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The nonlocal dielectric function of water

Abstract

The longitudinal part of the dielectric tensor plays a key role in the description of charge
transfer and solvation determined phenomena. In the present work the static and dynamic
dielectric response function is calculated for water, the most important solvent. In a first part
this is done in the linear approximation via the fluctuation dissipation theorem. Molecular
dvnamics computer simulations are performed for a system of water from where the correla-
tion function of the bound charge density fluctuations is calculated directly in Fourier £-space.
in a second part, nonlinear effects are evaluated by calculating the dielectric response of the
solvent to an external electric field.

Tn the linear case, the static dielectric function, e(k}, exhibits a decaying branch in the smali
E-range, two divergence points with a negative region in between and, for large &, a positive
part which decays monotonuously to the high frequency limit. The corresponding dielectric
response Tunction, v{(&}, exhibits at &k = 3 4 1a strong maximum which mirrors a structural
ordering of neighboring molecules. A theoretical model, based on a Landau-Ginzburg Hamil-
tonian, is developed which reproduces the main features found in the computer simulation.
The frequency dependent imaginary part of the dielectric response fuaction, Im{x(k.w)},
shows at small k characteristic features, which are due to molecular reorientation, librational
motions and intramolecular oscillations. The librational part exhibits a dispersion. w(k),
which shows characteristics of an optical mode {libron} and which is found to originate from
a collective behavior of the molecules. The results for ¢(k) are applied to calculate hydration
energics of jons, reorganisation energies of charge transfer reactions, screening functions, in-
teraction energies of hydrated ions and activity coeflicients of strong electrolytes. It is found
that the results are sensitive to the specific shape of the ionic charge form factor. The re-
lculation of the time dependent

sults of the u\ namic dielectric responsc are app

fluorescence Stokes shift.

The crossover from linear to nonlinear dielectric response is calculated by computer simula-
tions where water is exposed to a sinusoidal external electric field. The bound charge density
is calculated as a function of & and electric field strength Fy. It is found that at those k for
which y{k) >> 1, the dielectric response saturates at smaller field strengths (£ = §.05V /1—1)
than at & for which v(k) & 1 (Fy = 2V/A). Within a perturbation theoretical approach a
theoretical model is solved which reproduces the main features found from simulation. For
the hvdration free energy an expression is derived which includes dielectric saturation ¢

Using the data for y{k, Ep), results are obtained whick are close to experimental ft 1d1ngs

For the strongest electric fields, studied in the computer simulations, a phase transition
into an ordered ice-like structure ig observed. In the case of a homogenous field {k = 0)
the transition is found at Fg = 4V/A. With increasing field strength the frequencies of the
molecular librations are blue shifted while intramolecular stretching motions show a red shift.
‘These features are well reproduced in a simple iheoretical model.







Zusammenfassung

Der longitudinale Teil des nichtlokalen dielektrischen Tensors spielt eine wichtige Roile in
der Beschreibung von Ladungstransfer- und Solvatationsphdnomenen. In der vorliegenden
Arbeit wird die statische und dynamische dielektrische Antwort von Wasser, dem wichtig-
sten Losungsmittel, in linearer Niherung mit Hilfe des Fluktuations-Dissipations Theorems
bestimmt. Hierzu werden molekular-dynamische Computersimulationer fiir Wasser durchge-
fiihrt, wobei die Korrelationsfunktion der Polarisationsladungsdichte durch direkte Summa-
tion im Fourler k-Raum erhaiten wird. Nichtiineare Effekte werden ermittelt durch die die-
lektrische Antwort des Lsungsmittels auf ein externes elektrisches Feld.

Die statische dielektrische Funktion, e(k), besitzt im linearen Fall einen abfallenden An-
teil im kleinen k-Bereich, zwei Divergenzpunkte zwischen denen die Funktionswerte negativ
sind, sowie, fiir grofie &, einen positiven Anteil, der monoton aufl den Hochfrequenzgrenzwert
abfillt. Die korres )ondlerende dielektrische Antwortfunktion, y{k). zeigt bei k= 3 A=Y ein
grofes Maximum, welches die Struktur der nichsten Nachbarschaftsmolekiile widerspiegelt.
Ex wird ein theoretisches Modell auf der Basis eines Landau-Gi 1zbu1‘g Ha-mlhuhuy Tatiors
gebildet, das die wesentlichen Ergebnisse aus der Computersimulation reproduziert. Der
Imaginirteil der frequenzabhingigen dielektrischen Antwortfunktion, Fm{x(k,w)}, besitzt
im kleinen k-Bereich Anteile, die auf die molekulare Reorientierung, Librationsbewegungen.
sowie intramolekulare Vibrationen zuriickzufiihren sind. Fiir den Librationsanteil wird ein
Dispersionsverhalten, w(k), gefunden, das charakteristisch fiir eine optische Mode ist (Libron)
und ein kollektives Verhalten der Molekiile widerspiegelt. Die Lrgebnisse fiir ¢{k) werden
angewandt zur Bestimmung der Hydratationsenergien von lonen, Reorganisationsenergien
von Ladungstransferprozessen, Abschirmfunktionen, Wechselwirkungsenergien zwischen hy-
dratisierten loner und Aktivititskoeffizienten. Es zeigt sich, da8 der ionische Ladungsform-
faktor einen starken EinfluB auf die Ergebnisse besitzt. Ergebnisse der dynamischen Antwort
werden angewandt auf die Beschreibung der zeitabhingigen Stokes-Verschiebung.

Der Ubergang von linearer zu nichtlinearer Antwort wird durch Computersimulationen be-
stimmt, bel denen dem Wasser ein harmonisch variierendes elektrisches Feld iiberlagert wird
und die Polarisationsladungsdichte als Funktion von %k und der elektrischen Feldstérke Ey
erhalten wird. Es zeigt sich, daf fiir k-Werte bei denen y (k) >> 1, die dielektrische Antwort
schneller sittigt (Fp &~ 0.05V/A) als bei Wellenzahlen wo gilt X( ) .1 (Ep &~ 2V/A). In
storungsthieoretischer Niherung wird ein theoretisches Modell geldst, das die Ergebnisse aus
der Computersimulation reproduziert. Fiir die nyqratatlonbeneigle wnd ein Ausdruck erhal-
ten, der nichtlineare Effekte mltembemeht Mit den Werten von y{k, Ep) erh&lt man dafiir
"Desulta*ﬂ, die nah an den o
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"Fiir die stirksten elekirischen Felder wird in der Computersimualtion ein Phaseniibergang in
eine geordnete, eisartige Struktur gefunden. Fiir den Fall eines homogenen leldes (& = 0)
wird der Ubergang bei Eg ~ 4V/A beobachtet. Mit zunehmender Feldstirke zeigen die
Frequenzen der molekularen Librationen eine Blauverschiebung, die der intramolekularen
Streckschwingungen eine Rotverschiebung. Dieses Verhalten kann mit einem einfachen theo-
retischen Modell reproduziert werden.
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Kapitel 1
Einleitung

Wasser ist die wohl wi ‘ ; i tiirli
kommt. Mil geinen Exoenscha&en bestnnmt und reguliert es das Er bchelnungqblld und
die Lebensformen von mikroskopischen zu makroskopischen Dimensionen. Aufgrund
seiner enormen Bedeutung, ist Wasser die wohl am weitesten untersuchte Fliissigkeit.
Doch trotz der einfachen Zusammensetzung und Geometrie des einzelnen Wasser-
molekiils, sind die gesamten Eigenschaften der Flissigkeit noch nicht vollstandig ver-
standen [11, 12. 13, 14]. Vergleicht man Wasser mit anderen Fliissigkeiten, so stellt
man mehrere interessante Unterschiede fest, Dines der wichiigsten Merkmale ist das
Dichtemaximum, aufgrund dessen Eis eine um 9 % geringere Dichte aufweist als Wasser
hei 278 K. Dies hat z.B. zur Folge, dall Ozeane und Seen nicht von unten nach oben
zugefrieren, was einer entscheidenden Einfluf} auf die Entwicklung der Lebensformen
auf der Erde hatte. Trotz der Einfachheit der Molekiilgeomeirie kann Wasser eine
Anzah! von verschiedenen Strukturen annehmen. Im Phasendiagramm sind alleine 10
unterschiedliche Sorten von kristallinem oder polymorphen Eis zu unterscheiden, die
teilweise bei sehr hohen Driicken entstehen [15]. ine LEigenschaft, die fitr die vor-
liegende Arbeit von Bedeutung ist, ist die ungewdhnlich hohe Dielektrizitatskonstante
(DK) €, die unter \T01malbedmdunoen einen Wert von ¢ = 78.5 besitzt [16].

Die genannten Eigenschaften von Wasser sind eng mit der Existenz der Wasserstoftbrik-
kenbindungen verkniipft, die stark direktional sind und die gegenseitige Anordnung be-
nachbarter Molekiile stabilisieren. Die Bindungsenergie der Wasserstoftbriicken betragt
“ca. 21 EJ/mol pro Bindung und liegt damit zwischen der schwachen van-der-Waals
Wechselwirkung (ca. 1.25 kJ/mol}) und der starken kovalenten Molekiilbindung {ca.
400 kJ/mol). Die Wasserstoffbriicken erlauben es den Molekiilen, ein Netzw erk auf-
zubauen, das kooperative Phanomene ermdglicht. In der Natur gibt es eine Vielzahl
von \Ioleluﬂen die Wasserstoffbriicken ausbilden. Wasser besitzt dabei allerdings mit
seiner Symmetrie {(y,} und seiner Gréfe (ca. 3 A) die Moglichkeit, ein geschlossenes
Netzwerk auszubilden. Obwohl durch thermische Bewegungen das Netzwerk in der
fliissigen Phase nicht ideal ausgebildet ist, wurde in Computersimulationen gefun-
den [17], dafl Wasser oberhalb der kritischen Perkolationsgrenze: liegt, d.h., daB es
'geschlossene Pfade iiber wasserstoffbriickengebundene Molekiile gibt, die makrosko-




2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

pische Dimensionen umschlieBen. Unter den Fliissigkeiten kommt Wasser somit eine
Sonderstellung zu. Vergleicht man es z.B. mit den beiden Hydriden Wasserstofffluo-
rid (HF) und Ammonium (NH3), die ebenfalls beide Wasserstoffbriicken ausbilden, so
findet man hei HF, daf} es pro Molekiil nur zwei Wasserstoffbriicken besitzen kann (eine
donierte und eine akzeptierte) und somit nur Zick-Zack Ketten, also kein Nelzwerk, in
der Fliissigkeit realisiert werden konnen. NHj konnte zwar drei Wasserstoffbriicken
von Nachbarmolekiden aufnehmen, sowie drei Bindungen anbieten, aber die Grofe des
Molekiils macht diese Bindungskonfigurationen energetisch ungiinstig und unterdriickt
somit insgesami die Ausbildung eines Netzwerkes [14].

Abgesehen von seiner biologischen und geologischen Bedeutung kommt Wasser in vie-
len weiteren Aspekten grofie Bedeutung zu. So ist man bei vielen Anwendungen da-
raul angewiesen, Stoffe in ihrem gelosten Zustand miteinander reagieren zu lassen.
bzw. Wasser als Transportmediumn fiir geléste Stoffe zu verwenden. In Bezug aunf
chemische Reaktionen ist zu erwihnen, daB viele Redoxreaktionen in wissriger Lésung
stattfinden. Bei diesen und anderen Ladungstransferreaktionen spiell Wasser eine
fiberaus wichiige Rolle beziiglich der Reaktionsraten. Durch die Flukénationen der
Wasserdipole wird die Ubergangswahrscheinlichkeit des Ladungstransfers von einem
auf den anderen Reaktionspartner delerminiert [18, 19]. In der technischen Anwen-
dung kommt Wasser eine wichtige Rolle fir den Protonentransport zu. Beispielsweise
wird in der Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle (PEM-FC) ein grofier Anteil
des Protonentransports von der Anode zur Kathode durch Wasser geleistet, das in
Polymerporen gespeichert ist.

Diese kurze und natiirlich unvollstdndige Darstellung zeigt bereits, dall Wasser eine
bedeutende Stellung in vielen Bereichen zukommt. Ein Verstindnis seiner Eigen-
schaften und seines Verhaltens in Anwesenheit von gelésten Stoffen sollte daher zu
einem Verstédndnis fiir eine Vielfalt von Phinomenen fiithren.

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die mikroskopischen dielektrischen Eigenschaften
von Wasser zu untersuchen, wie sie bel Ladungstransferreaktionen, Solvatations- und
Relaxationsphdnomenen von eatscheidender Bedeutung sind. In der klassischen Be-
schreibungsweise dieser Phinomene geht man oft davon aus, dal Wasser {oder all-
gemein, das polare Losungsmittel) als ein Kontinuum aufgefafit werden 1\.11;.11... das
nur durch seine makroskopische Dielektrizititskonstante e charakterisiert ist. Diese
_ \fOIOGhGHS\\elSP mag fiir bestimmte Bulk?! Fmeﬂqdmﬁpn ger Pr‘]w‘rfen‘l;r‘r sein. da hierfiir

gemittelte GréBlen ausreichen kénnen (z.B. das gemlttelte elektrische Feld eines mit
reinem Wasser gefiiliten Kondensators). Mochte man aber auf einer mikroskopischen
Léngenskala eine detaillierte Beschreibung von Lésungsvorgingen oder Abschirmeffek-
ten geben, so braucht man eine Moglichkeit, die Dipolfluktuationen der Wassermolekiile
oder die Wechselwirkung einzelner Molekiile mit gelésten Ionen in die Beschreibung
mit einzubeziehen. Um die mikroskopischen dielektrischen Eigenschaften von polaren
Losungsmitteln zu charakterisieren, wurde in der Schule von R. R. Dogonadze ein

Formalismus entwickelt, der die lokale Struktur, und damit die Abweichungen der

TBulk wird in dieser Arbeit verwendet, um das Innere (inneres Volumen} des Mediums zu
“beschreiben, d.h., dafll keine Oberflichen- oder Stérstelleneffekte vorhanden sind.




gemittelten Bulk Eigenschaften, des Ldsungsmittels in Form des dielektrischen Ten-
sors €,(r, ') beinhaltet® [25, 26, 27]. Diese Art der Beschreibungsweise wurde mit
dem Begriff nichtlokale Elektrostatik bezeichnet. Unter der Annahme der Isotropie und
Homogenitit des Lésungsmittels sowie der Annahme, daff die Storungen der Gleich-
gewichtsfluktuationen durch geléste lonen oder Dipole kiein sind, kann der Tensor
Fourier-transformiert und auf seinen Longitudinalanteil, ¢(k), reduziert werden. Zu
dem Zeitpunkt, als diese Form der Beschreibung entwickelt wurde, waren noch keine
realistischen mikroskopischen Wechselwirkungspotentiale fiir Wasser bekannt. Zudem
waren die statistischen Beschreibungsweisen sowie Computersimulationen noch nicht
weit genug entwickel, um die dielektrische Funktion explizit bestimmen zu konnen.
Es wurde daher eine plausible Naherung fiir (k) vorgeschlagen, mit der man viele
Probleme aus der Elektrostatik lésen konnte [28]. Hierbei wurde angenommen, dafl
die Korrelationen der Polarisationsfluktuationen rawmlich exponentiell abnehmen. Die
daraus resultierende dielektrische Funktion besitzt die Form einer Lorentzfunktion

(k) = oo+ —— (1.1)
T+ — Mk
Coe

Hierbei ist ¢ die makroskopische DK und ¢, die DI, mit der hochfrequente Ladungs-
anderungen vom Wasser noch abgeschirmt werden kénnen. Dieser Anteil beruht auf
der elektronischen Polarisierbarkeit der Wassermolekile, die jedemn Ladungswechsel
annahernd instantan folgen kann. Die Konstante A ist die Ix.orlelationsl&nge der Polari-
sationsfluktuationen. Im Fourier k-Raum stellt Gl. 1.1 einen monoton interpolierenden
Ausdruck dar, wobei fiir kleine & (grofie Abstande im Ortsraum) die makroskopische
DK und fir grofe & {kleine Abstinde im Ortsraum) der Hochfrequenzlimes der Dlx
angenommen wird®. Fiir Wasser wurde die Korrelationslinge A zwischen 34 und 7 A
angenommen |28, 36}, d.h. innerhalb der ersten und zweiten Solvatschale werden die
Polarisationsfluktuationen als miteinander korreliert betrachtet. Mit dieser Néherung
fiir e(k) wurde eine Reihe von elektrostatischen Phanomenen in Wasser untersucht, wie
z.B. die Abschirmung der ionischen elektrischen Felder [28], Wechselwirkungsenergien
von gelésten Ionen [25], Hydratationsenergien [36], Uberfithrungsenergien von Tonen
zwischen verschiedenen Losunﬁsmlttehl 136], Aktivitatskoeffizienten von starken Elek-
trolyten [28, 37] sowie Reorganisationsenergien [38]. Mit der Weiterentwicklung stati-
-~ stischer Methoden und numerischer Verfahren sowie der Bestimmung von realistischen
intra- und intermolekularen Wechselwirkungspotentialen, wurde der phénomenologi-
‘sche Ausdruck, G1. 1.1, fiir den Fall polarer Flissigkeiten in Frage gesteilt.

Die erste Computersimulation [39] der longitudinalen dielektrischen Funktion polarer

" 2Neben Fliissigkeiten wird das Konzept des dielektrischen Tensors auch auf andere Medien ange-
wandt, wie z.B. auf Festkorper [20, 21] und Plasmen [22, 23, 24], um die lineare Antwort des Systems
auf kleinere dufiere Stérungen zu beschreiben.

3Monoton fallende dielektrische Funktionen wurden fiir polare Flissigkeiten z.B. ebenfalls in
Ref.[20, 30] angenommen, bzw. in Theorien fiir elektrisch nicht-leitende Medien [31] und Halbleiter
[32, 33, 34, 35] gefunden. '
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Fliissigkeiten wurde fitv das Stockmaver Modellsystem durchgefiihrt®, welches polare
Flissigkeiten darch Punktdipole modelliert, die tiber das elektrostatische Dipol-Dipol-
Potential sowie iiber ¢in Lenard-Jones Potential miteinander wechselwirken. Durch den
abstoflenden Teil des Lenard-Jones Potentials wird ein molekularer Radius festgelegt.
Der attraktive Teil berticksichtigt van-der-Waals Wechselwirkungen der Molekiile. Das
Resultat. das ans dieser Simulation hervorging, entspricht nicht der Beschreibung durch
Gl. 1.1: Die dielekirische Funktion zeigte dabei einen Anstieg ihrer Werte im Bereich
sehr kleiner Wellenzahlen, der im positiven Bereich in eine Divergenz fiithrte. i
grofere k-Werte nahm e(k) nur noch negative Werte an. Fiir den Fall geschmolzener
Salze war bereits in einer fritheren Computersimulation eine dhnliche Form der dielek-
trischen Funktion gefunden worden [41, 42], die spiter ebenfalls in einer theoretischen
Arbeit bestatigt wurde {413]. Dieses Ergebnis war zunédchst entgegengesetzt der physika-
lischen Intuition, da eine negative DK bedeutet, dafi das elektrische Feld der Induktion
entgegengesetzt ist. Fiir den Fall der geschmolzenen Salze konnte dieses Verhalten

U R TR VU Ve U i B .3 PR PR

jedoch anschaulich interpretiert werden durch die alternicrende Schalenstruktur aus
positiven und negaiiven lonen um ein zentrales Ion herum. Fiir den Fall polarer
Fliissigkeiten jedoch konnte keine einfache anschauliche Erklirung gegeben werden,
da (1) das elektrische Feld einer externen Ladung nicht vollsténdig durch die Wasser-
molekiile abgeschirmt wird und (ii) die interne molekulare Struktur die Geometrie der
gebundenen Ladungsdichte in einer Solvatschale stark beeinflufit. Far den Fall eines
Systems, bestehend aus reinen Punktdipolen, konnte jedoch gezeigt werden, dal fir
grofie molekulare Dipolmomente ein negativer Bereich im longitudinalen Anteil von
(k) (parallel zu dem £-Vektor) erwartet werden kann [44].

Mit Hilfe statistischer Theorien polarer Flissigkeiten wurde dieses Ergebnis weitest-
gehend reproduziert. Hierbel wurden anfangs jedoch keine molekularen Modelle be-
trachtet, die eine innere Strukiur besitzen, sondern es wurden effektive, aul Muliipol-
entwicklungen beruhende, intermolekulare Wechselwirkungspotentiale betrachtet, wie
z.B. rein dipolare Flissigkeiten [45, 46] oder polarisierbare Dipol-Quadrupol-Modelle
[47]. Die Ausdehnung der Molekiile wurde hierbel durch eine harte Kugel simuljert.
Diese spezielle Form der Reprasentierung der Molekiile fithrte in jedem Fall (bei groflen
Dipolmomenten) auf einen negativen Grenzwert, e[k — oc) < 0. was der physika-
lischen Betrachtungsweise entgegengesetzt ist. Zerlegt man ein externes elektrisches
Teld in seine Fourler Nomponenten, so ist es anschaulich plausibel, da8 fir sehr kleine
Wellenlingen (27 /k Kleiner als molekulare Dimensionen) die polare Flissigkeit das Feld
nur noch mit ihrer elektronischen Polarisierbarkeit abschirmen kann. Daher sollte der
Grenzwert fiir grofle Wellenzahlen der Hochfrequenzlimes der DI, ¢, sein und somit
im positiven Bereich liegen. Dies wiirde einen zweiten Divergenzpunkt auf der & Achse
implizieren.

Mit der Weiterentwicklung der statistischen Theorien wurde es méglich, auch Site-Site-
Wechselwirkungsmodelle zu behandeln. Hierbei wurden die Molekiile durch starr mit-

“In der Computer Simulation von Pollock und Alder [40] fiir die wellenzahlabhéngige dielektrische
Funktion wurde nicht unterschieden zwischen longitudinaler und transversaler Funktion. Die Resultate
wurden erst in der spéteren Arbeit [39] differenziert betrachtet.




cinander verbundene Punkizentren reprisentiert, die Partialladungen tragen, wodurch
molekulare Multipolmomente erzeugt werden. Die Molekiile wechselwirken miteinan-
der iiher das Coulombpotential sowie iiber einen Nicht-Coulombanteil, der semiem-
pirisch gelunden wird oder an Ergebnisse aus ab initio Rechnungen angepaft wird.
In der ersten theoretischen Arbeit [48, 49], in der (k) fiir ein Site-Site- Wechschwir-
kungsmodell bestimmt wurde, konnte dieser zweite Divergenzpunkt gefunden werden.
Tm kleinen % Bereich zeigten diese Ergebnisse denselben qualitativen Veriaul wie die
Ergebnisse aus fritheren Rechnungen: von dem Wert der makroskopischen DI stieg
e(k) monoton bis zu dem ersten Divergenzpunkt. Fir ein molekulares Modell von
Wasser lag dieser Punkt ber £ ~ 1 A1, Bis zu dem zweiten Divergenzpunkt bei
ka2 12.5 A™! zeigte (k) ein negatives Vorzeichen und fir & > 12.5 A~ fiel (k) mono-
ton aul e{k — oo) = 1 (da in allen Modellen, [iir die bisher ¢(k) bestimmt wurde, keine
elektronische Polarisierbarkeit beriicksichtigt wurde, ist e, = 1}.

Somit liegen sowohl aus Computersimulationen als auch statistischen Theorien Frgeb-
nisse fiir e(k) vor, die der phinomenologischen Beschreibung durch Gl 1.1 wider-
sprechen. Da mit Hilfe dieser einfachen Gleichung eine Reihe von experimentellen
Ereebnissen, z.B. fiir Hydratationsenergien, erstaunlich gut wiedergegeben werden
konnte, stellt sich die Frage, wie sich diese Ergebnisse &ndern, wenn man in dem For-
malismus der nichtlokalen Elektrostatik ein e{k) mit negativem Bereich beriicksichtigt.
Frste numerische Abschitzungen legen nahe, daf die Werte der Hydratationsenergien
dramatisch iiberhdht heranskommen [50]. Fiir kleine Ionen betrdgt die Diskrepanz
zwischen Fxperiment und theoretischem Ergebnis einen Faktor von = 10 [ Dieser
Unterschied konnte bislang nicht erklért werden und gab Anla zn der Vermutung,
daf} fiir Hydrationsenergien andere Effekte evtl. von grofier Bedeutung seien, wie z.B.
dielektrische Sittigung, also nichtlineare Effekte.

Die Form der dielekirischen Funktion, wie sie aus Computersimulationen [39, 44. 51, 52|
und statistischen Theorien [45, 46, 47, 43, 49] erhalten wurde, gab auch Anlafl zu hri-
iik [50]. Hierbei war speziell das monoton anwachsende Verhalten im sehr kleinen
k-Bereich umstritten. In Ref.[50] wiurde die starke Sensibilitdt von e(k) in diesem
Bereich diskutiert. Zum Beispiel wurde die Methode der direkten Fouriertransforma-
tion der radialen Verteilungsfunktionen kritisiert, wobei gezeigt werden konnte, dal
durch eine kleine Variation der Integrationsgrenzen im Fourier Integral ein qualitativ
- entgegengesetztes Verhalten gefunden werden kann. Dies besagt, dal man in einer
 Computersimulation ein extrem groBes System simulieren mifite, in dem die radialen
Verteilungsfunktionen fiir den grofitméglichen Abstand in dem System den Bulkwert,
gij{r — o0) = 1 exakt annehmen.

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die Problematik der nichtlokalen dielektrischen
Funktion von Wasser nen zu bearbeiten und die Diskrepanzen, die zwischen Experi-
menten und Voraussagen aus der nichtlokalen Elektrostatik gefunden wurden. zu un-
tersuchen, Hierzu soll ein zu den bisherigen Computersimulationsverfahren alterna-
tiver Weg zur Bestimmung der dielektrischen Funktion beschritten werden. Als Er-
‘weiterung zu den vorhergehenden Arbeiten, in denen stets starre Reprasentationen
der Molekiile betrachtet wurden, soll hier das Modell eines flexiblen Wassermolekiils
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verwendet werden, wodurch ein weiterer Polarisationsfreiheitsgrad heschrieben wird®.
Weiterhin werden die Polarisationsfluktuationen nicht durch das molekulare Dipolmo-
ment, sondern die Polarisations-Ladungsdichte beschrieben, was eine konsisientere Be-
schreibungsweise darstellt. Hierzu ist es ebenfalls notwendig zu untersuchen, inwieweit
die Randbedingungen in den Computersimulationen, die eingefithrt werden miissen, um
die langreichweitigen Coulomb Wechselwirkungen zu beriicksichtigen, fiir die gewihlte
Beschreibungsweise der Polarisation einen Einflufl auf die erhaltenen Resultate haben.
Mit Hilfe der aus der Computersimulation bestimmten dielektrischen Funktion sollen
elektrostatische Gréfien bestimmt werden. Eine wichtige Fragestellung wird dabei sein,
ob es moglich ist, die theoretischen Werte mit den experimentelien Ergebnissen in Ein-
klang zu bringen, bzw. was der Grund fir die auftretenden Diskrepanzen ist. Um
den moglichen EinfluBl der dielektrischen Sattigung zu untersuchen, sollen Computer-
simulationen durchgefithrt werden, in denen explizit die dielektrische Antwort auf ein
externes elektrisches Feld untersucht wird. Der Vergleich mit realistischen ionischen
Feldern erlaubt dann eine Abschitzung der Sattigungseffekte. Weiterhin wird eine ein-
fache, theoretische Beschreibungsweise vorgeschiagen, die es erlaubt, einen geschlosse-
nen analytischer Ausdruck fiir die dielektrische Funktion zu erhalten, wie sie aus den
Daten der Computersimulation erhalten wurde. Iunerhalb einer Stérungsrechnung wird
diese Beschreibung ebenfalls auf die nichtlineare dielektrische Antwort erweitert,

In methodischen Studien [53, 54] wurde der deutliche Einfluf} der intramolekularen Freiheitsgrade
auf-Struktur und Dynamik untersucht.




Kapitel 2

Die Nichtlokale Elektrostatik

2.1 Allgemeine Formulierung

In der lokalen Elektrostatik werden die drei grundlegenden Felder, die Induktion B, das
interne elektrische Feld E und die Polarisation P durch integrale Groflen miteinander
verkniipft [55]

1(ewl)E( ty P(rj):i\D(r ty (2.1)

Dir.f) = B(r,t) . Pl = — Am

wobei die Felder makroskopisch gemittelte GroBen sind. e ist die makroskopische Per-
meabilititskonstante (oder auch Dielektrizititskonstante} und y = 1 —1/¢ die makros-
kopische Suszeptibilitit. Durch die Form der Mitielung ist es dabel nicht moglich emne
innere Struktur des Dielektrikums zu beriicksichtigen.

Um die lokalen Abweichungen der Strukiur des Dielektrikums von den Bulkeigen-
schaften zu beriicksichtigen, kénnen die Gli. '7] \erahgcmeiﬂbu werden. Hierbel wird
beriicksichitigt, daff die Felder der fhs in Gl. 2.1 nicht nur von den Feldern der rhs am
Ort v, sondern ebenfalls von den Feldern aus einer gewissen Umgebung r’ determiniert
werden. Uiese mcmio}balc bescmemung fihrt a,uf das S\ stem von mtcglawmm,um%eu

[26, 56]

Dé(r,t) = ij /:,»,: dr'dt eqs(r, v/t — Y Es(v, 1) | (2.2)

A 1 ! ! ! ! - T 7 Py
Pur,t) = Ef A di (eas(rar’,t — 1) — Sug) Ep(r', ) (2.3)
Pi(r,t) = 4“/ f ddt vopn i — D) (24)

7




3 KAPITEL 2. DIE NICHTLOKALE ELERTROSTATIK

Hierbei sind «, 3 = x,y, z die kartesischen Vektorkomponenten?®.

und y aus Gl 2.1 sind durch Tensoren zweiter Ordnung ersetzt worden, wobei

Die Konstanten ¢

Nag(r vt =) = 8,8 — (v, 1 — 1) (2.5)

e} steht hierbei fiir den inversen dielektrischen Tensor. Aufgrund der Invarianz gegen-
ither zeitlichen Verschiebungen kénnen die Tensoren nur von der Differenz ¢ — ¢/ ab-
héangen, wobel aus dem Kausalitdtsprinzip zusatzlich folgt, daft 1 > . Da das externe
Feld E™ (d.h. das elektrische Feld der Ladungsverteilung im Vakuum) in vielen Féallen
mit der Induktion identifiziert werden kann?, ist Gl. 2.4 fiir praktische Anwendungen
besonders niitzlich. Der Ursprung des nichtlokalen Verhaltens liegt dabei in den Korre-
iationen der Polarisationsflukiuationen wobei Beitréige zu den Integralen in Gln. 2.2- 2.4
aus dem Gebiet ' um den Punkt r kommen. in dem P(r)P(r’) # 0 ist.

Fiir den allgemeinen Fall ist die Bestimmung der nichtlokalen Tensoren ein selr kom-
pliziertes Problem [56, 58, 59]. Ist das Dielektrikum jedoch homogen, so hiangen die
Tensoren nur von dem relativen Abstand, r — r’, benachbarter Punkte ab und die
Gln. 2.2- 2.4 kénnen durch eine Fourier Transformation® vereinfacht werden

Ar:w(k-.w) = R(,g(k,w}l—ﬁ{k u..-‘) (26)

Fourier Transformation der Vektorfelder und R die Transformation
der Tensoren aus den Gln. 2.2- 2.4 symbolisiert. Ist das Medium ebenfzlls isotrop. so
kénnen die Tensoren weiterhin vereinfacht werden, indem sie in ihren longitudinalen

und transversalen Anteil aufgespalten werden

bk o kok .
Roslk,w) = =52 R(k,w) + (8 A}B)’Rl (ko) (2.7)
wohel
Koty o
Rik.w) = 5" Raplk.w) (2.8)
Rilkw) = (g — ~=L )Rk, ) (2.9)

L2

'Es wird hierbei die Einstein Konvention benutzl, bel der iiber doppelt auliretende Indizes sum-
miert wird.

“In Ref.[67] wurde gezeigt, daff die Induktion mit dem externen Feldiibereinstimmt, wenn die
Aquipotentialflichen des externen Feldes mit der Symmetrie des Mediums iibereinstimmen. Bspw.
fiir sphérisch symmetrische Monopole ist dies in einern sphirischer: Hohlraum erfitllt. Hingegen stimmt
dies nricht fiir Dipol- oder héhere Multipolfelder.

SFiir die Fourier Transformationen einer Funktion f werden in dieser Arbeit die Konventionen
verwendet

f(r = @ zi) f dk duf(k,w)e e Zh e wy = / dr dt f(x, et
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In nichtmagnetischen Medien und fiir den Fall, daB die auftretenden Frequenzen klein
genug sind. um Retardierungseffekte auszuschliefen, sind lediglich die longitudinalen
Komponenten der Tensoren €, und y,2 von Bedeutang. Dies karn am einfachsten
veranschaulicht werden, indem man eine externe Ladungsverteilung p.(r, ) annimmt,
die mit der Induktion D{r,#) iither die Maxwell-Gleichungen verkniipft ist

VD(r,{) = 47p.(r,1) AN kD(k,w) = —A%,oe(k,u;) (2.10}
ik

wobei k = k/|k| ein Einheitsveltor ist?. Aus der Fourier Représentation sieht man,
daB die Induktion nur eine longitudinale Komponente und folglich auch die Polarisation
nur einen longitudinalen Anteil besitzen kann®. Die resultierenden Gleichungen fiir die
Felder reduzieren sich somit auf algebraische Gleichungen. die lokal im Fourier & und
w-Raum sind

Dik.w) = ek w)E(k w) (2.11)
Pll,w) = (elk,w)— DE{k w) (2.12)
Plkw) = xlhw)D(k w) (2.13)

Die komplexwertige Suszeptibilititsfunktion y{k.w) wird auch dielektrische Antwort-
funktion genannt, da sie die Polarisation des Mediums als Funktion einer externen
Ladungsverteilung beschreibt. die offmals als bekannt vorausgesetzt werden kann.

Der Imaginirteilteil der dielektrischen Antwortfunktion kann mit Hilfe des Fluktuations-
Dissipations-Theorems (FDT) [60, 61] bestimmt werden

md (b w Yy 3 .
Pix(ho ) = EW = (1 e Stk w) (2.14)

wobei k das Planck’sche Wirkungsquantum und 5 = 1/kgT die inverse Temperatar
in Energieeinheiten ist (fiir die Ableitung dieser allgemeinen Form des FDT siehe An-
‘hang A.1). In dem Fall, wo nur Bewegungen auftreten, die klassisch beschrieben wer-
~den kénnen, d.h. w << 1/5%, kann die Exponentialfunktion in GI. 2.14 nach kleinen
Argumenten entwickelt werden. Dies ergibt die klassische Form des FD'T

Im{e(k,w)}

ok o] = 2 fwS{k,w) (2.15)

i . . FT L . .
4Symbolisch wird ¢ gebraucht, um die dquivalente Darstellung im Orts- und Fourier k-Raum

z1t begeichnen.
5 Aus diesems Grund befa8t sich die vorlegende Arbeit hauptsichlich mit der longitudinalen Kompo-

‘nente der dielektrischen Antwort. Der transversale Anteil soll lediglich zu einem qualitativen Vergleich
' _bestimmt werden.
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Dies Verfahren ist formell identisch mit dem Ubergang von der quantenmechanischen
zur klassischen statistischen Mechanik, d.h. im Grenzfall i — 0. Hierbei ist S(k,w)
der longitudinale Anteil des polaren Strukturfaktors, der die Korrelationsfunktion der
longitudinalen Polarisationsflukinationen darstellt

lfq J?fra -

Slkw) = —i’fg_ba‘_ﬁ(_k?w) (2.16)
= V7 H{Pk,w)P(kw)) (2.17)
_ 1 {oplk.wipplk,w)) :
= . (2.18)

Dabei ist V' das Systemvolumen. Is ist jedoch zu beachten, daff die Strukturfaktoren
in Gl 2.14 und GIl. 2.15 miteinander nicht identisch sind, da sie unterschiedliche Sym-
metrieeigenschaften besitzen. Dieser Punkt wird ausfiithrlich in Abschn. 4.9 diskutiert.

Der Imaginérteil der dielektrischen Antwortifunktion heschreibt den dielektrischen Ver-
lust, d.h. den Anteil der externen Feldenergie, der in die Anregung innerer Freiheits-
grade des Dielektrikums gesteckt wird. Der Realteil beschreibt die effektive Medinms-
polarisation in Abhéngigkeit des externen Feldes. Aus der Analytizitit der Antwort-
funktion folgt, daff Real- und Imaginérteil {iber die Kramers-Wronig-Relationen mit-
einander verkniipft sind [62]

Re{x(k,w)} =1-

01
LU

Reldhl) |2 oo Imfehal

{2.19
te(f,wl]? rJo W -0 ek, W (2.19)

Die Antwortfunktion fiir den statischen Fall ergibt sich daraus durch Frequenzintegra-
tion des Imaginérteils

1 2 oo dw Im{elk,w)}

vik)=1-— = — — L 2.
(k=1 k) mto w  elk,w]? (

(]
Q]
s
pa—

~wobei (k) = c(k,w = 0) die statische dielektrische Funktion ist.

In thermodynamisch stabilen Sysiemen ist der Verlustanteil positiv definit, was be-
deutet, dafl aus dem Medium keine Energie in das externe Feld iibertragen wird [63].
Mit Gl. 2.20 folgt daraus die Bedingung (k) > 0, was nur erfiillt sein kann, wenn gilt

elk) > 1 oder elk) < 0 (2.21)

‘Bisher wurden keine physikalischen Systeme bzw. Gedankenexperimente gefunden,
die nahelegen wiirden, dafi die dielektrische Funktion ¢(k,w} eine Antwortfunktion
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darstellt®, was einen negativen Bereich in ¢(k) somit nicht ausschliefit. Dies ist anders
fiir & = 07. Die Kramers-Kronig-Relation lautet in diesem Fall

c—1= 7./0 Y P etk = 0,0 (2.22)

m w
was im makroskopischen Fall zu der einzigen Einschrinkung, e(k = 0} > 1, fihrt.
Fiir k # 0 gibt es somit als verbotenes Intervall e(k # 0) ¢ [0,1]. wihrend fitr & = 0
zusatzlich der negative Halbraum ausgeschlossen ist. Tir den Fall. daB Argumente
dafiir gefunden wiirden, dafl ebenfalls e{k,w) eine Antwortfunktion ist, wiirde ebenfalls
fiir k £ 0 der negative Wertebereich fiir (k) ausgeschlossen.

Kombiniert man Gl 2.20 mit Gl 2.14, so kénnen die statischen Gréfien ebenfalis durch
den polaren Strukturfaktor augedriickt werden

l s '—i fers .

|- — = / 1 — 7Y Sk w) du 2.93

e k) o ( ‘ ) ( ) { )

bzw. fiir den klassischen Fall mit Hilfe von Gl. 2.15

1 N os ) 5 o

- = 43 S(kw) do (2.24)

Ckh-) JO
= Axj3S(k) (2.25)

2.2 Niherungen

Durch Gl 2.4 wird ein allgemeiner Ausdruck fiir die Polarisation, P, als Funktion der
Induktion, D, gegeben. Ilierbei kann D als Fanktion einer beliebigen Ladungsver-
teilung mit endlichem Volumen aufgefaft werden. Iierbei ist yops i.allg. nicht nur

SHierbei ist der Begriff der Antwortfunktion, ® (Respouse), definiert durch die Beziehung 6.4 =
REZ, wobei d.A {Answer) die Antwort des Systems auf cine kontrofierbare, kleine Stérung, 67 (Influ-
ence), ist [34]. Betrachtet man die nichtiokale Bezichung zwischen Polarisation und eleliirischem Feld,
CP(k,w) = (e(k,w) — 1)E{k,w). so erkennt man, daf (e(k,w) — 1) keine Anwortfunktion sein kann,

“da E{k,w) keine von aufien kontrollierbare Grofie darstellt. Wirde man versuchen, das k-abhingige
elektrische Feld zu kontrollieren, so miifte man innerhalb des Dielektrikums externe Ladungen ver-
schieben konnen. Hierdurch wiirde sich jedoch die Polarisation ebenfalls wieder &ndern, worauf das
elektrische Feld reagieren wiirde, was auf ein selbstkonsistentes Problem fiihrt. Betrachtet man auf
der anderen Seite die Beziehung zwischen Polarisation und Induktion, P(k,w) = x(k,w)D(k,w), so ist
klar, da$ yv{(k,w)eine Auntwortfunktion ist, da D mit der dufleren Ladungsvertellung pelk,w} \elinupft
ist, die als heliebig vorgegeben und damit kontrollierbar betrachtes werden kanm.

TPiir diesen Fall kann man sich Kondensatorexperimente vorstellen, bei denen (i) das elektrostati-
‘ache Potential @ zwischen den Kondensatorplatten oder (ii) die Ladungsdichte p. auf den Kondensator-
‘platten kontrolliert wird. Hierdurch kann die makroskopische Polarisation durch {i) das elektrische
Teld, P = {¢ = E = —(¢ — 1)V® oder (ii} die Induktion P = xD = 4=y [ dr pe kontroliiert: “erden
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines gelosten Teilchens
in einer polaren Ilissigheit. lallg. werden die Korrelationsfunk-
tionen der Polarisationsfluktuationen (P(r4)P{rg)}, {(P{r4)P(ro)}
und (P{r4)P(D)) verschieden voneinander sein. In der ICA-
Niherung wird angenommen, dafi die 3 Korrelationsfunktionen
identisch sind mit der frelen Korrelationsfunktion der Bulk-

Flissigkeit, {P{r)P(r')}

abhéngig von dem relativen Ahstandsvektor, r — '/, sondern ebenfalls von der ab-
soluten Koordinate, {r + r')/2, wie schematisch in Abb. 2.1 dargestellt ist. Um ein
eingebettetes Objekt herum werden die Fluktuationen der Polarisation am Punkt A
verschieden korreliert sein mit den Fluktuationen an den Punkten B, C und D. Eine
exakte Beschreibung der Polarisation witrde also die Form, sowie die Ladungsverteilung
auf einem eingebetteten Objekt mit einbeziehen miissen. Um einen allgemeinen Aus-
druck fiir die dielektrische Antwortfunktion einer bestimmten Fliissigkeit verwenden

zu konnen, macht man daher oft die im folgenden diskutierten Annahmen.

2.2.1 Die ICA-Néiherung

Die Néherung der eingebetteten Ladungsverteilung {ICA)® kann in zwei Teilschritte
zerlegt werden:

(i) Die nichtlokale dielektrische Antwort soll linear sein, d.h. die Form der Gln. 2.2- 2.4
soll giiltig sein. Dies schliefit Effekte der dielektrischen Sattigung aus, wie sie {tr kleine,

- hochgeladene lonen zu erwarten ist. Durch die Annahme des linearen Verhaltens wird

BAus dem Englischen: Immersed Charge Approzimation (ICA).
m Eng ge App
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die theoretische Beschreibung elektrostatischer Phanomene in Fliissigheiten stark ver-
einfacht. Eine eingehende Analyse dieser Naherung wird in Kap. 5 vorgenommen.

(ii) Die Einbettung eines Objektes in die Flitssigkeit, soll deren Gleichgewichtsfluktu-
ationen in der Polarisation auferhalb des Objektvolumens nicht dndern. Ist die reine
Fliissigkeit homogen und isotrop, so kann die dielektrische Antwortfunktion auch in
Anwesend des Objektes in einen longitudinalen, y, und einen transversalen, x 1. Anteil
aufgespalten werden. Diese Niherung ist eine Verschérfung von (i}, da nicht nur die
Ladungsgrofe eines QObjektes, sondern ebenfalls dessen Volumenverdréngung als kleine
Stérung der Flilssigkeit betrachtet wird.

2.2.2 Modelle fiir die externe Ladungsverteilung

Ist die dielektrische Antwortfunktion, y (&}, bekannt, so kann mit Hilfe eines geeigneten
Modells fiir die externe La&uﬁgadldm verteilung, ,ue(k) mit Hilfe der Relation py{k) =

—yp.(k) die Polarisationsladungsdichte, pi(k)°. bestimmt werden, die die Antwort des

Mediums auf die duBere elektrische Storung darsteilt. Das emfachs‘re Modeil'Y ist das
Punktladungsmodell, pp
ppiv) = golr) &L pelk)=q-1 . (2.26)

Will man ebenfalls die rdumliche Ausdehnung der Ladungsverteilung beschreiben. so
ist das nichst einfache Modell die Born-Sphére {28, 65], pgs,

/ - F sin ka -
prs(r) = ! S6{lr| — a) &7 pBs = ¢ . (2.27)
4mat ' : Y ka

Hierbei wird angenommen, dafi die Ladungsmenge g {iber eine infinitesimal diinne
Kugeloberfliche mit Radius a verteilt ist. Dieses Modell ist immer noch eine starke
Idealisierung, da sich die gesamte Ladung exakt lokalisiert im Abstand ¢ vom Zentrum
des Tons befindet. Fine bessere Naherung fiir eine realistische Ladungsverteilung stellt
die verschmierte Born-Sphire [1]. psps N dar

psms(r) = Negs—imge =/t
Brna’
T
. . sin(ke) 1 52 2cos(ka) — e /7 L
L) = Nene : 2 : 228
psas(k) 5BS Q’( La 1+n3;€2 a2 (1+-r]2k2)3 { )

“Per Index b leitet sich aus dem Englischen bound charge density ab.
- 10D)ie externe Ladungsdichte wird in allgemeinen Féllen als p. begeichnet. Soll ein bestimmtes
externes Ladungsdichtemodell betrachtet werden, so wird dieses durch px bezeichnet, wobeil X eine
- Modellbezeichnung ist. die mit einern Grofibuchstaben beginnt.
. 12Ays dem Englischen Smeared Born Sphere (SBS).
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wobel

1
L+ (n/a)(2 —ealn)

emn Normierungsfaktor ist. Hierbei ist die Ladungsdichte ebenfalls radial symmetrisch,
aber sie st rdumlich kontinuierlich verteilt, wobei das Maximum von pggs(r) sich im
Abstand ¢ vom Zentrum der Ladungsverteilung befindet. Der Verschmierungsparame-
ter 1 bestimmt dabei die Breite der Verteilungsfunktion. Iiir n — 0 geht das psps-
Modell in das pgs-Modell iber. Hierdurch ist es moglich. systematisch den Effekt der
kontinuierlichen Ladungsverteilung zu studieren.

(2.29)

Nsps =

Ein anderes kontinwierliches Modell ist die gestreckte Gaufiverteilung der Ordnung n

[4], SGn 12,

: ’rz,n(2n+3),"'2

b

2.2
L —nr /a

(2.30)

(A] (-—1)"1873(2”"'3}/2 (}ﬁ {e—kg/ir}
AsanlR) —

(2n + 1)Ha?t3 gon | 23/2

Dieses Modell besitzt einen schnelleren Abfall der Ladungsverteilung fiir grofie Abstinde
n T i

als fiiv peps. Fin Nachteil dieses Modells ist, dafl der Radius des lons und die Breite

der Verteilung nicht unabhéngig voneinander variiert werden konnen.

Als spezielles Modell soll schliefilich das Lorentzmodell, pr, behandelt werden

pulr) = dmrn? ¢

i FT i q
— k)=

Dieses Modell stellt eine verschmierte Ladungsverteilung uvm den Ursprung dar. Fiir
n.— 0 strebt py gegen das Punktladungsmedell. Das besondere an dieser Verteilung ist,
daf es eine monoton abfallende Funktion mit wachsendem % darstellt und fir & = 1/3n
auf 2 10% ihres Wertes bei & = 0 abgefalien ist. Diese Figenschaft ist niitzlich bei der
Untersuchung des Einflusses vom [Uberlapp zwischen externer Ladungsverteilung und
Lésungsmittelstruktur (charakterisiert durch y(k)) auf elektrostatische Gréfien.

(2.31)

In Abb. 2.2 sind die verschiedenen Ladungsdichtemodelle im Orts- sowie im Fourier
k-Raum miteinander verglichen.

2.2.3 Die COA-Niherung

Oftmals wird angenommen, daBl das gesamte Volumen der Fliissigkeit, das im Falle
ohne eingebettetes Objekt vorliegt, zur dielektrischen Antwort beitragt [28, 56]. Diese
Naherung ist motiviert durch die Grenzfélle sehr kleiner und sehr grofler eingebetteter

12Aus dem Englischen Stretched Gaussian of order n (SGn).
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Abbildung 2.2: Unterschiedliche Modelle fiir die externe La-
dungsverteilung p.. Gezeigt sind die Ortsraum- (links) und
die Fourier k-Raum-Darstellungen der Ladungsdichte. (a)
Das Punktladungs- (pp) und Lorentzmodell (p7) fiir die Pa-
rameter 7 = 0,0.2,0.5,1.04. {b) Das Born Sphiren Modell
(pps) und die verschimierte Born Sphére (psps) fiir die Pa-
rameterwerte n = 0,0.2,0.4,0.64. (c) Das gestreckte Gauf-
modell (pse, ) der Ordnung n = 1,3, 3.
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Objekte. Fiu sehr kleine Objekte ist ebenfalls das ausgesparte Volumen sehr klein und
somit sollte die entstehende Korrektur sehr klein sein. Fir sehr grofe Objekte nehmen
die nichtlokaler Effekte ab, wodurch die Korrektur ebenfalls klein wird.

Die Néherung kann quantitativ abgeschatzt bzw. korrigiert werden durch die Néherung
des ausgesparten Volumens (COA)'S. Hierbei werden die Naherungen aus Abschn. 2.2.1
beibehalten, jedoch wird angenommen, dafl die Fliissigkeit nur auferhalb des Volumens
der Ladungsverteilung auf diese antwortet. Fiir eine beliebige Ladunﬁsx'erteﬂung n
elnem Qphauschen folumen um den Noordinatenursprung kann Gl. 2.4 damit geschrie-
ben werden als'

P.(r) = /dr’ Yos(lr — e [J8(|e] — )8(t] — @) Dalr’) . (2.32)
Beriicksichtigt man die Identitat, 0{z}0(2) = #(x}, so kann diese Gleichung umgeschrie-
hen und Fourler Uan%fm miert “-’erdel 13

P(k) = x(#)D(k) (2.33)

wobel x(k) die longitudinale dielektrische Antwortfunktion der Bulk-Fliissigkeit ist,
d.h. das ausgesparte Volumen nicht beriicksichtigt wird und D{k} die korrigierte In-
duktion darstellt

Dik) = /M}a dr D(r)e % (2.34)

Dieser Ausdruck kann umgeformt werden in

Dik) = Dlk)-e ]“’qD Flalg - K|) (2.35)
— D(k) - §D(K) (2.36]

wobel die Fanktion

13 Aus dem Englischen: Cut-Out-Approzimation (COA).
- "Per Ubersichtlichkeit halber wird hierbei die Zeitabhiéngigkeit der Felder und der dieleltrischen
Antwortfunktion vernachlassigt. Die Beschreibung von COA 14t sich leicht auf nicht-sphirische
Volumina auBerhalb des Koordinatenursprungs verallgemeinern. Dabel hat man Stufenfunktionen
der Form é(jv — R|— a{¥, ©)) im Integral, Gl. 2.32, zu beriicksichtigen, wobei die Oberflichenform des
Aussparungsvolumens durch die Polarwinkelabhéngigkeit von a heriicksichtigt wird.
5Hierbei wird Gi. 2.32 auf belden Seiten mit #{|» — ai) mullipliziert and es wird die korrigierte

Polarisation

Patw) = Pa(e)8( — aly = | [ ' xa (il = D00 = ) D) 011 — )

" definiert. Beriicksichtigt man, dafl nur der Longitudinalanteil der dielektrischen Antworéfunlktion in
der Elektrostatik relevant ist, so fithrt dies nach einer Fourier Transformation anf Gl. 2.33.
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L. L ‘o o

Fle) = — Uolw) + jale)) (2.37)

eingefithrt wurde. Hierbei sind die j{x) sphérische Besselfunktionen der Ordnung {
(jolz) = sinz/x, j2(2) = 3/a*(sinx/2 — cosa) —sinz/x)

Da in elektrostatischen Problemen nur die longitudinale Komponente der Induktion von
Bedeutung ist, kann der Korrekturterm, §D{k), weiterhin vereinfacht werden durch

D(k) = kD(k) (2.38)

wobei lier die Einheitvektornotation % = x/[x| verwendet wurde. Fiihrt man die
Integration ither den azimutalen Winkel aus, so findet man

§D(k) = jqu Flalq — k)i (2.39)
= dnd’ /\xdq ¢ Dlq) fla,q.k) (2.40)
410

Die neu eingefithrte Funktion f(a. ¢, k) ist dabel gegeben durch

(a,q, k)= j dl‘ .7-—((1-\/(12 k= 2qkt) 1 . (2.41)

Es ist oftmals einfacher die externe Ladungsverteilung darch ihren Formfaktor, p (%),
als durch die Induktion zu beschreiben. Diese beiden Funktionen sind verkniipft durch
die Beziehung

. 47
D(ky = (k) (2.42)

Setzt man diesen Ausdruck in Gl 2.40 ein, so erhilt man schlieflich fiir die Loulgje}te
L acungsx erteilung, j.(k) = p(k) — 6p.(k), den Korrekturterm [8]

dp(k) = 4ﬁka3f0 dg q p(q) fla.q. k) R )
2q [o° 2iolaq) cosak — E*jo(ak) cosaq
- X p(q){q jolaq) i 7}3230, ) q (2.44)

—;io(a-q)jo(ak)}

(1. 2.44 stellt somit die Korrektur der Naherung (iii) fiir beliebige Ladungsverteilungen -~ -

" in einem sphérischen Volumen dar.
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Abbildung 2.3: Korrektur der externen Ladungsdichtever-
teilung po(k) im Fourier A-Raum durch die COA-Niherung.
Verglichen ist p.(k} einer verschmierten Born Sphéire (n =
0.2 A) mit der nichtkorrigierten Verteilung psgs(k) sowie
mit e reinen Born Sphire {y = 08). Der Bildausschnitt
zeigt das Frgebnis einer numerischen Riicktransformation in
den Ortsraum. Daraus wird deutlich. dafi die Korrektur den
Ladungsanteils, der innerhalb des Radius « liegt, in eine Born

Sphére fransformiert.

