 35.870066
123 0.4763 389 41.438663 21 0.7397 288 35.783768
122 0.4939 386 40.940785 20 0.7450 285 35.699400
121 0.5093 383 40.524189 89 0.7502 282 35.616886
120 0.5232 380 40.163411 88 0.7553 279 35.536146
119 0.5358 377 39.843886 87 0.7603 275 35.457105
118 0.5476 373 39.556464 86 0.7653 272 35.379686
117 0.5586 370 39.294961 85 0.7703 269 35.303808
116 0.5690 367 39.054955 84 0.7752 266 35.229392
115 0.5788 364 38.833126 83 0.7800 263 35.156355
114 0.5881 361 38.626889 82 0.7848 260 35.084615
113 0.5970 358 38.434167 81 0.7896 256 35.014085
112 0.6055 354 38.253255 80 0.7943 253 34.944684
111 0.6137 351 38.082725 79 0.7990 250 34.876327
110 0.6215 348 37.921368 78 0.8036 247 34.808936
109 0.6291 345 37.768150 77 0.8082 244 34.742438
108 0.6365 342 37.622179 76 0.8128 241 34.676767
107 0.6436 339 37.482687 75 0.8174 237 34.611867
106 0.6506 336 37.349007 74 0.8220 234 34.547698
105 0.6573 332 37.220561 73 0.8265 231 34.484237
104 0.6639 329 37.096851 72 0.8311 228 34.421482
103 0.6704 326 36.977443 71 0.8356 225 34.359459
102 0.6767 323 36.861962 70 0.8400 222 34.298226
101 0.6829 320 36.750087 69 0.8445 218 34.237875
100 0.6890 317 36.641539 68 0.8489 215 34.178547
99 0.6949 313 36.536079 67 0.8532 212 34.120430
928 0.7008 310 36.433501 66 0.8575 209 34.063772
97 0.7066 307 36.333627 65 0.8617 206 34.008886
926 0.7123 304 36.236304 64 0.8657 203 33.956163
95 0.7180 301 36.141397 63 0.8695 199 33.906081




B ZUSTANDSDATEN A3
Tabelle B.3 Zustandsdaten fiir CO
K cm 3 | 100075, | Lpox/a

T/X |o/e Tim | Leor/S0 | o i T e e [ 10007am | Lown/a0
132 0.4016 418 43.853167

99 0.7094 313 36.275918
131 0.4335 415 42.749165

98 0.7145 310 36.188754
130 0.4559 411 42.036509

97 0.7196 307 36.103566
129 0.4740 408 41.494730

96 0.7246 304 36.020255
128 0.4895 405 41.051818

95 0.7296 301 35.938726
127 0.5033 402 40.674311

94 0.7344 298 35.858894
126 0.5157 399 40.343685

93 0.7393 294 35.780677
125 0.5272 396 40.048516

92 0.7440 291 35.704002
124 0.5379 392 39.781221

91 0.7488 288 35.628797
123 0.5480 389 39.536486

90 0.7534 285 35.554996
122 0.5575 386 39.310433

89 0.7581 282 35.482539
121 0.5665 383 39.100135

88 0.7626 279 35.411367
120 0.5752 380 38.903326

87 0.7672 275 35.341425
119 0.5834 377 38.718212

86 0.7717 272 35.272662
118 0.5914 373 38.543346

85 0.7761 269 35.205030
117 0.5991 370 38.377545

84 0.7805 266 35.138483
116 0.6066 367 38.219823

83 0.7849 263 35.072978
115 0.6138 364 38.069354

82 0.7893 260 35.008473
114 0.6208 361 37.925430

81 0.7936 256 34.944930
113 0.6276 358 37.787468

80 0.7979 253 34.882311
112 0.6343 354 37.654929

79 0.8021 250 34.820582
111 0.6408 351 37.527367

78 0.8063 247 34.759710
110 0.6471 348 37.404383

77 0.8105 244 34.699662
109 0.6533 345 37.285630

76 0.8147 241 34.640408
108 0.6594 342 37.170795

75 0.8188 237 34.581920
107 0.6653 339 37.059603

74 0.8230 234 34.524169
106 0.6712 336 36.951804

73 0.8270 231 34.467130
105 0.6769 332 36.847177

72 0.8311 228 34.410777
104 0.6825 329 36.745520

71 0.8352 225 34.355086
103 0.6881 326 36.646649

70 0.8392 222 34.300034
102 0.6935 323 36.550399

69 0.8432 218 34.245599
101 0.6989 320 36.456618 68 0.8472 715 34.191760
100 0.7042 317 36.365167
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