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The noialocal dielectric function of water

Abstr act

The longitudinal part of the dielectric tensor plavs a key pole in the description of charge

transfer and solvation determined phenomena . In the present work the static and dynamic

dielectric response function is ca .lculated for waten, the most important solvent . . In a ferst part
this is done in the linear approximation via the fluctuation dissipation theorem . Molecula .r
dvnamics computer simulations are performed for a system of water from where the correla-
tion function of the bound charge density fluctuations is calculat .ed directly in Fourier k-space.

In a second pari, nonlinear effects are eva.luated by calculating the dielectric response of the
solvent to an external electric field.

In the linear Gase, the st,atic dielectric function . r(k), exhibits a decaying brauch in the small
k-range, two divergence points with a negative region in between and . for large k, a positive

part. which decays monotonuously to the high frequency Limit . The corresponding dielectric

response function, Z(k), exhibits at k 3 A- I a strong maximum which mirrors a. structural

ordering of neighboring molecules . A theoretical model, based an 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 function, Irrur{(k,w)},

shows at small k c.ha,ra.cteristic features, which are due to molecular reorienta.tion, librational

motions and intramolecula.r oscillations . The librational part exhibits a. dispersion . w(k),

which shows characteristics of an opt cal mode (libron) and which is found to originate fron

a collective behavior of the molecules . The results for s(k) are a .pplied to calculate hydration
energies of ions, reorganisation energies of charge transfer reactions, screening functions, in-
teraction energies of hydrated ions and activity coeflicients of strong electrolytes . lt is found

that the results are sensitive to the spec .ific. shape of the ionic charge form factor . The re-

sults of the dynamic dielectric response are applied to the calenlatron of the time dependent

fluorescence Stokes shift.

The crossover from linear to nonlinear dielectric response is ca .lculated by computer simula-
tions where water is exposed to a sinusoidal exte pnal electric field . The bound charge density

is calculated as a function of k and electric field strength E 0 . lt is found that at those k for

which x (k) » 1, the dielectric response sa .turates at smalier field stre.ngths (E0	0 .0517f4)

than at k for which l(k) 1 (Eu %, 2V/ .ä) . Wit.hin a perturbation theoretical approach a.
theoretical model is solved which reproduces the ma.in features found from simulation . For
the hvdration Iree energy an expression is derived which includes dielectric saturation effects.
Using the data for ,y(k, E0), results are obtained which are close to experimental findings.

For the st.rongest electric fields, studied in the computer simulations, a . phase transition

into an ordered ice-like structure is observed . In the rase of a homogenous field (k = 0)

the transition is found at E0 Po- 417/ .4 . With increasitlg field strength the frequencies of the
molecular librations are blue shifted while intramolecular stretching motions show a re al shift.

These features are well reproduced in a simple theoretical model .





Zusammenfassung

Der longitudinale Teil des nichtlokalen dielektrischen Tensors spielt eine wichtige Rolle in
der Beschreibung von Ladungstransfer- und Solva .ta.tionsphänomenen . In der vorliegenden
Arbeit wird die statische und dynamische dielektrische . Antwort von Wasser, dem wichtig-
sten Lösungsmittel, in linearer Näherung mit Hilfe des Fluktua .tions-Dissipations Theorems
bestimmt. Hierzu werden molekular-dynamische Computersimulationen für Wasser durchge-
führt, wobei die Korrelationsfunkt,ion der Polarisationsladungsdichte durch direkte Summa-
tion im Fourier k-R.aum erhalten wird . Nichtlineare Effekte werden ermittelt durch die die-
lektrische Antwort des Lösungsmittels auf ein externes elektrisches Feld.

Die statische dielektrische Funktion . c(/), besitzt im linearen Fall einen abfallenden An-
teil im kleinen k-Bereich, zwei Divergenzpunkte zwischen denen die Funktionswerte negativ
sind, sowie, für große k, einen positiven Anteil, der monoton auf den Hochfrequenzgrenzwert
abfällt . Die korrespondierende dielektrische Antwortfunktion, \ (k), zeigt bei k 3 A -r ein
großes Maximum, welches die Struktur der nächsten Nachbarschaftsmoleküle widerspiegelt.
Es wirdirl€; ein theoretischeshCs Modell auf der Basis eines Landau-Ginzburg
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gebildet., das die wesentlichen Ergebnisse aus der Computersimulation reproduziert . Der

Imaginärteil der frequenza.bhä.ngigen dielektrischen Antwortfunktion, Im,{k(k, a)}, besitzt
im kleinen k-Bereich Anteile, die auf die molekulare Reorientierung, Librationsbewegungen.
sowie int.ramolekulare Vibrationen zurückzuführen sind . Für den Librationsa.nteil wird ein
Dispersionsverhalten, gefunden, das charakteristisch für eine optische Mode ist (Libron)
und ein kollektives Verhalten der Moleküle widerspiegelt . Die Ergebnisse für E(k) werden
angewandt, zur Bestimmung der Hyclratationsenergien von Ionen . Reorga.nisationsenergien
von Ladungst.ransferprozessen . Abschirmfunktionen, Wechselwirkungsenergien zwischen hy-
dratisierten Ionen und Aktivitätskoeffizienten . Es zeigt sich, daß der ionische Ladungsform-
faktor einen starken Einfluß auf die Ergebnisse besitzt . Ergebnisse der dynamischen Antwort
werden angewandt auf die Beschreibung der zeitabhängigen Stokes-Verschiebung.

Der Übergang von linearer zu nichtlinearer Antwort wird durch Computersimulationen be-
stimmt, bei denen dem Wasser ein harmonisch variierendes elektrisches Feld überlagert wird
und die Polarisationsladungsdicht.e als Funktion von k und der elektrischen Feldstärke E 0

erhalten wird. Es zeigt sich ; daß für k-Werte bei denen 1(k) » 1, die dielektrische Antwort
schneller sättigt (E0 0.05 / .4) als bei Wellenzahlen wo gilt. (k) ti 1 (Eo 2V/ .A) . In
störungstheoretischer N äherung wird ein theoretisches Modell gelöst, das die Ergebnisse aus
der Computersimulation reproduziert . Für die Hydratationsenergie wird ein Ausdruck erhal-
ten, der nichtlineare Effekte miteinbezieht . Mit. den Werten von x(k, Ea) erhält man dafür
Resultate, die nah an den experimentellen Werten li egen
.

Für die stärksten elektrischen Felder wird in der Computersimualtion ein Phasenübergang in
eine geordnete, eisartige Struktur gefunden . Für den Fall eines homogenen Feldes (k = 0)

wird der Übergang bei Eo 4V/A beobachtet . Mit zunehmender Feldstärke 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

Wasser ist die wohl wichtigste Flüssigkeit, die auf der Erde in natürlicher Form vor-

kommt. Mit seinen Eigenschaften bestimmt und reguliert es das Erscheinungsbild und
die Lebensformen von mikroskopischen zu makroskopischen Dimensionen . Aufgrund
seiner enormen Bedeutung, ist Wasser die wohl ani weitesten untersuchte Flüssigkeit.
Doch trotz der einfachen Zusammensetzung und Geometrie des einzelnen Wasser-
moleküls, sind die gesamten Eigenschaften der Flüssigkeit noch nicht vollständig ver-
standen [11 . 12 . 13, 14] . Vergleicht man Wasser mit anderen Flüssigkeiten, so stellt
man mehrere interessante Unterschiede fest . Eines der wichtigsten Merkmale ist das

Dichtemaximum . aufgrund dessen Eis eine um 9 % geringere Dichte aufweist als Wasser

bei 278 K. Dies hat z .B . zur Folge, daß Ozeane und Seen nicht von unten nach oben
zugefrieren, was einen entscheidenden Einfluß auf die Entwicklung der Lebensformen
auf der Erde hatte . Trotz der Einfachheit der Molekülgeometrie kann Wasser eine
Anzahl von verschiedenen Strukturen annehmen . Im Phasendiagramm sind alleine 10
unterschiedliche Sorten von kristallinem oder polymorphen. Eis zu unterscheiden . die

teilweise bei sehr hohen Drücken entstehen - 15] . Eine Eigenschaft, die für die vor-
liegende Arbeit von Bedeutung ist, ist die ungewöhnlich hohe Dielektrizitätskonstante
(DK) c, die unter Normalbedingungen einen Wert von c = 78 .5 besitzt [16].

Die genannten Eigenschaften von Wasser sind eng mit der Existenz der W asserstoffbruk-
kenbindungen verknüpft, die stark direktional sind und die gegenseitige Anordnung be-
nachbarter Moleküle stabilisieren . Die Bindungsenergie der Wasserstoffbrücken beträgt

ca. 21 kJ/mol pro Bindung und liegt damit zwischen der schwachen vansder-Waals
Wechselwirkung (ca . 1 .25 kJ/inol) und der starken kovalenten Molekülbindung (ca.

400 kJ/777o1) . Die Wasserstoffbrücken erlauben es den Molekülen, ein Netzwerk auf-
zubauen, das kooperative Phänomene ermöglicht . In der Natur gibt es eine Vielzahl
von Molekülen, die Wasserstoffbrücken ausbilden . Wasser besitzt dabei allerdings mit

seiner Symmetrie (C2 ) und seiner Größe (ca. 3 A) die -Möglichkeit, ein geschlossenes

Netzwerk auszubilden. Obwohl durch thermische Bewegungen das Netzwerk in der
flüssigen Phase nicht ideal ausgebildet ist, wurde in Computersimulationen gefun-
den [17], daß Wasser oberhalb der kritischen Perkolationsgrenze liegt, d .h ., daß es

geschlossene Pfade über wasserstoffbrückengebundene Moleküle gibt, die makrosko-

1
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KAPITEL 1 . EINLEITUNG

pische Dimensionen umschließen . Unter den Flüssigkeiten kommt Wasser somit eine
Sonderstellung zu . Vergleicht man es z .B . mit den beiden Hydriden Wasserstofffluo-
rid (HF) und Ammonium (NH 3) . die ebenfalls beide Wasserstoffbrücken ausbilden . so
findet man bei HF, daß es pro Molekül nur zwei Wasserstoffbrücken besitzen kann (eine
don erte und eine akzeptierte) und somit nur Ziek-Zack Ketten . also kein Netzwerk . in
der Flüssigkeit realisiert werden können. NH3 könnte zwar drei Wasserstoffbrücken
von Nachbarmolekülen aufnehmen, sowie drei Bindungen anbieten .. aber die Größe des
Moleküls macht diese Bindungskonfigurationen energetisch ungünstig und unterdrückt
somit insgesamt die Ausbildung eines Netzwerkes [14].

Abgesehen von seiner biologischen und geologischen Bedeutung kommt Wasser in vie-
len weiteren Aspekten große Bedeutung zu . So ist man bei vielen Anwendungen da-
rauf angewiesen. Stoffe in ihrem gelösten Zustand miteinander reagieren zu lassen.
bzw. Wasser als Transportmedium für gelöste Stoffe zu verwenden . In Bezug auf
chemische Reaktionen ist zu erwähnen, daß viele Redoxreaktionen in wässriger Lösung
stattfinden . Bei diesen. und anderen Ladungstransferreaktionen spielt Wasser eine
überaus wichtige Rolle bezüglich der Reaktionsraten .. Durch die Fluktuationen der
Wasserdipole wird die Ubergangswahrscheinlichkeit des Ladungstransfers von einem
auf den anderen Reaktionspartner determiniert [18 . 191 . In der technischen Anwen-
dung kommt Wasser eine wichtige Rolle für den Protonentransport zu . Beispielsweise
wird in der Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle (PEM-FC) ein großer Anteil
des Protonentransports von der Anode zur Kathode durch Wasser geleistet, da.s in
Polymerporen gespeichert ist.

Diese kurze und natürlich unvollständige Darstellung zeigt bereits . daß Wasser eine
bedeutende Stellung in vielen Bereichen zukommt . Ein Verständnis seiner Eigen-
schaften und seines Verhaltens in Anwesenheit von gelösten ,Stoffen sollte daher zu
einem Verständnis für eine Vielfalt von Phänomenen führen.

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die mikroskopischen dielektrischen Eigenschaften
von Wasser zu untersuchen, wie sie bei Ladungstra.nsferreaktionen .. Solvatations- und
R.ela_xationsphä.nomenen von entscheidender Bedeutung sind . In der klassischen Be-
schreibungsweise dieser Phänomene geht man oft davon aus, daß Wasser (oder all-
gemein, da.s polare Lösungsmittel) als ein Kontinuum aufgefaßt werden kann, da.s
nur durch seine makroskopische Dielektrizitätskonstante charakterisiert ist . Diese
Vorgehensweise Inas für bestimmte Bulk n Ei genschaften gerechtfertigt sein, da hierfür
gemittelte Größen ausreichen können (z .B . das gemittelte elektrische Feld eines mit
reinem Wasser gefüllten Kondensators) . Möchte man aber auf einer mikroskopischen
Längenskala eine detaillierte Beschreibung von Lösungsvorgängen oder Abschirmeffek-
ten geben, so braucht man eine Möglichkeit, die Dipolfluktuationen der Wassermoleküle
oder die Wechselwirkung einzelner Moleküle mit gelösten Ionen in die Beschreibung
mit einzubeziehen . Um die mikroskopischen dielektrischen Eigenschaften von polaren
Lösungsmitteln zu charakterisieren, wurde in der Schule von R . R . Dogonadze ein
Formalismus entwickelt, der die lokale Struktur, und damit die Abweichungen der

1 Bulk wird in dieser Arbeit verwendet . um das Innere (inneres Volumen) des Mediums zu
beschreiben, d .h ., daß keine Oberflächen- oder Störstelleneffekte vorhanden sind .
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gemittelten Bulk Eigenschaften, des Lösungsmittels in Form des dielektrischen Ten-
sors c ., ;;(z, r') beinhaltet' [25 . 26, 27] . Diese Art der Beschreibungsweise wurde mit

dem Begriff nichtlokale Elektrostatik bezeichnet . Unter der Annahme der Isotropie und
Homogenität. des Lösungsmittels sowie der Annahme . daß die Störungen der-Gleich-
gewichtsfluktuationen durch gelöste Ionen oder Dipole klein sind . kann der Tensor
Fourier-transformiert, und auf seinen Longitudina.lanteil, c(k), reduziert werden . Zu
dem Zeitpunkt, als diese Form der Beschreibung entwickelt wurde, waren noch keine
realistischen mikroskopischen Wechselwirkungspotentiale für Wasser bekannt . Zudem
waren die statistischen Beschreibungsweisen sowie Computersimulationen noch nicht
weit genug entwickelt, um die dielektrische Funktion explizit bestimmen zu können.
Es wurde daher eine plausible Näherung für c(k~) vorgeschlagen, mit der man viele
Probleme aus der Elektrostatik lösen konnte [28] . Hierbei wurde angenommen. daß
die Korrelationen der Polarisationsfluktuationen räumlich exponentiell abnehmen . Die
daraus resultierende eielektrische Funktion besitzt die Form einer Lorentzfunktion

	

c(k)=c, ,+

	

c:
1

	

-+ -Ak ~

Hierbei ist. c die makroskopische DK und e,,, die DK, mit der hochfrequente Ladungs-
änderungen vorn Wasser noch abgeschirmt werden können . Dieser Anteil beruht auf

der

	

,

	

, ,_

	

der za

	

ll . die
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annähernd instanta.n folgen kann . Die Konstante )ti ist die Iorrelationslänge der Polari-
sationsfluktuationen. Im Fourier k-Raum stellt Gl . 1 .1 einen monoton interpolierenden
Ausdruck dar, wobei für kleine k (große Abstände im Ortsraum) die makroskopische
DK und für große k (kleine Abstände im Ortsraum) der Hochfrequenzlimes der DK
angenommen wird' . Für Wasser wurde die Korrelationslänge ,A zwischen 3Ä und 7Ä
angenommen [28, 36] . d .h . innerhalb der ersten und zweiten Solvatschale werden die
Polarisationsfluktuationen als miteinander korreliert betrachtet . Mit dieser Näherung
für c(k) wurde eine Reihe von elektrostatischen Phänomenen in Wasser untersucht, wie
z .B . die Abschirmung der ionischen elektrischen Felder [28], Wechselwirkungsenergien
von gelösten Ionen [251, Hydratationsenergien [36], Uberführungsenergien von Ionen
zwischen verschiedenen Lösungsmitteln [36] . Aktivitätskoeffizienten 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 phänomenologi-
sche Ausdruck, Gl . 1 .1 ; für den Fall polarer Flüssigkeiten in Frage gestellt.

Die erste Computersimulation [39] der longitudinalen dielektrischen Funktion polarer

neben Flüssigkeiten wird das Konzept des dielektrischen Tensors auch auf andere Medien ange-
wandt, wie z .B . auf Festkörper [20, 21] und Plasmen [22, 23, 24], um die lineare Antwort des Systems
auf kleinere äußere Störungen zu beschreiben.

3Monoton fallende dielektrische Funktionen wurden für polare Flüssigkeiten z .B. ebenfalls in

Ref .[29, 30] angenommen, bzw . in Theorien für elektrisch nicht-leitende Medien [31] und Halbleiter

[32, 33, 34, 3 .5] gefunden .
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Flüssigkeiten wurde für das Stockmaayer Modellsystem durchgeführt, welches polare
Flüssigkeiten durch Punktdipole modelliert, die über das elektrostatische Dipol-Dipol-
Potential sowie über ein Lenard-Jones Potential miteinander Wechselwirken . Durch den
abstoßenden Teil des Lenard-Jones Potentials wird ein molekularer Radius festgelegt.
Der attraktive Teil berücksichtigt va.n-der-Waals Wechselwirkungen der Moleküle . Das
Resultat, das aus dieser Simulation hervorging . entspricht nicht der Beschreibung durch
G1 . 1 .1 : Die dielektrische Funktion zeigte dabei einen Anstieg ihrer Werte im Bereich
sehr kleiner Wellenzahlen . der im positiven Bereich in eine Divergenz führte . Für
größere k-Werte nahm c(k) nur noch negative Werte an . Für den Fall geschmolzener
Salze war bereits in einer früheren Computersimulation eine ähnliche Form der dielek-
trischen Funktion gefunden worden [41, 42], die später ebenfalls in einer theoretischen
Arbeit bestätigt wurde [43] . Dieses Ergebnis war zunächst entgegengesetzt der physika-
lischen Intuition, da eine negative DK bedeutet . daß das elektrische Feld der Induktion
entgegengesetzt ist . Für den Fall der geschmolzenen Salze konnte dieses Verhaften
jedoch1__1_ anschaulichI_~d . .i'_t_ ' 1n1~ .

	Ci1.1

	

t

	

l

	

7___
lFr_1_ die alternierendelt 	 i _ .

	

ie SC :11chd1C115~1LLhL
l____t____S_1___

LL1 ,anschaulich 1etlel' L enden Cil:ll alternierende aus
positiven und negativen Ionen um ein zentrales Ion herum . Für den Fall polarer
Flüssigkeiten jedoch konnte keine einfache anschauliche Erklärung gegeben werden,
da (i) das elektrische Feld einer externen Ladung nicht vollständig durch die Wasser-
moleküle abgeschirmt wird und (ii) die interne molekulare Struktur die Geometrie der
gebundenen Ladungsdichte in einer Solvatschale stark beeinflußt . Für den Fall eines
Systems . bestehend aus reinen Punktdipolen . konnte jedoch gezeigt werden. daß für
große molekulare Dipolmomente ein negativer Bereich im longitudinalen Anteil von
e(>.) (parallel zu denn Jc-Vektor) erwartet werden kann [44].

Mit Hilfe statistischer Theorien polarer Flüssigkeiten wurde dieses Ergebnis weitest-
gehend reproduziert . Hierbei wurden anfangs jedoch keine molekularen Modelle be-
tracht,et., die eine innere Struktur besitzen . sondern es wurden effektive, auf Multipol-
entwicklungen beruhende, intermolekulare Wechselwirkungspotentiale betrachtet, wie
z .B . rein clipolare Flüssigkeiten [45, 46] oder polarisierbare Dipol-Quadrupol-Modelle
[47] . Die Ausdehnung der Moleküle wurde hierbei durch eine harte Kugel simuliert.
Diese spezielle Form der R,eprä .sentierung der Moleküle führte in jedem Fall (bei großen
Dipolmomenten) auf einen negativen Grenzwert, c(k } ne) < 0 . was der physika-
lischen Betrachtungsweise entgegengesetzt ist . Zerlegt man ein externes elektrisches
Feld in seine Fourier Komponenten, so ist es anschaulich plausibel, daß für sehr kleine
Wellenlängen (2~E /k kleiner als molekulare Dimensionen) die polare Flüssigkeit das Feld
nur noch mit ihrer elektronischen Polarisierbarkeit abschirmen kann . Daher sollte der
Grenzwert für große Wellenzahlen der Hochfrequenzlimes der DK, e , sein und somit
im positiven Bereich liegen . Dies würde einen zweiten Divergenzpunkt auf der Jr Achse
implizieren.

Mit der Weiterentwicklung der statistischen Theorien wurde es möglich, auch Site-Site--
Wechselwirku.ngsmodelle zu behandeln. Hierbei wurden die Moleküle durch starr mit-

"In der Computer Simulation von Pollock und :Ader [40] für die wellenzahlabhängige dielektrische
Funktion wurde nicht unterschieden zwischen longitudinaler und transversaler Funktion . Die Resultate
wurden erst in der späteren Arbeit [39] differenziert betrachtet .
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einander verbundene Punktzentren repräsentiert, die Part :ia.lladungen tragen, wodurch
molekulare Multipolmomente erzeugt werden . Die Moleküle Wechselwirken miteinan-
der über das Couloinbpote-ntial sowie über einen 1\ icht:-Coulombanteil, der semiem-

pirisch gefunden wird oder an Ergebnisse aus ab initio Rechnungen angepaßt wird.
In der ersten theoretischen Arbeit [48, 49], in der c(k) für ein Site-Site-I echselwir-

kangsmodell bestimmt wurde, konnte dieser zweite Divergenzpunkt gefunden werden.
Im kleinen k Bereich zeigten diese Ergebnisse denselben qualitativen Verlauf wie die
Ergebnisse aus früheren Rechnungen: von dem Wert der makroskopischen DK stieg
c(k) monoton bis zu denn ersten Divergenzpunkt: . Für ein molekulares Modell von

Wasser lag dieser Punkt bei k

	

1

	

Bis zu dem zweiten Divergenzpunkt bei

k ti 12 .5 .4 -i zeigte c(k) ein negatives Vorzeichen und für k > 12 .5 Ä-i fiel c(k:) mono-

ton auf E(k

	

oc) = 1 (da in allen Modellen, für die bisher c(k) bestimmt wurde . keine

elektronische Pola.risierbarkeit berücksichtigt wurde, ist

	

= 1).

Somit liegen sowohl aus Computersimulationen als auch statistischen Theorien Ergeb-
nisse für c(k) vor . die der phänomenologischen Beschreibung durch Gl . 1 .1 wider-

sprechen. Da mit Hilfe dieser einfachen Gleichung eine Reihe von experimentellen
Ergebnissen . z .B . für Hydratationsenergien, erstaunlich gut wiedergegeben werden
konnte, stellt sich die Frage . wie sich diese Ergebnisse ändern . wenn man in dem For-
malismus der nichtlokalen Elektrostatik ein E(k:) mit negativem Bereich berücksichtigt.
Erste numerische Abschätzungen legen nahe, daß die Werte der Hydratationsenergien
dramatisch überhöht herauskommen [50] . Für kleine Ionen beträgt. die Diskrepanz
zwischen Experiment und theoretischem Ergebnis einen Faktor von 10 Dieser
Unterschied konnte bislang nicht erklärt werden und gab Anlaß zu der Vermutung,
daß für Hvdrat:ionsenergien andere Effekte evtl. von großer Bedeutung seien, wie z .B.

dielektrische Sättigung, also nichtlineare Effekte.

Die Form der dielektrischen Funktion, wie sie aus Computersimulationen [39 .44. 51, 52]

und statistischen Theorien [45, 46, 47, 48 . 49] erhalten wurde, gab auch Anlaß zu Kri-

tik [50] . Hierbei war speziell das monoton anwachsende Verhalten im sehr kleinen
k-Bereich umstritten. In Ref.[50] wurde die starke Sensibilität . von E(k) in diesem

Bereich diskutiert . Zum Beispiel wurde die Methode der direkten F ouriertra .nsforma-
tipp der radialen Verteilungsfunktionen kritisiert . wobei gezeigt werden konnte, daß
durch eine kleine Variation der Integrationsgrenzen im Fourier Integral ein qualitativ
entgegengesetztes Verhalten gefunden werden kann . Dies besagt, daß man in einer
Computersimulation ein extrem großes System simulieren müßte, in dem die radialen
Verteilungsfunktionen für den größtmöglichen Abstand in dem System den Bulkwert,
g, j (r - 'au) = 1 exakt annehmen.

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die Problematik der nichtlokalen dielektrischen
Funktion von Wasser neu 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 Computersimulationsverfa ..hren alterna-

tiver Weg zur Bestimmung der dielektrischen Funktion beschritten werden . Als Er--
weiterung zu den vorhergehenden Arbeiten, in denen stets starre Repräsentationen
der Moleküle betrachtet wurden, soll hier das Modell eines flexiblen Wassermoleküls
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KAPITEL 1 . EINLEITUNG

verwendet werden . wodurch ein weiterer Polarisationsfreiheitsgrad beschrieben wird ' .
Weiterhin werden die Polarisationsfluktuationen nicht durch das molekulare Dipolmo-
ment . sondern die Polarisations-Ladungsdichte beschrieben, was eine konsistentere Be-
schreibungsweise darstellt . Hierzu ist es ebenfalls notwendig zu untersuchen, inwieweit
die Randbedingungen in den Computersimulationen . die eingeführt werden müssen, um
die langreichweitigen Coulomb Wechselwirkungen zu berücksichtigen . für die gewählte
Beschreibungsweise der Polarisation einen Einfluß auf die erhaltenen Resultate haben.
Mit Hilfe der aus der Computersimulation bestimmten dielektrischen Funktion sollen
elektrostatische Größen bestimmt werden. Eine wichtige Fragestellung wird dabei sein.
ob es möglich ist, die theoretischen Werte mit den experimentellen Ergebnissen in Ein-
klang zu bringen . bzw . was der Grund für die auftretenden Diskrepanzen ist . Um
den möglichen Einfluß der dielektrischen Sättigung zu untersuchen . sollen Computer-
simulationen durchgeführt werden, in denen explizit die dielektrische Antwort auf ein
externes elektrisches Feld untersucht wird . Der Vergleich mit realistischen ionischen
Feldern erlaubt dann eine Abschätzung vier Sättigungseffekte . weiterhin wird eine ein-
fache, theoretische Beschreibungsweise vorgeschlagen, die es erlaubt, einen geschlosse-
nen analytischen Ausdruck für die dielektrische Funktion zu erhalten . wie sie aus den
Daten der Computersimulation erhalten wurde. Innerhalb einer Störungsrechnung wird
diese Beschreibung ebenfalls auf die nichtlineare dielektrische Antwort erweitert.

'In methodischen Studien [5 :3, 54] wurde der deutliche Einfluß 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 D, das
interne elektrische Feld E und die Polarisation P durch integrale Größen miteinander
verknüpft [55]

D(r.t) = cE(

	

P(r, t) = 1 (E

	

1)E(r, t) , P(r, t) _ j3(r, t)

	

(2 .1)

wobei die Felder makroskopisch gemittelte Größen sind . E ist die makroskopische Per-
meabilitätskonstainte (oder auch Dielektrizitätskonstante) und \ = 1 - 1/E die makros-

kopische Suszeptibilität . Durch die Form der Mittelung ist es dabei nicht möglich eine
innere Struktur des Dielektrikums zu berücksichtigen.

Um die lokalen Abweichungen der Struktur des Dielektrikums von den Bulkeigen-
SCnaS

rtell zu berücksichtigen, können die Gin . ?

	

°`"'.1 verallgemeinert werden . Hierbei wird
berücksichtigt, daß die Felder der ihs in GI . 2 .1 nicht nur von den Feldern der . .h am

Ort. r, sondern ebenfalls von den Feldern aus einer gewissen Umgebung r ' determiniert
t

	

t

	

führt

	

7

	

1,~1

	

1,,	

werden. Diese nicliulo! aic Beschreibung Iuhi't auf das System voll Integralgleichungen

[26, 56]

t

Dc,(r, t) =
j f dr'dt Ea;;(r, r', t - t')Eß(r' , t ' )
v ,

P(r,t)

	

f ~ . -
dr'dl cap(r.r' .t-t) -~Q:p)Eß(r',t)

	

(2 .3)
d7r

	

,,,

1

	

t

P,(r, t)

	

1;r,
	 Jfdr'dt x4(r, r', t - t')Do(r', t'

	

(2 .4)
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KAPITEL 2. DIE NICHTLOKALE ELEKTROSTATIK

Hierbei sind o .,3 = a°, y. n die kartesischen Vektorkomponenten' . Die Konstanten c
und \ aus Gl . 2 .1 sind durch Tensoren zweiter Ordnung ersetzt worden, wobei

\ 0. ;3(r.r',t-t')=8a,3- cal. (r,r',t-t')

	

(2 .5)n

e j steht hierbei für den inversen dielektrischen Tensor . Aufgrund der Invarianz gegen-
über zeitlichen Verschiebungen können die Tensoren nur von der Differenz t - t' ab-
hängen, wobei aus dem Kausalitätsprinzip zusätzlich folgt, daß t > 1' . Da das externe
Feld E l° i (d .h . das elektrische Feld der Ladungsverteilung im Vakuum) in vielen Fällen
mit der Induktion identifiziert werden kann', ist Cl . 2.4 für praktische Anwendungen
besonders nützlich . Der Ursprung des nichtlokalen Verhaltens liegt dabei in den Korre-
lationen der Polarisationsfluktuationen wobei Beiträge zu den Integralen in Gln . 2 .2- 2 .1
aus dem Gebiet r ' um den Punkt. r kommen. in dem P(r)P(r') = 0 ist.