Dusrch eine numerische Integration von Gl 2.44 findet man, dall die Norrektur, dp.(k),
fiir das BS-Modell verschwindet. Dies ist zu verstehen aus dem Verfahren, das in
Gl. 2.34 angewendet wird. Hierbei wird iiber die Induktion innerhalb des Volumens
integriert. Aus dem Gesetz von Gaull folgt aber, daf D = 0 innerhalb der Sphare.
~ Dies ist unterschiedlich fir das SBS-Modell. In Abb. 2.3 ist die Korrektur, p.(k), fiir
ein SBS-Modell mit 5 = 0.2 A gezeigt. Der Bildausschnitt zeigt eine numerische Riick-
transformation in den Orfsraum. Fir eine spharisch symmetrische Ladungsverteilung
wird die Ladung innerhalb des ausgesparten Volumens durch das Korrekturverfahren
auf eine Born Sphére mit Radius « abgebildet. Aufierhalb von a bleibt die urspriingliche
Form der Ladungsverteilung erhalten. Daraus folgt filr die Korrektur

(2.45)
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wobel .
dr r*psps(r)
g = (2.46)
j/ dr rpsps(r]
3]
g =1 g (2.47)

die Ladungsmenge innerhalb {g;) und auBerhalb (g.) des Vohimens und

o0 -1
N, = [’17;'6:“/” / dr rzeT/r’] (2.48)

ein Normierungsfaktor ist!®.

2.3 Anwend:

neer
<3

Die nichtlokale Elektrostatik erlaubt es, die lokale Struktur des Mediums in der Berech-
nung der Felder P, E und D zu beriicksichtigen. In Analogie zur Theorie der makros-
kopischen Felder kénnen damit eine Reihe von elektrostatischen Grofien bestimmi wer-
den, die die mikroskopische Struktur des Losungsmittels und damit die Abweichungen

16 Alg eine einfache Ilinstration dieses Verfahrens kann man eine Punktladung, pp(r) = d(r) (mit
Ladung q = 1}, innerhalb einer Sphére mit Radius @ betrachten. Die korrigierte Induktion hierfar
fautel

£

D(r) = —8(jr| - a)

=

Fiir den longitudinalen Anteil ergibt sich hierfir als Korrektur

E(ED(k) = k[ f ik
Jeiza
_ 4:'}([ . l:bll}l fcos:c-l
K Jha i
“1"
= k [ dz j1(a
_woraus folgt
e . 47 sin ka . sin ka
) = Sellky =
kD (k) ik ka pr k) ka

was identisch ist mit der Ladungsdichte einer Born Sphire mit Radius a. Diese Form der Ladungsdich-
teverteilung einer Punktladung in einem ausgesparten Volumen wurde ebenfalls in Ref. [48] gemacht.
‘Sie. weicht jedoch von dem Ausdruck

- 4m sine

kD) =75 | e :

' ab der in Refs. [G6, 67] ebenfalls fiir eine Punktladung in einem spharibchen \olumen angenommen -

W urde
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zu den gemittelten Bulk-Eigenschaften, in Form von Korrelationsfunktionen, mit em-
beziehen. Hier sollen die Abschirmfunktion, S(r), die Wechselwirkungsenergie geldster
Tonen, Wu{r), die Hydratationsenergie, ¥},,q4. die Reorganisationsenergie, [, und die
Aktivitatskoeffizienten, v+, behandelt werden.

2.3.1 Die Abschirmfunktion und das Paarpotential geldster
Tonen

Das elektrische Feld und somit das elektrostatische Potential einer Ladungsvertei-
lung (fon) wird in dem Lésungsmittel durch die Polarisation der Solventmolekiile
abgeschirmt. In der makroskopischen Theorie wird diese Abschirmung durch eine
Verringerung des elektrostatischen Potentials um einen Faktor 1/e im Vergieich zum
1/r Coulomb Potential in Vakuum beschrieben. Um den Einfiufl der mikroskopischen
Struktur des Losungsmittels auf das elektrostatische Potential der Ladungsverteilung
zu charakterisieren, wird die Abschirmifunktion S(r) definiert, die die Abweichung des
Potentials relativ zur makroskopischen Beschreibung beinhaltet. d.h.

S{r) = @(rjer (2.49)

wobel ®(r) das elektrostatische Potential ist, das sich durch Lésung der Poissonglei-
chung ergibt, die mit Hilfe von Gln. 2.2 geschrieben werden kann als

J ! / a i ' x
5;—/([1* o015 O() = ~Ampfr) (2.50)

Beriicksichtigt man die ICA-Niherung, so ergibt sich nach einer Fourier Transformation
fiir das Potential [26, 28] einer beliebigen Ladungsverteilung p.{r)

, 2 o 1 sinkr . o
o)== dk — (k) (2.51)
(Y [0

Fiir den TFall ohne rdumliche Dispersion. d.h. (%) = ¢ = const, reduziert sich Gl. 2.51
aul das Coulombpotential. Insbesondere ist dabei fiir den Fall einer Punktladung

Q(r) = 1/er.

Die Abschirmung des elektrostatischen Potentials kann ebenfalls durch eine effektive
dielektrische Funktion ausgedriickt werden, d.h.

I~
[y |
D
S

€ejplr) = S

wobel @(v) durch Gl 2.51 gegeben ist.

Das Paarpotential geloster lonen, tiber das die Kraft, die die lonen aufeinander ausiiben,
bestimmt werden kann, ergibt sich dadurch zu
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Do
[ay ]
—

2 pea 1 sinkfi
®, .=A[ ke —— ol E)peslk (2.5
By =~ |k s pealF)peath) (2.53

/

der Abstand zwischen den Ionen ist.

wobel R =|r, — 13

2.3.2 Die Hydratationsenergie

Die freie Hydratationsenthalpie, oder auch Hydratationsenergie, AMWp,q. 18t definiert
als die Differenz der reversible ausgefithrten Arbeit, die geleistet werden mufl, um eine
Ladungsverteilung im Vakuum und in dem Lésungsmittel zu erzeugen. Diese Arbeil
kann durch drei Hauptbestandteile beschrieben werden

AWiys = Wiy + Wiy + AW (2.54)

Hierbei bedeutet Wy, die Arbeit, die geleistet werden mub das Volumen im Losungsmit-
tel zu bilden, daf} die Ladungsverteilung aufnehmen soll. Diese Energie kann durch die
Verdampfangswirme des Losungsmittels oder durch die Oberflichenspannung multi-
pliziert mit der Oberfiiche des Volumens angendhert werden. Die letztere Naherung
sollte zumindest fiir groBe Tonen eine verniinftige Approximation darstellen. Der Term
Wiiep steht fir die Dispersionsenergie, d.h. den Anteil der Arbeit die aufgebracht
werdenr muB, um das Ion in das Volumen zu bringen, oline seine elektrische Ladung zu
beriicksichtigen. Dieser Term beinhaitet die anziechende van-der-Waals Wechselwirkung
und kann bspw. durch den astraktiven Teil eines ein Lenard-Jones 6 — 12-Potential
angenihert werden. Die Vakuumanteile von W, und Wy, verschwinden jeweils.
AW, = Wy — W,.q bedeutet den elektrostatischen Anteil, d.h. die Energie, die aufge-
bracht werden muf, um das Ton im Vakuum (Wy) und im Solvent (W4} zu laden.
Hierbei kann W, einfach mit Hilfe der kiassischen, lokalen Elektrostatik gewonnen wer-
den, da keine raumlichen Dispersionseffekte im Vakuum zu beriicksichtigen sind. Der
zweite Term, Weq, wird gewdhnlich mit Hilfe eines Ladungszyklusses bestimmt [63],
in dem die Ladungsverteilung, z.B. ein BS- oder SBS- \Iodell von 0 bl& g geladen wird.

Der Iesxuh‘lﬁnaﬂr]n Ans Cl{ 1&1 tet [')(ﬂ o e

rerende AUSArucy aiel 20

S 1 V2 - -
AI’I"E{ = :5/0 dik: (]_ — m) lpe(k’)ld . (25«.))

Lost man Gl 2.55 im dispersionslosen Grenzfall, e(k) = ¢ = const, fir das BS-Modell,
so erhdlt man die kiassische Born-Formel fiir die Hydratationsenergie [65]

a €

mng@%.'vhf jf (m®
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Abbildung 2.4: Die Fliachen der freien
Energie, F, des Systems Solvent-Solut
im Anfangs- (1) und Endzustand (f} der
Ladungstransferreaktion zwischen
Ionen.  Nach der Reaktion wird
die Polarisation des Losungsmittels und
die Induktion der Ladungstrager im all-
gemeinen dndern, was mit einer Ver-
schiebung der freien Inergieflache entlang
der Reaktionskoordinate (Polarisation)
und einer Absenkung bzw. Erhohung der
freien Energie it Gleichgewicht verkniipft
1st. Die Reorganisationsenergie
entspricht dabel der Energiedifferenz auf

der Fliache F;, die aufgebracht werden

zZwel
sich

I
I,

muf},
Anfangs- Pg,, in den Endzustand, Py,
zut itherfiithren.

um die Systempolarisation vom

Polarisation

2.3.3 Die Reorganisationsenergie

Mit Hilfe der Reorganisationsenergie, K. kann die Aktivierungsenergic, E,, fiir Elek-
tronentransferreakiionen in outer-sphere-Reaktionen beschrieben werden

(B, + AF)?
45,
Dabei ist AF die Differenz der Minima in der freien Energie des Systems im Anfangs-
und Endzustand der Reaktion {s. Abb. 2.4). Fiir Reaktionen zwischen identischen
fonen ist Al" = 0 und die Aktivierungsenergie ist vollstandig durch die Reorganisa-
tionsenergie bestimmt. Die freie Energiefliche des Svstems kann in guter Ndherung
durch die Polarisation beschrieben werden. Beriicksichtigt man die rdumliche Dis-
persion, so kénnen in harmnonischer Ndherung die freien Energien im Anfangs- und

Endzustand beschrieben werden durch [19]

E. (2.57)

1

FIPl = 4, ] dk C™ (R)[P(K) — Pos(k)? + Fo. (2.58)
BIP] = o [ dk CTR)P()  Po s + B (2.59)

Dabei ist Py ;; die Gleichgewichtspolarisation des Losungsmittels und Fg;; die Minima
der freien Energie im Anfangs- und Endzustand der Reaktion {Abb. 2.4). C ist der
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Pelkar Faktor [69]

€ne €[k}

der die Solventstrukiur beinhaltet. Hierbei wurde angenommen, dafl die hochfre-
quenten Moden der Polarisation rdumlich nicht mileinander korreliers sind. Die Reor-

Clky = (i - —1—) : (2.60)

ganisationsenergie kann bestimmt werden durch die Arbeit, die die Polarisationsfiultu-
ationen auf der freien Energiefliche I} leisten miissen, um die Systempolarisation von
Py, nach Py ; zu dndern. Mit Hilfe von Gin. 2.13, 2.58, 2.59 kann E, damit geschrieben
werden als

o .}
B o= —— [ dk ()D;(k) ~ Dk (261)
O \L?‘T}” o
RGN S 52 N2 o sinkR )
= [U di C(L)[pd(k) + po(k} —2;)(ﬂ(k)pu(g,),TR__] (2.62)

wobei D ; die Induktion des Reaktionskomplexes im Anfangs- und Endzustand der
Reaktion bedeutet und pg(k) und p.{k) die ionischen Formfaktoren des Donors und
Akzeptors darstellen. R ist der Abstand zwischen den Zentren von Donor und Akzep-
tor. Approximiert man den Donor und Azeptor durch BS-Modelle mit Radien ¢ und
b, und betrachtet den dispersionslosen Grenzfall, so reduziert sich Gl. 2.6]1 auf die
Marcus-Formel [70]

(Ag) (1 1) (1 1 2) )
el L LS N (R 2.63
£ 2 € € a+b R (2.63)

2.3.4 Das elektrostatische Potential in Elektrolytiésungen

Der Fall eines isclierten lons oder Ionenpaares in Fliissigkeiten kann nur anndherungs-
weise in unendlich verdiinnten Lésungen als realisiert betrachtet werden. Bei endlichen

. Konzentrationen ist ein Ton durch die starke Coulombwechselwirkung stets von einer

_entgegengesetzt geladenen Ladungswolke umgeben. Das elektrostatische Potential eines

Tons kann dabei durch die Poisson-Boltzmann Gleichung beschrieben werden, die in der -

nichtlokalen Elektrostatik die Form besitzt [71, 37]
¥ B - | -
dr’ e z(r. 1’ Oy . 2.64
a,},a / e ﬁ(r r )ar;j (1 ) g | ( )

= —dmzep.(r) —4me) Znan dr' p,{r _}._1*') el '_Pn(l".—l"’_’}_‘.i’(r’.'} e
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wobei iiber die lonen mit Formfaktor p, des Elektrolyts in der Losung summiert wird.
c ist dabet die Konzentration des Elektrolyts, z, bezeichnet die Partialiadung der Ionen
und v, ist der stochiometrische Koeffizient. Fir den Fall ¢ — G geht Gl 2.64 in die
Poisson-Gleichung. Gl 2.50, {iber.

Die ortsabhangigen Funktionen kénnen durch ihre Fourier Integrale ansgedriickt wer-
den. Linearisiert man Gl 2.64 und beachtet, dal ¥, =1, = 0. so erhélt man nach
einer Riickiransformation in den Ortsraum

v — Ze€ H/ (z’L Pe(iﬁ) sin kr (2.65)
1 e kT
)+ Eﬁ)( <))

wobel F(k) = ¢(k)/e und

fo= \/471',362(32 Tl {2.66)

die inverse Debyve-Lange bezeichnet sowie

zrg "fb“ IZ]OI?.{L (.
> Ealn

o
[
~

(p(k)*) =

die gemittelte Ladungsdichte der wingebenden Ledungswolke ist.

2.3.5 Aktivitdtskoeflizienten

Zur Bestimmung der Aktivitatskoeilizienten, vy, kénnen verschiedene Verfahren ange-
wandt werden. Hier sollen zwel verschiedene Ansitze betrachtet werden. wohei das
erste phdnomenologischer Art ist [37] und eine Erweiterung der Debye-Iiickel-Theorie
172, 73] darstellt. Das zweite Verfahren besteht in einer Cluster-Entwicklung der Zu-
summe [74, 75, 76, 77], wie es urspriinglich von McMillan und Mayer [78, 79]

2
LSBT ey

Phinomenologischer Ansatz: In Analogie zur Ableitung der Hydratationsenergie
wird ein Ladungszykius fiir eine Ladungsverteilung durchgefiihrt [80]. Hierhei wird
die Abweichung des chemischen Potentials relativ zur idealen Ldsung bestimmt, d.h.
p” = p — ', wobei die chemischen Potentiale sich jeweils durch Summation iiber die
ionischen Spezies 7 ergeben, d.h. p = 3, ;. Dabei beschreibt ;4 die ideale Losung,
‘In der die ionische Atmosphére um ein geladenes Teiichen vernachlassigt wird. Der
Aktivitatskoeffizient, v+, wird dann bestimmt durch Invyg = Su*, mit
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[
P"“

p= X da [ e pi)[B6) - B (2.68)
_ f :‘h“l (,l;)2> pi(gg)z o
) / dL wHp(k)2y + k2 (k)] (2.69)

In Gl. 2.69 wurde dabei das elektrostatische Potential, Gl. 2.65, das auf der Basis der
linearisierten Poisson-Boltzmann Gleichung erhalten wurde, eingesetzt’*. Wihlt man
speziell fiitr die externe Ladungsverteilung sowie {iir die mittlere ionische Atmosphare
ein BS Modell mit Radius «, so reduziert sich Gl 2.69 auf

el:ig?1 oo 1
R oA 2 (2.
PN Y T |

2

[~
-
o]
N

mit

I .2 2
Fk) = elk) l‘“ . (9.71)

5]
¢ sin” ka

Im TFall kleiner Konzentrationen, £ << 1, kénnen die Aktivitidtskoefizienten in der
Form des eines erweiterten Debve Hiickel-Grenzgeselzes geschrieben werden

In~vy =In~p(l — &) (2.72)
wobei .
€74 R o
myp=—3 7 (2.73)

der Debve-Hiickel-Grenzwert fiir & — § ist und die Konstante L geschrieber werden
kann als

. 0, ACEEEE S 9 ¢ el N
L= Tt (PR = 1+ e (F(h) = 1) (2.74)
7 Jo Fk)[? + k2 F (k)]
c 1an Punktladungen in dem dispersionslosen Grenzfall ¢(k) = ¢ = const,

=1, s0 folg t L = 0, was fiir [nve auf eine lineare Abhéngigkeit von  fithrt,
Im Faﬂ sehr kleiner Ixonzentl ationen reduziert sich L auf

I Efwdkll !
e LT Fo?

Y"Dies kann als starke Einschrankung fiir die Giiltigkeit von Gl. 2.69 betrachtet werden. In Refs [81,
82, 83] wurde die nichtiinearisierte Poisson-Boltzmann Gleichung durch direkte Integration gelést. Es
kann allerdings gezeigt werden, dafl dieses Verfahren zu Inkonsistenzen fithrt, da unterschiedliche
- Ladungszyklen (Debye [72, 73] oder Giintelberg {80} Ladungszyklus), wie sie zur Bestimmung von y
angewandt werden konnen, zu verschiedenen Ergebnissen fithren [34].

(2.75)
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Cluster-Entwicklung: Mit Hilfe der Cluster-Entwicklung kann ebenfalls die Abwei-
chung des chiemischen Potentials, relativ zur idealen Losung bestimmt werden [74, 73,
77]. Schreibt man das Ergebnis in analoger Weise, wie in Gi. 2.72, so erhalt man fiir
die INonstante L den zusammengesetzten Ausdruck

L= L= j[ S v ab{wln( ) - K (6] + Tj,ﬂ;} (2.76)
‘B
wohel .
Eap = —””;;PB (2.77)
» © O+ 1In3 £ ~

K(¢) = (3+E+E—+b7)5)+5—4 (2.78)

. / e 5

] 1 rf-;o b ogm }
Ty = [OG dv ( IWap(rRap) 1} clarl® (2.79)

; L

Lp = 3€*/e bezeichnet dabei die Bjerrum Lange [85] und ('p = 0.577... ist die Eu-
ler Konstante. Iiir gegebene stéchiometrischen Koeflizienten 1, und Ladungen z; sind
£ and A'(E) universelle Funktionen des kleinsten Abstandes zweier Tonen, R,;. Die
zu bestimmende Funkfion in dem Funktional T, ist das kurzreiclhweitige Wechsel-
wirkungspotential ;. das aufgespalten werden kann in einen elektrostatischen An-
teil, W5, der nichtlokale Effekte beriicksichtigt, sowie in einen Anteil, W/, der Nicht-
Coulombbeitrige enthalt, die Abstoflungs- und Dispersionseffekte beriicksichtigen.

o0 2 < Ry
I«’T-"rﬂb( ;I‘) = HTOSE -+ I-‘["?;J Rag, g T g Rab + dab (280)
l’ 'J.Yar}; €T > H({E} + dab

Fiir 7, sind in der Literatur eine Reihe von Vorschligen gemacht worden, wobel
meist sehr einfache Modell-Potentiale betrachtet wurden [76, 86, 77, 73], Eine andere
4

Moglichkeit 1st, W), durch Wechselwirkungspotentiale zu beschireiben, die aus «b initio
Rechnungen stammen und oft gut an analytische Funktionen angepafit werden konnen.

Maovalalitractaticobhe Antail falagt 110 (37 9 BT i d angiht aie
Cr CLeKirosLatistne A€l 1O1gL alls il L4000 WG €rgint siln Zu
o 2 peo 1 1] sin kry sin kry sin ka o
Wiley==[ dk — - (2.81)
T Jo elky e| kr, kr, kz

Setzt man die Gln. 2.80, 2.81 in Gl. 2.79 ein, so erhilt man fiir das Funktional 7,

& ‘ i CI.JS{I?’
/ dz 2% exp {EQE} exp {5 L } Qup()
1 x X
+ ]m dx x* exp {@} [exp {gabbab} - 1} (2.82)
1 T x
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Dabel wurde die Funktion

| S]

o)

W s |
) = (exp{ - ij‘} - 1) 801 + ;{ﬂ; _ ) (2.83)

verwendet, die den Nichtelektrostatischen Anteil, 15, enthalt. #(x) ist die Heaviside
Stufenfunktion. S.s(z) ist analog zu Gl 2.49 eine Abschirmfunktion der interionischen

Wechselwirkungen

P

3 2 oo dky o€ 1 sinkr.sinkr, . ,
b’a.) r)= — i T . T i b JZCRQ T 2.84
) m /0 k j:C(.Zi?) ] kro  kry singk fa) {
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Kapitel 3

s
&

Computersimulatione

Die klassischen Computersimulationen kénnen prinzipiell in zwei Gruppen eingefeiit
werden: die Monte Carlo Methode und die Molekulardynamische Methode, die auf Ar-
beiten von Metropolis und Mitarbeitern [$7] sowie Alder und Wainwright [88] aus den
fiinfziger Jahren zuriickgehen. In diesen Methoden werden die systemkonstituieren-
den Teilchen {Atome, Molekiile, Tonen) als klassische Ohjekte betrachtet, die durch
Modell-Potentiale miteinander wechselwirken. D.h. Retardierungseffekte durch die
endliche Ubertragungsgeschwindigkeit der Signalausbreitung, sowie quantenmechanis-
che Effekte durch die Unbestimmtheitsrelationen werden nicht beriicksichtigt. Dabei
werden effektive Wechselwirkungspotentiale verwendet. wobei die Kern- und Elektro-
nen-Struktur der Molekille durch punktféormige Wechselwirkungszentren angendhert
wird, die eine Partialladung (in Folge der unterschiedlichen Elektronegativitat der Mo-

lekiilbausteine bzw, einer ionischen Ladung) tragen und ber das kiassische Coulomb
Potential miteinander wechselwirken. Kurzreichweitige Wechselwirkungen der Molekiile

werden in der Regel durch zusatzliche. effektive Potentiale angenihert.

Bei der Monte-Carlo Methode wird der Konfigurationsraum durch Zufallshewegungen
der Molekille abgetastet. Dabei wird in einem Zyklus' ein Molekill um einen Betrag
57 in eine beliebige Richtung verschoben sowie {im Falle starrer Molekiilmodelle) nm
einen Winkel 6§ gedreht und es wird die neue Gesamtsystemenergie V,, bestimmt. Ist
V. < V, (die Energie der alten Systemkonfiguration), so wird diese Verschiebung akzep-
tlert. Ist V., > V,, so witd die Verschiebung nur mit einer bestimmten Wahrschein-.
lichkeit akzeptiert. Durch dieses Verfahren ist es moglich die Zustandsdichte-Matrix
“des Systems und damit Mittelwerte von Zustandsgréfien zu bestimmen. Diese Methode
wurde in den letzten Jahren erweitert, indem als zusétzliche Bedingung fiir die Akzep-
tanz einer Teilchenverschiebung experimentel!l gewonnene Daten der radialen Paar-
Verteilungsfunktion, g;;(r}, benutzt wurden (RMC)? [89]. Hierdurch ist es mdglich
molekulare Anordrungen in nahezu perfekter Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen g;;(r) zu erhalten. Dieses Verfahren wurde z.B. genutzt, um die 3-dimensionale

. 'Ein Zyklus ist dabei definiert mit der Verschiebung aller Teilchen.
- *Aus dem Englischen Reverse. Monte Carlo method {RMC) 0

29
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Verteilungsfunktion, g;;(Q.r), von Ilissigkeiten zu konstruieren. Es konnte fiir diese
Methode jedoch nicht gezeigt werden, daf} eine Eineindeutige Beziehung zwischen p(1")
und g(r) besteht [90]. Der offensichtliche Nachteil der Monte-Carlo Methode ist, daf}
ledighich die gemittelten Svstemkonfigurationen bestimmt und die Trajektorien der
Molekile nzeht zeitlich aufgeldst werden kénnen. Dies ist anders bel der molekulardy-
namischen Simulationsmethode, die in der vorliegenden Arbeit benutzt wurde und die
im folgenden vorgestellt wird.

3.1 Molekulardynamische Simulationen

E
3.1.1 Das grundlegende Verfahren

Um ein unendlich ausgedehntes Medinm mit Hilfe von Computer Simulationen charak-
terisieren zu koénnen, reduziert man dieses in der Regel auf eine, makroskopisch gesehen,
sehr kleine Anzahl von Molekiilen, die dieses Mediun konstituleren., Oftmals legt man
dabei eine kubische Simulationsbox-Geometrie mit periodischen Randbedingungen zu-

grunde [91].

Gemafl der klassischen Mechanik konnen die Phasenraumtrajektorien der Molekiile,
[' = (r,p). darch eine Bewegungsgleichung der Form [92]

(t) =iLlT(t) = {T(t). H}ps. (3.1)

beschrieben werden, die die formelle Lfisung

I'(#) = '“'1(0) (3.2)

besitzt. Hierbel ist £ der Liouville Operator

N N, nY N - p
— Do d 1 b a a g s
=2 ——a—+5 2. 2 7. Cr.ris); {3.3)
im1 a=1 Dho OTia 2 /2y 50, Ol Upi
L 3¢

Hierbei wurden die Summen iiber alle Molekiile, N, mit jeweils N, Molekiil-Sites®
“gefithrt, wobei p; der Impuls, ry, die rdumliche Koordinate und m;, die Masse von
Site o des Molekals ¢ ist. {...,H}pp, ist die Poissonklammer, wobei der Hamilton
Operator, H, des Systems geschrieben werden kann als

N N

Pia + ZZ@(rm r; Z Z O (rin, Tip, Py ) +

Mg HZJ‘QP "lj,I:QJ

S

' ®Die Bezeichnung Sife wird in der vorliegenden Arbeit fiir ein Wechselwirkungszentrum
* {Ladungstrager, bzw. Zentrum einer Nicht-Coulomb Wechselwirkung) des Molekiils verwendet.
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N,

I S O T S (3.4)

i=1a.3.~

Die Wechselwirkungspolentiale wurden aufgespalten in intermolekulare 2-Kérper (@)
und 3-Korper Potentiale (@), wobei {...) weitere Mehrkérper-Potentialterme an-
deutet. Ebenso kann es intramolekulare Terme geben, die innere Freiheitsgrade der
Molekiile beschreiben.

Fiir den intermolekularen Anteil beschrankt man sich in den meisten Féllen auf Paar-
potentiale, die nur von dem relativen Abstand, ri, ;5 = i — Tz abhéngen. Dies ist
fiir polare Flilssigkeiten meist eine gute Naherung, da die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen, die sich durch Paarwechselwirkungen beschreiben lassen, dominant sind.
In nichipolaren Medien. wie z.B. Edelgasen, ist es jedoch teilweise fiir eine korrekte
Beschreibung der Systemkonfiguration und -energie notwendig, 3-Korperpotentiale mit
einzubezichen [93, 94]. Fiir molekulare Modelle, die durch geladene Wechselwirkungs-
zentren mit Partialladungen, z, beschrieben werden, setzi sich das intermolekulare
Paarwechselwirkungspotential aus einem Coulomb- sowie Nicht-Coulombanteilen zu-

saInInen
o C2
~ia < Gt 5 =
q)(lll i3) - . - q)nomoul ( tex, ]u) (3)}
Il i3 ‘
Die Kraft. F.,. die anf Site o von Molekiil ¢ wirkt, ergibt sich hieraus durch [95]

(Yio.;0) (3.6)

Um die Phasenraum-Trajektorien der Molekile zu bestimmen, mul die Bewegungs-
gleichung, Gl. 3.2, gelost werden. Ein Integrationsverfahren, dafl direkt aus Gl. 3.2
abgeleitet werden kann [96, 97], ist der Geschwindigkeits- Verlel-Algorithmus

. R (51,2
vyt +8t) = r(1) + otv(t) + (1) (3.7)
o A
(F468) = v (1) + ot B+ F.(t+ 68 (3.8)
vi{t-Fot) = v;(f) 4 _)m_r_,,‘\u, BT+ 01 (3.8)
2T

Hierbel bedeutet &f das Integrationszeitintervall. In einem ersten Schritt wird dabei
die neue Position, v(t + &t), aller Molekiile j im System aus -deren alten Positionen,
Geschwindigkeiten und Kriften bestimmt. In diesen neuen Koordinaten werden in
einem zweiten Schritt die Wechselwirkungen und daraus die Krafte F'(t+ 6t} bestimmt,
wodurch die neuen Geschwindigkeiten durch Gi. 3.8 bestimmt werden.

Ein anderes Finites-Diflerenzen-Verfahren zur Losung partieller Differentialgleichungen
ist die Prediktor-Korrektor-Methode. In der vorliegenden Arbeit wurde ein Adams-
' _'.\Ioulton Bashfmd Algorithmus [98, 99] verwendet. Hlelbel lautet der: Audams Moulton
Prediktor S L :
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: L2417 , )
Fi(t 4 0t) = r;(t — ot) + 20tv,(t — ot} + §M{2F_j(-z) + F;(t — 41} (3.9)
3
5 . .28 |
Vit 8t) = vt - §t) + —TF;{t — 41} (3.10)
m;

Hierdurch werden die vorlaufigen Orts- () und Geschwindigkeitskoordinaten (V) als
Funktion der Orte, Geschwindigkeiten und Kréfte zu den zwel vorhergehenden Zeiten in
die neue Zeit £+t extrapoliert. In einem néachsten Schritt werden die Krifte, F,(t-161),
bestimmt, die auf die Molekiile in den Koordinaten F;(¢ + 61} wirken. Unter deren
Beriicksichtigung werden in dem Adams-Bashford Rorrekturverfahren die endgiiltigen
Positionen und Geschwindigkeiten bestimmt

8t . _ _ ii? . .
e 6ty = w0+ SR8 £ vl = [Fi( 400 = Fi0) (3.4
L Z ?.J;
. ot . 91
vilt + 4ty =vy(t) + ‘)m_{Fj(f +ot) + F;(1)] {3.12)

Die Integration der Bewegungsgleichungen stellt ein approximatives Verfahren dar. Je
kleiner der Zeitschritt ¢ gewdhlt wird, umso genauer wird das Verfahren arbeiten.
Da fiir ein gegebenes Simuiationsintervall der Linge 7" die CPU-Zeit linear mit dem
Zeltschritt 8¢ skaliert, wird man in der Praxis den Zeitschritt nicht zu klein wihlen.
Iy allgemeinen wird man versuchen, die schnellsten auftretenden Bewegungen im Sy-
stem zeitlich gentigend aufzuldsen. Bei sehr langen Simulationsldufen kommt es jedoch
durch die endliche Genauigkeit des Integrators zu einer numerisch bedingten Energie-
und damit zu einer Temperaturveranderung des Systems. Um dies zu verhindern wird
die Temperatur kiinstlich stabilisiert. In dem hier benutzten Verfahren koliidieren dabei
virtuelle Teiichen mit kleiner Masse und gaufférmig zufallsverteilter Geschwindigkeit
mit den Molekiilen [100]. Hierbei wird die Masse der Teilchen empirisch in der Weise
festgelegt, dafl der iibertragene Impuls den numerisch bedingten Energieabfall aus-
gleicht, d.h. £, = 3, pjop;/m;, wobei ép; der, von den virtuellen Teilchen aunf
Molektl 3, iibertragene Impuls ist. Da der Gesamtimpuls der virtuellen Teilchen im
langen Mittel verschwindet und deren Geschwindigkeitsverteilung ganfifdrmig ist, wird
auch die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile sich gaufiférmig einstellen.

3.1.2 .'Randbediﬂgungen

Wie bereits erwahnt, werden periodische Randbedingungen benutzt, um unendlich aus-
gedehnte Systeme zu simulieren. Dies besitzt den Vorteil, dafl man eine makroskopisch
nur sehr kleine Anzahl von Molekiilen simulieren mufl und explizit auftretende Ober-
flacheneffekte vermeidet. Hierbei sind zwei unterschiedliche Dinge zu beachten. Die
“Bystemkonfiguration, d.h. die Koordinaten der Molekiile, wird jeweils in der Zentral-
‘box abgespeichert. Verlaft ein Molekill die Zentralbox auf der rechten Seite, so tritt
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es auf der linken Seite wieder in sie ein. Die Berechnung der Kréfte auf ein Molekiil
wird jedoch nach der minimum image convention [91] durchgefilhrt. Dabei werden die
Koordinaten des Teilchens, fiir das die Krafte berechnet werden sollen, in das Zentrum
einer Sphire bzw. Kubus transformiert, der sich i. allgem. iiber die Grenzen der Zen-
sralbox erstreckt und somit ebenfalls Bildteilchen der Molekiile enthdlt. Im folgenden
werden die Wechselwirkungen aller Molekiile iunerhalb dieser Sphére bzw. Kubus mit
dem Molekill in dem Zentrum berechnet.

In polaren Medien. wie z.B. Wasser, haben die intermolekularen Wechselwirkungen,
aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, einen langreichweitigen Charakter. Simu-
liert man ein endlich groBes System, so mufl man die Effekte, die durch die Vernachléssi-
gung der Molekiile auBerhallh des Wechselwirkungsbereichs, der durch die Gréfie der
Simulationshox vorgegeben ist, beriicksichtigen. Eine Naherung kann man durch eine
Gittersumnmation (LS) erreichen. in der sich die elektrostatische Fnergie bestimmt
durch

.5 ~io ] a1
L3 (r) Z afihe (3.13)
v - 1|
wobel r = 1, ;5 = Iy, — g gesetzt wurde. Hler wird die elektrostatische Energie eben-

falls iiber die Molekiile in benachbarten Bildboxen summiert. Es kann jedoch gezeigt

werden, dafl das Konvergenzverhalten von Gl. 3.13 von der Arl und Weise abhangt
wie die benachbarten Boxen aufsummiert werden {91]. Ublicherweise summiert man
dabei iiber die Boxen, die von Sphéren mit dem R.adlus R = L(n +1)/2 umschlossen
werden. Hierbei muf jedoch das Medium. in das diese Sphéiren eingebettet sein soll,
spezifiziert werden. Ublicherweise wird angenommen. daB sich die Sphéren in einem

leitenden Medium befinden®.

Eine Methode, die ein effizientes Verfahren darstellt Gl. 3.13 zu approximieren und
die eine schnelle Konvergenz besitzt, ist die Ewald-Summation (ES) [91, 101]. Hierbei
wird formell eine entgegengesetzt geladene, gaufidrmige Ladungsverteilung zu jedem
Site 7 mit Partialladung z;e hinzuaddiert und subtrahiert, wobei die Subtraktion im
Fourier k-Raum durchgefiithrt wird. Die potentielle Energie ergibt sich damit zu

ES{ay _ yZiatjse _
oz (x) > —— erfc{cir + nj) (3.14)
Ik I
47 FinDig€r 2z s N N
P PR Ly D PP I
- k70 ‘ VTS a

Hierbei deutet das Zeichen * in der ersten Summe an, dafl iir n = 0, der Molekiilindex
i # 7 ist. Die Breite der Gaufiverteilung, o, sowie die grofite Wellenzahl, kpes, In

Im Vakuum, wo ¢ = 1 ist, miifie eine dipclare Schicht auf der Kugeloberfliche beriicksichtigt
werden. Nimmt man einen idealen Leiter als externes Medium an (mit ¢ = o0), so verschwindet
“dieser Effekt [91]. Diese Wahl der Randbedingungen muf jedoch auch bei der Interpretation der
Simulationsergebnisse beriicksichtigt werden., '
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der Fourier £-Raum Swmmation werden oft so gewihlt, daB Gln. 3.13, 3.14 annahernd
dieselbe Energie liefern und die Ortsraum Summation lediglich fur n| = 0 ausgefithrt
werden braucht.

Ein anderes approximatives Verfahren ist die Methode des shifted force-potential (SFP).
Dabei werden lediglich die Wechselwirkungen eines Sites mit den Molekiilen innerhalb
einer Sphére mit Radius £ < L/2 berticksichtigt. Da das Wechselwirkungspotential
und damit die wirkende Kraft am Rande der Sphire nicht auf Null abfailen, wiirden
in aufeinander folgenden Zeitschritten Diskontinuitaten in dem Kraftvektor sowie der
(Gesamtenergie auftreten, wenn Molekiiie von auflen in die Sphire ein- bzw. austreten.
Um diesen Effekt zu vermeiden, transformiert man die Potentiale und Krafte am Rand
kiinstlich auf Null

[ wetr - 0.+ (1210))

{r)= \ / r=Reu
1 0 T 2 thﬂf

3.1.3 Der Mehrfach-Zeitschritt-Algorithmus

(T‘ - Rcu.f) T < R(‘u.l‘

o
(W)
—
(11

—

Der CPU-zeitintensivste Teil einer molekulardvnamischen Simulation ist die Bestim-
mung des hraftvektors F;. der auf das Molekiil-Site mit Index 7 einwirkt. In einem In-
tegrationszeitschritt missen hierzu die Wechselwirkungspotentiale in Form einer Dop—
pelsurame der Form von Gl. 3.5 bestimmt werden. D.h. es miissen ~ N{N* —1)/2
Rechenoperationen in jedem Zeitschritt ausgefithrt werden, wobei N* die Anzahl der
miteinander wechselwirkenden Sites innerhalb einer Sphire (Shifted-Force-Potential
Method) oder der gesamten Simulationsbox (Ewald-Summation) ist. Betrachtet man
ein Molekill, bzw. Molekiii-Site, 7, so werden aus seiner nichsten Umgebung die
Beitrége zur Kraft F;, sehr grofl sein und eine schnell fluktuierende Funktion in der Zeit
darstellen. Die Beitrédge aus weiter entfernten Zonen liefern einen kleineren Beitrag und
fluktuieren langsamer. Dies hat zum einen damit zu tun, dafl die Beitriige der elek-
irosta.mschen Kraft mit »~2 abnehmen, d.h. der (;esamtbeltrag aus ferneren Gebieten
ein geringeres Gewicht besitzt. Zum anderen, wenn man annimmt, daf} sich in der
Fernzone sehr viel mehr Molekiile befinden als in der Nahzone, so werden ebenfalls
die Schwankungen reduziert®. Dieses Verhalten von unterschiedlichen Bereichen um
ein Molekiill herum legt es nahe, in der Simulationsbox eine Hierarchie von Wechsel-
wirkungsschelen einzufithren (s. Abb. 3.1}, in denen die Fluktuationen in den Beitrigen
zur Kraft unterschiedliche charakteristische Zeitskalen besitzen [102]. Diese Hierarchie
erlaubt es, einen Mehrfach-Zeitschritt-Algorithmus einzufithren (MTS)® wobei in der

*Vergleichen kann man dies bspw. mit dem Verhalten des mittleren Dipolmoments in der Simula-
tionsbox. In einem System mit sehr wenigen Molekiilen, wird es grofe momentane Abweichungen von
(M} = 0 geben. In einem makroskopischen System werden diese Abweichungen sehr viel kieiner sein.
Dies ist die Annahme der mittleren Feldndherungen.

" ®Aus dem Englischen Multiple- Time-Step Algorithm (MTS).
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Aufspaltung des
Svstems in einen Bereich der langsam fluktierenden Kréfte in
der Kugelschale » € [Ra4, Rp] und einen Bereich der schnell
fluktuierenden Kréfte in der Sphére mit Radius R4, Fir
Zentralkraft-Modelle kann ebenfalls noch eine Aufspaltung in
intramolekulare Komponenten zur Kraft gemacht werden, die
auf einer kleineren Zeitskala fluktunieren als die intermoleku-

laren Komponenten.

innersten Schale, Sy, zu jedem Zeitschritt alle Wechselwirkungen explizit bestimmt
werden (Primérkrifte, YV )).

In der nichst héheren Schale, 51, werden die Wechselwirkungen nur alle ny Zeitschritte
explizit bestimmt (Sekundarkrifte, F-Sl)) Je nach Grofle des simulierten Systerns und
~der auftretenden Zeitskalen, kénnen S; Schalen gebildet werden, in denen die Kriifte
explizit jeweils nur alle ny S Zeitschritte explizit bestimmt werden und es gilt n,. 1 <ny
(k =1,...,K). Da die Beitrige zur Kraft aus weit entfernten Gebieten um ein Molekiil
nur eine langsam verénderliche Funktion mit der Zeit sein soll, kénnen die Kréfte in eine
Taylor-Reihe entwickelt werden. D.h. die Kraft, die auf ein bestlmmtes Molelxul Slte p
' »'\._f_n_‘kt-_setzt sich zusammen aus : o

F = FEP) + ngsm o (516)
mit .
Ay e _
Fo g+ nét) = Y Z [ ()" (3.17)
JESE m= A :

:Dle 01d11u11g A, bis zu der die Taylor-Reihe gefiithrt wird, kann dabei 1.a. far die Sz
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r/R R[4 VI[4% N(R) heo  H#o-w  #hom

0.5 4.54 392 13 1310 5320 5320
0.6 5.45 678 23 2260 9040 9040
0.7 6.36 1078 36 3600 14400 14400
0.8 7.26 1603 54 5350 21400 21400
0.9 8.17 2284 76 7600 30400 30400
1.0 9.08 3135 165 10500 42000 42000

Tabelle 3.1:  Vergleich der Anzahl (#?) der, in je
dem Zeitschritt 4/, primaren O-0-, O-H- und H-H-
Wechselwirkungen als Funktion der Grofe des inneren Ra-
diusses.  Die Anzahl, #°, der sekundiren Wechselwirkun-
gen, die in Jedem Zeitschritt 67 = ndi berechnet wird ist
#° = N{NT}/2 — #7, wobel N* im Falle der SFP-Methode
die Anzahl der Teilchen innerhalb der Sphare mit Radius Ra,:
ist und {ar die Ewald-Summation N* = N,

unterschiedlich gewdhlt werden. Es wird jedoch meist reichen, die Reihe bis zur ersten
oder zweiten Ordnung za filhren. Die zeitlichen Ableitungen der Kraft hahben die Form

F=Ar (3.18)
F = A + B(ri)r (3.19)
F = AP+ 2B(ri)i + [B(xf + i) + C(rf) e (3.20)

Die expliziten Ausdriicke der Faktoren A, B und C fiir das in dieser Arbeit ver-
wendete BJH-Modell (s. Abschn. 3.2) sind in Anhang B.1 angegeben. 7Zu Beginn
emnes bestimmten Zeitintervalls werden samtliche Beitrage von allen Molekillen in der
Simulationsbox zur Kraft explizit ausgerechnet. Im folgenden werden nur noch die
‘Priméarkrifte explizit gerechnet, wahrend die Sekundarkrifte jeweils iiber ein Zeitin-
terval T, = npdt durch eine Taylor-Reihe extrapoliert werden. Die Gréfle der Sekun-
dérschalen wird l.allg. von den Systemparametern abhéngen und muf empirisch opti-
miert werden. Das Gleiche gilt fiir die Ordnung M, der Tavlor-Reihe, bis zu der die
Kraft entwickelt wird. Zur Illustration ist in Tab. 3.1 die Anzahl der Wechselwirkun-
gen als Funktion des Radius angegeben, die fiir die Primarkréifte bestimmt werden
miissen. Hierbel ist ersichtlich, dafi die Anzahl der Rechenoperationen, die explizit in
jedem Zeitschritt ausgefillirt werden muf, mit einer Verringerung des Priméarradiusses
“drastisch abnehmen wird und somit die Ausfithrungsgeschwindigkeit der Computer-
simulation entsprechend zunimmt.
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D(r) [eV]

Abbildung 3.2: Vergleich der Paarpotential-Terme des BJH
Modells, ®pp(r), Poplr) ®yy(r) aus Gin. 3.22- 3.24 mit
cinem reinen Coulombpotential, ®c{r) = ¢*/r, in Einheiten

von el

3.2 Das BiH-Wassermodell

Aufgrund seiner grofien Bedeutung gehort Wasser zu den am meisten untersuchten
Fliissigkeiten. Im Laufe der Zeit wurde eine Vielzahl von Modellpotentialen vorgeschla-
gen, die in unterschiedlichen Aspekten das Verhalten und die Eigenschaften von Wasser
reproduzieren konnten [103]. Es konnte bisher jedoch noch kein Wechsetwirkungspoten-
tial entwickelt werden, dafl alle experimentell beobachteten Eigenschaften von Wasser
gleichermafien befriedigend reproduzieren wirde. Das in dieser Arbeit verwendete
BJH-Wassermodell ist eine Weiterentwicklung des Zentral-Kraft Modells CF3 von Rab-
man und Stillinger [104]. Das urspriingliche Modell besteht aus punktférmigen Kraftzen-
tren, die eine Partialladung besitzen. Die molekulare Geometrie entsteht durch die

~spezielle Form der intermolekularen Wechselwirkungen. Die Weiterentwicklung dieses
Modells durch Bopp, Jancsé und Heinzinger (BJH) bestand in der Aufspaltung der
Wechselwirkungen in einen intra- und einen intermolekularen Anteil [105, 106]. Das
intramolekulare Potential enthilt dabei 3-IKorper-Wechselwirkungen, deren Parameter
so ‘gewdhit wurden, daB die bechachteten Spektren der Normalmoden® reproduziert
werden. Dieser Potentialanteil besitzt die Form

"Die drei Normalmoden des Wassers sind die symmetrische (v = 3480 ¢~ ") und antisymmetrische
- {r = 3600 cm™!) Streckschwingungen sowie ‘die Biegeschwingung (v = 1710 cm™%) (vgl. . "Ab-
.schn. 5.11.5). - . L
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(]
(v 4]

Parameter L-Wert [eV] Parameter L-Wert [eV]
pipalpr + p2) —0.3776 P+ 24.1723
(p? + p3)pa 2.4635 p1p2 —0.5776
pip2(pi + p3) —0.5776 Iz 2.1750
(p1 + p3)ps 3.6187 P+ P —46.8726

Tabelie 3.2: Die Parameter des intramolekularen 3-Koérper
Wechselwirkungspotentials des BJH Wassermodells.

Dintra = D_ Lijpip; + D Lisrpipipr + 3 Lijupipipxp (3.21)

wobel p1g = 1 — 7 /r12. p3 = @ — @, 71, 72 und o sind dynamische Variablen, d.h.
die fluktuierenden O — Hy- und O — Hsx-Absténde sowie der Winkel Z/(H — O — H).
Die Konstanten r., = 0.9572 A and ae., = 104.52° sind die Gleichgewichiswerte der
Gasphase. Die L-Faktoren sind in Tab. 3.2 zusammengefafit.

Das intermolekulare Site-Site-Paarpotential® setzt sich zusammen aus den Coulomb-
und Nicht-Coulomb-Anteilen und lautet in Einheiten von eV

6.266 1160

Boolr) = + —— — 0.011 ( 43477 6*1'5“‘*4“5)2) (3.22)
- -
3.133  0.27 0.433 0.174
R - _ 3.9:
Comlr) ” + P52 ] 4 00 -105) | L 34930 2.2) (3.23)
1.567 4.34 .
Drp(r) = - T (3.24)

Abb. 3.2 zeigt den Vergleich eines reinen Coulomb Potentials mit den Site-Site-Wechsel-
wirkungspotentialen des BJH-Modells {Gln. 3.22 - 3.24},

3.3 Bestimmung der nichtlokalen dielektrischen
Funktion aus der Computersimulation

Wie in Abschn. 2.1 gezeigt wurde, ist die Berechnung von e(k) mit Hilfe des FDT
direkt verkniipft mit der Bestimmung des polaren Strukturfaktors der longitudinalen
Polarisationsfluktuationen, S(k,w). Dieser wird bestimmt durch die Korrelationsfunk-
tion der Polarisationsfluktuationen bzw. der Polarisationsladungsdichte, ps(k,w). Der

" %Pas intermolekulare Potential ist, bis auf eine Anderung der H-H-Wechselwirkung, identisch mit
demn Zentralkraft-Potential CF3 von Rahman und Stillinger [104].
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Wellenvektor-abhingige Anteil kann in der Simulation auf einem direkien Weg gewon-
nen werden. Der Frequenz-abhiingige Teil wird durch eine numerische Fourjertransfor-
mation erhalten

Pi; Z T ik(l’j(t)+51‘30(f])ein ) (325)

/.

Dabel sind die Wellenvektoren aufgrund der Periodizitat des simulierten Systems be-
schrankt auf die diskreten Werte

k= o7 mit Komin! = I (3.26)
27+ - [Kmin] = = 3.2

wobei 1 = (ng.n,,n.) (n; € N} ein ganzzahliger Vektor und L die Seitenlinge der
Simulationshox ist. Mit Hilfe von Gl. 3.25 kann dann die Wellenzahl- und Frequenz-
abhangige korrelationsfunktion bestimmt werden. Hierbei hat man jedoch zu beachten,
dafl (1. 2.18 sich auf ein unendlich ausgedehntes System bezieht. Da in der Computer
Simulation gewdhnlich periodische Randbedingungen angewendet sowie Niherungen
zur Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen gemacht werden, mud man
diese in der Bestimmung fiir (%) mit einbezichen.

3 £ 3
"y

Finflufl der Randbedingungen

-

3.3.

In Abschn. 3.1.2 wurde gezeigt, dafl es unterschiedliche Arten gibt, die langreichwei-
tigen Wechselwirkungen der Molekiile zu berficksichtigen. Hierdurch wird i.allg. die
Struktur der Fliissigkeiten gedndert [107, 44], was sich meist in einer kleinen Anderung
der radialen Verteilungsfunktion, g(r), und Anderungen der relativen Orientierung der
Molekiile, beschrieben durch gp(r) und ga(r} [108], bemerkbar machi. Da die Randbe-
dingungen jedoch nur eine kleine Stérung bewirken sollten, sind itberwiegend nur die
fuBersten Bereiche der g-Funkiion von diesem: Einflufl betroflen. Diese Abweichungen
werden sich jedoch umso deutlicher in dem: polaren Strukturfaktor, S(k), bei kleinen
- k-Vektoren zeigen.

" Kann man den EinfluB der Randbedingungen als kleine Storung der Flissigkeitsstruk-
tur auffassen, so kann man versuchen den Effekt in Bezug auf das unendlich aus-
gedehnte System korrigieren. Fiir ein System einer rein dipolaren Flilssigkeit wurde
dies von Neumann und Steinhauser in einer Reike von Arbeiten untersucht {44, 109,
110, 111, 112, 113, 114]. Hier soll der Effekt fiir strukturierte Molekiile mit diskret
verteilten Partialladungen behandelt werden [10].

Aus der Maxwellgleichung in differentieller Form findet man fiir die longitudinalen
Anteile der Polarisation, P(k), und des elektrischen Feldes, E(%), die Relation zu den
Ladungsdichten py (k) und plk)

polk) = —(e(k) = Lp(k) (3.27)
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Fiir unsere Zwecke ist es sinnvoll das elektrostatische Potential zu betrachten, das man
durch das externe Potential, ®.(r). und ein Polarisationspotential, ®,{r}. beschreiben
kann, d.h. @ = @, — &,. Hierbei kann @, als Lésung der Poissongleichung

ALPy(r) = dmpplr) (3.28)

beschrieben werden, welche sich formell 16sen 136t

)= A_fln‘/w o (rYG(|r

und G{|r—¥'|) eine Greens-Funktion ist. Fir das unendlich ausgedehnte Svstem lautet

[ )dr’ (3.29)

diese limy 5. G(r) = 1/4mr. Um p(k) zu bestimmen. kann man schreiben
As(r) = —dmp(r) = AD.(r) — A (r) (3.30)
= —dmp.(r) — Ady(r} {3.31)

und nach einer Fourier Transformation von GL 3.31 unter Beriicksichtigung von Gl. 3.29
erhilt man

plk) = p.(k) + K*G(k)ps(k) (3.32)

Dies ist bisher nur eine Umformulierung der Ladungsdichteverteilung und fiir das un-
endlich ausgedehnte System ist Gl. 3.32 im wesentlichen identisch mit Gl. 3.27.

Wenn man die Grofle oder die Geometrie des Systems andert so werden sich die
Ladungsdichten p und p; i.a. ebenfalls dndern. Die Randbedingungen. wie sie in
Abschn. 3.1.2 dargestelit wurden, bestehen in einer Modifizierung der elektrostati-
schen Wechselwirkung zwischen geladenen Teilchen. Hierdurch wird sich insbesondere
auch die Greensfunktion in Gl 3.32 dndern. In diesem TFalle enthdlt G{k) die In-
formationen uber die Korrekturen der langreichweitigen Wechselwirkungen. Wirde
man den Ubergang von einem unendlich ausgedehnten System mit reiner Coulomb
‘\‘-ctnsel\’\zlﬂdﬁb in ein endliches S:\ stem mit einer modifizierten (_ULLlOJLU) Wechsel-
wirkung durchfithren, so wiirde sich i.allg. die Polarisationsladungsdichte von ps(k)
nach py(k} + 8pp(k) dndern. Vergleic L’L man dies mit Gl. 3.32, so erhilt man

LS A O 44 28 lqelr Wi

dpp(k) = (K°G(k) — 1) po(k) (3.33)

Setzt man GIl. 3.32 in Gl. 3.27 ein, so erhalt man

pulk) 1= ek 330
pelk) 1 —(1—e(k))RG(k)
wodurch das Verhiltnis der, in der Computersimulation bestimmten, Polarisationsla-
~dungsdichte zu einer beliebig vorgegebenen externen Ladungsverteilung p. gegeben ist.
Die dielekirische Fuanktion bestimmt sich demnach zu
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pelk) + (k) (K*G{R) — 1) -
pe(k) + pp(k)R2G (k) ' (3.35)

Um die Korrelationsfunktion der Polarisationsladungsdichte mit Gl. 3.34 zu verkniipfen,
kann man zunichst die mittlere Polarisation als Funktion eines externen elektrischen
Feldes bestimmen. Das externe Feld kann dabei 1.allg. beliebig vorgegeben werden. ks
soll hier die dielektrische Antwort auf eine einzelne Fourier Nomponente in longitudi-
naler Richtung zu k betrachtet werden. D.h. das [eld habe die Form

e(k) =

EO(p) = kEge™™ (3.36)

Die Hamilton Funktion des Gesamtsystems ist dann

H = Ho+ Hy {3.37)

wobei Hg das System in Abwesenheit des externen Feldes beschreibt und Hy die Wech-
selwirkung zwischen dem Feld und der Flissigkeit beinhaltet
Ho= / dr P(r)k Bpe ¥ (3.38)
Jv

Fithrt man fiir die Polarisation eine diskrete Verteilung ein, P{r) = 3_; P(r;)d(r — 1;),
so kanp man #, schreiben als

Hy = — > kP(r;)Epe™™ (3.39)

= —P(-k)E, . (3.40)

wobei P(k) = kP (k) die Projektion der Polarisation auf die Richtung von k ist. Der
Mittelwert der Polarisation fir diesen Wellenvektor bestimmt sich daraus zu

(P, = 7 [ dr Pk (3.41)
f de P(I){L+ BP(=k)Ey + .. ]e”"
=T (3.42)
[de L+ 3P(=K)Eo + . JemH0
~ B(PKIP(—k) Eo (3.43)

Hierbei ist zu beachten, daB in Gln. 3.42, 3.43 die Mittelwerte sich auf den feldfreien
Fall, Eo = 0, beziechen. Im letzien Schritt wurde dabei ausgenutzt, dafi die mittlere
Polarisasion in diesem Fall verschwindet. Beachtet man noch, dafl Eqo(k’) = V Egdy o,
so erhilt man

(P)e, = S(PIQP(-K) EOK) (344
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Wenn man nun die Bezichung £'% (k) = 47p.(k)/ik und P(k) = —py(k)/ik in Gl. 3.44

elnsetzt, so erhalt man

v (k Ar 3 {ps(K)ps( =k
pk V k*
Vergleicht man diesen Ausdruck mit Gl. 3.34, so erhélt man schlieflich eine Beziehung
zwischen der Korrelationsfunktion der Polarisationsladungs Fluktuationen und der

dielektrischen Funktion

1 — e(k) _ArB {po(kjps(—k))

(1 —e(k)hGk)y—1  V k2
Gl. 3.46 stellt somit einen Ausdruck fiir das FDT dat, in dem durch die Greens Funktion
G(k) die Art der Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen beriicksichtiet
und auf das unendliche System bezogen wird. Die dielekirische Funktion ergibt sich

(3.46)

daraus zu

a7 35 (k)
1 — 4735 (k)k2G (k)

wobel die Definition, Gln. 2.18, 2.25, fiir den polaren Strukturfaktor verwendet wurde.
(1. 3.35 stellt somit cinen Ausdruck fiir die direkte Bestimnung von e(k) mit Hilfe der
Superposition eines externen elektrischen Feldes dar, wihrend Gl. 3.47 die Bestimmung
von (k) durch Berechnung des polaren Strukturfaktors im feldfreien Fail erméglicht.
Es verbleibt somit die Bestimmung der Greensfunktion G(%) fiir die unterschiedlichen
Randbedingungen.

e(fby=1+ (3.47)

Fir die verschiedenen Randbedingungen kann der elektrostatische Anteil des Poten-
tials am Punkt r zusammengesetzt werden durch das externe Potential, sowie das
modifizierte Coulombpotential der Polarisationsladung

Br) = @(r)+ Co(r) + Op(r) (3.48)
= Q.(r)+ Ds{r) + 6Dy(r) (3.49)

wobel ®¢ das freie Coulombpotential und ®p ein Potential darstellt, das die Randbe-
dingungen mit einbezieht. Zusammen ergeben diese das Polarisationspotential ®; sowie
eine kleine Korrektur, 6@,(r), die durch die Randbedingungen entsteht. Ein Vergleich
mit Gl. 3.32 zeigt, daB sich G(k) im wesentlichen durch eine Fourier Transformation
des effektiven Polarisationspotentials ergibt

. 1
Glk) =~

Iz das unendliche System ist 6®; = 0 und es gilt

| [ dr (Oy(r) + 604{r)) (3.50)
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Pb a v
. dr 3.513
{r) / T r’ (3.51}
woraus folgt
1 ' . 1
Giri=— &L Gk = (3.52)
Ay I

Setzt man dieses Ergebnis in Gl. 3.46 ein, so erhélt man die iibliche Form des DT,
Gl 2.25, fiir das unendliche System. Es sollen im folgenden die Korrekturen fiir die
Ewald Sumn}atlon sowie die shifted-force-poienticl Methode bestimmt werden.

3.3.1.1 PBwald Summation

Der r-abhingige Teil des Ewald-Summen-Potentials kann in zwei Anteile aufgespalten
werden. Somit kann ebenfalls die Greensfunktion durch zwei Anteile beschrieben wer-
den. Iiir den Fall, wo iiber mehrere Vekioren n in Gi. 3.14 summiert wird, kann man
eine spharische Ndherung

I

YT _r+n; P M (3.53)

tj n 1,76 Hn

benutzen {115, 116}, wobei f{iir alle Teilchen mit Index 7, 7 summiert wird, die in der
Sphare mit Radius R, = (n + 1/2)L liegen. Die Greensfunktionen kénnen damit
geschriehen werden als

- 1 2 an? il
g].-Eb(T) _ _Z ) 4—11\: Jdo CI'!F:? (354)
L3 = k2
. 1 erfc(or
gES(py = Leelor) (3.55)
drm 1
Hierbei kann GF9(k) analytisch bestimml werden
S in 1 emkee? B
Grok) = 5 m (3.56)
wihrend GF5(k) numerisch integriert werden muf3
: 1 /R , _
Gyo (k) = I./ dr erfc(or)sin{kr) {3.57)
A
Fiir den Fall o — 0 verschwindet GE5(k) und Gl. 3.57 reduziert sich auf
| 1
lim ng( o) = —(1 — cos(hkReuu)) (3.58)

a—0 k2
was einem Coulombpotential entspricht, das im Abstand r = R, abgeschnitien wird.
Abb. 3.3 zeigt die beiden Aunteile g{fs (k). gs (k) der Greensfunktion. Fir Werte von
o> 0.1 A und Summation iiber mehrere Bildboxen ergibt sich nur eine vernachlassig-
‘bare Korrektur gegeniiber dem unendlichen System. e )
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3.3.1.2 Shifted-Force-Potential

Das Potential der shifted-force-potential Methode kann im Bereich r < R geschrieben
werden als

@5(?’) — @5(7) + @cm‘ + Fc-ut(r - Rcm‘) (559)
wobel @, das Potential und F,; der Absolutwert der resultierenden Kraft am Ort
r = R.: sind. Um den Ausdruck fir das Polarisationspotential als Faltungsintegral

schreiben zu kénnen, wird folgender Ansatz gewdhlt

R-"u - r i l i o o~
JF{T, —RCuf); = — — > + B ('r - R(:uf) (3.60)
r r h-c:u 4 Zu.f.

wodurch sich ®,{r) schreiben 13}t als

-

PR ) 2 [ Nr Ty 1 FEY
irr = /V( r L Hg ) (e — |7 — )

_ PJL 1__11_1— 261
fv( 7 !r—r’{ . (3 61)

woraus sich fiir die Greens Funktion ergibt

G (1) = i (1 _ 2(1 —cos tlchuf)) (3.62)

]{"2 CQ Hgm‘

Abb. 3.4 zeigt G/ (k) v R, = 8.75 A gezeigt® Fiir grofie k- Werte sind die Korrek-
turen vernachlassighar. Fiir kleine & sind jedoch starke Abweichungen im Vergleich
zur Ewald Summation zu erwarten. Speziell strebt G*/ (k) gegen Null fiir sehr kieine
Wellenzahlen. Ein Vergleich mit Gl. 3.34 zeigt, dafl in einer Simulation mit der shiffed-
force-potential Methode eine gréflere Polarisation zu erwarten ist als in einer Simulation,
die die Ewald Summation benutzt. Explizite Vergleiche der Resultate fiir e(%), die in Si-
mulationen mit verschiedenen Randbedingungen erzielt wurden, werden in Abschn. 5.3

diskutieri.

3.3.2 Der makrosko

Im makroskopischen Limes, ist es auferund der Ladungsneutralitit des gesamten Sv-
stems nickt méglich GL 2.18 fiir die Definition des Strukturfaktors zu benutzen'®. Fiir
den Fall & = 0 betrachtet man daher die Dipolmomentflukinationen

1 1 .
M= —= Hy = —= GoT; + 6ri,a) 3.63
oY= e Y 3.3

¥ Rows = 8.75 A ist der Wert, der in den molekulardynamischen Simulationen verwendet wurde.,
... "®Im Grenzfall k = ( erhlt man fiir die Polarisation einen unbestimmten Ausdruck, d.h.

pbk — 0
Pl 0) = 2=
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Abbildung 3.3: Aufspaltung der Greensfunktion GE5(k) der
Ewald-Summation in die beiden Anteile GF¥(k) und GF(k).
Fir die Parameter k., = 1.2 A1 und o = 0.124 A sowie die
Summation {iber das Intervall n| € [0, 2] ergibt sich praktisch

keine Korrektur zum FDT. Erst fiir Parameter o &~ 0.054 tritt
ein oszillierendes Verhalten um 1 von _C/'ES(IZ:) auf.

G(k) k2

02

0,0

kAT

Abbildung 3.4: Greens Funktion der shifted-force-potential
Methode. Fiir kleine Werte von k sinkt G?77 (k) gegen Null
ab. Dies bedeutet fiir ein bestimmtes externes elektrisches
Feld, dafl bej kieinen k-Werten die heobachtete Polarisation
in der Computer Simulation grofer sein wird im Vergleich zur

Ewald-Summation.
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des Gesamtsystems. Dabei ist g das molekulare Dipolmoment, ¢, die Partialladung
von Site o in Molekiil 7, v; der Ortsvektor des Molekiils und ér;, ein Vektor, der die Po-
sition von Site & iim Molekiil beschreibt. Hiermit kann man als polaren Strukturfaktor
definieren [108, 115, 116]

E.YE
sk=0) =3

Hierbei berticksichtigt der Faktor 1/3, dafl M in alle Raumrichtungen zeigen kann und
nicht, wie im Falle der k-abhingigen Polarisation auf eine ausgezeichnete Richtung
projiziert wird. Der Einflufl der Randbedingungen 1dfit sich dabei am leichtesten ab-
schiatzen, wenn man ein System von wechselwirkenden Punktdipolen annimmt. Dies
wurde von Neumann und Steinhauser in einer Reihe von Verdifentlichungen {109. 110,
111,112, 113, 114] demonstriert. Fiir die Methode der Ewald Summation mit leitenden
Randbedingungen ergibt sich dabei fiir die Antwort auf ein externes Feld der Ausdruck

(112, 114, 115. 116, 117]"

(3.64)

( M >Eo

4]

e=1-+4x {3.65)

bzw. fiir die Bestimmung von ¢ durch die Dipolkorrelationsfunktionen der Ausdruck

e =1+ 4738k = 0) (3.66)

Hierbei ist anzamerken, dafi zur Ableitung der Gln. 3.65, 3.66 an mehreren Stellen
mittiere Feldndherungen gemacht werden. Ebenso wird explizit die Annahme von
Punktdipolen gemacht. Wie gut diese Ndherung fiir polare Molekiile mit einer in-
neren Struktur ist, ist somit von vornherein nicht kiar. Ergebnisse, die fiir realistische
Wechselwirkungspotentiale polarer Flussigkeiten mit dieser Naherang erzielt wurden,
zeigen jedoch eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten [16, 118].

UDe Gln. 3.65, 3.66 sind gitltig fiir die makroskopische Dielektrizititskonstanie in dem Fall, daf}
fiir den Faktor in der Ewald Summe gilt exp{—k2,,,./407) << 1. In den ausgefilhrten Simulationen
mit Ewald Summation wurden die Parameter kypae = 1.2 A= und o = 0.124 A4~1 benutzt woraus

sich fiir den Faktor ergibt exp{—4},,, /40" = e™** & 0).




Kapitel 4

Dielektrische Antwort

Die Lineare

4.1 Computersimulationen

Um die linearen dielektrischen Eigenschaften von Wasser zu bestimmen, kann man auf
den Formalismus der linearen Antwort-Theorie Bezug nehmen. D.h. die interessieren-
den Gréfien, wie z.B. Strukturfaktoren, kénnen mit Hilfe von Korrelationsfunktionen

bestimmt werden, so dafl man lediglich einen Simulationslauf fiir einen bestimmten
thermodyvnamischen Zustand deg qui ems dur ~chzufithren brs ancht. In der molekular-

nermmcd SRt SedlEiorn o£4d LinEias

dynamischen Simulation wurden die Trajektorien von 200 BJH-Wassermolekiilen in
einer kubischen Box mit peuod]qchen Randbedingungen bestimmt. Die Seitenlinge L
der Box betrug I = 18.16 A, was einer Dichte von p = 0.999 g/cm® entspricht. Die
langreichweitigen Wechselwirkungen der Wassermolekiile wurden mit Hilfe der Ewald-
Summation in labellierter Form behandelt. Hierbei wird zu Anfang der Simulation eine
dreidimensionale Potentialfliche auf einem diskreten Gitter bestimmt. Im Verlaufe der
Simulation werden die Abstinde der wechselwirkenden Molekil-Sites bestimmt und
das Wechselwirkungspotential wird aul dem Gitter interpoliert. Dieses Verfahren fiihrt
zu kleinen numerischen Fehlern durch die Interpolation, spart auf der anderen Seite
aber CPU-Zeit, da nicht in jedem Zeitschritt die anfwendige Fwald-Summation ex-
plizit durchgefithrt werden muf. Dabel ist die maximale Wellenzahl bei der k-Raum-
Summation k., = 1.2 A=Y und der Parameter der GauBférmigen Ladungsverteilung

o o=012 A~Ll. Die Temperé,tur des Systems wurde durch einen stochastischen Ther-

mostaten [100] auf (T = 300 K fixiert. Die Bewegungsgleichungen wurden durch einen
Adams-Moulton-Bashford Prediktor-IKorrektor-Algorithmus mit.einem Zeitschritt von - -
At = 0.4 fs integriert. Die gesamte Trajektorienldnge betrug T = 0.8 ns, was einer
Integration von 2-10° Zeitschritten entspricht. Fiir die Auswertung der Daten wurden

" 1Die dabei auftretenden Fehler konnen aber klein gehalten werden durch ein sehr fein gewéhites
Gitter. Die Feinheit ist jedoch durch den Speicherplatz des Rechners begrenzt, wenn man die Informa-
tionen in einem Daten-Array speichern méchte. Eine andere Moglichkeit ist, die Daten in einem sepa-

- raten Datenfile zu speichern. Hierbel muB jedoch in jedem Zeitschritt das File eingelesen werden, was
~bei groflen Datensétzen- -sicherlich zu Lemer Zelterspaml:; geg enubei der exphzﬂ:en Ew ald Summa’tlon
'darnl}ellen wiirde. * R : : e T - e
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Abbildung 4.1: Die nichtlokale dielektrische Funktion §_(!s:).
Charakteristisch sind das lokale Minimum bei & =~ 0.6 A%,
die zwei Divergenzpunkte bei A; ~1 A und kyp A~ 125 4- 1

sowie der Limes ¢(k — oc) = 1 {da in dem BJH keine elek—
tronischen Freiheitsgrade heriicksichtigt sind). Der makros-

kopische Limes, e(k = 0) =~ 80, wurde mit Hilfe von Gl. 4.7
berechnet (siehe Abschn. 4.5).

die Konfigurationen in einem Intervall von 4 fs gespeichert. Fiir eine Frequenzanalyse
bedeutet dies eine Nyquist-Frequenz von wy = 785 ps ™.

4.2 Die nichtlokale dielektrische Funktion

Fiir die Berechnung der nichtlokalen dielekirischen Funktion wurde der polare Struk-
turfaktor, S(k), mit Hilfe der Korrelationsfunktion der Polarisationsfluktuationen be-

R A
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Hierbei wurde fir die Bestimmung von S{k) die Methode der expliziten Summation
der Polarisationsladungsdichte im Fourier £-Raum benutzt [2], da diese im Bereich
kleiner k-Werte verlifilichere Werte liefert im Vergleich zur Methode der TIourier-
Transformation der radialen Paar-Verteilungsfunktionen. Die so erhaltenen Ergebnisse
fiir e(k) [2] sind in Abb. 4.1 dargestellt. Hierbei kénnen oﬁ“ens;chthch drei Gebleie auf
der %-Achse voneinander unterschieden werden:

(i) Im Bereich kleiner k-Werte nimmt e{k) positive Werte an. Dabei fillt ¢k} zunéchst
von dem Wert der makroskopischen Dielektrizitdtskonstanten auf ein Minimum bei
ka2 0.6 A=1 und erreicht bei ky ~ 1 'A-! einen Divergenzpunkt. Das Verhalten in
dem Intervall 0 < % < 0.6 A" erinnert dabei stark an eine Lorentzfunktion, wie sie in
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frithen Arbeiten iiber ¢(k) vorgeschlagen wurde [71, 119].

(i) Der Bereich mittlerer k-Werte (1 A" < k < 12.5 471} ist charakterisiert durch
negalive Werte von e(k). Hierbel sind die Intervallgrenzen durch die zwei Divergenz-
punkte, k7 und Ky, gegeben., Wie bereits in Abschn. 2.1 qualitativ diskutlert wurde,
ist dieses eine notwendige FEigenschaft fiir e{k), win den positiven mit dem negativen
Wertebereich zu verbinden, da das Intervall 0 < e(k) < 1 zu einem instabilen Sy-
stemverhalten fithren wiirde. Dieser negative Bereich ist Ausdruck des overscreening
effects, d.h. das einzelne Fourierkomponenten des elekirischen Feldes ein entgegenge-
setztes Vorzeichen besitzen wie die externe Ladungsverteilung.

(iif) Fiir sehr grofie k-Werte ist ¢(k) positiv. Von dem zweiten Divergenzpunkt bei
k=125 A=1 nehmen die Werte der dielekirischen Funktion in monotoner Form ab
was im Grenzfall zu limyj,q e(k) = 1 fiihrt. Dieser Grenzwert wird o £7% erreicht. da
in demn statischen Strukturfaktor alle inter- und intramolekularen Terime verschwinden,
bis auf den konstanten Selbstierm. Der Hochﬁ‘equenz—Limes ist hierbel ungleich dem

1 AT 1@ . . JERpe '
realistischen Wert €oe = 1.0 ;16}, da das BJH Modell keine elekironischen Freiheits

besitzt und damit hochfrequente Ladungsénderungen nichkt abschirmen kann.

Zraad
= C

Die vorliegenden Ergebnisse fiir (k) sind damit im mittleren und hohen k-Bereich in
Ubereinstimmung mit den Resultaten, die aus XRISM Rechnungen folgen [48, 49]. Sie
sind in jedoch entgegengesetzt zu den Ergebnissen aus Refs.[39, 44, 47, 51, 52, 120. 121,
122}, bei denen ¢(k) nur den ersten Divergenzpunkt aufweist und fiir groBe Wellenzahlen
im negativen Bereich bleibt. Das hier gefundene Verhalten im kleinen A-Bereich warde
in keiner der bisherigen Arbeiten iiber (k) berichtet. Diese Diskrepanzen zu anderen
Arbeiten im kleinen wie im grofien k-Bereich sollen in Abschn. 4.6 diskutiert wer-
den. Die Auswirkungen, die dieses Verhalten auf elektrostatische Gréfien, wie z.B. die
Wechselwirkungsenergie zwischen hvdratisierten lonen, besitzt, werden in Abschn. 4.12
behandelt.

4.3 Die dielektrische Antwortfunktion

Das Systemverhalien auf eine duBere Stérung wird nicht durch die dielekirische Funk-
tion selber, sondern durch die Antwortfunktion, yv{k) = 1 — 1/e(k), charakterisiert.
Die Analyse von v(k) gibt direkten Aufschluf} iiber die rdumliche Struktur der Pola-
) Ilbauun&auuugbumhw als Antwort auf ein externes elektrisches Feld. In Abb. 4.2 ist
die dielektrische Antwortfunktion gezeigt, die mit Hilfe von Gl. 2.25 bestimmt wurde
[2]. Sie ist charakterisiert durch ein hohes Maximum bei & &~ 3 A~' und ein zweites,
kleineres Maximum bei & = 5 A~! von wo y(k) monoton gegen Null strebt fiir sehr hohe
Wellenzahlen. Dies ist anschaulich sofort zu verstehen, da fir rdumlich oszillierende
Feldkomponenten, die eine kleinere Wellenlinge 27 /% haben als der rdumliche Be-
reich der charakteristischen Molekiilbewegungen, keine dielektrische Antwort existieren
kann. Im kleinen k-Bereich besitzt x(&) ein lokales Minimum, das durch das Lorentzar-
tige Verhalten von e(k) bei diesen Wellenzahlen bedingt ist. In der Darstellung von
x (k) wird der overscreening effect deutlich veranschaulicht. Im makroskopischen Gren-

‘zfall muff das Verhaltnis von Polarisations- zu externer Ladungsdichte stets kleiner 1
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x(K)

Abbildung 4.2: Die nichtlokale dielektrische Antwortfunktion.
v(k). Der Bildausschnitt zeigt die intra- und intermolekularen
Anteile, Y (k) und x (k). Es zeigt sich, daBl bei kleinen k-
Werten x(k) das Ergebnis einer starken Kompensation von
_x'(s){k} und _‘{(”I]('.l:) ist. Das starke Maximum bel k = 3 4-1
ist hauptsdchlich das Resultat der intermolekularen Korre-
lationen. Diese werden vernachlissighar klein [iir Wellen-
zahlen k& > 6 A1, Fiw die intramolekularen Korrelationen
sind die Ergebnisse der Simulation {Syvmbole) mit der analyti-
schen Rechnung ans Gl. protect4.3 verglichen (durchgezogene

Linie).

sein, d.h. (k) = —pu{k)/pe(k)|s=0 < 1. Einen makroskopischen oversereening cffect
kann es in polaren Iliissigkeiten nicht geben.

Das Intervall, in dem gilt x(k) > 1, entspricht dem negativen Bereich in e(k). Fur
dieses k-Intervall ist die Polarisationsfeldstirke groBer als die externe Feldstarke. Die
Frage ist, wie dies realisierbar ist. Eine #berstarke dielektrische Antwort im Fourier
k-Raum bedeutet, da die rdnmliche Struktur der Fliissigkeit kommensurabel ist mit
der Wellenlange { = 2r/k des externen Feldes. In einer Fliissigkeit kann es aufgrund
der relativ groflen Beweglichkeit der Molekiile keine langreichweitige Ordnung geben.
Die Kommensurabilitit ist also beschriankt auf eine kurzreichweitige Periodizitit, die
zu der resonanzartigen Struktur der dielektrischen Antwortfunktion fithrt.

Es ist interessant, die Infrastruktur von y{k) zu untersuchen, d.h. die inter- und
intramolekularen Anteile der Antwortfunktion zu separieren. Dies gibt Aufschluf
dariiber, 'ob ‘der overscreening effect ein Artefakt ist, d.h. nur aul intramolekulare
‘Anteile beschrinkt ist oder ob er mit der intermolekularen Struktur der Ilissigkeit
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verkniipft ist. In dem Bildausschnitt von Abb. 4.2 sind diese beiden Anteile, v (k)
und (k). gezeigt. y'(k) liegt dabei im gesamten k-Intervall im positiven Bereich.
Dieses Verhalten ist zu erwarten gewesen, da nach Gl. 4.3 der intramolekulare An-
teil des Strukturfaktors, und damit der Antwortfuukilon, analytisch bestimmt werden
kann, wenn die Molekiilparameter doy, dig sowie die Formfaktoren bekannt sind.
Letztere liefern erst fiir grofie Wellenzahlen kleinere Werte als 1, so daB y**)(k) >> 1
fiir kleine % nicht erstaunlich ist (ein Vergleich der analytischen Berechnung von y (k)
mit den Daten aus der Simulation ist ebenfalls in Abb. 4.2 gezeigt). D.h. dafl zumindest
ein Teil des overscreening effects mit der intramolekularen Struktur zusammenhéngt.
Um die makroskopische Antwortfunktion, y(& = 0) & 0.987, zu erhalten muf} der
intermolekulare Anteil bei kleinen k& stark negativ sein. Wie in Abb. 4.2 zu sehen
ist hat yv(™(k) Maxima im positiven Bereich bei den k-Werten, fiir die Maxima in
v(k) beobachtet werden. D.h. der intermolekulare Beitrag zu y{k) besitzt ebenfalls
einen deutlichen Anteil an dem overscreening Verhalten und spiegelt somit eine lokale
intermolekulare Periodizitat der Polarisationsiadungsdichie wieder. Die Position des
ersten, resonanzartigen Maximums der Antwortfunktion entspricht einer Wellenlange
l. = 27 /k.. Diese Lénge ist vergleichbar mit dem Abstand in der intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindang, O — H ... 0. D.h. das Maximum sollte hauptsachlich in
der partiellen Paarverteilungsfunktion hoy auftreten. Fs zeigt sich jedoch, dafi k.
ebenfalls dem zweiten Hauptmaximum in hpe entspricht. was keine so einfache Inter-
pretation des Maximums in y(k) erméglicht. Vielmehr ist es ein UTberlagerungseffeks
der einzelnen Paarverteilungsfunktionen.

4.4 Vergleich mit experimentellen Daten

Bisher gab es lediglich wenige Ansitze, die dielektrische Funktion, (k) bzw. e(k,w),
von polaren Flissigkeiten in direkter Weise experimentell zuz bestitnmen. Die Versuche
die vorgeschlagen wurden, waren Elektronenstreuexperimente [125] sowie Streuexper-
“imente von elektrisch neutralen Teilchen [126] {Neutronen, Positronium}, wobei bei
letzteren die Wechselwirkung des magnetischen Moments des Probeteilchens mit den
. Polarisationsfluktuationen der Fliissigkeit ausgenuizt wird (bekannt als Schwinger-
Streuung). Es zeigte sich aber, dafi das Signal/Rausch-Verhiltnis zu klein ist, um
statistisch signifikante Aussagen iber die dielektrische Funktion zu machen.

Anstelle von direkten Methoden, kann man daher versuchen, die dielektrische Funk-
tion indirekt aus experimentellen Daten zu erhalien. Ein Versuch ist, die dielektri-
sche Verlustfunktion, fm{y(k,«)}, tiber die Paarkorrelationsfunktionen zu bestim-
men. Hierbei wird ausgenutzt, dall Im{x(k,w)} tiber das Fluktuations-Dissipations-
Theorem mit dem polaren Strukturfakior, S(k,w) (Gl 2.18}), zusammenhéngt. In einer
Niherung kann man die Polarisationsladungsdichte mit der Anzahldichte verkniipfen,
- d.h. g = zieny, so daB man die Korrelationsfunktion der Fluktuationen in der Pola-
risationsladungsdichte durch die Paarverteilungsfunktion ausdriicken kann [2]
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.Abbildung 4.3: Vergleich der intermolekuiaren Paarkorrela-

tionsfunktionen f,;(k) aus der Computersimulation mit Daten
aus Neutronenstreuexperimenten [123, 124}, Die Simulations-

~dater wurden durch die Korrelationsfunktion der diskreten

Fourier Summe (Punkte), sowie durch die Fourler Transfor-
mation der radialen Paarverteilungsfunktion (durchgezogene
Line) bestimmt. Zu erkennen ist, dafl die kontinuierliche
Fourier Transformation i kleinen k-Bereich Oszillationen be-
sitzt, die das Ergebnis der endlichen Obergrenze f2, im Fourier
Integral ist.
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{ppi(k,wips s (k,w)) = zizmethy; (kw) (4.1)

wobei hy(k.w) = (ni(k,w)n;(k,w)). =z ist die Partialladung der Sites, n ist die
Molekiildichte und n;(k,w) ist die Fourier Transformation der Anzahldichte. Die In-
dizes i. § beziehen sich auf die Sites: Sauerstoff (Oxvgen) und Wasserstoff (Hydrogen).
Gl. 2.14 kann somit geschrieben werden als

T2

27\.— aE 4 Z7e” §
Im{x(k.)} = == (1= €] S—(hoo(k.w) + hap(k,) = 2hon(k.w)  (12]

wobei n die molekulare Dichte ist. Gl 4.2 beinhaltet nur Gréfen, die prinzipiell aus
Computersimulationen bzw. aus Experimenten ermittelt werden kénnen®. Die An-
nalime, die hierbei gemacht wird, beinhaltet, dafl die Partialladungen des Computer-
modells mit der Ladungsverteilung in realen Wassermolekiilen {ibereinstimmt. Dies
ist selbstverstindlich eine starke Vereinfachung. da in realen Molekillen die Ladung
(i) nicht punktférmig auf die Sites verteilt ist und (ii} keine planare Anordnung be-
sitzt. Meistens werden die experimentellen Daten der Paarverfeilungsfunktionen von
Wasser auf die intermolekularen statischen Korrelationsfunktionen hy; (k) reduziert, die
beispielsweise aus Neutronenstreuexperimenten gewonnen werden [123, 124, 127, 128,
i29]. Fiir einen Vergleich zwischen den Ergebnissen aus der Computersimulation und
dem Experiment wird der polare Strukturfaktor in einen intra- {(seif) und einen inter-
molekularen (distinct) Anteil aufgespalten, d.h. S(k) = SE (k) + Sk}, wobel

e 2?23262 ( . Sill(k’dHH) Sil’i(kdoy)\
Stk = 34 fuplh)———"L —Afoylk)———— 4.3)
(k) P\ Jru(k) - For(k) ko) (4.3)
" dnz (;2
SOk = T hoo(k) + hus (k) — 2Qhom(k)) (4.4)
Anz2e? pRe ysin(kr) , an Ch
= V2 jo dr dwr ( (hoolr) + hap(r) — 2hon(r)) (4.5)
13‘6‘) 1 <Zezk(1 b iH} + Z ik(rh —rl o
_ RN A = R
9 Zez‘k(rlo_rH _9 Zeik(riq_rio’]> . S
10! il

Hierbei reprisentieren die kr! die Projektionen der Ortsvektoren r! der Sites { von Typ
i auf die Richtung des Wellenvektors k. Die doy und dgg sind die mittleren Abstinde
der intramolekularen O — H und H — H Sites, V' ist das Volumen der Simulationszelle,

_ “Hierbei miissen die hyj(k,w) dic Symmetrieeigenschaft der detailed balance Bedingung erfiillen,
d.h. bk, —w) = hy(k.w) exp —Fhw.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Ergebnisse aus der Computer Simula-
tion fiir ef&) und y{k) mit Ergbenissen., die aus den experimentellen
Daten der Paarkorrelationsfunktionen. %;;, gewonnen wurden.

z 1st die Partialladung der Wasserstoffe und die f;; sind Formfaktoren, die die Vibra-
tionen der Sites um ihre molekulare Gleichgewichtslage beschreiben. Oftmals werden
die Formfaktoren durch GauBfunktionen mit einer charakteristischen Breite o;; appro-
ximiert [127, 128] (fiir starre Molekille mit Punktladungen auf den Sites gilt f;; = 1).
Fiir bekannte Formfaktoren enthiit Gl 4.3 nur bekannte Gréfen und kann somit ana-
lytisch ausgewertet werden (vergl. Abb. 4.2). Da oftmals nur die intermolekularen

hij{k) aus Experimenten gezeigt werden, kann mit Hilfe von (1. 4.3 der gesamte polare
Strukturfakior reproduziert werden.

Die wichtigsten Funktionen fiir einen Vergleich zwischen Experiment und Computer-
simulation sind somit die Paarverteilangsfunktionen /;; (k). In Abb. 4.3 sind die Ergeb-
nisse ans der Simulation [2] und aus Neutronenstirenexperimenten verglichen [123, 124].
Fir alle h;;{k) ist eine sehr gute Korrespondenz zu sehen. S&mtliche Extrema sind
sehr gut durch die Computersimulation reproduziert. Die korrespondierenden Daten
fiir die dielektrische Funktion, <{£), und die Antwortfunktion, y(k}, sind in Abb. 4.4
verglichen. Man erhilt hierbei eine nahezu perfekte Ubereinstimmung fiir die Intervalle
mittlerer und groBer Wellenzahlen, d.h. & > 1 A~% Der zweite Divergenzpunkt in (k)
ist nahezu perfeki reproduziert. Ebenso stimmen das Haupt- und Nebenmaximum von
(k) aus dem Experiment und Computersimulation {iberein. Allein der sehr kleine
f-Bereich bietet Probleme bei dem Vergleich. Wie aus Glun. 4.4- 4.6 zu erkennen ist,
werden kleine Fehler in den Verteilungsfunktionen f;; mit k=% skaliert, was bei kleinen
Wellenzahlen zu sehr grofien Fehlern in den polaren Strukturfaktoren fiihrt. Speziell fiir
k — 0 miissen sich Sk} und S'9{k) extrem genau teilkompensieren, um die makros-
kopische Dielek(rizitatskonstante berechnen zu kénnen. Dies setzf vom Experiment
extrem genaue gemessene Verteilungsfunktionen voraus. Die Diskrepanzen im kleinen
k-Bereich sind somit auf Streuungen in den experimentellen Daten zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.5: Die zeitliche Entwicklung des Mittelwertes fiir
die makroskopische Dielektrizitatskonstante ¢. Gezeigt ist die
Funktion e = 1 + 473 [(M?) — (M)*] /3V. Die zeitlichen Ent-
wicklungen von {M?) und (M)? sind in dem Bildausschnitt
gezeigh. Das Abklingverhalten von {M)? auf Null, kann als ein

Kriterium fiir die gesamte Simulationszeit betrachtet werden.
4.5 Der makroskopische Limes: £ =10

Bezieht man den Einfluf der Randbedingungen in die Bestimmung der makroskopi-
schen DK mit ein, so ergibt sich fiir die Ewald Summations Methode mit leitenden
Randbedingungen der Ausdrack [112, 115]

(M%) - (M)*) (4.7)

 Hierbei muf} der letzte Term fitr sehr grofe Zeiten verschwinden, da Wasser keine
mittlere Polarisierung besitzt. Diese Form der Darstellung ist aber niitzlich, urm die

zeitliche Entwicklung der Mittelwerte zu studieren. Insbesondere ist dabel interessant
- zu sehen, von welchen Zeiten ab, (M)? vernachlissigbar klein ist, was ein Maf fiir die
Mindestzeit einer Gleichgewichtssimulation ist. In Abb. 4.5 ist der zeitliche Mittelwert
von ¢, sowie in dem Bildausschnitt die Entwicklung fiir (M?*) und (M)* dargestellt.
Zunichst ergibt sich fiir die DK der langzeitliche Wert, ¢ = 80 = 5, was sehr gut mit
dem experimentellen Wert, €., = 78.5 [16], {ibereinstimmt. Die zeitliche Entwicklung
des Mittelwertes der Polarisation zeigt ein starkes Absinken bei kleinen Zeiten, ist aber
erst nach einer Simulationszeit von & 400 ps zu vernachlissigen. Dies zeigt jedoch, dafl
“die Gesamtsimulationszeit von T = 785 ps grofl genug gewdhlt wurde, um statistisch
_signifikante und ausreichend konvergierte Resultate zu erhalten.
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4.6 Vergleich der Korrelationsfunktionen: Dipol-
versus Polarisationsladungsdichte

In diesem Kapitel soll der Einflu8 der Korrelationsfunktionen aufl die Ergebnisse [Ur e{ %)
und (k) diskutiert werden [7]. Zunéchst sol! das Gebiet hoher Wellenzahlen betrachtet
werden, in dem die dielektrische Funktion aus den Refs.{39. 44, 47, 51, 52, 120] einen
negativen Wert behielt. Die korrespondierende Antwortfunktion, y{k). zeigte dabei
einen groflen positiven Wert bei grofien k. In diesen Arbeiten wurde S(k) mit Hilfe
eines dipolaren Strukturfaktors approximiert

Su(k) = @k—}féw (4.8)
wobel
Mik) = iy explikr;) (4.9)

>
\/—
die Fourier Darstellung des totalen Dipolmoments des Systems und j; das Dipolmo-
ment von Molekill j ist. Um diese Form der Nalerung it unseren Resultaten zu
vergleichen, kann man ebenfalls e(k) und y (& )mit Hilfe von S, (k) bestimmen. wobei
das Dipolmoment von Molekiil j mit diskreten Sites a gilt

;=) GaTia (4.10)

(3

In Abb. 4.6 sind die Ergebnisse dieser Rechnung fir (k) gezeigt. Bei grofien k zeigt
y(k) geddampfte Oszillationen um einen konstanten, positiven Wert was im Grenzfall
yv(k — oc) & 14 flihrt. Die Diskrepanz, die hier im Vergleich zu unseren fritheren
Ergebnissen auftritt, liegt darin, dafl S,,(k) die molekulare Struktur vernachlassigt.
Das Wassermolekiil ist ein nicht-idealer Dipol. Dies wird in Gl 4.9 aber vernachlassigt
und die Wassermolekiille werden formell auf Punktdipole reduziert, wie in Gl. 4.9 zu
erkennen ist: zunédchst wird iber die Partialladungen summiert und erst danm wird die
Touriersumme gebildet. Das folgende Gedanken-Experiment ist Zquivalent zu diesem
Verfahren. Aus der Geometrie des Molekiils berechnet sich der Absolutwert des Dipol-
moments zu 1t = |p| = 2ze\/d}y — dy /4. Mit dem tiblichen Verfahren, ausgedehnte
Dipole in Punktdipole zu {iberfithren (limzd—:; zed = ) erhilt man

po= lim 2zey/dpy — diy /4 (4.11)
dogdrg—0
.Vvellﬁ_ m_a..-I.l_ dleses \f'erfahren auf Gl 4.3 anwendet (und forn’le]_}_ fz_j = ] Setzt) el‘hé,lt
man

| . ~(s) 2nzle?

m o S9k) = 3T[ L B + Kl
d ..';&oa —+0 . k? 0
OH:CHH
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Abbildung 4.6: Vergleich der dielektrischen Antwortfunktion,
wie sie erhalten wird mit Iilfe der Korrelationsfunktion der
Polarisationsladungsdichte und der Korrelationsfunktion der
Dipolmomentfiuktuationen, Gl. 4.3. Die Ergebnisse weichen
im gesamben k-Bereich voneinder ab. Dies ist das Resultat
der Vernachlissigung der inneren molekularen Struktur in der
Bestimmung von 5,,(%).
) 1

1 PR,
6 A“‘déH F .. J) (4.12)

1 5 g ‘
= §-9?,:2(:2(4(55H— ) (4.13)

Ein Vergleich mit Gl. 4.11 zeigt

s 1,
lim  SY(k) = gn,u‘ (4.14)

Z T

dog-dgg—0

Im Grenzfall & — oo verschwinden die intermolekularen Beitrige (vergl. Ausschmtt in
Abb. 4.2) und die dielektrische Antwortfunktion ergibt sich zu '

473 . _
3 np’ (4.15)

twas dem Onsager-Grenzwert fiir Punktdipole entspricht. Fiir die Systemparameter der
Computersimulation und des BJH-Modells ergeben sich die Werte limy_;o0 (k)= 14
und limy e e(k) = =7.7 - 1072, die in perfekter Ubereinstimmung mit der Simulation -

By x(k) =
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sind (siehe Abb. 4.6)7.

Wie sich herausstellt, sind nicht nur die Ergebnisse fiir grofle Wellenzahlen durch die
Punktdipolndherung beeinflufit. Um den Effekt auf der gesamten k-Achse zu unter-
suchen. kann die Polarisationsdichte geschrieben werden als [7] (vergl. mit GI. 3.23)

(k) 1 e, (k)" o
- = = N — 4.16
ik VvV Nik ?—; Ea Z n! (4.16)
1 . ik -

= _ﬁzqoﬁ—zkm{e;‘nér‘ja -+ %ekek : 51"‘];061";‘@

R k‘z . ‘ 1 (—ﬁl?)
—Eekeke;‘.:(Sl“ja.c?l‘ja.érﬁ, + ... j

= Mlk)+ Qli(k) + ollik) + #l(k) + ... (4.18)

wobei Ml(k), Ol(k). Oll(k) und H'(k) die longitudinalen Komponenten der Dipol-,
Quadrupol-, Oktupol- und Hexadekupolmomente sind. Das Monopolmoment erscheint
dabei nicht in Gl. 4.18, da das gesamte Systemn ladungsneutral ist. Aus Gl 4.17 ist zu
sehen, dafl im Limes & — 0 lediglich das Dipolmoment zu Beitrdgen in der Polarisa-
tion fihrt. Dies liefert eine Rechtfertigung dafiir, im makroskopischen Limes nur die
Dipolfluktuationen miteinander zu korrelieren. Fiir den Fall £ 3 0, werden aber alle
héheren Multipolmomente von Nuli verschieden sein und einen Beitrag leisten. Um
den Einflufl der hoheren Momente auf den statischen Strukturfaktor zu untersuchen,
kann man Korrelationsfunktionen der hoheren Momente untersuchen, d.h.

QI CD - vl + (@) Q{1 + (O ()OI (k) + .. (4.19)

+ (Mg (<)) + (MO (k) + (IO (R + ..

Diese Korrelationsfunktionen entsprechen partiellen Strukturfaktoren, S, (k}), mit de-
nen man die Infrastruktur, yp.{k), der Antwortfunktion untersuchen kann, d.h.

Spp(i{r) = Z Spq(k) 3 pr(k) = Z.qu(k) : »\"pq(k) - 4768%(‘15) (4-20)

#
Es wurde der Einflufl der Multipolbeitrige bis zu den Korrelationsfunktionen der Hexa-
dekupolmomente untersucht. Wie bereits gezeigt wurde. unterscheiden sich die Ergeb-
nisse fiir yazas (k) und x,,(£) stark im hohen k- Bereich. In Abb. 4.7 sind die Auswirkan-
gen im kleinen k-Bereich gezeigt. Man findet zunidchst, dal yvaras(k) schneller mit &
anwachst als x,,(k). Allerdings ist auch das qualitative Verhalten unterschiedlich. Wie

~ 3Ahnliche Abschitzungen fiir den Onsager-Grenzwert wurden fiir die dielektrische Funktion in
" Refs.[44, B1] gegeben.
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Abbildung 4.7: Detaillierte Darstellung der Beitrdge hoherer Mul-
tipolmomente zur dielektrischen Antwortfunktion y,,(k). Dabei
fithrt die unvollstindige Kompensation von positiven und nega-
tiven Beitragen zum Strukturfaktor der Auto— und Kreuzkorrela-

tionsfunktionen der Multipolmomente zu dem nichtmonotenen Ver-

halten von y,,(k) im kleinen k-Bereich. xpp(k) = 3, \py(k) (die
Summe erstreckt sich iiber alle Auto- und Kreuzterme bis zum Hex-
adekupolmoment} stimmt mit y,,{%k) bis zu k& = 1.5 A=Y {iberein,
von wo aus héhere Multipolmomente eine Rolle spielen. In dem
Bildusschnitt ist das Verhalten bei sehr kieinen & von y,,(k) und
yarar(k) verglichen, das in dem Bereich eine monoton wachsende
Funktion ist.

in dem Bt Hadsscidutt gezeigt ist besitzt \U.I;u(k) ein monoctones Verhalten, wihrend
Npplk) bel &~ 0.6 A™? ein lokales Minimum besitzt. Wenn man die ersten hoheren
Korrelationsfunktionen miteinbezieht durch ypp = qu Xpglk) (pog = M. Q,0,H),
-sofindet man, daf die Antwortfunktion y,,(%) sehr gut bis &k ~ 1.5 At
werden kann. Korrelationsfunktionen der hdheren Multipolmomente geben nur im
‘ hoheren k-Bereich wichtige Beitrdge. Durch die Analyse der Beitrdge der Multipol-
momente findet man somit eine Erklarung fiir das nichtmonotone Verhalten von ¢(k)
und y(k} im Bereich kleiner Wellenzahlen. Betrachtet man alleine die Beitrdge von
Sarar(k) zu e(k), so findet man, daf {i} der erste Divergenzpunkt zu kleineren £ ver-
schoben ist, (ii} der Divergenzpunkt in monotoner Weise von der makroskopischen DIX
‘aus erreicht wird (ein Ergebnis, was bisher aus allen Computersimulationen berichtet
~ wurde [39, 44, 51, 52]). Erginzend findet man fiir y(k), daB {i) das Hauptmaximum
- zu kleineren & verschoben ist und (ii} der Grenzwert fiir grofie & im positiven Bereich

bleibt.

reproduziert
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Es scheint daher klar zu sein, daf} die Resultate, die in Refs.[39, 44, 51, 52] {iir den
kleinen wie auch den grofien &-Bereich erzielt wurden, Artefakte sind, die anf die Ver-
nachlassigung der molekularen Struktur zuriickzufiihren sind.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dafl die vorliegenden Ergebnisse
keine absolute Entscheidung tber das Verhalten von e(k) bei kleinen Wellenzahlen
liefern kann. Aus Gl. 4.17 wird deutlich, daB fiir sehr kleine %, die Dipol-Korrelations-
funktionen den dominanten Anteil von 5,,(k) ausmachen, da die héheren Multipole
mit & verschwinden. Da Sysas(k) eine monoton wachsende Funktion bei kleinen & Ist.,
kénnte dies zu einem anfingliche Ansteigen von S,,(k << 1) und somit zu einem
Anstieg in e(k << 1) fUhren, bevor die hoheren Multipolmomente die. in der Simu-
lation beobachtete, Abnahme von (k) im Bereich kleiner Wellenzahlen bewirken. Im
Prinzip konnte dies im sehr kleinen A-Bereich zum Auftreten einer weiteren Divergenz
fihren. Ein dhnliches Verhalten wurde sogar in Ref.[130] gefunden. Hierbei wurde der
Divergenzpunkt bei sehr kleinen k allerdings einem Pre-Peak in der Paarverteilungs-
funktion koo (k) zugeschrieben [122], der bisher in keiner weiteren theoretischen, bzw.
experimentellen Arbelt nachgewiesen werden konnte.

4,7 Zeitkorrelationsfunktionen und die dynamische
Antwortfunktion
Fir die Untersuchung der dynamischen Aspekte der dielektrischen Antwort ist die

grundlegende [unktion die Zeitkorrelationsfunktion der Fiuktuationen in der Polarisa-
tionsladungsdichte |7}

{polk, t)pi(k, 0)) :
4.21
é(s)(k} 1)+ @(dﬁ){;f’ £)
PeURE

®(k,1)

(1.22)

. Hierbel wurde die Korrelationsfunktion in ihrer normalisierten Form geschrieben. Diese
Art der Darstellung ist vorteilthaft {tir den graphischen Vergleich des zeitlichen Verhal-

- tens von ®(k,1) fiir Bereiche im k-Spektrum mit stark abweichenden Anfangswerten,

O(k,0). In Gl. 4.22 wurde die rhs von Gl. 4.21 in einen intra-, ¢!*), und intermoleku-
laren, o9, Anteil aufgespalten, was der Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktion der
molekularen Bewegungen entspricht. Die Fourier Transformation der normalisierten
Relaxationsfunktion, ®(k,t), ist verkniipft mit dem dynamischen Strukturfaktor

Sk w) = 25(F) [0 T Bk, 1) cos widl (4.23)

~der iiber Gl. 2.15 den Imagin&rteil der dielektrischen Antwortfunktion, I'm{x{k,w)},
‘bestimmt. In Abb. 4.8 sind die Zeitkorrelationsfunktionen, ®(k,¢), fiir benachbarte

3
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k-Werte in unterschiedlichien Intervallen von £ gezeigt. In den Bildausschnitten sind
dabei 6% und @) gezeigt, die die Infrastruktur der dieleltrischen Relaxation aufitsen.
Da das zeitliche Verhalten von ®(k,#) und damit das Aussehen von Im{y(k,w}} in den
unterschiedlichen k-Intervallen verschieden ist, sollen sie einzeln diskutiert werden {7]°.

Intervall kleiner Wellenzahlen: k& < 2 A=) Dieses Gebiet ist gekennzeichnet durch
einen sehr schrellen Abfall in ®(k, ¢) auf kleine Werte in der ersten 0.1 ps. Hierbei wird
ein stark gedampftes oszillatorisches Verhalten beobachtet, was einer kollektiven An-
regung von benachbarten Wassermolekilen zugeschrieben werden kann. Auf dieses
kurzzeitige Verhalten folgt ein nahezu exponentielles Abfallen von ®(k,1), was charak-
teristisch ist fiir diffusive Prozesse. Die Abklingzeit ist dabel ~ 10-fach gréfier als in
dem ersten Zeithereich. Eine anndhernde Parametrisierung von ®(k,t) kann erreicht

werden durch eine Blexponentielle und eine gedampfie oszillatorische Funk

Bk t) = A (k)e™ ) 4 Ay (e 1 Ak cos(wt)e T (4.24)

Hierbel reprisentieren die ersten beiden Terme in Gl. 4.24 Jangsame und schnelle Re-
laxationsprozesse, die durch die Zeitkonstanten 7 (%) und m(k) charakterisiert werden.
In der schnellen Komponente nehmen sowohl A; und 7 mit zunehmendem & ab. Auf
der anderen Seite nehmen A; und 7 bis & = 1.7 A~! zu, wo die langsame Relaxa-
tionszelt ihren Maximalwert annimmt, d.h. bei dieser Welienzahl sind die Polarisa-
tionsfluktuationen am langsten miteinander korreliert. Es mufl angemerkt werden, da8
die Parameter des Kurzzeitverhaltens. A, und 75. nicht so gut definiert sind, wie die
des Langzeiiverhaltens®. Dieses kann als Ausdruck fiir ein komplizierteres, nichtexpo-
nentielles Verhalten in dem Kurzzeitbereich verstanden werden. Beziiglich des dritten
Terms in Gl 4.24 findet man, dafl mit zunehmender Weilenzahl die Dampfung der
Oszillationen, charakterisiert durch (%), zanimmt und die Frequenz, wo(k), abnimmst.
Dieser Bereich ist durch ein kollektives Verhalten der Molekiile gekennzeichnet und soll
separat in Abschn. 1.8 diskutiert werden.

- Wie in dem Bildausschnitt von Abb. 4.8a zu schen ist, wird das Verhalten von ®(k, ¢}
durch ein stark kompensatorisches Verhalter von ¢! und ¢4 bestimmt. Diese Kom-
-pensation ist ebenfalls der Grund fir das starke Abfallen der Relaxationsfunktion in der
- ersten 0.1 ps, in der ®(k,t) auf = 35% des Anfangswertes absinkt. Wie zu beobachten
ist, verhalten sich ¢'*' und ¢'¥ fiir sich betrachtet unterschiedlich. Sie fallen nur auf
~ 90% ihres jeweiligen Anfangswertes ab. Beachtet man. dafl der zeitliche Anfangswert,
@k, 0), dieselbe Infrastruktur besitzen mull wie der statische Strukturfaktor, so ist

Diese Intervalle sind verschieden von denen, die in der Diskussion der statischen dielektrischen
Funktion, e(#) behandelt worden sind. Thabei waren die drei Intervalle durch die 2wei Divergenzpunkte
kr und k7 vonelnander getrennt. Diese besitzen bel der Diskussion des Relaxationsverhaltens jedoch

keine ausgezeichnete Bedeutung.

5D.h. in diesem Zeitbereich stimmt die Parametrisierung, GI. 4.24 nur grob mit den Simulations-

& &
resultaten iiberein.
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Abbildung 4.8: Links: Die normierte Zeitkorrelationsfunktion.
Ok, 1), der Fluktuationen der Polarisationsladungsdichte fir die

. _W'ellenzahlen (k =

nkpmin, Mit ki, = 0.346 {‘1} im (a) kleinen

{b) mittleren und {c) hohen k-Bereich. Die Bildausschnitte zeigen
jeweils die nicht-normierten intra- und intermolekularen Korrela-
tionsfunktionen fiir (a} n = 1, (b) 7 = 9 und (¢) n = 20. Rechts:
~Der Imaginirteil der frequenzabhingigen dielektrischen Antwort-
funktion, I'm{x(k,«w)}, fiir dieselben Wellenzahlenbereiche.
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dieses kompensatorische Verhalten identisch mit dem, welches in der statischen dielek-
trischen Antwortfunktion gefunden wurde {vergl. Abschn. 4.3 sowie Abb. 4.2).

Eine direkte Ubersetzung der Parametrisierung, Gl. 4.24, in den I'requenzbereich, fibrt
fiir den Imaginérteil der dielektrischen Antwortfunktion auf

Ayt
Im{y(k,w)} = 4w55’(k){ L

_’13 "" ) A;
+“7_ e )2 ~2 - P )2 -2
= (“"0 i L“") + li (""’0 L"") + !

wobei die exponentiellen Prozesse im Zeitbereich in Lorentzfunktionen mit Zeitkon-
stanten 7 und 7 in den Frequenzbereich iibersetzt werden und die geddmpfte Os-
zillation bei klelnen Zeiten einer Resonanziunk e v und Eigenfrequenz
wo entspricht. Hierbei entspricht wy dem Frequenzhereich der molekularen Libratio-
nen. Abb. 4.8 zeigt das Spektrum von Im{y{k,w)} fir dieselben k-Werte, die fiir den

Zeithereich diskutiert wurden.