Für den allgemeinen Fall ist die Bestimmung der nichtlokalen Tensoren ein sehr kom-
pliziertes Problem [56, 58, 59] . Ist das Dielektrikum jedoch homogen, so hängen die
Tensoren nur von dem relativen Abstand . r - r', benachbarter Punkte ab und die
Gln. 2 .2- 2.4 können durch eine Fourier T ansformation 3 vereinfacht werden

A,,(k. w) =

	

w)19 (k,

o ei l und ? die Fourier Transformation der ek t or elde f u n d ?;, die 1 ra ;sfor. Ä ation
der Tensoren aus den Gin . 2.2- 2.4 symbolisiert . Ist das Medium ebenfalls isotrop, so
können die Tensoren weiterhin vereinfacht werden, indem sie in ihren longitudinalen
und tra.nsversalen Anteil aufgespalten werden

k2

	

'

wobei

(

	

li;,~fti3

1 Bs wird hierbei die Einstein Konvention benutzt . bei der über doppelt auftretende Indizes sum-
miert wird.

'In Ref.[51] wurde gezeigt, daß die Induktion mit . dem externen Feldübereinstimmt, wenn die
Aquipotentialflächen des externen Feldes mit. der Symmetrie des Mediums übereinstimmen . Bspw.
für sphärisch symmetrische Monopole ist dies in einem sphärischen Hohlraum erfüllt . Hingegen stimmt
dies nicht. für Dipol- oder höhere Multipolfelder.

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

,f(r,t) =	
I

	

J dk df(k, v)e
-{kam-wt}

(~T)a
J

f(k, w) = f dr dtf(r,
t)e(kr•-'t%{

.TT
}



2 .1 . ALLGEMEINE FORMULIERUNG

	

9

In nichtmagnetischen Medien und für den Fall, daß die auftretenden Frequenzen klein
genug sind . um Retardierungseffekte auszuschließen, sind lediglich die longitudinalen
Komponenten der Tensorell e, 3 und von Bedeutung. Dies kann am einfachsten
veranschaulicht werden, indem man eine externe Ladungsverteilung pe(r, t) annimmt,
die mit der Induktion D(r, t) über die Maxwell-Gleichungen verknüpft ist

VD(r,t) = 4rp e (r.t)

	

~r

	

kD(k,w) -

	

p e (k.w)

	

(2.10)

wobei k = k/lk1 ein Einheitsvektor ist 4 . Aus der Fourier Repräsentation sieht man.
daß die Induktion nur eine longitudinale Komponente und folglich auch die Polarisation
nur einen longitudinalen Anteil besitzen kann`' . Die resultierenden Gleichungen für die
Felder reduzieren sich somit auf algebraischete Gleichungen . die lokal1' s1Ci1 a im Fourier k- und

w-Raum sind

D(k,, .>) =

	

e(k,w)E(k,w) (2 .11)

P(k, w>) -

	

(c(k, w) - 1)E(i;°, w) (2 .12)

P(k .w>)(~~','}E(') (2 .13)

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

Der Imaginärteilteil der dielektrischen Antwortfunktion kann mit Hilfe des Fluktuations-
Dissipa.tions-Theorems (FDT) [60, 61] bestimmt werden

Irrt{e(,w)}

	

2T

wobei h das Planck 'sche Wirkungsquantum und 3 - 1/kB T die inverse Temperatur
in Energieeinheiten ist (für die Ableitung dieser allgemeinen Form des FDT siehe An-
hang A.1) . In dem Fall, wo nur Bewegungen auftreten, die klassisch beschrieben wer-
den können, d .h . ü. « 1/,ßh., kann die Exponentialfunktion in Gl . 2.14 nach kleinen

Argumenten entwickelt werden . Dies ergibt die klassische Form des FDT

l r72. { E k , w»

	

)
	 - 27r~3w .5 k, w

1c(k,wI

4Symbolisch wird <	 > gebraucht, um die äquivalente Darstellung im Orts- und Fourier t'-Raum
zu bezeichnen.

5 Aus diesem Grund befaßt sich die vorlegende Arbeit . hauptsächlich mit der longitudinalen Kompo-
nente der dielektrischen Antwort . Der transversa.le Anteil soll lediglich zu einem qualitativen Vergleich
bestimmt werden .

(2.14)

(2.15)
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Dies Verfahren ist formell identisch mit dem IJbergang von der quantenmechanischen
zur klassischen statistischen Mechanik . d .h . im Grenzfall h -4 0 . Hierbei ist. S(k, w)

der longitudinale Anteil des polaren Strukturfaktors, der die Korrelationsfunktion der
longitudinalen Polarisationsfluktuationen darstellt

kc,..k

	

S(k- -') =

	

k2

	

W)

1 --1 ( ' (k , W)I' (k, w))

nB(k , w )A73(k,L,2)}

V

	

J 2

Dabei ist V das Systemvolumen . Es ist jedoch zu beachten . daß die Strukturfaktoren
in Cl . 2.14 und GI . 2 .15 miteinander nicht identisch sind, da. sie unterschiedliche Sym-
metrieeigenschaften besitzen . Dieser Punkt. wird ausführlich in Abschn . 4.9 diskutiert.

Der Imaginärteil der dielektrischen Antwortfunktion beschreibt 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 Mediums-
polarisation in Abhängigkeit des externen Feldes . Aus der Analytizität der Antwort-
funktion folgt, daß Real- und Imaginärteil über die Kramers-Kronig-R.ela.tionen Inh-
einander verknüpft sind [62[

Rc{c(k,w)}

	

2 fe-

	

I??z.{E(k,W')}

	

1c(k . WJ 2

	

Jo

	

c,,12

	

„,2

	

~e(k ~~1r2

Die Antwortfunktion für den statischen Fall ergibt sich daraus durch Frequenzintegra-
tion des Imaginärteils

1 -

	

A.

	

CGLC''

k)

	

1 m c(k w}

c(k)

	

ir fo

	

w

	

Ic(Ii- . : .c.'12

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

In thermodvnarnisch stabilen Systemen ist der Verlustanteil positiv clefinit, was be-
deutet, daß aus dem Medium keine Energie in das externe Feld übertragen wird [63].
Mit Gl . 2.20 folgt daraus die Bedingung x (k» > 0, was nur erfüllt sein kann, wenn gilt

c(k) > 1

	

oder

	

e(k) < 0

	

(2.21)

Bisher wurden keine physikalischen Systeme bzw . Gedankenexperimente gefunden,
die nahelegen würden, daß die dielektrische Funktion c(k . w) eine Antwortfunktion

(2 .16)

(2 .17)

(2 .18)

(2 .19)

(2 .20)
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darstellt' . was einen negativen Bereich in e(k) somit nicht ausschließt . Dies ist anders

für k = 07. Die Kramers-Kronig-R.elation lautet in diesem Fall

2

	

R' tlwr
c- 1=

	

Im{e(k = 0,w)}

	

(2 .22)
o w

was im makroskopischen Fall zu der einzigen Einschränkung, c(k = 0) > 1 . führt.

Für k 0 gibt es somit als verbotenes Intervall e(k 0) e [0, lj, während für k = 0
zusätzlich der negative Halbraum ausgeschlossen ist . Für den Fall, daß Argumente

dafür gefunden würden, daß ebenfalls 6(k, w) eine Antwortfunktion ist, würde ebenfalls
für k 0 der negative Wertebereich für e(k) ausgeschlossen.

Kombiniert man Gl. 2 .20 mit Gl. 2.14, so können die statischen Größen ebenfalls durch
den polaren Strukturfaktor augedrückt werden

Lx . 4
(1 e

	

~ S(k, w) dw
e(k:)

	

o 1iL

bzw. für den klassischen Fall mit Hilfe von Gl . 2 .15

(2.?3)

43
/

ti5'(k,w) dw

e3S(k)

(2 .24)

(2 .25)

1
7.tn.

2.2 Näherungen

Durch Gl. 2.4 wird ein allgemeiner Ausdruck für die Polarisation . P, als Funktion der

Induktion, D, gegeben . hierbei kann D als Funktion einer beliebigen Ladungsver-
teilung mit endlichem Volumen aufgefaßt werden . Hierbei ist x0 i .allg. nicht nur

'Hierbei ist der Begriff der Antwortfunktion, T. (Response), definiert durch die Beziehung SÄ -

I Z81, wobei & .,4 (Answer) die Antwort des Systems auf eine kontrollierbare, kleine Störung, 81 (Influ-

ence), ist €ü4] . Betrachtet man die nichtlokale Beziehung zwischen Polarisation und elektrischem Feld,

P(k, w) = (E(k, w) - 1)E(k, w)_ so erkennt man, daß (e(k, w) - 1) keine Anwortfunktion sein kann,

da E(k, w) keine von außen kontrollierbare Größe darstellt . Würde man versuchen, das k-abhängige
elektrische Feld zu kontrollieren, so müßte man innerhalb des Dielektrikums externe Ladungen ver-
schieben können . Hierdurch würde sich jedoch die Polarisation ebenfalls wieder ändern, worauf das
elektrische Feld reagieren würde . was auf ein selbstkonsistentes Problem führt . Betrachtet man auf

der anderen Seite die Beziehung zwischen Polarisation und Induktion, P(k, w) = 1(k, w) D(k, w), so ist

klar, daß x (k, w)eine Antwortfunktion ist, da D mit der äußeren Ladungsverteilung p e (k, w) verknüpft

ist, die als beliebig vorgegeben und damit kontrollierbar betrachtet werden kann.
7 Für diesen Fall kann man sich Kondensatorexperimente vorstellen, bei denen (i) das elektrostati-

sche Potential zwischen den Kondensatorplatt .en oder (ii) die Ladungsdichte p e auf den Kondensator-

platten kontrolliert wird . Hierdurch kann die makroskopische Polarisation durch (i) das elektrische

Feld, P = (c- 1)E _ -(E - l)Ve oder (ii) die Induktion P = ; D = 477X f dr p € kontrolliert werden .
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Abbildung 2 .1 : Schematische Darstellung eines gelösten Teilchens
in einer polaren Flüssigkeit . I .allg. werden die Korrelationsfunk-
tionen der Polarisationsfluktuationen (P(r,i)P(rR)) . (P(r 4 )P(rc)}
und (P(r_.)P(D)) verschieden voneinander sein. In der ICA-
Näherung wird angenommen . daß die 3 Korrelationsfunktionen
identisch sind mit der freien Korrelationsfunktion der Bulk-
Flüssigkeit . (P(r)P(r'))

abhängig von dem relativen Abstandsvektor, r - 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 würde also die Formre . sowie die Ladungsverteilung
auf einem eingebetteten Objekt mit einbeziehen müssen. 1-m einen allgemeinen Aus-
druck für die dielektrische Antwortfunktion einer bestimmten Flüssigkeit verwenden
zu können. macht man daher oft die im folgenden diskutierten Annahmen.

2 .2 .1 . Die . CA-Näherung

Die Näherung der eingebetteten Ladungsverteilung (ICA ) 8 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 gültig sein . Dies schließt Effekte der dielektrischen Sättigung aus, wie sie für kleine,
hochgeladene Ionen zu erwarten ist . Durch die Annahme des linearen Verhaltens wird

'Aus dem Englischen : Imrn.ersed Charge pproxinaatian (ICA) .
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die theoretische Beschreibung elektrostatischer Phänomene in Flüssigkeiten stark ver-
einfacht . Eine eingehende Analyse dieser Näherung wird in Kap . J vorgenommen.
(ii) Die Einbettung eines Objektes in die Flüssigkeit, soll deren Gleichgewichtsfluktu-
ationen in der Polarisation außerhalb des Objektvolumens nicht ändern . Ist die reine

Flüssigkeit homogen und isot.rop, so kann die dielektrische Antwortfunktion auch in
Anwesend des Objektes in einen longitudina .len, x, und einen transversalen, ‘ l . Anteil

aufgespalten werden . Diese Näherung ist eine Verschärfung von (i), da nicht nur die
Ladungsgröße eines Objektes, sondern ebenfalls dessen Volumenverdrängung als kleine
Störung der Flüssigkeit betrachtet wird.

2 .2 .2 Modelle für die externe Ladungsverteilung

Ist die dielektrische Antwortfunktion, y( k) ; bekannt, so kann mit Hilfe eines geeigneten

Modells 1_ .,__t(uT 2 .L.. .~.isdic_+, 	 +nuG eru1, .,~,r .

	

(t.,l . Tina

	

p ,,~• .)mit Hilf der Relation n,( Z i -fu die externe La(1uui .ei1mmng p Et ~ 1 =

----'p, (k.) die Pola.risa.tionsladungsdichte . pb (k) 9 . bestimmt werden, die die Antwort des
Mediums auf die äußere elektrische Störung darstellt . Das einfachste Modell 10 ist das

Punaktiadtinpsm.odcll, pp

pp(r) = q8(r)

	

<.77-> pp(k) _ q 1 (2 .26)

Will man ebenfalls die räumliche Ausdehnung der Ladungsverteilung beschreiben . so

ist das nächst einfache Modell die Born-Spharc [28, 65], pBS,

~

	

.pT
sin ka

pBs(r) =	 b{1rl - a.)

	

pBS
47a`

	

ka.

Hierbei wird angenommen . daß die Ladungsmenge q über eine infinitesirnal dünne

Kugeloberfläche mit. Radius a verteilt ist . Dieses Modell ist immer noch eine starke

Idealisierung . da. sich die gesamte Ladung exakt lokalisiert im Abstand a vom Zentrum
des Ions befindet . Eine bessere Näherung für eine realistische Ladungsverteilung stellt
die verschmierte Born-Sphäre [1] . psB s 11 . dar

	 q	 Tllrl-a/r
psns(r) = ' .SBS

	

,
8

	

7 E-
I

b7'17a.-

.FT

/ sin(ka)

	

1

	

1/2 2 cos(k-a)

	

c ~h

ka 1 ;- q'2k2

	

ct2

	

(1

	

q 2 k2) 2

9 Der Index b leitet sich aus dem Englischen bound Charge density ab.
l°Die externe Ladungsdichte wird in allgemeinen Fällen als p G bezeichnet . Soll ein bestimmtes

externes Ladungsdichtemodell betrachtet, werden, so wird dieses durch px bezeichnet, wobei X eine
Modellbezeichnung ist . die mit einem Großbuchstaben beginnt.

1 1 Aus dem Englischen Smeared Born Sphere (SBS) .

(2 .27)

psBS(k) = sBS q (2 .28)
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wobei
1

sBS = I + (ii/a)2(2 e- al,)
(2.2 . )

ein Normierungsfa.ktor ist . Hierbei ist die Ladungsdichte ebenfalls radial symmetrisch,
aber sie ist räumlich kontinuierlich verteilt . wobei das Maximum von. psBs(r) sich im
Abstand a vom Zentrum der Ladungsverteilung befindet . Der Verschmierungsparame-
ter 77 bestimmt dabei die Breite der \/erteilungsfunktion . Für t7 -+ 0 geht das psBs-
Modell in das pBs-Modell über. Hierdurch ist es möglich, systematisch den Effekt der
kontinuierlichen Ladungsverteilung zu studieren.

Ein anderes kontinuierliches Modell ist die gestreckte Ga.u.ßverieilun.g der Ordnung r.
SGn i2

2n. n (2n+3)x'2

	

y,2
pSGn

	

3/2!•7

	

111f 2i1+3
ysiz -r

Dieses Modell besitzt einen schnelleren Abfall der Ladungsverteilung für große Abstände
als iüis r: •_i. psBs . Ein Nachteil> i .~ii '\-tCi]itei l dieses Modells ist, t a ia.ß der

	

Ions 111111

	

Breitei iüiieer Radius' ÜL I t~xi

der Verteilung nicht unabhängig voneinander variiert werden können.

Als spezielles Modell soll schließlich das Lorerit :ern.odell, p ', , behandelt werden

JT

( -11 n8n(2'r+3)12 5n (
f -t2 l4L

2n. + 1)Ma 2rn±3 O :;' nPson(k) (2 .30)

47 .7.X7 2 PL(k)

	

1 + 77 22 k2
(2 .31)

2T q

Dieses Modell stellt eine verschmierte Ladungsverteilung um den Ursprung dar . Für
77 -+ 0 strebt pL gegen das Punktladungsmodell . Das besondere an dieser Verteilung ist,
daß es eine monoton abfallende Funktion mit. wachsendem k darstellt und für k = 1/17
auf ti 10`x, ihres Wertes bei k = 0 abgefallen ist . Diese Eigenschaft ist nützlich bei der
Untersuchung des Einflusses vorn Uberlapp zwischen externer Ladungsverteilung und
Lösungsmittelstruktur (charakterisiert durch 1 (k)) auf elektrostatische Größen.

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

2 .2 .3 Die COA-Näher iiiig

Oftmals wird angenommen . daß das gesamte Volumen der Flüssigkeit, das im Falle
ohne eingebettetes Objekt vorliegt . zur dielektrischen Antwort beiträgt [28, 56] . Diese
Näherung ist motiviert durch die Grenzfälle sehr kleiner und sehr großer eingebetteter

i'Aus dem Englischen Stretched Gaassian of Order- n (SGn) .
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Abbildung 2 .2 : Unterschiedliche Modelle für die externe La-
dungsverteilung p e . Gezeigt sind die Ortsraum- (links) und
die Fourier k-Raum-Darstellungen der Ladungsdichte . (a)
Das Punktladungs- (pp) und Lorentzrnodell (p L ) für die Pa-
rameter 77 = 0, 0 .2, 0.5,1,01.- (b) Das Born Sphären Modell
(pBs) und die verschmierte Born Sphäre (psBS) für die Pa
rameterwerte rl = 0 , 0 .2.0.=1, 0 .6 . (c) Das gestreckte Gauß-

modell (p5c44 ) der Ordnung n = 1,3 .5.
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Objekte . Für sehr kleine Objekte ist: ebenfalls das ausgesparte Volumen sehr klein und
somit sollte die entstehende Korrektur sehr klein sein . Für sehr große Objekte nehmen
die nichtlokalen Effekte ab, wodurch die Korrektur ebenfalls klein wird.

Die Näherung kann quantitativ abgeschätzt bzw . korrigiert werden durch die Näh.ernng
des ausgesparten Volumens (COA)'3 . Hierbei werden die Näherungen aus Abschn . 2 .2 .1
beibehalten, jedoch wird angenommen, daß die Flüssigkeit nur außerhalb des Volumens
der Ladungsverteilung auf diese antwortet . Für eine beliebige Ladungsverteilung in
einem sphärischen Volumen um den Koordina .tenursprung kann Gl . 2 .4 damit geschrie-
ben werden als'

P ; (r) _ f dr' .1« :3Cr

	

r'l)9(r - cr)0(

	

- a )D ( r' )

	

(2 .32)

Berücksichtigt man die Identität . 0(x)O(x) = 9(x) . so kann diese Gleichung umgeschrie-
lpenn -unrd Fourier transformiert wenden 15

	P(k) = Y (k)»(k)

	

(2 .33)

wobei - (k) die longitudinale dielektrische Antwortfunktion der Bulk-Flüssigkeit ist,
d .h . Glas ausgesparte Volumen nicht berücksichtigt wird und D(k) die korrigierte In-
duktion darstellt

D(k) -

		

dr D(r)e

	

(2 .34)fF I> ü

Dieser Ausdruck kann umgeformt werden in

ä(k) - D(k) -
a3J

dq
D(q) .F(a q k ~)

	

(2 .35)

_ D(k) - 6D(k)

	

(2 .36)

wobei die Funktion

13Aus dem Englischen : Cut-Out-A pprorimahoo (CO .A).

'4Der Übersichtlichkeit halber wird hierbei die Zeitabhängigkeit der Felder und der dielektrischen
Antwortfunktion vernachlässigt . Die Beschreibung von COA läßt sich leicht auf nicht-sphärische
V%olumina. außerhalb des Koordinatenursprungs verallgemeinern . Dabei hat man Stufenfunktionen
der Form 0(Jr - ti .I - a(t9, ,p)) im Integral, Gl . 2 .32, zu berücksichtigen, wobei die Oberflächenform des
Aussparungsvolumens durch die Polarwinkelabhängigkeit von a berücksichtigt wird.

15 Hierbei wird Gl . 2 .32 auf beiden Seiten mit 0(lr

	

ui) multipliziert und es wird die korrigierte
Polarisation

Pa(r) - Pll(r)G(fi'

	

a!)

	

1

	

a,3(I y~I - r' I1 0 (fi'' I - a)D,3(1' ) O (I r H

	

a )

definiert . Berücksichtigt man . daß nur der Longitudinalanteil der dielektrischen Antwortfunktion in
der Elektrostatik relevant ist, so führt dies nach einer Fourier Transformation auf Gl . 2 .33 .
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1

'T( x

	

67r 2)

	

+ 3 2

	

(2 .3 )

eingeführt wurde . Hierbei sind die j j (r) sphärische Besselfunktionen der Ordnung 1

(jo( :c) = sinx/x, j 2 (x) = 3/ .r'-(sin x/x

	

cos x) - sin x/x).

Da. in elektrostatischen Problemen nur die l_ongitudinale Komponente der Induktion von
Bedeutung ist, kann der horrekturterm, äD(k), weiterhin vereinfacht werden durch

D ( k ) = kD(k)

	

(2 .38)

wobei hier die Einheitvektornotation x = x/Ixl verwendet wurde . Führt man die

Integration über den azimutalen Winkel aus . so findet man

6D(k)

	

=

	

a
.3 l dq D(q),T(a q

	

kl)qk (2 .39)

f

	

c

	

lti4r cc3 j

	

dq q 2 D(q) .f(a., 1•

	

) (2 .40)
.111 o

Die neu eingeführte Funktion f (a. q, k) ist dabei gegeben durch

}( a . q ; k) _

	

J i

l
dt .T(a.Vg2 +k 2

	

21c kt) t (2.41)

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

4;r
D(k) _	 p(k)

	

(2 .42)

Setzt man diesen Ausdruck in Gl . 2 .40 ein, so erhält man schließlich für die korrigierte
Ladungsverteilung, ii E (k) _ p e (k) - 8p e(k), den Korrekturterm (8]

Sp(k) = . ka3 f dq q A( q)f(a, q; k )
0

2a

	

q'jo(aq) cos ak - J 2jo(al) cosaq
dq p(q)

	

(2.44)
i. o

	

q"

	

kz

-.Io( a. q)jo(ak )

Gl . 2.44 stellt somit, die Korrektur der Näherung (iii) für beliebige Ladungsverteilungen
in einem sphärischen Volumen dar .

(2.43)
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Abbildung 2 .3 : Korrektur der externen Ladungsdichtever-
teilung E5E (~) im Fourier k-Raum durch die COA-Näherung.
Verglichen ist PE (k) einer verschmierten Born Sphäre (r) =
0.2 A) mit der nichtkorrigierten Verteilung ps .B s(k) sowie
mit einer reinen Rom Sphäre ~r7 - 0) . Der Bildia0 schnitt
zeigt das Ergebnis einer numerischen Rücktransformation in
den Ortsraum. Daraus wird deutlich, daß die Korrektur den
Ladungsanteils, der innerhalb des Radius a liegt, in eine Born
Sphäre transformiert.

Durch eine numerische Integration von Gl . 2 .44 findet man, daß die Korrektur . Sp,(k) ;
für das BS-Modell verschwindet . Dies ist zu verstehen aus dem Verfahren . das in
Gl . 2.34 angewendet wird. Hierbei wird über die Induktion innerhalb des Volumens
integriert . Aus dem Gesetz von Gauß folgt aber . daß D = 0 innerhalb der Sphäre.
Dies ist unterschiedlich für da.s SBS-Modell . In Abb . 2.3 ist die Korrektur . p~(k), für
ein SBS-Modell mit 77 = 0.2 A gezeigt . Der Bildausschnitt zeigt eine numerische Rück-
transformation in den Ortsraum. Für eine sphärisch symmetrische Ladungsverteilung
wird die Ladung innerhalb des ausgesparten Volumens durch da .s Korrekturverfahren
auf eine Born Sphäre mit Radius a abgebildet . Außerhalb von a bleibt die ursprüngliche
Form der Ladungsverteilung erhalten . Daraus folgt für die Korrektur

-505 (0=2A ; 1 2.2 A)
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wobei
d ~r Tpsss( r )Io a

(2.46)

J

	

cl r r -PSB S ( 'r' )
0

= 1 --- q, (2.47)

die Ladungsmenge innerhalb (q.,) und außerhalb (q 0) des Volumens und

(2.48)Hf" ir,
a

ein Normierungsfaktor ist 16 .

2.3 A:nwendungen

Die nichtlokale Elektrostatik erlaubt es, die lokale Struktur des Mediums in der Berech-
nung der Felder P, E und D zu berücksichtigen . In Analogie zur Theorie der makros-
kopischen Felder können damit eine Reihe von elektrostatischen Größen bestimmt wer-
den, die die mikroskopische Struktur des Lösungsmittels und damit die Abweichungen

"Als eine einfache Illustration dieses Verfahrens kann man eine Punktladung, pp(r) = 8(r) (mit
Ladung q = 1) . innerhalb einer Sphäre mit Radius a betrachten . Die korrigierte Induktion hierfür
lautet.

D(r) = T,~ 9 r' - a )

Für den longitudinalen Anteil ergibt sich hierfür als Korrektur

k(kB(k)) _

	

dr (fd) E.-{kr

4'i k / 00

	

sin S

	

f

	

da°

	

cos x
7.h ~l a

	

x

Jf

	

dt. jr(x)
ik ,ka

woraus folgt
4;. sin ka

	

_

	

sin ka
kD(k) =

ik ka

	

7)P(k) _ ka

was identisch ist mit der Ladungsdichte einer Born Sphäre 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

47
o

	

sin x

	

k-D(k) = 2.k

	

dz -
1-a

	

a

ab, der in Refs . [G6, (37) ebenfalls für eine Punktladung iii einem sphärischen : Volumen angenommen
wurde.
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zu den gemittelten Hulk-Eigenschaften, in Form von Korrelationsfunktionen, mit ein--
beziehen. Hier sollen die Abschirmfunktion, 8(r•) . die Wechselwirkungsenergie gelöster
Ionen . l-I'ab (r), die Hydratationsenergie . hj hyd , die Reorga.nisationsenergie, E,, und die
Aktivit ,tskoeffizienten . i± . behandelt werden.

2 .3 .1 Die Abschirmfunktion und das Paarpotential gelöster

Ionen

Das elektrische Feld und somit das elektrostatische Potential einer Ladungsvertei-
lung (Ion) wird in dem Lösungsmittel durch die Polarisation der Solventmoleküle
abgeschirmt . In der makroskopischen Theorie wird diese Abschirmung durch eine
Verringerung des elektrostatischen Potentials um einen Faktor 1/c im Vergleich zum
1/r Coulomb Potential in Vakuum beschrieben . Um den Einfluß der mikroskopischen
Struktur des Lösungsmittels auf das elektrostatische Potential der Ladungsverteilung
zu charakterisieren, wird die Abschirmfunkt.ion 8' (r) definiert . die die Abweichung des
Potentials relativ zur makroskopischen Beschreibung beinhaltet . d .h.

8(r) = e(r)cr

	

(2 .19)

wobei e(r) das elektrostatische Potential ist, das sich durch Lösung der Poissonglei-
chung ergii .bt, die mit Hilfe von Gln . 2 .2 geschrieben werden kann als

	

1 : f dr ' e,f (r, r')	 4(r') - -4 rp,(r)

	

(2 .50)
Jr'-

Berücksichtigt man die ICA-Näherung, so ergibt sich nach einer Fourier Transformation
für das Potential [26 . 28] einer beliebigen Ladungsverteilung p c (r)

2 '3

	

1 sinkr
(')_-

	

d

	

(1)

	

pP(`)

	

(2 .51)

Für den Fall ohne räumliche Dispersion . d .h . E( ) - c - const. reduziert sich Gl . 2 .51
auf das Coulombpotential. Insbesondere ist dabei für den Fall einer Punktladung
e(r) = 1/cr.

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

1
cef .f(r)

	

, (07, (2 .52)

wobei e(r) durch G1. 2 .51 gegeben ist.

Das Paarpotential gelöster Ionen . über das die Kraft . die die Ionen aufeinander ausüben,
bestimmt werden kann, ergibt sich dadurch zu
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1

	

1~
dk 	 sin

«k)

	

P"(k)PF,r,( ')

	

(2 .53)

wobei R = Ir e, rd der Abstand zwischen den Ionen ist.

2 .3 .2 Die Hydratationsenergie

Die freie Hvdratationsenthalpie, oder auch Hydratationsenergie. Ai'V d. ist definiert
als die Differenz der reversible ausgeführten Arbeit, die geleistet werden muß . um eine
Ladungsverteilung im Vakuum und in dem Lösungsmittel zu erzeugen . Diese Arbeit
kann durch drei Hauptbestandteile beschrieben werden

AI1 ;i ua =

	

+ Tliaisp + AWel

	

(2 .54)

Hierbei bedeutet 1 ,, a,. die Arbeit, die geleistet werden muß das Volumen im Lösungsmit-
tel zu bilden, daß die Ladungsverteilung aufnehmen soll . Diese Energie kann durch die

Verda.mpfungswärme des Lösungsmittels oder durch die Oberflächenspannung multi-
pliziert mit der Oberfläche des Volumens angenähert werden . Die letztere Näherung
sollte zumindest für große Ionen eine vernünftige Approximation darstellen . Der Term

I'I'd,sp steht für die Dispersionsenergie, d .h . den Anteil der Arbeit die aufgebracht
werden muß, um das Ion in das Volumen zu bringen .. ohne seine elektrische Ladung zu

berücksichtigen . Dieser Term beinhaltet die anziehende van-der-Waals Wechselwirkung
und kann bspw. durch den attraktiven Teil eines ein Lenard-Jones 6 --- 12-Potential
angenähert werden . Die Vakuumanteile von Wv a ,, und 11:d,a,, verschwinden jeweils.

AI'1, 1 = I'h0 T'V7 bedeutet den elektrostatischen Anteil, d .h . die Energie, die aufge-
bracht werden muß, um das Ion im Vakuum (Wo) und im Solvent (W m,d) zu laden.
Hierbei kann Wo einfach mit . Hilfe der klassischen, lokalen Elektrostatik gewonnen wer-
den, da keine räumlichen Dispersionseffekte im Vakuum zu berücksichtigen sind. Der

zweite Term . ke' .rned, wird gewöhnlich mit Hilfe eines Ladungszyklusses bestimmt [681.
in dem die Ladungsverteilung . z.B . ein BS- oder SBS-Modell, von O .bis q geladen wird.

Der resultierende Ausdruck lautet [261

i
AI,Ve = - / dk

1 o - E( , ) ) IMk)I ' (2.55)

Löst man Gl . 2.55 im dispersionslosen Grenzfall, e(k) - = tonst . für das BS-Modell,
so erhält man die klassische Born-Formel für die Hydratationsenergie [65)

AWei =- - (1 - -1 )
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2 .3 .3 Die Reorganisationsenergie

Mit Hilfe der Reorganisationsenergie, Er . kann die Aktivierungsenergie, E . für .Elek-
tronentransferrea.ktionen in oulcr'-sph.err-Reaktionen beschrieben werden

-

	

(E , + AF) 2

Dabei ist :1F die Differenz der Minima in der freien Energie des Systems im Anfangs-
und Endzustand der Reaktion (s . Abb . 2 .4) . Für Reaktionen zwischen identischen
Ionen ist ,AF

	

0 und die

	

~Aktiv

	

.

	

teel'tillgseliergie ist vollständig durch die Reorganisa-
tionsenergie bestimmt . Die freie Energiefläche des Systems kann in guter Näherung
durch die Polarisation beschrieben werden . Berücksichtigt man die räumliche Dis-
persion, so können in harmonischer Näherung die freien Energien im Anfangs- und
Endzustand beschrieben werden durch [19]

F=[P]
	 	 fdk C-1(k) [P(k) - Po,i(k)[2 + Fo,i

	

(2 .58)

4

	

clk C-1(k)[P(k) Po,f( k)] 2 + F0,.,r'

Dabei ist Po .,f die Gleichgewichtspolarisation des Lösungsmittels und Fa , ,f die Minima
der freien Energie im Anfangs- und Endzustand der Reaktion (Abb . 2.4) . C ist der

Abbildung 2 .4: Die Flächen der freien
Energie . F. des Systems Solvent-Solut
im Anfangs- (i) und Endzustand (f) der
Ladungstransferreaktion zwischen zwei
Ionen. Nach der Reaktion wird sich
die Polarisation des Lösungsmittels und
die Induktion der Ladungsträger im all-
gemeinen ändern, was mit einer Ver-
schiebung der freien Energiefläche entlang
der Reaktionskoordinate (Polarisation)
und einer Absenkung bzw . Erhöhung der
freien Energie im Gleichgewicht. verknüpft

r7ist. Die Reorganisationsenergie E,.

entspricht dabei der Energiedifferenz auf
! der Fläche P. die aufgebracht werden
muß . um die Systempolarisation vorn
Anfangs- Po ., . in den Endzustand, P0
zu überführen.

Fo,

F 0,i

(2 .57)

Ff [P] = (2.59)
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Pekar-Faktor [69]

1
C(k) _

	

(2 .60)

der die Solventstruktur beinhaltet . Hierbei wurde angenommen, daß die hochfre-
quenten Moden der Polarisation räumlich nicht. miteinander korreliert sind . Die R.eor-
ganisationsenergie kann bestimmt werden durch die Arbeit, die die Polarisationsfluktu-
ationen auf der freien Energiefläche F leisten müssen, um die Systempolarisation von
Po .., nach Po zu ändern . Mit Hilfe von Gln . 2 .13, 2 .58, 2 .59 kann E,. damit geschrieben

werden als

E,. = ' 1 / dk C(k)[D f( k) - D (k )] 2B . (27 ) 3 J
( 2 .61 )

('4)2 f dk C(7(j
.o

sin ~-R
pd (k:) z + pz( k ) 2	2

	

)ps( )	
kR

	

(2 .62)

wobei Dz , f die Induktion des Reaktionskomplexes im Anfangs- und Endzustand der
Reaktion bedeutet und p d (k) und p,.(/) 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 e und
b, und betrachtet. den dispersionslosen Grenzfall . so reduziert sich Gl . 2.6] auf die
Marcus-Formel [70]

-4ii zrepe(r)

	

2.3

E _ ( L\ q ) 2

	

+_ 2

2 ~E

	

cl a b R~

2 .3 .4 Das elektrostatische Potential in Elektrolytlösungen

Der Fall eines isolierten Ions oder Ionenpaar-es in Flüssigkeiten kann nur annäherungs-
weise in unendlich verdünnten Lösungen als realisiert betrachtet werden . Bei endlichen
Konzentrationen ist ein Ion durch die starke Coulom bwechselwirkung 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]

(2 .63)

dr' Eaß(r , rr ) •

	

e (r')arg

r

(2.64)
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wobei über die Ionen mit Formfaktor p, des Elektrolyts in der Lösung summiert wird.
c ist dabei die Konzentration des Elektrolyts, bezeichnet die Partialladung der Ionen
und v, ist der stöchiometrische Koeffizient . Für den Fall c - 0 geht Cl . 2 .64 in die
Poisson-Gleichung . Gl . 2 .50 . über.

Die ortsabhängigen Funktionen können durch ihre Fourier Integrale . ausgedrückt wer-
den. Linearisiert man Gl . 2.64 und beachtet . daß E,L r v = 0. so erhält man nach
einer Rücktransformation in den Ortsraum

P e 2 ~.

	

Mk)

	

sin ,r
e(i)

	

d

	

(2 .65)
. o

	

ü. .,

	

k r
F(k) + k2 (p ( U ) 2 )

wobei F(k) = c(k)/c und

rl.

	

4 , .sie' e

	

,_ nv.,
fL

, 2 .66)

die inverse Debve-Länge bezeichnet sowie

En znun

	

(2 .67)

die gemittelte Ladungsdichte der umgebenden Larlungs eolk( ist.

2 .3 . 5 Aktivitätskoeffizienten

Zur Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten . 7±, können verschiedene Verfahren ange-
wandt werden . Hier sollen zwei verschiedene Ansätze betrachtet werden, wobei das
erste phänomenologischer Art ist [371 und eine Erweiterung der Debye--Hückel-Theorie
[72, 73] darstellt . Das zweite Verfahren besteht in einer Cluster-Entwicklung der Zu-
standssumme [74, 5, 76

	

:,sie es ursprünglich

	

M .
_°r e.~r [̀i C77],

	

voll l5Aiiic_rliillic~a1u undu _rid7 ~~ . 7 9]
vorgeschlagen wurde.

Phänomenologischer Ansatz : In Analogie zur Ableitung der Hydratationsenergie
wird ein Ladungszyklus für eine Ladungsverteilung durchgeführt, [80] . Hierbei wird
die Abweichung des chemischen Potentials relativ zur idealen Lösung bestimmt, d .h.

= - pid, wobei die chemischen Potentiale sich jeweils durch Summation über die
ionischen Spezies i ergeben . d .h . p

	

Dabei beschreibt

	

die ideale Lösung.
in der die ionische Atmosphäre um ein geladenes Teilchen vernachlässigt wird . Der
Aktivitätskoeffizient, 2+ . wird dann bestimmt durch ln^.± = 3/J*• mit
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p,(r ) [ ( r )

	

(x),t=o]

	

( 26 8 )dq

	

cr

	

-

	

. «b

F 2 2 2
1

	

dk

	

(A(k)2) A=( )~
o	F(k)[,.2(A(k)2)+k2F(k)]

	

(2 .69)f
In Gl . 2 .69 wurde dabei das elektrostatische Potential, GI . 2 .65, das auf der Basis der
linearisierten Poisson-Boltzmann Gleichung erhalten wurde, eingesetzt'Wählt man
speziell für die externe Ladungsverteilung sowie für die mittlere ionische Atmosphäre
ein BS Modell mit Radius a . so reduziert sich Gl . 2 .69 auf

e 2 Z.?x.2 1

	

1

E

	

r o

	

F( k )[ K2 + J 2F ( k )]
(2 .70)

mit

c(k) k2a 2
F(k) -	

c sing ka
(2 .71)

Im Fall kleiner Konzentrationen,

	

« 1, können die Aktivitätskoeffizienten in der
Form des eines erweiterten Debve-Ilückel-Grenzgesetzes geschrieben werden

ln 'f = In -w( 1 - i,L )

	

(2 .72)

	

I n D

	

(2 .73)
2c

der Debve-Hückel-Grenzwert für a - 0 ist und die Konstante L geschrieben werden
kann als

L
= 2

	

dk
k= ( (kJ' -1'i + K2(F(k) - 1)

1o

	

F(k )[K 2 + k F ( k)]

Betrachtet man Punktladungen in dem d i spers ionslosen Grenzfall c(k) = c = Cewst,

d.h . F(k) = 1, so folgt L - 0, was für In- ,T ± auf eine lineare Abhängigkeit von ~, führt.
Im Fall sehr kleiner Konzentrationen reduziert sich L auf

/

	

1
L ~o = -

	

dk.	 (
	o

	

k'2

	

, (k)2

-`Dies kann als starke Einschränkung für die Gültigkeit von Gl . 2 .69 betrachtet werden . In Il.efs .[81,
82, 83] wurde die nichtlinearisierte Poisson-Boltzmann Gleichung durch direkte Integration gelöst . Es

kann allerdings gezeigt werden ; daß dieses Verfahren zu Inkonsistenzen führt, da unterschiedliche
Ladungszyklen (Debye [72, 73] oder Güntelberg [80] Ladungszyklus), wie sie zur Bestimmung von fc"

angewandt werden können, zu verschiedenen Ergebnissen führen [84].

wobei

(2 .75)
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Cluster-Entwicklung: Mit Hilfe der Cluster-Entwicklung kann ebenfalls die Abwei-
chung des chemischen Potentials, relativ zur idealen Lösung bestimmt werden [74, 75.
77] . Schreibt man das Ergebnis in analoger Weise, wie in Cl . 2 .72, so erhält man für
die Konstante L den zusammengesetzten Ausdruck

1 =L,1

	

a vb R~b Sab ln( hab ;

	

K( ab) + Tr`b}

	

(2 .76)
2 '

wobei
(2 .77)

h( ) _ - 1 + + 2 + CE+In3

	

3 2

	

2

	

2

	

)
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m

.11

	

;i

	

:z, `.
n,.=o

f

	

2
E

3wab( 1,R ab)

	

~-~b/ 7,
Tab =

	

'

	

~ ''

	

(2 .79)
1

	

CI .T' x

LB _ 3e2/e bezeichnet dabei die Bjerrum Länge [85] und C = 0 .5 77 . . . ist die Eu-
ler Konstante. Für gegebene stöchiornetrischen Koeffizienten v, und Ladungen zE sind

a,b and K() universelle Funktionen des kleinsten Abstandes zweier Ionen. gib . Die
zu bestimmende Funktion in dem Funktional Lzb ist das kurzreichweitige Wechsel-
wirkungspotential das aufgespalten werden kann in einen elektrostatischen An-
teil, der nichtlokale Effekte berücksichtigt, sowie in einen Anteil, der Nicht-
Coulombbeiträge enthält. die Abstoßungs- und Dispersionseffekte berücksichtigen.

JC

	

2` C Rab

11 ab(x) =

	

T ab

	

I't~

	

Rab < < Rab + (Iah	(2 .80)
+ d ab

Für T Qb sind in der Literatur eine Reihe von Vorschlägen gemacht worden, wobei
meist sehr einfache Modell-Potentiale b e +trachtet wurden [76 . 86, 77 . 75] . Eine andere
Möglichkeit ist1, -T

T . ?gb durchl Wechselwirkungspotentiale zu beschreiben. die aus ab init~.ia o
Rechnungen stammen und oft gut an analytische Funktionen angepaßt werden können.
Der elektrostatische Anteil folgt ans Gl . 2 .53 und ergibt sich zu

2 f

	

1

	

1 sin kn sin I~r~, sin kx
111ä(x) - -	 	 - -

	

(2.81)
1r

	

c(k)

	

c

	

Jcr.a

	

k~ .b

	

. 7.

Setzt man die Gln. 2.80, 2.81 in Gl . 2 .79 ein, so erhält man für das Funktional T a_t

r
Tab

	

dx x
2 exp { e~b exp (	 sb ~b 1 Qab(s)

x

+ J
dx x2 exp { e'a

	

[b

	

exp { ~abx ab l - 1]

	

(2 .82)

Z a Z b L B
tiab - - L)

ab

(2 .78)
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Dabei wurde die Funktion

11'h

	

dah
) = (exp {

	

- 1) 0(1 .	 	 x)

	

(2 .83)
kT

	

T
Rah

verwendet, die den Nichtelektrostatischen Anteil . IV:b, enthält . 0(x) ist die Heaviside
Stufenfunktion . ,,6 (a) ist analog zu Gl . 2 .49 eine Abschirmfunktion der interionischen
Wechselwirkungen

2
Sab(x) -

	

--
;t o

sin k?" a sin. kr 5
sin(kRab z)	(2 .84)

c(k)

	

,ra'~'~
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Kapie g ,1 3

Computersimulationen

Die klassischen Computersimulationen können prinzipiell in zwei Gruppen eingeteilt
werden: die Monte Carlo Methode und die Molekulardyna .mische Methode . die auf Ar-
beiten von Metropolis und Mitarbeitern [87] sowie Alder und Wainwright [88] aus den
fünfziger Jahren zurückgehen . In diesen Methoden werden die systemkonstituieren-
den Teilchen (Atome . Moleküle . Ionen) als klassische Objekte betrachtet . die durch
Modell-Potentiale miteinander wechseiwirken . D .h . Retardierungseffekte durch die
endliche Übertragungsgeschwindigkeit der Signalausbreitung . sowie quantenmechanis-
che Effekte durch die Unbestimmtheitsrelationen werden nicht berücksichtigt . Dabei
werden effektive Wechselwirkungspotentiale verwendet . wobei die Kern- und Elektro-
nen-Struktur der Moleküle durch punktförmige Wechselwirkungszentren angenähert
wird, die eine Partia.lla.dung (in Folge der unterschiedlichen Elektronegativität der Mo-
lekülbausteine bzw . einer ionischen Ladung) tragen und über das klassische Coulomb
Potential miteinander wechselwirken . Kurzreichweitige Wechselwirkungen der Moleküle
werden in der Regel durch zusätzliche . effektive Potentiale angenähert.

Bei der Monte-Carlo Methode wird der Konfigurationsraum durch Zufallsbewegungen
der Moleküle abgetastet . Dabei wird in einem Zyklus 1 ein Molekül um einen Betrag
br in eine beliebige Richtung verschoben sowie (im Falle starrer Molekülmodelle) um
einen Winkel Sf gedreht und es wird die neue Gesamtsvstemenergie V, bestimmt. Ist
V,z < Va (die Energie der alten Systemkonfiguration), so wird diese Verschiebung akzep-
tiert . Ist V,, > Va.; so wird die Verschiebung nur mit einer bestimmten Wahrschein-
lichkeit akzeptiert . Durch dieses Verfahren ist es möglich die Zustandsdichte-Matrix
des Systems und damit Mittelwerte von Zustandsgrößen zu bestimmen . Diese Methode
wurde in den letzten Jahren erweitert . indem als zusätzliche Bedingung für die Akzep-
tanz einer Teilchenverschiebung experimentell gewonnene Daten der radialen Paar-
Verteilungsfunktion, g.ij(r) . benutzt wurden (RMC) 2 [89] . Hierdurch ist es möglich
molekulare Anordnungen in nahezu perfekter Übereinstimmung 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 (RAIC)

29
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Verteilungsfunktion, g, ,] (Q. r), von Flüssigkeiten zu konstruieren . Es konnte für diese
Methode jedoch nicht gezeigt werden, daß eine Eineindeutige Beziehung zwischen p(F)
und g(r) besteht [90] . Der offensichtliche Nachteil der Monte-Carlo Methode ist, daß
lediglich die gemittelten Systemkonfigurationen bestimmt und die Trajektorien der
Moleküle nicht zeitlich aufgelöst werden können . Dies ist anders bei der molekulard -
namischen Simulationsmethode . die in der vorliegenden Arbeit, benutzt wurde und die
im folgenden vorgestellt wird.

3 .1 Molekulardynamische Simulationen

3
.;.i .

	

,cis grundlegende Verfahren

Um ein unendlich ausgedehntes Medium mit Hilfe von Computer Simulationen charak-
terisieren zu können, reduziert man dieses in der Regel auf eine, makroskopisch gesehen,
sehr kleine Anzahl von Molekülen, die dieses Medium konstituieren . Oftmals legt man
dabei eine kubische Simulationsbox-Geometrie mit periodischen Randbedingungen zu-
grunde [91].

Gemäß der klassischen Mechanik können die Phasenraumtrajektorien der Moleküle,
F = (r, p) . durch eine Bewegungsgleichung der Form [92]

f, (t) = ifF(t) = {F(t) .1-L}P.B .

	

(3 .1)

beschrieben werden ; die die formelle Lösung

F(t) _ e F(0)

	

(3.2)

besitzt . Hierbei ist r der Liouville Operator

v:

	

v ]V

	

a

	

a+-

	

Y

	

( s' i • r )3

	

}

	

(3 .3)

171.i~ Car-

	

»' i,J=1 c~,ür,i
dl

Hierbei wurden die Summen über alle Moleküle, N . mit jeweils Vs Molekül-Sites '
geführt, wobei der Impuls, r 2, die räumliche Koordinate und mn . die Masse von
Site a des Moleküls i ist. { . . . , }pB . ist die Poissonklammer, wobei der Hamilton
Operator, H, des Systems geschrieben werden kann als

4 .i(D(rjn . r f,3 )

	

(rta, r .ir r~ , )

3 Die Bezeichnung Site wird in der vorliegenden Arbeit für ein Wechselwirkungszentrum
(Ladungsträger, bzw. Zentrum einer Nicht-Coulomb Wechselwirkung) des Moleküls verwendet .
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(r20., rie, r~+ E
= 1

Die Wechselwirkungspotentiale wurden aufgespalten in intermolekulare 2-Körper (e)
und 3-Körper Potentiale (e(» ) . wobei ( . . .) weitere Mehrkörper-Potentia.lterme an-

deutet . Ebenso kann es intramolekulare Terme geben . die innere Freiheitsgrade der

Moleküle beschreiben.

Für den intermolekularen Anteil beschränkt man sich in den meisten Fällen auf Paar-
potentiale, die nur von dem relativen Abstand, r i„ ,33 = rio - r~ abhängen. Dies ist
für polare Flüssigkeiten meist eine gute Näherung, da die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen . die sich durch Paarwechselwirkungen beschreiben lassen, dominant sind.
In nichtpolaren Medien . wie z .B . Edelgasen. ist es jedoch teilweise für eine korrekte
Beschreibung der Systemkonfiguration und -energie notwendig . 3-Körperpotentiale mit
einzubeziehen [93, 94] . Für molekulare Modelle, die durch geladene Wechselwirkungs-
zentren mit Partialladungen. beschrieben werden, setzt. sich das iniermoieriuia. e

Pa,arwechselwirkungspotentia .l aus einem Coulomb- sowie Nicht-Coulomba .nteilen zu-

sammen

er i ,r , 3) =

	

f

	

i-orcou-i .(r i .

Die Kraft,

	

die auf Site o von Molekül i wirkt, ergibt sich hieraus durch [9 .5]

Um die Phasenraum-Trajektorien der Moleküle zu bestimmen, muß die Bewegungs-
gleichung, Gl . 3 .2, gelöst. werden . Ein Integrationsverfahren . daß direkt aus Gl . 3 .2
abgeleitet werden kann [96, 97t , ist der Geschwimhgkcits-Verlet-Algorithmus

bt~
rP( t + St) = ri(t) + af ( t ) +	 FJ( t )

v- t st) = v .(t)

	

Amts [-V' (f) a-- K~(t

	

St ]

Hierbei bedeutet ät das Integrationszeitintervall . In einem ersten Schritt wird dabei
die neue Position, r(t + 6t), aller Moleküle j im System aus deren alten Positionen.
Geschwindigkeiten und Kräften bestimmt . In diesen neuen Koordinaten werden in
einem zweiten Schritt die Wechselwirkungen und daraus die Kräfte F(t + St) bestimmt,
wodurch die neuen Geschwindigkeiten durch Gl . 3.8 bestimmt werden.

Ein anderes Finites-Differenzen-Verfahren zur Lösung partieller Differentialgleichungen
ist die Prediktor-Korrektor-Methode . In der vorliegenden Arbeit wurde ein Adams-
Moulton-Bashford Algorithmus [98, 99] verwendet . Hierbei lautet derAdams-Moulton
Predikt.or

(3.7)
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2 SO
.1(t + St )	r .~( t - St) + 2Stv .,(t - St) + 3 ?nj '

	 [2F i( i ) + FJ(t

	

6t)]

	

(3 .9)

J (t + St) = v,(t - St) + 2~t F' J (t - 61)

	

(3 .10)
in,

Hierdurch werden die vorläufigen Orts- (i') und Geschwindigkeitskoordinaten (v) als
Funktion der Orte . Geschwindigkeiten und Kräfte zu den zwei vorhergehenden Zeiten in
die neue Zeit t+ 6t extrapoliert . In einem nächsten Schritt werden die Kräfte, F, (t- ; 6t),
bestimmt . die auf die Moleküle in den Koordinaten i. j (t + St) wirken . Unter deren
Berücksichtigung werden in dem Adams-Bashforcl Korrekturverfahren die endgültigen
Positionen und Geschwindigkeiten bestimmt.

	

r t+öt

	

r t + bl [v j
(t+cSt

.
+v. t

	

61- 2
[F t+St) _F (t)]

	

(3 .11)
G

	

i .777.J

6tv;(t+ät)=v1()+~,7 [F
J (t+ät)+ 'T(t)]

	

(3.12)

Die Integration der Bewegungsgleichungen stellt ein approximatives Verfahren dar . Je
kleiner der Zeitschritt St gewählt wird, umso genauer wird das Verfahren arbeiten.
Da. für ein gegebenes Simulationsintervall der Länge 1' die CPU-Zeit linear mit dem
Zeitschritt bf skaliert, wird man in der Praxis den Zeitschritt nicht zu klein wählen.
Im allgemeinen wird man versuchen, die schnellsten auftretenden Bewegungen im Sy-
stem zeitlich genügend aufzulösen . Bei sehr langen Simulationsläufen kommt es jedoch
durch die endliche Genauigkeit des Integrators zu einer numerisch bedingten Energie-
und damit zu einer Temperaturveränderung des Systems . Um dies zu verhindern wird
die Temperatur künstlich stabilisiert . In dem hier benutzten Verfahren kollidieren dabei
virtuelle Teilchen mit kleiner Masse und gaußförmig zufallsverteilter Geschwindigkeit
mit den Molekülen [100] . Hierbei wird die Masse der Teilchen empirisch in der Weise
festgelegt, daß der übertragene Impuls den numerisch bedingten Energieabfall aus-
gleicht, d.h . Eloss = EJ pJSpj/mj, wobei Spj der, von den virtuellen Teilchen auf
Molekül j ; übertragene Impuls ist . Da der Gesamtimpuls der virtuellen Teilchen im
langen Mittel verschwindet und deren Geschwindigkeitsverteilung gaußförmig ist, wird

t t• r

	

t

	

t• t

	

•t

	

~ Moleküle

	

nr••auch die Geschwindigkeitsverteilung der

	

sich gaußförmig einstellen.

3 ..1 .2 ' ,andbedinguiigeu

Wie bereits erwähnt ; werden periodische Randbedingungen benutzt, uni unendlich aus-
gedehnte Systeme zu simulieren . Dies besitzt den Vorteil, daß man eine makroskopisch
nur sehr kleine Anzahl von Molekülen simulieren muß und explizit auftretende Ober-
flächeneffekte vermeidet . Hierbei sind zwei unterschiedliche Dinge zu beachten . Die
Systemkonfiguration, d .h . die Koordinaten der Moleküle, wird jeweils in der Zentral-
box abgespeichert . Verläßt ein Molekül die Zentralbox auf der rechten Seite, so tritt
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es auf der linken Seite wieder in sie ein . Die Berechnung der Kräfte auf ein Molekül
wird jedoch nach der rninimtrm imege convention [91] durchgeführt . Dabei werden die
Koordinaten des Teilchens. für das die Kräfte berechnet werden sollen . in das Zentrum
einer Sphäre bzw . Kubus transformiert, der sich i . a.llgem . über die Grenzen der Zen-
tralbox erstreckt und somit ebenfalls Bildteilchen der Moleküle enthält . Im folgenden
werden die Wechselwirkungen aller Moleküle innerhalb dieser Sphäre bzw . Kubus mit
dem Molekül 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 großes System . so muß man die Effekte . die durch die Vernachlässi-
gung der Moleküle außerhalb des Wechselwirkungsbereichs, der durch die Größe der
Simulationsbox vorgegeben ist, berücksichtigen. Eine Näherung kann man durch eine
Gittersummation (LS) erreichen . in der sich die elektrostatische Energie bestimmt
durch

es(r ) -	 	 (3.13)
I1

	

ni

wobei r = rz~ ,~,j = re s - rj ;; gesetzt wurde . Hier wird die elektrostatische Energie eben-
falls über die Moleküle in benachbarten Bildboxen summiert . Es kann jedoch gezeigt
werden . daß das Ionvergenzverhalten von Gl. 3.13 von der Art und Weise abhängt
wie die benachbarten Boxen aufsummiert werden [91] . ljblicherweise summiert man
dabei über die Boxen . die von Sphären mit dem Radius R - L(n h 1)/2 umschlossen
werden . Hierbei muß jedoch das Medium . in das diese Sphären eingebettet sein soll.
spezifiziert werden . Üblicherweise -u~ird angenommen . daß sich die Sphären in einem
leitenden Medium befinden'.

Eine Methode ; die ein effizientes Verfahren darstellt Gl . 3 .13 zu approxirnieren und
die eine schnelle Konvergenz besitzt, ist die Ewald-Summation (ES) [91 . 101] . Hierbei
wird formell eine entgegengesetzt geladene . gaußförmige Ladungsverteilung zu jedem
Site j mit Pa.rtialla.dung ~e hinzuaddiert und subtrahiert, wobei die Subtraktion im
Fourier k-Raum durchgeführt wird. Die potentielle Energie ergibt sich damit zu

2
z'=ä ;ß e

n I +
i Z u

L
k�O

Hierbei deutet das Zeichen . in der ersten Summe an, daß ür n = 0 . der Molekülindex
i

	

j ist. Die Breite der Gaußverteilung, u. sowie die größte Wellenzahl, kma,, in

41m Vakuum, wo 1 ist, müßte eine dipolare Schicht auf der Kugeloberfläche berücksichtigt
werden. Nimmt man einen idealen Leiter als externes Medium an (mit e = co), so verschwindet
dieser Effekt [91] . Diese Wahl der Randbedingungen muß jedoch auch bei der Interpretation der
Simulationsergebnisse berücksichtigt werden.

es(r) (3 .14)
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der Fourier k-Raum Summation werden oft so gewählt, daß Gln . 3 .13, 3 .14 annähernd
dieselbe Energie liefern und die Ortsraum Summa.titan lediglich für 111 0 ausgeführt
werden braucht.

Ein anderes approximatives Verfahren ist die Methode des shi;f-ed force-potential (SFP).
Dabei werden lediglich die Wechselwirkungen eines Sites mit den Molekülen innerhalb
einer Sphäre mit Radius R < L/2 berücksichtigt . Da. das Wechselwirkungspotential
und damit die wirkende Kraft am Rande. der Sphäre. nicht auf Null abfallen, würden
in aufeinander folgenden Zeitschritten Diskontinuitäten in dem Kraftvektor sowie der
Gesamtenergie auftreten, wenn Moleküle von außen in die Sphäre ein- bzw . austreten.
Uni diesen Effekt zu vermeiden . transformiert nian die Potentiale und Kräfte am Rand
künstlich auf Null

41)e(r) - ~cur

	

(dc(r)

	

(r.

	

R,,a) r < R, u.t

0

	

Reut

SFPi

C (•5 .J I7)

3 .1 .3 Der Mehrfach-Zeitschritt-Algorithmus

Der CPU--zeitintensivste Teil einer molekulardvnamischen Simulation ist die Bestim-
mung des Kraftvektors F, . der auf das Molekül-Site mit Index einwirkt . In einem In-
tegrationszeitschritt müssen hierzu die Wechselwirkungspotentiale in Form einer Dop-
pelsumme der Form von Gl . 3.5 bestimmt werden . D.h . es müssen _V(r - - 1)/2
Rechenoperationen in jedem Zeitschritt ausgeführt werden . wobei N* die Anzahl der
miteinander wechselwirkenden Sites innerhalb einer Sphäre (Shifted-Force-Potential
Method) oder der gesamten Simulationsbox (Ewald-Summation) ist. Betrachtet man
ein Molekül, bzw . Molekül-Site, i, so werden aus seiner nächsten Umgebung die
Beiträge zur Kraft F,. sehr groß sein und eine schnell fluktuierende Funktion in der Zeit
~darstellen. Die Beiträge aus weiter entfernten Zonen liefern einen kleineren Beitrag und
fluktuieren langsamer . Dies hat zum eiheil damit zu tun, daß die Beiträge der elek-
trostatischen Kraft mit r' abnehmen, d .h. der Gesamtbeitrag aus ferneren Gebieten
ein geringeres Gewicht besitzt . Zum anderen, wenn man annimmt, daß sich in der
Fernzone sehr viel mehr Moleküle befinden als in der Nahzone, so werden ebenfalls
die Schwankungen reduziert' . Dieses Verhalten von unterschiedlichen Bereichen um
ein Molekül herum legt es nahe, in der Simulationsbox eine Hierarchie von Wechsel-
wirkunyssch,alen einzuführen (s . Abb. 3 .1) . in denen die Fluktuationen in den Beiträgen
zur Kraft unterschiedliche charakteristische Zeitskalen besitzen [102] . Diese Hierarchie
erlaubt es, einen Mehrfach-Zeitschritt-Algorithmus einzuführen (MTS ) 6 wobei in der

' Vergleichen kann man dies bspw. mit dem Verhalten des mittleren Dipolmoments in der Simula-
tionsbox. In einem System mit sehr wenigen Molekülen, wird es große momentane Abweichungen von
(M) = 0 geben . In einem makroskopischen System werden diese Abweichungen sehr viel kleiner sein.
Dies ist die Annahme der mittleren Feldnäherungen.

dAus dem Englischen Alultiple-Time-Steh Algor2~thm. (MTS) .
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Abbildung 3 .1 : Schematische Darstellung der Aufspaltung des
Systems in einen Bereich der langsam fluktierenden Kräfte in
der Kugelschale r E [R A . RB ] und einen Bereich der schnell
fluktuierenden Kräfte in der Sphäre mit Radius RA . Für
Zentralkraft-Modelle kann ebenfalls noch eine Aufspaltung in
intramolekulare Komponenten zur Kraft gemacht werden, die
auf einer kleineren Zeitskala fluktuieren als die intermoleku-
laren Komponenten.

innersten Schale . So . zu jedem Zeitschritt alle 'echselirkungen explizit bestimmt
werden (Primärkräfte . Fn.
In der nächst höheren Schale, S1 , werden die Wechselwirkungen nur alle n 1 Zeitschritte
explizit bestimmt (Sekundärkräfte, F 1)) . Je nach Größe des simulierten Systems und
der auftretenden Zeitskalen, können S k Schalen gebildet werden, in denen die Kräfte
explizit jeweils nur alle n k S Zeitschritte explizit bestimmt werden und es gilt n i < nk
(k =	 K) . Da die Beiträge zur Kraft aus weit entfernten Gebieten um ein Molekül
nur eine langsam veränderliche Funktion mit der Zeit sein soll, können die Kräfte in eine
Taylor-Reihe entwickelt werden . D .h. die Kraft, die auf ein bestimmtes Molekül-Site i
wirkt setzt sich zusammen aus

F, = F 1P} + E
{s }

F, s`` ) (to + n8t) _

	

I	 (n8td1 Fz~(to)) m

	

(3 .17)
1

	

jESk rn=1 Z.