T Ao Tenls
tion aer Dreit

Intervall mittlerer Wellenzahlen: 2 A~* < k& <6 A~! In diesem Bereich kann die
Relaxationsfunktion gut durch die ersten beiden Terme in Gi. 4.24 beschrieben werden.
Da die Dampfungskonstante, v(k), der oszillatorischen Komponente mit wachsendem &
gréfier wird, verschwindet der resonatorische Anteil nahezu vollstindig aus dem Spek-
trum. Wahrend die langsame Komponente der dielektrischen Relaxation, 7, stetig
abnimms, besitzt die schnelle Komponente, 7o, ein stark ausgeprégtes Maximuin bei
E A 3 A~ und ein zweites Nebenmaximum bei k &~ 5 471, was qualitativ an das
Aussehen der dielektrischen Antwortfunktion, y(k), erinnert. In diesem Wellenzahl-
bereich sind ol und @9 beide positiv. In dem Bildausschnitt, Abb. 4.8b, erkennt
man deutlich, daf die intermolekularen Polarisationsfluktuationen langer miteinander
korreliert sind als die intramolekularen. Dies ist ein deutliches Anzeichen fiir ein kollek-
tives Verhalten der Molekiile. bei dem eine raumliche Struktur bestimmter Periodizitat
aufgebaut wird. Der Langzeitbereich in &) und & ist durch ein exponentielles Ver-
halten charakterisiert, wobei die Abklingzeit des intermolekularen Anteils gréfier als die
des intramolekularen Anteils ist. Das Spektrum, Im{y(k,w)}, ist in diesem k-Bereich
~durch die Lorentzanteile im kleinen Frequenzbereich dominiert. Wie man allerdings aus
. der Fourier Analyse erkennt, ist der Resonanzanteil immer noch vorhanden. Vergleicht
man bei diesen k-Werten die Absoluswerte der Maxima im kleinen Frequenzbereich
mit denen bei kleinen Wellenzahlen (k < 2 A™'), so findet man, daff sie um einen
Faktor = 50 angestiegen sind und somit den Resonanzanteil, bei dem sich die Maxi-
malwerte kaum dndern, deutlich iibersteigen. Vergleicht man dieses Verhalten mit
Gl. 4.23, so ist es mit einem starken Amnstieg des stafischen Strukturfaktors, S(k), bel
diesen Wellenzahlen verkniipft. Beachtet man, daB sich S{k) durch die Frequenzinte-
~gration des dynamischen Strukturfaktors ergibt, so erkennt man, daf starke Anteile
des Hauptmaximums in S(k) durch langsame Prozesse bestimmt sind.
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Grofie Wellenzahlen: & > 6 A~' In diesem Wellenzahlbereich wird Gk, 1) besser

parametrisiert durch Uberlagerung einer Gaufl- und einer Exponentiallunktion

O(k.1) = By(k)e ™0 & By(k)e M7 (4.26)
Hierbei werden die Gaufische Abklingzeit, 1/02(k), sowie die Relaxationszeit 7{k) kleiner
mit wachsendem k. Fiir grofie Wellenzahlen wird das zeitliche Verhalten ausschlielich
durch eine Gaubfunktion charakterisiert. Im Bildausschnitt von Abb. 4.8¢ erkennt
man, dafl die intermolekularen Anteile vollstindig aus dem Spektrum verschwinden
und nur Ein-Molekiil-Eigenschaften, wie Selbstdiffusion und intramolekulare Oszilla-
tionen, gesehen werden. Fur kleine Zeiten kann durch eine Entwicklung des dynamis-
chen Strukturfakiors gezeigt werden, dafi das Verhalten einer Gaufifunktion entspricht
[131]. Hierbei ist die Halbwertsbreite ~ k*. Da fiir die Fouriertransformation der
Gauffunktion gilt

FT (%) o e (4.27)

verschiebt sich konsequenterweise die Position, w,,, des Maximums in Im{x(k.w)} zu
hoheren Frequenzen mit wachsenden Wellenzahlen, w,, o k, was aus den Simulations-
daten bestatigt wird. Dies spiegelt den Sachverhalt wieder, dafl das Sauerstoff- sowie
die Wasserstoff-Sites des Molekiils nicht mehr miteinander korreliert sind, wenn ihre
Schwingungsamplituden vergleichbar sind mit 27/4. Weiterhin ist die abnehmende
Amplitude des Maximums in Im{x(k,w)} Ausdruck fiir die k72-Abnahme des stati-
schen Strukturfaktors im Bereich hoher & {vergl. Glu. 4.3-4.6).

4.8 Das Dispersionsverhalten im hohen Frequenz-
bereich

4.8.1 BErgebnisse aus der Computersimulation

In Abschn. 4.7 wurden grofie Beitrige im hohen Frequenzbereich von Im{x (%, w)} bei
kleinen &-Werten gefunden. Die Position der Maximumsfrequenz wird dabel mit wach-
sendem & kontinuierlich zu kleineren Frequenzen verschoben. Da in diesern Wellen-
zahlenbereich der intermolekulare Beitrag der Zeitkorrelationsfunktion grofie negative
Werte aufweist, ist diese Frequenzverschiebung mit einem kollektiven Verhalten benach-
barter Molekiile verkniipft. Fiir eine quantitative Analyse wurde die Entwicklung der
Peakfrequenz als Funktion von % analysiert, d.h. es wurde das Dispersionsverhalten,
w(k), des hohen Frequenzbereichs analysiert {7]. In Abb. 4.9 ist die Dispersionskurve
dargestellt. Man findet ein monotones Absinken der Frequenz von w = 135 ps™! bei
dem kleinsten k-Wert bis auf w =~ 80 ps~* bei k& =~ 3 A™! (d.h. in der Nihe des
Maximums der statischen Antwortfunktion, y{k)). Diese Form der Dispersionskurve
erinnert sehr stark an die eines optischen Phonons.




4.8. DAS DISPERSIONSVERHALTEN IM HOHEN FREQUENZBEREICH 65

150 ol TR - 150
f e, e
® s 1001 ° L
& : - °
50 "
e
100 | s ' ‘ > 100
e afk) s
S
¢ k) °
50 o - 50
o] 0 o c
o
o o
T 1
o 1 2 3
A-1
kK[AT]

Abbildung 4.9: Die Dispersionsrelation, w(k), fiir die optisch-artige
Mode (das Libron), wie sie (i) aus einer Parameteranpassung an das
oszillatorische Verhalien der Zeitkorrelationsfunktion. ®(k, ¢), bzw.
(i) von der Peakposition von w?S{k,w) gefunden wurde. Eben-
falls gezeigt ist das Dampfungsdekrement y(%), das kleiner st als
die Eigenfrequenz w(k) im gesamten untersuchten k-Gebiet. D.h.
das Libron ist stark geddmpft aber propagierend. In dem Bildaus-
schnitt sind die vorliegenden Ergebnisse verglichen mit Resultaten
aus statistischen Theorien von Ricci et al. [132, 133] (Dreiecke), Re-
sat et al. [134, 135] (Strich-Linie) und Trokhymchulet al. [130, 136]
{punktiert).

In einer theoretischen Untersuchung der Korrelationsfunktionen der Flaktuationen in
der Anzahldichte war fiir Wasser mit Hilfe einer generalisierten Langevin-Gleichung
die Existenz einer optisch-artigen Mode von Riccl et al. [132, 133] vorausgesagl wor-
“den. Fir das TIP4P Wassermodell wurde sie in einer Computersimulation von der
‘gleichen Gruppe bestiitigt. Spater wurde eine solche Mode ebenfalls im Rahmen
eines reference-memory-function Ansatzes gefunden {134, 135]. Diese Resultate sind
in dem Bildausschnitt von Abb. 4.9 mit den vorliegenden Ergebnissen verglichen. Ein
vollstindig anderes Dipserionsverhalten im holen Frequenzbereich wurde in Ref.[130]
in einer theoretischen Arbeit erhalten. Dies ist umso erstaunlicher, da in dieser Ar-
_beit dasselbe Wassermodell (BJH) wie in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde.
‘Aus den Arbeiten von Refs.[132, 133, 134, 135] ging nicht hervor, ob die optische Mode
propagierend ist, oder ob sie iberddmpft ist. Um diesen Aspekt zu kléren, wurde eben-
 falls das Dampfungsdekrement, y(k), analysiert. Dieses wurde durch die Halbwerts-
breite der Resonanzkurve im Frequenzbereich bestimmt. In Abb. 4.9 ist ebenfalls (%)
. gezeigt, woraus deutlich wird, daf} die Dampfung im gesamten Wellenzahlenbereich,
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der analysiert wurde, kleiner ist als die Ligenfrequenz. Die Mode ist in unserem Fall
also stark geddmpit, aber nicht iiberddmpl{t, und kann somit als propagierend betrach-
tet werden. Fir grofere & werden die intramolekularen Beitrdage immer dominanter
und die kollektive Mode wird sich bel groflen Wellenzahlen auflésen, d.h. es werden
nur noch Bewegungen der einzelnen Molekiilsites aufegelost (vergl. Abschn. 4.7). Dieses
Phanomen ist analog zu betrachten wie die Landau Démplung, wie sie fiir Plasmonen
in der Plasma Physik beobachtet wird [62]°.

Was ist der physikalische Ursprung dieser optischen Mode m einer Flissigkeit? Das
Frequenzintervall der Mode ist im Bereich der molekularen Librationen angesiedelt.
Diese Tatsache legt es nahe, ein molekulares Bild dieser Mode zu entwickeln und ihre
Infrastruktur zu verstehen. IHir eine detaillierte Analyse der Librationen ist es nicht
moglich die Polarvisationsladungsdichte als dynamische Variable zu betrachten, da diese
skalare GrobBe nicht zwischen den drei unabhéngigen lLibrationen, d.h. Drehschwingun-
gen um die drei Haupttragheitsachsen des Wassermolekiils, unterscheiden kann. Es soll
daher eine Methode angewendet werden, die (i} die Richtungsabhangigkeit der Libra-
tionen beriicksichtigt, (ii} fahig ist, die k-Abhingigkeit der Bewegungen zu beschreiben
und (iii) die dielektrischen Eigenschaften beriicksichtigt. Hierzu werden die Librationen

7

mit Hilfe des longitudinalen Anteils der Polarisationsstromdichte analysiert [7]

LY Z (;:ﬂ}ﬂ{vja El_.ik(rj +51~JQ)€iw1 (5228)
A% N Gex .

der mit der Polarisationsladungsdichte py (k) {iber die Kontinuitétsgleichung verkniipft
ist, fa(k, w) = p(k, wiw/k. Hieriiber wird ein dynamischer Strom-Strom-Strukturfaktor

definiers

Jolkow) = /0” dt

S -

Sikw) = <3a:(k~w%z£‘(k~‘~‘f?> (4.29)

wobel S(k,w) der dynamische Struliturfaktor der Polarisationsladungsdichte ist (s.
Gl. 2.18). S,;(k.w) kann in GI. 2.15 eingesetzt werden, woraus sich der Imagindrteil
~der dielekirischen Antwortworifunktion ergibt

473 )
Im{x(k,w)} = —5;;(k,w) (4.31)

(=

Hieraus wird deutlich, daff die dvnamischen Eigenschaften, die in I'm{y(k,w)} beob-
achtet werden, sich in 5;;(k, w) wiederspiegeln. Da S;;(%k.w) in unabhéngige Stromkom-
ponenten zerlegt werden kann, stellt sie eine geeignete Funkiion fiir die Analyse der
Librationen dar.

5Die Analogie bezieht sich lediglich auf das Verschwinden der kollektiven Mode zu Gunsten der
Einteilchenanregungen, da Plasmonen qualitativ ein anderes Dipsersionsverhalten zeigen [22, 62].

e
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Abbildung 4.10: Hlustration zur Konstruktion der lokalen Noordi-
natenaxen auf den molekularen Sites: Die &-Achse zeigt in Rich-
tung der Schwerpunkt-Site Verbindung, die 7-Achse liegt senkrecht
dazu in der Molekilebene und die {-Achse steht senkrecht auf der
Molekiilebene. Im rechten Teil der Abbildung sind die drei Typen
der Libralionsbewegung. R,. B, und R, um die Tragheitsachsen
des Molekiils gezeigt.

4.8.2 Analyse der molekularen Beitrige

Fiir die Analyse der molekularen Bewegungen soll das folgende Verfahren dienen. Auf
jedem molekularen Site, (j, @), wird ein lokales Dreibein, (£.7,();a. errichtet. Die £-
Achse zeigt dabei vom molekularen Schwerpunkt (CM) in Richtung des Sites o die
n-Achse liegt in der Molekillebene, senkrecht zu ¢; die (-Achse steht senkrecht auf der
Molekiilebene (siehe Abb. 4.16). Die Geschwindigkeit von Site o des Molekiils 7 wird
“dann. in die komponenten

Vie = Vi + Véja.) + vaja) + ngq) R (4.32)

aufgespalten, wobei vy die Geschwindigkeit des Schwerpunkts ist und

ve=eglev) vy =egle,vy o Ve = eclev) (4.33)

sind die vektoriellen Komponenten der Site-Geschwindigkeit im lokalen Koordinaten-
system’. Die e; sind hierbei Einheitsvektoren, die als Funktion der lsoordinaten des
Laborsystems bestimmt werden, d.l. e; = e;(z,y.z). Diese Darstellung erlaubt es,

. “Die Molekiil-Site Indizes «, j wurden hierbei fortgelassen.
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bestimmte Geschwindigkeitskomponenten der Molekiilbewegungen miteinander zu kor-
relieren. Aus Abb. 4.10 findet man, dall die dominanten Beitrige der Geschwindigkeits-
komponenten zu den molekularen Oszillationen und Librationen sich ergeben zu:

ve - symmetrische und antisymmetrische Streckschwingung der O — H-5ites

v, - Biegeschwingung des Molekiils und die R.-Libration

v - die #,-Libration

Die Symmetrie des Wassermolekiils fithrt dazu. dafl die R.-Librationen nicht im Spek-
trum der Polarisationsstrome auftreten. Die Wasserstolfstrome kompensieren sich
gegenseitig und tragen nicht zur dielektrischen Antwortfunktion bei, d.li. das moleku-
lare Dipolmoment wird bei R. nicht verdndert. Wenn nun v, (Gl 4.32) in GI. 4.28
eingesetzt wird und man daraus die Strom-Strom-Korrelationsfunktion, Gi. 4.29, bildet,
s0 kann man 10 Funktionen voneinander unterscheiden® Fiir die Analyse der Li-
brationshewegungen sind jedoch nur drei davon von Bedeutung: S, = (o765
Scc = bcgne). sowie ihre Rreuzterme Sy = ({Jondoc) T (Jocdsn))- Um die Infra-
struktur dieser partielien Strukturfaktoren zu analysieren, werden ihre intra- und in-
termolekularen Anteile bestimmt, d.h. S5, = C;(f) + 5 L(fj) (3.v=n.0).

In Abb. 4.11 sind fiir die kleinste Wellenzah] (£ = 0.34 A4m1) die Strukturfaktoren S,
S sowie S, gezeigt und mit dem totalen Strom-Strom-Strukturfaktor, §;; verglichen.
Dieser besitzi ein breites Maximum bei w # 140 ps~! und zwei scharfe Maxima bel
w & 330 ps7! und w & 680 ps~!, die der molekularen Biege- und Streckschwingung
entsprechen.

Es soll zundchst S. diskutiert werden, welches die R,-Librationen reprasentiert (s.
Abb. 4.12). Der intramolekulare Teil liegt vollsténdig im positiven Bereich und besitzt
ein Maximum bei w & 110 ps~!. Der intermolekulare Anteil besitzt negative Werte bei
dhnlichen Frequenzen wie denen des Intra-Maximums und kompensiert dieses dadurch
teilweise. Bei hoheren Frequenzen {w = 140 ps™ ') besitzt auch der Intermolekulare
Teil positive Werte und trigt damit zu dem beobachteten Hauptmaximum von 5;; bel.
Qualitativ wird dieses Verhalten ebenfalls von 5,, angenommen. Allerdingsist S{% sehr
klein, d.h. die intermolekularen Norrelationen der R, -Librationen sind sehr klein. Der
Intramolekulare Teil des Kreuzterms, S,ﬁé), besitzt nur vernachlassighar kleine Werte.
Die Analysemethode liefert somit nahezu unabhéngige R,- und R,-Librationen fiir
ein Molekiil. Auf der anderen Seite erinnert Sf?? sehr stark an die Form von Sé-g).
Um die kollektiven Eigenschaften der Librationshewegungen zu untersuchen kann man
die intermolekularen partiellen Strukturfaktoren weiter aufspalten in Anteile, die von
unterschiedlichen Gebieten um ein betrachtetes Molekill beigetragen werden. Man
bestimmt somit

8Die 10 verschiedenen Funktionen sind: Scarcar = {Jomicar), See = (jgjg), San = {ndn), Sce =
(it Seme = (e ds) + (Geitan))s Scarn = (omin) + (nican), Seare = (Ueardl)) + Ueitan
Seq = ({Jedi) + (jﬂg)), See = ((JU:) + (jgjg)), Spe = ((j,,j:f) + {j¢Jy)). Jede dieser Funktionen
“kann ebenfalls in einen intra- und eiznen intermolekuiaren Antell aufgespalten werden.
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Abbildung 4.11: Vergleich der Korrelationsfunktionen der Polarisationsstrom-
dichte-Fluktuationen: Die Gesamtkorrelationsfunktion S;;. Eq. 4.29, be-

sitzt Beitrige im Bereich der molekularen Librationen (w =~ 140 ps~t)
und den intramolekularen Moden, der Biegeschwingung (w = 325 ps™')

i~

und den symmetrischen und antisvmmetrischen Streckschwingungen (w =~
665 ps~!). S, besitzt Beilrige der R,-Librationen und der intramolekularen

Biegeschwingung; S¢, besitzt Beitréige der B -Librationen und 5, setzt sich

aus den Kreuzkorrelationen der R,- and F,-Librationen zusammen.

0.02¢
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- Abbildung 4.12: Darstellung der Infrastruktur von Sec. Gezeigt sind der in-
“tramolekulare Anteil, S’éz) (punktierte Linie), der intermolekulare Anteil, Sé?
~(strichpunktierte Linie}, sowie deren Summe (durchgezogene Linie). Zum Ver-
gleich ist ebenfalls die gesamte Korrelationsfunktion S;; gezeigt. In dem Bild-
‘ausschnitt sind die Beitrige zur Korrelationsfunktion, S¢c(k,w; R), aus un-- .

~ terschiedlichen Sphiren um ein betrachtetes Molekiil dargestellt, woraus her- |
‘vorgeht, daB selbst weit entfernte Gebiete um ein Molekiil zur Korrelations-
funktion beitragen.
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Saylk i Ry V = <Zj k,w)j n)( > < Z 7y nj) k,wly, Am}(k: w)> (4.34)

n#m
mellin}

wobel m € 2(n) andeutetl, daf} iiber alle Molekiile summiert werden soll, die in einer
Sphéare mit Radius 2 liegen. Hierbei ist B durch die halbe Linge der Simulationsbox
limitiert. Es wurden 4 Gebiete unterschieden und die Radien entsprechend den Minima
in der radialen Verteilungsfunktion der Sauerstoffe, goo{r) gewahlt, was anndhernd
einer natiirlichen Schalenstruktur um e Molekill entspricht: By = 3.24, Ry = 57—1
By = 8.2A4. Das vierte Gebiet ist durch das Volumen auBerhally von Rz definiert. Die
mittlere Anzahl der Molekiile innerhalb der Schalen 1st dabei: N, = 4.3, N, = 21.5,
Ny = 53.8. Ny = 119.4. In dem Bildausschnitt von Abb. 4.12 ist S (k.w: 7} fir die
vier Gebiete mil dem Selbstterm Séz) verglichen. Mit wachsendem Radius £ nehimen
die Beitriige bei kleinen Frequenzen ab und die Maximumsfrequenz des Spektrums wird
kontinulerlich von w = 110 ps~! zu w = 140 ps~" verschoben. Sogar das duflerste Ge-
hiet der Molekiile liefert einen signifikanten Beifrag zum Gesamtspektrum. Da fiir un-
endlich ausgedehnte Systerne ohne Fernordnung kollektive Effekte schneller abnehmen
sollten als B®, kénnte dieser beobachtete Effekt mit der endlichen Systemgréfie und den
periodischen Randbedingungen zusammenhangen. Fine Antwort auf diese Vermutung
kann jedoch nur durch das systematische Studium unterschiedlicher Simulationshox-

geometrien geliefert werden.

Der relative Beitrag der Molekiile in jeder Schale wird durch einen spezifischen Struk-
turfaktor, s,s(R) = S.e(R)/N(R). beschrieben, wobei S{R} diesmal nur Anteile der
Molekille enthilt, die innerhalb eines der 4 Gebiete liegen. Dabei ist N{(R) = A
(¢ = 1,....4). Die Bestimmung von s (R} zeigt, dal fiv die Korrelationen der R,-
Librationen die Molekiile der ersten Nachbarschale eines Molekils einen =~ § fach
groBeren Beitrag zum Spektrum leisten als die weiter aufien liegenden Molekile. Fir
R > R; findet man keine starke Abnahme von s R) fiir den kleinsten A-Wert, was ein
deutliches kollektives Verhalten der Molekiile aufzeigt. Dieses Verhalten dndert sich fiir
grofere Wellenzahlen, fiir die der intermolekulare Anteil des Spektrums deutlich zuriick-
geht. Fir k > 1.7 A™! Dino kollektive Effekte praktisch zu vernachlassigen und das
Spektrum alleine durch S % aufoebdut Die allgemeine Tendenz ist, daB die Beitrage der
auleren Gebiete um ein Molekill mit wachsendem & abnehmen: s;¢ verringert sich mit
zunehmendem R. Ein sehr dhnliches Verhalten wird fiir die Kreuzkorrelationen, S, (R}
gefunden. Hierbei sind jedoch die Intramolekularen Anteile vernachlassigbar und das
gesamte Spektrum wird durch ein koliektives Verhalten der Molekille bestimmt. Als
Konsequenz verschwindet 5,-(R) vollstandig fiir Wellenzahlen, & > 1.7 A=,

Ein hiervon verschiedenes Ergebnis erhilt man fiir die Korrelationsfunktion der R.-
Librationen, S,,(R). Fiir den kleinsten k-Wert wird das gesamte Spektrum von S5,

zwar, im Vergleich zu bf};) zu leicht hoheren Frequenzen verschoben, aber Snn ist sehr

viel kleiner als fiir S und 5( beobachtet und die kollektiven Beitrage sind auf die
ersten Nachbarn um ddb \Iolelxul beschrankt. Es wird somit gefunden, dafl die R.-
Librationen nicht solch einen koliektiven Charakter besitzen wie die R,-Librationen.
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Die Frequenzverschiebung des Maximums in Sj;(k, w) mil wachsendem % ist somit das
Resultat des Wechselspiels zwischen intra- und intermolekularen Beitrégen. Letztere
fithren durch ihren teils kompensatorischen, teils verstarkenden Beitrag zur einer ef-
feltiven Frequenzerhthung des Spektrums relativ zu den intramolekularen Beitragen.
Hierbel ist der Vorzeichenwechsel von S¥ darauf zuriickzufithren, dafl die Librationen
eines betrachteten Molekiils mit der: Molekiilen seiner Umgebung phasenverschobene
Oszillationen ausfithrt. Da die intermolekularen Beitrage in S, (%, w) mit wachsendem
L deutlich abnehmen, wird das Spektrum zunehmend durch die intramolekularen Kor-
relationsfunktionen geprigt und somit effektiv zu kleineren IFrequenzen verschoben. In
diesem Sinne ist es gerechtfertigt von einer optisch-artigen Mode zu sprechen. Da diese
alleine durch libratorische Bewegungen konstituiert ist, kann man diese Mode ein Libron
nennen, in Analogie zur Physik der Molekiilkristalle, wo Libronen im Zusammenhang
mit festern Ortho-Wasserstoff [137], a-Stickstoff, festem CO; und anderen organischen
und anorganischen molekularen Festkérpern diskutiert wurden [138. 139, 140, 141].

4.9 Quantenkorrekturen

In Abschn. 4.7 wurde gefunden, dafl der Imaginirteil der dielektrischen Antwortfunk-
tion, Im{x{k,w)}, grofe Beitrdge im Spektrum bei Irequenzen w >> 1 /3h Dbesitzt.
Dies bedeufet. dafi Quanteneffekte bercksichtigt werden miissen. In Molekulardy-
namischen Computersimulationen werden die klassischen Newton’schen Bewegungs-
gleichungen gelést, um die Trajektorien der Molekiile zu bestimmen. Quantenefiekte
sind somit per definitionem nicht beriicksichtigt. Allerdings kann man versuchen,
die Effekte abzuschitzen [7], die bei einer konsistenten guantendynamischen Simu-
Jation zu erwarten waren. Um Quantenkorrekturen fiir thermodynamische Funktio-
nen abzuschitzen wurde von Wigner [142] und Kirkwood [143] die Zustandssumme
in Potenzen von % eniwickelt. Ein Verfahren, das in eine klassische Simulation mit
einbezogen werden kann und die klassische Wahrscheinlichkeitsverteilung modifiziert,
wurde von Stillinger [144] vorgeschiagen. Der zu erwartende Effekt hieraus war ein
. leichte Verbreiterung der Peaks in der radialen Verteilungsfunktion. In diesem Kapi-
tel sollen unterschiedliche Verfahren miteinander verglichen werden, mit denen eine
nachtragliche Korrektur an dem dynamischen Strukturfaktor, S(k,w), angebracht wer-
- den kann, um Quantenkorrekturen in Irn{y(k,w)} zu bericksichtigen. Dariiber solien
“dann durch eine Frequenzintegration ebenfalls Korrekturen an der statischen dielek-
_trischen Antwortfunktion, y(%), und an e(k) vorgenommen werden. '

- 4.9.1 t'.-Desymmetrisierte dynamische Strukturfaktoren

Mit Hilfe der alleemeinen Form des Fluktuations-Dissipations-Theorems (FDT), Gl. 2.14
~ (fiir die Ableitung der quantenmechanischen Form von FDT, s. Anhang A1), soilte es
_ méglich sein, Quantenkorrekturen fiir Im{x(k,w}} zu bestimmen, das auf der Grund-
‘lage des klassischen FDT berechnet wurde. Allerdings hat man hierbej zu beachten, dab
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=
S}

der dynamische Strukturfaktor, S(k.w) die Bedingung des detaillierten Gleichgewichts
erfilllen muf} [145], d.h.

Sk, —w) = ¢ ™ Sk, w) (4.35)

Diese Bedingung folgt aus den Vertauschungsrelationen in der quantenmechanischen
Korrelationsfunktionen (vergl. GI. A.9). Wirde man also versuchen Quantenkorrek-
turen mit Hilfe von GIl. 2.14 unter Verwendung des klassischen dynamischen Struk-
turfaktors (S, (k,w) = Su(k, —w)) zu bestimmen, wiirde man eine falsche Symmetrie
der dielektrischen Antwortfunktion erhalten, die antisymmetrisch ist, Im{y{k, &)} =
—Im{y{k,—w)}}. Um Quantenkorrekturen mit Hilfe von Gl 2.14 an kiassische Simu-
lationsdaten anzabringen, mufl S,(k, w) desvmmetrisiert werden. Fiir diese Prozedur

kann man verschiedene Ansitze machen, die unterschiedliche Voraussetzungen haben?®.

1. Die naheliegendste Methode ist die, anzunehmen, dafl der statische Strukturfak-
tor, S(&), nicht durch Quantenkorrektiuren verdndert wird. Dies bhedeutet, daf die
Paarvertellungsfunktionen von D;O und H,O nahezu identisch sind, d.h. es sollte
kein Isotopeneflekt in Neutronenstreuexperimenten gefunden werden!'”. In einer quan-
tenmechanischen Studie iiber Isotopeneffekte in den Paarverteilungsfunktionen [146]
wurden tatsichlich nur kleine Unterschiede zwischen H,O und D0 gefunden. Diese

Annahme ist in Finklang mit dem desymmetrisierten Strukturfaktor

9

< -

5’{1} ]\31\.,\) — —b", ;i:,(.b‘ 4.36

D ( ) 1 +(~@71J Cf( ; ) 7 ( )
wie einfach aus der Summenregel fiir S(%) folgt. Diese Form der Desymmetrisierung
wurde ebenfalls in Refs.[147, 148] auf eine Analyse der Infrarotabsorption von Wasser

angewandt.

2. Eine alternative Naherung folgt aus einem effektiven Hamiltonoperator, hei dem
in harmonischer Naherung das Polarisationsfeld des Mediwms betrachtet wird [26]

o Ghw . :
.S'B)(k,w) = —*@i—“-“s'cz(k;w} (4.37)

1 ~— eu;’ﬁﬁw =

®Im folgenden sollen die desymmetrisierten Strukturfaktoren mit SS}(k,w) bezeichnet werden,
wobel (i) den Typ des Verfahrens bezeichnet. TEbenso werden dann die korrigierten dielekirischen
Antwortfunktionen mit Im{x® (k,w)} begeichnet.

Yn molekulardynamischen Simulationen wird iiblicherweise angenommen, daf das intra- und in-
termolekulare Potential von DO 1dentisch ist mit dem von Ho(Q. Dies fiihyt im wesentlichen zu
- identischen radialen Paarverteilungsfunktionen, g.s(r). Aufgrund der groferen Masse des Deuteri-
- ums und damit gréBerem Trigheitsmoment, zeigt das Frequenzspektrum von Do eine Verschiebung
* 'zu kleineren Frequenzen, gegeniiber dem von HyO.
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3. Die quantenmechanische Form der polaren van-Hove Funktion S{k, 1) ist eine kom-
1
plexwertige Funktion, die aus einem geraden Realteil und einem ungeraden Imaginérteil
besteht. Es kann gezeiot werden. dad Real- und Imaginérteil miteinander verkniipft
o *
sind durch die Beziehung [149]

: 3h
Im{S{k.t)} = tan( ?01:) Re{S(k,t)} (41.38)

_ ifi(}fﬁe{ﬁ ko)) + OR2) (4.39)

Das klassische Analogon, S¢y(k.t), der quantenmechanischen Funktion ist eine reell-
wertige, gerade Funktion, die fiir kleine Zeiten in eine Potenzreihe entwickelt werden

kann

Sen(keut) = > an (k)™ (4.40)

n=0
Identifiziert man den Realteil der quantenmechanischen van-Hove Funktion mit der
klassischen Funktion. so erhélt man

Im{S{kt)} ~ — Z 2na,t" ! (4.41)

Dasselbe Resultat wird erzielt, wenn man in Gl 4.40 die Substitution ¢ — ¢ + 13A/2
bzw. t — /12 + i8ht durchfithrt, d.b. man fithrt formell eine komplexwertige Zeit
ein. Daraus findet man nach einer Fourier Transformation fiir die desymmetrisierten

Strukturfaktoren [150]

Sk, w) = 250 (k,w (4.42)
bzw. [151]
” k,' 4 (k,w) = 2 Sk, Vm}} (4.43)
Hierbei bezeichnet F(Sei(k,7) die Fourler Transformation von 5 11ach dem zeitlichen

Argument.

| "4 9.2 Die quantenkorrigierte dynamische Antwortfunktion

Aus den desymmetrisierten dynamischen Strukturfunktionen aus Abschn. 4.9.1 ergeben
sich die quantenkorrigierten Antwortfunktionen aus dem allgemeinen Ausdruck des

FDT zu

. Ghe . -
Im{xM(k,w)} = 4?— tanh ( ? ) Scilk,w) (4.44)

,_;
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I Bk, )} = 27 53wS0(k,w) (4.45)
4 31? w
Im{xPk )} = W sinh ( ; ) Seilk.w) (4.46)
f 2

24 32 /4))

3 4w fiw ) )
[?T’{,\’(4)(k,w}} 5 sinh (3; )]—"{,S‘C-f(k,

Zu diesen korrigierten Funktionen kénnen folgende Bemerkungen gemacht werden:

(1) alle korrigierten Funktionen beeinflussen nur den hohen Frequenzhereich. Entwickelt
man die Funktionen nach kleinen Werten von w. erhdlt man in allen die klassische
Antwortfunktion, GI. 2.25

(ii) Fiir sehr grofie Frequenzen wird Im{y} (&, w)} proportional zum klassischen Struk-
turfaktor, S¢i(k, w), und wird somit relativ zur klassischen Antwortfunktion im hohen
Frequenzbereich reduziert.

(ul} In der Antwortiunkiion JT???.{,\ -‘I(}L w); hunlp&umcu der L%l"b\ mmetrisierte Struk-
turfaktor vollstindig die quantenmechanischen Aspekte der Antwortfunktion und Liefert
das klassische Resultat, Gl 2.25.

(iv} Im hohen Flequenzbﬂelch wachsen Irn{\®(k.w)} und Im{y*(k w)} exponen-
tiell an.

(v) Eine Verschiebung auf der Zeitachse. wie sie bei Im{xy™®{k,w)} angewandt wird,
garantiert nicht, dafi der Imaginéarteil der Antwortfunktion positiv definit ist, wie es
vorausgesetzt werden mufl fir ein stabiles System.

Die unterschiedlichen Vorgehensweisen, fthren somit zu sehr unterschiedlichen Resul-
taten. Beziiglich der Funktionen Im{x'¥(k,«)} und Im{y™W(k,w)} findet man, dalB
sie irn vorliegenden [fall nicht als I\.Olzel\tmen m Frage ixonnnen aus der numerischen
Analyse findet man, daf die Strukturfaktoren {iir grofle I’ l‘LE‘C[llE‘HZf‘ﬂ nicht schiell Gelmg
gegen Null streben, um das exponentielle Wachsturn von Im{y®} und Im{x™"} zu
kompensieren. Man erhilt also ein divergentes Verhalten im hohen Frequenzbereich.
Beziiglich Im{y"} wurde zudem beobachtet, daf tatsichlich negati\’e Werte bei ho-
hen Frequenzen in der Antwortfunktion auftreten!’. Da [ m{y® u,)} identisch ist
mit der klassischen Form der Aniwortfunktion, bleibt lediglich /- m{x ((k, w)}, die eine
physikalisch vertretbare INorrekiur bedeutet. In Abb. 4,13 sind diese belden Funktio-
nen miteinander verglichen. Man findet, dafl von der Frequenz w = 1/8h ~ 40 ps~*
die Funktionen anfangen voneinander abzuweichen. Die Quantenkorrektur fithrt hier-
bei dazu, dafl [m{yM} stets unterhalb von Im{x?'} veriduft, und das ausgepriigte
Maximum bei w =~ 140 ps~! lediglich den halben Wert besitzt wie im klassischen
I'all. Es mu8 jedoch hier auf den approximativen Charakter der Quantenkorrekturen
hingewiesen werden. Die korrigierte Form, Im{y1(k,w}}, zeigt dabei viel mehr eine

“11Das Auftreten der negativen Anteile im Spektrum ist mit dem sehr starken Abfall der Korrela-
tionsfunktion der Polarisationsladungsdichte zu erkliren. In Ref.[152] wurde ng(k,w) benutzt, um
Quantenkorrekturen im Absorptionskoeffizienten von Methanol zu bestimunen. Dabel wurde jedoch
nricht der Strukturfaktor der longitudinalen, sondern der transversalen Dipelmoment Fluktuationen
korrigiert. Dieser weist nur eine langsame Abnahme im Bereich kleiner Zeiten auf, was dazu fihrt,
daB S}g})(k,w) im positiven Bereich bleibt.
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Abbildung 4.13: Vergleich des Imaginérteils der dielektrischen
Antwortfunktion, Jrm{v(k,w)}, wie sie sich aus der klassis-
chen Rechnung (Gl 2.15) und einer quantenkorrigierten Rech-
nung (Gl 2.14), ergibt. Fiir die Quantenkorrektur wurde der
desymmetrisierte Strukturfaktor Sg)(»"'{:ﬁw}f Gl 4.37, verwen-
det. Durch die Ubergewichtung der hochfrequenten Beitrige
ist die klassische Funktion ungefihr einen Faktor 2 gréfier im
Frequenzbereich der Librationen.

Tendenz, in welche Richtung Quantenkorrekturen die klassischen Ergebnisse beein-
flussen, als ein exaktes [irgebnis.

4.9.3 Quantenkorrckturen der statischen dielekérischen Funk-
on = "

Mit Hilfe der Kramers-Kronig Relation, Gl. 2.20, kana man \guantenhone]ximen eben-
falls fiir die statische dielektrische Funktion bestimmen [7]. In Abb. 4.14 ist der Ver-
gleich zwischen Ergebnissen fiir ¢(k) aus der klassischen Rechnung und einer semi-
quantenmechanischen Rechnung mit Hilfe von [ m{yvW(k,w)} gezeigt. Qualitativ gibt '
es hierbei keine Unterschiede. Die korrigierte Funktion besitzt ebenfalls einen negativen
Bereich und zwei Divergenzpunkte. Quantitativ sind die Differenzen jedoch erheblich:
der anfingliche Abfall von e{k) auf kleine Werte ist starker ausgepragt. Der Funk-
tionswert fiir die kleinste Wellenzahl in der Simulation (k = 0.3¢ A™!) besitzt dabei
einen Wert von ¢(k) = 4.5. Nimmt man an, dab der makroskopische Wert der dielek-
trischen Funktion, ¢ & 78, nur leicht beeinflufit wird, so entspriche dieses anféangliche

“Absinken von e{k) einer Korrelationslinge von A > 1.5 A, wenn man diesen Bereich . -
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Abbildung 4.14: Quantenkorrekturen zur statischen dielek-
trischen Funktion, e(k), die aus GI. 2.23 bestimmt wurden
mit dem desvinmetrisierten polaren Strukturfaktor se )(A..w),
(il 4.37. Die Quantenkorrekturen fithren dabei auf einen steil-
eren Abfall von (&} im kleinen k-Bereich, sowie zu elnem

schmaleren negativen Intervall.

durch eine Lorentzfunktion approximiert. Fir eine physikalisch akzeptable Interpre-
tation erscheint dieser Wert zu klein. Es allerdings daraul hingewiesen werden, daf}
seine genaue Bestimmung sehr stark von der Rechengenauigkeit abhéngt. Ebenso ist
klar, wie stark die makroskopische Dielekirizitatskonstante durch dieses Verfahren der

(Quantenkorrektur beeinfluft wird.

R

4.10 Ver g‘éeieh: die transversale dielektrische
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Hier soll fiir einen Vergleich mit der longitudinalen dielektrischen Funktion ebenfalls
der transversale Anteil, e (k,w), des dielektrischen Tensors, €.z, gezeigt werden [7].
Es soll ebenfalls die statische transversale Funktion, e, (&), hestimmt werden. Obwohl
diese Funktion keinerlei Bedeutung in elektrostatischen Phinomenen besitzt, wurde
Re{ey (k,w — 0)} in Refs.[40, 44, 47, 51. 52] als eine strukturelle Grofie bestimmt. :

Die grundlegende Bezighuﬂg fiir e, (k,w) ist

'?L(kﬁw') = (€1 (k,w) — EL (k. w) (4.48)
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Auf der anderen Seite erkennt man aus der Fourier Darstellung des Faraday’schen In-
duktionsgesetzes, k x E(k.w) = w/keBlk,w), dafl der transversale Teil des elcktrischen
Feldes o w ist, woraus im Grenzfall w — 0 folgt, dafl dieser verschwindet. Kon-
sequenterweise verschwindet ebenfalls die transversale Polarisation, Gl. 4.48, woraus
folgt, daB es keine transversale dielektrische Antwort im statischen Fall geben kann.
Wenn aufl der anderen Seite hohe Frequenzanteile im Medium existieren, wie z.B.
bei elektromagnetischen Wellen oder wenn Retardierungseffekte beil Ladungsbewegun-
gen beriicksichtigt werden miissen. spielt auch die transversale dielektrische Funktion
eine Rolle. Aus der linearen Antworttheorie, die von dem Stérungs-Hamiltonfunktion
H(t) = — [dr P (r)E {r.t) ausgeht, erhédlt man die Beziehung

ey (k,w0) =1+ 4r385p(k,w) (4.49)
wobel .
, a kokes\ 1o Pk 1Pk, 0 _
S;P(hw‘} = (éaﬁ - Aj ) / dt Fal i 3! ) P (43(})
.2 0 )

der transversale dynamische polare Strukturfaktor ist.

Ein konzeptionelles Problem bei der Bestimmung von ¢ {k,w) tritt dadurch auf, da
in diesem Fall die Polarisationsladungsdichte, p;. keine geeignete dynamische Variable
darstellt, da sie nur den longitudinalen Anteil der Polarisation beschreibt?. Eine erste
Néaherung ist, die Polarisation durch den Dipolmoment Vektor, M, zu beschreiben und
einen angeniherten Strukturfaktor. Si;,,, darch den transversalen Teil, M, = kx M,
zu bestimmen. Hierbei treten jedoch dieselben Probleme auf, wie sie in Abschn. 4.6
fiir die longitudinale dielektrische Funktion diskutiert wurden. Daher soll hier ein
angenahertes Verfahren benutzt werden, wie es in Ref.[153] vorgeschlagen wurde, um

auch fiir den transversalen Fall die molekulare Struktur zu beriicksichtigen.

Aus der Fourierdarstellung der longitudinalen Polarisation, kP(k} = p(k)/¢k, erkennt
man, daf die rhs von Gl. 4.16 als ein inneres Veltorprodukt geschrieben werden kann. -
Definiert man eine molekulare Polarisation, p;(k}, so kann man die Systempolarisation

schreiben als

1
1

Pll) = —= > pj(k)e™™ (4.51)

M

wobel r; die Schwerpunktskoordinate von Molekil] 7 ist. Wenn nun die Identitét

1
=1y :r/ ds % (4.52)
0

und die Ladungsneutralitit des Systems heriicksichtigt wird, so erhélt man die moleku-
lare Polarisation '

: 12Dies folgt direkt aus der Definitionsgleichung pu{r.t) = —VP(r,t)
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o0

~1 .
p;(k) = Ze:aéraj] ds ®oraie {4.53)

0]

= 2 Trcosd (¢ 1) (4.54)

o

wobhei ¢ den Winkel zwischen dem Wellenvektor k und dem Ortsvektor des molekuiaren
Sites dr,, bezeichnet. Durch Einsetzen der rhs von Gl 4.54 in Gl. 4.51 ist es moglich
einen transversalen Anteil der Polarisation, P, = k x P, zu bestimmen. Durch dieses
Verfahren wird ebenfalls der longitudinale Anteil der Polarisation, P) = l::(}A{P) =
}::p/ 1k, wie er durch Gl. 4.16 ausgedriickt wurde, vollstindig beschrieben. Analog zu
Abschn. 4.6 kann Gl. 4.54 in eine Multipol Reihe zerlegt werden, dessen fithrender
Term das Dipolmoment ist.

In Abb. 4.15 sind Frgebnisse fir e, (k) = Re{ei(k,w — 0)} gezeigt, wie sie aus
Gleichung Gl. 4.49 erhalten wurden, wobei der Strukturfaktor durch (i} Spp(k) =
(P, (k)P (k)) und (i1} Syar(k) = (M (k)M7 (k)) angendhert wurde. Der transver-
sale Teil der dielekirischen Funktion sieht dabei sehr verschieden zu dem longitudinalen
Teil aus. T'ir die Berechnung mit Spp{k) ist €, (k) eine glatte Funktion ohne Divergenz-
punkie. Sie sinkt dabeil von der makroskopischen Dielektrizititskonstanten auf kleinere
Werte ab, besitzt ein lokales Minimum bei & &~ 3 A~ und ein lokales Maximum bei
L~ 4.5 A™' von wo sic in monotoner Form fiir £ — oo den Hochfrequenzlimes, €.,
erreicht. Wie in dem Bildaussschnitt zu sehen ist, liefert der intermolekulare Anteil
nur fiir sehr kleine k& deutliche Beitrige. Das Maximum bei k = 4.5 A~! sowie das
monotone Absinken bei hohen k ist nur dem intramolekularen Anteil zuzuschreiben.
Ein abweichendes Ergebnis hiervon wird fiir die Berechnung mit Hilfe von Saas(k)
erhalten. Fir kleine Wellenzahlen erhilt man zwar anndhernd dieselben Resultate
wie aus der Spp{k}-Rechnung. Jedoch in dem Bereich, von dem die intramolekularen
Anteile dominant werden, & > 3 A™!, weichen die Ergebnisse voneinder ab und man
erhilt einen konstanten Wert bei grofien k fiir €5 (k). Diese Konstante entspricht dem
Onsager Grenzwert 44, 51} fiir Panktdipole und hat fiir die Systemparameter aus der
Computersimulation den Wert ¢) ( — oc) = 1 +47x8np?/3 = 14.5. Dieser Artefakt 1st
somit, wie im longitudinalen Fall, durch die Vernachldssigung der molekularen Struktur
reproduzierbar.

Das dynamische Verhalten von P, (k,{) kanu in analoger Weise zum longitudinalen
Fall, Gl. 4.21, durch die normierte Korrelationsfunktion der Polarisationsfiuktuationen
beschrieben werden

(P, )P (k, 0))
1Pk, 0)7
Aus Gln. 4.49, 4.50 kann dann ¢y {k,w) bestimmt werden. In dem Bildausschnitt
von Abb. 4.16 sind die Zeitkorrelationsfunktionen, ®5p(k, 1), gezeigt, die ein stark
. unterschiedliches Verhalten zum longitudinalen Fall aufweisen. Es werden fiir kleine

o (k1) = (4.55)
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Abbildung 4.15: Der transversale Anteil der statischen dielekirischen
Funktion, e, {k), wie er mit Hilfe von Gl. 449 und Spp(k) (Punkte)
und Si;,, (k) (Kreise) bestimmt wurde. Hierbei treten die Unterschiede
iiberwiegend im hohen &-Bereich auf, wo S3;;,(%), durch die Vernachlissi-
oung der inneren molekularen Struktur, einen konstanien Wert annimmt.
Der Bildausschnitt zeigt die Aufspaltung in den intra- und intermoleku-
laren Anteil von e, (k). Intermolekulare Beitrdge sind dabei nur bei sehr

kleinen & von Bedeutung.
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Abbildung 4.16: Der Imaginérteil der frequenzabhingigen transversalen

- Antwortfunktion, Im{e.(k,w)}. Der Bildausschnitt zeigt die Zeitkorre- -

- lationsfunktionen, ®5p(k, ), Gl 4.55.
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f-Werte zwar ebenfalls geddmpfte Osziliationen beobachtet, die durch die molekularen
Librationen erzeugt werden. ®#p(k,#) zeigt hierbei jedoch nicht ein solch drastisches
Absinken auf kieine Werte wie im longitudinalen Fall. Dies ist darauf zurtickzufithren,
dafi die intra- und intermolekularen Anteile hier nicht kompensatorisch wirken. Das
Langzeitverhalten ist durch zwei exponentielle Zeitskalen charakterisiert, die eine Gros-
senordnung auseinanderliegen, wobel mit zunehmendem % die kurze Zeitskala dominant
wird. Dieses Verhalten spiegelt sich in Im{e) (k.w)} wieder, wo das exponentielle Ver-
halten in zwei Lorentzkurven mit Maxima bei 1/7; und 1/7 transformiert wird. Die
Beitrage der Librationen im hohen Frequenzhereich sind sehr klein im Vergleich zum
longitudinalen Fall. Das Maximum wird dabei ebenfalls leicht zu kleineren Frequen-
zen verschoben. Das Maximum befindet sich jedoch im Frequenzbereich der Einzel-
Molekiil-Librationen {w &= 100 ps~'). so daff angenommen werden kann, daf} kollektive
Phiénomene im hohen Frequenzbereich des Spektrums der transversaien dielektrischen
Funktion nur von geringer Bedeutung sind.

4,11  Mittlere Feldndherung fiir die nichtiokale die-
lektrische Antwort

4.11.1 Der effekiive Hamiltonoperator

Es soll angenommen werden, daf} die lokalen Polarisationsfluktuationen durch 3 Anteile
reprasentiert werden konnen [3]

P=P +P 1P {4.56)

wobei Py und P, molekulare Reorientierungspolarisationen darstellen und P, in-
tramolekulare Vibrationen und elektronische Freiheitsgrade beinhaltet. Dieses Drei-
komponenten-Modell stellt eine einfache Mdglichkeit dar, unterschiedliche Polarisa-
tionsmoden bzw. verschiedene raumliiche Skalen der Fluktuationen zu beschreiben. Die
Orientierungs Moden {P; und P;} beinhalten hspw. die Reorientierung von Wasser-
stoffbriicken gebundenen Molekiilclustern, die Reorientierung von einzelnen Molekiilen,
die mit dem Aufbrechen von Wasserstoffbriicken verbunden ist oder Librationen, d.h.
Oszillationen einzelner Molekiile ohne die Wasserstoftbritckenbindung zu brechen Die
Moden sollen hierbei nicht explizit auf diese Fille eingeschrankt werden. FEs soll
vielmehr angenomnmen werden, daf} zwel Orientierungspolarisationen existieren, wobei
die eine (P,) an die lokalen Dichtefluktuationen gekoppelt ist. Nimmt man an, dafl
diese auf kleinen rdumlichen und kurzen zeitlichen Skalen stattfinden, ist es auf diese
Weise méglich zwischen einer langsamen (P;) und einer schnellen {P,) Polarisations-
mode zu unterscheiden.

Um die nichtlokale dielektrische Antwortfunktion zu bestimmen wird die {reie Ener-

gie des Systems als Funktion der Polarisation und einem skalaren Ordnungsparame-
ter, 17, entwickelt (dieser kann z.B. als Abweichung in der lokalen Dichte interpretiert
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werden)'®. Das Funktional der so angendherten {reien Energie wird als Landau-Ginzburg
Hamiltonoperator bezeichnet [154, 155]. Weit entfernt von einem kritischen Punkt des
Systems kann dieser Hamiltonoperator geschrieben werden als [3]

Hz/ﬁ%ﬁ%ﬁ%ﬁz%w+%x (4.57)
wobel die partiellen Terme lauten
b= (P4 X (VP)?) — PiD (4.58)
2 . . ; Z) 5 9 B Y :
by = Z(PY 4+ XUVPL) + 20+ P(Vn)) + [ PaVi - PoD (4.59)
b = —P..D (4.60)

Hierbei wurde angenommen werden, dafll die intramolekulare Polarisationsmode keine
rdumliche Dispersion besitzt und lokal auf ein externes elektrisches Feld antwortet.
Die Gradiententerme in Gln. 4.58. 4.59 beschreiben die raumliche Dispersion der P
und P, Moden. Hierbei wurden héhere rdumliche Ableitungen vernachlissigt, um die
Ausdriicke nicht zu stark zu verkomplizieren. Die Form der Kopplung zwischen 7 und
P, mag willkiulich erscheinen. Sie ist aber die einfachste Form in der ein skalarer
Ordnungsparameter mit der vektoriellen Polarisation gekoppelt werden kann ohne den
skalaren Charakter des Hamiltonoperators zu verletzen'*

Fiir die folgende Betrachtung ist es sinnvoll, skalare Potentiale. ¢ und & (7 = 1,2,
einzufithren, die definiert sind durch!®

D=-V& . P, = -V, (4.61)
Nach Fourier Transformation, bzw. Verwendung von Parseval’s Theorem. kann H,;

geschrieben werden

%u:/ﬁkMﬂm+hﬂM] (4.62)
mit
ha(k) = AL + N (K0T (k) — SR (k) + olkui(k)] (4.63)
Gy . oo b . ‘
ha(k) = S k(L + MR (vl + 51+ PR (k) (k) (4.64)
T2 AVSL YA | s 1 oo/ [ % ; (o
DRk (k) + (k)] + 5E (k)¢ (k) -+ ok (k)]

i

wobei (k) das konjugiert komplexe der Funktion f bezeichnet.

. 13Da 7 nicht an ein externes elektrisches Feld koppelt, wird der Parameter auch als versteckter
Ordnungsparameler bezeichnet,
14Eine squivalente Wahl der Kopplung zwischen dem skalaren Ordnungsparameter und der Polarl-
“sation stellt der Ausdruck —ypVP2 dar, wie leicht durch partlielle Integration nachzupriifen isi.
- Y5Hierdurch ist man in natiirlicher Weise auf den longitudinalen Anteil der dielektrischen Antwort
beschrinkt.
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4,11.2 Die dielektrische Antwortfunktion

Die dielektrische Antwortfunktion kann entweder mit Hilfe des FDT durch die Kor-
relationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen gefunden werden oder dirvekt als
Antwort des Systems auf ein externes elektrisches Feld. Die direkte Antwort des by-
stems kann mit Hilfe der Euler-Lagrange Gleichungen des Funktionals Gl. 4.62 gefun-
den werden, die eine stabile Syvstemkonfiguration in Anwesenheit des externen Feldes

beschreiben. Diese lauten

¢ 2 ‘

—QH,‘ = a1+ AR (k) — otk) =0 (4.65)

0y

EH = b1 + Pl (k) — v (k) = 0 (4.66)

U
4 SN . -
(;H = ax(1 + A58 Jia(k) — (k) — olk) = 0 (4.67)

i

Die Gln. 4.66, 4.67 stellen ein System von gekoppelten algebraischen Gleichungen dar.
Die gesamte dielektrische Antwortfunktion ergibt somit durch 3 Terme

N | L
y{EY = valk) + xa(h) + e (4.68)
wobel der Term yv.. = const die lokale dielektrische Antwort der intramolekularen

Moden darstellt. y{%) ist gegeben durch

iy =l Ty e 1.69)
e S R N {
was ciner Lorentzfunktion entspricht. Sie beschreibt eine monoton abfallende Funktion
mit wachsendem & und ist charakterisiert durch die Norrelationsldnge A,. Dielektrische
Antwortfunktionen diesen Typs wurden bereits ausfiihrlich behandelt in Refs.[71, 119].
Der zweite Term, vo(&).
[T IR F1 272N
. (k) 1 1 c{l 4+ k%) -
wk =2 = (L) A i (4.70)
B =00 T e T w4 (L £ )~ DR A
beinhaltet die Kopplung zwischen Polarisations- und Dichtefluktuationen und besitzt
drei charakteristische Langenskalen: [, L und X,, wobei

L= —— (4.71)

Vb
Zu beachten ist hierbei, dafi die Terme der dielektrischen Antwort positiv definit sein
“miissen, da nur in diesemn Fall die Euler-Lagrange-Gleichungen ein Minimum und
nicht ein lokales Maximum des Hamiltonoperators ergeben. Dies kann als notwendiges




DIE LINEARE MITTLERE FELDNAHERUNG 83

und hinreichendes Kriterium fiir die quadratische Stabilitédt'® des Sytems beziiglich der
Polarisations- und Dichtefluktuationen betrachtet werden. In den Gln. 4.69, 4.70 wur-
den dabei die FEigenschaften der Antwortfunktion y(k} fiir die Grenz{ille kleiner und
grofler Wellenzahlen ausgenutzt, d.h.