Die Ordnung, _ lk , bis zu der die Taylor-Reihe geführt wird, kann dabei i .a . für die Sk. .

mit
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KAPITEL 3. COMPUTERSIMULATIONEN

r/R 1? [A] V [ .=1 3 ] A«R) #O-O lrO-H 7t tH---H

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 105 10500 42000 42000

Tabelle 3 .1 : Vergleich der Anzahl (~') der . in je-
dem Zeitschritt Sf, primären 0-0- . O-H- und H-H-
Wechselwirkungen als Funktion der Größe des inneren Ra
diusses . Die Anzahl, e' . der sekundären Wechselwirkun-
gen . die in jedem Zeitschritt ST = nSi berechnet wird ist,
# .s = i(A A l )/2 - #P, wobei N im Falle der SFP-Methode
die Anzahl der Teilchen innerhalb der Sphäre mit Radius li c ,, t
ist. und für die Ewald-Summation A-* _ N.

unterschiedlich gewählt werden . Es -wird jedoch meist reichen, die Reihe bis zur ersten
oder zweiten Ordnung zu führen . Die zeitlichen Ableitungen der Kraft haben die Form
[102]

F = Ar (3 .18)

= Ai + B(ri)r (3 .19)

= Ar + 2B(ri )i + [B(rii + ° r) + C( (3.20)

Die expliziten Ausdrücke der Faktoren A, B und C für das in dieser Arbeit ver-
wendete WH-Modell (s . Abschn . 3 .2) sind1 in Anhang BTl .1t angegeben. Z1lu Beginneginn
eines bestimmten Zeitintervalls werden sämtliche Beiträge von allen Molekülen in der
Simulationsbox zur Kraft explizit ausgerechnet . Im folgenden werden nur noch die
Primärkräfte• explizit gerechnet, während die Sekundärkräfte jeweils über ein Zeitin-
terval Tk = nkSt durch eine Taylor-Reihe extrapoliert werden . Die Größe der Sekun-
därschalen wird i .allg . von den Systemparametern abhängen und muß empirisch opti-
miert werden . Das Gleiche gilt für die Ordnung Alk der Taylor-Reihe. bis zu der die
Kraft entwickelt wird . Zur Illustration ist in Tal). 3 .1 die Anzahl der Wechselwirkun-
gen als Funktion des Radius angegeben, die für die Primärkräfte bestimmt werden
müssen. Hierbei ist ersichtlich, daß die Anzahl der Rechenoperationen, die explizit in
jedem Zeitschritt ausgeführt werden muß, mit einer Verringerung des Primärradiusses
drastisch abnehmen wird und somit die Ausführungsgeschwindigkeit der Computer-
simulation entsprechend zunimmt.
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Abbildung 3 .2: Vergleich der Paarpotential-Terrine des B.IH
Modells, n'oo(v), 4,ox('r ) e HH( r ) aus Gln. 3.22- 3 .24 mit
einem reinen Coulombpotential, c(r)

	

e 2/r . in Einheiten
von ei/.

3 .2 Das BJ1H-Wassermodell

Aufgrund seiner großen Bedeutung gehört Wasser zu den am meisten untersuchten
Flüssigkeiten . 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 Wechselwirkungspoten-
tial entwickelt werden . daß alle experimentell beobachteten Eigenschaften von Wasser
gleichermaßen befriedigend reproduzieren würde . Das in dieser Arbeit verwendete
BJH-Wassermodell ist eine Weiterentwicklung des Zentral-Kraft Modells CF3 von Rah-
man und Stillinger [104] . Das ursprüngliche Modell besteht aus punktförmigen Kraftzen-
tren, die eine Partialladung besitzen . Die molekulare Geometrie entsteht durch die
spezielle Form der intermolekularen Wechselwirkungen . Die Weiterentwicklung dieses
Modells durch Bopp, Jancsö und Heinzinger (BJH) bestand in der Aufspaltung der
Wechselwirkungen in einen intra- und einen intermolekularen Anteil [105, 106] . Das
intrarnolekula.re Potential enthält dabei 3-Körper-Wechselwirkungen, deren Parameter
so gewählt wurden, daß die beobachteten Spektren der Normalmoden' reproduziert
werden . Dieser Potentialanteil besitzt die Form

'Die drei Normalmoden des Wassers sind die symmetrische (v = 3480 cm' ) und antisymmetrische
(v 3600 cm. ) Streckschwingungen sowie die Biegeschwingung (v 1710 cm-l ) (vgl. Ab-
schn . 5 .11 .3) .
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Parameter L-Wert [e~%] Parameter L-Wert [eT]

7

P1P2(P1 + P22) -0 . .776 Pi
2
+ P2 24.1723

( pl + P>)P3 2 .46 :35 P1P2 -0.5776

Pi + P2 55 .7978 (P

	

+ P2 )P3 1 .3084
2

P1P2(P1 + P'2) -0 .5776 P3 2.1750
3

	

€
(Pi

	

3'
-r P2)P3 3 .6187 PI + P2 -46.8726

Tabelle 3.2 : Die Parameter des intramolekularen 3-Körper
Wechselwirkungspotentials des BJH Wassermodells.

eintra

	

L iiPiP .i +

	

L = p ip Pk + >L ijk1PiP7PkP1

	

(3 .21)

wobei P1 .2 = 1 - r eq /r 1 .2 , p :3 - at - n,,z . r 1 7= 2 und o sind dynamische Variablen, d .h.
die fluktuierenden 0 - H1 -- und 0 - 112-Abstände sowie der Winkel L(H - 0 - H).

Die Konstanten r uq = 0 .9572 A und a Pq = 104 .52° sind die Gleichgewichtswerte der
Gasphase . Die L-Faktoren sind in Tab . 3.2 zusammengefaßt.

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

-E
1 .s(r-4.6.266

	

1160

	

4(
, -3 .1) 2

~no(~) _

	

+
r s.ß6 -

0.011 (e (3 .22)

3.133

	

0 .27

	

0 .433

	

0 .174
(Dorl r) =

	

+r

	

x,9 .2

	

1 + e40(;-1.05)

	

1 + e 5493(22)

1 .567

	

4 .34
( 29.9(1-1 .968j

Abb. 3 .2 zeigt den Vergleich eines reinen Coulomb Potentials mit den Site-Site-Wechsel-
wirkunigspotentiaiert 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 r(k) mit Hilfe des FDT
direkt verknüpft mit der Bestimmung des polaren Strukturfaktors der longitudinalen
Polarisationsfluktuationen . S'(I;, w) . Dieser wird bestimmt durch die Korrelationsfunk-
tion der Polarisationsfluktuationen bzw . der Polarisationslaclungsdichte, p b (k, w) . Der

8 Das intermolekulare Potential ist, bis auf eine Anderung der H-H-Wechselwirlcung, identisch mit
dem Zentralkraft-Potential CF3 von R.ahman und Stillinger [104] .

(3 .23)
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Wellenvektor-abhängige Anteil kann in der Simulation auf einem direkten Weg gewon-

nen werden . Der Frequenz-abhängige Teil wird durch eine numerische Fouriertransfor-
mation erhalten

R.

	

1
p,,(k, w) -

	

dt:
e-ik(rj (t)+Sr 3 a(t))e2wf (3 .2 .5)

Dabei sind die Wellenvektoren aufgrund der Periodizität des simulierten Systems be-
schränkt. auf die diskreten Werte

- fl

	

277
2,7 - mit kman

	

(3 .26)

wobei n = ( ra T
.

ny . r ) (n ü N) ein ganzzahliger Vektor und L die Seitenlänge der
Simulationsbox ist . Mit Hilfe von Gl . 3.25 kann dann die Wellenzahl- und Frequenz-
abhängige Korrela.tionsfunktion bestimmt werden . Hierbei hat man jedoch zu_ beachten,
daß Gl. 2 .18 sich auf ein unendlich ausgedehntes System bezieht . . Da. in der Computer
Simulation gewöhnlich periodische Randbedingungen angewendet sowie Näherungen
zur Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen gemacht. werden, muß man
diese in der Bestimmung für c(k) mit. einbeziehen.

3 .3 .1 Einfluß der Randbedingungen

In Abschn. 3 .1 .2 wurde gezeigt, daß es unterschiedliche Arten gibt, die langreichwei-
tigen Wechselwirkungen der Moleküle zu berücksichtigen . Hierdurch wird i .a.llg. die
Struktur der Flüssigkeiten geändert [107, 44], was sich meist in einer kleinen Änderung
der radialen Verteilungsfunktion, g(r), und Anderungen der relativen Orientierung der
Moleküle, beschrieben durch gD (r) und q (r) [108], bemerkbar macht . Da die Randbe-
dingungen jedoch nur eine kleine Störung bewirken sollten . sind überwiegend nur die
äußersten Bereiche der g-Frinktion von diesem Einfluß betroffen . Diese Abweichungen
werden sich jedoch umso deutlicher in denn polaren Strukturfaktor, 8(k), bei kleinen
k-Vektoren zeigen.

Kann man den Einfluß der Randbedingungen als kleine Störung der Flüssigkeitsstruk-
tur auffassen. so kann man versuchen den Effekt in Bezug auf das unendlich aus-
gedehnte System korrigieren. Für ein System einer rein Bipolaren Flüssigkeit wurde
dies von Neumann und Steinhauser in einer Reihe von Arbeiten untersucht [44, 109,
110, 111 . 112. 113, 114] . Hier soll der Effekt für strukturierte Moleküle mit diskret
verteilten Partialladungen behandelt werden [10].

Aus der Maxwellgleichung in differentieller Form findet man für die longitudinalen
Anteile der Polarisation,P(k), und des elektrischen Feldes, E(k), die Relation zu den
Ladungsdichten p b (k) und p(k:)

Pb(k ) = (c(k) - 1 )p ( k )

	

(3.27)
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Für unsere Zwecke ist es sinnvoll das elektrostatische Potential zu betrachten, das man
durch das externe Potential, ee(r) . und ein Polarisationspotential, e b(r) . beschreiben
kann. d .h .

	

_

	

4 b . Hierbei kann e b als Lösung der Poissongleichung

	

.Are b(r) = 4ipb( r )

	

(3.28)

beschrieben werden . welche sich formell lösen läßt

	

e b (r) = -4n~ J pb(r`)g(lr

	

r ' I)dr '	(3 .29)

und C(lrr'1) eine Greens-Funktion ist . Für das unendlich ausgedehnte System lautet
diese limvs g(r) = 1/'k r . Um p(k) zu bestimmen . kann man schreiben

A ..c (r) = -4ro(r) = A 14 (r)

	

A„cbu(r)

	

( :3,301

	

-37pe(r) - -Ae b (r)

	

(3 .31)

und nach einer FourierTransformation von Gl . 3 .31 unter Berücksichtigung von Gl . :3 .29
erhält man

p(k) = p ,(k) + k2g(k)p b (k)

	

(3 .32)

Dies ist bisher mir eine Umformulierung der Ladungsdichteverteilung und für das un-
endlich ausgedehnte System ist Gl . 3 .32 im wesentlichen identisch mit Gl . 3 .27.

Wenn man die Größe oder die Geometrie des Systems ändert so werden sich die
Ladungsdichten p und p b i .a. ebenfalls ändern . Die Randbedingungen, wie sie in
Abschn. 3.1 .2 dargestellt wurden, bestehen in einer Modifizierung der elektrostati-
schen Wechselwirkung zwischen geladenen Teilchen . Hierdurch wird sich insbesondere
auch die Greensfunktion in GI . 3 .32 ändern. In diesem Falle enthält C(k) die In-
formationen über die Korrekturen der langreichweitigen Wechselwirkungen . Würde
man den Ubergang von einem unendlich ausgedehnten System mit reiner Coulomb
\ echselnirkung hi ein endliches System mit einer modifizierten Coulomb Wechsel -
wirkung durchfuhren, so würde sieh i .allg . die Polarisationslaclungsdicht .e von p b (k)
nach pb(k) ± 6p b (k) ändern . Vergleicht 1 £lan dies mit Gl . :3 .32, so erhält man

4b(k) = (k2G(k) - 1) pb(k)

	

(3 .33)

Setzt man Gl . 3.32 in Gl. 3 .27 ein . so erhält man

Pb(k)

Pe( k)

1-c(J)

1 - (1 - E(k)) k2g (k)
(3 .34)

wodurch das Verhältnis der, in der Computersimulation bestimmten, Polarisationsla-
dungsdichte zu einer beliebig vorgegebenen externen Ladungsverteilung p e gegeben ist.
Diedielektrische Funktion bestimmt sich demnach zu
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e(k) -
pe( k )+ pA)(k2C(IL) - 1)

	

( :3 .35)
p,( k ) + p b (k)k2g(k)

Um die Iorrelationsfunktion der Polarisationsla.dungsdichte mit Gl . 3 .34 zu verknüpfen,
kann man zunächst die mittlere Polarisation als Funktion eines externen elektrischen
Feldes bestimmen . Das externe Feld kann dabei i .allg. beliebig vorgegeben werden . Es
soll hier die dielektrische Antwort auf eine einzelne Fourier Komponente in longitudi-
naler Richtung zu k betrachtet werden . D .h . das Feld habe die Form

El° i (r) = kE° c.- ikr

Die Hamilton Funktion des Gesamtsystems ist dann

(3 .36)

= Hfl +

	

1 (3 .37)

wobei }-C° das System in Abwesenheit des externen Feldes beschreibt und 'H 1 die Wech-

selwirkung zwischen dem Feld und der Flüssigkeit beinhaltet

= J dr P(r)kE0e-skr (3 .38)

Führt man für die Polarisation eine diskrete Verteilung ein, P(r) - E P
so kann man "H, schreiben als

ri)E

	

i )b(r - r 2:),

-ikr

	

(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 für diesen Wellenvektor bestimmt sich daraus zu

(P(k»E. = Z I dr P(k)e-T

	

(3.41)

f dr P(k) [I +,3P(-k)E° + .] e r

	

(3.42)

J dr [ 1 - 3P(-k)E0 + . . .] e

{J(P(k)P(-k)}Eo

	

(3.43)

Hierbei ist zu beachten, daß in Gln . 3.42, 3 .43 die Mittelwerte sich auf den feldfreien

Fall . E0 = 0, beziehen . Im letzten Schritt wurde dabei ausgenutzt, daß die mittlere
Polarisation in diesem Fall verschwindet . Beachtet: man noch . daß E° (k') =

so erhält man

( P (k )}Fo

	

(P(k) P(-k) }E (° l (k)

	

. (3 .44)



42

	

KAPITEL 2: COMPUTERSIMULATIONEi

Wenn man nun die Beziehung E (0)

einsetzt . so erhält man
= 47p E (k)/ik und P(k) = -p h (k)/ik in Gl. 3 .44k

f)(k)

	

4 7/3 pb(k)pb(-k))

	

(3 .=15)
p E k

	

V

	

k 2

Vergleicht man diesen Ausdruck mit Gl . 3 .34. so erhält man schließlich eine Beziehung
zwischen der Korrela.tionsfunktion der Polar'isationsladungs Fluktuationen und der
dielektrischen Funktion

1 - e(k)

	

47r (p,(k)pb(-k))

	

(1 e(k))k 2g(k) - 1

	

V

	

k'

Gl. 3.46 stellt somit einen Ausdruck für das FDT dar . in dem durch die Greens Funktion
Q(k) die Art der Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen berücksichtigt
und auf das unendliche System bezogen wird . Die dielektrische Funktion ergibt sich
daraus zu

4, 13S'(k)
c ( / ) = 1 +

		

(3 .47)
1 - 4T3:S(k)k 2G(k)

wobei die Definition, Gln . 2 .18, 2.25, für den polaren Strukturfaktor verwendet• wurde.
G l . v . 3

	

Ausdruckt~ für

	

.

	

ilC.e h t ') mit Ei111_ H ilf'Bai ;t 5 stellt • somit ti~ einen cz~t

	

für die direkt, Bestimmung von E(h

	

e- der
Superposition eines externen elektrischen Feldes dar . während Gl. 3 .47 die Bestimmung
von e(k) durch Berechnung des polaren Strukturfaktors im feldfreien Fall ermöglicht.
Es verbleibt• somit die Bestimmung der Greensfunktion C(k) für die unterschiedlichen
Randbedingungen.

Für 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

(r) t e (r) + ec(r ) + ' B (r) (3 .48)

_ ' e (r) +

	

' b( r ) + S e,(r) ( 3 .49)

wobei 11 c das freie Coulombpotential und eB ein Potential darstellt, das die Randbe-
dingungen mit• einbezieht. . Zusammen ergeben diese das Polarisationspotential e, sowie
eine kleine horrektur, Se b (r), die durch die Randbedingungen entsteht . Ein Vergleich
mit G1 . 3 .32 zeigt . daß sieh G(k) im wesentlichen durch eine Fourier Transformation
des effektiven Polarisationspotentials ergibt

g (k) = 417 , dr (eb (r) + beb(r)) cis

	

(3 . .50)

Für das unendliche System ist be b = 0 und es gilt

(3 .46)
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er,(r) = J dr P
b (r ' )

Ir - r'I

g ( r )

	

41

	

.T-T}

	

-

	

(3 .52)
'Tr

	

k 2

Setzt, man dieses Ergebnis in Gl . :3 .46 ein, so erhält man die übliche Form des FDT.
Gl. 2.25 . für das unendliche System . Es sollen im folgenden die Korrekturen für die
Ewald Summation sowie die shifted-.forcr-potential Methode bestimmt werden.

3.3 .1 .1 Ewald Samtnation

Der r-abhängige Teil des Ewald-Summen-Potentials kann in zwei Anteile aufgespalten
werden. Somit kann ebenfalls die Greensfunktion durch zwei Anteile beschrieben wer-
den . Für den Fall, wo über mehrere i-'ektoren n in Gl . 3.1E summiert wird . kann man
eine sphärische Näherung

1

	

(3.53)
j

	

1r -r ;+n 1

	

rt- rs

benutzen [115, 116, wobei für alle Teilchen mit Index i, j summiert wird, die in der
Sphäre mit Radius R,, = (?2 + 1/2)L liegen . Die Greensfunktionen können damit
geschrieben werden als

1 12 1 _k 2 /,ia 2 r
eL3

	

k2
k.

4 r

	

r

Hierbei kann g s (k.) analytisch bestimmt werden

1 e_k 2 /4c7 2
G (l° ) =	 	 (3 .56), L3 k2

während g .'s (k) numerisch integriert werden muß

1 R~

G2s (k) -

	

f

	

dr erfc(ar) sin(lir)

	

(3 .5r7)

Für den Fall o > 0 verschwindet qi s(k) und Gl . 3.57 reduziert sich auf

Iirn G,E5 (k) - .a (1 - cos(kR,,,t))

	

(3 .58)

was einem Coulombpotential entspricht . das im Abstand r = Reut abgeschnitten wird.
Abb . 3 .3 zeigt die beiden Anteile C'Is (k) . gs (k) der Greensfunktion . Für Werte von
o > 0 .1 .=1 und Summation über mehrere Bildboxen ergibt sich nur eine vernachlässig-
bare Korrektur gegenüber dem unendlichen System .

(3 .51)

woraus folgt

1 er-fc(ar)

(3.54)

(3.55)
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3.3 .1 .2 Shifted-Force-Potential

Das Potential der .sho;fted-foreE:-potential Methode kann im Bereich r < R C,„t, geschrieben
werden als

('b('r°) _

	

+ ecut + FF ,, t(r - R mit)

	

(3.59)

wobei e c ,, t das Potential und F(. ,,t der Absolutwert der resultierenden Kraft am Ort
r - R,, lt sind. Um den Ausdruck für das Polarisationspotential als Faltungsintegra .l
schreiben zu können . wird folgender Ansatz gewählt
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wodurch sich t,(r) schreiben läßt. als
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woraus sich für die Greens Funktion ergibt:

gshf(k)

	

2 \1 -

2(1 k,R,kR ut)

	

(3 .62)

Abb. 3 .4 zeigt G5hf (k) für 17,0 = 8 .75 _4 gezeigt 9 Für große k.-Werte sind die Korrek-
turen vernachlässigbar . Für kleine k sind jedoch starke Abweichungen im Vergleich
zur Ewald Sumrna,tion zu erwarten . Speziell strebt g shf (k) gegen Null für sehr kleine
Wellenzahlen . Ein Vergleich mit Gl . 3 .34 zeigt, daß in einer Simulation mit der .shifted-
force-potential Methode eine größere Polarisation zu erwarten ist als in einer Simulation,
die die Ewald Summation benutzt . Explizite Vergleiche der Resultate für c(k) . die in Si-
mulationen mit verschiedenen Randbedingungen erzielt wurden . werden in Abschn . 5 .3
diskutiert.

x .3 .2 Der mak oskopisehbe Limes

Im makroskopischen Limes, ist es aufgrund der Ladungsneutralität des gesamten Sy-
stems nicht möglich Cl . 2 .18 für die Definition des Strukturfaktors zu benutzen 1Ö . Für
den Fall k = 0 betrachtet man daher die Dipolmomentfluktuationen

1

	

1

	

ga,(r2 + dr, , ,.)

	

(3 .63)

sR,s = 8.75 ,4 ist der Wert, der in den molekulardynamischei Simulationen verwendet wurde.
"Im Grenzfall k = 0 erhält. man für die Polarisation einen unbestimmten Ausdruck . d .h.

P(k 0)=Pb(k)-> 0

(3 .60)

(3 .61)
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Abbildung 3 .3 : Aufspaltung der Greensfunktion g 's (k.) der
Ewald-Summation in die beiden Anteile jr5(k) und _Cr s (k).

Für die Parameter = 1 .2 r1 -1 und o- = 0 .124 A sowie die
Summation über das Intervall nI E [0.2] ergibt sich praktisch
keine Korrektur zum FDT. Erst für Parameter 6 ti 0 .05_ tritt
ein oszillierendes Verhalten um 1 von g ' s(k) auf.
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Abbildung 3 .4: Greens Funktion der shiftedforce-potential

Methode . Für kleine Werte von k sinkt Gs"(k) gegen Null
ab. Dies bedeutet für ein bestimmtes externes elektrisches
Feld . daß bei kleinen k-Werten die beobachtete Polarisation
in der Computer Simulation größer sein wird im Vergleich zur
Ewald-Summation .
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des Gesamtsystems . Dabei ist das molekulare Dipolmoment, q,, die Partiallaclung
-on Site o in Molekül i . rz der Ortsvektor des Moleküls und Sr,r , ; ein Vektor, der die Po-
sition von Site a im Molekül beschreibt . Hiermit kann man als polaren Strukturfaktor
definieren [1.03, 11.5 . 1[6]

S(k - 0) _ 3 l '

	

(3 .64)

Hierbei berücksichtigt der Faktor 1/3, daß M in alle Raumrichtungen zeigen kann und
nicht, wie im Falle der k-abhängigen Polarisation auf eine ausgezeichnete Richtung
projiziert wird . Der Einfluß der Randbedingungen läßt sich dabei am leichtesten ab-
schätzen, wenn man ein System von wechselwirkenden Punktdipolen annimmt . Dies
wurde von Neumann und Steinhauser in einer Reihe von Veröffentlichungen [109 . 110,
111 . 112, 113 . 114] demonstriert . Für die Methode der Ewald Summation mit leitenden
Randbedingungen ergibt sich dabei für die Antwort auf ein externes Feld der Ausdruck
[112, 114 . 115 . 716, 1171"

E0

bzw. für die Bestimmung von e durch die Dipolkorrelationsfunktionen der Ausdruck

c = 1 + 47r .38(k = 0)

	

(3 .66)

Hierbei ist anzumerken, daß zur Ableitung der Gln . 3.65, 3.66 an mehreren Stellen
mittlere Feldnäherungen gemacht werden . Ebenso wird explizit die Annahme von
Punktdipolen gemacht . Wie gut diese Näherung für polare Moleküle mit einer in-
neren Struktur ist., ist somit von vornherein nicht klar . Ergebnisse. die für realistische
Wechselwirkungspotentiale polarer Flüssigkeiten mit dieser Näherung erzielt wurden.
zeigen jedoch eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten [16, 118].

11 Die Gln . 3 .65, 3 .66 sind gültig für die makroskopische Dielektrizitätskonstante in dem Fall, daß
für den Faktor in der Ewald Summe gilt exp (-kz,EQ,r/ 4°' ) « 1 . In den ausgeführten Simulationen
mit Ewald Summation wurden die Parameter k mar = 1 .2 A_i und u = 0.124 Ä-1 benutzt woraus
sich für den Faktor ergibt exp(-kL /4u2 = e-23 , 0).

c -1 + 4 .7t 	 0/4E0 (3 .65)
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s e Antwort

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 Größen, wie z .B . Strukturfaktoren, können mit Hilfe von Korrela .tionsfunktionen
bestimmt werden, so daß man lediglich einen Simulationslauf für einen bestimmten
thermodynamischen Zustand des Systems durchzuführen braucht. . In der molekular-
dynamischen Simulation wurden die Trajektorien von 200 BJII--Wassermolekülen in
einer kubischen Box mit periodischen Randbedingungen bestimmt . Die Seitenlänge L

der Box betrug L 18.16 A, was einer Dichte von p = 0 .999 g/cm 3 entspricht . Die
langreichweitigen Wechselwirkungen der Wassermoleküle wurden mit Hilfe der Ewald-
Summation in tabellierter Form behandelt . Hierbei wird zu Anfang der Simulation eine
dreidimensionale Potentialfläche auf einem diskreten Gitter bestimmt . Im Verlaufe der
Simulation werden die Abstände der wechselwirkenden Molekül-Sites bestimmt und
das Wechselwirkungspotential wird auf dem Gitter interpoliert . Dieses Verfahren führt
zu kleinen numerischen Fehlern durch die Interpolation, spart auf der anderen Seite
aber CPU-Zeit, da. nicht in jedem Zeitschritt die aufwendige Ewald-Sumrnation ex-
plizit durchgeführt werden muß t . Dabei ist die maximale Wellenzahl bei der J.-Raum-

Summation , 7La, = 1 .2 _4 -1 und der Parameter der Gaußförmigen Ladungsverteilung
cr 0.124 ;1 -1 . Die Temperatur des Systems wurde durch einen stochastischen Ther-
mostaten [100] auf (T) = 300 K fixiert . Die Bewegungsgleichungen wurden durch einen
Adams-Moulton-Bashford Prediktor-Korrektor-Algorithmus mit einem Zeitschritt von

= 0 .4 f s . integriert . Die gesamte Trajektorienlänge betrug T = 0 .8 ns, was einer
Integration von 2 •10 b Zeitschritten entspricht . Für die Auswertung der Daten wurden

1 Die dabei auftretenden Fehler können aber klein gehalten werden durch ein sehr fein gewähltes

Gitter . Die Feinheit ist jedoch durch den Speicherplatz des Rechners begrenzt, wenn man die Informa-
tionen in einem Daten-Array speichern möchte . Eine andere Möglichkeit ist, die Daten in einem sepa-
raten Datenfile zu speichern . Hierbei muß jedoch in jedem Zeitschritt das File eingelesen werden, was
bei großen Datensätzen sicherlich zu keiner Zeitersparnis gegenüber der expliziten Ewald-Sumination
darstellen würde .
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Abbildung 4 .1 : Die nichtlokale dielektrische Funktion E(k).
Charakteristisch sind das lokale Minimum bei k ti 0 .6 Ä',
die zwei Divergenzpunkte bei li l ti 1 _4-1 und kp- ti 12 .5 A -1
sowie der Limes c(k

	

oc) = 1 (da in dem B.JH keine elek-
tronischen Freiheitsg rade berücksich tig t sind) . Der rnakros
kopische Limes . c(k = 0)

	

80. wurde mit Hilfe von Gl . 4 .7
berechnet (siehe Abschn . 4.5).

die Konfigurationen in einem Intervall von 4 f .s gespeichert . Für eine Frequenzanalyse
bedeutet dies eine Nyquist-Frequenz von w N = 785 ps'.