Vik=0) = 1—- (4.72)
¢
. 1 _
vik— o) = 1 —-— (4.73)
€oe
woraus folgt
1 1 1 ! -
—t— = — = (4.74)
a;  da G €
Ebenso wurde der Kopplungskoeffizient, e, eingefithrt
ay —_—
= — (—’1—.:’0)
iy + a9

der den relativen Anteil der Polarisationsmoden zur dielektrischen Antwort beschreibt.
Interpretiert man Py und Py als Nieder- und Hochfrequenz Moden der polaren Fliis-
sigkeit, so sind @; und ap mit den Pekar-Parametern [69]

. L2 (4.76)
a;  C. € s € Ex
verkniipft, wobei ¢, die Dielektirizitatskonstante ist, die diese beiden Moden voneinan-
der trennt, Im Fall von Wasser beziehen sich die hochfrequenten Moden auf moleku-
lare Librationen und intramolekulare Freiheitsgrade. Die niederfrequenten Moden
beschreiben Reorientierungen der Molekiile.

Fiir den Kopplungsparameter L kénnen unterschiedliche Intervalle vonelnander abge-
grenzt werden:

L< Azt Xz(k) ist eine monoton fallende Funktion mit wachsendem k.

,\2 < L < As + 1t In diesem Gebiet besitzt y2(k) ein Maximum bei k = k,, wobel

1 /L -

und der Funktionswert des Extremums lauted

¥Der Term quadralische Stabiitdl bezieht sich anf die Niherung, die fiir den Hamiltonoperator,
Gl. 4.57, gemacht wurde. Eine realistischere Beschreibung wiirde durch Terme vierter und hoherer
Ordnung erhalten, wodurch jedoch kein einfacher, analytischer Ausdruck der Antwortfunktion erhalten
werden kann (vergl. Abschn. 5.4)
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Abbildung 4.17: Auf den makroskopischen Wert normierte di-
elektrische Antwortfunktion y(k). In Abhéngigkeit der Stérke
der Kopplung zwischen den Diclite- und Polarisationsfluktua-
tionen, beschrieben durch T', Gl. 4.79. kann (%) ein monoton
ablallendes Verhalten besitzen oder es kann ein lokales Max-
imum bel k,, Gl 4.77, aultreten. Abhingig von dem Anteil,
den die Polarisationsmoden Py und Py an der dielektrischen
Antwort haben, kann y{%) im kleinen ABereich ein lokales
Minimum besitzen.

[12

L > Xy + 11 Die Antwortfunktion besitzt Divergenzpunkte und ein Gebilet negativer
Funktionswerte, d.h. die Kopplung zwischen der Polarisation und dem Ordnungspa-
rameter wird so stark, dafl das System instabil in Bezug auf eine duflere Stérung
reagiert. Dieses Verhalten ist ein Artefakt des Hamiltonoperators, Gl. 4.57. In einem
realen System wiirde die Stabilitat durch Terme hdherer Ordnung erhalten. In diesem
Fall ist die dielektrische Antwort jedoch eine nichtlineare Funktion (vergl. Abschn. 5.4).
In diesem Sinne wird durch L = A; - [ eine obere Grenze des Kopplungsparameters
fiir die quadratischer Stabilitit definiert.

Fiir die weitere Betrachtung ist es niitzlich die dimensionslosen Parameter I', als Kopp-
lungsparameter,

. 0<T <1 (4.79)
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und A, als Skalenparameter,

A
A

—1

+ 1

p

A= —-1 <A <1 (41.80)

[

einzufithren. Zur Illustration sind in Abb. 4.17 verschiedene Typen der Antwortiunk-
tionen heschrieben, wie sie aus Gl. 4.79 zugelassen werden.

4,11.3 Die dielektrische Funktion

Aus der dielektrischen Antwortfunktion, Gi. 4.68, ergibt sich mit Hilfe der Gin. 4.69, 4.70
fiir die longitudinale dielektrische Funktion

B 1 Ty l—¢ /1 1 {1+ 12k7) }‘1
k) = {em (em £> 1+ 22k (e,x: e) asl{1 + A3E2)(1 + PE?) — L2R7]

(4.31)
Ahnlich wie die dielektrische Antwortfunktion kann (k) in Abhingigkeit der Parame-
ter, ein Maximum bei k& # 0 besitzen. Dariiber hinaus kann e(k) im Bereich I' < 1
zwei Divergenzpunkte auf der k-Achse besitzen, zwischen denen es negative Werte
annimmt!’. Hierbei wird das Kriterium der quadratischen Stabilitat somit nicht ver-
letzt. In Abb. 4.18 sind fiir verschiedene Parameterklassen die Funktionstypen von e(k)
gezelgt.

Es soll zunichst der Fall betrachtet werden, wo nur eine Polarisationsmode (P, zur
dielektrischen Antwort beitrégt, d.h. ¢ = 1. In Abhingigkeit des Kopplungsparameters
' kann man in diesem Fall drei Typen von e(k) unterscheiden:

(a)

.e(_ k) fallt in monotoner Form vom makroskopischen Wert ¢(k = 0) = ¢ auf den Hochfre-
quenzlimes e(k — oc) = ey, ab (s. Abb. 4.18).

o)

Mo da +hy/-= |
- << ——— 4.83
Nl Nl (4.53)
(k) legt vollstandig im positiven Bereich. Vom makroskopischen Wert bei £ = 0

wichst ¢fk) an und besitzt ein Maximum bei &., Gl 4.77. VYon dort fallt es mit
wachsendem & in monotoner Weise aufl e, ab (s. Abb. 4.18).

"Hervorzuheben ist, dafl dabei steis zwei Divergenzpunkte auftreten. Is kann somit nicht der Fall
_eintreten, dafl e(k — oo) im negativen Bereich bieibt, was in Abschn. 4.6 als Artefakt diskutiert wurde.
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Abbildung 4.18: Auf den makroskopischen Wert normierte
dielektrische funktion, e(k). In Abhingigkeit der Kop-
plungsstdrke zwischen den Dichte- und Polarisationsfluktu-
ationen, kann e(k) eine monoton fallende Funktion sein, ein
lokales Maximum besitzen oder zwel Divergenzpunkie haben,
zwischen denen e(k) negative Werte annimmif.

€
Ay + 1~
(& o - i O
et ] 4.84}
Ay + 1 (
e(k) wichst vom makroskopischen Wert an und besitzt bei k& = k; einen ersten Di-
vergenzpunkt, von wo es bis & = k7, dem zweiten Divergenzpunkt, negative Werte
annimmli. Fir & > k77 sind die Werte positiv definiert. In diesem Intervall ist (k) eine

“ 11 N 3 3 4 3 M g - < Y
monoton fallende Funktion und es ist ¢{k — oo} = ¢,,. Die Divergenzpunkte, k; und

- krr kénnen hierbei analytisch bestimmt werden

(rz(,\‘2 Y LY . i"i)
€

1 — _

ki = =z 42222 4.85

il NG ol o 461)\2 3 ( )
€

Hierbel bezieht sich das negative Vorzeichen auf den ersten Divergenzpunkt, &7, und
das positive Vorzeichen auf k&j;.

_. Im allgemeineren Fall, wenn auch Py zur dielektrischen Antwort beitrdgt, d.h. 0 <
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¢ < 1, bleiben die fiir ¢ = 1 diskutierten qualitativen Aspekte erhalten. Jedoch wird
hierbei im Falle fiir ein negatives e{k) das Intervall der negativen Werte verkleinert.
Weiterhin kann e(k) im Bereich kleiner & ein lokales Minimum besitzen bevor es ein
Maximum bzw. den ersten Divergenzpunkt erreicht. Das Auftreten eines Minimums
ist dabei abhingig von der Korrelationslinge A; nnd dem Kopplungskoeffizienten c.

4,11.4 Korrelationsfunktionen

Das auftretende Maximum in der dielekirischen Antwortfunktion, x (%), kann als eine
Art von Resonans zwischen Dichte- und Polarisationsflulituationen aufgefaBit werden,
wobei fiir einen Kopplungsparameter I' = 1 die Resonanz ungeddmpft wird. Diese
Resonanz dndert qualitativ das réumliche Muster der Korrelationsfunktionen, sowohi
fiir die Dichte- als auch fiir die Polarisationsfluktuationen. Durch das Maximum in

der Antwortfunktion bekommen die Korrelationsfunktionen im Ortsranm eine oszil-

Antwortfunktion
latorische Komponente. Dieses Maximum ist das Resultat aus dem Wechselspiel des
Kopplungsparameters «, der Polarisationskomponente P, mit der Korrelationslinge
Xy und den Dichtefluktuationen. Diese Parameter definieren ein Rriterium fiir das
Auftreten der Resonanz. Dieses Verhalten kann durch die Bestimmung der Korrela-
tionsfunktionen analysierl werden. Diese erhalt man {iber die Diagonalisierung des
Hamiltonoperators, Gl 4.57, mit Hilfe des Gleichverteilungssatzes. Bestimmt man

bspw. die Korrelationsfunktion der Jongitudinalen Polarisationsfluktuationen

]

ko k. ‘
T3 AP ES) (4.86)

r = k2

wobel P = P; + P, so erhilt man

1

IR =

Tl T A2kE) (L 1 k) — L%?])

~Der erste Term beschreibt hierbei im Ortsraum einen exponentiell abklingenden Teil,
der durch die Pole auf der imaginiren Axe, bei k = £i/A;, hervorgerufen wird. Der
~zweite Term: kann Pole in der komplexen Ebene besitzen, wodurch die Korrelations-
Ffunktion im Ortsraum oszillatorisch wird. Die Position der Pole. k& = ky, ist dabei
gegeben durch

ko= 1ky £iky DT> 4] - (4.88)
ko= %illla] 2 k) . [ <|A] o (489) -

' wobei k; und k; definiert sind durch
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[os]
oo

Modell ¢ A [A] A [4] /1[4 L[4 T A d[A] A A

A 0.3 1.5 0.1 .13 1.223 0.994 -0.837 2.1 1.7
B 0.81 1.5 0.1 1.13 1211 0.985 -0.837 223 1.05
C 1.0 — 0.1 1.13  1.205 227 0.92

0.95  -0.837
D 0.0 1.5 — — — — - _ —

Tabelle 4.1: Parameter der Modelle A-D. A: beste Anpassung der Theo-
rie an die Computer Simulationsdaten im kleinen und mittleren Ak-Bereich.
B: Gewichtung der Polarisationsmoden durch einen Pekar-Parameter mit
e. = 4.9. C: Beitrige zu e(k) alleine durch die gekoppelte Poalrisationsmode
Py. D: Beitrige zu e(k) alleine durch die ungekoppelte Polarisationsmode P
(Lorentzform von e(k)). Fiir Modell B und €' wurde die Héhe und die Position
des Hauptmaximums von Modell A fixiert.

c: Anteil der an die lokale Dichtefiukiuationen gekoppelte Polarisationsmode
P,. A, Ao, [t charakteristische Lingenskalen der Polarisationsmoden P;. Py
und der Dichtefluktuationen. L: Kopplungsparameter zwischen # und P,
Gl 4.71. ' A: Stabilitits- und Skalenparameter, Gln. 4.79, 4.80. 4, L:
Wellenlénge und Dekrement der rdumlichen Oszillationen der Korrelations-
funktionen der Dichte- und Polarisationsfluktuationen.

o (/\Q—m_l( ! ) A (4.90)

= BN, BRRAVET | o
(o +02 17 1/ 1

2 W AT+ A vi-T? o

Man findet daher, daf fiir I'? < A? die Pole auf der imaginidren Achse liegen und somit
die Korrelationsfunktionen im Ortsraum monoton fallende Funktionen des Abstandes
r sind. Fiir I'? > A? wandern die Pole in die komplexe Ebene und die Korrelations-
funktionen werden oszillatorisch mit einer charakteristischen Wellenlange d = 27 /%,.
Vergleicht man dies mit Gin. 4.90, 4.91 so findet man, daf} an der Grenze der quadratis-
chen Stabilitt, d.h. ' = 1. die Wellenlange d = 27 /k. wird, wobei k. die Position des
Maximums von (k) ist, Gl. 4.77 . Auf der anderen Seite findet man fir diesen Fali,
daB k; = 0 wird, d.h. die raumlichen Oszillationen werden ungedémpft. Bestimmt
man die Norrelationsfunktion von 7, so erhélt man

3 14+ 22k2
kin™(k)) = = , s 4.92
{(n(kin™(k)) b1+ A2k2)(1 + Pk?) — 127 {4.92)

Die Pole liegen dabei an derselben Position wie fiir (F(k)P*(k)), woraus dasselbe
-rédumliche oszillatorische Verhalten resultiert. Lediglich der Absolutwert der Korrela-
" tionsfunktion ist moduliert gegeniiber der Polarisationsfunkiion.
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Fir den speziellen Fall v = 0 entkoppelt der Hamiltonoperator, Gl. 4.57, in dreil un-
abhidngige Anteile. Die Norrelationsfunktionen besitzen im Ortsraum dabei ein expo-
nentiell abklingendes Verhalten mit den charakteristischen Langenskalen Ay, A; und [,
Ist die Kopplung I' jedoch grofi genug, so treten als neue, charakteristische Léngen-
skalen die raumliche Periode d und die Abklinglinge A = 1/k; auf, die sowoh! die
Polarisations-Polarisations wie aul die Dichte-Dichte-Korrelationen determinieren. Es
ist hierbei zu beachten, dafi seihst [tr relativ kieine Teillangenskalen, grofle raumliche

Perioden auftreten kénnen!®.

4.11.5 Vergleich mit der Computer Simulation

Fir einen Vergleich mit den Daten aus der Computersimulation muf zunéchst bemerkt
werden, daB das BJH Wassermodell keine elektronischen Polarisationsfretheitsgrade be-
sitzt und daher in dem theoretischen Modell ¢, = | und somit vy = 0 gesetzt werden
muf}. Die Bestimmung der Parameter in GIn. 4.69, 4.70 fiir einen Vergleich mit Simu-
lationsdaten ist nicht eindeutig. Die Werte fiir die beste Anpassung des theoretischen
Modells an die Simulationsdaten sind in Tab. 4.1 gezeigt (s. Modell A, [3]}. Hier-
bei ergibt sich der Wert fiir ¢ = 0.3 als zu klein, um die Polarisationsmoden P; und
P, als reine Infrarot- und Reorientierungsanteile zu identifizieren. Dieser Wert fiir ¢
entspricht hierbei ¢, & 1.4¢.., was bedeutet, dall ebenfalls ein Teil der Infrarotpolar-
isation von den Dichteffuktuationen entkoppeit ist. Wenn man trotzdem eine strikte
Aufspaltung dieser beiden Moden annimmt und setzt ¢ = 0.81, d.h. e, = 4.9, so erhélt
man einen anderen Parametersatz, Modell B. In Abb. 4.19 ist der Vergleich zwischen
den Simulationsdaten sowie den Modellen A und B gezeigt. Ibenso sind die experi-
mentellen Daten hinzugefiigt, wie anch zwel weitere Modelle, C und D, in denen jeweils
nur eine der Polarisationsmoden P; {¢=1) bzw. P, (c¢=0) beriicksichtigl wurde. Das
Modell A reproduziert die Simulationsdaten im Intervall k& € [0,4] 4! relativ gut.
Da durch Gln. 4.69, 4.70 nur ein Maximum fiir k£ # 0 beschrieben werden Lann, ist
eine Parametrisierung des Nebenmaximums nicht moglich®®. Fiir & > 4 47! wird der
Vergleich somit nicht mehr méglich. Aul der anderen Seite beschreibt Modell B nn
kletnen k-Intervail die Simulationsdaten relativ schlecht, interpoliert aber relativ gut
die Daten grofler Wellenzalilen.

“In Modell A scheinen zundchst die Langenparameter A; und { sehr klein zu sein. Wie
in Abschn. 4.11.4 diskutiert wurde, fiithrt das Wechselspiel zwischen dem Kopplungs-
“parameter v und den Langenparametern A; und [ zu dem Auftreten von zwei neuen
Langenskalen: der rdumlichen Periodizitat d und der Abklinglange A. Wie in Tab. 4.1
zu sehen ist, sind d und A Jewells in der Grofenordnung des Radiusses eines Wasser-
molekiils. -Betrachtet man den Kopplungsparameter I, so liegt dieser fiir die Modelle

137 B. ergeben die Parameter I = 0.35 A, As = 0.4 A und L=0.7 Aeine riumliche Periode d = 2.5 4
¥Die Beschreibung des Nebenmaximums wiirde mdoglich, indem die Polarisationsinode Po in zwel
‘Anteile mit jeweils unterschiedlichen charakteristischen Lingenskalen aufgeteilt wiirde. Dies wiirde je-
doch die Einfiithrung von zusétalichen Parametern verlangen, die die Beschreibung weniger transparent
werden la8t.




90 KAPITEL 4. DIE LINEARE DIELEKTRISCHE ANTWORT

L 25
— Model A
—————— Model B
-~ Modet C - 20
——————— Model D
. MD-Simulation
— s Experiment e
=

Abbildung 4.19: Vergleich zwischen den [irgebnissen fir v(&)
aus der molekulardynamischen Computer Simulation, experi-
mentellen Daten und Ergebnissen aus dem: theoretischen Mo-
dell. Die Parameterwerte aus Gln. 4.69, 4.70 fiir die Modelle

A-D sind in Tab. 4.1 angegeben.

A-C sehr nahe an der Grenze fiir die quadratische Stabilitdt. Dieses legt nahe, daf} eine
realistische Beschreibung durch einen rein quadratischen Hamiltonoperator vermutlich
unzureichend ist und Terme héherer Ordnung beriicksichtigt werden miifiten. Das ein-
fache Modell liefert jedoch einen einfachen, analytischen Ausdruck fiir die Beschreibung
der dielektrischen Antwortfunktion im kleinen und mittleren k- Bereich, der den groBten
Beitrag in elektrostatischen Rechnungen liefert.

A £

4.12 Anwendungen

4.12.1 Abschirmfunktionen und der Einflufl der Ladungsver-
teilung

Die Abschirmfunktion, S{r}), wie sie in Abschn. 2.3 durch Gln. 2.49, 2.51 definiert
wurde kann fiir beliebige externe Ladungsverteilungen, p.(k}, untersucht werden. Es
sollen hier die Modelle pp. pgs, sowie die kontinuierlichen Ladungsverteilungen psgs,
pr und psg, betrachtet sowie ihr FEinflufl auf die Resultate untersucht werden. In
Abb. 4.20 sind Resultate fitr 5{r)—1 des Punktladungsmodells, sowie des Born-Sphéren
Modells mit unterschiedlichen Radien als Funktion des reduzierten Abstandes, » — a.
miteinander verglichen. Das auffilligste Charakteristikum dieser Resultate sind die
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Abbildung 4.20: Abschirmfunktionen des BS-Modells. Verglichen sind Ergeb-
nisse aus numerischen Rechnungen f{iir Modelle mit den Radien ¢ = 1 A,
¢ =2 4 und « = 3 A, wobel ¢(k) aus der Computersimulation verwendet
wurde. In dem Bildausschnitt sind Frgebnisse fiir das Punktladungsmodell
miteinander verglichen fiir die e(k} aus der Computersimulation und ans dem
theoretischen Modell verwendet wurde. Zu beachten ist jedoch, dafl durch das
ausgepragte lokale Minimum in e '(k) hei & = 3 A1 (Maximum in y(k)) die
Abschirmfunktion fiir das Punktladungsmodell unphysikalische Werte besitzt.

Oszillationen um die Nullinie. Dies isl eine Konsequenz des overscreening-Effekts im
Ortsraum [1, 3]. D.h. das elektrostatische Potential, und somit ebenso das elektrische
Feld, eines Tons dndert als Funktion des Abstandes von der Oberfliche des lons das
Vorzeichen. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dafl der Effekt mit gréfier werdendem Ra-
dius abnimmt. Jedoch bleibt fiir alle Funktionen ein oszillierendes Verhalten bestehen.
Die Tendenz, den overscreening-Effekt mit grofier werdendem Abstand zu reduzieren,
kann grob damit erkldrt werden, dafl das Integral, Gl. 2.51, seinen Hauptbeitrag ans
 dem Intervall k € [0,27/¢] erhdlt. Durch Vergrofierung des Radius werden somit die
-kieinen k-Bereiche der dielektrischen Antwortfunktion stark gewichtet, fiir die (k) < 1
ist. Dies erklirt ebenfalls die iiberaus grofe Amplitude der Oszillationen fir das Punk-
tladungsmodell, bei dem S(r) sogar unphysikalische Werte annimmt?°, Dies ist als
Konsequenz daraus zu verstehen, dafl pp(k) = 1 = const ist und somit das Maxi-
mum von y(k) bei k. = 3 A~ maximal gewichtet wird und einen groBen Beitrag zum

Integral, GL 2.51, liefert.

Mit Hilfe des analyvtischen Ausdrucks fiir die dielektrische Funktion, Gl. 4.81, kann mit

20RBei kleinen Abstéinden besitzt S(r) des Punktladungsmodells einen Wert von a2 —600! Dies wiirde. -
einemn elektrostatischen Potential entsprechen, das a4 7 mal grofier wiére als im Valkuum. '
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Abbildung 4.21: Abschirmfunktion fiir das SBS5-Modell im Vergleich zum Bi-
Modell. Dargestellt sind Daten fiir ein fon mit Radius « = 2 A.
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- Abbildung 4.22: Vergleich der Abschirmfunktion eines Tons mit Radius ¢ = 2.4,

das durch das SBS-Modell mit 5 = 0.2 4 und das SGn-Modell mit n = 3
approximiert wurde. Da die Formfaktoren der beiden Modelle sich im Bereich
des Maximums von x (k) sehr &hnlich verhalten, gleichen sich die Ergebnisse
fiar S{r) sehr stark.
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Abbildung 4.23: Abschirmfunktion fir das Lorentzmodell fiir verschiedene
Ausdehnungsparameter ¢. Bei @ = 1A betrigt der Formfaktor, pr(k), am
Ort des Maximums von y{k) nur 1/10 des py(k = 0)}-Wertes, wodurch der
bUerlapp zwischen Formfaktor und inverser dielektrischer Funktion im Inte-

gral in Gl. 2.51 stark reduziert wird, wodurch die Oszillationen in S(r) stark
verringert werden.
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Abbildung 4.24: Abschirmfunktion fiir das BS-Modell dargestelit fiar ver-
schledene Typen der dielektrischen I*uni\flon e(k) %
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Hilfe des Residuen-Satzes ein geschlossener Ausdruck fiir die Abschirmfunktion des
Punktladungsmodells gefunden werden [3]

3] .11 - 9\ Ly .
.9@1—-1+—(:;-—1>{Cl—c}e‘”“-+c§3&ilj¥if"”’ (4.93)

€ sin 4

wobel der Phasenwinkel gegeben ist durch

A-T¢
cotfl = {(4.94)

(T2 = A2)(1 -T2
Dabei sind &y und &y durch die Polstellen von y{k) definiert, Gl. 4.90, 4.91. Der Kopp-
lungsparameter I' und der Skalenparameter A wurden in Gln. 4.79, 4.80 eingefiihrt.
Die Ergebnisse aus dem analytischen Ausdruck sind mit den numerischen Ergebnis-
sen, die aus den Computersimulations-Daten ermittelt wurden in Abh. 4.20 verglichen.
Dabei zeigt der kleine r-Bereich eine sehr gute Ubereinstimmung. Abweichungen fiir
grofiere r ergeben sich dadurch, dafi die analytische Antwortfunktion den grofen k-
Bereich nur schlecht reproduzieren kann. der fiir die Punktladung ebenfalls ein grofies

Gewicht besitzt.

Bezieht man den endlichen Radius des Ions in die Bestimmung von S(r) mit ein. so
ergeben sich schnell komplizierte Ausdriicke ftr die Abschirmfunktion (vergl. Anhang
D.1}. Im T'alle des Bornmodells sich, dafl die charakteristischen Abklingldngen, Ay und
1/ky, sowie auch die ranmliche Frequenz, 27 /k;. auch fiir endliche Radien erhalten

bleiben.

Dies ist unterschiedlich fiir rdwmlich verschmierte Ladungsverteilungen. In Abb. 4.21
ist fitr der Radius ¢ = 2 A die Abschirmfunktion fir das BS-Modell mit S(r) fir das
SBS-Modell mit verschiedenen Verschmierungsparametern ) verglichen. Hierbei beob-
achtet man eine sehr starke Reduktion des oszillatorischen Verhaltens von S(r) mit
wachsendem 5. Dies ist das Resultat der Reduktion der hohen A-Komponenten der
Ladungsverteilung und somit der Verminderung des Uberlapps der Ladungsverteilung
mit dem Maximum in der Antwortfunktion. Durch Einfithrung der Verschmierung
t1itt als neue charakteristische Langenskala die Lange n auf?'. Die Verteilung psan
zeigt qualitativ das identische Verhalten zur SBS-Verieilung. In Abb. 4.22 sind S(r)
~ fiir ein Ion mit Radius ¢ = 1 fir » = 0.2 A (SBS) und n = 3 (SGn) miteinander
“verglichen, wobei ein sehr #hnliches Verhalten beobachtet wird. Die Angabe der ana-
lytischen Lésungen fiir S(r) dieser Ladungsverteilungen ist sehr aufwendig. Um den
Effekt der Verschmierung im analvtischen Modell zu betrachten, kann man jedoch
S{r) fiir das L-Modell bestimmen, das in der Fourierdarstellung einer Lorentzfunktion

2! Kontinuieriche Ladungsverteilungen wurden das erste Mal in Refs.[156, 157] in der Bestimmung
von Abschirmfunktionen und Hydratationsenergien beriicksichtigt. Hierbei wurden zwe: Ladungs-
_ verteilungen iiberlagert, wobei die Ladungsverteilung des IKerns durch eine d-Funktion und die der
. elektronischer Verteilung durch Gauf- und Slaterverteillungen approximiert wurde. In diesen Arbeiten
“wurde fiir die nichtiokale dielektrische Funktion eine Lorentzfunktion verwendet und somit war der
beobachtete Effekt nicht so deutlich ausgepragt wie er hier fiir das negative e(k) auftritt.
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entspricht. Dies Modell besiizt die Eigenschaft, daf der Formfaktor bei & = 3/a nur
noch 1/10 des Wertes bei k = 0 betriigt und somit der Uberlapp zwischen Formfaktor
und Antwortfunktion bei hohen £ vernachlassighar wird. Die analytische Losung fiir
S{r} (vergl. Anhang D.1) zeigt, daB der Verschmierungsparameter ¢ des L-Modells
als neue, charakteristische Dimpfungslinge auftritt. Die rdumliche Wellenlédnge 27 /&
und das Dekrement 1/k; bleiben in diesermn Modell bestehen.

4.12.2 Die freie Enthalpie der Hydratation

Die Hydratationsenergien {iir einlach geladene Jonen wurde durch numerische Integra-
tion von Gl. 2.55 unter Verwendung der dielektrischen Antwortfunktion aus der Com-
putersimulation gewonnen. In Abb. 4.25 sind Ergebnisse fiir das BS-Modell gezeigt
und verglichen mit Ergebnissen, die mit Hilfe von (k) aus dem theoretischen Modell
(Glu. 4.68-4.76) und einer Lorentzfunktion mit A = 1 A erhalten wurden. Ebenfalls
sind als Referenzkurven Resultate der klassischen Bornformel, Gl. 2.56, und experi-
mentelle Werte [158] gezeigt, fiir die die Gourary-Adrian-Radien [159] zugrunde gelegt
wurden. Wie man erkennt, fithren die Rechnungen. in die die Computersimulations-
daten fiir y(k) eingehen, zu weitaus Uberhdhten Hydratationsenergien. Fiir kleine
Jonen sind die Werte dabei einen Faktor ~ 10 iiberhéht im Vergleich zum Experiment.
Die Born-Formel liefert bekanntermaflen ebenfalis iiberhohte Werte {119], jedoch ist
die Abweichung zum Experiment sehr viel geringer als fiir x (k) aus der Simulation. Im
Gegensatz hierzu folgen aus der Lorentzform von v{k) zu kleine Werte fiir W5,4. Dieser
Effekt steigert sich noch fiir groflere Korrelationslingen A. Hieraus folgt, dafl fiir die
iiberhéhten Hydratationsenergien, das Maximum in y(k) bei k &~ 3 A~! verantwortlich
ist. Obwoh! die Formfaktoren der BS-Modelle fiir wachsendes & abnehmen, ist der
berlapp zwischen Formfaktor und dielekirischer Antwortfunktion im hohen A Bereich
grof} genng, um stark {iberhéhte Hydratationsenergien hervorzubringen. Reduziert
man die Beitrige der ionischen Formfaktoren im Bereich des Maximums von y(k), so
ist mit einer Reduzierung der Hydratationsenergien za rechnen. Dies ist dargestellt
in Abb. 4.26, wo die Ergebnisse fiir SBS-Modelle mit variierendem Ausdehnungspara-
meter i gezeigt sind. Mit wachsendem 7 nehmen die Beitrage der hohen k- Werte im
Vergleich zum BS-Modell ab. Konsequenterweise reduzieren sich dabei die Hydrata-
tionsenergien mit wachsendem n und liegen bereits fiir 7 = 0.5 A im Bereich der expe-
rimentellen Werte. Hierbei ist die Steigung der Kurven der experimentellen Daten und
“der berechneten Werte noch unterschiedlich, woraus folgt. daf fir einen einheitlichen
Wert von 5 die experimentellen Daten nicht reproduzierbar sind. Eine Anpassung der
Daten an verschiedene SBS-Modelle, zeigt, dafi durch cine lineare Abhingigkeit des
Ausdehnungsparameters von dem lonenradius ¢

n(e)=042+017 (a — 1) {4.95)

~annahernd siamtliche experimentellen Werte reproduziert werden kénnen. Dies ist fiir
einfach geladene lonen in Abb. 4.27 gezeigt. Ebenfalls kann man mit dieser Funktion
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Abbildung 4.25: Die Hydratationsenergien fir einfach geladene Ionen. Ver-
glichen sind Ergebnisse, wie sie sich {iir das BS-Modell aus Gl. 2.55 ergeben,
unter Verwendung der dielektrischen Antwortfunktion aus der Computersimu-
lation, des theoretischen Modells und der Lorentzfunktion (A = 1 A). Ebenfalls
dargestelll sind der dispersionslose Limes {Born Formel) und experimentelle
Werte [158]. filir die die Gourary-Adrian-Radien [159] zugrundegelegt wurden.
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Abbildung 4.26: Vergleich der Hydratationsenergien, berechnet durch Gl. 2.55
mit der dielektrischen Antwortfunktion aus der Computersimulation, fiir das

‘SBS-Modell mit verschiedenen Ausdehnungsparametern . Durch eine lineare
" VergroBerung von eeta mit dem Radius @, kann eine sehr gute Uereinstimmung

zwischen experimentellen und berechneten Werten erreicht werden.
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Abbildung 4.27: Vergleich experimenteller Daten der Hydratationsenerglen fiir
einfach geladene Jonen sowie fiir lodide, Bromide, Chloride und Fluoride mit
Ergebnissen aus Gl. 2.55 fiir das SBS-Modell mit linearer Variation von  und
der dielektrischen Antwortfunktion aus der Computersimulation.

aber auch die Hydratationsenergien der Fluoride, Chloride, Bromide und Jodide {160]

hinreichend gut reproduzieren.

Man kann natiirlich einwenden, dafl die Hvdratationsenergie in diesem Fall rein anf
den elektrostatischen Anteil reduziert ist. Die Anteile der Volumenbildung, W,,, und
der Dispersionsenergie, Wy;,,. sind nicht diskutiert worden. Abschitzungen [161] dieser
Terme, die auf der Hvdratation von Edelgasen beruhen, zeigen jedoch, daf lediglich
eine Korrektur von a2 (.3 V" durch die nicht-elektrostatischen Terme zu erwarten ist.
Dies zeigt, dafl der Hauptbeitrag zu AW, durch AW,; geliefert wird. Will man im
Rahmen der linearen Antwort die Hydratationsenergie einfach geladener Jonen mit Hille
des Formalismus der nichtlokalen Elektrostatik beschreiben, so mufi man die rdumliche
Ausdehnung der jonischen Ladungsverteilung mit einbeziehen. -

“Hier muf jedoch angemerkt werden, dafl der Radius der hydratisierten lonen nicht ein-
deutig festgelegt werden kann. Oft wird angenommen, dafl der Radius in gelostem Zu-
stand identisch ist mit dem in der kristallinen Phase. Fiir die Gourary-Adrian-Radien
[159] wurde dabel das Minimum der Elektronendichteverteilung zwischen den lonen als
Charakteristikum fiir den Radius verwendet. Es ist dabel anzunehmen, dafl die Elek-
tronenverteilung in gelostem Zustand eine andere sein wird und sich damit ebenfalls
“der Radius dndert. Man findet jedoch fiir keinen der angegebenen Parametersatze eme

bereinstimmung mit den Rechnungen, die die Simulationsdaten zugrundelegen, falls die

raumliche Verschmierung der ionischen Ladungsverteilung nicht mit einbezogen wird.
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Abbildung 4.28: E. fiir eine symmetrische Elektronentransfer Reaktion zwi-
schen identischen lonen mit Radius ¢ = 2 A, dargestellt als Funktion des
Abstandes (d = R — 2a) zwischen den lonen. Verglichen sind Ergebnisse aus
Rechnungen mit unterschiedlichen Pekar-Faktoren und ionischen Formfaktoren
pel(k). Die dispersionslosen Grenzwerte {Marcus Formel, Gl 2.63) sind als Re-
ferenzwerte dargestellt. {a) SBS-Modell: 7 = 0 A (BS-Modell), n = 0.3 A,
n =05 A (b) SGn-Modell: n = 5, n = 3, n = 1. jewells mit Pekarfaktor
aus der Simulation. Die ionischen Formfaktoren in (¢) und (d) entsprechen {a)
und (b) mit Lorentzparametrisierungen der Pekar-Faktoren (A =1 A).

4.12.3 Reorganisationsenergien

Da die elektronischen Moden einer Ladungsumverteilung im Medium, wie es z.B. bei
Elektronentransferreaktionen der Fall ist, instantan folgen kénnen, tragen sie nicht
zur Aktivierungsenergie und somit auch nicht zur Reorganisationsenergie bei. Da in
dem BJH-Wassermodell keine elektronischen Freiheitsgrade beriicksichtigt sind, folgt
fiir den Pekarfaktor C(k) < C(k) = x(k). Ebenfalls sind Quanteneffekte nur implizit
berlicksichtigt durch die effektiven Site-Site-Wechselwirkungen. Um die Ergebnisse der
klassischen Simulation ohne elektronische Polarisierbarkeit zur Bestimmung von L,
benutzen zu konnen, muf der Pekarfaktor korrigiert werden [4]. Hierzu soll bemerkt
‘werden, dafl die gesamte Polarisationsladungsdichte, p,.;. ausgedriickt werden kann
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Abbildung 4.29: Die Reorganisationsenergie, ., als Funktion des lonenra-
diusses a fiir zwei lonen in Kontakt (d = 0, R = 2¢). Die Nummerierung und
die Bezeichnung der Kurven entspricht der, wie in Abb.4.28.

ppol(k) = pb(;") + pei(k) (496)

wobei py, die gebundene Ladungsdichte ist, die an die Koordinaten der Kernbewegungen
der Molekilsites gekniipft, welche eine konstante Partialiadung tragen. p. ist eine
schnell fluktuierende Ladungsdichte, die mit der Bewegung der Elektronen verkniipft
1st. Nimmt man in erster Naherung an, daf die elektronische Polarisierbarkeit die
Korrelationen von pp nicht beeinfluit, so liegt es nahe eine Korrektur des Pekarfaktors

3

~in Form einer linearen Superposition anzuwenden [4]

C(k) = Clk) + F(k) (ei - 1) (4.97)
Hierbel wird f(k) eine glatte Funktion mit den Grenzwerten f{k = 0) =1 und f{k —
oo) = 0 sein, die formell eingefithrt werden mufl, um die richtigen Grenzwerte von C(k)
zu liefern. Es zeigt sich jedoch, dal es fiir prakiische Zwecke ausreichend ist f{k) =1
anzunehmen, da die Formfaktoren p (k) in Gl. 2.61 fiir groBe & auf Null abfallen (mit
Ausnahme des Punktladungsmodells) und somit ein falscher Grenzwert fir grofie & nur
-einen vernachldssigbaren Effekt haben wird.
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Die Frgebnisse einer numerischen Integration von Gl. 2.61 sind in den Abbn. 4.28,4.29
dargestellt. Hierfiir wurde der, durch Gl 4.97 korrigierte, Pekarfaktor aus der Com-
putersimulation verwendet. Um den Einfiufi des lonischen Formfaktors zu betrachten,
wurde das SBS- und das SGn-Modell verwendet. Ebenfalls wurde f, fiir einen Ver-
oleich mit Hilfe einer Lorentzfunktion mit A = 1 A bestimmt. Der Ubersichtlichkeit
halber soll sich hier auf den Fall einer Ladungstransferreaktion zwischen identischen
lonen beschriankt werden, d.h. ¢, = a4 = a. Der Abstand zwischen den lonen soll
d = R — 2a sein (R ist der Abstand zwischen den Zentren). Die gezeigten Kurven in
Abb. 4.29 entsprechen veschiedenen Ausdehnungsparametern n fur das SBS-Modell,
bzw. verschiedenen Ordnungen n fiir das SGn-Modell und zeigen E, als Funktion
von d. IUr den Grenzfall n = 0 {BS-Modell} resultieren Werte, die einen Faktor
~~ 4 grofer sind, als sie von der Marcus-Formel vorhergesagt werden und somit zu
Energien F, ~ 7 eV fiithren, die eine unphysikalisch hohe Aktivierungsbarriere {im
vorliegenden Fall ist £, = E /4, sieche Abschn. 2.3.3) darstellen. Fiir ixlemele Ionen

T e s o on ~ ol
mt (.Lu:-sc LASKEEPANZ 1oc

die Abweichung zur Markus-Formel zwar ab, aber K, bleibt unphysikalisch erhéhzt.
Dies Verhalten ist wiederum das Resultat des groflen Maximums in (k) (resp. C{k)).
Iin gegensatzliches Resultat hierzn wird erhalten fir eine Lorentzfunktion, wobel £\
im Vergleich zur Markus-Formel reduziert herauskommt. In Abb. 4.29¢ sind Ergeb-
nisse fiir A = 1 A gezeigt, die & 1 — 2 eV’ kleiner herauskommen als durch Gl. 2.63.
Grofere Korrelationsldngen fithren dabei zu noch kieineren Werten. Betrachtet man
ausgedehnte Ladungsdichtemodelle, so reduzieren sich die Werte der Reorganisations-
energie betrichtlich. Setzt man bspw. im Falle des SBS-Modells 4 = 0.5 A, bzw.
n = 5 fiir das SGn-Modell, so reduziert sich F, auf Werte, die nahe an den Ergeb-
nissen liegen, die ans der Marcus-Formel folgen. Aus Abbn. 4.29a.b erkennt man, da8
die Ausdehnung der Ladungsverteilung fur kleine lonen gréfier angenommen werden
muf als fiir grofe lonen, um die Werte aus der Marcus-Formel zu reproduzieren. Dies
steht im Gegensatz zu den Hydratationsenergien, {iir die die experimentellen Lrgeb-
nisse reproduziert werden konnten, wenn eine lineare Zunahme der Ladungsausdehnung
angenommen wurde. Fiir grofie Radien a gehen die Ergebnisse des B5-Modells in die
der Marcus-Formel iiber, da auf grofien raumiichen Skalen die nichtlokalen Effekte
abnehmen. Auffallig in Abb. 4.29a ist, daf} fiir das BS-Modell und SBS-Modell mit
kleinermn Ausdehnungsparameter, die Reorganisationsenergie als Funktion des lonen-
radiusses keine gleichmifig abfallende Funktion ist. Dieser Lffekt ist identisch mit
dem, der bereits fiir die Hydratationsenergien beobachtet wurde: der berlapp zwischen
1onischem Formfaktor und Pekar-Faktor ist hangt in nichtmonotoner Weise von dem
lonenradius a ab. was zu dem beobachteten Verhalten von E, fithrt.

+ 2wl o £ AT+
s b, Mt

- PP pra— T ran enradius nin
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4.12.4 Das elektrostatische Potential von Tonen in Elektrolyt-
isungen und Akfivititskoeffizienten

Im Rahmen der nichtlokalen Elektrostatik kann der Einflul} einer endlichen Elek-
trolytkonzentration auf das elektrostatische Potential einzelner lonen charakterisiert
werden durch eine konzentrationsabhingige dielektrische Funktion, e,(k). Vergleicht
man Gl 2.65 mit Gl 2,51, so folgt

ex(l) = e(k) + - {p(k)?) (4.98)

Hierbei muf ¢.(k) dieselben Bedingungen fir ein stabiles Svstem erfiillen, wie ¢(k)
selber, d.h. e.{k} ¢ [0,1]. Durch die endliche Elektrolytkonzentration. die durch &
charakterisiert ist, wird die effektive dielektrische Funktion im Vergleich zu e{k) erhoht.
Betrachtet man ¢(k) im Bereich des Maximums der dielekirischen Antwortfunktion
(k. 23 A1), soist (k) & —1/28. Fiir das Punktladungsmodell. {p(£)%) = {pp(k)*) =
1, ergibt sich daraus das Stabilitatskriterium

(4.99)

woraus folgt, & < 0.066 A~' was einer Debyve-Linge vor rp > 15.2 A entspricht.
Nimmt man ein anderes Ladungsdichtemodel! an, so ergeben sich gréfiere Werte fiir &,
da {p(k}*) < 1 im Bereich des Hauptmaximums von y(k). In Abb. 4.30 ist die Ah-
schirmfunktion S.(r) = ®,.(r)er fiir das BS-Modell mit @ = 2 A gezeigt, wobel ®,.(r)
durch Gl. 2.65 gegeben ist. Mit zunehmender Elektrolytkonzentration nehmen die
Amplituden der Oszillationen von S,(r) ebenfalls zu. Weiterhin ist eine Vergréferung
der réanmlichen Periode zu erkennen. Diese beiden Effekte sind durch die Variation
von e.(k) mit zunehmendem & zu erklaren. Durch Erhohung der Elektrolytkonzen-
tration wird ¢, groBer und in Abhingigkeit des Ladungsdichtemodells gibt es ein &,
fiir das ¢, aus dem negativen in den positiven Bereich wechselt. Dies ist der Punkt,
fiir den das Stabilitdtskriterium, Gl 4.99. verletzt wird und somit die Giltigkeit von
Gl. 2.65 verloren gelil. Mit zunehmendem # werden die Oszillationen eine Wellenlinge
annehmen, die durch die Wellenzahl charakterisiert ist, fiir die €.(k} = 0 wird. Dies
“entspricht einem Peak in y.{k) = 1 — 1/e.(k). Diese Funktion ist in dem Bildaus-

. ~schnitt von Abb. 4,30 gezeigt fiir unterschiedliche Radien des BS-Modells. Dabei zeigt

X« mit veriindertem Radius des BS-Modells Maxima bel k. = k.(a), womil rdum-
liche Oszillationen von S.{r) mit einer Wellenldnge A.(a) = 27 /k.(«) verbunden sind.
Der Fall, fur den e,(k) = 0 wird, wiirde einer Elektrokristallisation [162] entsprechen.
Dabei bildet sich ein raumlich regelmafiges Muster positiver und negativer lonen, was
dazu fiihrt, dafl die Oszillationen in S.(r) nicht mehr geddmpft sind. Der Prozef
einer Elektrokristallisation wurde das erste Mal in Ref.[41] in einer Computersimu-
lation eines 2-Komponenten Plasmas beobachtet, bel dem der Parameter ', variiert
- wurde, der das Verhaltnis der Coulombwechselwirkungsenergie zur thermischen Enez-
- gie beschreibt. Fiir I', > 170 konnte dabei eine Kristallisation beobachtet werden, die
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Abbildung 4.30: Die Abschirmfunktion S(r). wie sie ans Gln. 2.49,2.65 fiu
Elektrolvtlésungen definiert werden kann. Hierbei wurde fiir das geléste lon
sowie die es umgebende Ladungswolke ein BS-Modell mit ¢ = 24 angenommen.
Die unterschiedlichen Kurven beziehen sich auf die angegebene Variation der
Elektrolvtkonzentration. In dem Bildausschnitt wurde der Tonenradius variiert
und ist fiir bestimmte Elektrolytkonzenirationen gezeigt. die nahe am kritis-
chen Wert einer Elektrokristallisation liegen (siehe Text).

mit dem Auftreten von ¢(k} = 0 {iir ein bestimmtes & verkniipft war. Eine analoge Situ-
ation ist jedoch nicht durch die einfache Gl. 2.65 zu beschreiben, da hierzu nichtlineare
Effekte beriicksichtigt werden miiBten.

Die Aktivitatskoeffizienten wurden in zweiter Ordnung in x mit Iilfe des phédnome-
- nologischen Ansatzes und der Cluster-Entwicklung bestimmt, wobel der Parameter L
jeweils durch die Gin. 2.75, 2.76 gegeben ist. Innerhalb der Debye-Hiickel Theorie ist L
in den meisten Fallen pOblth und stimmt oft annihernd mit dem Kristallgitterabstand
der Tonen im Salz iiberein (z.B. KCI) |76}, d.h. L = 2a. Fiir andere Salze wird jedoch
-gefunden, dafl L > 2a (2.B. NaCl) oder aber sehr klein bzw. negativ ist (z.B. Alkali-
“Nitrate und -Jodite [76]}). Im dispersionslosen Fall, ¢(k) = ¢ = consi, reduziert sich
"Gl 2.75 auf I = ¢ und ist somit einen Faktor 2 kleiner als die Debye-Hiickel-Korrektur.
Wenn. die raumliche Dispersion mit einbezogen wird, hingt L jedoch ebenfalls von der
speziellen Form von (k) ab und beschreibt somit einen effektiven Radius. In Abb. 4.31
sind Ergebnisse fiir L aus der phinomenologischen Rechnung gezeigt, wobel der dis-
persionslose Fall als Referenzkurve gezeigt ist. Fiir e(k). wie es aus der Computer
Simulation resultiert, ergeben sich fiir kleine Radien a des BS-Modells sebr grofie ne-
* gative Werte. Nur fiir Radien, @ > 8 AA, ergeben sich positive Wert fiir L. Betrachtet
man die Lorentzfunktion fiir (k) so resultieren sogar noch groflere Radien, um L posi-
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Abbildung 4.31: Der Parameter I des phinomenologischen Ansatzes, Gl 2.75,
als Funktion des lonenradiusses «. Verglichen sind Ergebnisse fiir die Formen
von ¢(k) aus der Computersimulation, dem theoretischen Modell und einer
Lorentzfunktion mit verschiedenen Norrelationsldngen A. Als Referenzkurve

ist ebenfalls der dispersionslose Grenzall gezeigt.
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‘Abbildung 4.32: Der Parameter L der Cluster-Entwicklung, Gl. 2.76, als
Funktion des kleinsten Abstandes zweier lonen. Die Bezeichnung der Kur-
ven entspricht der aus Abb. 4.31. Der Bildausschnitt zeigt Ergebnisse fir den
Fall, wo die kurzreichweitige Nicht-Coulombwechselwirkung vernachléssigt ist.
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tiv zu erhalten: Fiir A =1 Aist ¢ > 11.5 A, fiir A = 3 A ist a > 33 A! Dieses Resultat
ist darauf zurlickzufithren, dafl fiir wachsendes A die Wechselwirkungsenergie zwischen
den lonen zunimmt und somit die Anziehung entgegengesetzt geladener lonen stark
iiberhdht ist im Vergleich zur Debye-Hiickel-Theorie. Fiir den Fall, wo e{k) negalive
Werte annehmen kann, resultiert ein oszillierendes Potential, wodurch sich Anziehung
und AbstoBung im Integral teilweise kompensieren und £ bereits fiir kleinere Radien
positiv wird. Um bspw. die experimentellen Daten fiiv NaCl zu reproduzieren. muf
I = 3.97 A angenommen werden [76]. Aus den Ergebnissen des phinomenologischen
Ansatzes miite dafiir ein Radius o = 10.24 angenommen werden. Fiir die Lorentz-
funktion mit A = 1 A miite « = 13.4 A gesetzt werden.

Anders als in der phanomenologischen Theorie, in der nur der Radius der [onen variiert
wird, mul} in der Cluster-Entwicklung ebenfalls die Form der kurzreichweitigen nicht-
elektrostatischen Wechselwirkung, W7, . zwischen den lonen spezifiziert werden. Der
einfachste Ansatz filr W2 ans GL 2 Rﬂ stellt eine Stufenfunktion dar, d.h. Whir) =
WO 8( Ry + dopy — 1), wobei dy;, die Reichweite des Potentials beschreil bt und d;e Gloﬁe
einer Hydratationsschale besitzen sollte (dyy =2 3...6 4) und WY = const. Die Linge
L ergibt sich dann als Funklion des minimalen Absiandes zweler Ionen mit Radius «
und b, R., = a+ b, und den Parametern W5 und d,;. In Abb. 4.32 sind die Ergebnisse
fiir L aus der Cluster-Entwicklung gezeigt, firr die W% = 0.1 ¢} und dy = 3 A
gewdhlt wurde. Ebenso 1st der dispersionslose Grenzfall als Referenz gezeigt. FFir
kieine Abstéande, R, ist L wiederum stark negativ. Jedoch wechzelt L vom negativen
in den positiven Bereich sowohl fir ¢(%) aus der Simulation, als auch fiir Lorentz-
parametrisiertes e(k) mit A = 1 A bei kleineren Abstinden. Um die experimentellen
Werte fiir NaCl zu reproduzieren, ergibt sich fir ¢(k) aus der Simulation R, = 5.3 A
und fiir die Lorentzfunktion mit A = 1 A bzw., A = 3 ~1 B =45 . A und B = 10, A.
Vernachléssigt man die kurzreichweifigen Nichi- Coulomb-W ‘echselwirkungen, WY = 0,
so verschieben sich die Ixur\ en zu grofleren Werten fiir R,; (vergl. den Bildausschnitt in
ADbb.4.32). Um L = 4 A zu erhalten mufi dabei fiir e{%) aus der Simulation fi,; = 8.2 4
angenomimen werden. Es zeigt sich somit, daf} die Einbeziehung der kurzreichweitigen
Wechselwirkungen einen entscheidenden EinfluB auf die Bestimmung der L-Parameter
haben kann. Realistischere Wechselwirkungspotentiale fiir den Nicht-Coulomb Anteit
werden die Ergebnisse daher dndern,

4.12.5 Konseguenzen aus den Quantenkorrekturen: Wechsel-
wirkung zwischen hydratisierten Ionen

Es sollen hier an einem Beispiel die Konsequenzen illustriert werden, die sich aus der
gednderten Form der quantenkorrigierten dieiektrischen Funktion gegeniiber dem klas-
sisch bestimmten ¢(k&) ergeben [7]. Hierzu wird die Abweichung vom Coulomb Gesetz
{ur die Wechselwirkungsenergie von geldsten Ionen betrachiet, welche in der nicht-
lokalen Elektrostatik gegeben ist durch
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Quantenkorrektur
Klassisch

S_p(R)-1

R [A]

Abbildung 4.33: Die Abschirmfunktion, S.,(R) — 1, der Wechselwirkungse-
nergie zweler gleichartiger hydratisierter fonen, die durch Born Sphéren mit
Radien ¢ = b = 24 charakterisiert sind. B = r — a — b ist der reduzierte
Abstand, Wobei r den L\bstand zwischen den Zentren der Ionen beschreibt

der qua‘ntenmecham:schen Form des PDI (dmchgezogene Lm;e) 1esultleren.
Die Oszillationen um Null der klassisch bestimmten Funktion, S,., sind ein
Zeichen fur den overscreening cffect. Dieser verschwindet in der quantenkor-
rigierten Funktion, in der lediglich Regionen mit metastabilen Konfigurationen
existieren, die Wechselwirkungsenergie aber nicht negativ wird.

2 e osinlkr) q ) /
_Tr/o dak k) k pealkipes(k), (4.100)

+

¢ ist die makroskopische dielektrische Konstante und p.(%) sind dix Formiaktoren der
Ionen. Fir das Born Spharen (BS) Modell lauten diese p (k) = sin(ka}/ka. Im dlb'pel—
-sionsfreien Fall 1st 5, = 1. Ebenso gilt filr den aﬂgemelueu FLB Sab\, — o0} =1, da
-auf groflen Lingenskalen die nichtlokalen Effekte verschwinden. In Abb. 4.33 sind die
Ergebnisse fiir das BS Modell gezeigt, wobei die Radien @ = b = 2 A sind. Verglichen
sind daber Ergebnisse, die mit Hilfe des klassisch bestimmten (%) und mit Hilfe des
quantenkorrigierten e(k) erzielt warden. Die klassischen Resultate zeigen dabei starke
Oszillationen um die Nullinie fiir kleine Abstinde, was ein deutliches Merkmal fiir
den overscreening-effect ist. D.J. es gibt Abstande, in denen lonen mit derselben
Ladung stabile Positionen zueinander einnehmen konnen. Erst in grofen Distanzen
(r—a > 10 A), besitzt S,y nur positive Werte. Auf der anderen Seite zeigen die Ergeb-
- nisse, die mit dem korrigierten e(k) gewonnen wurden im gesamten Bereich nur positive
“elte ‘wobei Sy ebenfalls Oszillationen der rdumlichen Periode 2 A besitzt, was: zu
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melastabilen Zustanden in bestimmien Abstinden der Ionen zueinander fithrt. Eine
gualitative Erklarung hierfiir ist, dafl ({iir konstanten Abstand r) die Obergrenze ftur die
wesentlichen Beitrdge zum Integral in Gl. 4.100 der Wert & = 27/a ist. D.h. je grofer
der Radins der lonen ist, desto wichtiger ist der Wellenzahlbereich, in dem ¢e(k} eine
Lorentzform besitzt. Fiir eine reine Lorentzfunktion ist S, positiv definit, wobei das
Abklingverhalten langsamer wird mit zunehmender Korrelationslinge A. Ein steileres
Absinken von e(k) entspricht einem grofieren A, wodurch S, also in starker positive
Richtung verschoben wird. Dieses Ergebnis zeigt somit, dall Quantenkorrekturen einen
wesentlichen Einfluf auf Frgebnisse elektrostatischer Rechnungen haben konnen.