402 Die nichtlokale dielektrische Funktion

Für die Berechnung der nichtlokalen dieiektrischen Funktion wurde der polare Struk-
turfaktor ; S(k), mit Hilfe der Korrelationsfunktion der Polarisationsfluktuationen be-
stimmt, woraus sich e(k) über das F iüktüations-Dissipations-Tiieoreni (i DT) ergibt.
Hierbei wurde für die Bestimmung von S(k) die Methode der expliziten Summation
der Polarisa.tionsladungsdichte im Fourier k-Rauin . benutzt [2], da diese im Bereich
kleiner k-Werte verläßlichere Werte liefert im Vergleich zur Methode der Fourier-
Transformation der radialen Paar-Verteilungsfunktionen . Die so erhaltenen Ergebnisse
für t(k) [2] sind in Abb . 4 .1 dargestellt . Hierbei können offensichtlich drei Gebiete auf
der k-Achse voneinander unterschieden werden:
(i) Im Bereich kleiner k-Werte nimmt (k) positive Werte an . Dabei fällt €(k) zunächst
von dem Wert der makroskopischen Dielektrizitätskonstanten auf ein Minimum bei

ti 0 .0 Ä-1 und erreicht bei k j	1 A-1 einen Divergenzpunkt . Das Verhalten in
dem Intervall 0 < k < 0 .6 A-1 erinnert dabei stark an eine Lorentzfunktion, wie sie in
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frühen Arbeiten über c(k) vorgeschlagen wurde [71 . 119].
(ii) Der Bereich mittlerer k-Werte (1 A-1 < k < 12.5 _4-1 ) ist charakterisiert durch
negative Werte von e(k) . Hierbei sind die Intervallgrenzen durch die zwei Divergenz-
punkte. ke und kn, gegeben. Wie bereits in Abschn. 2.1 qualitativ diskutiert wurde.
ist dieses eine notwendige Eigenschaft für c(k) . um den positiven mit dem negativen
Wertebereich zu verbinden, da das Intervall 0 < e(k) < 1 zu einem instabilen Sv--
stemverha .lten führen würde . Dieser negative Bereich ist Ausdruck des ozierscreeuuing
effects . d.h. das einzelne Fourierkomponenten des elektrischen Feldes ein entgegenge-
setztes Vorzeichen besitzen wie die externe Ladungsverteilung.
(iii) Für sehr große k-Werte ist c(k) positiv . Von dem zweiten Divergenzpunkt bei
kn- 12.5 A-1 nehmen die Werte der dielektrischen Funktion in monotoner Form ab
was im Grenzfall zu c(k) = 1 führt . Dieser Grenzwert wird oc k-2 erreicht . da
in dem statischen Strukturfaktor alle inter- und intramolekularen Terme verschwinden,
bis auf den konstanten Selbstterm . Der Hochfrequenz-Limes ist hierbei ungleich dem
realistischen 1'vWert

	

- 11 .8 o [161, a . .a 1das B JH Modellfi a„11 keine elektronischen Freiheitsgradeu

	

.i Uii ~luuia nuiiiu

	

d
besitzt und damit hochfrequente Ladungsänderungen nicht abschirmen kann.

Die vorliegenden Ergebnisse für e(k) sind damit im mittleren und hohen k-Bereich in
Uhereinstimmung mit den Resultaten, die aus NRISM Rechnungen folgen [48, 49] . Sie
sind in jedoch entgegengesetzt zu den Ergebnissen aus Refs .[39, 44, 47 . 51, 52 . 120 . 121,
122], bei denen c(k) nur den ersten Divergenzpunkt aufweist und für große Wellenzahlen
im negativen Bereich bleibt . Das hier gefundene Verhalten im kleinen k-Bereich wurde
in keiner der bisherigen Arbeiten über c(k) berichtet . Diese Diskrepanzen zu anderen
Arbeiten im kleinen wie im großen k-Bereich sollen in Abschn . 4 .6 diskutiert wer-
den . Die Auswirkungen . die dieses Verhalten auf elektrostatische Größen, wie z.B . die
Wechselwirkungsenergie zwischen hydratisierten Ionen, besitzt ; werden in Abschn . 4 .12
behandelt.

4,3 Die dielektrische Antwortfunktion

Das Systemverhalten auf eine äußere Störung wird nicht durch die dielektrische Funk-
tion selber, sondern durch die Antwortfunktion, \(k) = 1 - 1j e(k) . charakterisiert.
Die Analyse von x(k) gibt direkten Aufschluß über die räumliche Struktur der Pola .-
risationsiauungsdichte als ,Antwort a,üf ein externes elektrisches Feld . Ire 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 k 3 i- 1 und ein zweites,
kleineres Maximum bei k 5 A -1 von wo 1 (k) monoton gegen Null strebt für sehr hohe
Wellenzahlen . Dies ist anschaulich sofort zu verstehen, da für räumlich oszillierende
Feldkomponenten, die eine kleinere Wellenlänge 2i /k haben als der räumliche Be-
reich der charakteristischen Molekülbewegungen, keine dielektrische Antwort existieren
kann . Im kleinen k.-Bereich besitzt ;y (k) ein lokales Minimum, das durch das Lorentzar-
tige Verhalten von c(k) bei diesen Wellenzahlen bedingt ist . In der Darstellung von
x (k) wird der oreiscreenincg efeci deutlich veranschaulicht . Im makroskopischen Gren-
zfall muß das Verhältnis von Polarisations- zu externer Ladungsdichte stets kleiner 1
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Abbildung 4 .2: Die nichtlokale dielektrische. Antwortfunktion,
\(k) . Der Bildausschnitt zeigt die intra- und intermolekularen
Anteile, \ (» (k) und k (d) (k) . Es zeigt sich, daß bei kleinen k-
Werten (k) das Ergebnis einer starken Kompensation von

(s) (k) und «» (k) ist . Das starke Maximum bei L. ti :3 .? m

ist hauptsächlich das Resultat der intermolekularen Korre-
lationen . Diese werden vernachlässigbar klein für Wellen-
zahlen k > 6 A' . Für die intramolekularen Korrelationen
sind die Ergebnisse der Simulation (Symbole) mit der analyti-
schen Rechnung aus G1 . protect4 .3 verglichen (durchgezogene
Linie).

sein . d.h . (k) _ -pU(k)/p0(k)l .-o < 1 . Einen makroskopischen ovlerscreening effect
kann es in polaren Flüssigkeiten nicht geben.

Das Intervall, in dem gilt x(k) > 1, entspricht dem negativen Bereich in e(k) . Für
dieses k-Intervall ist die Polarisationsfeldstärke größer als die externe Feldstärke . Die
Frage ist, wie dies realisierbar ist . Eine überstarke dielektrische Antwort im Fourier
k-Raum bedeutet, daß die räumliche Struktur der Flüssigkeit kommensurabel ist mit
der Wellenlänge 1 = 22r/k des externen Feldes . In einer Flüssigkeit kann es aufgrund
der relativ großen Beweglichkeit der Moleküle keine langreichweitige Ordnung geben.
Die Iommensurabilität ist also beschränkt auf eine kurzreichweitige Periodizität, die
zu der resonanzartigen Struktur der dielektrischen Antwortfunktion führt.

Es ist interessant, die Infrastruktur von (k :) zu untersuchen, d.h. die inter- und
intramolekularen Anteile der Antwortfunktion zu separieren . Dies gibt Aufschluß
darüber, Bob der overscreening effect ein Artefakt. ist, d.h . nur auf intramolekulare
Anteile . beschränkt ist oder ob er mit der intermolekularen Struktur der Flüssigkeit
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verknüpft ist . In dem Bildausschnitt von Abb . 4 .2 sind diese beiden Anteile, \ ( "» (k)
und Ä (s) (k) . gezeigt . y (s) (k) liegt. dabei im gesamten k-Intervall im positiven Bereich.
Dieses Verhalten ist zu erwarten gewesen . da nach G1 . 4.3 der intrannolekulare An-
teil des Strukturfaktors . und damit der Antwortfunktion. analytisch bestimmt werden
kann, wenn die Molekülparameter doH, d1IH sowie die Formfaktoren bekannt sind.
Letztere liefern erst für große Wellenzahlen kleinere Werte als 1 . so daß y (» (k) » 1
für kleine k 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. daß zumindest
ein Teil des overscreenng (Stets mit der intramolekularen Struktur zusammenhängt.
Um die makroskopische Antwortfunktion, \(k = 0) 0 .98r, zu erhalten muß der
intermolekulare Anteil bei kleinen k stark negativ sein . Wie in Abb. 4.2 zu sehen
ist hat l (n» (k) 1Ma1ximaim positiven Bereich bei den k-Werten, für die Maxima in
t (k) beobachtet werden . D .h. der intermolekulare Beitrag zu \(k) besitzt ebenfalls
einen deutlichen Anteil an dem orerscreeni.ng Verhalten und spiegelt somit eine lokale
intermolekulare Periodizität. 1

	

7~__ : _sati~ : onsliadi	 üngs i'di_c 5hte wied1 er . Die Position desr-
Flolari

	

des
ersten, resonanzartigen Maximums der Antwortfunktion entspricht einer Wellenlänge
l = 2r /k* . Diese Länge ist vergleichbar mit dem Abstand in der intermolekuiaren
Wasserstoffbrückenbindung, 0 H . . .0 . D.h . das Maximum sollte hauptsächlich in
der partiellen Pa,arverteilungsfunktion hol' auftreten . Es zeigt sich jedoch, daß k x
ebenfalls dem zweiten Hauptmaximum in hoo entspricht . was keine so einfache Inter-
pretation des Maximums in ~(k) ermöglicht . Vielmehr ist es ein 1[lberlagerungseffekt
der einzelnen Paa.rverteilungsfunktionen.

4.4 Vergleich mit experimentellen Daten

Bisher gab es lediglich wenige. Ansätze . die dielektrische Funktion . t(k) bzw . c(k., .r),
von polaren Flüssigkeiten in direkter Weise experimentell zu bestimmen . Die Versuche
die vorgeschlagen wurden, waren Elekt.ronenstreuexperimente [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 Flüssigkeit ausgenutzt wird (bekannt als Schwinger-
Streuung) . Es zeigte sich aber, daß das Signal/Rausch-Verhältnis zu klein ist, um
statistisch signifikante Aussagen über die dielektrische Funktion zu machen.

Anstelle von direkten Methoden, kann man daher versuchen . die dielektrische Funk-
tion indirekt aus experimentellen Daten zu erhalten . Ein Versuch ist, die dielektri-
sehe Verlustfunktion . Im.{1(k,w)} . über die Paarkorrelationsfunktionen zu bestim-
men . Hierbei wird ausgenutzt, daß Inz{y(k,w)} über das Fluktuations-Dissipations-
Theorem mit dem polaren Strukturfaktor, S(k, w) (Gl . 2 .18), zusammenhängt . In einer
Näherung kann man die Polarisationsladungsdichte mit der Anzahldichte verknüpfen.
d.h . p b, , = zerr , so daß man die Korrelationsfunktion der Fluktuationen in der Pola
risationsladungsdichte durch die Paa .rverteilungsfunktion ausdrücken kann [2]
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Abbildung 4 .3: Vergleich der intermolekularen Paarkorrela-
tionsfunktionen hi.1 (k) aus der Computersimulation mit Daten
aus Neutronenstreuexperimenten [123, 124] . Die Simulations-
daten wurden durch die Korrelationsfunktion der diskreten
Fourier Summe (Punkte), sowie durch die Fourier Transfor-
mation der radialen Paaarverteilungsfunktion (durchgezogene
Line) bestimmt . Zu erkennen ist, daß die kontinuierliche
Fourier Transformation im kleinen k-Bereich Oszillationen be-
sitzt, die das Ergebnis der endlichen Obergrenze R, im Fourier
Integral ist .
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1nh :i(k .w'~~b.31k7 J)~ - zi :.jne2 h (k , w)

wobei h ,;(k .,2) = (n (k .w)na(k.w)) . _r ist die Pa.rtialladung der Sites, n ist die
Moleküldichte und n ,(k .4 ist die Fourier Transformation der Anzahldichte . Die In-
dizes j beziehen sich auf die Sites : Sauerstoff (Oxygen) und Wasserstoff (>_Iydrogen).
Gl. 2.14 kann somit geschrieben werden als

-2 0
Im{y(k .w)} = - (1 - e-"'')

4Vk2 ( hoo(k . w ) + hHH(k,,-') - 2hoH( k , w )) (4.2)

wobei n die molekulare Dichte ist . Gl . 4 .2 beinhaltet nur Größen, die prinzipiell aus
Computersimulationen bzw . aus Experimenten ermittelt: werden können' . Die An-
nahme. die hierbei gemacht wird, beinhaltet, daß die Partialladungen des Computer-
modells mit der Ladungsverteilung in realen Wassermolekülen übereinstimmt . Dies
ist selbstverständlich eine starke Vereinfachung, da in realen Molekülen die Ladung
(i) nicht punktförmig auf die Sites verteilt ist und (ii) keine Planare Anordnung be-
sitzt . Meistens werden die experimentellen Daten der Paarverteilungsfunktionen von
Wasser auf die intermolekularen statischen Korrela.tionsfunktionen h i (k,) reduziert . die
beispielsweise aus Neutronenstreuexperimenten gewonnen werden [123, 124, 127, 128,

129] . Für 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) = S'(s1 (k) -' S (d) (k), wobei

2nz"e'

	

sm(kdHH)

	

sin(k:doH )
s«» (/-,.) =	 k .	 (3 ±- t I f(k)
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eik(rö -ri3) - 2
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ll'

Hierbei repräsentieren die kr4 die Projektionen der Ortsvektoren r der Sites l von Typ
i auf die Richtung des Wellenvektors k . Die doH und dHH sind die mittleren Abstände
der intramolekularen O - H und H - H Sites, V ist das Volumen der Simulationszelle,

2 Hierbei müssen die h iJ (k,w) die Symmetrieeigenschaft : der detailed balance Bedingung erfüllen,

d .h.. ba3(k, - ') = h,j (k .
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Abbildung 4 .4 : Vergleich der Ergebnisse aus der Computer Simula-
tion für c(k) und x(k) mit Ergbenissen . die aus den experimentellen
Daten der Paarkorrela.tionsfunktionen . h..z j , gewonnen wurden.

z ist die Pa:rtialladung der Wasserstoffe und die fij sind Formfaktoren, die die Vibra-
tionen der Sites um ihre molekulare Gleichgewichtslage beschreiben . Oftmals werden
die Formfaktoren durch Gaußfunktionen mit einer charakteristischen Breite au appro-
ximiert [127", 128] (für starre Moleküle mit Punktladungen auf den Sites gilt .f j = 1).

Für bekannte Formfaktoren enthält Gl . 4.3 nur bekannte Größen und kann somit ana-
lytisch ausgewertet. werden (vergl . Abb . 4 .2) . Da oftmals nur die intermolekularen
hüj (k) aus Experimenten gezeigt werden, kann mit Hilfe von Gl . 4 .3 der gesamte polare
Strukturfaktor reproduziert werden.

Die wichtigsten Funktionen für einen Vergleich zwischen Experiment und Computer-
simulation sind somit die Paarverteilungsfunktionen htj (k ) . In Abb. 4.3 sind die Ergeb-
nisse aus der Simulation [2] und aus Neutronenstreuexperimenten verglichen [123 . 124].
Für alle h i ,(k) ist eine sehr gute Korrespondenz zu sehen . Sämtliche Extrema sind
sehr gut durch die Computersimulation reproduziert . . Die korrespondierenden Daten
für die dielektrische Funktion . e(k ), und die Antwortfunktion, y (>k ) . sind in Abb . 4 .4
verglichen. Man erhält hierbei eine nahezu perfekte Übereinstimmung für die Intervalle
mittlerer und großer Zellenzahlen . d .h . Jr > 1 A-r . Der zweite Divergenzpunkt in c(k)
ist nahezu perfekt reproduziert . Ebenso stimmen das Haupt: und Nebenmaximum von
x(k) aus dem Experiment und Computersimulation überein . Allein der sehr kleine
J;-Bereich bietet Probleme bei dem Vergleich . Wie aus Gln . 4 .4- 4 .6 zu erkennen ist.
werden kleine Fehler in den Verteilungsfunktionen h, j mit k -2 skaliert . was bei kleinen
Wellenzahlen zu sehr großen Fehlern in den polaren Strukturfaktoren führt . Speziell für
k -+ 0 müssen sich S( s) (Jr) und S(» (k) extrem genau teilkompensieren . um die ma.kros-
kopisehe Dielektrizitätskonstante berechnen zu können . Dies setzt vom Experiment
extrem genaue gemessene Verteilungsfunktionen voraus . Die Diskrepanzen im kleinen
k-Bereich sind somit auf Streuungen in den experimentellen Daten zurückzuführen .
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Abbildung 4 .5: Die zeitliche Entwicklung des Mittelwertes für
die makroskopische Dielektrizitätskonstant :e e. Gezeigt ist die
Funktion - 1 + 47r,3 [(M') - (M42] /3V . Die zeitlichen Ent-
wicklungen von (M 2 ) und (M)2 sind in dem Bildausschnitt

.. .v?~b 2.~liiigt'eriiiät 1 .e11 voll 1xw1

)l'TV2 auf Null . kann als eingezeigt . i n~cLq

	

(

Kriterium für die gesamte Simulationszeit betrachtet werden.

4e5 Der makroskopische Limes : k = 0

Bezieht man den Einfluß der Randbedingungen in die Bestimmung der makroskopi-
schen DR mit ein, so ergibt sich für die Ewald Summations Methode mit leitenden
Randbedingungen der Ausdruck [112, 115]

+ 423
e- _

1

	

((M .2)

	

(M)2)

	

(4 .7)
k 31

Hierbei muß der letzte Term für sehr große Zeiten verschwinden, da . Wasser keine
mittlere Polarisierung besitzt . Diese Form der Darstellung ist aber nützlich, um die
zeitliche Entwicklung der Mittelwerte zu studieren . Insbesondere ist dabei interessant
zu sehen, von welchen Zeiten ab, (M)2 vernachlässigbar klein ist, was ein Maß für die
Mindestzeit einer Gleichgewichtssimulation ist . In Abb. 4.5 ist der zeitliche Mittelwert
von c, sowie in dem Bildausschnitt die Entwicklung für (M'» und (M)2 dargestellt.
Zunächst ergibt sich für die DK der langzeitliche Wert, c = 80 + 5 . was sehr gut mit
dem experimentellen Wert, c E ;za, = 78 .5 [I6], übereinstimmt . Die zeitliche Entwicklung
des Mittelwertes der Polarisation zeigt ein starkes Absinken bei kleinen Zeiten, ist aber
erst nach einer Simulationszeit von 400 ps zu vernachlässigen . Dies zeigt jedoch, daß
die Gesamtsimulationszeit von T = 785 ps groß genug gewählt wurde, um statistisch
signifikante und ausreichend konvergierte Resultate zu erhalten.

100
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t [ps]

60

ß
Il

40
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4.6 Vergleich der Korrelationsfunktionen : Dipol-

versus Pula$ isatio äslad ungs ichte

In diesem Kapitel soll der Einfluß der Korrelationsfunktionen auf die Ergebnisse für c(k)
und y(k) diskutiert werden [7j . Zunächst soll das Gebiet hoher Wellenzahlen betrachtet
werden, in dem die dielektrische Funktion aus den Refs .[39, 44 . 47, 51, 52 . 1201 einen
negativen Wert behielt . Die korrespondierende Antwortfunktion . \(k), zeigte dabei
einen großen positiven Wert bei großen k . In diesen Arbeiten wurde S(k) mit Hilfe
eines dipolaren Strukturfaktors approximiert

, 94,,,( k )=
(M(k)M(k)~)

I;

wobei
1

M(k) _ -.V.\ ~~ f exp(ikrj )

die Fourier Darstellung des totalen Dipolmoments des Systems und EJ. J das Dipolmo-
ment von Molekül j ist . Um diese Form der Näherung mit unseren Resultaten zu
vergleichen, kann man ebenfalls e(k) und y(k)mit Hilfe von S,, } ,(k) bestimmen, wobei
das Dipolmoment von Molekül j mit diskreten Sites e gilt

f~ :i =

	

q,. r7 .o

In Abb. 4.6 sind die Ergebnisse dieser Rechnung für ( .) gezeigt. Bei großen k zeigt
'(k) gedämpfte Oszillationen um einen konstanten, positiven Wert was im Grenzfall
V(k rn) 14 führt . Die Diskrepanz, die hier im Vergleich zu unseren früheren
Ergebnissen auftritt . liegt darin, daß S, F,(k) die molekulare Struktur vernachlässigt.
Das Wassermolekül ist ein nicht-idealer Dipol . Dies wird in Gl . 4.9 aber vernachlässigt
und die Wassermoleküle werden formell auf Punktdipole reduziert, wie in Gl . 4.9 zu
erkennen ist : zunächst wird über die Pa.rtialladungen summiert und erst dann wird die
Fouriersunnne gebildet . Das folgende Gedanken-Experiment ist. äquivalent zu diesem
Verfahren . Aus der Geometrie des Moleküls berechnet sich der Absolutwert des Dipol-
moments zu p _ 1/11 = 2 ._ c V/döf1 - GH/4. Mit dem üblichen Verfahren . ausgedehnte
Dipole in Punktdipole zu überführen (lim 77,- ,zed = /.c) erhält man

d~o

p =

	

lim

	

2z

	

dim- /4

	

(4 .11)
d oH dHH -' 0

Wenn man dieses Verfahren auf Gl . 4 .3 anwendet (und formell fij = 1 setzt) erhält
inan

Ihn

	

Sl s~(k) = 2n e«
3 ± (1 - i J 2'd ,,x + 120 k44H + . . .,

d oN : dxx- a

	

L

(4 .10)
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2 4 12 14

Abbildung 4 .6 : Vergleich der dielektrischen Antwortfunktion,
wie sie erhalten wird mit Hilfe der Korrelationsfunktion der
Polarisationsla.clungsdichte und der Korrelationsfunktion der
Dipolmomentfluktuationen . G1 . 4 .S . Die Ergebnisse weichen
im gesamten k-Bereich voneinder ab . Dies ist das Resultat
der Vernachlässigung der inneren molekularen Struktur in der
Bestimmung von S jj ,.,(k).

[1 G K7dbH + 170 k d011 +

:32e2(4clöx - d 2

Ein Vergleich mit Gl . 4 .11 zeigt

(4 .12)

lin
d oll d HI' -r0

1
S«» (k) = 7, 72[1.-

3
(4 .14)

Im Grenzfall k -4 oo verschwinden die intermolekularen Beiträge (vergl . Ausschnitt. in
Abb. 4.2) und die dielektrische Antwortfunktion ergibt sich zu

471,3

	

.,
lirn ‘(k) -	 n7Z2

	

(4.15)
3

tvas dem Onsager-Grenzwert für Punktdipole entspricht . Für die Systemparameter der
Computersimulation und des WH-Modells ergeben sich die Werte limr ;,, x(,) 14
und lim k,,9 c(k) -7.7 - 10' ; die in perfekter Ubereinstimmung mit der Simulation
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sind (siehe Abb . 4 .6)3 .

Wie sich herausstellt . sind nicht nur die Ergebnisse für große \Vellenza.hlen durch die
Punktclipolnäherung beeinflußt . Um den Effekt auf der gesamten k-Achse zu unter-
suchen . kann die Polarisationsdichte geschrieben werden als [7] (vergl . mit Gl .3 .25)

7,

-skr, -ikbr

n!
(4 .16)

ik
e cirjo. + ., ek ele : 5r .10 dr .1o

k 2

- f- e
keke k :6r ,,Sr~ :

M II (k) + QII(k) + O II (k) + H (k) + . . .

wobei M H (k) . c7 11 (k), &(k) und R 11 (k) die longitudinalen Komponenten der Dipol-.
Quadrupol-, Oktupol- und Hexadekupolmomente sind. Das Monopolmoment erscheint
dabei nicht in Gl . 4 .18 . da das gesamte System ladungsneutral ist . Aus Gl . 4 .17 ist zu
sehen, daß im Limes k 0 lediglich das Dipolmoment zu Beiträgen in der Polarisa-
tion fuhrt . Dies liefert eine Rechtfertigung dafür, im makroskopischen Limes nur die
Dipolfluktuationen miteinander zu korrelieren . Für den Fall k � 0, werden aber alle
höheren Multipolmomente von Null verschieden sein und einen Beitrag leisten . Um
den Einfluß der höheren Momente auf den statischen Strukturfaktor zu untersuchen.
kann man Korrelationsfunktionen der höheren Momente untersuchen, d .h.

_P(k)P(k ))

	

(

	

II ( k) MI1*(k)) + ( Q 11 (k)Q IN'(k)) + (Oii (k )Oii *( k)) +

	

.
k2

	

+ (

	

II (k)Q II *(k)) + (MII(k)(II*(k)) + (Q 1l ( k ) OII*(k)) + . ..

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

	

spp(k) = E Spq( k')

	

x,,( k ) =

	

q (k )

	

xpq(k) 4T3Spq(k)

	

(4.20)
p,q

Es wurde der Einfluß der Multipolbeiträge bis zu den Korrelationsfunktionen der Heia
dekupolmomente untersucht . Wie bereits gezeigt wurde . unterscheiden sich die Ergeb-
nisse fürx ti.11,7 (k) und )pp (k) stark im hohen k-Bereich . In Abb . 4.7 sind die Auswirkun-
gen im kleinen k-Bereich gezeigt . Man findet zunä.c.hst, daß \m-Al (k) schneller mit k
anwächst als x pp(k) . Allerdings ist auch das qualitative Verhalten unterschiedlich . Wie

3Ähnliche Abschätzungen für den Onsager-Grenzwert wurden für die dielektrisclie Funktion in
ft.efs . [44, 51] gegeben .

q0 c

(4 .17)

(4.18)

4 .19)
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Abbildung 4 .7 : Detaillierte Darstellung der Beiträge höherer Mul-
tipolmomente zur dielektrisc.lien Antwortfunktion xpp (J ) . Dabei
führt die unvollständige Kompensation von positiven und nega-
tiven Beiträgen zum Strukturfaktor der Auto- und Kreuzkorrela.-
tionsfimkt ionen der Mult ipolmomente zu dem nichtmonotonen Ver-
halten von x ,,(k) im kleinen k-Bereich . xpp(')

	

Zur 1p7(k) (die
Summe erstreckt sich über alle Auto- und Kreuzterme bis zum Hex-
adekupolmoment) stimmt mit xpp(k) bis zu k 1 .5 A- 1 überein,
von wo aus höhere hlultipolmornente eine Rolle spielen . In dem
Bildusschnitt ist das Verhalten bei sehr kleinen k von Xpp(k) und
xmm(k) verglichen, das in dem Bereich eine monoton wachsende
Funktion ist.

in dem Bildausschnitt gezeigt ist besitzt j ;, fA (k) ein monotones %erhalten, während
i1

	

\

	

x z n r

	

°i1 7

	

i

	

1

	

1 ii

	

die

	

,"L.dierstenWenn

	

höherenx 2p(k) oei f% 0 .6 A ein lokales Mbesitzt.Minimum v~'man
Korrela,tionsfunktionen miteinbezieht durch pp = Ep7 ~ 7 (k) (p, q = M. Q, 0, R),

sofindet man, daß die Antwortfunktion ‘ pp (k) sehr gut bis kl 1 .5 r1
~t--1 reproduziert

werden kann. Korrelationsfunktionen der höheren Multipolmomente geben nur im
höheren k-Bereich wichtige Beiträge . Durch die Analyse der Beiträge der Multipol--
momente findet man somit eine Erklärung für das nichtmonotone Verhalten von c(k)
und Z(k) im Bereich kleiner Wellenzahlen . Betrachtet man alleine die Beiträge von
5m,1 (k) zu e(k), so findet man, daß (i) der erste Divergenzpunkt zu kleineren k ver-
schoben ist, (ii) der Divergenzpunkt in monotoner Weise von der makroskopischen DK
aus erreicht wird (ein Ergebnis, was bisher aus allen Computersimulationen berichtet
wurde [39, 44, 51, 52]) . Ergänzend findet man für x«k), daß (i) das Hauptmaximum
zu kleineren k verschoben ist und (ii) der Grenzwert für große k im positiven Bereich
bleibt .
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Es scheint daher klar zu sein, daß die Resultate, die in R.efs .[39 . 44. 51 . 52] für den
kleinen wie auch den großen k-Bereich erzielt wurden . Artefakte sind . die auf die V-'er-
nachlä.ssigung der molekularen Struktur zurückzuführen sind.

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daß die vorliegenden Ergebnisse
keine absolute Entscheidung über das Verhalten von e( k) bei kleinen Wellenzahlen
liefern kann . Aus Gl . 4 .17 wird deutlich . daß für sehr kleine k, die Dipol-Korrelations-
funktionen den dominanten Anteil von S, (k) ausmachen• da die höheren Multipole
mit .k verschwinden . Da S3131 (k) eine monoton wachsende Funktion bei kleinen k ist.
könnte dies zu einem anfängliche Ansteigen von S ,,, ,a ( . « 1) und somit zu einem
Anstieg in d(/ « 1) führen, bevor die höheren Multipolmomente die . in der Simu-
lation beobachtete . Abnahme von e(k) im Bereich kleiner Wellenzahlen bewirken . Im
Prinzip könnte dies im sehr kleinen k°-Bereich zum Auftreten einer weiteren Divergenz
führen . Ein ähnliches Verhalten wurde sogar in R.ef . f 130] gefunden . Hierbei wurde der
Divergenzpunkt bei sehr kleinen k allerdings einem Pre-Peaak in der Paarverte.ilungs-
funktion hn0 (k) zugeschrieben [122], der bisher in keiner weiteren theoretischen . bzw.
experimentellen Arbeit nachgewiesen werden konnte.

4 .7 Zeitkorrelationsfunktionen und die dynamische
Antwortfunktion

Für die Untersuchung der dynamischen Aspekte der dielektrischen Antwort ist die
grundlegende Funktion die Zeitkorrelationsfunktion der Fluktuationen in der Pola.risa-
tionsladungsdichte [7]

e(k, t)

	

-
(Pb

	

0)}
(4 .21)

IF~ t~

KQ)~Ö (S) (k• . f) -1,-- d d) (k, t)

Pb(

	

u
0) P jr2 .22)

Hierbei wurde die Korrelationsfunktion in ihrer normalisierten Form geschrieben . Diese
Art der Darstellung ist vorteilhaft für di en graphischen Vergleichrergli eich des~es zeitlichen Verhal-
tens
A

von e(k, t) für Bereiche im k-Spektrum mit stark abweichenden Anfangswerten,
(k . 0) . In Gl. 4 .22 wurde die rh .s von Gl . 4.21 in einen intra- . 0(d, und intermoleku-

laren, 0(d) , Anteil aufgespalten, was der Auto- bzw. Kreuzkorrelationsfunktion der
molekularen Bewegungen entspricht . Die Fourier Transformation der normalisierten
Relaxationsfunktion . (P(k, t), ist verknüpft mit dem dynamischen Strukturfaktor

S(k, w) = 2S(k)'D(k. t) cos wtdt

	

(4 .23)
0

der über Gl . 2 .15 den Imaginärteil der dielektrischen Antwortfunktion . Irra{ ;A (k, w) ,
bestimmt . In Abb . 4 .8 sind die Zeitkorrelationsfunktionen, e(k, t), für benachbarte
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k-Werte in unterschiedlichen Intervallen von k gezeigt . . In den Bildausschnitten sind
dabei o( s) und äm gezeigt . die die Infrastruktur der dielektrischen Relaxation auflösen.
Da das zeitliche Verhalten von e(k. t) und damit das Aussehen von Im.{\(k.w)} in den
unterschiedlichen k-Intervallen verschieden ist . sollen sie einzeln diskutiert werden [7] 4 .