4.12.6 Der zeitabhéingige Stokes-Shift

Um die Konsequenzen ans den dynamischen Ergebnissen zu diskutieren, soll hier der
zeitabhingige Stokes-Shift behandelt werden [5. Wahrend der letzten Jahre ist es
durch die Weiterentwicklung der Lasertechnik méglich geworden, zeitlich hochaufgeldste
Solvatationsexperimente durchzufiihren, die es erméglichen das Relaxationsverhalten
des Losungsmittels auf einer Femptosekunden Zeitskala zu studieren. Als Proben-
molekille werden dabei oft Farbstoffmolekiile verwendet, die in ihrem ersten angereglen
Zustand ein sehr viel grofieres Dipolmoment besitzen als im Grundzustand [163, 164,
165, 166, 167. 168]. Mittels eines Laserpulses (pump pulse} wird durch einen inneren
Ladungstransfer ein Dipolmoment erzeugt, wodurch die freie Energiefliche des Solvent-
Solute-Systems verschoben und angehoben wird (s. Abb. 4.34). Dabel findet der
Ladungstransfer sehr viel schneller statt als das Losungsmittel seinen Polarisationszu-
stand dndern kann. Dalier befindet sich das angeregte Molekiil im ersten Moment in
einer Systemumgebung, die der Gleichgewichtspolarisation, Pg,. des Losungsmittels
in Anwesenheit des Probenmolekiils im Grundzustand entspricht. Nach der Anregung
des Probenmolekiils relaxiert das Losungsmittel in eine neue Gleichgewichtspolarisa-
tion Pg ;. Dies dulert sich in einer zeitlichen Rotverschiebung des Emissionsspek-
trums. Durch Registrierung des Maximums des Emissionsspekirums als Funktion
der Verzégerungszeit kann somit die Zeitabhdngigkeit der Solvatation in Form einer
Energie-Korrelationstunktion, C(t), aufgenommen werden, mit

() = M (4.101}
S E(0) = Bles)

wobel F(t) = hw(t). Dabei ist w(t = 0) die emittierte Frequenz zum Zeitpunkt { = 0
{(Moment der Anregung), d.h. die Polarisation des Losungsmittels ist noch dieselbe
wie im Grundzustand des Solutes. w(i = oo) ist die emitiierte Frequenz nach lan-
gen Zeiten, wenn das Losungsmittel in den neuen Gleichgewichtszustand relaxiert ist
(s. Abb. 4.34). Die Zeitabhingigkeit der freien Energie der Hydratation kann dabei
beschrieben werden durch den Imaginérteil der dielektrischen Antwortfunktion und die
Anderung der Induktion, AD = D; — D;, des geldsten Teilchens vom Grundzustand
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Abbildung  4.34: Schematische
Darstellung eines Fluoreszenz Ex-
.‘ periments. Das Probenmolekil wird
i aus demn Grundzustand durch einen
' Laserpuls in den ersten angeregten
, N7 Zustand angeregt. in dem Molekiil
LA I ein grofles Dipolmoment besitzt.
" | " Ebenso kann eine Ladungstransfer-

Free Energy, IF
1

‘ P reaktion, bzw. eine einfache elek-
|/ tronische Anregung eines Molekiils

N 4 beschrieben werden. Im angeregten
Zustand relaxiert das Losungsmittel
| ] aus der Ionfiguration mit der Gle-
Xe X ichgewichtspolarisation Py, in einen

Solvent Polarization - Tyt amd T
Lustalid, £y f.

(1) in den angeregten Zustand ()22

E(t) = — Z IAD(k)|? / dib Im{x{k,w)} cos{wt) (4.102)
%

In Abschn. 4.7 wurde die ausgepragte k-Abhingigkeit von Im{y{k,w)} diskutiert.
Dabei besitzt jede k-Mode im kleinen und mittleren k-Bereich mehrere Frequenzbinder,
die im kleinen und grofien Frequenzbereich ihre Maxima besitzen. Im Zeitbereich
wurden exponentielle Abklingkurven gefunden, die mit unterschiedlichen k-abhingigen
Relaxationszeiten verkniipft sind. Dies wird i.a. dazu fiihren. daB fir E(#) hzw. C(¢)
kein einfaches exponentielles Abklingverhalten besitzt. Dies ist in Ubereinstimmung
mit experimentellen Resulfaten fiir mehrere Losungsmittel [163, 166, 168, 169].

Die einfachste Art, eine molekulare Anregung zu simulieren, ist ein lon zu betrachten,
daB durch eine Bornsphare charakterisiert werden kann, die im Grundzustand den Ra-
dius @; und im angeregten Zustand den Radius «; besitzt [5]. Dieses Modell kann

als eine grobe Naherung betrachtet werden fiir die Dynamik des hvdratisierten Elek-

_trons, das von einem lokalisierten Grundzustand in einen lokalisierten angeregten Zu-
~ stand angeregt wird. Um die auftretenden Effekte zu illustrieren, ist in Abb. 4,35 die
- Zeitabhingigkeit von C'(t) gezeigt, wobei a; = 3 A gesetzt wurde und a; € [3,6] A vari-
iert wurde. Die Ergebnisse zeigen, dafl fiir verschiedene Ladungsverteilungen in dem
angeregten Zustand, das Relaxationsverhalten unterschiedlich ist. Da das Relaxations-

22Fs mufl bemerkt werden, dafl Gl. 4.102 nur klassische Polarisationsmoden beinhaltet. In dem
Falle, wo Quanteneffekte eine Rolle spielen, mufl die obere Grenze des Integrals durch 4773 ersetzt
werden, da die Moden mit Frequenzen w > 42F zum Tunnelfaktor der Ubergangswahrscheinlichkeit

" beitragen. Diese Prozesse kénnen im Rahmen einer klassischen Simulation jedoch nicht beriicksichtigt -

~werden.

il
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a(S, -Sy)

0.8 b -
a[3;3.6]A

C(t)

0.0 . T . . . ; . r .
0.0 0,2 0,4 6 0,8 10

Abbildung 4.35: Die Energie-Zeitkorrelationsfunktion C'(1)
fiir ein Modellsvstem, bei dem ein lon im Grundzustand mit
Radius a; durch einen Laserpuls in einen angeregten Zustand
mit Radius «; ithergeht. Fiir einen qualitativen Vergleich sind
die Frgenisse aus Ref.[168] gezeigt.

verhalten allein durch das Losungsmittel bestimmt ist*?, wird ein solches Verhalten oft
auf nichtlineare Effekte zuriickgefithrt. In demn vorliegenden Fall ist der Effeki jedocl:
allein auf die rdumliche Dispersion der dielektrischen Antwort zuriickzufithren. D.L.
iiber die k-Abhingigkeit der Zustandsinderung des Probenteilchens, beschrieben durch
AD, koppelt es an die k-Abhéngigkeit der Losungsmittelrelaxation. Der grofite Effekt
wird dabel zu kleinen Zeiten beobachtet. Fiir einen festen Wert des Radiusses im
Grundzustand und wachsendem Radius des Probenmolekiils im angeregten Zustand,
a;, verschwinden die Unterschiede in der Korrelationsfunktion, C{#}. Fiir den hier be-
irachteten einfachen Fall einer Bornsphire mit zwei verschiedenen Radien im Anfangs-
und Endzustand 148t sich diese Eigenschaft aus dem Verhalten von [AD(k)[* erkléren.

By Experimenten mit geldsten Farbstoffmolekiilen geht man iiblicherweise davon aus, dafl Relax-
- ationseffekte der Probenmolekiile vernachliissighar sind und das beobachtete Verhalten allein durch
das Losungsmitte! bedingt ist. Im vorliegenden Fall ist diese Anmahme ebenfalls explizit beinhaltet,
da fiir das Probenmolekiil nur die zwei diskreten Zustinde mit D; und D; existieren. Eine phéinome-
nologische Erweiterung des Modells kénnte darin bestehen, die Relaxation des Probenmolekiils zu
beriicksichtigen, indem man eine Relaxationszeit 7 annimmt und die zeitliche Varjiation der Induktion
approximiert durch

D{t) = 0t —10)Ds + (1 - 8(t — ia))(1 + fe~H/7)D;

wobei die Funktion f eine abweichende Ausdehnung und Orientierung des Probenmolekiils vorm Gle-
-ichgewichtswert im angeregien Zusiand beinhalten kann. '
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Fiir dieses Beispiel ist

IAD(k}* = (4.103)

(47)? [sin®ka;  sin®ka; _?sin ka; sin kay
ke kia? kzaf, T oka; kay

Fiir kleine da = |a; — ay], besitzt |AD(k)[* Maxima an den Stellen k == n7/as, wobei
die Hdhe der Maxima mit ~ £~% abnimmt. In diesem Falle tragen somit die Anteile im
Integral, GI. 4.102, bei hohen Wellenzahlen — insbesondere im A-Bereich des Maximums
der statischen dielekirischen Antwortfunktion — ebenfails zu E(¢) bei. Mit wachsendem
da besitzt |JAD{k)]? ein Hauptmaximum im kleinen k-Bereich und Maxima bet héheren
k., die jedoch sehr schnell gegen Null streben. Fur grofie da tragt praktisch nur noch das
erste ITauptmaximum von |AD(k)}? zn E{t} bei. Dies bedeutet, daB in dem Integral
in Gl 4.102 nur noch die Antwertfunktion x(k,w) im kleinen k-Interval beitrdgt, in
dem diese Funktion nicht stark varilert. Das bedeutet, da ebenfalls C(t) in seinem
qualitativen Verlauf nicht variiert.

Auffillig ist dabei der sehr schinelle Abfall und ein kieines Maximum von C(#) im kleinen
Zeithereich im Falle groBer §a. Wie bereits erwihnt, koppelt hierbei die Anderung der
Induktion nur an das Relaxationsverhalten des Losungsmittels im kleinen £-Bereich.
Im Falle von Wasser beobachtet man in dem k-Intervall ein sehr schnelles Abfallen
der Korrelationsfunktion, ®(k.7), wobel im kleinen Zeitbereich gedidmpfte Oszillatio-
nen beobachtet werden. In Kapitel 4.8 wurde gezeigt, dall dieses Verhalten mit den
Librationen der Wassermolekiile verkntipft ist, was sich somit in (7{{) wiederspiegelt.
Fiir kleine da beobachtet man ein monotones Verhalten von (). Dies Verhalten
beruht darauf, daf das Integral in GI. 4.102 ebenfalls deutliche Anteile besitzt aus
dem %-Bereich, in dem die statische Antwortfunktion ihr Hauptmaximum besitzt. Bei
diesen Wellenzahlen besiizen die Polarisationsmoden jedoch eine deutlich langere Re-
laxationszeit und die Librationen tragen nur geringfligig zu dem Verhalten von ®(k, 1)

bel.

Die Ergebnisse fiir das einfache Model! der Bornsphare sind verglichen mit experimen-
tellen Werten [168]. Hierbei ist jedoch zu beachten, dafl in dem Experiment ein Farb-
stoffmolekiil in Wasser gelost wurde und man somit die Antwort des Losungsmitiels
auf eine Anderung des Dipols und nicht des Radiusses des Probenmolelkiils beobachtet.
Interessanterweise ist jedoch der Verlauf der Kurve im Falle des einfachen Bornmodeils

- im sehr kleinen Zeitbereich, ¢ < 0.05ps, und im gro8en Zeitbereich, ¢ > 0.25ps, sehr

dhnlich zu den experimenteilen Ergebnissen. Dies ist in Ubereinstimmung mit Ergeb-
nissen, die qualitativ ein dhnliches Verhalten von hydratisierten Tonen und Dipolen

(bzw. héheren Multipolen) zeigen [66, 170, 171}%.

?4Es wird dabei beobachtet, da8 im kleinen Zeitbereich ein sehr schneller Abfall von C(¢) stattfindet.
"Mit steigender Multipolordnung geht dieser Bereich frither, d.h. bei gréBeren Werten von C'({), in den
'ian_gsam abfallenden Beyeich iiber. ' o ' o C

e
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Kapitel 5

Die nichtlineare Dielektrische
Antwort

Innerhalb der Naherung der linearen Antwort wurde eine Reihe von Solvatationseffek-
ten beschrieben. Die Giiltigkeit dieser Naherung wurde jedoch nicht untersucht. Im
Falle assoziierter Fliissigkeiten, 2.B. Wasser oder Methanol, sollte man ein nichtline-
ares Verhalten erwarten, wenn die Wechselwirkungsenergie zwischen externem Feld,
Eo. und dem molekularen Dipol, p. so grof wird, dafl die Wasserstoftbriicken ge-
brochen werden {;Fy > 0.25 €17). Die Beschreibung der nichtlinearen dielektrischen
Antwort des Losungsmittels stellt sich allerdings als ein sehr viel komplizierteres und
komplexeres Problem dar als die der linearen Antwort. Um nichtlineare Effekte in
die Beschreibung der dielektrischen Antwort mit einzubezichen, wurden in der Li-
teratur mehrere Vorschlige gemacht. Hierbei wurde meist eine monotone dielektri-
sche Funktion im Ortsraum, e(r). angenommen, die eine Interpolation darstellt zwi-
schen der Hochfrequenz-, ¢, und der Bulk-Dielektrizititskonstanten, ¢, des Mediums.
Dabei variiert ¢(r) als Funktion des elektrischen Feldes eines fons im Lésungsmittel
(172,173,174, 175, 176, 177]*. Diese semi-empirischen Ansitze beriicksichtigen jedoch
mcht die raumlichen Korrelationen der Pola11sat1onsﬂu1\tuatlonen Lmd vema,chla:asmen
den Tenb(nchalal\tel die dielektrischen Antv& ort, Xag-

Wenn man raumliche Dispersionseffekte in die nichtlineare Antwort mit einschliefien
‘mochte, wird das Problem stark verkompliziert. In diesem TFall gibt es kein FDT,
welches das Problem auf die Bestimmung einer Korrelationsfunktion der Polarisations-
fluktuationen reduzieren wirde. Weiterhin ist das Superpositionsprinzip nicht mehr
giiltig. Die Antwort auf eine k-Mode wird ebenfalls hohere harmonische Moden en-
thalten. Schliefilich wird es nicht mehr méglich sein, den dielektrischen Tensor in einen
transversalen und einen-longitudinalen Anteil aufzuspalten.. Die Relation zwischen
Polarisation, P(k}, und externem Feld, Ey(k), erweitert sich in diesem Fall anf [183]

" 1In anderen Arbeiten [178, 179, 180, 181, 182] wurde ein -ortsabhingiger Kirkwood ‘g-Faktor =
“angenommen, mit dem eine effektive orisabhéngige dielektrische Funktion bestimmt ist. - oo
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iy

k) = yOU)Dak) + / dk'dk”d(k — k' — K"}y (K, k"D (k') D. (k")

+ f dkfdk/fdkffr5('k . k; . kn . km)Xiﬁ’f)wA(klv kh’: km)

x Dg(KND, (KD (K" + ... (5.1)

Dabel steht ... fir Integrale, die gréofiere Potenzen von Ey und Tensoren hoherer Ord-
nung enthalten. Im Grenzfall der linearen Antwort reduziert sich die Relation auf den
longitudinalen Anteil des ersten Terms der rhs von Gl 5.1. Fir die Auswertung der
Integrale mit Termen hoherer Ordnung. d.h. die Bestimmung der Tensoren mit Rang
> 2, gibt es kein allgemeines Verfahren. Jedoch kann man versuchen, die Grenzen der
lincaren Antwort zu bestimmen. In diesem Fall kann man sich auf die Diagonalelemente
des Tensors v,z beschrianken und die k-Abhangigkeit der Feldstérke untersuchen, fir
die die lineare Relation zwischen Polarisation und externem Feld standhilt. Speziell
kann man dies {r jede k-Mode separat durchfiihren, indem die dielektrische Antwort
aul die Fourier-Nomponente des externen Feldes mit Wellenzahl & bestimmt wird.

Ein Phinomen, welches mit externen elekirischen Feldern verkniipft ist, ist eine Struk-
turdnderung der Flissigkeit. In einer Reihe von Arbeiten wurde dies experimentell
(184, 185, 186, 187], theoretisch [188, 189, 190, 191, 192, 193, 194] cder mit Hilfe von
Computersimulationen [189, 190, 195, 196, 197, 198, 199, 200| untersucht. Eine interes-
sante Beobachtung, die in einigen Arbeiten dabel gemacht wurde, ist ein feldinduzierter
Phasentibergang der Fliissigkeit in eine geordnete, eisartige Struktur. Xiu et al. [197,
198] beobachteten einen spontanen Phasentibergang von Wasser in eine kubische Eis-
struktur in einer Molekulardynamischen Computer Simulation von SPC/E Wasser [201]
zwischen zwel geladenen Pt(100)-Oberfiichen. Dabei wurde der Phaseniibergang nicht
priméar auf die Existenz der Oberflachen zuriickgefithrt, sondern auf den Einflufi des
elektrischen Feldes. Es wurde sogar argumentiert, dafl die Existenz der Oberflichen
die Aushildung einer idealen kubischen Struktur stéren wiirde. Der kritische Wert
der Feldstirke, bei der der Phaseniibergang stattfindet, wurde dabei mit 1 —2 ¥/ A
angegeben. In einer anderen Arbeit berichteten Brodsky et al. [189, 190] iiber einen
- Phaseniibergang einer dinnen Lage von SPC Wasser [202] zwischen geladenen, harten
Oberflachen. FEin anderer Typ von Computersimulation wurde von Svishchev und
Kusalik [203] durchgefihrt. Hierbei wurde unterkiihltes TIP4P Bulk-Wasser [204]
‘simuliert. Ohne die Superposition eines elektrischen Feldes bildete sich eine amoz-
phe Struktur aus. Durch Anlegen eines dufleren, homogenen elektrischen Feldes mit
Eg = 0.5 V/ A wurde ein Phaseniibereang in eine kubische Eisstruktur mit einer perma-
nenten Polarisation erzeugt. In einer Simulation bei einer Temperatur von T' = 243K
blieb diese Struktur sogar nach.Abschaltung des Feldes erhalten®.

In diesen Arbeiten wurden Phaseniibergidnge fiir starre Wassermodelle zwischen Ober-
flichen oder in der unterkithlten Flissigkeit beobachtet. In den vorliegenden Compu-

© ?Die erwihnten Wassermodelle (SPC, SPC/E und TIP4P) sind starre Modelle ohne elektronische
Polarisierb_arkej_t,-Ein Ubersichtsartikel {iber weitere Wassermodelle findet sich in Ref. [103].
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tersimulationen werden flexible Molekiile bei Raumtemperatur untersucht. Es ist somil
interessant zu ermitteln, ob ein Phaseniibergang auch hierfiir gefunden werden kann.
Eine Frage dabei ist, ob die Flexibilitit des Wassermolekills einen Phaseniibergang
beeinflufit oder sogar verhindert, wie es durch eine Dissoziation des Molekiils bedingt
sein kann. Durch die Verwendung eines flexiblen Modells ist die Moglichikeit gegeben,
die Fequenzverschiebung der intramolekularen Moden des Molekiils im externen Feld
zu studieren und dies mit experimentellen Resultaten zu vergleichen.

5.1 Computersimulationen

In den molekulardynamischen Computer Simulationen wurden, wie bereits in Ab-
schn. 4.1, die Trajektorien von 200 BJH Wassermolekiilen bestimmt, wobei diesselbe
Systemgeometrie zugrundegelegt wurde (kubische Box mit periodischen Randbedin-
gungen). Die mittlere Temperatur des Systems wurde auf 300 K justiert und der
Zeitschritt fir die Integration betrug At = 0.25 fs in allen Simulationslaufen®. Um
eine grofle Anzah! von Simulationen durchfithren zu kénnen, wurde die Simulation-
smethodologie in zwei Punkten modifiziert im Vergleich zu Abschn. 4.1. Die CPU-
zeitintensive Ewald Summationsmethode wurde durch ein shifted-force-potential ersetzt
(vergl. Abschn. 3.1.2) und es wurde eine multiple-time-step Methode fiir die Integra-
tion verwendet, wobei in der zeitlichen Extrapolation nur das lineare Glied in der
Tavlor-Entwicklung beriicksichtigt wurde (vergl. Abscha. 3.1.3).

Die nichtlineare dielektrische Antwort des Systems 148t sich nicht in der generellen
Form bestimmen, wie es im Falle der linearen Antwort durchgefithrt wurde. Hier soll
daher ein Verfahren benutzt werden, bei dem die nichtlokale dielektrische Antwort fir
jeden Wellenvektor k separat bestimmt wird [6]. Hierbei wird dem System ein externes
elektrisches Feld der Form

Er) = kFo coskr (5.2)
iiberlagert, wobei k = k/[k| ein Einheitsvektor in Richtung von k ist und Eq die Stirke
des elektrischen Feldes bedeutet. Die Hamiltonfunktion des Systems wird dadurch
erweitert zu

H=Ho— > alro)Eocoskr (5.3)

e
wobel Hg das System in Abwesenheit des elektrischen Feldes beschreibt. ¢;,, 1st die Par-
tialladung des Sites o des Molekiils 7. In dieser speziellen Form des elektrischen Feldes
ist es selbstverstandlich nur méglich, den Geltungsbereich der linearen dielektrischen
Anfwort zu iiberpriifen. Speziell wird dabel der longitudinale Anteil der dielektrischen

. -®Dieser Zeitschritt liegt etwas niedriger als der in den feldfreien Simulationen von Abschn. 4.1.
- Speziell ‘bei grofen elektrischen Feldern fibhret ein kleinerer Zeitschritt zu besserer numerischer Sta-
bilitat und daher zu genauerer Energicerhaltung.
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Abbildung 5.1:  Die Wellenzahlenn im linearen dielektrischen
Antwortspektrum, fiir die Computersimulationen mit iiberlagertem
elektrischen Feld durchgefiihrt warden: &, = 0.34 A~" (die kleinste
Wellenzahl, die durch die Boxgréfie zugelassen wird), ks = 1.73 4™,
kg = 3.11 A1 { Position des Hauptmaximums), &4 = 1.84 At {Po-

sition des Nebenmaximums) und kyy = 6.92 A~

Antwortfunktion in den nichtlinearen Bereich verfolgt. Der Vorteil dieser direkten
Methode der Simulation ist, dal fr jeden k-Vektor separat eine Grenzfeldstérke fiir
den Geltungsbereich der linearen Antwort bestimmt werden kann.

Diese Methode hat jedoch ihren Preis: konnte man im Falle der feldireien Simulation
die Korrelationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen bestimmen und daraus die
Antwortfunktion fiir das gesamte k-Spektrum erhalten, so muf man bei dieser Methode
fiir jeden einzelnen & Wert und jede Feldstirke separate Simulationen durchfithren®.
Um das gesamte k-Spektrum, das im feldfreien Fall bestimmi wurde, zu analysieren,
miiite somit ein enormer Rechenaufwand betrieben werden. Daher konzentriert sich
die folgende Untersuchung auf 5 ausgewéahlte i Punkte, die charakteristisch fiir das
feldfrete Spektrum sind. Durch die Periodizitiat sind diese Werte wiederum wieder
mit-der Bedingung k, = 27/ verkniipft. Fiir die Simulationen wurden ausgewihlt

4Im linearen Bereich kénnte man ebenfalls ein Spekirum von k-Werten fiir ein festes elektrisches
Feld simulieren und durch eine raumliche Fouriertransformation der mittleren Polarisationsdichte
im System die dielektrische Antwort bestimmen. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, dafl der
ﬁbergang ven der linearen zur nichtiinearen Antwort fiir jeden A-Wert nicht exaki getrennt werden
kann, da im nichtlinearen Fall das Superpositionsprinzip keine (Fitltigkeit mehr besitzt. Ebenso kann
in diesem Fall die Phasenverschiebung zwischen den k-Moden eine Rolle spielen und es mifiten somit
*mehrere unabhingige Simulationslidufe durchgefiihrt werden was im Endeffekt zu keiner Einsparung
“an CPU-Zeit {ihren wiirde.
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(sieche Abh. 5.1): k& = 0.34 A~ (die kleinste Wellenzahl, die in der Simulation
zuganglich ist), ks = 1.73 A7, kg = 3.11 A1 (die Position des Hauptmaximums der
Antwortfunktion), ks = 4.84 A~ (die Position des zweiten, kleineren Maximums) und
kg = 6.92 AL i jeden k-Punkt wurden zwischen 8 und 10 elektrische Feldstérken
im Bereich 0.005 V/A < Ey < 5 V/A simuliert. Dieses Feldstirkeintervall entspricht
dabel einer Wechselwirkungsenergie zwischen dem Feld und einem molekularen Dipol
von W,g, € [0.002:2] ¢V, d.h. im Bereich von 0.08- bis 80-fachen der thermischen
Energie. Aus den Simulationsdaten wurde dann die k-a bhangige Polarisationsiadungs-
dichte p3(k) = 1/vV/ N, g0 exp{ikr; .} (N ist die Anzall der Molekiile) bestimmt,
die mit der Polarisation iiber kP{k) = py(k)/ik verkniipft ist. Abhéingig von dem Kon-
vergenzverhalten von p;(k) variierte die simulierte Trajektorieniange zwischen 100 ps
und 500 ps. An der Beziehung zwischen py{k) und P(k) erkennt man, daf fiir kleine f-
Werte die Polarisationsiadungsdichte sehr klein ist und es schwer sein wird bei kleinen
elektrischen Feldstérken ein signifikantes Signal iiher dem thermischen Rauschen zu

erhalten.

5.2 Die k-Abhangigkeit der dielektrischen Sattigung

Um das Simnlationsverfaliren zu iiberpriifen, wurden zunichst fitr kleine Feldstarken,
d.h. im Bereich der lincaren Antwort, die Ergebnisse mit denen aus der linearen Korre-
lationsrechnung (s. Kapitel 4.3) verglichen. Die Ubereinstimmung ist perfekt innerhalb
der Fehlerhbalken. Diese wurden ermittelt, indem die Abweichung von Null des Real-
teils der mittleren Polarisationsladungsdichte ermittelt wurde, sowie die statistischen
Schwankungen im Imaginirteil beriicksichtigt wurden®. Dies ist in Abb. 5.2 zu sehen,
wo die Ergebnisse der linearen Korrelationsrechnung als Referenzlinie eingetragen sind.
Bei groflen Feldstirken ergeben sich fiir alle analysierten Wellenzahlen starke Abwei-
chungen von diesem Wert. Allerdings ist es auffallig, daf die elektrische Feldstarke,
vou der ab signifikante Abweichungen vom linearen Ergebnis beobachtet werden eine
Funktion der Wellenzahl ist. Hierbei ist der lineare Bereich am gréften fiir die kleinste
Wellenzahl, & = 0.34 A1 ausgedehint. [Erst bei einer Feldstarke von Fp ~ 2 i""/';:‘L
beobachitet man eine Reduzierung der dielektrischen Antwort. Auf der anderen Seite
 wird das fritheste Auftreten der nichtlinearen Antwort bel ky = 3.11 A=Y heobachtet,

" ‘wo eine starke Abnahme der Antwortfunktion bereits bei FEyq = 0.05 V/. A einsetzt.

_ Es_ zeigt sich, daB eine einheitliche Beschreibung der dielektrischen Antwort fiir alle
k-Werte mit Hilfe einer Langevin-Funktion

| 1 o
(k) = Ay (coth(Bk_Eo) o E()) (5.4)

5Da gilt kP = 4rpy(k)/ik = ,\(i)kEg{ :), besitzt die Polarisationsladungsdichte eine Phasenver-
schiebung von $0° gegeniiber dem elektrischen Feld. Daher wird fir ein reelles Feld der Imaginarteil
- der Polarisationsladungsdichte berechnet, um die Antwortfunktion zu erhalten.
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Abbildung 5.3: Abhéangigkeit der Polarisationsladungsdichte, p, (k).
von der externen Feldstirke. Fy. Die Ergebnisse fiir die unter-
schiedlichen Wellenzahlen kénnen dabei an Langevin Funktionen
angepalit werden. Deutlich zu erkennen ist. dafl die Feldstarke fiir
das Auftreten lichtlinearen Verhaltens eine Funktion der Wellenzahl
18t.

geleistet werden kann, wobei Ay und B wellenzahlabhangige Konstanten der Parame-
trisierung darstellen [6] (siehe Tab. 5.1}. Hierbei beschreibt Ay den Maximalwert des
Betrages der Polarisationsladungsdichte und £, charakterisiert die Abweichung vom
linearen Verhalten. Iir grofie B, wird bereits fiir kleine elektrische Felder nichtli-
neares Verhalten beobachtet. In Tab. 5.1 sieht man. dall die B, anndhernd mit der
Form der linearen dielektrischen Antworttfunktion korrespondieren. D.h. mit gréBerem
Wert der dielekirischen Antwortfunktion tritt die dielektrische Sattigung bei kleineren
Feldstarken auf. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit Resonanzen im frequenzabhingi-
gen Bereich, bei denen am Ort der Resonanz die dielektrische Sattigung am stirksien
beobachtet wird.

5.3 EinfluB der Randbedingungen

Es wurde in mehreren Arbeiten berichtet, dafl die Randbedingungen, die in den Com-
putersimulationen eingefithrt werden miissen, um die langreichweitige Natur der dipo-
laren Wechselwirkungen zu beriicksichtigen, zu erheblich unterschiedlichen Resultaten
~1in der dielektrischen Antwort des Systems fithren. Fiir den Fall der linearen Antwort - -
-und & = 0 wurde diese Problematik ausfiihrlich in Refs.[109, 110, 111, 112, 113, 205, - '
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Abbildung 5.4: Vergleich der linearen Ergebnisse fitr e(k) i kleinen k-Bereich,
wie sie mit Hilfe der Ewald-Summation (ES) und der shifted-force-potential
Methode (SFP) erhalten wurden. Um den Emnfluff der Randbedingungen zu
beriicksichtigen, wurde Gl. 3.47 verwendet. Fir SFP sind die korrigierten (mit
G{k) aus GL 3.62) und die nichtkorrigierten {G{k} = 1/£%) Daten verglichen.
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Abbildung 5.5: Das Verhilinis der Polarsations- zur externen Ladungsdichte
als Funktion der externen Feldstirke, Fy. Verglichen sind Ergebnisse aus Si-

‘mulationen mit ES und SFP Randbedingungen, wobei die SFP Daten mit Hilfe
“von Gl. 3.34 korrigiert wurden. Der Ubergang der linearen in die nichtlineare

Antwort findet bei beiden Methoden annéhernd im selben Feldstiarkebereich

statt. Aus Simulationen mit unterschiedlichen Randbedingungen kénnen somit
“reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden.

DIE NICHTLINEARE DIELEKTRISCHE ANTWORT
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fe [ A-:’\i_]} A B

ke 0.35 0.986 1.0
ks 1.73 6.0 3.0
Fg 3.46 10.8  20.0
Fig 5.19 156 8.0
k20 6.92 6.8 3.5

Tabelle 5.1: k-Abhéngigkeit der Langevin Parameter Az and 5.
Grofie Werte von B sind dabel mit elnem frithen Auftreten von
nichtlinearen Effekten verkniipft.

114, 115, 116, 117] diskutiert sowie fiir £ # 0 in Ref.[44]°. Fiir den Fall, in dem ein
elektrisches Feld dem simulierten System iiberlagert wurde, ist uns lediglich eine Ar-
beit bekannt [206]. Dort wurde in Monte Carlo Simulationen der Bereich der linearen
Antwort auf homogene elektrische Felder (& = () von Wasser untersucht, wobei die
Fwald Summation und eine Reaktionsfeldmethode miteinander verglichen wurden.

In den Computersimuiationen der vorliegenden Arbeit, aus denen die lineare Antwort
mit Hilfe der Korrelationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen bestimmt wurde,
fand die Ewald-Sammation Anwendung, um die langreichweitigen Wechselwirkung
der Wassermolekiile zu beriicksichtigen. Fir die nichtlinearen Rechnungen wurde
die shifted-force-potential Methode angewandt. Fir eine konsistente Beschreibung der
dielektrischen Eigenschaften von Wasser mufl somit gezeigt werden, dafi die Frgebnisse
in beiden Fallen zu vergleichbaren Resultaten fithren. Die Form der Randbedingungen
sollten generell nur zu Abweichungen der Resultate im Falle & = 0 sowie fiir kleine
k-Werte fithren. Die Geometrie und die Fluktuationen in der lokalen Struktur sollten
von den Randbedingungen unabhingig sein. In Abschn. 3.3.1 wurde fiir den linearen
Bereich gezeigt, daff man das Fluktuations-Dissipations-Theorem (FDT) in der Form
erweitern kann, so dafl die Randbedingungen in den Computer Simulationen explizit
beriicksichtigt werden kénnen. Fiir den TFall der Ewald-Summation (ES), wie sie in
Abschn. 4.1 benutzi wurde, und fiir die shifted-force-potential (SFP) Methode (Ab-
schn. 3.1.2) sind die Ergebnisse fir ¢(k) im kleinen Ak-Bereich in Abb. 5.4 miteinander
- verglichen. Hierbei sind sowohl die, auf die Randbedingungen, korrigierten und nicht
- korrigierten Ergebnisse der SFP-Methode dargestelit {10]. Die nicht korrigierten SFP
Daten fithren zu einem volistandig unterschiedlichen Verhalten im Vergleich zu den ES
Daten. Berticksichtigt man die Randbedingungen jedoch, in dem man die korrigierte
Form des FDT verwendet, so erhilt man fiir die ES und SFP Methode innerhalb der
Fehlerbalken dasselbe Resultat. Selbst der erste Divergenzpunkt, der ein sensibles
Map darstellt, wird in der Form von beiden Methoden identisch wiedergegeben. Ein
reproduzierbares Verhalten im linearen Bereich, ist jedoch kein Mal dafiir, daf das
. nichtlineare Verhalten ebenso reproduziert wird. Die Korrekturen, die die Randbedin-

5%Wie in Abschn. 3.3.1 bereits bemerkt wurde, bezogen sich alle diese Arbeit.en_auf Modelle mit
Punktdipolen. T e
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gungen umfassen, kénnen lediglich im Anschlufl an eine Simulation angebracht werden.
Sie korrigieren nichi die Polarisationsfluktuationen, Betrachtet man die dielektrische
Antwortfunktion, wie sie fitr die nicht korrigierten SFP Daten erhalten wird, so findet
man zu grofle Werte (y{k) > 1) im kleinen k-Bereich. In Abschn. 5.2 wurde gefunden,
daf ein groferer Wert der Antwortfunktion zu einem f{ritheren Aufireten nichtiinearer
Effekte fuhrt. Man solite somit erwarten. dafi fiir die I5S Methode das nichtlineare
Verhalten erst bei gréfieren elektrischen Feldstéarken auftritt. Um diesen Effekt zu un-
tersuchen wurden fiir den kieinsten h-Wert (k = 0.34 _,?—171) ebenfalis eine Reihe von
Simulationen mit der ES Methode und externem elektrischen Feld durchgefithrt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 5.5 dargestellt, wobei die SFP Daten auf die Randbedingung
korrigiert wurden [10]. Es zeigt sich, dafl der Effekt sehr klein ist. Das Auftreten nicht-
linearer Effekte ist fiir ES nicht zu signifikant grofieren Feldstérken hin verschoben. Da
fiir den untersuchten, kleinsten i-Wert die Modifikationen durch die Randbedingun-
gen am stirksten sein sollten. fithrt dieses Resultat zu der SchluBfolgerung. dafl die

(R RS O FN N -GOC S SOUCINNUNE W SN < SIS RS EIUN S
L'Jl.gc-l)lllbbt' alls ADSCIIL. 2.1 mKeliel MOAisigavioll DE(Urien.
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5.4 Die nichtlineare mittlere Feldniherung

Wie in Abschn. 4.11.1 soll angenommen werden. dafl die lokale Polarisation des Medi-
ums durch 3 Beitrige beschrieben werden kann

?:P1+P3—§—Pm. (55)

wobel P, wiederum die Anteile der elektronischen Polarisation beschreiben soll, die
als rdumlich nicht korreliert betrachtet und als konstant angenommen werden. P,
und P, repriasentieren wieder einen langsamen und einen schnellen Anteil der Polari-
sation, i.e. die Reorientierungspolarisation sowie der Anteil der molekularen Libratio-
nen an der Polarisation. P, soll dabei wieder an den skalaren Ordnungsparameter n
gekoppelt sein, der die lokalen Dichtefluktuationen reprasentiert. Um eine nichtlineare
Abhéangigkeit von dem externen elektrischen Feld, £y, zuzulassen, wird die Landau-
Ginzburg-Hamiltonfunktion, die in Abschn. 4.11.1 eingefithrt wurde, erweitert. Hierzu
- wird angenommen, dafi der nichtlineare Anteil, der zn anharmonischen Fluktuationen
- fiihrt, lediglich in der Polarisationskomponente Py beriicksichtigt zu werden hraucht®.
. Diese Beschreibung solite speziell fiir exierne Felder brauchbar sein, deren Feldstarke
in der GroBenordnung liegt, dafi die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Feld und
dem molekularen Dipol, W = —pFy. klein gegeniiber der Wasserstoftbriickenbindungs-
energie ist. Der so erweiterte Landau-Ginzburg-Hamiltonoperator lautet dann [8]

H = /{_h] ¥ ho 4 o )dr (5.6)

wobei die Bezeichnungen benutzt wurden

- "Eine detaillierte Analyse zeigt, daf nichtlineare Effekte in Py sehr viel kleiner sind als in Py. Die
vorliegende Einschriankung behandelt somil die charakteristischen Aspekte der Nichtlinearitit.
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By = %(’Pf+A3(VP1)2) _P,D (5.7)
hy = %%(PZ MUVP)) 4 Sl + B(Vy)*) + P2V — PuD o+ 0P} (5.8)
h = —P.D (5.9)

Die Parameter a;,b.~. A;. [ haben dieselbe Bedeutung wie in Abschn. 4.11.1. Der neu
eingefithrte Parameter ¢ beschreibt hierbei die Abweichung von den harmonischen
Fluktuationen der Polarisation. Um das Energieminimum der Syvstemkonfiguration
zu finden, 16st man die Euler-Lagrange Gleichungen des Funktionals, Gl. 5.6, welche
lauten

§H N .
—5—??— =bln -0V —VPy =10 (5.10)
§ .
%th(?l_ﬁvzpl)mnzo (5.11)
O£

§H Y. ,

P as{Py — XMVPy) + 40P + vV —D =0 (5.12)

Mit Hilfe einer Fouriertransformation kann die wellenzahlabhingige Antwortfunktion
der ersten Polarisationskomponente, Py, analog zu Abschn. 4.11.2 direkt bestimmt
werden. Sie lautet

Ty 1
vilb)=— - 2] — 5.13
xilk) (ex e) 1+ AIk? (5.13)

Um eine Losung fir Py in Abhéangigkeit des externen Feldes zu finden, differenziert
man Gl. 5.8 nach der Ortsvariablen und substituiert aus Gl 5.12 die Losung fiir V.
Die resultierende Gleichung lautet dann

22 A2 2 . 22 ; 1 2 v -
P, — AP, + B'VHVIP,) + (P - VP = —(D-FV’D) (5.14)

wobel die Abkiirzungen A = — 2, B = VA und I? = 4?/asb gebraucht
wurden. Aus der Losung erhilt man somit die Antwortfunktion fiir die schuelle Kom-
ponente der Polarisation. Gl. 5.14 enthélt einige neue Aspekte: (i) der anharmonische
* Term erscheint nicht als einzelner kubischer Term, sondern ebenfalls mit einer hoheren
Ableitung, d.h. er besitzt einen nichtlokalen Charakter; (i1) das externe Feld erscheint
ebenfalls mit einer hdheren Ableitung. Da dieses aber als bekannt vorausgesetzt wird,
kann die Ableitung analytisch ausgefithrt werden; (iii) die Korrelationlange [ erscheint
in den Komponenten der héheren Ableitungen sowohl in dem anharmonischen An-
teil wie auch des externen Feldes. Diese Merkmale erscheinen als eine Konsequenz der
Kopplung zwischen i und P, d.h. sie verschwinden fir v = 0. Aufgrund des kubischen

“Terms 1aBt sich fiir GI. 5.14 keine geschlossen analytische Losung angeben. Allerdings

“kann man Gl 5.14 im Rahmen einer Stérungsrechnung behandeln. IFiv kleine externe
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Felder wird die Polarisation des Systems ebenfalls kiein sein. In diesem: Falle sollte
der Term vierter Ordnung nur einen kleinen Beitrag zur freien Energie liefern. Wenn
man also annimmt, daB Fy klein ist, so kann man den Term oPj3 als eine Storung des
quadratischen Hamiltonoperators betrachten und eine Losung fiir Py in Form ener
Reihenentwicklung nach Potenzen des externen Feldes, Eg, erhalten.

5.5 Losung der Stérungsrechnung

Es wird angenommen, daf} fiir sehr kleine externe Felder, Eq, die dielektrische Antwort
linear ist. Eine Losung von P sollte daher {olgende Form besitzen

Py(r) = PO(r. Eo) + P (r, B3) = P e, B3) + - (5.15)

Hierbei wurde die Eigenschaft benutzt. daf in einem homogenen Medinm. die Polarisa-
tion eine asymmetrische Funktion des externen Feldes sein muf, P[E®] = —P[-E"],
und daher nur ungerade Potenzen von Fy in der Lésung auftauchen. Mit Hilfe von
(Gl. 5.15 ist es nun moglich, Gl. 5.14 iterativ zu losen. Hierzu soll vom Prinzip her
das gleiche Verfahren angewendet werden wie in der Computersimulation. D.h. es
wird die dielektrische Antwort des Systems auf die einzelnen Fourierkomponenten,
E%(k) = kFjcos kr), eines externen elektrischen Feldes bestimmt. Hierdurch 148t sich
ebenlalls wieder der lineare Bereich jeder A-Komponente bestimmen. s sollen hier
lediglich die Losungen der ersten 3 Terme, also bis zu finfter Ordnung in Ey angeben,
um die qualitativen Aspekte der Lésung zu charakterisieren. Die Bestimmung von
hoheren Ordrungen mub lediglich durchgefithrt werden, um die Konvergenz der Reihe,
GL 5.15, zu zeigen (siehe Abschn. 5.6}.

Der lineare Term (FEs): die Polarisation antwortet nur in der Grundwelle mit Wellen-
vektor k auf das externe Feld (Iineare Antwort), d.h. P.(go) = kP coskr. mit

Por = xa2lk) Eqy (5.16)

der nichat hdhere harmonische Koeflizient taucht in der

=
&
=

Der kubische

1 )
Losung auf, d.h. P(;) = f(:D_l cos kr -+ R’Pzg cos 3kr, mit

Poy = —3ya(kYE? (5.17)

~Der Term fiinfter Ordnung ( £3): der ndchst hohere harmonische Koeffizient erscheint,

- d._h. Pé4) = 127341 cos kr + f{ﬂw cos 3kr + RP;“', cos bhkr, wobel
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Par = 3va(k)9na(k) + va(3k)] G (5.19)
Pia = 3x2(k) x2(3k)[Bx2(k) + 2x2(3K)] Eg (5.20)
Pis = 3xa2(k)°xa(3k)\2(5k) Ef (5.21)

In den Gln. 5.16-5.21 konnten die Ausdriicke fiir die Fourieramplituden der Polarisation
als Funktion der linearen Antwortfunktion (exakte Lésung fiir ¢ = 0} ausgedriickt

werden, die lautet

’,}__\H(L 1) 1+ Pk
= (1 + A3k2)(1 + 122) — L%k?

Cos Cx
Aus den Glu. 5.16-5.21 wird deutlich, daBi mit jeder Losung {ir hohere Potenzen in
Ey, hohere harmonische Polarisationswellen auftreten, die offensichtlich die Eigen-
schaft haben mit Wellenvektor aufzutreten, der ein ungeradzahliges Vielfaches der
Grundwelle besitzt. Dieses ist eine direkte Konsequenz der Form des Hamiltonope-
rators, Gl. 5.6-5.9. Allein, wenn man eine ungeradzahlige Potenz von Py in Gl 5.8
zulassen wiirde, bekame man auch hohere Harmonische mit geradzahligem Vielfachen
zur Grundwelle. Das Auftreten eines kubischen Terms in Gl. 5.8 wiirde allerdings
eine nichtverschwindende Polarisation in Abwesenheit des externen Feldes bedeuten,
und somit nur zur Beschreibung von Ferroelektrika und Elektreten geeignet sein. Fiir
den Fall, dal die Antwortfunktion ein starkes Maximum bel einer hestimmten Wellen-
zahl k besitzt {wie es bei Wasser der Fall ist), erkennt man in Gln. 5.16-5.21, daf
der grofite Beitrag jeweils von den Termen zu erwarten ist, die die héchste Potenz
der Antwortfunktion zur Grundwelie & enthaiten. Diese sind die P;-Terme. Fir die
Antwortfunktion von Wasser findet man, dafl die héheren harmonischen Terme, 7;;
(7 > 1), vernachlassigbar sind. Fiir eine Antwortfunktion, die die Form einer Lorentz-
funktion besitzt (L = 0), ist dieser Effekt nicht so stark. Die héheren harmonischen

Terme fithren aber auch in diesem Fall nur zu kleinen Korrekturen.

(5.22)

5.6 Konvergenz der Storungs-Entwicklung

Um die Stérungsrechnung, innerhalb derer Gl. 5.14 geldst wurde, zu rechtfertigen, muf
ein Kriterium angegeben werden, das die Gréfie des externen Feldes Ey charakteri-
siert, fiir die die Entwicklung nach Potenzen von Fy, Gl 5.15, konvergiert. D.h. ein
notwendiges Kriterium ist, daf PS} < Pﬁj*“, Vi. Aus der Losung fiir die Pfj) erkennt
man, daf} die Losung mit jedem Iterationsschritt ¢ an Komplexitit zunimmt. Die P;;
bestehen aus der Grundwelle und héheren Harmonischen, wobei die gréfite auftretende
Wellenzahl &,,., — 7k ist. D.h. eine vollstandige Analyse des Konvergenzverhaltens
wiire eine sehr umfangreiche Aufgabe. Da aber gefunden wurde, dafi die héheren har-
~monischen Terme im wesentlichen vernachléssigbar sind, kann man sich auf die Terme,
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Abbildung 5.6: Der Konvergenz Parameter ¢; fiir die Potenzrei-
henentwicklung der Polarisation, Gl 5.15, in Abhangigkeit des [t-
erationsschrittes ¢ {Punkte). Verglichen werden die Daten aus der
Stérungsrechnung mit Parametrisierungen durch (i) eine harmonis-
che Reihe, {ii) eine Logarithmusfunktion und {iii} eine Exponen-
tialfunktion.

die die Antwortfunktion zur Grundwelle in der hochsten Potenz enthalten, d.h. die
Py Terme, konzentrieren [8]. Weiterhin sollen die Bestandteile der 7y vernachldssigt
werden, die die Antwortfunktion zu héheren Harmonischen enthalten. Mit diesen Ver-
einfachungen stellt sich heraus, daff die Lésung nach jeder Iteration mit dem Faktor
fi = ciox (k) Eg(k)? wichst, wobei ¢; eine Zahl ist, die in jeder Iteration variiert. Fir
einen festgehaltenen Wert von o besteht die Aufgabe also darin einen maximalen Wert
fir das elektrische Feld, £7*7, anzugeben, fiir das f; < 1 ist in allen Iterationsschritten
7. Das Nriterium fiir Konvergenz kann also geschrieben werden als

1
ersa g (h)F

B w'g[zz — (L= XN)%P? (5.24)

Cmaza-iﬁ

Epe <

wobel \7%(k) das Maximum der linearen Antwortfunktion, y2(k), ist, das als Funk-
tion der Parameter ay, (, L, Ay ausgedriickt werden kann. ¢™** ist der Grenzwert (falls
er existiert) der Folge [¢;]7°. Aus Gl 5.23 wird deutlich, dal das Konvergenzkriterium
“fir GL-5.15 dquivalent ist zu der Konvergenz von [¢]. Ist [¢;]5° divergent so folgt
lim; oo BT =0, was bedeutet, daB die Stérungsrechnung nicht anwendbar ist. Um
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VERGLEICH MIT DER COMPUTERSIMULATION 12¢

[}

Tter.Step ¢ 5(51) 5ct? 5(:53}

1 3.00 000 0 0.00
2 9.00  0.00 0.02 -0.64
3 12.00 0.00 0.54 -0.29
4 1375 0.25  1.29  0.06
5 14.89 0.61 2.09 0.23
6 15.69 1.01 287 0.25
7 16.26  1.44 3.64 0.19

Tabelle 5.2: Der Konvergenz Parameter ¢; fur die Potenzreibenentwicklung der
Polarisation, Gl 5.15, in Abhéangigkeit des Iterationsschrittes i, Gezeigt sind
ebenfalls die Abweichungen 5c§j} = ¢ — C,Ej " der Parametrisierungen von den
tatséchlichen Werten ¢;. Dabei bezieht sich j auf die Parametrisierungen durch
(7 = 1) eine harmonische Reihe, (7 = 2) eine Logarithmusfunktion (j = 3) eine
Exponentialfunktion. Anzumerken ist, dafl die divergente harmonische Reihe
eine exakte Ubereinst.immung fefert mit den ¢; bis 7 = 3.

das Verhalten von [¢;]3 zu untersuchen, wurden die ersten 7 Iterationsschritte berech-
net, d.h. Ldsungen bis zu einer Ordnung von E}® bestimmt. Die Werte der ¢;’s sind
in Tab. 5.2 zusammengestellt, woraus deutlich wird, das die Differenzen é¢ = ¢ — ¢
kontinuierlich abnehmen. Dies ist allerdings noch kein hinreichendes Kriterium fiir
die Konvergenz. Um die Entwicklung der Folge [iir grofie ¢; extrapolieren zu kdnnen,
wurden die ¢; an 3 verschiedene Funktionstypen angepafit: (i) eine harmonische Serie
(M = + S _ 6/n); (ii} eine logarithmische Funktion (C.E?') = ¢ +alog(bi)); (iii) eine
Exponentialfunktion (¢!* = ¢; + a{l —exp(b{i —1))}). Hierbei sind die Folgen c:gl) und
c?) divergent und c?@ ist konvergent. c_t(-l) wurde gewihit. da die ersten drei Folgenele-
mente exakt mit den ¢; ibereinstimimen, die sich aus der Stérungsrechnung ergeben. In
Abb. 5.6 sind die drel Folgen mit den ¢; aus der Stérungsrechnung verglichen, woraus
deutlich wird, daf die beste Naherung durch die konvergente Exponentiaifunktion, mit
den Parameterwerten a = 14.3 und b = (.47, geliefert wird. Dies fithrt zu der Schiuf-
folgerung, daf} der stérungstheoretische Ansatz zur Losung von Gl 5.14 gerechtfertigt

ist und die ¢; konvergent sind mit ¢™* = limy o & 17.5.

5.7 Vergleich mit der Computersimulation -

Aus den Computersimulationen mit iiberlagerten wellenzahlabhéingigen elektrischen
Feldern wurde gefunden, dafl die Feldstarke, bei nichtlineares dielektrische Verhalten
sichtbar wird, bei dem & Wert, bei dem das Maximum der Antwortfunktion liegs,
kg = 3.11 A1, am kleinsten ist. Eine signifikante nichtlineare dielektrische Antwort
- setzt dort bereits bei Feldstarken von £y =2 0.05 V/ A ein. Aunf der anderen Seite bleibt

die Linearitdt der-dielektrischen Antwort bei kleinen & (ky = 0.34 A1) bis Egm 1V A
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Abbildang 5.7: Vergleich der Ergebnisse fiir die nichtlineare die-
lektrische Antwortfunktion y{k, Ep) aus der Computersimulation
(Symbole) und der Stérungsrechnung fiir einen Parameter ¢ =

5.1074 A3/el

erhalten. Es ist klar, daf das storungstheoretische Verfahren nur in der Lage ist, das
nichtlineare Verhalten in einem kleinen Bereich korrekt zu beschreiben. Da die Nicht-
linearitit nur in der zweiten Polarisationskomponente, P, beriicksichtigt wurde, aus
der das Maximam bei k = 3.11 A~" hervorgeht, sollie die dielektrische Antwort bei den
kleinen k- Werten unverindert bleiben. In Abb. 5.7 sind die Ergebnisse aus der Com-
puter Simulation und die Ergebnisse aus der Stérungsrechnung miteinander verglichen.
Hierbel wurde o = 5 - 107* A%/l als Anharmonizititsparameter gewihlt. Die Uber-
einstimmung zwischen Simulation und Theorie ist innerhalb der Fehlerbalken periekt
im gesamten Giiltigkeitshereich der Stérungsrechnung, d.h. bis zu einer Ieldstirke von
Ey = 0.1 V/A [8]. Fiir gréfere Feldstirken wiirde die Reihenentwicklung, Gl. 5.15,
nicht mehr konvergieren.

‘Bis hierhin wurden die Simulationsergebnissen mit theoretischen Vorhersagen ver-
glichen, wie sie konsistent aus der Hamiltonfunktion, Gl. 5.6, hervorgehen. Um die
diclektrische Antwortfunktion im gesamten Intervall der elektrischen Feldstdrken zu
beschreiben wie sie in der Simulation angewandt wurden, kann man einen alterna-
tiven Weg beschreiten. Hierbei kann man versuchen, durch eine geeignete Wahl von
Parametern, Gin. 4.68 4.70 an die Simulationsergebnisse anzupassen. Da der stark-
ste nichtlineare Effekt im Bereich & > 1 A~' gefunden wurde, kann man sich auf
eine Parametervariation in Gl. 4.70 beschranken. Erstaunlicherweise findet man, daf
“man die nichtlineare dielektrische Antwortfunktion im gesamten Intervall der externen
“Feldstarken beschreiben kann, indem man nur den Parameter L variiert, der die Kopp-
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5.8. ANWENDUNGEN 1

lung zwischen Polarisations- und Dichtefluktuationen beschreibt. Kleine Abweichun-
gen werden dabel nur fiir die groBten Feldstirken (Ey > 1 ¥/ A) beobachtet. Weiterhin
findet man, dal} L im gesamten Feldstarkebereich, in dem die dielektrische Antwort
nichtlinear ist (Ey > 0.05 V/A) linear von Ey abhingt, d.h.

L{Eg) = (1 = 0(Eo ~ Eo)} L + 0(Ep ~ Eo)(L — 0.035(Eo — o)) (5.25)

wobei #{z) = 1 fiir positive und #(z} = 0 fiir negative Argumente x. FEgp; = 0.05 V. 4
ist die Grenzfeldstirke fiir den linearen Bereich. In Abb. 5.8 sind die Daten aus der
Simulation verglichen mit der parametrisierten, mchthﬂea.l en Anfwortfunktion

it
]

1 1 i
Ak E — i ) 5.26
vik Lol ( e/ 14 A2 (5.26)

N (_1___1_) 1+ 2k
e €] (14 NERY(L + 12k2) — L(Eqg)2k?

Der Ausschnitt in Abb. 5.8 zeigt die Feldabhingigkeit des Kopplungsparameters L.
Diese Beschreibung der nichtlinearen dielektrischen Antwori hat selbstverstandlich
keine theoretische Rechtfertigung, solange die L-Abhéngigkeit nicht fundiert abzuleiten
ist.  Allerdings hat diese empirische Besclhireibungsweise den Vorteil, dafl sie eine
geschlossene Beschreibung der dielektrischen Antwort in analytischer Form fiir den
gesamten Feldstirkebereich liefert, was sich als niitzlich bei der Beschreibung nichtli-
nearer Phanomene erweisen wird.

5.8 Anwendungen

5.8.1 Das elektrostatische Potential von hydratisierten Ionen
und der Einfiufl des Formifaktors

Die Beschreibung des elektrostatischen Potentials von lonen in Loésung kann am ein-
fachsten durch die Abschirmfunktion

S{r) = ®{rjer (5.27)
geleistet werden, die die Abweichung von dem Coulomb Gesetz beschreibt. ®(r) stellt
dabei das elektrostatische Potential eines lons dar, das sich im Koordinatenursprung
befindet und € ist die makroskopische dielektrische Konstante. Fiir die Bestimmung
- des Potentials kann man die Relation

B(r) = Bo(r) + 4n f a > ) (5.28)

—I"|
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Abbildung 5.8: Vergleich zwischen Ergebnissen aus der Comput-
ersimulation und der parametrisierten nichtlinearen dielektrischen
Funktion. Gi. 5.26. Die Reduktion der Antwortfunktion im Be-
reich des Hauptmaximums wird dabei alleine durch eine line-
are Abhingigkeit des Nopplungsparameters beschrieben {Bildaus-
schnitt}.

anwenden, wobei ®. das elektrostatische Potential einer externen Ladungsverteilung
ist, daB durch Ey(r) = —V&,.(r) bestimmt ist. Der Integralausdruck in Gl 5.28 be-
stimmt sich iiber das Polarisationsfeld im Medium, das nichtlinear mit £y verkniipft
sein kann. Die Ergebnisse aus Abschn. 5.5 haben gezeigt, dall die Terme, die héhere har-
monische Partialwellen zur Grundwelle mit Wellenzahl & enthalten. vernachléssighare
Beitrige zur Polarisation liefern. Diese Terme werden daher in den Gin. 5.18-5.21 ver-
nachléssigt und nur die dielektrische Antwort zur Grundwelle & beriicksichtigen. Hier-
bet wird weiterhin das Superpositionsprinzip von Partialwellen mit unterschiedlichen
Wellenzahlen angewandt. Dieses Verfahren entspricht einer quasi-linearen Naherung.
Die Polarisation 148t sich dann schreiben als

P = Py + SP[E] (5.29)

wo Py den Anteil der Polarisation beschreibt in dem Fall fitr den das Medium vollsténdig
linear reagieren wiirde und 6P ist eine Korrektur, die die nichtlineare Antwort des Medi-
ums beriicksichtigt. Um @(r) zu bestimmen ist es von Vorteil die rhs von Gl 5.28 in
ihrer Fourierdarstellung zu schreiben

B(r) = g [ TlpelR) el R) + Sps(e™ (5.30)

Lo
A




8. ANWENDUNGEN 129

o7t

csinlkr)

= 2 0 veglh ol () T (5.31)

T kr

Dabei wurde i Gl 5.30 die Lésung der Poisson Gleichung fiir das externe Poten-
tial (A®.(r) = 4d7p.(r)) benutzt. Weiterhin wurde die Stérungsladungsdichie, dpy,
eingefithrt, die mit der Polarisationskorrektur verkniipft ist, VP[Eg] = —dps(r). In
Gl 5.31 wurde die effektive Antwortfanktion, y.ss(k, Ev) = P{k}/Es(k), eingefiihrt,
die nichtlineare Korrekturen im Vergleich zu x (k) enthélt. In der quasi-linearen Néhe-
rung liefert G 5.31 die Méglichkeit die nichtlineare Antwort auf verschiedene Ladungs-
dichte Verteilungen, p (k). zu untersuchen. Es sollen hierbei wiederum die ideale Born
Sphire (BS-Modell) sowie raumlich verschmierte Ladungsverteilungen (SBS-Modell)
betrachtet werden. Da die starksten nichtlinearen Effekte im k-Raum deutlich um das
Maximum von y(k) lokalisiert sind, kann man erwarten, dafl die Abweichungen des
elektrostatischen Potentials stark von dem ionischen Formfakfor, p.(k), abhingen wer-
den. Fiir den Fall, daff p (k) grofle Werte annimmt bei der Wellenzahl des Maximurns
in y{k}, wird der nichtlineare Effekt zroff sein. Auf der anderen Seite, wenn p. (/) sehr
schnell gegen Null strebt, werden nichtlineare Effekte schwach, bzw. vernachléssigbar
sein, Als Beispiel sind die Formfaktoren der BS- und SBS-Modelle in Abb. 5.9 miteinan-
der verglichen. Das BS-Modell mit einem Radius von @ = 1 A wechselt das Vorzeichen
an der Maximumsposition, wahrend dasselbe Modell mit einem Radius ¢ = 1.5 A ein
negatives, lokales Minimum besitzt. Die korrespondierenden SBS-Modelle mit einem
Parameter n = 0.2 A folgen dem oszillatorischen Verhalten der BS-Modelle, zeigen
aber die generelle Tendenz, die Beitrige bei hohen k zu reduzieren.

Zunichst sollen qualitativ die Auswirkungen der nichilinearen Antwort auf ®{r) be-
trachtet werden. Hierzu wird x.;e(k, Ep) in Gl 5.31 durch die nichtiineare Antwort-
funktion approximiert, die dem groBten elektrischen Feld entspricht, das aus der Sto-
rungsrechnung erlaubt ist (EFy = 0.1 V/ A fiir einen Anharmonizititsparameter o =
5.107* A%/eV). Hiermit wird die Abschirmfunktionen S{r) bestimmt. die in GL 5.27
definiert ist. Abb. 5.10 zeigt S{r) fiir das BS- und SBS-Modell. Ein gemeinsames
Merkmal der Abschirmfunktionen sind die geddmpften Osziliationen um die Nullinie,
was ein Zeichen des overscreening-effects ist. Mit einer Vergrofierung des ionischen
Radiusses, nehmen die Oszillationsamplituden ab. Dies liegt zum Einen daran, dall
. mit wachsendem Radius die grofien Beitrage des Formfaktors zu kleineren Werten ver-
schoben werden. D.h. sie riicken von der Maximumsposition von y(k) weg. Auf der
anderen Seite beobachtet man den nichttrivialen Effekt, der bereits angedeutet wurde.
" Fiir ein Ton mit Radius @ = 1 A ist der Unterschied sehr klein zwischen dem S(r). das
mit der linearen Antwortfunktion und dem welches mit y.¢s(k, Fo} bestimmt wurde.
TFin deutlicherer Unterschied ist fiir das Ion mit Radius a = 1.5 A zu beobachten. Die
Frgebnisse der nichtlinearen Néherung zeigen kleinere und stéarker gedampfte Oszil-
lationen als die aus der linearen Rechnung. Dies ist die direkte Konsequenz aus der
unterschiedlich starken Uberlappung im k-Raum zwischen dem Formfaktor des lons
und der Antwortfunktion. Da nur das Maximum von y.;s(k, Fp) deutlich reduziert ist
im Vergleich zu y(k), ist der nichtlineare Effekt stirker fir das 1.5 A-Ton als fitr das
1 A-lon. Fiir ein Ion mit Radius ¢ = 2 A wird der Effekt wiederum schwicher sein,

" als fiir das 1.5 A-Jon. Der EinfluB einer Verschmierung der ionischen Ladungsvertei-
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Abbildung 5.9: Die Fourier Darstellung der BS und SBS Modelle, verglichen
fir Radien e =1 A und @ = 1.5 A. Der Beitrag von pgs und psps am Ort des
Maximums der dielktrischen Antwortfunktion variiert stark mit dem Radius,
was zu einer unterschiedlichen Uberlappung der externen Ladungsverteilung
mit der Losungsmittelstruktur fithrt.

lung (SB5-Modell) reduziert die Amplituden der Oszillationen von S{r) im Vergleich zu
dem BS-Modell. Dies hdangt direkt mit der Reduzierung der hohen k-Komponenten des
Formfaktors zusammen, der den Uherlapp zwischen pe(k} und (k) baw. veis(k, Eo)
herabsetzt. Der Einflull der Nichtlinearitdt aufl S(r) zeigt somit dieselben Merkmale
wie Hir das BS-Modell. Das wichtige Resultat dieser qualitativen Studie ist somit, dafl
nichtlineare Effckte nicht notwendigerweise in monotoner Weise mit der Zunahme des
ionischen Radiusses abnehmen.

Es soll nun der allgemeinere Fall diskutiert werden, wo das elektrische Feld des lons
eine Funktion des Abstandes ist [8]. Iiir realistische lonen, wie z.B. Cl~. das einen
Radius ¢ = 1.64 A besitzt [159], betragt die elektrische Feldstirke an der Oberfliche
Eo 2 5 V/A. Bei diesen hohen Feldstarken mufi angenommen werden, daf nichtli-
neare Effekte zumindest in der ersten Solvatschale eine grofie Rolle spielen werden.
Da die stérungstheoretische Rechnung nicht in der Lage ist, eine Antwortfunktion {iir
solch grofie Feldstdrken zu liefern, kann man fir eine theoretische Beschreibung die
parametrisierte Antwortfunktion, y(k, Ep) als Niherung verwenden, wobei L als Funk-
tion der Feldstarke variiert wird. Dies ist selbstverstandlich eine grobe Naherung fiir
die nichtlokale dielekfrische Funktion. Im nichtlinearen Fall hdngt v nicht nur von
dem relativen Abstand der Koordinaten r und r’ ab, sondern ebenfalls von ihren Ab-
solutkoordinaten, was geschrieben werden als yos(r.v'} = yas{r — v/, (r +1')/2) #
Xagl|r =1'1). Eine Fourier Transformation des zweiten Terms liefert y,s(k, (v 417)/2).
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Abbildung 5.10: Vergleich der Abschirmfunktionen, S{r} — 1, wie sie mit
Hilfe der linearen Antworttheorie (durchgezogene Linie) und der nichtlinearen
Antwortfunktion (gestrichelte Linie) aus der Stérungsrechnung fiir das groBle
erlaubte Feld (Ey = 0.1 V/A) erhalten wurden. Verglichen sind Ergebnisse fiir
das BS und SBS Modell mit Radien @ = 1 A und ¢ = 1.5 A. (Zwr besseren
Leshbarkeit sind die Ergebnisse gegeneinander verschoben. Die rechte Ordinate
entspricht dem 1 A-, die linke dem 1.5 A-Ton.

In der Niherung wird der Tensor somit auf seinen longitudinalen Anteil, k%5 JE X 0,
reduziert®. Weiterhin wird eine lineare Beziehung zwischen dem Abstand r und dem
elekirischen Feld angenommen und es wird nicht unterschieden zwischen Korrelatio-
nen zwischen Molekiilen deren Verbindungsvektor unterschiedliche Orientierungen be-
sitzt. beziiglich (r + r')/2). Die ionischen Formfaktoren des BS- und SBS-Modells
werden in geringem Abstand vom Ion unterschiedliche Felder produzieren® was zu un-
terschiedlichen dielektrischen Antworten des Mediums fithren wird. Als Konsequenz
werden die effektiven Antwortfunktionen fiir verschiedene Formfaktoren unterschiedlich
aussehen.

Wenn innerhalb dieser Niherungen Gl. 5.28 ausgewertet wird, findet man erhebliche
Unterschiede im Vergleich zu Rechnungen, die eine lineare Antwortfunktion, x(k), zu-
grunde legt {siche Abb. 5.11). Das erstaunlichste Merkmal ist, dali der overscreening
effect vollstindig unterdriickt wird. Die Oszillationen von S(r) verlaufen sémtlich im
positiven Bereich und ihre Amplituden sind stark reduziert verglichen mit dem line-
aren Fall. Diese Dampfung ist offensichtlick die Folge der starken, relativen Verbrei-
“terung der Antwortfunktion im Bereich ihres Maximums aufgrund der Verkleinerung
des Kopplungsparameters L in GL 5.26. Fafit man die Antwortfunktion als rdumliche
Resonanz aul, so bedeutet eine scharfe Verteilung im k-Raum eine schwache Dam-
pfung der Oszillationen im Ortsraum. Eine Ernledrigung des Maximums bedeutet eine
VergréBerung der Halbwertsbreite der Resonanz, was zu einer starkeren Damplung der
réumlichen Oszillationen fithrt. Die Position des Maximums in x{k, £p) bleibt un-

#Diese Annahme war bereits explizit in der stérungstheoretischen Rechnung gemacht worden.
" “In grofien Abstinden vom Ion besilzen die elektrischen Felder des BS- wie auch des S$BS-Modells
‘dem Coulombgesetz, £y o r? S
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Abbildung 5.11: Vergleich der Abschirmfunktionen, S{r) — 1, zwi-
schen Ereebnissen aus der linearen Antworl und der quasi-linearen
Niherung, Gl. 5.26, die die Ortsabhingigkeil der ionischen elek-
trischen Feldstérke mit einbezieht.

verdndert als Funktion von L. was zu einer unverénderten raumlichen Oszillation von
S{r) fithrt. Die Dampfung der Oszillationen ist so stark, daff man von 7 > 3 A von
einer nahezu exponentiellen Damplung sprechen kann. die aus dem Lorentzanteil von
v(k. Ey) resultiert. Es ist interessant anzumerken. dafl in einem Abstand r & 5 A noch
immer deutliche Abweichungen zu dem linearen Ergebnis zu beobachten sind. Dies
bedeutet, dal selbst in der zweiten Hvdratschale die Korrelationen der Polarisations-
Fluktuationen noch betrachtlich durch das lon beeinflufit werden. Es muf} jedoch be-
tont werden, daf} dieses Ergebnis, aufgrund der gemachten Annahmen, nur einen mehr
gualitativen Charakter besitzt. Trotzdem konnen die Resultate als deutlicher Hinweis
betrachtet werden, dafi durch nichtlineare Effekte die Resultate, die aut der Basis der
linearen. Antwortfunktion gewonnen wurden, stark modifiziert werden.

5.8.2  Die freie Enthalpie der Hydratation
Beriicksichtigt man die riumliche Dispersion sowie die Nichtlinearitdt der dielekirischen

Antwort, so kann man den elektrostatischen Teil der Hydratationsenergie aus Gl. 2.54

schreiben als

BT 1 oo :
AW, = f dc ¢ / dr 47r? G (r) (5.32)
0 4]
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Abbildung 5.12:  Die effektive dielekirische Antwortfunkiion,
Nerslk, Eo), Gl 534, die in die Bestimmung der Hydratation-
senergie eingeht. Y.s/(k, Ey) varilert dabei in Abhéngigkeit der
ionischen Feldstarke als Funktion des Abstandes von der Io-
nencherflache. Die Form der linearen Antwortfunktion wird in
einem Abstand r &~ 154 angenominet.
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Hierbei beinhaltet g, (r) eine Korrektur der Ladungsverteilung, die das endliche Volu-
men des lons mit einbezieht!®. vk, (Fy) ist die effektive dielektrische Antwortfunk-
tion. Da wahrend des Ladungszyklus (vergl. Abschn. 2.3.2) das elektrische Feld des
lons veréndert wird, mufl sie in der Ladungsintegration berticksichtigt werden. Fiir

- "Hierbei wird das Verfahren angewandt, dafd in Abschn.2.2.3 vorgestellt wurde {COA). Der Effekt,
der hierdurch auftritt kann fitr den linearen Fall quantitativ abgeschitzt werden. In Abschn.2.2.3
wurde gezeigt, daBl fiir zentralsymmietrisch verschmierte Ladungsverteilungen die Korrektur eine La-
dungsverteilung erzeugt, die auferhalb des Cut-Out-Volumens mit Radius e, nicht variiert wird. Die
Ladungsmenge g;, die innerhalb von « liegt wird durch diese Korrektur auf eine Bornsphire mit Ra-
dius @ und Ladung ¢; transformiert. Die Korrekiur der Hydratationsenergie kann somit angenahert
geschrieben werden als
AWy ~ _‘*’fm&-ﬁff‘s) + %Am;‘f‘sl

“wobel AT“V;SBS) und "’_"le’i-’f 5 die Hydratationsenergien sind, die ohne Karrektur fiir das SBS-bzw.

BS-Modell erhalten werden. g, ist die Ladungsmenge aufierhalb des Cut—Out-.Volumens.j L
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Abbildung 5.13: Der elektrostatische Anteil der freien Hydrata-
tionsenergie fiir einfach geladene lonen. Die Ergebnisse aus der
nichtlinearen Rechnung, G1.5.33, sind verglichen mit (1) experimen-
tellen Daten fiir positive und negative lonen (Symbole) {1581, (ii)
Ergebnissen aus einer linearen Antwort Rechnung d.h. [, = const
in GI. 5.26 (Strich-Linie), (iii) einer linearen Antwort Rechnung,
die (k) durch eine Lorentzfunktion mit A = 3A approximiert
{Punktlinie) und (iv) dem dispersionslosen Limes, der Born Formel
Gl. 2.56. In dem Bildausschnitt sind Ergebnisse aus einer nicht-
linearen Rechnung, Gl. 5.32, fir das SBS Modell gezeigt und mit
experimentellen Daten verglichen.

den speziellen Fall des BS-Modells, fiir das gilt p.(r) = p.(r) = ¢6(r — a)/4wa®, kann
die Integration {iber die Ortsraumvariable ausgefiihrt werden und Gl. 5.32 ldBt sich
schreiben als 3]

[

s 2
ST KA
i{.?.aE

was eine. Verallgemeinerung der Dogonadze-Kornyshev-Gleichung [26]. Hierbei ist.

(5.33)

aw, =L /0 dk Xeps(k, Fa)

T

E 1 - m . . e oy
Nesslk, Eo) = 2/{) d¢ (xeps(k, CEo) (5.34)

Zur Veranschaulichung ist die feldabhingige dielektrische Antwortfunktion, Gl. 5.34,
fiir ein Jon mit Radius @ = 1.5 A in Abb. 5.12 dargestellt. Die Ergebnisse, die anf-
grund.von Gl. 5.32 fir das SBS-Modell und Gl. 5.33 fiir das BS-Modell erhalten waz-
den, sind in:Abb. 5.13 dargestellt. Sie werden dabei mit experimentellen Ergebnissen
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fiir einfach geladene Alkali- und Halogenid-lonen verglichen [207]. Ebenso werden sie
verglichen mit Ergebnissen, die in der Bestimmung von AW (i) die lineare Antwort-
funktion zugrunde legten (L = const in Gl 5.26), (i1} eine Lorentzfunktion gebrauchten
e. = ¢ =1 und A; = 34 in Gl 5.26, (iil) eine lokale elektrostatische Naherung, d.h.
die Born-Formel, benatzten. Wie bereits in Abschn. 4.12.2 gelunden wurde fithrt die
lineare Antwortfunktion zu einer sehr groBen Uberbewertung von AIW,;. Fiir kleine To-
nen liegen die Werte einen Faktor ~ 3 hoher, als ihn die klassische Born-Formel liefert.
die wiederum ein Faktor ~ 3 grofiere Werte ergibt, als sie im Experiment gefunden
werden. Im Gegensatz dazu fiihrt die Lorentzfunktion mit einer Korrelationslinge von
A = 3 A fiir kleine Ionen auf Werte von AW,,, die einen Faktor ~ 3 zu klein sind. Da die
Lorentzfunktion die dielektrische Funktion zwischen Vakuum- und Bulkwert exponen-
tiell interpoliert. ist zu erwarten, daf} fiir diese Form von y (&) die Hydratationsenergien
stets kleizer sind als von der Born Formel beschrieben. Interessanterweise zeigt sich,
daf die Ubercinstimmung zwischen Experiment und Berechnung am besten 1st fiir die

Berechnung mit Hilfe der nichtlinearen dielektrischen Antwortfunktion, V. (k. Eq).
Aufgrund des starken elektrischen Feldes in der N&he des lons, ist das Maximum der
Antwortfunktion bei k = 3 A~ drastisch erniedrigt und #hnelt stark einer Lorentz-
funktion. Dies fithrt dazu. daff der (Tberlapp zwischen ionischem Formfaktor und der
Antwortfunktion nicht zu so grofien Werten fithrt, wie es fiir das lineare (k) der
Fall ist und somit AW,; stark reduziert wird. Wie man allerdings sieht, fithrt die
nichtlineare Rechnung immer noch zu iiberhthten Werten von AW, im Vergleich zum
Experiment. Dies kénnte eine Konsequenz der nichtelektrostatischen Terme W, und
Wyisp sein, die in den experimentellen Werten enthalten sind und deren Beriicksichti-
gung die berechneten Werte erniedrigen wirde. Allerdings zeigen Abschatzungen dieser
Terme, die auf der Hydratation von Edelgasen beruhen {161}, daB lediglich eine Kor-
rektur von ~ 0.3 el zu erwarten ist, was zu klein ist. um die beobachtete Diskrepanz
zu erklaren. Beriicksichitigt man jedoch die raumliche Ladungsverschmierung der lo-
nen, so 1aBt sich die Hydratationsenergie in den Bereich der experimentellen Werte
reduzieren. Nimmt man einen Parameter i im Bereich =~ 0.3 A — 0.5 4 an, so wer-
den die Hydratationsenergien der Ionen sehr gut reproduziert. In Abb. 5.13 erkennt
man, da3 mit der Delokalisierung der Ladungsverteilung AW,; fiiv kleine Werte von 5
zunéachst leicht anwdachst und erst fiir gréBere Verschmierungen abnimmt. Hierbel ist
zu berticksichtigen, daf} sich zwei entgegengesetzte Fffekte aushalancieren missen. Auf
~der einen Seite fithrt die Ladungsverschmierung zu einer Reduzierung des Uberlapps
zwischen Antwortfunktion und Formfaktor im Bereich des Maximums von x(&, £o),
‘was zu einer Reduzierung von AW, fithrt. Auf der anderen Seite wird durch die
Ladungsverschmierung das elektrische Feld in der néchsten Nihe des Tons im Vergleich
zu dem BS-Modell reduziert, was zu einer Erhdhung des Maximums in der effektiven
nichtlinearen Antwortfunktion, Gl 5.26, fithrt und somit die Tendenz hesitzt AW,
zi erhdhen. Diese Effekte fiilhren zu dem nicht-monotonen Verhalten von AW, in
Abhéangigkeit des Verschmierungsparameters 7.
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5.9 Der makroskopische Limes: & =0.

Um die nichtlineare dielektrische Antwort im makroskopischen Limes zu betrachten, ist
es zunichst naheliegend, die Wellenzahl gegers Null streben zu lassen und ein homogenes
externes elektrisches Feld, Ey. anzunehmen. Dabei bestimmt man in der Simulation die
vom Feld induzierte Polarisationsdichte, {#)g,. in Richiung des externen Feldes [9].
Wenn man die Randbedingungen, die man in der Computersimulation verwenden muf,
um die langreichweitigen Wechselwirkungen der molekularen Dipole zu beriicksichtigen,
mit einbezieht, so erhalt man im Fall der Ewald Summationsmethode fiir die Beziehung
zwischen der DK und der induzierten Polarisation {112, 114, 115, 116, 117]

(5.35)

Vergleicht man diesen Ausdruck mit der makroskopischen Gleichung, 1—1/¢ = 47 P/ D,
wobei P und D die Betrige der makroskopischen Polarisation sowie die Induktion be-
zeichnen, so wird dentlich, daB die dielektrische Antwort auf das externe Feld um cinen
Faktor ¢ {tberhoht ist. Dies zeigt. dafl in diesem Fall das externe Feld nicht mit In-
duktion identifiziert werden kann'!. In Ref.[57] wurde gezeigt, dafl immer dann, wenn
die Aquipotentialfiichen der externen Ladungsverteilung mit der Symmetrie des Medi-

ums iibereinstimmen, das externe Feld gleich der dem Induktionsfeld ist, Ey = D.
In einem kubischen System, daf periodischen Randbedingungen unterworfen ist, kann

diese Forderung fiir ein homogenes Feld nichi erfiillt werden. Die Aquipotentialflichen
sind dabei stets senkrecht bzw. paraliel zu den Systemumrandungen. Betrachtet man
auf der anderen Seite ein sphirisches Ion, in einem unendlich ausgedelinten Medjum
{hzw. sehr grof gegeniiber allen charakteristischen Léngen), so kann man die Equipo-
tentialfiichen des ionischen Feldes als kommenstirabel mit der System Symmetrie be-
trachten. In diesem Falle sollte also entsprechend Fy, = ) gelten. Bezogen auf das
von einem fon erzeugle Feld, sollte die induzierte Polarisation in etwa einen Faktor 80
kieiner sein. als {M)g,, das durch Gl. 5.35 beschrieben wird. Trotzden: wird durch
Gl. 5.35 die Moglichkeit gegeben, die makroskopische DK in Anwesenheit des aufieren
Feldes zu bestimmen.

Um den Bereich von externen Feldern zu bestimmen, in dem die Polarisation linear auf
das duBere Feld reagiert, wurden 11 Computer Simulationsldufe durchgefithrt, in denen
das Feld in einem Bereich zwischen Eg = 0.001 V/A und Ep = 4 ¥/ 4 variiert wurde [9].
Dieses Interval von externen Feldern entspricht einem Bereich von Wechselwirkungse-
nergien zwischen einem Wasserdipol und dem Feld von 4-107* ¢V und 1.6 eV und vari-

SN Ref.[205] wurde gezeigt, daf im makroskopischen Fall # = 0 die Beziehung zwischen dem
externen Feld und ¢ stark von den Randbedingungen abhiingt, die man anwendet. So ergibt sich
bspw. fiir die Reakiionsfeldmethode der Ausdruck

¢ 1[,_e=12err—1) U dx (Mg,
€42 ct2 2epp+1 T3 By

wobel egp die DK des umgebenden Medinms 1st,
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Abbildung 5.14: Die Dichte des totalen Dipolmomentes des
Svstems als Funktion der externen Feldstirke. Im Bereich
kleiner Feldstérken folgt (M)g, einer Langevin Funktion L{Fy) =
Alcoth(BEy) — 1/(BEy)) mit den Parametern 4 = 2D/4 und
B = 1304/V. In starken Feldern weicht das Ergehnis von L{Ej)
ab, da sich das molekulare Dipolmoment dndert (aufgrund der sich
dndernden Molekillgeometrie). Der Bildausschnitt zeigt die dielek-
trische Antwortfunktion, v = 1 — 1/¢. Hierbei werden starke Ab-
weichungen von dem linearen Fall erst fiir Feldstirken Ey > 0.1V/A
beobachtet.

iert damit zwischen dem ~ 1/100- und demn ~ 60-fachen der thermischen Energie. Die
Ergebnisse der Simulationen sind in Abb. 5.14 gezeigt, in dem die mittiere Dipoldichte
als Funktion des externen Feldes dargestellt ist. Die Abweichung von dem linearen
Verhalten beginnt dabei schon bei externen Feldstirken von Ep ~ 0.025 V/A. Von
diesen Feldstarken an redaziert sich die Steigung von (M), drastisch. Interessanter-
‘weise erreicht die Polarisationsdichte aber keinen Sittigungswert, sondern behilt eine
- leicht positive Steigung. Dies ist offensichtlich ein Charakteristikum der Flexibilitit
der Molekiile. In starken elektrischen Feldern richien sich die Wassermolekiile mit
ihren Dipolen in Richtung des Feldes aus, um die Dipol-Feld-Wechselwirkungsenergie
(W = —uEy) zu minimieren. Ein flexibles Molekiil hat eine weitere Moglichkeit, die
Wechselwirkungsenergie zu reduzieren, indem es das Dipolmoment erhéht durch eine
VergroBerung des intramolekularen O — A-Abstandes und/oder durch Reduzierung des
(H-O-H}-Winkels. In Tab. 5.3 siud die mittleren Dipolmomente in Abhéngigkeit der
Feldstéarke aufgelistet. Fiir Felder £y > 0.05 V/ A erhéht sich das Dipolmoment kon-
tinuierlich von seinem freien Wert g = 1.97 D auf g = 2.36 D. Diese Erhoéhung ist ver-
bunden mit einer Vergréferung der Bindungslinge dog von 0.975 A auf 1.023 ,,zl-sowie_ e
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Ly [V/A] ¢ cos(fi¥o) {1)g, | D]
0. 80.0 (+ 5) ~ 0 1.97
0.001 953 (£31)  0.04 1.97
0.01 827 (+31) 035 1.97
0.05 356 (+0.6) 067 1.98
0.1 2L.1{+02) 081 1.98
0.5 5.7 0.94 2.02
1.0 3.5 0.96 2.07
2.5 9.1 0.93 2.21
4.0 1.7 0.99 236

Tabelle 5.3: Die makroskopische Dielekirizitdtskonstante e aus
Gl. 5.35, die Orientierung des molekularen Dipoimoment Vektors p,
sowie der Mittelwert des molekularen Dipolmoments als eine Funk-
tion der externen Feldstidrke Fy. Zum Vergleich ist ebenfalls der
feldfreie Wert gezeigt, der mit Hilfe des FDT bestimmi wurde (s.
Abschn. 4.5].

einer Verringerung des Winkels o = /{HOH) von o = 100.8% auf o = 86.37. Dieser
ProzeB verlauft parallel mit stédrkeren Orientierung der Dipole in Feldrichtung. In dem
starksten Feld ist die Orientierung der Dipole naheza vollstéandig, i.e. cos(pEq) = 0.99.
Dies bedeutet, dal der einzige Freiheitsgrad auf den das Feld noch wirken kann, die
interne molekulare Geometrie ist. Wenn man das Feld noch starker erhéhen wiirde,
konnte dies theoretisch zu einer Dissoziation des Molekiils fithren. Die Dissoziation-
senergie (Wyes = 5.1 eV [11]) liegt allerdings einen Faktor ~ 3.2 hoher als die, im
vorliegenden Fall. stirkste Wechselwirkungsenergie zwischen Dipolen und externem
Feld. Hierbei mufl man allerdings bemerken. dafi in diesen starken Feldern sowohl
das infer- als auch das intramolekulare Potential fehlerhaft werden, da elektronische
Polarisationseffekte eine wichtige Rolle spielen werden [208].

Es mag erstaunlich sein, dafl dielektrische Sattigungseffekte bereits bei Feldern von
Eo 20,025 V/A auftreten. Bei diesen Feldstirken ist die thermische Energie noch um
einen Faktor 5 grofer als die korrespondierende Dipol-Feld-Energie, d.h. letztere ist
einen Faktor ~ 40 kleiner als die Wasserstoffbriickenbindungsenergie, die maBgeblich
ist fiir die intermolekulare Struktur von Wasser. Dieses Ergebnis ist allerdings die
Konsequenz, die sich aus GI. 5.35 ergibt und die mit der iiberhéhten dielektrischen
Antwort auf das externe Feld verkniipft ist. Vergleicht man dieses Resultat mit der
dielektrischen Antwort im Falle & # 0, so sieht man, daf} der Bereich der externen
Feldstérke im Falle & = 0. in dem die Polarisation linear ist, um einen Faktor von = 30
“reduziert ist. Dieses Ergebnis legt es nahe, daB fiir den Fall, in dem Ey = D gilt (bspvx

sphausche Ionen) der-lineare Bereich fiir & = 0 reskaliert werden kann. e




5.10. FELDINDUZIERTE PHASENUBERGANGE 139

Experimentell [11] wurde gefunden, daf in elektrischen Feldern E ~ 0.001 /4 '?
nichtlineare Effekte bereits erkennbar sind. Der beobachtete Effekt ist allerdings sehr
klein, —Ae/e =~ 1.5-107". Da in den Computer Simulationen bei den kleinsten Feldern
aufgrund der thermischen Schwankungen noch sehr grofie Fehlerbalken in der mittleren
Polarisation vorhanden sind, macht sich ein so kleiner Effekt in den Resultaten noch
nicht bemerkbar.

In einer Computer Simulation des SPC Wasser Modells [196] wurde cine externc
Feldstirke von Fy = 0.04 V/A gefunden, bis zu der die Polarisation linear auf das
externe Feld reagiert. Der kleine Unterschied kann daran liegen, dafi SPC Wasser eine
kleinere DX besitzt als BJH Wasser. Das bedeutet, daf die Polarisation des SPC Mod-
ells in Abhéngigkeit des externen Feldes stets kieiner ist als fiir das BJH Modell und
daher der lineare Bereich verschoben sein kann. Zum anderen wurde in Ref.[196] ein
Reaktionsfeld, im Unterschied zur Ewald Summationsmethode i vorliegenden Fall,
als Randbedingung benutzt, was ebenfalls einen Einflul haben kann. Da das SPC
Modell ein starres Wassermolelil darstelit, wurde fiir sehr starke Felder ein konstanter
Wert der Polarisation eingenommen, was auf vollsténdige Ausrichtung der Molekiile in
Richiung des Feldes schiiefien 1a0t.

5.16 Feldinduzierte Phaseniiberginge

Is soll nun ein interessantes Phanromen betrachtet werden. dafl bel den starksien exter-
nen elektrischen Feldern aufgetreten ist: den Phaseniibergang von flissigem Wasser in
eine eisartige Struktur [9]. Die Untersuchung dieses Phinomens beschrinkt sich dabei
auf homogene elektrische Felder, d.h. den Fall mit k¥ = 0. Es soll aber hemerkt werden,
dafl das Phaseniibergange auch fur & # 0 beobachtet worden sind. Mit der Steigerung
der elektrischen Feldsidrke richten sich die Molekiile immer stirker in Richtung des
Feldes aus. Dies fithrt zu einer rdmmlichen Anisotropie, die verkniipft ist mit einer
unterschiedlichen Beweglichkeit der Molekiile in die verschiedenen Richtungen. Dieser
Sachverhalt spiegelt sich wieder in einer anisotropen Aulspaltung des Diffusionskoef-
fizienten 0 in einen zum Feld parallelen, Dy, und einen senkrechten, D, Teil, wobei
Dy mit steigender Feldstdrke kleiner wird ais [J;. Interesanterweise entsteht aber
‘keine amorphe Struktur, in der die Beweglichkeit der Molekiile immer stirker reduziert
‘wird und somit einfriert, sondern es bilden sich senkrecht zum Feld parallel liegende
Schichten von Wassermolekiilen aus. Die Entwicklung dieser Schichten mit steigender
Feldstérke kann in Abb. 5.15 betrachtet werden, wo die normierte Anzahldichie der
Sauerstofl-Sites in Richtung des externen Feldes fiir mehrere Feldstarken dargestelll
ist. Bis zu einer Feldstirke von Fy &~ 1 V/A andert sich die mittlere Dichte, rela-
tiv. zum feldfreien Fall, praktisch nicht. Die resultierenden Schwankungen sind eher
statistischer Natur und sind ebenfalls fiir kleinere Feldstarken zu beobachten. Bei
Ey = 2.5 V/A treten erste signifikante Oszillationen auf, die auf eine Strukturbil-
dung deuten und bei der stirksten Feldstirke (Eq = 4 V/A) sind die Oszillationen so

12F = D — 47 P entspricht formell dem externen Feld in Gl. 5.35.
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Ey [VIA] {nwg) (Uns) (Umo)

{. 207 0.191 0.394

0.01 2.09 0.190  0.397

g.1 2,12 0.180 0.381

1.0 2.37 0.184  0.437

2.5 2.55 0.204 0.519

4.0 2.73 0.225  0.612

Tabelle 5.4: Die mittlere Anzah! der Wasserstoffbriicken pro Molekiil, {ngg), die mitt-
Jere Energie (in eV') einer WasserstofTbriicke, {({/gg) sowie die mittlere potentielie Ener-
gie eines Wassermolekiils, {Uy,0), als Funktion der externen Feldstérke Fy.

Ey [V/ {] (Us) (ma) (L) (p) (Uz) (p2) {Us} (pa) (Lia} (pa) (Us) (ps)

0. 0.0 (0.07) 0.193 {0.25) 0.191 (0.33) 0.190 (0.25) 0.189 (0.09) 0.180 {(0.006)
0.01 0.0 (0.06) 0.191 {0.24) 0.190 (0.34) 0.190 (0.26) 0.188 (0. 10) 0.179 (0.005)
0.1 0.0 (0.07) 0.181 {0.24) 0.180 {0.33) 0.179 (0.25) 0.177 (0.11) 0.166 {0.006)
1.0 0.0 (0.04} 0.184 (0.183) 0.184 {0.32) 0.184 (0.27) 0.185 (O 17)  0.167 (0.005)
2.5 0.0 (0.03) 0.204 (0.16) 0.204 {0.31) ©0.203 (0.24) 0.205 (0.25) 0.186 (0.006)
1.0 0.0 (0.02)  0.226 {0.13) 0.225 (0.30) 0.225 (0.21) 0.224 (0.34) 0.204 (0.003)
Tabelle 5.53: Die Energie {in eV, die anfgebracht werden muf}, am alle Wasser-

stoffbriicken aufzubrechen, in die ein Molekil involviert ist (Donror- und Akzep-
torbindungen). Letztere ist gegeben durch ({/r,0) = X pi{U;), wobei p; die Wahrschein-
lichkeit ist, daf} ein Molekiil iiber i Wasserstoffbriicken zu seinen Nachbarn gebunden
ist. {{;) ist dabei die Wechselwirkungsenergie mit den ¢ Nachbarn.

stark entwickelt, dal man von einer kompletten Separierung der einzelnen Schichten
gegeneinander sprechen kann. Hierbei soll angemerkt werden, daf anfgrund von fehlen-
den Oberflichen und der Homogenitit des externen Feldes die raumliche Position, an
der sich die Schichten ausbilden, zufallig ist. Ahnliche Arten von Phaseniibergéngen
- wurden in anderen Systemen beobachtet [190, 197, 203], wobei eine kleinere kriti-
sche Feldstirke gefunden wurde. Diese lag zwischen 0.5 V/ A und 2 V/A. Um auch
einen langsam ablaufenden Phaseniibergang beobachten zu kénnen, wurden die Sy-
steme mit den stirksten Feldern fiir eine Zeit von 300 ps simuliert. Die Dichtestruktur
in Abb. 5.15 zeigt eine Mittelung iiber die letzten 50 ps. Daraus ist ersichtlich, dafl
bei Raumtemperatur die Llitiqche Feldstérke fiir einen Phaseniibergang in eine elsar-

tige Struktur zwischen 2.5 V/A4 und 4 V/4 liegt'®. Es soll bemerkt werden, daf die

13Es sei angemerkt, daf} diese Werte scheinbar unabhéngig von dem unterschiedlichen Verhalten der
“dielektrischen Sattigung im Falle & = ¢ und k 5 0 sind, da fiir & # 0 bel vergleichbaren Feldstarken
ebenfalls Phaseniibergange gefunden wurden.
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Abbildung 5.15: Die lokale Dichte der Sauerstoff-
Sites, normiert auf den feldfreien Fall, gezeigt in

- "Richtung des externen elektrischen Feldes, £y, fur

- die 3 groften Feldstarken, die untersucht wurden. .. -

- Mittelung der Sauerstoffdichte im Laborsystem vorgenommen wurde. Da die Simu- .
~ - lationen fiir ein periodisches System, ohne Oberflachen durchgefithrt wurden, gibt es - ;

-+ immer noch eine geringe Beweglichkeit der Molekiile in Richtung des Feldes, was cinen " -
- nicht verschwindenden Diffusionskoeffizienten Dy bedeutet. Allerdings st Dy einen
o Faktor =2 10 kleiner als der isotrope Diffusionskoeffizient im feldfreien Fall und auch ™

- . sehr viel kleiner als D von unterkithitem Wasser [203]. :D.urch___di_ese A_rt 'del_'_ Mittelung I,
. ':'suld die. D1chteosmlla,tlonen leicht Uﬁ)bt’:hﬁl?ﬁi’f R R

S Um. das kristallisierte System in seiner 3-dimensionalen StruLtuz Zu betlachten ishin

3 ~den Figuren : 5.16, 5. 17 fir das stirkste Feld eine 3-D Replasentatlon der SlﬂlulathDS*.: LR
i box gezeigh. In Abb. 5.16 st eine Momentaufnahme, aus-einer Sicht senkrecht zur .

-~ Feldrichtung, nach 350 ps dargestellt. In dieser'Darstellung ist die Schichtstruktur der i

- benachbarten Molekillebenen mit parallel ausgerichteten Dipolmomenten sehr gut zu .

~.7erkennen. “Allerdings gibt es nicht nur in Richtung des elektrischen Feldes eine Or d—"j'.'._'-'i_ e

- nung der Molekiile, sondern ebenfalls senkrecht dazu, wie in- Abb. 5.17 zu erkennenist.

Hier sind die vier henachbarten Schichten der hnLen Seite aus Abb. 5.16 nacheinan-

der dargestellt. Auffallig sind die anndhernd gleichen Abstinde der Sauerstofl-Sites
benachbarter Molekiile, sowie dafl die Molekillebenen samtlicher Molekiile in einer
gemeinsamen Schicht in etwa parailel ausgerichtet sind. Die Ebenen der Molekiile
in zwei benachbarten Schichten sind dagegen um 90° gegeneinander gedreht. Weiter-
hin liegen die Sauerstoff-Sites der zweiten Schicht zwischen den Sauerstofl-Sites der
ersten Schicht in der dargesteliten Projektion. Diese Art der Orientierung der Ebenen
dndert sich anndhernd periodisch. Es wird lediglich eine Ausnahme beobachtet, die
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Abbildung 5.16: Momentaufnahme einer Konfiguration von
Wassermolekiilen, denen ein externes Feld £, = 4V/A
Der Blick ist senkrecht zum Feld. Bei
dieser Feldstiarke sind die Wassermolekiile vollstdndig in Rich-

tung des Feldes ausgerichtet.

{iberlagert wurde.
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0. 0.975 1.501 100.8
0.01 0.975 1.501 100.8
0.1 0.976 1.496 160.1
1.0 0.984 1.470 96.7
2.5 1.000 1.431 91.4
4.0 1.023 1.399 86.3

“Tabelle 5.6: Die durchschnittlichen intramoleku-

laren Abstinde dog und dpy sowie der mittlere . -
- Winkel Z(HOH) als Funktion der externen elek- '
" trischen Feldstirke Fj. L

“ebenfalls in Abb. 5.17 zu schen ist. Die molekularen Ebenen der zweiten und dritten °

Schicht (I'ig. 5.17b.c) sind parallel zueinander. Dieser Effekt ist jedoch eindeutig auf
die Geometrie der Simulationsbox zuriickzufithren.

'_ Wie aus Abb. 5.16 ersichtlich ist, 1Bt die Ausdehnung der Box eine Anzahl'.\{on
.9 Schichten zu. Das bedeutet, daB es nicht moglich ist eine 2-Periodizitat zu re-

] “alisieren und somit zumindest zwei Schichten parallel zueinander oder:gegenseitige -
Unordnung aufweisen miissen. Es scheint plausibel, dafl zwei Schichten mit paral- |
““lel zueinander orientierten Molekiilebenen energetisch nicht so stabil sind, wie zwel -
. -gegeneinder um 90° verdrehte. In letzterer sind die Wasserstoff-Wasserstoff-Abstiande
:_-'benachbaltel Molekiile maximiert, was die Wechselwirkungsenergie verringert. Es ist -
- méglich, daB durch das Bestreben der Energieminimierung ein spontaner’ Umklapp-
-~ Prozef) der Molekiilebenen um 90° eintreten kann. In einer Simulationsbox mit einer .
' Seitenlange, die eine 2-Periodizitit erlaubt, wiirde man eine strenge Periodizitat der .
'.l\f‘lolekﬂlschichten.ﬁndea. ‘Da . das elektrische Feld die Molekiile in direkter. Weise nur

~in der Richtung des Feldes beeinflussen kann, d.h. die molekularen Dipole ausrichtet,

- muB die Ordnung senkrecht zum Feld als ein sekundirer Effekt betrachtet werden. Dies

kann nur durch eine Energieminimierung benachbarter, wasserstoffbriickengebundener
Molekiile bewerkstelligt werden. Da die Beweglichkeit der Molekiile zwar reduziert,
aber ungleich Null ist, konnen die Molekiile innerhalb der Schichten die energetisch
. optimale Konfiguration einnehmen. Diese besteht in der Ausbildung einer Wasser-
- stoffbriickenbindung unter gleichzeitiger Maximierung des Wasserstoff-Wasserstoff-Ab-
standes benachbarter Molekiile. Um den Einfluff der Wasserstoffbriicken auf die Struk-
turbildung zu untersuchen, wurden die Bindungsenergien sowie die Anzah! der Wasser-
stoffbriicken pro Molekiil analysiert. Als Kriterium fiir die Existenz einer Wasser-
stoftfbriicke wurde die geometrische Definition benutzt, die in Ref.[209] vorgeschlagen
wurde. Eine Konfiguration wird demzufolge als wasserstoffbriickengebunden betrach-
tet, wenn der intermolekulare O — O-Abstand gréBer ist als 3.35 4 und der Winkel, der
durch die intramolekularen O — H- sowie intermolekularen O — O-Vektoren gebildet
~wird, kleiner als 20° ist. Wie in Tab. 5.5 zu sehen ist, ist die Bindungsenergie, {(Ugp),
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R

B

R R

Abbildung 5.17: Die gleiche Konfiguration wie in Abb. 5.16,
jedoch mit Sicht in Richtung des Feldes. Die Bilder a-d
zeigen die Schichtstruktur der Lagen L;-L4 (vergl. Abb. 5.16} ' E
.senkrecht zum Feld. Hierbei ist zu bemerken, daf die
Molekile der Lagen Ly und L3 dieselbe Orientierung der Nor-
malenvektoren der molekularen Ilbene besitzen, was auf einen
Effekt der SimulationsboxgriBe zuriickzufithren ist (siehe

Text)}. '
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einer einzelnen Wasserstoffbriicke in dem starksten elektrischen Feld um s 17% starker
als in dem kleinsten Feld, in dem sie {(l/gp) = 0.191 eV’ betrdagt. Es fallt auf.
dafl (Uzzp) keine monoton ansteigende Funktion des externen Ieldes ist. Bel einer
Feldstirke von £y = 0.1 V/ A besitst (Ugp) ein Minimum. Der Prozell der moleku-
laren Umorientierung, bel demn die Dipole aus ihrer feldfreien Koordination, paral-
lel zum Feld ausgerichtet werden. ist mit einem energetisch ungiinstigen Zwischenzu-
stand verbunden. Dieser Zwischenzustand ist dadurch charakterisiert, dafl die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung dieseibe Grofienordnung besitzt die Dipol-Feld-Wechselwirkung.
Oberhallb dieser Energieschwelle kann das externe Feld die Dipole in eine parallele
(Geometrie zwingen und die geometrische Struktur wird mehr und mehr durch das ex-
terne Feld determiniert. Auf der intermolekularen Potentialfliche entspricht dies einem
lokaler Maximum, nach dem die Molekiile wieder in einen energetisch giinstigeren Zu-
stand iibergehen. Dieser ist gekennzeichnet neben einer erhohien Wasserstoffbricken
Koordinationszah!l, nyg, gegeniiber dem feldfreien Fall auch durch eine erhdhte Ener-
gie. (Lz,0), um ein Wassermolekiil aus allen Wasserstoffbriicken zu 1osen. in die es in-
volviert ist. Letztere wird bestimmt durch (g, o) = 32; p: (I}, wobel p; die Wahrschein-
lichkeit dafiir ist, ein Molekiil in einer Konfiguration zu finden, in der es in 1 Wasser-
stoffbriicken inv 0]\ lert ist und {U/;) ist die Bindungsenergie des Molekiils in dieser Koor-
dinierung. Die p;’s und (I/;} sind ebenfalls in Tab. 5.5 dargestelit. Dabei wird deutlich,
daff die Wahrscheinlichkeit fir ein Wassermolekiil 4 Wasserstoitbriicken auszubilden
stark erhéht wird. Auf der anderen Seite gibt es in dem starksten Feld nur noch ca. 2
Molekiile, die nicht Wasserstoffbriicken gebunden sind {pp = 0.01). Fiir alle Konfigu-
rationsenergien ({U;)) beobachtet man bei g = 0.1 V/A ein energetisches Maximum.
Da die Beweglichkeit der Molekille senkrecht zum Feld weniger stark unterdriickt ist
als parallel zum Feld, kénnen sich die Molekiile innerhalb der Schichtstrukiur in eine
energetisch optimale Struktur ordnen, die hauptséchlich durch Wasserstoffbriicken sta-
bilisiert wird.

5.11 Dynamisches Verhalten

Die molekulare translatorische Bewegung kann charakterisiert werden durch die nor-

mierte Autokorrelationsfunktion der Komponenten der Schwerpunktsgeschw 1ﬂd1gkelten_

1m Labmsx stem, die sich berechnen durch

L Uza t+ )U'i&("‘—l) | A
W) = ,,,«\ % TWEST: (5.36)

b 2“13 1

Hierbel ist N; die Anzahl der zeitlichen Mittelungen und 7; ein beliebiger Zeitpunkt
der Trajektorie. N ist die Anzahl der Molekiille und a = 2, . z sind die kartesischen
Koordinaten. Die spektrale Darstellung wird dann durch eine Fourlertransformation
gewonnen '
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Abbildung 5.18: Die normierten Autokorrelationsfunktionen der Schwer-
punktsgeschwindigkeit (links) sowie deren Frequenzspektren (rechts}, parallel
(1) und senkrecht { L) zum externen Feld. Verglichen sind die Ergebnisse mit
dem feldfreien Falil.

i,
ot
(]

T

g

Calw) = ‘Zj/::: di C,(tf)coswt

Bei Anwesenheit der elekirischen Felder ist es sinnvoll zwischen den Anteilen parallel
(]} und senkrecht { L) zu dem Feld zu unterscheiden. Fiir den vorliegenden Fall. wo
Eq in -Richtung liegt, ist Oy = C und Cy = (€, + C.)/2. Diese beiden Anteile sind
in Abb. 5.18 fiir den feldfreien Fall sowie fr einige elektrische Ielder dargestellt. In
dem feldfreien Tfall missen die Ergebnisse iibereinstimmen, da das System isotrop ist
“und sich die translatorischen Eigenscliaften nicht unterscheiden sollten. In diesem Falle
findet man ein Maximum bei v &= 50 e¢m ™!, welches den intermolekularen O — O — O
Schwingungen zugeschrieben wird [210]. Das breite Frequenzband beil v & 200 em™!
wird als Schwingung benachbarter O — O-Sites interpretiert [210, 211]. Fir elek-
trische Felder £y > 0.1 7/ A weisen die translatorischen Bewegungen einen anisotropen
Charakter auf. In Abschn. 5.9 wurde gefunden, dafi diese Feldstérke einen Schwellen-
wert fiir die Umorientierung der molekularen Dipole in Feldrichtung darstellt. Ab dieser
“Feldstirke zeigt die parallele Komponente einen markanten Beitrag bel v & 300 em™,

- der mit wachsender Feldstarke zu héheren Frequenzen verschoben wird. Auf der an-
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deren Seite wird der Beitrag bei v = 50 cm ™ stark reduziert. Fiir die groBte Feldstérke
betrdgt er nur noch ca. 60% des feldfreien Wertes. Das Maximum dieses Anteils wird
dabel ebenfalls zu héheren Frequenzen, auf v &~ 90 ¢m ! verschoben. FEine hierzu
gegensatzliche Entwicklung ist in der senkrechten Komponente, (7, zu bechachten.
Der Anteil bei hohen Frequenzen (v = 200 em™!) wird stark reduziert. Auf der an-
deren Seite erhoht sich der Anteil bei kleinen Frequenzen, wobei in dem gréfiten Feld

zwei voneinander getrennte Maxima sich ausbilden; bei v =~ 90 em™ und v ~ 170 em ™1

Um diese Spektren zu verstehen, ist es sinnvoll, die anisotropen Translationsbewegun-
gen der einzelnen Molekiile zu betrachten [9]. d.h. die Geschwindigkeits-Korrelations-
funktionen der Schwerpunktsbewegung in Richtung der lokalen Molekiilkoordinaten
£,1, ¢, wobel £ senkrecht auf der Molekiilebene steht, ¢ in Richtung des Dipols zeigt
und # senkrecht zu ¢ in der Molekiilebene liegt. Die spektralen Darstellungen der
Korrelationsfunktionen sind ebenfalls in Abb. 5.19 gezeigt.