Intervall kleiner Wellenzahlen : k: < 2-i Dieses Gebiet ist gekennzeichnet durch
einen sehr schnellen Abfall in e(k, t) auf kleine Werte in der ersten 0 .1 ps . Hierbei wird
ein stark gedämpftes oszillatorisches Verhalten beobachtet . was einer kollektiven An-
regung von benachbarten Wassermolekülen zugeschrieben werden kann . Auf dieses
kurzzeitige Verhalten folgt ein nahezu exponentielles Abfallen von (D(k,t), was charak-
teristisch ist für diffusive Prozesse. Die Abklingzeit ist dabei 10-fach größer als in
dem ersten Zeitbereich . Eine annähernde Parametrisierung von e(k, t) kann erreicht
werden durch eine Biexponeniielle und eine gedämpfte oszillatorische Funktion

e(k, t) _ A1(k)e-f"k) + A2(k)e-t/"(k) + :4s(k:) cos(wt) -' 1)t

	

(4.24)

Hierbei repräsentieren die ersten beiden Tenne in Gl . 4 .24 langsame und schnelle Re-
laxationsprozesse. die durch die Zeitkonstanten 7 1 (k) und 72(k) charakterisiert werden.
In der schnellen Komponente nehmen sowohl A 2 und 72 mit. zunehmendem k ab . Auf
der anderen Seite nehmen _4 und 1 bis k ti 15 A -i zu. wo die langsame Relaxa-
tionszeit ihren Maximalwert annimmt, d .h. bei dieser Wellenzahl sind die Polarisa-
tionsfluktuationen am längsten miteinander korreliert . Es muß angemerkt werden . daß
die Parameter des Kurzzeitverhaltens . A, und 2 . nicht so gut definiert sind, wie die
des Langzeitverhal_tens' . Dieses kann als Ausdruck für ein komplizierteres, nichtexpo-
nentielles Verhalten in dem Kurzzeitbereich verstanden werden . Bezüglich des dritten
Terms in Gl . 4.24 findet man, daß mit zunehmender Wellenzahl die Dämpfung der
Oszillationen, charakterisiert durch 1(k) . zunimmt. und die Frequenz, wo(k), abnimmt.
Dieser Bereich ist durch ein kollektives Verhalten der Moleküle gekennzeichnet und soll
separat in Abschn. 4.8 diskutiert werden.

Wie in dein Bildausschnitt von Abb . 4.8a zu sehen ist, wird das Verhalten von e(k, t)
durch ein stark kompensatorisches Verhalten von Ö ls) und GS (d) bestimmt . Diese Koin-
pensation ist ebenfalls der Grund für das starke Abfallen der Relaxationsfunktion in der
ersten 0.1 ps . in der e(k, t) auf ti 35% des Anfangswertes absinkt . Wie zu beobachten
ist. verhalten sich d s) und 0 (d) für sich betrachtet unterschiedlich . Sie fallen nur auf
.s 90% ihres jeweiligen Anfangswertes a .b. Beachtet man . daß der zeitliche Anfangswert,
ek, 0), dieselbe Infrastruktur besitzen muß wie der statische Strukturfaktor . so ist

4Diese Intervalle sind verschieden von denen, die in der Diskussion der statischen dielektrischen
Funktion, c(k) behandelt worden sind . Dabei waren die drei Intervalle durch die zwei Divergenzpunkte
kI und km voneinander getrennt . Diese besitzen bei der Diskussion des R.elaxationsverhaltens jedoch
Leine ausgezeichnete Bedeutung.

5 D_h . in diesem Zeitbereich stimmt die Parametrisierung, Gi . 4 .24 nur grob mit den Simulations-
resultaten überein .
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Abbildung 4 .8 : Links: Die normierte Zeitkorrelationsfunktion,

e(k, t), der Fluktuationen der Polarisationsladungsdichte für die

Wellenzahlen (k = nk7227f, , mit kn, z = 0 .346 _4-1 ) im (a) kleinen

(b) mittleren und (c) hohen k-Bereich. Die Bildausschnitte zeigen

jeweils die nicht,-normierten intra und intermolekularen Korrela-

tionsfunktionen für (a) rp. = 1, (b) n = 9 und (c.) n = 20 . Rechts:

Der Imaginärteil der frequenza,bhängigen dielektrischen Antwort-

funktion, Inn{x(k,w)}, für 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 Übersetzung der Parametrisierung, Gl . 4 .24 . in den Frequenzbereich . führt

für den Ima.ginärteil der dielektrischen Antwortfunktion auf
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wobei die exponentiellen Prozesse im Zeitbereich in Lorentzfunktionen mit Zeitkon-
stanten r1 und 72 in den Frequenzbereich übersetzt werden und die gedämpfte Os-
zillation bei kleiIien Zeiten einer Resonanzfunktion der Breite j und Eigenfrequenz
wa entspricht . Hierbei entspricht w0 dem Frequenzbereich der molekularen Libratio-

nen . Abb . 4.S zeigt das Spektrum von Im.{V(k, $} für dieselben k-Werte . die für den

Zeitbereich diskutiert wurden.

Intervall mittlerer Wellenzahlen : 2 .=1. -1 < k < 6 ;U i In diesem Bereich kann die

R.elaxationsfunktion gut durch die ersten beiden Terme in Gl . 4.24 beschrieben werden.
Da die Dämpfungskonstante, i (k), der oszillatorischen Komponente mit wachsendem k
größer wird . verschwindet der resonatorische Anteil nahezu vollständig aus denn Spek-
trum. Während die langsame Komponente der dielektrischen Relalxation . r1, stetig

abnimmt, besitzt die schnelle Komponente, 72, ein stark ausgeprägtes Maxiraum bei
k ti 3 und ein zweites Nebenmaximum bei k ti 5 )l. was qualitativ an das

Aussehen der dielektrischen Antwortfunktion, .«k), erinnert . In diesem Wellenzahl-

bereich sind 04) und 0(d) beide positiv . In dem Bildausschnitt, Abb . 4 .Sb, erkennt
man deutlich, daß die intermolekularen Polarisationsfluktuationen länger miteinander
korreliert sind als die intramolekularen . Dies ist ein deutliches Anzeichen für ein kollek-
tives Verhalten der Moleküle, bei dem eine räumliche Struktur bestimmter Periodizität
aufgebaut wird . Der Langzeitbereich in 04) und d dl ist durch ein exponentielles Ver-
halten charakterisiert . wobei die Abklingzeit des intermolekularen Anteils größer als die
des intramolekularen Anteils ist . Das Spektrum . I m.{ ;>t ( . 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 Absolutwerte der Maxima im kleinen Frequenzbereich
mit denen bei kleinen Wellenzahlen (1 < 2 A-1 ) . so findet man, daß sie um einen
Faktor 50 angestiegen sind und somit den Resonanzanteil, bei dem sich die Maxi-
malwerte kaum ändern, deutlich 'übersteigen . Vergleicht man dieses Verhalten mit

Gl. 4.23. so ist es mit einem starken Anstieg des statischen Strukturfaktors, S(k), bei
diesen Wellenzahlen verknüpft . Beachtet man, daß sich S(k) durch die Frequenzinte-
gration des dynamischen Strukturfaktors ergibt . so erkennt. man, daß starke Anteile
des Hauptmaximums in S(k) durch langsame Prozesse bestimmt sind .

(4.25)
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Große Wellenzahlen : k > 6 A-1 In diesem Wellenzahlbereich wird e(k, t) besser
paa•a .metrisiert: durch Überlagerung einer Gauß- und einer Exponentiaifunktion

e(k.t) = B1(k)c-t/,{k.) +
B2 (k)c

-2(k)2t2

	

(4 .26)

Hierbei werden die Cae[sche 4bklingzeiJ . 1/Q(k), sowie die Relaxationszeit (k) kleiner
mit wachsendem k . Für große Wellenzahlen wird das zeitliche Verhalten ausschließlich
durch eine Gaußfunktion charakterisiert . Im Bildausschnitt von Abb . 4.8c erkennt
man. daß die intermolekularen Anteile vollständig aus dem Spektrum verschwinden
und nur Ein-Molekül-Eigenschaften . wie Selbstdiffusion und intra.molekulare Oszilla-
tionen, gesehen werden . Fiir kleine Zeiten kann durch eine Entwicklung des dynamis-
chen Strukturfaktors gezeigt werden . daß das Verhalten einer Gaußfunktion entspricht
[131] . Hierbei ist die Halbwertsbreite x k 2 . Da für die Fouriertransformation der
Gaußfunktion gilt

(4 .27)

verschiebt sich konsequenterweise die Position, w„ z , des Maximums in Im7i { (k, w) } zu
höheren Frequenzen mit wachsenden \ Venenzahlen, w x k, was aus den Simulations-
daten bestätigt wird . Dies spiegelt den Sachverhalt wieder, daß das Sauerstoff- sowie
die Wasserstoff--Sites des Moleküls nicht mehr miteinander korreliert sind, wenn ihre
Schwingungsamplituden vergleichbar sind mit 27/k . Weiterhin ist die abnehmende
Amplitude des Maximums in Irz{x(k. w)} Ausdruck für die k- 2-Abnahme des stati-
schen Strukturfaktors im Bereich hoher k (vergl . Gln . 4 .3-4.6).

4 .8 Das Dispersionsverhalten im hohen Frequenz-
bereich

®

	

igeuiiis e saus der Computersimulation

In Abschn . 4.7 wurden große Beiträge im hohen Frequenzbereich von Iin{x(k,w)} bei
kleinen k-Werten gefunden. Die Position der Maximumsfrequenz wird dabei mit wach-
sendem k kontinuierlich zu kleineren Frequenzen verschoben . Da in diesem Wellen-
zahlenbereich der intermolekulare Beitrag der Zeitkorrelationsfunktion große negative
Werte aufweist, ist diese Frequenzverschiebung mit einem kollektiven Verhalten benach-
barter Moleküle verknüpft . Für eine quantitative Analyse wurde die Entwicklung der
Peakfrequenz als Funktion von k analysiert . d.h. es wurde das Dispersionsverhaiten,
w(k), des hohen Frequenzbereichs analysiert [7] . In Abb. 4 .9 ist die Dispersionskurve
dargestellt . Man findet ein monotones Absinken der Frequenz von ü)

	

135 ps-I bei
dem kleinsten k-Wert bis auf w % 80 p .s-r bei Jr ti 3 A-r (d.h . in der Nähe des
Maximums der statischen Antwortfunktion . \. (k)) . Diese Form der Dispersionskurve
erinnert sehr stark an die eines optischen Phonons .
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Abbildung 4 .9 : Die Dispersionsrelation, w(0 . für die optisch-artige
Mode (das Libron), wie sie (i) aus einer Parametera.npa.ssung an das
oszillatorische Verhalten der Zeitkorrelationsfunktion, (P(k . t), bzw.
(ii) von der Peakposition von w' :5 (k., w) gefunden wurde. Eben-

falls gezeigt ist das D
rti ..ämpfungsa,ekr-ement ,;;(k) . das kleiner ist als,.

die Eigenfrequenz w(k) im gesamten untersuchten k-Gebiet . D .h.
das Libron ist stark gedämpft aber propagierend . In denn Bildaus-
schnitt sind die vorliegenden Ergebnisse verglichen mit Resultaten
aus statistischen Theorien von Ricci et al . [132. 133] (Dreiecke), Re-
sat et al . [134, 1.35] ( Strich-Linie) und Trokhymchuk et al . [130 . 1.36]

(punktiert).

In einer theoretischen Untersuchung der Korrelationsfunktionen der Fluktuationen in
der Anzahldichte war für Wasser mit Hilfe einer generalisierten Langevin-Gleichung
die Existenz einer optisch-artiger. Mode von Ricci et al . [1.32. 133] vorausgesagt wor-

den . Für das TIP4P Wassermodell wurde sie in einer Computersimulation von der
gleichen Gruppe bestätigt . Später wurde eine solche Mode ebenfalls im Rahmen

eines reference-rnern .ory-function Ansatzes gefunden [134, 135] . Diese Resultate sind

in dem Bildausschnitt von Abb . 4 .9 mit den vorliegenden Ergebnissen verglichen . Ein
vollständig anderes Dipserionsverhalten im hohen 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 überdämpft ist . Um diesen Aspekt zu klären, wurde eben-

falls das Dämpfungsdekrement, 1(k), analysiert . Dieses wurde durch die Halbwerts-
breite der Resonanzkurve im Frequenzbereich bestimmt . In Abb. 4.9 ist ebenfalls (k)

gezeigt, . woraus deutlich wird, daß die Dämpfung im gesamten Wellenzahlenbereich,
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der analysiert. wurde. kleiner ist als die Eigenfrequenz . Die Mode ist in unserem Fall
also stark gedämpft, aber nicht überdämpft ., und kann somit als propagieren cl betrach-
tet werden . Für größere k werden die intramolekularen Beiträge immer dominanter
und die kollektive Mode wird sich bei großen Wellenzahlen auflösen . d .h . es -werden
mir noch Bewegungen der einzelnen Molekülsites aufgelöst, (vergl . Abschn. '1 .7) . Dieses
Phänomen ist analog zu betrachten wie die Landau Dämpfung . wie sie für Plasmonen
in der Plasma Physik beobachtet wird [62] 6 .

Was ist der physikalische Ursprung dieser optischen Mode in einer Flüssigkeit? 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 . Für eine detaillierte Analyse der Librationen ist es nicht
möglich die Polarisationsladungsdichte als dynamische Variable zu betrachten, da diese
skalare Größe nicht zwischen den drei unabhängigen Librationen, cl .h . Drehschwingun-
gen um die drei Ha.uptträ.gheitsa.chsen des Wassermoleküls, unterscheiden kann . Es soll
daher eine Methode angewendet werden, die (i) die Richtungsabhängigkeit der Libra-
tionen berücksichtigt ; (ii) fähig ist, die k-Abhängigkeit der Bewegungen zu beschreiben
und (iii) die dielektrischen Eigenschaften berücksichtigt . Hierzu werden die Librationen
mit. Hilfe des longitudinalen Anteils der Polarisationsstromdichte analysiert [7]

-ik(rj -nr ja ) e iwte ,kvi ~ (4 .28)

der mit der Polarisationsladungsdichte (Mk) über die Kontinuitätsgleichung verknüpft
ist .jb (k, w) = p b (k, w)w/h . I-Iierüber wird ein dynamischer Strom-Strom-Strukturfaktor
definiert

U?(k, L-'' ) .7 t (k,	 (=,') )

	

(4 .29)

(4 .30)

wobei S(k,w) der dynamische Strukturfaktor der Polarisationsladungsdichte ist (s.
Gl . 2.18) . S„(k.w) kann in Gl. 2.15 eingesetzt werden . woraus sich der Imaginärteil
der dielektrischen Antwortwortfunktion ergibt

V(k,w)} =	 83(4.31)

Hieraus wird deutlich, daß die dynamischen Eigenschaften, die in Im { y (k, w) } beob-
achtet werden, sich in Sj j (k, w) wiederspiegeln. Da S ; (k. w) in unabhängige Stromkom-
ponenten zerlegt werden kann, stellt sie eine geeignete Funktion für die Analyse der
Librationen dar.

6 Die Analogie bezieht sich lediglich auf das Verschwinden der kollektiven Mode zu Gunsten der
Emteilchenanregungen, da Plasmonen qualitativ ein anderes Dipsersionsverha .lten zeigen [22, 62] .
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Abbildung 4 .10: Illustration zur Konstruktion der lokalen Koordi-
natena.aen auf den molekularen Sites : Die -Achse zeigt in Rich-
tung der Schwerpunkt-Site Verbindung, die 77-Achse liegt senkrecht
dazu in der Molekülebene und die (-Achse steht senkrecht auf der
Molekülebene. Im rechten Teil der Abbildung sind die drei Typen
der Librationsbewegung . Rz R5 und R, um die Trägheitsac.hsen
des Moleküls gezeigt.

4 .8 .2 Analyse der molekularen Beiträge

Für die Analyse der molekularen Bewegungen soll das folgende Verfahren dienen. Auf

jedem molekularen Site, (j, a), wird ein lokales Dreibein, 71 . ()j , . errichtet . Die -
Achse zeigt dabei vom molekularen Schwerpunkt (CM) in Richtung des Sites a ; die

77-Achse liegt in der Molekülebene, senkrecht zu e ; die (-Achse steht senkrecht auf der

Molekülebene (siehe Abb . 4 .10).' 0Uf+ . Die Geschwindigkeit von Site ü des Moleküls j ~v '~
Molekülebenele ~Slen

	

iiu

dann : in die Komponenten

vCA.1 + v ~1 ) + v,7 a) + v'
a)

aufgespalten, wobei vCM die Geschwindigkeit des Schwerpunkts ist und

vt = ez(e ty)

	

v n = e„(e,v)

	

v ( = e ( (e ty)

	

(4 .33)

sind die vektoriellen Komponenten der Site-Geschwindigkeit im lokalen Koordinaten-
system' . Die e, sind hierbei Einheitsvektoren, die als Funktion der Koordinaten des
Laborsystems bestimmt werden . d.h . ei

	

ei(x, y, z) . Diese Darstellung erlaubt . es,.

`Die Molekül-Site Indizes a, j wurden hierbei fortgelassen .
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bestimmte Geschwindigkeitskomponenten der Molekülbewegungen miteinander zu kor-
relieren . Aus Abb. 4.10 findet man . daß die dominanten Beiträge der Geschwindigkeits-
komponenten zu den molekularen Oszillationen und Librationen sich ergeben zu:

-- symmetrische und antisymmetrische Streckschwingung der 0 H-Sites
v .,r - Biegeschwingung des Moleküls und die R T-Libra.tion
v( - die R,,-Libration

Die Symmetrie des Wassermoleküls führt dazu . daß die R,-Librationen nicht im Spek-
trum der Polarisationsströme auftreten. Die Wasserstoffströme kompensieren sich
gegenseitig und tragen nicht zur dielektrischen Antwortfunktion bei, d .h . das moleku-
lare Dipolmoment wird bei R~ nicht verändert . Wenn nun vj . (Gl . 4.32) in Gl . 4 .28
eingesetzt wird und man daraus die Strom-Strom-.Korrela.tionsfunktion, Gl. 4 .29, bildet,
so kann man 10 Funktionen voneinander unterscheiden s . Für die Analvse der Li-
bra.tionsbewegungen sind jedoch nur drei davon von Bedeutung : Sm, _ jb ,jr, ,l),

(3b,db,(), sowie ihre Kreuzterme S,1( = ((3b.njb>c) + ( .7b,cjb,,7}) . Um die Infra-
struktur dieser partiellen Strukturfaktoren zu analysieren, werden ihre intra- und in-
termolekularen Anteile bestimmt, d .h . Sß,; = S (32 + hLd) (3.-i = 7~, )•

In Abb . 4.11 sind für die kleinste \ ellenzahl (k = 0 .34 AAm.I) die Strukturfaktoren 3,7 ,7 .
S« sowie S,K gezeigt und mit dem totalen Strom-Strom-Strukturfaktor . Syj verglichen.
Dieser besitzt ein breites Maximum bei w ti 140 ps -1 und zwei scharfe Maxima bei

330 ps-1 und • ti 680 p . -1 die der molekularen Biege- und Streckschwingung
entsprechen.

Es soll zunächst S« diskutiert werden, welches die R y-Librationen repräsentiert (s.
Abb . 4 .12) . Der intramolekulare Teil liegt vollständig im positiven Bereich und besitzt
ein Maximum bei w 110 ps -1 . Der intermolekula.re Anteil besitzt negative Werte bei
ähnlichen Frequenzen wie denen des Intra, Maximums und kompensiert dieses dadurch
teilweise. Bei höheren Frequenzen (w N 140 p .s -1 ) besitzt auch der Intermolekulare
Teil positive Werte und trägt damit zu dem beobachteten Hauptmaximum von 5j.; bei.
Qualitativ wird dieses Verhalten ebenfalls von angenommen . Allerdings ist S{' l sehr
klein . d .h. die intermolekularen Korrelationen der R .-Librationen sind sehr klein . Der
Intramolekul.are Teil des Kreuzterms, S~« 1 , besitzt nur vernachlässigbar kleine Werte.
Die Analysemethode liefert somit nahezu unabhängige R;z - und Ry-Librationen für

ein Molekül . Auf der anderen Seite erinnert 5 d 1 sehr stark an die Form von S.
Um die kollektiven Eigenschaften der Libra .tionsbewegungen zu untersuchen kann man
die intermolekularen partiellen Strukturfaktoren weiter aufspalten in Anteile, die von
unterschiedlichen Gebieten um ein betrachtetes Molekül beigetragen werden . Man
bestimmt somit

'Die 10 verschiedenen Funktionen sind : Scm cm - (1cuJclr} S _ (J J $,m = (3,i j } ; S« _
(3s3s}> Sc j,e ((3C rJ~}+(J JCR1))~ Seng = ((Jeui )+(39J3cm}) ; Sen,( = ((Jcma +(J(Jc%I},

_ ((3 t4)

	

=;- = ((M) + (3SJ4}), Sn ;s = (Gr3Z) + (JcJ,1 }) . Jede dieser Funktionen

kann ebenfalls in einen intra- und einen intermolekularen Anteil aufgespalten werden .
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Abbildung 4 .11 : Vergleich der Korrelationsfunktionen der Pola:risa:tionsstrom-
dichte-Fluktuationen: Die Gesa.mtkorrela:tionsfunktion S,f, E. q. 4 .29 ; be-
sitzt Beiträge im Bereich der molekularen Librationen (w ti 140 ps-1 )

und den intramolekularen Moden, der Biegeschwingung (-) 32.5 ps -1 )
und den symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingungen (ü:

665 ps-1 ) . ,5`mr besitzt Beiträge der R,-Librationen und der intramolekularen
Biegeschwingung ; besitzt Beiträge der Ry-Librationen und ,9, setzt sich
aus den Kreuzkorrelationen der R,- and R y-Libra:tionen zusammen.

Abbildung 4.12: Darstellung der Infrastruktur von S« . Gezeigt sind der in-

tramolekulare Anteil . 5«~~ (punktierte Linie) . der intermolekulare Anteil, SS

y
i

(strichpunktierte Linie), sowie deren Summe (durchgezogene Linie) . Zum Ver-
gleich ist ebenfalls die gesamte Korrelationsfunktion 5n gezeigt . In dem Bild-
ausschnitt sind die Beiträge zur Korrelationsfunktion, R), aus un-
terschiedlichen Sphären tun ein betrachtetes Molekül dargestellt, woraus her-
vorgeht, daß selbst weit entfernte Gebiete um ein Molekül zur Korrelations-
funktion beitragen .
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wobei m E R(n) andeutet., daß über alle Moleküle summiert werden soll, die in einer
Sphäre mit Radius 1? liegen . hierbei ist R durch die halbe Länge der Simulationsbox
limitiert . Es wurden 4 Gebiete unterschieden und die Radien entsprechend den Minima
in der radialen Verteilungsfunktion der Sauerstoffe, goo(r) gewählt, was annähernd
einer natürlichen Schalenstruktur um ein Molekül entspricht : R1 = 3.2A, R2 = 5 .7A.
R3 = 8 .2A . Das vierte Gebiet ist durch das Volumen außerhalb von R3 definiert . Die
mittlere Anzahl der Moleküle innerhalb der Schalen ist dabei : X1-'1 = 4.3, 'V2 = 21 .5,
.N3 = 53 .8 . 2V4 -=--- 119 .4 . In dem Bildausschnitt von Abb . 4.12 ist S(( (k .w- :: R) für die

vier Gebiete reit dein Selbstterm S' (( « ) verglichen . Mit wachsendem Radius R nehmen
die Beiträge bei kleinen Frequenzen ab und die i' laximumsfrecluenz des Spektrums wird
kontinuierlich von w = 110 ps-i zu w = 140 ps -1 verschoben. Sogar das äußerste Ge-
biet der Moleküle liefert einen signifikanten Beitrag zum Gesamtspektrum . Da für un-
endlich ausgedehnte Systeme ohne Fernordnung kollektive Effekte schneller abnehmen
sollten als R 3 , könnte dieser beobachtete Effekt mit der endlichen Systemgröße und den
periodischen Randbedingungen zusa :nimenhängen . Eine Antwort auf diese Vermutung
kann jedoch nur durch Glas systematische Studium unterschiedlicher Simulationsbox-
geometrien geliefert werden .

Der relative Beitrag der Moleküle in jeder Schale wird durch einen spezifischen Struk-
turfaktor. s,,5 (R) _ :5' (R)/N(R) . beschrieben . wobei S(R) diesmal nur Anteile der
Moleküle enthält, die innerhalb eines der 4 Gebiete liegen . Dabei ist .V (R) _
(i = 1	 4) . Die Bestimmung von ,s ( (R) zeigt, daß für die Korrelationen der Ry-
Librationen die Moleküle der ersten Nachbarschale eines Moleküls einen ti 8 fach
größeren Beitrag zum Spektrum leisten als die weiter außen liegenden Moleküle . Für
R > R 1 findet man keine starke Abnahme von s (s (R) für den kleinsten k-Wert . was ein
deutliches kollektives Verhalten der Moleküle aufzeigt . Dieses Verhalten ändert sich für
größere Wellenzahlen, für die der intermolekulare Anteil des Spektrums deutlich zurück-
geht . Für k > 1 .7 A-1 sind kollektive Effekte praktisch zu vernachlässigen und das
Spektrum alleine durch SSC} aufgebaut . Die allgemeine Tendenz ist, daß die Beiträge der
äußeren Gebiete um ein Molekül mit wachsendem k abnehmen : .s« verringert sich mit
zunehmendem R . Ein sehr ähnliches Verhalten wird für die Kreuzkorrelationen . S, K (R)
gefunden. Hierbei sind jedoch die Intramolekulaaen Anteile vernachlässigbar und das
gesamte Spektrum wird durch ein kollektives Verhalten der Moleküle bestimmt . Als
Konsequenz verschwindet S, K (R) vollständig für Wellenzahlen, k > 1 .7 A -1 .

Ein hiervon verschiedenes Ergebnis erhält man für die Korrelationsfunktion der Rx -

Libra.tionen_ SSn (R) . Für den kleinsten k-wert wird das gesamte Spektrum von ,S ',; , 7
zwar, im Vergleich zu e. zu leicht höheren Frequenzen verschoben, aber 5,,x,) ist sehr

viel kleiner als für und beobachtet und die kollektiven Beiträge sind auf die
ersten Nachbarn um das Molekül beschränkt . Es wird somit gefunden, daß die RT

-Librationen nicht solch einen kollektiven Charakter besitzen wie die Rv --Librationen .
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Die Frequenzverschiebung des Maximums in Sj (k, w) mit wachsendem k ist somit das
Resultat des Wechselspiels zwischen intra- und intermolekularen Beiträgen. Letztere
führen durch ihren teils kompensatorischen, teils verstärkenden Beitrag zur einer ef-
fektiven Frequenzerhöhung des Spektrums relativ zu den intramolekularen Beiträgen.
Hierbei ist der Vorzeichenwechsel von S(d) darauf zurückzuführen, daß die Librationen
eines betrachteten Moleküls mit den Molekülen seiner Umgebung phasenverschobene
Oszillationen ausführt . Da. die intermolekularen Beiträge in SJ, (J, w) mit wachsendem
k deutlich abnehmen, wird das Spektrum zunehmend durch die intramolekularen Kor-
relationsfunktionen geprägt und somit effektiv zu kleineren Frequenzen 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 Molekülkristalle . wo Libronen im Zusammenhang
mit festem Ortho-Wasserstoff [137], o-Stickstoff, festem CO 2 und anderen organischen
und anorganischen molekularen Festkörpern diskutiert wurden [138, 139 . 140 . 141].

4,9 Quantenkorrekturen

In Abschn. 4.7 wurde gefunden, daß der Ima .ginärteil der dielektrischen Antwortfunk-

tion, Im.{x(k,4}, große Beiträge im Spektrum bei Frequenzen , ..o » 1//3h besitzt.

Dies bedeutet . daß.~ Quanteneffekte be~r ~cl~.s i .,l~~citigt werden. müssen . In l'Iolekula._rc_l. ..~~. }'-
namischen Computersimulationen werden die klassischen Newton`schen Bewegungs-
gleichungen gelöst, um die Tra.jektorien der Moleküle zu bestimmen . Quanteneffekte

sind somit per de fa2.ilionenn nicht berücksichtigt . Allerdings kann man versuchen,
die Effekte abzuschätzen [7], die bei einer konsistenten quantendynamischen Simu-
lation zu erwarten wären . Um Quantenkorrekturen für thermodvnamische Funktio-
nen abzuschätzen wurde von Wigner [142] und Kirkwood [143] die Zustandssumme
in Potenzen von h. entwickelt . Ein Vierfahren, das in eine klassische Simulation mit
einbezogen werden kann und die klassische Wahrscheinlichkeitsverteilung modifiziert,
wurde von Stillinger [144] vorgeschlagen . 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
nachträgliche Korrektur an dem dynamischen Strukturfaktor, S(k, w), angebracht wer-

den kann. um Quantenkorrekturen in Inz.{a (k . w-)} zu berücksichtigen . Darüber sollen
dann durch eine Frequenzintegration ebenfalls Korrekturen an der statischen dielek-
trischenAntwortfunktion . y(k), und an c(k) vorgenommen. werden.