Im feldfreien Fall besitzen alie drei Komponenten den niederfrequenten Anteil bei
v =50 em™', d.h. die Anwesenheit der O — O — O-Vibrationen ist unabhingig von
der moiekularen Orientierang. Jedoch sind die Intensitaten in den verschiedenen Rich-
tungen unterschiedlich. In der Ce.-IKomponente ist dieser Beitrag dominant. Die Kom-
ponente der O — O-Vibrationen bei 200 em ™! ist dabei stark reduziert im Vergleich
zu der 1sotropen Funktion. Dies ist darauf zuriickzufiihren. dafl die Sauerstofl-Sites
der Akzeptor Bindungen (Wasserstoffbriicken-Bindungen von Wasserstoll Sites benach-
barter Molekiile zu dem Sauerstofl) schlecht lokalisiert sind. Dies wird sehr deutlich in
einer dreldimensionalen Darstellung der lokalen Sauerstoffverteilung um einn Molekiil,
wie sie in Refs.[212, 213] gezeigt wurde.

Die €, Komponente gleicht anndhernd dem isotropen Fall, d.h. ¢, im feldfreien Fall,
hat aber etwas erhéhte Beitrdge bei hoheren Irequenzen. In der C.-Komponente be-
obachtet man einen starken Beitrag bei relativ hohen Frequenzen, v = 260 ern~!. Die
Eigenschaft von C'; und (7, bei héheren Frequenzen stirkere Beitrige zu haben, als C,
ist die Signatur davon, dafl die Donator Bindungen (Wasserstoffbriicken-Bindungen der
Sauerstoff-Sites benachbarter Molekiile zu dem Wasserstoff) sehr gut lokalisiert sind
[212, 213] und daher im Mittel eine relativ stabile Potentialfiiche!* bilden. Die Unter-
schiede, die zwischen (', und C'; beobachtet werden sind demnach vermutlich auf die
réumliche Anisotropie der Potentialfliche der Wasserstoffbriicken-Bindungen zuriick-
zufithren. Betrachtet man die anisotropen Korrelationsfunktionen, C; , ., fiir die Falle
- mit {iberlagertem externen Feld, so beobachtet man die Tendenz, daf} sich die Maxima
bei v = 50 em ! zu hoheren Frequenzen verschieben. Dieselbe Tendenz ist fi die
hohen Frequenzanteile in C; zu beobachten. In C¢ und €, wird der hdhere Frequenz-
anteil kaum verschoben, sondern eher verstdrkt. Vergleichi man diese Spektren mit
denen von Cy und 'y, so wird deutlich, daB die starken Anderungen damit zu erkldren
sind, daf} sich die molekularen Dipole in Richtung des Feldes orientieren. In starken

"*Die funktionelle Form der Wechselwirkungspotentiale wird wihrend der Simulation nicht gedndert.
Der Begriff Potentialfliche wird hier in dem Sinne gebraucht, dafi sick die mittlere gegenseitige
Orientierung der Molekille als Funktion des externen Feldes andert, wodurch das mittiere Wech-
selwirkungspotential eines Molekiils mit seinen Nachbarn verschoben wird.
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- Abbildung 5.19: Die Autokorrelationsfunktionen der anisotropen Schwer-

. punktsgeschwindigkeit (links) sowie deren Frequenzspektren (rechis). in Rich-

" tung der lokalen Koordinatenachsen des Molekiils. Verglichen sind die Ergeb-
nisse mit dem feldfreien Fall. ' o R '
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externen Feldern spiegelt sich dabei in Cy die C'-Komponente wider, wihrend sich Cy

aus {7 und ', zusammensetzl.

5.11.2 Librationsbewegungen

Um die molekularen Librationsbewegungen zu beschreiben, soll hier ein Verfahren
benutzt werden. dafi in Ref.[214] vorgeschlagen wurde. Hierbei wird angenommen,
dall die Librationen durch die grofien Bewegungen der Wasserstofl-Sites leicht identi-
fiziert werden konnen (was plausibel ist, da der Sauerstoff sehr nahe am molekularen
Schwerpunkt liegt). Dabel werden die Betrdge der Wasserstofl-Geschwindigkeiten in
der Molekiilebene senkrechi zu den O — H;-Verbindungsvektoren gebildet, uf ., sowie
der Betrag der Geschwindigkeiten in Richtung des Normalenvektors der Molekiilebene,
w?. U die drei Librationsbewegungen e, [2, und B, um die molekularen Axen £,7,¢
zu charakterisieren, werden die Gréfen

Re = ]| — ”-?2),1_ (5.38}
R, = uf +uj (5.39)
B = uf —ul (5.40)

berechnet und 1thre Autokorrelationen, { R, (1) £.(0)}, sowie ihre Spektraldarstellung be-
stimmt. In AbD. 5.20 sind die Ergebnisse fiir den feldfreien Fall sowie fiir iiberlagerte
elektrische Felder dargestellt. Im feldfreien Fall liegen die Frequenzen der Maxima bei
VR, = 415em™ !, VR, = 590em ! und VR, = 440cm !, welche etwas kleiner sind, als
im Experiment gefunden wird [211]. Die Uberlagerung eines externen Feldes fiihrt zu
einer Erhéhung der Peakirequenzen in den K; und R, Komponenten. Hierbel zeigt
die Frequenzverschiebung eine anndhernd quadratische Abhangigkeit von der exter-
nen Feldstarke. Zudem wird die Frequenzverteilung schmaler und steiler, was darauf
hinweist, dafl die Zeitkorrelationsfunktionen schwicher gedampft sind und somit die
libratorischen Bewegungen stirker korreliert sind. Die beobachtete Blauverschiebung,
Av, in den Frequenzen ist betrachtlich: sie betrdgt zwischen dem feldfreien Fall und
der Feldstirke Fo = 4 V/.A4 Avg, = 305 em ™! und Avg, = 370 o™, In dem starksten
elektrischen Feld, in dem das Wasser in eine geordnete, kristalline Phase iibergegan-
gen ist, sind die Maxima Frequenzen von K und R, vergieichbar mit denen, die man
experimentell {iir Eis [ beobachtet [215, 216]. '

Fin hiervon abweichendes Verhalten wird fiir die B, Komponente beobachtet. In dieser
Komponente sind die rotatorischen Oszillationen um den molekularen Dipol gerichtet,
der sich in den starksten Feldern in Richtung des Feldes ausrichtet. Die Peakire-
quenz bleibt anndhernd anverdndert mit variierender Feldstarke. Fine genauere Be-
{rachtung zeigt, dafl die Frequenz zunéchst leicht abnimmt und dann wieder ansteigt,
wobel Avg, = 40 cm™" verglichen mit den anderen Komponenten sehr klein ist. Das
Minimum in der Frequenz befindet sich bei einer Feldstdarke von £y = 0.1 V/ A und
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Abbildung 5.20: Die normierte Autokorrelationsfunktionen der molekularen
Librationsbewegungen (links) sowie deren Frequenzspektren (rechts) ver-
' ghchen fiir mehrere elektrische Feldstarken. ’-\lb Referenz smd ebenfdﬂs Ergeb-
-nisse aus einer feidfreien Rechnung gezeigt. o
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kann somit mit der molekularen [Umorientierung verbunden sein (vergl. Abschn. 5.10).
Ebenfalls beobachtet man eine Aufsteilung und Verschméalerung des Spekirums mit
steigender Feldstiarke, was wiederum anf starker miteinander korrelierte Bewegungen
hindeutet.

Es soll hier zunédchst eine qualitative Frkldrung fiir die Resultate gegeben werden. Das
externe Feld versucht die Dipole parallel auszurichten. Auf die Librationsbhewegun-
gen, die die dipolare Achse aus der Feldrichtung herausbewegen, wirklt das externe
Feld somit als zusidtzliche Riickstellkraft, die mit steigender Feldstiarke grofier wird.
Dies bedeutet, dafl die Potentialfliche fiir die R; und R, Komponenten steiler wird
und somit deren Frequenz erhdht wird. Dies ist unterschiedlich fiir die B, Kompo-
nente, bei die Orientierung des Dipolmomentes nicht verdndert wird. Fiir den Fall,
dafi der Dipol parallel zu dem Feld steht, sind die R.-Librationsbewegungen senkrecht
zum Feld gerichtet und somit ist die Potentialfiiche nicht verdndert. Das trotzdem
eine kleine Frequenzverschiebung beobachtet wird, kann das Resultat der lateralen
Ordnung der Molekiile sein, die dadurch ein stéarkere Bindungskonfiguration eingehen.
Durch die reduzierte Beweglichkeit der Molekiile werden die Potentialflachen der Libra-
tionshewegungen nicht so schnell verandert wie im feldfreien Fall, was zu stabileren und
somit stdrker korrelierten Bewegungen fiikrt. Eine kleine Frequenzerhdhung 1st eben-
falls durch die Abnahme der intramolekularen H — H-Abstinde zu erkiaren {vergl.
Tab. 5.6}, was zu einer Verkleinerung des Trigheitsmomentes nm die (- Achse fithrt.

5.11.3 Normalmoden

Um die intramolekularen Oszillationen zu analysieren, soll ein &hnliches Verfahren
angewandt werden wie in Abschn. 5.11.2 [217]. Die Normalmoden des Wassermolekiils
werden dabei wiederum nur durch Kombination der Wasserstoffhewegungen approxi-
miert. Hierbei werden zusétzlich zu u | die Betrige der Wasserstoff Geschwindigkeiten
in der Molekiilebene in Richtung des O — H;-Verbindungsvektors bestimmt. Die Ge-
schwindigkeitskomponenten der Normalmoden werden dabei durch die folgenden Gréfien
charakterisiert

Vi = U?'EE + ’“5,11 (5.41)
1-‘/2 = uiH — u;;; (5.‘-1‘2)
Vo = uf, +uf (5.43)

Die Spektren der Normalmoden werden dann durch eine Fourier Transformation der
Zeitkorrelationsfunktionen der V; bestimmt. Hierbei sind die symmetrische Streck-
schwingung (ss, symmetric streteh) durch {V1(4)V4(0)), die asymmetrische Streckschwin-
gung (as, asymmelric streteh) darch (V4(1)V2(0)) und die Biegeschwingung (b, bending

[ | B




0,18 nas 0,20 25

t{ps]

0,02

52 KAPITEL 5. DIE NICHTLINEARE DIELEKTRISCHE ANTWORT
T T T T .08 T g T T
1ok E -
005 - g::::sﬁ
e Bpe T VA
08 | e Em2.5 WA
e E=s0V/A i
= 008 -
5 (53
0,02 b
0,01
T T T T .00 .
0,00 005 a10 LAL] 020 0,25 200
tips]
T T T T T T T i
10} -+ RN ol R !
jaeyr = _
Ohne Ford asymmetrie streteh Ohne Feld
—————— E=1V/A oos k-
0.03 I
kS =
o &
a0z b
asymmatric strateh i
2,01
. : T . 0,00 B
o000 005 .10 0,15 0.20 0,25 2000
t{ps]
T T T T T
008 - E
10 B
~— Ohne Feld .- g:::fzii:\
008 | (ﬁ}y\/& -
£ Fomb _
5 IS

viem™

Abbildung 5.21: Die normierte Geschwindigkeits Autokorrelationsfunktionen
(links) der Normalmoden Schwingungen {symmetrische und antisymmetrische
Streckschwingung und Biegeschwingung) der Molekiile und deren Frequenz-
spektren (rechts}), verglichen fiir mehrere Feldstirken. Als Referenzkurven sind
ebenfalls Ergebnisse aus dem feldfreien Fall gezeigt.
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mode) durch (V5(¢)15{0)) charakterisiert. In Abb. 5.21 sind die Spektren der Nor-
malmoden fiir den feldfreien Fall und einige iiberlagerte Felder gezeigt [9]. TIm Ver-
gleich zu den Librationsmoden beobachtet man einen gegenteiligen Effekt. Mit waclh-
sender Feldstérke verschiebt sich das Frequenzmaximum der symmetrischen und asym-
metrischen Streckschwingung zu kleineren Frequenzen, wobei die Peakfrequenz wiede-
rum guadratisch von der elektrischen Feldstarke abhiangt. Im feldfreien Fall befinden
sich die Pealkfrequenzen bei vy, = 3480 cm ™!, 1., = 3600 cm ™! sowie v, = 1710 em L,
was sich in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment befindet [211]. Die Fre-
quenzen der Streckschwingungen werden vom feldfreien IFall zum stirksten externen
Feld, B, =4 V/ A, stark rotverschoben, mit den Frequenzintervallen Aw,, &~ 890 ¢!
sowie A,y & 950 em ™!, d.h. die intramolekularen Schwingungen werden betrichtlich
verlangsamt. Die Breite der Frequenzverteilung bleibt dabei nahezu unverindert.
Dies bedeutet, dafl die Dekorrelationszeil der Bewegungen nicht geindert wird., Das
beobachtete Verhalten kann als Ausdruck des anharmonischen intramolekularen Po-

tentials verstanden werden,

Der Einfachheit halber kann man ein Morse-Potential [218] betrachien. Dies ist [iir
kleine Abstdnde zweler Sites stark abstoBend und fiir grofe Site-Site-Abstinde nimimt
es einen konstanten Wert an. Die Wirkung des elektrischen Feldes auf das Wech-
selwirkungspotential, in dem sich zwei entgegengesetzt geladene Teilchen bewegen,
besteht darin, die Potentialfliche fir kleine gegenseitige Abstinde aufzusteilen und
fitv grofie Distanzen abzuflachen (siehe auch Abb. 5.22). Dies fithrt auf der einen Seite
zu einer durchschnittlichen Vergrofierung der Site-Site-Abstande und zum anderen, da
das Potential fiir grofie Distanzen aufgcweichi ist, zu einer Frequenzerniedrigung.

Betrachtet man die Biegeschwingung, so zeigt sich fiir das stérkste elektrische Feld
lediglich eine Frequenzverschiebung relativ zum feldfreien Fall von Awy, = 50 cm™!
hin zu kleineren Frequenzen. Dieses Verhalten kann verstanden werden, wenn man
die Biegeschwingung als Bewegung der gleich geladenen Wasserstofl-Sites betrach-
tet. Dadurch, daB beide Sites dieselbe Partialladung tragen, wird die potentielle
Wechselwirkungsenergie zwar angehoben, aber die Form der Potentialfliche wird nicht
gedndert, was keinen Anlaff zu einer Frequenzverschiebung bzw. Abstandsinderung
‘gibt. Die Tatsache, dal eine kleine Frequenzverschiebung beobachtet wird, ist vermut-
lich auf das 3-Kérper-Potential zuriickzufiihren, daff in dem Simulationsmodell verwen-
“det wurde. Werden die O — H-Bewegungen gedndert, so hat das auch Auswirkungen
-auf die f — fl-Bewegungen. Das sich der H — H-Abstand verandert mit wachsender
. Peldstirke, kann nicht direkt mit der # — H-Wechselwirkung in Verbindung gebracht
werden, sondern hangt eher damit zusammen, daff — bei ausgerichtetem Dipolvektor in
Feldrichtung — durch das elektrische Feld, die O — H-Vektoren des Molekiils in Feldrich-
tung bewegt werden. Dieser Effekt ist verbunden mit einer Erhéhung des molekularen
Dipolmomentes.

Das aus der Simulation gefundene Ergebnis, da die Frequenz der Streckschwingungen
~quadratisch von der elektrischen Feldstirke abhéngt, ist in perfekter Ubereins‘aimmung
- mit ab initro Rechnungen [219, 208] und ist ebenfalls in qualitativem Einklang mit
experimentelien Ergebnissen fiir gebundene Wassermolekiile [220]. An dieser Stelle
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Eo [V/IA] vm, lem™] vr, [em™'] vr. [emTY v [em Y] e [emT w [emTY

0. 415 590 440 3430 3600 1710
0.01 430 600 420 3462 3582 1711
0.1 430 620 410 3452 3562 1711
1.0 550 730 430 3262 3372 1711
2.5 630 831 460 2942 3042 1691
4.0 720 960 430 2591 2651 1641

Tabelle 5.7: Die Peak-Frequenzen der symmetrischen (ss) and anti-
symmetrischen (as) Sireckschwingung, der Biegeschwingung (b)
sowie der Librationshewegungen { R, R,, R.) der Wassermolekiile
als Funktion der externen Feldstarke Fj.

mag es interessant sein, die Ergebnisse mit den experimentellenn Resultaten von Ibach
und Lehwald [221] zu vergleichen, die das Irequenzspektrum von Wassermolekiilen
gemessen haben, die bei einer Temperatur von 150 K auf eine Pt(100) Oberfliche ad-
sorbiert waren. Sie finden [iir die Biegeschwingung eine Frequenz von v, = 1630 em™!.
Weiterhin finden sie drei Beitriige bei v = 2870 em™!, v = 3380 on™' sowie bei
v = 3670 em™?, die sie unterschiedlichen Typen von O — H-Streckschwingungen zuord-
nen. Ebenso finden sie zwei Rotationsbanden bei v = 560 em™! und v = 920 cm %
Vergleicht man die Frequenz der Biegeschwingung, der kleinsten Frequenz der Streck-
schwingung und dem gréfieren Wert der Rotationsfrequenz mit den Zahlenwerten aus
der Simulation (Tab. 5.7}, so kann dies zu einer Analogie Anlal geben. Die Rolle, die
das elektrische Feld in der Simulation spielt, ist die, eine geordnete Wasserstrukénr zu
bilden und zu stabilisieren, d.h. die Dipole auszurichten nnd die Seibstdiffusion zu un-
terdriicken, was ein polarisiertes Netzwerk ermoglicht. Eine dhnliche Rolle kénnte von
der Pt-Oberfliche eingenommen werden. Aus theoretischen Untersuchungen [191] geht
hervor, daf selbst bei einer ungeladenen Oberfidche sich eine dilnne, eisartige Wasser-
struktur ausbilden kann. D.h. die adsorbierten Wassermolekiile konnten durch die
O — H ... Pt-Bindung (was von Ibach und Lehwald vorgeschlagen wurde) in ihrer Be-
weglichkeit reduziert werden, sowie eine bestimmte Dipolorientierung erhalten. Dieser
Mechanismus wird jedoch bisher nicht durch Ergebnisse ans Computersimulationen
- von Wasser in Anwesenheit einer neutralen [222, 223] bzw. geladenen Pt-Oberfliche
.[200] bestétigt. In beiden Fillen werden die starken Blau- bzw. Rotverschiebungen
der. Librations- und Normalmoden der Molekiile nicht becbachtet, was evtl. auf das
spezielle Wechselwirkungspotential Pt — H,O zurlickzufiihren 1st.

5.11.4 Analytische Modelle

In den vorhergehenden Abschn. 5.11.2 und 5.11.3 wurde in den Frequenzspektren
eine starke Rotverschiebung der intramolekularen Streckschwingungen und cine Blau-
- verschiebung der Librationsmoden um die molekulare ¢- und n-Achse gefunden. Da
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Abbildung 5.22: Vergleich der Potentialflichen, die in die Beschrei-
bung der intramolekularen Streckschwingung eingehen. Als ein-
fachstes anharmonisches Potential, das die gewlinschten Bedingun-
gen 1m betrachteten Bereich erftillt, wurde eine kubische Funktion
gewahlt. Zum Vergleich ist ein harmonisches Potential gezeigt.
Durch Uberlagerung des externen elektrischen Feldes verschiebt
sich das Potentialminimum. Im anharmonischen Fall reduziert sich
fiir gréBere Abstdnde die Steigung der Potentialfliche.

in grofien elekirischen Feldern, die Molekiile in Richtung des elektrischen Feldes aus-
gerichtet sind, soll ein vereinfachtes Modell betrachtet werden, in dem die Molekiilach-
sen samtlich in Richtung des Feldes orientiert sind [9].

5.11.4.1 Normalmoden der Streckschwingung

Um das beobachtete Verhalten der Streckschwingungen zu beschreiben, wird ein ver-
_einfachtes molekulares Modell betrachtet, das nur aus zwei entgegengesetzt geladenen
-dites mit Ladung g = —¢_ = ¢ besteht, die sich in einem Abstand, d, befinden und
somit emn Dipolmoment g besitzt. Iin solches Modell besitzt nur eine Mode. Da
das Verhalten der symmetrischen und antisvmmetrischen Streckschwingung in elek-
trischen Feldern sehr &hnlich ist, kann mit diesem Modell aber eine Beschreibung des
beobachteten Verhaltens versucht werden. Der Dipolvektor p zeigt in Richtung des
externen elektrischen leldes, £y, Es wird weiterhin angenommen, dafl sich die Sites
in einem anharmonischen Potential bewegen. Das Potential soll sehr stark abstofend
‘wirken, wenn sich die Sites nahe kommen und es soll fiir grofle Abstinde eine Dissozi-
ation des Molekiils erlaubt sein. Fiir die Beschreibung der molekularen Oszillationen
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wird in das Schwerpunktsystem des Molekils transformiert. Die Hamiltonfunktion des

Svstems lantet dann

2

= 2y v(jrl) + g% (5.44)
21

Hierbei wurden die Notationen m = myms/(m; + my) v die reduzierte Masse und
r = r; — ry fiir den Relativabstand der beiden Sites eingefiihrt. p = mr ist der
Systemimpuls. V(|r]) bedeutet das anharmonische Potential. Um die oben bereits
erwahnten Charakteristika zu erfilllen, soll es durch ein kubisches Paarpotential an-
gendhert werden (siche Abb. 5.22)

1

Vir)y = ék(? — d@)z — ;q(r —dy)? (5.45)

wobei dg einen Abstand darstelll. der weiter unten spezifiziert wird. Das elektrosta-
tische Potential soll die Form besitzen, um ein homogenes externes elektrisches Feld,
E¢ = —V &g, zu produzieren. Dieses kann allgemein in der Form ®¢ = Eo{r —dy) -+ ¢oss
geschricben werden, wobel £y der Betrag der elektrischen Feldstédrke st und .5, das
elektrostatische Potential am Oxt » = d darstellt. Wenn man aul die neue Koordinate
¢ = r — dy transformiert, so lautet die Bewegungsgleichung

—

E+réE—of — =0 (5.46)

wobei fiir eine vereinfachte Schreibweise die Groflen x = k/m, 0 = s/m und v =
qFy/m eingelithrt wurden. Um die nichtlineare Gl 5.46 zu ldsen, soll das Verfahren
der harmonischen Balance angewandt werden [224, 225]. Diese Methode ist nicht nur
darauf beschriankt, kieine Oszillationsamplituden zu beschreiben. Sie liefert aber uinso
bessere Niherungen desto harmonischer eine Bewegung verlduft. Es wird zunéchst
angenommern, daf £(t) durch eine harmonische Bewegung angenihert werden kann

E(ty = Acos{wt) + & (547}

- wobel die Konstante & die Abweichung von einer symmetrischen Bewegung darstellt,

was durch das anharmonische Potential sowie das externe Feld bedingt 1st. Weiterhin

wird angenomimen, dafl die Wechselwirkungskraft, ¥ = —VV, in eine Fourier Reihe
‘entwickelt werden kann

FlE)) = f(Acos{wl) + &) = ao+ Z @, COS nwt (5.48)

in der nur der konstante und der erste harmonische Term beriicksichtigt werden. Diese
Vereinfachung fithri auf

£+ flE) —v =0 (5.49)
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wobel f{{) = ap + @, cos(wl) = k€ + €% und die Konstanten ay und «; durch Fourier
Integration zu gewinnen sind. Dies fiihrt auf die Lésung

A~
)

r(t) = Acos(wet) +d(A} + = (5.50)

K
wohei d = dy + ¢ A?/2x der mittlere Abstand der beider Sites in Anwesenheit des
externen elektrischen Feldes darstellt und dy entspricht dem Abstand der Sites in
einem harmonischen Potential (¢ = 0). Aufgrund der Anharmonizitat des Wechsel-
wirkungspotentials, ist r{¢) abhingig von der Vibrationsamplitude, die wiederum von
dem elektrischen Feld abhéngt. Der dritte Term in Gl. 5.50 beschreibt eine lineare
Vergroflerung des mittleren Abstandes der Sites durch das elektrische Feld!®. Fir sehr
grofle Feldstirken wird dies zar Dissoziation des Molekiils fithren. Die Schwingungs-
frequenz der Bewegung ergibt sich zu

| B I ‘ 1 20.2 “,—:iz [ A;'
w=s1-m 55

wobel die Frequenz mit wachsender Feldstirke reduziert wird, was die Resultate aus
der Computersimulation reproduziert. An Gi. 5.51 erkennt man dafl die Erniedrigung
der Frequenz nur in einem anharmonischen Potential erreicht wird. Fin harmonisches
Potential andert zwar den relativen Abstand der Sites zueinander, nicht jedoch die
Schwingungsfrequenz. In Abb. 5.23 sind die Ergebnisse aus der Computersimulation
mit dem Ergebnis aus Gl 5.51 verglichen, was zu einer nahezu perfekten Ubereinstim-
mung fithrt. Da das Modell nur eine Normalmode besitzt, mufiten fiir die symmetrische
und die antisysmmetrische Streckschwingung unterschiedliche Parameterwerte benutzt
werden. Die qualitative Wirkung des elektrischen Feldes auf die Schwingungsfrequenz

wird allerdings transparent durch das Modell.

5.11.4.2 Librationen

Die Librationsbewegungen werden durch das elektrische I'eld hanptséchlich in den R,
und R, Komponenten beeinflufit, d.h. in den Komponenten, in denen die Orientierung
des Dipolmoments des Molekils geandert wird. Man kann daher versuchen, den:Li-
brator durch ein Pende! zu beschreiben, dessen Symmetrieachse in Richtung des elek-
" trischen Feldes zeigt (s. Abb. 5.24). Es soll wieder ein 2-Zentren Modell angenom-
men werden, bei dem die Sites entgegengesetzie Ladung tragen und das resultierende
Dipolmoment in Richtung des Feldes zeigt, welches in y-Richtung liegt. Die Rota-
tionsachse soll im negativ geladenen Site liegen, das als ruhend betrachtet wird. Um

P Trotz der Einfachheit des gewiliten, anharmonischen Potentials wird die VergréBerung des O—H-
Abstandes bis su einer Feldstarke von o = 2.5 V/ A befriedigend durch ein lineares Gesetz interpoliert.
Eine genauere Parametrisierung wird jedoach durch eine quadratische Abhangigkeit von der Feldstérke
geliefert: dom(Eqs) = dogo+aFy+bE3, mit dog o = 0.9754, a = 0.0075 4/V und b = 0.0011.4%/172,
‘Diese Abweichung von dem linearen Gesebz ist auf das kompliziertere 3-Korper Wechbelv& nl\ungbpo-
'tentlal deb BJH Modells zuriickzuf{iihren. :
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Abbildung 5.23: Vergleich der Frequenzverschiebungen der sym-
metrischen und asymmetrischen Streckschwingungen und der .-
und R,-Librationen aus der Computersimulation mit Ergebnissen
aus dem analvtischen Modell, Gl. 5.51 und GIl. 5.55.

das Modell einfach zu halten, wird angenommen, dafl der Abstand, d, zwischen den
beiden Sites konstant ist. Weiterhin soll die Riickstellkraft, die von der abstoflenden
Wechselwirkung mit den Nachbarmolekillen bzw. durch Wasserstoffbriickenkopplung
assoziierter Molekiile resultiert, als harmonisch angsendhert werden, und sie soll nur in
z-Richtung wirken. Die Hamiltonfunktion dieses Modells lautet dann

H = % + - Ix d*sin® p + d(1 — cos )igky (5.52)
wobel ¢ den zeitabhingigen Wlnke] zwischen Dipolachse und elektrischem Feld und
p, = Md den generalisierten Impuls darstellt. 3 ist die effektive Masse des Pendels
und wird weiter unten diskutiert. Die Bewegungsgleichung des System ergibt sich dann
A1l L '

P.
o+ A ( \ f) sing = 0 (5.53)
A

wobel die reduzierten Gréflen I' = gLo/M und A = K/M eingefithrt wurden. Fir
den Fall, daff -die Auslenkungen des Pendels nur klein sind, kann Gl. 5.53 lincarisiert
werden, was auf - ' o
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Abbildung 5.24: Einfaches Modell, um die Bewegung eines Libra-
tors in einem starken elektrischen Feld zu beschreiben. Das Molekl
pendelt dabel reibungsfrei nm die Richtung des externen Ieldes.

fithrt. Diese Gleichung besitzt die harmonische Losung o{t) = o cos{wi), in der die
Schwingungsfrequenz gegeben ist durch

“ = A (l + %) (5.55)
An dieser Losung sieht man, daf} die Frequenz quadratisch anwachst mit einer Erhéhung
der elektrischen Feldstarke, d.h. die Resultate aus der Simulation fiir die /¢ und R,
Librationen werden qualtitativ durch ein solch einfaches Modell wiedergegeben. In
Abb. 5.23 sind die Ergebnisse aus der Simulation mit Ergebnissen aus Gl 5.55 ver-
glichen. Hierbei wurden die Parameter so gewahit, dafl das schwingende Site die posi-
tive Partialladung des Sauerstoffs, ¢ = (.66¢, besitzen soll und A wurde gewahlt, um
“das Trigheitsmoment des Molekiils um die & und 5 Achse zu bewalwen, i.e. M =
L./r4y fir B: und M =~ 1,/ r1, wobel [ das Tragheitsmoment, roy der intramoleku-
lare O — H-Abstand und r,. der minimale Abstand zwischen O und der  — H-
~Verbindungslinie. Hieraus ergeben sich die Werte d = 1.154 fiir die Re-Libration und
d = 0.57A fir die R,-Libration. Die Diskrepanz dieser beiden Werte zueinander und zu
den wirklichen Abstinden im Wassermolekiil ist auf die harmonische Ndherung zuriick-
zufithren, die fiir die intermolekularen Wechselwirkungen angenommen wurde. Eine
bessere Beschreibung sollte durch ein anharmonisches Potential erzielt werden, dafl eine
raumlich anisotrope Potentialfliche besitzt, wie es bel einem annéhernd tetraedrisch
koordinierten Wassermolekiile der Fall ist.
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Kapitel 6

Schlufibetrachtung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe von molekulardynamischen Computersi-
mulationen und einem theoretischen Modell die nichtlokale dielektrische Antwort von
Wasser bestimmt. Bezogen auf frithere Arbeiten konnten fiir die lineare Antwort einige
neue Aspekte aufgezeigt bzw. geklart werden. Hierzu gehoren

1. der anfangliche Abfall der dielektrischen Funktion, e(k), bei kleinen Wellenzahlen
von dem makroskopischen Wert e(k = 0) = 80 aul den Wert (k) = 15 bei
k= 0.6 A~". Durch eine detaillierte Analyse der Multipol-Korrelationsfunktionen
konnte gezeigt werden, daf dieser Effekt durch héhere Momente als dem Dipol-
moment entsteht.

2. der Vergleich mit experimentellen Daten, der fiir e(k) und y{k) im gesamten
mittleren und hohen Wellenzahlenbereich eine fast perfekte Ubereinstimmung
- zeigh. '

3. die Analyse der Hochfrequenzdispersion der libratorischen Bewegungen. Hierbei
konnte gezeigt werden, daffi Wassermolekiile benachbarter Regionen ein kollek-
tives Verhalten besitzen und eine stark gedampfte, aber propagierende Polari-

“sationsmode, das Libron, existiert. Bei dieser Bewegung sind {iberwiegend. die
R,-Librationen der Wassermolekiile beteiligt. ST : [EO

4. die Untersuchung des Einflusses von Quantenkorrekturen auf die Ergebnisse der

“linearen “Antwort. Da das Spektrum der linearen - Antwortfunktion deutliche

Beitriige im Irequenzbereich w > kg7 /fi besitzt, kann man strenggenommen

- Quantenkorrekturen nicht vernachléssigen. Die angebrachten Korrekturen zeigten

“dabei einen deutlichen EinfluB-auf das Verhalten der dielektrischen Funktion,
¢{k}, im kleinen k-Bereich. ' - B '

Mit ‘Hilfe des Formalismus der nichtlokalen Elektrostatik wurden Ergebnisse fiir Ab-

schirmfunktionen, Wechselwirkungsenergien hydratisierter Ionen, Hydratationsenergien,

161
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Reorganisationsenergien und Aktivitatskoeflizienten fiir den Fall der statischen dielek-
trischen Antwort bestimmt. Ein erstaunliches Ergebnis hierbel ist der overscreening
effect, d.h. das elektrostatische Potential einer Ladungsverteilung zeigt, als Funktion
des Abstandes, ein oszillierendes Verhalten um den Nullpunkt. Dieses Verhalten zeigt
jedoch eine starke Abhéngigkeit von der Form der externen Ladungsverteilung p.(%).
Je stirker der Uberlapp ist von p.{k) mit der dielektrischen Antwortfunktion, y(k), am
Ort von deren Maximum bei k & 3.1 AL, desto starker wird der oversereening effect
beobachtet. Bei dem stirksten Uberlapp im Falle der Punktladung {p.(k) = 1), fithrt
dies sogar zu unphysikalischen Resultaten. Die Ergebnisse fiir Hydratations- und Reor-
ganisationsenergien zeigen dabei flr Ladungsverteilungen, die mit einem ausgepragten
overscreening effect verbunden sind, stark iiberhohte Werte i Vergleich mit experi-
mentellen Resultaten. Dies kann entweder bedeuten, dall reelle ionische Formfakioren
nur wenig mif dem Maximum von x (k) iiberlappen oder das die lineare Antwort eine
zu starke Ndherung flir das Verhalten von Wasser darstellt.

Um die Grenzen der linearen Antwort zu untersuchen wurden daher Computersimu-
lationen durchgefiihrt, bei denen das Wassersystemn externen, raumlich oszillierenden
clektrischen Feldern ausgesetzt wurde. Hierdurch konnte fiir jede Wellenzahl sepa-
rat der Bereich der linearen Antwort abgetastet werden. Dabel wurde eine starke
k-Abhéngigkeil des linearen Bereichs als Funktion der Feldstiarke gefunden. Das nicht-
lineare Verhalten ist dabel am ausgeprigtesten an der Stelle des Hauptmaximums
von y(k). Innerhally einer storungstheoretischen Rechnung konnte dieses Verhalten
sehr gut fiir kleine Feldstarken reproduziert werden. Mit Hilfe eines semi-empirischen
Ausdrucks, konnte das nichtlineare Verhalten im kleinen und mittleren k-Intervall fiir
externe Feldstitken bis £y /= 3 V/A parametrisiert werden. Mit Hilfe eines verali-
gemeinerten Ausdrucks fiir die Hydratationsenergie wurden die nichtlinearen Lffekte
beriicksichtigt. Hierbei wurde gezeigt. daf die Ubereinstimmung aus diesen Rech-
nungen mit dem Experiment sehr viel besser ist als aus Rechnungen, die die lineare
Antwortfunktion zugrunde legen. Die nichtlinearen Ergebnisse kdnnen jedoch nur als
vorlaufig betrachtet werden. Eine eingehendere Beurteilung, welche Rolle nichtline-
are Iffelite spielen, wird stets den Formfaktor der hydratisierten Ladungsverteilung
. miteinheziehen miissen.

Von diesem Gesichtspunkt aus gesehen kann aus den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit kein abschlieBendes Urteil dariiber abgeleitet werden, in wieweit die lineare
- Naherung auf Wasser anwendbar ist oder nicht. Vielmehr konnte gezeigt werden, dall
.. das Wechselspiel des Formfaktors der externen Ladungsverteilung mit der Struktur des
“Losungsinittels nichtlineare Effekte bedeutsam werden lassen kann. Es kann jedoch
-gesagt werden, dafl in den Fillen, in denen der k-Bereich, in dem das Hauptmaxirnum
von y(k) liegt, bedeutsame Beitréige zu den Integralen der elektrostatischen Gréfien
liefert, mit nichtlinearen Effekten zu rechnen ist.

Zu beriicksichtigen ist, dafi sich in der vorliegenden Arbeil auf eine bestimmie Sy-
stemgroBe {200 Molekiile in kubischer Box mit Seitenlinge L = 18.1 A) beschrinkt
-wurde. Wie stark sich eine Vergréflerung des Systems aufl die Resultate auswirkt,
ist von vornherein nicht zu sagen. Implizit geht man davon aus, daf die gewidhlten
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Abmessungen gréfler sind als die existierenden Korrelationsldngen. Betrachtet man
Systeme mit Boxlangen von L =~ 100 A, so kénnten neue Effekte beobachtbar sein,
wie z.B. die Korrelation von Molekiil-Clustern. wie sie teilweise vermutet werden [122].
Solche Simulationen sind jedoch sehr aufwendig und kénnen heutzutage vermutlich nur
auf den feistungsstarksten Computern ausgefithrt werden.

Eine Erweiterung der vorliegenden Arbeit wird ebenfalls sein, die dielekirische Tunk-
tion flu Systeme bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen (Temperatur,
Dichte) zu untersucher. Besonders der Bereich der unterkithlten und der superkriti-
schen Flissigkeiten wird in letzter Zeit haufig diskutiert.

Um realistische Systeme zu charakterisieren bzw. die ICA-Niherung zu untersuchen
kann die Arbeit in folgenden Punkten erweitert werden:

1. Um den Binflull von eingebetteten Ladungsverteilungen {IC
wichtsfluktuationen der Polarisation zu untersuchen. kann man fixierte Modoll
ladungen in der Flissiskeit simulieren, wobel systematisch die Gréfe, sowie die
Ladung variiert werden kann. Da diese Art der Behandlung die Homogenitit und
Isotropie des Systems zerstort, wird der dielekirische Tensor eine kompliziertere
Struktur besitzen, yv.s = yas{k,k’). Dabel ist die Frage, wie stark dieser Tensor
von der longitudinalen Funktion y(k) abweichen wird, d.h. wie bedeutsam die
Nichi-Diagonalelemente von y,.s sind.

8]

Bedeutsam fiir die praktische Anwendung ist ebenso der dielektrische Tensor
in Anwesenheit von Oberflichen. Insbesondere von Bedeutung sind dabei der
Einflull der Polarisationsfluktuationen auf Flektrodenprozesse sowie auf Prozesse
an biologischen Membranen.

3. Bisher wurden keine elektronischen Freiheitsgrade mit in die Bestimmung der
Antwortfunktion einbezogen. Es ist nicht klar, wie stark die elektronische Polari-
satlon die erzielten Ergebnisse dndern wird. Eng verbunden hiermit ist die Irage
nach den Formiaktoren der Ladungsverteilung des Losungsmittels. In einer klas-
sischen Computersimulation werden die Molekiile durch verteilte Punktiadungen

“beschriehen. Eine interessante Frage ist somit, wie stark sich die dielektrische
‘Antwortfunktion dndert, wenn man die innere Struktur der Molekiile explizit
in die Bestinmung der Korrelationsfunktionen der Polarisationsfluktnationen
“miteinbeziehen wiirde/kénnte.

4. Um den Einflufl von Quanteneffekten mit einzubezichen, wire es interessant,
Quantensimulationen {ir Wasser durchzufiithren. Hierzu sind ia letzter Zeit Me-
thoden entwickelt worden, die entweder eine Hybridisierung zwischen Quanien-

~und klassischen Simulationen darstellen {226, 227], oder @b initio Verfahren zur
. Losung der Schrédingergleichung verwenden [228, 229, 230]. Hierbei sind die
"ab initio Verfahren sicherlich freier von Naherungen, haben aber den Nachteil,
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daf} sie im Moment noch so aufwendig durchzufihren sind. dafl lediglich kleine
Systeme zu simulieren sind L.

Auch wenn die vorliegende Arbeit einen kleinen Beitrag leisten konnte, die Eigen-
schalten von Wasser zu verstehen, gibt dieses kieine, geometrisch relativ einfache
Molekiil immer noch viele Fragen auf.

'Tn der ersten Arbeit, in der eine ab initio Simulation von Wasser vorgestellt wurde [229], wurde
ein System von 32 D»O Molekiilen verwendet, Bei einem Integrationszeitschritt von 6t = 0.169fs
bendtigte die Simulation auf eitner IBM/RISC6000 fiir eine Trajektorienlinge von 7' = 1ps einen

. Monat.




Anhang A

A1 Das Fluktuations-Dissipations-Theorem

Den Ausgangspunkt fiir die Herleitung einer Beziehung auf mikroskopisscher [Ebene
zwischen den Gleichgewichtsfiuktuationen einer dynamischen Variabel und der Antwort
des Syvstems in dieser Variabel auf eine mechanische Storung, bildet die Schréodinger
Gleichung fiir die Zustandsdichte

ihdyp = [H. p) (A1)

wobei der Hamilton Operator des Systems aufgespalten wird in H = Ho -+ H'. Ho ist
dabei der Hamilton Operator des Systems im Gleichgewicht und #H' beinhaltet eine
zeitabhingige Stérung des Svstems. Es soll hier der Fall betrachtet werden, wo das
System durch ein duBeres elektrisches Feld, &, gestort wird

W o= / drll{r)&o(r, 1) (A.2)

Dabei ist 11 ein Heisenberg Operator der Polarisations Fluktuationen. Gl A.1 kann
in selbstkonsistenter Weise gelést werden und das Ergebnis kann als unendliche Reihe
von Zeitintegralen geschrieben werden - ' '

f

(o)

: - 1 L ; —th/k ! 1 i- ”n_—t ") /R : < ol
- p(t) = po+ E/_OC dtfe:—_a"f'io(f_ E)E. [’H s Po F E/_ , At e=iHolt t.)/.r_._.._ (A3)

|:}|_£f“00+ %/t’ dim---jH ei?{g(t.—f_f}/ﬁ _

In erster Ndherung der Stérungsrechnung reduziert sich Gl. A.3 auf

Pty = po+dpt) RTINS (A

- 165




166 ANHANG AL

= o + -]?/‘f 6-—1‘?{9{1‘—1{‘)/?‘1 [?_[f;po] Ei’?-{o(f—t’)/?i {.‘_\13)
i J—oo

i 4

] ? . L - - ! -
= po— —?—/ di’/([re“m”(f'i VETI (e, )& (x, 1), po] €TOUIE T (A6)
th Jme

Durch Gl. A.6 wird ein Ausdruck fiir die Abweichung der Zustandsdichte vom Gleich-
gewichtsverhalten geliefert. Mit Hilfe von dp{t) kann der Mittelwert in der Polarisa-
tion als Antwort auf die duflere Stérung bestimmt werden, da im Gleichgewichtswert

(TI(r))o = Tr{I{x)po} = 0 ist. Daher [olgt

((r,0)) = Tr{Il(r,)5p(t)} (A7)

was nach Umformung von Gl. A6 geschrieben werden kann als

e, 1)) = - /"t ar f de{([Tl(r. ). IL(r', ) Yol ) (A8)

[
Aus aligemeinen Argumenten, die das Kausalprinzip einschliefien, kann gezeigt werden,
daB der Kommutator in dem Integranden von Gl. A.8 proportional ! dem Imaginérteil
der dielektrischen Antwortfunktion Im{y(r.7’,t — ')} ist [61]. Aus der Definition der
Korrelations{unktion erhalt fiir die Vertauschung der Argumente

(e, DT, ) = (T 1 — i8/R)L(r. 1)) (A.9)

wodurch der Kommutator vereinfacht geschrieben werden kann, wodurch man fiir die
Antwortfunktion erhélt

Imix(r,r" i =1} = “j—”(l — e_if%f)(I_I(I‘,I‘:)H(r",ld}} (A.10)
3
Hierbei wurde die Identitat e® f(#) = fi{t + ¢) ausgenutzt. [ir ein translatorisch
invariantes System kann man eine Fourier Transformation von Gl. A.10 durchfiihren
wodurch sich die quantenmechanische Form des FDT ergibt

2T T
In{x( )} = S (1 = €718 (. (A1)

wobel S(k,w) = {II(k,w)I(k,w)*) der der polare dynamische Strukturfaktor ist.

" 1Der Proportionalititsfaktor ist dabei 27 /h
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.1 Die Faktoren des MTS5-Algorithmus

In diesem Anhliang sollen die expliziten Ausdriicke der Faktoren der Tavlor-Reihen
Entwicklung, Gln. 3.18-3.20, aus dem MTS-Algorithmus angegeben werden. Diese

fauten

1dd
RN, L (B.1)
idA
B = 2an (B.2)
v odr
1 [1d® 2@
= — | - B.
r2 L dr d-rgl (B-3)
1dB
C o= W .
13d® 3d*® & .
= E{;Eﬁ?&}tﬂﬁ] (8:5)

Hierbei sind die Paar-Potentiale ®o¢o, oy und ®xy und deren Ableitungen (in Ein-
heiten von eV} gegeben darch :

6.266 1160

_ L _ —A4 -B SEIy .
- ®oolr) =~ T T e - 0.011 (.e- e <) | (B.6)
dPo0 6.266 10277 .
dr g2 986 (B.7)

+0.011 [(8 7 — 27.2) 7400 + (3r — 13.5) ¢~Foo]

S feoo 1253 11T (B.5)

dr? T3t L1086
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—{7.926 — 4.713 » + 0.693 r?) ¢~ o0

—(1.941 — 0.877 r + 0.097 r?) e~ Poo

Do 37.59  1.101 - 10°

dT,B -;'4 pl1.86

—(211.869 — 190.22 r + 56.559 r? — 5.545 77} ¢ oo

—(25.33 — 17.471 7 -+ 3.948 r¥ — 0.292 %) e P00

3.133 L 0.27 0.433 0.174

P 779.2 i + EAQH 1 + EIBOH

Popir) =

d®on 3.133 2,486

d‘?" T"’ ?,10.2
17.324 edor (1,953 ¢Pox

[1 _|_ 6"4OH:[2 [] + FBOH]Q

PPoy _ 6.266 N 25.356
dr? o 73 pl1.2

i - 1
{6’493 _ 527‘101{} [(‘:‘BOH — €ZBOHJ

+692.96 +5.235

(1 + edon]? [+ eBor]’
d*® o5 B 18,708  283.982
dr3 I N Y

[6“40}1 _ 4eldor + 63‘4031

1+ edon]!

|:CBOH e 4e2Bo + 633011?}

+28.756 —

1+ eBoul?

1.567 4.34

Dy = ” T
dopy 1.5367  129.796 etun
dr N r2 {1 + 6‘433]2'

{GAHH _ 62‘4}”{}

2Oy 3.134 o
.d7,2 — ?«3 - 3.861 M ]_0 [1 + 6‘4}11'1]3

Poyy 9402 16 10° [CA.HH _ Aethun 63-4HH]
dr3 ot . 1+ SAHH]4

(B.10)

(B.11)

(B.13)

(B.16)

(B.17)
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mit

Boo
Aow
Bow

:"lf_jg

4 (r—3.4)°

1.5 {r — 4.5)"
40 (r — 1.05)
5.493 (r — 2.2)

29.9 (r — 1.986)

(B.18)
(B.19)
(B.20)

(B.21)
(B.22)
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C.1 Das SGn-Ladungsdichtemodell

In diesem Anhang sollen explizite Ausdriicke fiir die gestreckie GauBverteilung der

Ordnung n = 1,...,5 (SGn-Modell) angegeben werden. Im Ortsraum lauten diese
2q 9 _p2/,2 -
pscalr) = ——=—rie" /" (C.1)
3vma®
V 211, 2 2 )
psalr) = e plem (C.2)
15V 72
8/ 37 s 22742
JOSGS(T) — Wﬁ.iqrbc—‘g? Ja ((:1 3)

. 2q 8§ —4r?fa?
psaa(r) = ——— "¢ (C.4)
) 945/ m3aqll '
32v'513¢ ?“10(‘_5’"2/(’2
10395/ m3a1®
Die entsprechenden Ausdriicke im Fourier k-Raum bestimmen sich durch Gl. 2.30 und

psas(r) =

lauten
I 22 —kgagf—i a . . oy
pser(k) = (1 —g" ﬂ-) et o (G
1 ., 1 _iai/s . . _

pscatk) = (1 - gkz-a‘ + mkﬂﬁ) € ke[ S (CUTY

1., . 1 , 1 ‘ e . o

JOSGS(if) = (1 — Ekzaz + bTOnz{,Aau; — mkﬁa(J) [ ka?/12 (CS)

pSG (k} — (1 — 1k2a2 i Lk4a4 . 4}‘___‘[:60:6 (C 9)

‘ 6 160 1.34- 10 - :
]_ 2 2 : .
: kS S) —k%a’ /18 )
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psasik) = (1 —

1

. ]

7;';?2 ‘? k*i ‘:1

6 T 50" s 10
1 1

S T S S

189105 ¢ 104108

1

iEa® (C.10)

L2 a2
kmaw) e h2a? 20




Anhang D

.1  Analytische Ergebnisse fiir die Integrale /pg
und [;
Fiir die Abschirmfunktionen, Wechselwirkungs- und Reorganisationsenergien fiir die

Modelle der externen Ladungsverteilung des BS- {Gl. 2.27) und L-Modells (Gl 2.31)
treten Integrale des Tvps auf

2 roo db o sinkRsinkasinkb
Insla. b R) = —/ (D.1)
psia.b. ) n/o  elk) KR ka kb o

. 2 peo dle sinkR 1 1
I.(a.b.R :ff . D.2
Ueb RY= ) i kR TTeR e (D-2)

wobel die inverse dielektrische Funktion mit Hilfe von GI. 4.81 geschrieben werden kann
als

| o - DR
in_(l_£> Loe  cU+DF) (D.3)
() e\ T TEEE T I e 1 B

Die Konstanten .4 und B sind dabeil durch die Polstellen definiert

i 1

A=-— B =-— I? < A? . 4{D4
SR Ty T T . (D4)
A= : " B=-— ! T AT (D.5)
) _kl“}rikg - kl_llll.2 . -J ’

wobel k¢ und ks durch Gln. 4.90, 4.91 bestimmt sind.

Um den Zusammenhang mit der Abschirmfunktion S({R) zu verdeutlichen, sollen die
Integrale in den Gln. D.1 und D.2 in der Form

Ix(wbR)=—=Sx@bB) (D)
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geschrieben werden (X = [, BS). In dieser Formulierung kann die Abschirmfunktion
eines geldsten Tons mit Radius «, S,(R) (Gl. 2.49), der elektrostatische Anteil der Hy-
dratationsenergie, AW, (Gl 2 55) sowie das Paarpotential von hydratisierten lonen
mit Radien « und b, ®,,(R) (Gl. 2.53), deren Abschirmiunktion, S.(£) (Gl 4.100),
sowie die Reorganisationsenergie des Ladungstransfers von einem Donor zu einem
Akzeptor, £, (Gl 2.61), geschrieben werden als

S,H(R) = S‘X((L,O,R} (DT)
. 171 _ ,
AWy = = (— — [_y((l-.(l,O)) (1.8}

2 \a
CulR) = Ix(a;b H) (D.9)
SalR) = Syla b R) (D.10)

o %[i (é + % _ %) — (Ixta,a.0) + Lx(b.6.0) — 21x(ab. R})J (D.11)

wobel in Gln. D.7-D.11 die Funktionen der rhs zu verstelien sind als

[

Sx{z.0,2) = hmSx({r.y.2) (D2
y—0
Ix{z. 2, 0) = hmhmf\(l Y, %) (D.13)
’ y—+0 z—=0

Im folgenden sollen die Lésungen fiir f7(a, b, R) und Igs(a. b, ) angegeben werden.

1. Losung fiir Ip:

LS b B (D.14)

In(a,b, R) = "y

mit

Sp(a,b, R) = 1—[~f1(a b) — ((_z) (1= &) fala b A) — e, ]J RIED).15)

_ [Eifz(b,a) - (é - 1) (1= falbya, )+ CAZ]} o BRI
+ (i - ) (1 —¢)fa(X a,b) /2
- (6 - 1) c(Azcosk B+ Agsinky R) e R R

€0

Hierbei wurden die folgenden Funktionen eingefithrt

R
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5172
Nilzy) = 55— (D.16)
e —
f 3‘4 (Dl )
|2{;-I1'=?72): : EEVE 5 - T)
v (a2 — y?)(a? — z%)
Die Parameter A; lauten
d0p2 N2 2
PR Ut [ ) N (D.13)
(a2 — b1 — 2a2(k3 — ki) + a (k] + k3)?)
DHIZ — B2k + kD) .
3 = - - - — - .19
Az (o 01 = 202 (kE — k3) < bR 1 D) (D-19)
ir
Ay = S|k = k)7 — Akl + )8 — (kg = &7)] (D.20)
VSRR (RE Af)]
]- y M 7 3 AN f 2]
Ay = o) [4k1k2(k§ — PR + 4307 — (k) — K] (D.21)
~2 kol — )2 — 4k
mit
kzk? 474f7 2 24772 2 2 246 Ty
Q = Skiky [—2@464{((;*"—1—5‘)(!35——k;)(kl‘ +kx§)°} (D.22)

(kf + K3)°

atb (7 PR + R+ (K — K3 — 4]
(0?4 )2 (k = B2(kE + k) + 4RIRS(] + k)’
—(a® + V%) [ 16K KRS — kD) (kF + A3)?

(kS = RB(RE + DK — KD — kR3]

+8ETRS (K2 — BD)? + 2] + (B — ;;'12)4]
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2. Losung fiir Igs:

. 1
Igsla, b, R}y = —Sgsla.b, R} (D.23)
eR
mit
Spsla, b ) =1+ (— - 1) [(1 — By e BN 4 e (By — Bg) e R (D.24)
€oc

Die Parameter B; stehen dabei fiir:

A2 a+b a«—b .
B = zab[cmh( \ )(0511( )J (D.25)
B, = (oMt R —f\ (D.26)
dab \~ (K3 — kZ)? )

cosh [Al(f{ 4 a f))} e=relerbl _ ongh {Al{f{ +a — b)} ¢~ hela=b)
]
!

— cosh ikl(ﬁ’ —a-+ b)] (a=t) 4 cosh {kl(ﬂ —a — b)| efelat®)

.2 1,242 AL21.2 .2 .2 2
B, — 1 ((Ll +k ) +4A§2A2 Ak + R ) kR (D27

[ sinh {AI(R + a4+ b)] —kolatd) _ oinh [L (R+a— b)] —ka{a—b)
*

—sinh k(R —a+b)] e Lsinh k(R —a—b) eh=ler?)
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