4 .9 .1 . . D esyinmet isierte dynamische Strukturfaktoren

Mit Hilfe der allgemeinen Form des Fluktuations-Dissipations-Theorems (FD'T), Gl . 2 .14
(für die Ableitung der quantenmechanischen Form von FDT, s . Anhang A.1) . sollte es

möglich sein, Quantenkorrekturen für Im,{y(k,w)} zu bestimmen, das auf der Grund-
lage des klassischen FDT berechnet wurde. Allerdings hat man hierbei zu beachten . daß
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der dynamische Strukturfaktor, S(k .') die Bedingung des detaillierten Gleichgewichts
erfüllen muß [145] . d .h .

S

	

-311-

Diese Bedingung folgt aus den Vertauschungsrelationen in der quantenmechanischen
Korrelattionsfunktionen (vergl . Gl . A .9) . Würde man also versuchen Quantenkorrek-
turen mit Hilfe von Gl . 2 .14 unter Verwendung des klassischen dynamischen Struk-
turfaktors (Sd (k,w) _ Sei(k,--w)) zu bestimmen, würde man eine falsche Symmetrie
der dielektrischen Antwortfunktion erhalten, die antisymmetrisch ist, lm.-( k, w )}
-Ina{ (k, -w)} . Um Quantenkorrekturen mit Hilfe von Gl . 2.14 an klassische Simu-
lationsdaten anzubringen, muß 5':r(k,w) desvmmetrisiert werden. Für diese Prozedur
kann man verschiedene Ansätze machen . die unterschiedliche Voraussetzungen haben'.

1. Die naheliegendste Methode ist die, anzunehmen, daß der statische Strukturfak-
tor, ,9(k) . nicht durch Quantenkorrekturen verändert wird . Dies bedeutet, daß die
Paarverteilungsfunktionen von D 2 0 und H 2 0 nahezu identisch sind, d .h. es sollte
kein Isotopeneffekt in Neutronenstreuexperimenten gefunden werden 10 . In einer quan-
tenmechanischen Studie über Isotopeneffekte in den Paarverteilungsfunktionen [1 .46]
wurden tatsächlich nur kleine unterschiede zwischen H 2 0 und D 2 0 gefunden. Diese
Annahme ist in Einklang mit dem desvmnietrisierten Strukturfaktor

S li (k

	

=

	

(4 .36)
-~-

wie einfach aus der Summenregel für .9(k) folgt . Diese Form der Desymmetrisierung
wurde ebenfalls in R.efs .[147, 148] auf eine Analyse der Infra.rotabsorption von Wasser
angewandt.

2 . Eine alternative Näherung folgt aus einem effektiven Ha.miltonoperator. bei dem
in harnionischer Näherung das Polarisationsfeld des Mediums betrachtet wird [26]

,(,)

	

3hL ;.>
5D (k,w) =

	

S
e-

	

cl(k.w
1 -

	

,- 1z

9 1m folgenden sollen die desymmetrisierteu Strukturfaktoren mit SD 1 (k, w) bezeichnet werden ;
wobei (i) den Typ des Verfahrens bezeichnet . Ebenso werden dann die korrigierten dielektrischen
Antwortfunktionen mit Im{X(") (k,w)} bezeichnet.

101n molekulardyna.mischen Simulationen wird üblicherweise angenommen, daß das intra. und in-
termolekulare Potential von D 2 0 identisch ist mit. dem von 11 20 . Dies führt im wesentlichen zu
identischen radialen Paarverteilungsfunktionen, ga3 (r) . Aufgrund der größeren Masse des Deuteri-
ums und damit größerem Trägheitsmoment, zeigt, das Frequenzspektrum von D 2 0 eine Verschiebung
zu kleineren . Frequenzen, gegenüber dem von H20 .

(4 .37)
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3 . Die quantenmechanische Form der polaren van-Hove Funktion S(Lt) ist eine kom-
plexwertige Funktion, die aus einem geraden Realteil und einem ungeraden Ima .ginärteil

bestellt . Es kann gezeigt werden. daß Real- und Ima.ginärteil miteinander verknüpft
sind durch die Beziehung [1491

3t
Im.{S(k .t)} = tau cit

`
Re{S(k, t)}

	

(4 . :38)

38t Retti'(k, t)} + 0(h. 2 )

	

(4.39)

Da.s klassische Ana.logon, Sul (k, t), der quantenmechanischen Funktion ist eine reell-

wertige . gerade Funktion . die für kleine Zeiten in eine Potenzreihe entwickelt werden

kann

,5'c'/(k,t) -

	

ct-,,(k)t'"

	

(4 .40)
n-a

Identifiziert man den Realteil der quantenmechanischen van-Hove Funktion mit der
klassischen Funktion . so erhält man

3
l {S(k. t)}

	

2na0 2 (4.41)
n_ 1

Dasselbe Resultat wird erzielt, wenn man in Gl . 4.40 die Substitution t

	

t + i3h/2

bzw . t ; i3r.t durchführt,, d .h . man führt formell eine komplexwertige Zeit

ein. Daraus findet man nach einer Fourier Transformation für die desymmetrisierten
Strukturfaktoren [150]

(4.42)

- bzw. [151]
3

	

/-i»

	

r22t2 I4)i

	

(J 43l
4D lh. . J)
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l,-Ct(re ;v°

	

/-,)1	t . . . f

Hierbei bezeichnet ,T(SC2 (1 . r) die Fourier Transformation von S nach dem zeitlichen

Argument.

4.9 .2 Die quantenkorrigierte dynamische Antwortfunktion

Aus den desvmmetrisierten dynamischen Strukturfunktionen aus Abschn . 4 .9 .1 ergeben
sich die quantenkorrigierten Antwortfunktionen aus dem allgemeinen Ausdruck des
FDT zu

I7n{x i» (k,w)} = 4 tank '39w 8c 11 (k,w)

	

(4 .44)
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.t m{x(2)( , ))} = 2, ,3nScr(k . )

	

(4 .45)

Im.{x(3)(k,w)}

	

sinh	 Sc i(k.w')

	

(4 .46)
h

Irn.{1(4)(k. )}

	

h.
	 sinh

	

7.u

	

~ (Sc
(k

	

t- + !3 2h2 /4))

	

(4.47)

Zu diesen korrigierten Funktionen können folgende Bemerkungen gemacht werden:
(i) alle korrigierten Funktionen beeinflussen nur den hohen Frequenzbereich . Entwickelt
man die Funktionen nach kleinen Werten von w. erhält man in allen die klassische.
Antwortfunktion, Gl . 2 .25.
(ii) Fier sehr große Frequenzen wird Ir7{1 «1) ( k, w)} proportional zum klassischen Struk-
turfaktor. Sc/(k,w), und wird somit relativ zur klassischen Antwortfunktion im hohen
Frequenzbereich reduziert.
(iuij Iin der Antwortfunktion Inn{ rj) l1 1ti .w 1

)i kompensiert der desvmmeLrisiei' te Struk-
turfaktor

	

~ :~`

	

~

turfaktor vollständig die quantenmechanischen Aspekte der Antwortfunktion und liefert.
das klassische Resultat . Gl. 2.25.
(iv) Im hohen Frequenzbereich wachsen Irn.{ «» (k . ;.v)} und Im{y(4)(k .w)} exponen-
tiell an.
(v) Eine Verschiebung auf der Zeitachse, wie sie bei I7reh (4) (k-,e )} angewandt wird,
garantiert nicht, daß der Imaginärteii der Antwortfunktion positiv definit ist ; wie es
vorausgesetzt werden muß für ein stabiles System.

Die unterschiedlichen Vorgehensweisen, führen somit. zu sehr unterschiedlichen Resul-
taten. Bezüglich der Funktionen Im {, 13) (k .w)} und Im{y(4)(k ;w)} findet man, daß
sie im vorliegenden Fall nicht als Korrekturen in Frage kommen : aus der numerischen
Analyse findet man . daß die Strukturfaktoren für große Frequenzen nicht schnell genug
gegen Null streben, um das exponentielle Wachstum von Im .{ .y } und Im.{y ( `r)} zu
kompensieren . Man erhält also ein divergentes Verhalten im hohen Frequenzbereich.
Bezüglich I'm{y (k) } wurde zudem beobachtet . daß tatsächlich negative Werte bei ho-
hen Frequenzen in der Antwortfunktion auftreten l1 . Da. Im{y(2)(k .i)} identisch ist
mit der klassischen Form der Antwortfunktion, bleibt lediglich Ina{ (r) (k, w)}, die eine
physikalisch vertretbare Korrektur bedeutet . In Abb . 4.13 sind diese beiden Funktio-
nen miteinander verglichen . Man findet, daß von der Frequenz a2 = 1/,Oh 40 ps- '
die Funktionen anfangen voneinander abzuweichen. Die Quantenkorrektur führt hier-
bei dazu . daß Im{x' (1)} stets unterhalb von Im{;«' ) } verläuft . und das ausgeprägte
Maximum bei w 140 ps' lediglich den halben Wert besitzt wie im klassischen
Fall. Es muß jedoch hier auf den approximativen Charakter der Quantenkorrekturen
hingewiesen werden . Die korrigierte Form, Im{x(i)(/; ;w)}, zeigt dabei viel mehr eine

r "Da.s Auftreten der negativen Anteile im Spektrum ist . mit dem sehr starken Abfall der Korrela-

tionsfunktion der Polarisationsladungsdichte zu erklären . In R.ef.[152] wurde S , i (k, ) benutzt, um
Quantenkorrekturen im Absorptionskoeffizienten von Methanol zu bestimmen . Dabei wurde jedoch
nicht der Strukturfaktor der longitudinalen, sondern der transversalen Dipolmoment Fluktuationen
korrigiert . Dieser weist nur eine langsame Abnahme im Bereich kleiner Zeiten auf, was dazu führt,
daß S (k, w) im positiven Bereich bleibt.

74
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Abbildung 4 .13 : Vergleich des Imaginä.rteils der dielektrischen
Antwortfunktion, I772{1(k,4} . wie sie sich aus der klassis-
chen Rechnung (Gl . 2 .15) und einer quantenkorrigierten Rech-
nung (GI . 2 .14) . ergibt . Für die Quantenkorrektur wurde der

~
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l 4 .37."ll Z)kdesymmetrisierte Strukturfaktor , w4, Gl . verwen-

det . Durch die Übergewichtung der hochfrequenten Beiträge
ist die klassische Funktion ungefähr einen Faktor 2 größer im
Frequenzbereich der Librationen.

Tendenz, in weiche Richtung Quantenkorrekturen die klassischen Ergebnisse beein-
flussen. als ein exaktes Ergebnis.

4 .9 .3 Quanteii orr e m-en der statischen dielektrischen nk-

Uici.

Mit Hilfe der I<ramers-Kronig Relation, GI . 2 .20 . kann man Quantenkorrekturen eben-
falls für die statische dielektrische Funktion bestimmen [71 . In Abb . 4.14 ist der Ver-
gleich zwischen Ergebnissen für c(k) aus der klassischen Rechnung und einer semi-
quantenmechanischen Rechnung mit Hilfe von Ian{x(1)(,, 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 anfängliche Abfall von c(k) auf kleine Werte ist stärker ausgeprägt . Der Funk-
tionswert für die kleinste Wellenzahl in der Simulation (k = 0 .34 A-1 ) besitzt dabei

einen Wert, von c(k) = 4 .5 . Nimmt man an . daß der makroskopische Wert der dielek-
Irischen Funktion, c 78, nur leicht beeinflußt wird, so entspräche dieses anfängliche
Absinken von c(k.) einer Korrelationslänge von a > 1 .5 :4 . wenn man diesen Bereich
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Abbildung 4 .14 : Quantenkorrekturen zur statischen dielek-
trischen Funktion, «kJ, die aus Gl . 2.23 bestimmt wurden
mit dem desvmmetrisierten polaren Strukturfaktor e(k . w).
Gl . 4 .37 . Die Quantenkorrekturen führen dabei auf einen steil-
eren Abfall von E(k) im kleinen k-Bereich . sowie zu einem
schmaleren negativen Intervall.

durch eine Lorentzfunktion approximiert . Für eine physikalisch akzeptable Interpre-
tation erscheint dieser Wert zu klein . Es allerdings darauf hingewiesen werden .. daß
seine genaue Bestimmung sehr stark von der Rechengenauigkeit abhängt . Ebenso ist
klar, wie stark die makroskopische Dielektrizitätskonstante durch dieses Verfahren der
Quantenkorrektur beeinflußt wird.

4 o

	

Zum Vergleich : die transversale eleKtrIsche
Funktion

Hier soll für einen Vergleich mit der longitudinalen dielektrischen Funktion ebenfalls
der transversale Anteil, E1 (k,w) . des dielektrischen Tensors, E IN, gezeigt werden [7.
Es soll ebenfalls die statische transversale Funktion, c l (k), bestimmt werden . Obwohl
diese Funktion keinerlei Bedeutung in elektrostatischen Phänomenen besitzt, wurde
Re{El (k, w > 0)1 in Refs.[40, 44, 47, .51 . 521 als eine strukturelle- Größe bestimmt.

Die grundlegende Beziehung für E1(k, w) ist

P ±( k, w)

	

(k,w) - 1)El (k,w)

	

(4.48)
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Auf der anderen Seite erkennt man aus der Fourier Darstellung des Fa .radav'schen In-
duktionsgesetzes, k x E(k . w) = ;,v/kcB (k, 4 . daß der transversale Teil des elektrischen
Feldes w ist . woraus im Grenzfall w - 0 folgt . daß dieser verschwindet . . Kon-
sequenterweise verschwindet, ebenfalls die transversale Polarisation, Gl . 4.48, woraus
folgt, daß es keine transversale dielektrische Antwort im statischen Fall geben kann.
Wenn auf der anderen Seite hohe Frequenzanteile im Medium existieren . wie z.B.
bei elektromagnetischen Wellen oder wenn R.eta.rdierungseffekte bei Ladungsbewegun-
gen berücksichtigt werden müssen, spielt auch die transversale dielektrische Funktion
eine Rolle . Aus der linearen Antworttheorie, die von dem Störungs-Harniltonfunktion
7-1.(t) = - f dr P j (r)E j (r, t) ausgeht, erhält man die Beziehung

E1(k, ; ;.)) = 1 + I .T.3 pp(k.w)

	

( 4. .49)

wobei

-PP( ^
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'~-'Crr'-di 1 0~
df

(k) Q' ;+)
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(4.50)

der transversale dynamische polare Strukturfaktor ist.

Ein konzeptionelles Problem bei der Bestimmung von cl (La.:)w) tritt dadurch auf, da
in diesem Fall die Polarisationsladungsdichte, pb .. keine geeignete dynamische Variable
darstellt . da sie nur den longitudinalen Anteil der Polarisation beschreibt" . Eine erste
Näherung ist, die Polarisation durch den Dipolmoment Vektor . M . zu beschreiben und
einen angenäherten Strukturfaktor, ,5`h1vr, durch den transversalen Teil + 1VI1 = k x
zu bestimmen . Hierbei treten jedoch dieselben Probleme auf, wie sie in Abschn . 4.6
für die longitudinale dielektrische Funktion diskutiert wurden . Daher soll hier ein
angenähertes Verfahren benutzt werden . wie es in Ref . [1 .53] vorgeschlagen wurde, um
auch für den transversalen Fall die molekulare Struktur zu berücksichtigen.

Aus der Fourierdarstellung der longitudinalen Polarisation, kP(k) = p(k)/ik, erkennt
man, daß die rhs von Gl . 4.16 als ein inneres Vektorprodukt geschrieben werden kann.
Definiert man eine molekulare Polarisation, p 1 (k), so kann man die Systempolarisation
schreiben als

P(k) _

wobei rj die Sc.hwerpunktskoordinate von Molekül j ist . Wenn nun die Identität

( 1
Er = 1 + 2' f d.5 e"

	

(4 .52)
Q

und die Ladungsneutralität des Systems berücksichtigt wird . so erhält man die moleku-
lare Polarisation

12Dies folgt direkt. aus der Definitionsgleichung pb (r, t) = --

	

(r, t)

p .7
(k)ed'ri

	

(4 .51)
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p(k) e Y Sra:J

	

ds e. ikSr a
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(4 .53)S
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(4 .54)

wobei i9 den Winkel zwischen dem Wellenvektor k und dem Ortsvektor des molekularen
Sites bezeichnet . Durch Einsetzen der rhs von Gl . 4 .54 in Gi. 4 .51 ist es möglich

einen transversa.len Anteil der Polarisation . P1 = k x P . zu bestimmen . Durch dieses
Verfahren wird ebenfalls der longitudinale Anteil der Polarisation, P II = k(kP)
kp/ik, wie er durch Gl . 4 .16 ausgedrückt wurde, vollständig beschrieben . Analog zu
Abschn . 4.6 kann G1 . 4.54 in eine Multipol Reihe zerlegt werden . dessen führender
Term das Dipolnioment ist.

In Abb. 4.15 sind Ergebnisse für c l (k) = Re{Ey( ,w - 0){ gezeigt, wie sie aus
Gleichung Gl . 4.49 erhalten wurden . wobei der Strukturfaktor durch (i) Spp(k) _
(PL(k)PI(k)) und (ii) S.1m(k) = {1VI 1 (k)lUl(k)) angenähert wurde . Der transver-
sale Teil der dielektrischen Funktion sieht dabei sehr verschieden zu dem longitudinalen
Teil aus . Für die Berechnung mit Spp(k,) ist cl (k) eine glatte Funktion ohne Divergenz-
punkte. Sie sinkt dabei von der makroskopischen Dielektrizitätskonstanten auf kleinere
Werte ab . besitzt ein lokales Minimum bei k

	

3 _=1-1 und ein lokales Maximum bei
k

	

4.5 A- 1 von wo sie in monotoner Form für k - oo den Hochfrequenzlimes, c „
erreicht. Wie in dem Bildaussschnitt zu sehen ist . liefert der intermolekulare Anteil
nur für sehr kleine k deutliche Beiträge . Das Maximum bei k 4.5 4 -1 sowie das
monotone Absinken bei hohen k ist nur dem intramolekula .ren Anteil zuzuschreiben.
Ein abweichendes Ergebnis hiervon wird für die Berechnung mit Hilfe von S lj m(k,)
erhalten . Für kleine L'Vellenzahlen erhält man zwar annähernd dieselben Resultate
wie aus der Spp(k)-Rechnung. Jedoch in deal Bereich, von dem die intrarnolekularen
Anteile dominant werden, k > 3 4' . weichen die Ergebnisse voneinder ab und man
erhält einen konstanten Wert, bei großen k: für el (k). Diese Konstante entspricht dem
Onsager Grenzwert [44, 51] für Punktdipole und hat für die Systemparameter aus der
Computersimulation den Wert c1(k. -+ oc) = 1 4<</dnp 2 /3 = 14 .5 . Dieser Artefakt ist
somit, wie im longitudinalen Fall . durch die Vernachlässigung der molekularen Struktur
reproduzierbar.

Das dynamische Verhalten von P 1 (k, L) kann in analoger Weise zum longitudinalen
Fall . Gl . 4.21, durch die normierte Korrelationsfunktion der Polarisationsfluktuationen
beschrieben werden

(PI (k, t)P (k, 0) )
(PP(k ; t ) _

		

(4 .55)
'P(k,0) 2

Aus Gln . 4.49 . 4 .50 kann dann c1 (k,w) bestimmt werden . In dem Bildausschnitt
von Abb . 4 .16 sind die Zeitkorrelationsfunktionen, ep(k, t) . gezeigt, die ein stark
unterschiedliches Verhalten zum longitudinalen Fall aufweisen . Es werden für kleine
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Abbildung 4 .15 : Der transversale Anteil der statischen dielektrischen
Funktion, c ±(k) . wie er mit Hilfe von Gl . 4 .49 und Shp(k) (Punkte)
und S 1 (k) (Kreise) bestimmt wurde . Hierbei treten die Unterschiede
überwiegend im hohen k-Bereich auf, wo S,fz1(k), durch die Vernachlässi-
gung der inneren molekularen Struktur . einen konstanten Wert annimmt.
Der Bildausschnitt zeigt die Aufspaltung in den intra- und intermoleku-
laren Anteil von e i (k) . Intermolekulare Beiträge sind dabei nur bei sehr
kleinen k von Bedeutung.
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Abbildung 4 .16 : Der Imaginärteil der frequenzabhängigen transversalen
Antwortfunktion, Im{E±(k,w)} . Der Bildausschnitt zeigt die Zeitkorre
lationsfunktionen, eP(k, t), Gl . 4 .55 .



80

	

KAPITEL 4 . DIE LINEARE DIELENTRISCbIE ANTWORT

k-Werte zwar ebenfalls gedämpfte Oszillationen beobachtet . die durch die molekularen
Librationen erzeugt werden . e p (,• . t) zeigt hierbei jedoch nicht ein solch drastisches
Absinken auf kleine Werte wie im longitudinalen Fall . Dies ist darauf zurückzuführen,
daß die intra- und intermolekularen Anteile hier nicht kompensatorisch wirken . Das
Langzeitverhalten ist durch zwei exponentielle Zeitskalen charakterisiert . die eine Grös-
senordnung auseinanderliegen, wobei mit zunehmendem k die kurze Zeitskala dominant
wird . Dieses Verhalten spiegelt sich in Im.{f1(k.w)} wieder, wo das exponentielle Ver-
halten in zwei Lorentzkurven mit Maxima bei 1/r 1 und 1/72 transformiert wird . Die
Beiträge der Librationen im hohen Frequenzbereich 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-
Molekül-Librationen (w % 100 p.s -1 ) . so daß angenommen werden kann, daß kollektive
Phänomene im hohen Frequenzbereich des Spektrums der t.ransversa .len dielektrisc.hen
Funktion nur von geringer Bedeutung sind.

4.11 Mittlere Feldnäherung für die nichtlokale die -
e trisc .e Antwort

4 .11 .1 Der effektive Hamiltonoperator

Es soll angenommen werden, daß die lokalen Polarisationsfluktuationen durch 3 Anteile
repräsentiert werden können [31

P = P 1 + P2 ± P.

	

(4.56)

wobei P1 und P2 molekulare R .eorientierungspolarisationen darstellen und P,, in-
tramolekulare Vibrationen und elektronische Freiheitsgrade beinhaltet . Dieses Drei-
komponenten-Modell stellt eine einfache Möglichkeit dar, unterschiedliche Polarisa-
tionsmoden bzw . verschiedene räumliche Skalen der Fluktuationen zu beschreiben . Die
Or entierungs Moden (P1 und P 2 ) beinhalten bspw . die Reorientierung von Wasser-
stoffbrücken gebundenen Molekülclustern, die Reorientierung von einzelnen Molekülen,
die mit dem Aufbrechen von Wasserstoffbrücken verbunden ist oder Librationen . d.h.
Oszillationen einzelner Moleküle ohne die i 'asserstoffbrückenbindung zu brechen Die
Moden sollen hierbei nicht explizit auf diese Fälle eingeschränkt werden. Es soll
vielmehr angenommen werden, daß zwei Orientierungspolarisationen existieren, wobei
die eine (P 2 ) an die lokalen Dichtefluktuationen gekoppelt ist . Nimmt man an, daß
diese auf kleinen räumlichen und kurzen zeitlichen Skalen stattfinden. ist es auf diese
Weise möglich zwischen einer langsamen (P 1 ) und einer schnellen (P 2 ) Polarisations-
mode zu unterscheiden.

Um die nichtlokale dielektrische Antwortfunktion zu bestimmen wird die freie Ener-
gie des Systems als Funktion der Polarisation und einem skalaren Ordnungsparame-
ter, 7i, entwickelt (dieser kann z .B. als Abweichung in der lokalen Dichte interpretiert
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werden) 13 . Das Funktional der so angenäherten freien Energie wird als Landau-Ginzburg
Ila.miltonoperator bezeichnet {154, 1 .51 . Weit entfernt von einem kritischen Punkt des
Systems kann dieser Hamiltonoperator geschrieben werden als [3)

j dr [h1 + 172 + 17,1 = 12 +

	

(4.57)

wobei die partiellen Terme lauten

h1 = aj (p2 + ai (`P» 2 ) - P 1 D

	

(4.58)

,
h,

	

P .22 + a:>(vP 2) 2 ) + -(712 + 1'(770 2 ) + ,. P 2 V7/ - P2D

1a,k: = -P,,D

Hierbei wurde angenommen werden, daß die intramolekulare Polarisationsmode keine
räumliche Dispersion besitzt und lokal auf ein externes elektrisches Feld antwortet.
Die Gradiententerme in Chi . 4 .58 . 4 .59 beschreiben die räumliche Dispersion der P1

und P 2 Moden. Hierbei wurden höhere räumliche Ableitungen vernachlässigt, um die
Ausdrücke nicht zu stark zu verkomplizieren . Die Form der Kopplung zwischen 73 und

P 2 mag willkürlich 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 14

Für die folgende Betrachtung ist es sinnvoll . skalare Potentiale, d und

	

(i = 1 .2),
einzuführen . die definiert sind durch'

(4.61)

Nach Fourier Transformation . bzw . Verwendung von Parseval 's Theorem, kann i-( 12

geschrieben werden

X 12 = f dk [h l (k) + h2 (k

	

(4 .62)

h 1( k ) -
n1 1

2(1 + ~ ik2 ) ' 1l k l' ' l.k ) - 9
12 [' ' '1( k

)6
( k) + ä(k) ; (k )J

	

(4 .63)

a,
h2(k) _

	

1 +,1z 2 ) ' -2 (k)v (k) + 1,
b

(1 + 121L2)77(k)71Y(k)

	

(4.64)

1
+ Y k 2 [ '~2(k)riz(k) + 7/(k)

ü
ü ( k )] + ? k2[ '2(k)°x(k) + O(k)v2-(k)]

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

13Da 7] nicht an ein externes elektrisches Feld koppelt .. wird der Parameter auch als versteckter
Ordnungsparameter bezeichnet.

"Eine äquivalente Wahl der Kopplung zwischen dem skalaren Ordnungsparameter und der Polari-
sation stellt der Ausdruck -y777P 2 dar . wie leicht durch partielle Integration nachzuprüfen ist.

15 Hierdurch ist man in natürlicher Weise auf den longitudinalen Anteil der dielektrischen Antwort
beschränkt .

(4.53)

(4.60)

mit.
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4 .11 .2 Die € ielekt isclie Antwortfunktion

Die dielektrische Antwortfunktion kann entweder mit Hilfe des FDT durch die Kor-
relationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen gefunden werden oder direkt als
Antwort des Systems auf ein externes elektrisches Feld . Die direkte Antwort des Sy-
stems kann mit Hilfe der Euler-Lagra .nge Gleichungen des Funktiona.ls Gl . 4.62 gefun-
den werden, die eine stabile Systemkonfiguration in Anwesenheit des externen Feldes
beschreiben . Diese laiuten .

8 '7-1
= ca i (1 + a k 2 )t'' l (k)

	

o(k) = 0

	

(4.65)

	
= b(1 + /2 1 9 ](k) yk 2 z. '2,(k) = 0

&r~y

ci'H
= cr"2 (1 - A.3-2)c'2(k) i r1(k ) ö(k) - 0 (4.67)

Die Gln . 4 .66. 4.67 stellen ein System von gekoppelten algebraischen Gleichungen dar.
Die gesamte dielektrische Antwortfunktion ergibt . somit durch 3 'Tenne

t( k) - i( ) i -( k) + 'kc

	

(4 .68)

wobei der Term

	

= con" st die lokale dielektrische Antwort der intra .molekularen
Moden darstellt . 1 1 (k) ist gegeben durch

	'1(k)

	

1

	

1

	

1 -
I( k ) - c(k) - e,,

	

) 1 + al1C 2

was einer Lorentzfunktion entspricht . Sie beschreibt eine monoton abfallende Funktion
mit wachsendem k und ist charakterisiert durch die Korrela .tionslä.nge A l . Dielektrische
Antwortfunktionen diesen Typs wurden bereits ausführlich behandelt in Refs .[71, 119].
Der zweite Term, 2 (~).

d'9(k) _ (1

	

1v

	

c(1 + 1 2k2 )
X2(1)

	

9(k)

	

Ea

	

c a2[( 1
+ ~?

k2 )( 1 + 12k 2 ) - L2k2]

	

('1 .70 }

beinhaltet die Kop plung zwischen Polarisation.s- und Dichtefluktuationen und besitzt
drei charakteristische Längenskalen : 1, L und .1,, wobei

L =	 	 (4 .71)

Zu beachten ist hierbei, daß die Terme der dielektrischen Antwort positiv definit sein
müssen, da nur in diesem Fall die Euler-Lagrange-Gleichungen ein Minimum und
Nicht ein lokales Maximum des Hamiltonoperators ergeben. Dies kann als notwendiges

(4.66)

(4 .619)
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und hinreichendes Kriterium für die quadratische Stabilität' des Sytems bezüglich der
Polarisa.tions- und Dichtefluktuationen betrachtet werden . In den Gin . 4.69, 4 .10 wur-
den dabei die Eigenschaften der Antwortfunktion \(k) für die Grenzfälle kleiner und
großer Wellenzahlen ausgeputzt, d.h .

(4 .73)

('

woraus folgt

	

1

	

1

	

1

	

1

	

(4 .74)
C11

	

(12

	

Ces,

	

e
Ebenso 44 Urde der Kopplungskoeffizient, c, eingeführt

(11
c =

	

(4 .r5)
L11 + (12

der den relativen Anteil der Polarisationsmoden zur dielektrischen Antwort beschreibt.
Interpretiert man P I und P 2 als Nieder- und Hochfrequenz Moden der polaren Flüs-
sigkeit, so sind a 1 und o2 mit den Pekar-Parametern [69]

1

	

1

	

1

	

1

	

1

	

1
---

	

- -

	

(4 .76)
c1. 1

	

c x	c

	

a2

	

e_

verknüpft, wobei E x die Dielektrizitätskonstante ist . die diese. beiden Moden voneinan-
der trennt . Im Fall von Wasser beziehen sich die hochfrequenten Moden auf moleku-
lare Librationen und intramolekula .re Freiheitsgrade. Die niederfrequenten Moden
beschreiben Reorientierungen der Molekiile.

Für den Kopplungsparameter L können unterschiedliche Intervalle voneinander abge-
grenzt werden:

L < 2 : x 2 (k) ist eine monoton fallende Funktion mit wachsendem k.

:1 2 < L < a2 ~,- 1 : In diesem Gebiet besitzt x2(k) ein Maximum bei k = k, ; wobei

(4.77)

16 Der Term quadratische Stabilität bezieht sich auf die Näherung, die für den Hamiltonoperator.
Gl . 4 .57, gemacht wurde . Eine realistischere Beschreibung würde durch Terme vierter und höherer
Ordnung erhalten, wodurch jedoch kein einfacher, analytischer Ausdruck der Antwortfunktion erhalten
werden kann (vergl . Abschn . .5 .4)

k,. ltil=-1

und der Funktionswert des Extremurns lautet
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Abbildung 4 .17 : Auf den makroskopischen Wert normierte di-
elektrische Antwortfunktion \(k) . In Abhängigkeit der Stärke
der Kopplung zwischen den Dichte- und Polarisationsfluktua-
tionen . beschrieben durch E . Gl. 4 .79 . kann 1(k) ein monoton
abfallendes Verhalten besitzen oder es kann ein lokales Max-
imum bei L . G1 . 4 .77. auftreten . Abhängig von dem Anteil,
den die Polarisationsmoden P 1 und P 2 an der diel.e-ktrischen
Antwort haben.. kann X(k) im kleinen k-Bereich ein lokales
Minimum besitzen.

3,0

2,5

c=0 .9

	 c =O .5

	 c=0 .1
2,0

0
2Z 1,5

	

0,0

	

0,5

	

1,0

	

1,5

	

2,0

	

2,5

	

3,0

k[Ä'1 ]

r=0.89

0,5

\2( k'x

1 2

r« 2 [1 2	(L

	

a2) 2. ]
(4 .78)

L > 2 + 1 : Die Antwortfunktion besitzt Diver•genzpunhte und ein Gebiet negativer
Funktionswerte, d .h . die Kopplung zwischen der Polarisation und dem Ordnungspa-
rameter wird so stark, daß das System instabil in Bezug auf eine äußere Störung
reagiert . Dieses Verhalten ist ein Artefakt des Hamiltonopera.tors, Gl. 4 .57. In einem
realen System würde die Stabilität durch Terme höherer Ordnung erhalten . In diesem
Fall ist die dielektrische Antwort jedoch eine nichtlineare Funktion . (vergl . Abschn. 5 .4).
In diesem Sinne wird durch L = a 2 + 1 eine obere Grenze des Kopplungsparameters
für die quadratischer Stabilität definiert.

Für die weitere Betrachtung ist es nützlich die dimensionslosen Parameter 17, als Kopp-
lungsparameter,

F

	

L=	 	 0<P<1

	

(4.79)
)2+1
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und A . als Skalenparameter .

- A'	
1

	

-1<A <1

	

(4 .80)
a2 +1

einzuführen . Zur Illustration sind in Abb. 4.17 verschiedene Typen der Antwortfunk-
tionen beschrieben . wie sie aus Gl. 4.79 zugelassen werden.

4 .1 .3 Die dielektrische Funktion

Aus der dielektrischen Antwortfunktion, Gl . 4 .68 . ergibt sich mit Hilfe der Gln . 4 .69. 4 .70
für die longitudinale dielektrische Funktion

_

	

I

	

I

	

1

	

1 - c

	

1

	

c(1 + 1 2k 2 )
E(k)

	

c o,

	

e,

	

E 1 + a k 2	ve,~

	

E ) a 2 ((1 + A k2)(1

1
+

2
1
k22)

- L 2 k ]

-1

(4 .81 )
Ahnlich wie die dielektrische Antwortfunktion kann e(k) in Abhängigkeit der Parame-
ter, ein Maximum bei k 0 besitzen . Darüber 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 Stabilität somit nicht ver-
letzt . In Abb . 4 .18 sind für verschiedene Parameterklassen die Funktionstypen von e(k)
gezeigt.

Es soll zunächst der Fall betrachtet werden, wo nur eine Polarisationsmode (P 2 ) zur
dielektrischen Antwort beiträgt, d .h. c = 1 . In Abhängigkeit. des Kopplungsparameters
h kann man in diesem Fall drei Typen von e(k) unterscheiden:

(a)

0<r<	 	 (4 .82)
A2 +1

E(k) fällt in monotoner Form vom makroskopischen Wert e(k - 0) = e auf den Hochfre-
quenzlimes e(k -4 .x) - e, ab (s . Abb. 4 .18).

(b)

A2

	

a2
	 +1 V

a

	

1
< I <

-{-

	

A2 + 1

e(k) liegt vollständig im positiven Bereich . Vom makroskopischen Wert bei Jr - 0
wächst E(k) an und besitzt ein Maximum bei Jr,,,Gl. 4 .77 . Von dort fällt es mit
wachsendem k in monotoner Weise auf r , ab (s . Abb . 4 .18).

'HervorzuhebenHervorzuheben ist . daß dabei stets zwei Divergenzpunkte auftreten . Es kann somit nicht der Fall
eintreten, daß €(k - c) im negativen Bereich bleibt ; was in Abschn . 4 .6 als Artefakt . diskutiert wurde.

E (4.83)
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Abbildung 4 .18 : Auf den makroskopischen Wert normierte
clielektrische Funktion, c(k) . In Abhängigkeit der Kop-
plungsstärke zwischen den Dichte- und Polarisationsfluktu-
ationen, kann c(k) eine monoton fallende Funktion sein, ein
lokales Maximum besitzen oder zweie i Direrge.. nzpunkte haben,_

	

.
zwischen denen c(k) negative Werte annimmt.

?2 + 1
	 c  < I < 1

	

(4 .84)
A 2 -~-

c(k) wächst vom makroskopischen Wert an und besitzt bei k = k 1 einen ersten Di-
vergenzpunkt, von wo es bis k dem zweiten Divergenzpunkt . negative Werte
annimmt . Für k > kii sind die Werte positiv definiert . In diesem Intervall ist c(k) eine
monoton fallende Funktion und es ist c(k

	

- c, . Die Divergenzpunkte . k1 und
k11 können hierbei analytisch bestimmt werden

(F2(2 + 1)2

	

2-	 1 2

c=0.9

	 c=0.5

	 c=0.1

	 I	 1	 ,	 	 1

0,0

	

0,5

	

1,0
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2,0

	

2,5

	

3,0

k [Ä-1 ]

( c )

x !1+
(F2( A 2 1) ' - a 2 -

Ea

(4 .85)
1-21\2

1
Hierbei bezieht sich das negative Vorzeichen auf den ersten Divergenzpunkt, k1 , und
das positive Vorzeichen auf k11.

Im allgemeineren Fall ; wenn auch P1 zur dielektrischen Antwort beiträgt, d .h . 0 <
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c < 1, bleiben die füre 1 diskutierten qualitativen Aspekte erhalten . Jedoch wird
hierbei im Falle für ein negatives e(k) das Intervall der negativen Werte verkleinert.
Weiterhin kann e(k) im Bereich kleiner k ein lokales Minimum besitzen bevor es ein
Maximum bzw . den ersten Divergenzpunkt erreicht . Das Auftreten eines Minimums
ist dabei abhängig von der Korrelationslänge

	

und dem Kopplungskoeffizienten c..

4 .11 .4 KorrelatKorrelationsfunktionen

Das auftretende Maximum in der dielektrischen Antwortfunktion, x(k), kann als eine
Art von Resonanz zwischen Dichte- und Polarisationsfluktuationen aufgefaßt werden,
wobei für einen Kopplungsparameter F - 1 die Resonanz ungedämpft wird . Diese
Resonanz ändert qualitativ das räumliche Muster der Korrelationsfunktionen . sowohl
für die Dichte- als auch für die Polarisationsfluktuationen . Durch das Maximum in
der

	

~'S vi
1nty. ,ortfu li'tion bekommen diedie kortelfu n +k . .+ .+

o
+1 .: .

ti

	

im Ortsraum eine oszil-Antwortfunktion

	

iau.tiJ.o n c] . ~.+h en.

	

:l= --

latorische Komponente . Dieses Maximum ist das Resultat aus dem Wechselspiel des
Kopplungsparameters der Polarisationskomponente P 2 mit der Korrelationslänge

a) und den Dichtefluktuat,ionen . Diese Parameter definieren ein Kriterium für das
Auftreten der Resonanz. Dieses Verhalten kann durch die Bestimmung der Korrela-
tionsfunktionen analysiert werden . Diese erhält man über die Diagonalisierung des
Hamiltonoperators, Cl . 4 .57, mit. Hilfe des Gleichverteilungssatzes . Bestimmt man

bspw. die Korrelationsfunktion der longitudinalen Polarisationsfluktuationen

(PP*)

	

k ,k,3
k2

(Pc,P, y

wobei P = P1 + P2 . so erhält man

(P(k)P%(k))

		

(4 .87)

1 +12 k'

Ta2[( 1 + z\2k2)(1 + 1 2k2 ) - L2L.2])

Der erste Term beschreibt hierbei im Ortsraum einen exponentiell abklingenden Teil,
der durch die Pole auf der imaginären Ate, bei k = +i/.1 1 , hervorgerufen wird . Der
zweite Term kann Pole in der komplexen Ebene besitzen, wodurch die Korrelations-
funktion im Ortsraum oszillatorisch wird . Die Position der Pole . k = ko, ist dabei
gegeben durch

kro = +k l + ik2

	

F >

	

(4 .88)

ko = +i(lk1 I ± k 2 )

	

F <

	

(4-89)

wobei .1 und k.2 definiert sind durch

(4 .86)
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Modell

	

c

	

a i [Ä]

	

a 2 [Ä] l [ .=1] L [ .:k]

	

F

	

A

	

ci [, '.41 A [ .eil

A 0.3 L5 0 .1 1 .13 1 .223 0.994 -0.837 2 .1 15
B 0.81 1 .5 0 .1 1 .13 1 .211 0.985 -0.837 2 .23 1 .05
C 1 .0 0 .1 1 .13 1 .205 0 .98 -0.837 2 .27 0 .92
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 k-Bereich.
B : Gewichtung der Polarisationsmoden durch einen Pekar-Parameter mit
e x = 4.9. C : Beiträge zu c(k) alleine durch die gekoppelte Poalrisationsmode
P2 . D : Beiträge zu c(k) alleine durch die ungekoppelte Polarisationsmode P I
(Lorentzform von c(k)) . Für Modell B und C wurde die Höhe und die Position
des Hauptmaximums von Modell A fixiert.
c: Anteil der an die lokale Dichtefluktua.tionen gekoppelte Polarisationsmode
P2 . A i , a 2 ,1: charakteristische Längenskalen der Polarisationsmoden P I , P 2

und der Dicht:efluktuationen . L : Kopplungsparameter zwischen r7 und P2,

Gl . 4.71 . F . : : Stabilit:ä .ts- und Skalenparameter, Gln . 4.79, 4 .80 . d, L:

Wellenlänge und Dekrement der räumlichen Oszillationen der Korrelations--
funktionen der Dichte- und Polarisationsfluktuationen.

2 -1)2 -L2 _ 1

	

1
~/F2 - A2

(4.90)

	

2a•,l

	

l 1+A

+ 1) 2 - L 2

	

1

	

L

k2 =

	

~~ 2 1

	

1,1

	

v
\,/1 - r2

	

(4.91)

Ma.n findet daher, daß für F 2 < A' die Pole auf der imaginären Achse liegen und somit
die Korrelationsfunktionen im Ortsraum monoton fallende Funktionen des Abstandes
r sind. Für F2 > A2 wandern die Pole in die komplexe Ebene und die Korrelations-
r a tionen werden osziiiatorisch7 mit einer charakteristischen Wellenlänge cc 1 = 2rr k./7~riink

	

i 7el~i.
Vergleicht man dies mit Gln . 4.90, 4.91 so findet man, daß an der Grenze der quadratis-
chen Stabihtt• . d.h . F = L die Wellenlänge d = 2r /k,, wird . wobei L die Position des
Maximums von x(k) ist . Gl . 4.77 . Auf der anderen Seite findet man für diesen Fall.
daß k 2 = 0 wird . d .h. die räumlichen Oszillationen werden ungedämpft . Bestimmt
man die Korr-ela.tionsfunktion von rj . so erhält man

3

	

1 + k2
	(77(k)77-(k)) =

	

(4.92)
b (1 + a 2 k2 )( 1 + 1 2k2 ) - L2k2

Die Pole liegen dabei an derselben Position wie für (P(k)P(k)) . woraus dasselbe
räumliche oszillatorische Verhalten resultiert . Lediglich der Absolutwert der Korrela-
tionsfunktion ist moduliert gegenüber der Polarisationsfunktion.

ki =
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Für den speziellen Fall i = 0 entkoppelt der Hamiltonoperator, Gl . 4 .5 7, in drei un-
abhängige Anteile . Die Korrelationsfunktionen besitzen im Ortsraum dabei ein expo-
nentiell abklingendes Verhalten mit den charakteristischen Längenskalen X1 1 . a2 und 1.
Ist die Kopplung F jedoch groß genug . so treten als neue . charakteristische Längen-
skalen die räumliche Periode d und die Abklinglänge A = 1/J 2 auf, die sowohl die
Polarisations-Polarisations wie auf die Dichte-Dichte-Korrelationen determinieren . Es
ist hierbei zu beachten. daß selbst für relativ kleine Teillängenska .len. große räumliche
Perioden auftreten können ' .

4.11 .5 Vergleich mit der Computer Simulation

Für einen Vergleich mit den Daten aus der Computersimulation muß zunächst bemerkt
werden, daß das BJH Wassermodell keine elektronischen Polarisationsfreiheitsgrade be-
sitzt und daher in dem theoretischen Modell = 1 und Somit '1,t, = 0 gesetzt erden
muß . Die Bestimmung der Parameter in Gln . 4 .69 . 4.70 für einen Vergleich mit Simu-
lationsdaten ist nicht eindeutig . Die Werte für die beste Anpassung des theoretischen
Modells an die Simulationsdaten sind in Tal) . 4 .1 gezeigt (s . Modell A . [3]) . Hier-
bei ergibt sich der Wert für c = 0.3 als zu klein, um die Polarisationsmoden '1 und
P 2 als reine Infrarot- und Reorientierungsanteile zu identifizieren . Dieser Wert für c
entspricht hierbei e,. .: 1 .4e,ti , was bedeutet . daß ebenfalls ein Teil der Infrarotpolar-
isa.tion von den Dic.htefluktuationen entkoppelt ist . Wenn man trotzdem eine strikte
Aufspaltung dieser beiden Moden annimmt und setzt c = 0 .81, d .h. c . 4 .9 . so erhält
man einen anderen Parametersatz . Modell B . In Abb . 4 .19 ist der Vergleich zwischen
den Simulationsdaten sowie den Modellen A und B gezeigt . Ebenso sind die experi-
mentellen Daten hinzugefügt . wie auch zwei weitere Modelle . C und D . in denen jeweils
nur eine der Polarisationsmoden '1 (c=1) bzw. P 2 (c=0) berücksichtigt wurde . Das
Modell A reproduziert die Simulationsdaten im Intervall i E [0,4] , 1 relativ gut.
Da durch Gln. 4.69 . 4 .70 nur ein Maximum für : 0 beschrieben werden kann, ist
eine Para.metrisierung des Nebenmaximums nicht möglich' . Für k > 4 A -1 wird der
Vergleich somit nicht mehr möglich. Auf der anderen Seite beschreibt Modell B im
kleinen k-Intervall die Simulationsdaten relativ schlecht . interpoliert aber relativ gut
die Daten großer Wellenzahlen.

In Modell A scheinen zunächst die Längenparameter ;\ 2 und 1 sehr klein zu sein . Wie
in Abschn. 4 .11 .4 diskutiert wurde, führt das Wechselspiel zwischen dem Kopplungs-
parameter ry und den Längenparametern A2 und 1 zu dem Auftreten von zwei neuen
Längenskalen: der räumlichen Periodizität d und der Abklinglänge A . Wie in Tab . 4 .1
zu sehen ist, sind d und A jeweils in der Größenordnung des R .adiusses eines Wasser-
moleküls . Betrachtet man den Kopplungsparameter F, so liegt dieser für die Modelle

i "Z .B . ergeben die Parameter 1 = 0 .35 Ä, a2 = 0 .4 Ä und L=0 .7 Äeine räumliche Periode d = 2 .5 _ %t
19Die Beschreibung des Nebenmaximums würde möglich, indem die Polarisationsmode P 2 in zwei

Anteile mit jeweils unterschiedlichen charakteristischen Längenskalen aufgeteilt würde . Dies würde je-
doch die Einführung von zusätzlichen Parametern verlangen, die die Beschreibung weniger transparent
werden löi t .
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Ahbildung 4 .19: Vergleich zwischen den Ergebnissen für \ (k)
aus der molekulardynamischen Computer Simulation, experi-
mentellen Daten und Ergebnissen aus dem theoretischen Mo-
dell . Die Parameterwerte aus Gln . 4.69. 4 .70 für die Modelle
A-D sind in Tab . 4.1 angegeben.

A-C sehr nahe an der Grenze für die quadratische Stabilität . Dieses legt nahe . daß eine
realistische Beschreibung durch einen rein quadratischen Hamiltonoperator vermutlich
unzureichend ist und Terme höherer Ordnung berücksichtigt werden müßten . Das ein-
fache Modell liefert jedoch einen einfachen . analytischen Ausdruck für die Beschreibung
der dielektrischen Antwortfunktion im kleinen und mittleren k-Bereich . der den größten
Beitrag in elektrostatischen Rechnungen liefert.

4 .12 Anwendungen

4.12 .1 Abschirmfunktionen und der Einfluß der Ladungsver-
teilung

Die Abschirmfunktion . S(r•), wie sie in Abschn . 2 .3 durch Gln . 2.49, 2 .51 definiert
wurde kann für beliebige externe Ladungsverteilungen, pe (k ), untersucht werden . Es
sollen hier die Modelle pp . pB s, sowie die kontinuierlichen Ladungsverteilungen psBS ,
Ar, und pSGn betrachtet sowie ihr Einfluß auf die Resultate untersucht werden . In
Abb. 4.20 sind Resultate für S(r)---1 des Punktladungsmodells, sowie des Born-Sphären
Modells mit unterschiedlichen Radien als Funktion des reduzierten Abstandes, r _ a.
miteinander verglichen . Dass auffälligste Charakteristikum dieser Resultate sind die
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Abbildung 4 .20: Abschirinfunktionen des BS-Modells . Verglichen sind Ergeb-
nisse aus numerischen Rechnungen für Modelle finit den Radien a = 1 Ä.
cr = 2 A und a = 3 A, wobei e(k) aus der Computersimulation verwendet
wurde. In dem Bildausschnitt sind Ergebnisse für das Punktladungsmodell
miteinander verglichen für die c(k) aus der Computersimulation und aus dein
theoretischen Modell verwendet wurde . Zu beachten ist jedoch, daß durch das
ausgeprägte lokale Minimum in e- «k) bei k ti 3 A-« Maximum in 1(k)) die
Abschirmfunktion für das Punktla .dungsmodell unphysikalische Werte besitzt.

Oszillationen um die Nullinie. Dies ist eine Konsequenz des oive-escreenhig-Effekts im
Ortsraum [1, 31 . D .h . das elektrostatische Potential . und somit ebenso das elektrische
Feld, eines Ions ändert als Funktion des Abstandes von der Oberfläche des Ions das
Vorzeichen . Hierbei ist deutlich zu erkennen, daß der Effekt mit größer werdendem Ra-
dius abnimmt . Jedoch bleibt für alle Funktionen ein oszillierendes Verhalten bestehen.
Die Tendenz. den ore'r.cree?2'ing-Effekt mit größer :.Terdendem Abstand zu reduzieren_
kann grob damit. erklärt werden, daß das Integral, Gl . 2.51, seinen Hauptbeitrag aus
dem Intervall 7 . E [0, 2:, /u] erhält . Durch Vergrößerung des Radius werden somit die
kleinen k-Bereiche der dielektrischen Antwortfunktion stark gewichtet .. für die X(k) < 1
ist . Dies erklärt ebenfalls die überaus große Amplitude der Oszillationen für das Punk-
tladungsniodell, bei denn S(r) sogar lidphysikalische Werte annimmt 20. Dies ist als
Konsequenz daraus zu verstehen, daß pp(k) = 1 = tonst ist und somit das Maxi-
mum von (k) bei k. 3 A -i maximal gewichtet wird und einen großem Beitrag zum
Integral, Gl. 2 .51, liefert.

Mit Hilfe des analytischen Ausdrucks für die dielektrische Funktion, Gl . 4.81, kann mit

20Bei kleinen Abständen besitzt S(r) des Punktladungsmodells einen Wert von -600? Dies würde
einem elektrostatischen Potential entsprechen, das ss 7 mal größer wäre als im Vakuum.
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Abbildung 4 .21 : Abschirinfunktion für das SBS-Modell im Vergleich zum BS-
Modell . Dargestellt, sind Daten für ein Ion mit Radius a = 2 A.

Abbildung 4 .22: Vergleich der Abschirmfunktion eines Ions mit Radius a = 214
das durch das SBS-Modell mit 77 = 0.2 _4 und das SGn-Modell mit n = 3
approximiert wurde . Da die Formfaktoren der beiden Modelle sich im Bereich
des Maximums von l(k) sehr ähnlich verhalten, gleichen sich die Ergebnisse
für S(r) sehr stark.
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Abbildung 4 .23: Abschirmfunktion für das Lorentzmodell für verschiedene
Ausdehnungsparameter a . Bei a. = 1Ä beträgt der Formfaktor, pL (k.), am
Ort des Maximums von \(/) nur 1/10 des pL (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 für das 13S-Modell dargestellt für ver-
schiedene T\ pen der dielektrischen Funktion E(k) .
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Hilfe des Residuen-Satzes ein geschlossener Ausdruck für die Abschirmfunktion des
Punktladungsmodells gefunden werden [3]

+ c sln(kl r + 0)
c

sin ß
(1 - eS(

wobei der Phasenwinkel gegeben ist durch

cot 0 =

	

A - F2
	(4 .94)

(F2 - A2)(1 - F 2 )

Dabei sind 1,1 und k2 durch die Polstellen von \(k ) definiert . Gl. 4 .90, 4 .91 . Der Kopp-
lungsparameter F und der Skalenparameter A wurden in Gln . 4 .79 . 4 .80 eingeführt.
Die Ergebnisse aus dem analytischen Ausdruck sind mit den numerischen Ergebnis-
sen die aus den Coti l)ulersimulat ions-Daten ermittelt wurden in Abb . 4 .2.0 verglichen.
Dabei zeigt der kleine r-Bereich eine sehr gute Lebereinstimmung . Abweichungen für
größere r ergeben sich dadurch, daß die analytische Antwortfunktion den großen k-
Bereich nur schlecht reproduzieren kann . der für die Punktladung ebenfalls ein großes
Gewicht besitzt.

Bezieht man den endlichen Radius des Ions in die Bestimmung von 8'(r) mit ein . so
ergeben sich schnell komplizierte Ausdrücke für die Abschirmfunktion (vergl . Anhang
D .1) . Im Falle des Bornmodells sich . daß die charakteristischen Abklinglängen, .1 1 und
1/k2 . sowie auch die räumliche Frequenz, 2'T/k 1 . auch für endliche Radien erhalten
bleiben.

Dies ist unterschiedlich für räumlich verschmierte Ladungsverteilungen . In Abb. 4.21
ist für den Radius a = 2 =1 die Abschirmfunktion für das BS-Modell mit S(r) für das
SBS-Modell mit verschiedenen Verschmierungspa .rametern r7 verglichen . Hierbei beob-
achtet man eine sehr starke Reduktion des oszillatorischen Verhaltens von 8(r) mit
wachsendem 1] . Dies ist das Resultat der Reduktion der hohen 1,--Komponenten der
Ladungsverteilung und somit der Verminderung des Uberlapps der Ladungsverteilung
mit dem Maximum in der Antwortfunktion . Durch Einführung der Verschmierung
tritt als neue charakteristische Längenskala die Länge 1q auf' . Die Verteilung pSGn

zeigt qualitativ das identische Verhalten zur SBS-Verteilung . In Abb. 4 .22 sind S(r)
für ein Ion mit Radius a = 1 für r) = 0 .2 _4 (SBS) und n = 3 (SGn) miteinander
verglichen, wobei ein sehr ähnliches Verhalten beobachtet wird . Die Angabe der ana-
lytischen Lösungen für S(r) dieser Ladungsverteilungen ist sehr aufwendig . tim den
Effekt der Verschmierung im analytischen Modell zu betrachten, kann man jedoch
S(r) für das L-Modell bestimmen, das in der Fourierdarstellung einer Lorentzfunktion

'-'Kontinuierliche Ladungsverteilungen wurden das erste Mal in R .efs .[156, 157] in der Bestimmung
von Abschirmfunktionen und Hydratationsenergien berücksichtigt . . Hierbei wurden zwei Ladungs-
verteilungen überlagert, wobei die Ladungsverteilung des Kerns durch eine d-Funktion und die der
elektronischen Verteilung durch Gauß- und Slaterverteilungen approximiert wurde . In diesen Arbeiten
wurde für die nichtlokale dielektrische Funktion eine Lorentzfunktion verwendet und somit war der
beobachtete Effekt nicht so deutlich ausgeprägt wie er hier für das negative c(k) auftritt .
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entspricht . Dies Modell besitzt die Eigenschaft, daß der Formfaktor bei k = 3/a nur
noch 1/10 des Wertes bei k = 0 beträgt und somit. der Uberla.pp zwischen Formfaktor
und Antwortfunktion bei hohen k vernachlässigbar wird . Die analytische Lösung für
8(r) (vergl . Anhang D .1) zeigt . daß der Verschmierungsparameter a des L-Modells
als neue, charakteristische Därnpfungslänge auftritt . Die räumliche Wellenlänge "27t/k 1
und das Dekrement 1/k7 bleiben in diesem Modell bestehen.

4 .12 .2 Die freie Enthalpie der Hydratation

Die Hydratationsenergien für einfach geladene Ionen wurde durch numerische Integra-
tion von G1 . 2 .55 unter Verwendung der dielektrischen Antwortfunktion aus der Com-
putersimulation gewonnen . In Abb. 4 .25 sind Ergebnisse für das BS-Modell gezeigt
und verglichen mit Ergebnissen, die mit Hilfe von x(k) aus dem theoretischen Modell
(7

	

4.68-4 .70) uflCl7 eher LYO

	

t•VH mit A = 1 .`i
`t eriiL a..i1 ~ __ueO ~tiUICl7 eli . EbenfallsGuil .

	

.ItzlPuukLI

sind als Referenzkurven Resultate der klassischen Bornforme .l . Gl . 2.56. und experi-
mentelle Werte [158] gezeigt, für die die Gourary-Adrian-Radien [159] zugrunde gelegt
wurden . Wie man erkennt, führen die Rechnungen . in die die Computersimula.tions-
daten für -x(k) eingehen, zu weitaus Uberhöhten Hvdratationsenergien . Für kleine
Ionen sind die Werte dabei einen Faktor gf 10 überhöht im Vergleich zum Experiment.
Die Born-Formel liefert bekanntermaßen ebenfalls überhöhte Werte [119], jedoch ist
die Abweichung zum Experiment sehr viel geringer a .[.s für y(k) aus der Simulation . Im
Gegensatz hierzu folgen aus der Lorentzform von (k .) zu kleine Werte für W . Dieser
Effekt steigert sich noch für größere Korrelationslängen A . Hieraus folgt . daß für die
überhöhten Hydratationsenergien . das Maximum in x(k) bei k 3 A -1 verantwortlich
ist. Obwohl die Formfaktoren der BS-Modelle für wachsendes k abnehmen . ist der
berlapp zwischen Formfaktor und dielektrischer Antwortfunktion im hohen k-Bereich
groß genug . um stark überhöhte Hvdratationsenergien hervorzubringen.. Reduziert
man die Beiträge der ionischen Formfaktoren im Bereich des Maximums von (k;), so
ist mit einer Reduzierung der Hvdratationsenergien zu rechnen . Dies ist dargestellt
in Abb. 4.26. wo die Ergebnisse für SBS-Modelle mit variierendem Ausdehnungspara-
meter 77 gezeigt sind . Mit wachsenden ?; nehmen die Beiträge der hohen k-Werte im
Vergleich zum BS-Modell ab . Konsequenterweise reduzieren sich dabei die Hvdrata-
tionsenergien mit wachsendem n und liegen bereits für ij = 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, daß für einen einheitlichen
Wert von 77 die experimentellen Daten nicht reproduzierbar sind . Eine Anpassung der
Daten an verschiedene SBS-Modelle, zeigt, daß durch eine lineare Abhängigkeit des
Ausdehnungsparameters von dein Ionenradius a

q(a) = 0 .42 ± 0.17 (a -- 1)

	

(4 .95)

annähernd sämtliche experimentellen Werte reproduziert werden können . Dies ist für
einfach geladene Ionen in Abb . 4 .27 gezeigt. Ebenfalls kann man mit dieser Funktion
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Abbildung 4.25: Die Hydratationsenergien für einfach geladene Ionen . Ver-
glichen sind Ergebnisse, wie sie sich für das RS-Modell aus Gl . 2 .55 ergeben,
unter Verwendung der dielektrischen Antwortfunktion aus der Computersimu-
lation, des theoretischen Modells und der Lorentzfunktion ( .1 = 1 :S) . Ebenfalls
dargestellt sind der dispersionslose Limes (Born Formel) und experimentelle
Werte [158], für 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, für das
SBS-Modell mit verschiedenen Ausdehnungsparametern q . Durch eine lineare
Vergrößerung von echot mit dem Radius a, kann eine sehr gute Liereinstimmung
zwischen experimentellen und berechneten Werten erreicht werden.
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Abbildung 4 .27 : Vergleich experimenteller Daten der Hvdrata .tionsenergien für
einfach geladene Ionen sowie für lodide . Bromide . Chloride und Fluoride mit
Ergebnissen aus Gl . 2 .55 für das SBS-Modell mit linearer Variation von ii und
der dielektrischen Antwortfunktion aus der Computersimulation.

aber auch die Hydra.ta.tionsenergien der Fluoride, Chloride . Bromide und Jodide [160]
hinreichend gut reproduzieren.

Man kann natürlich einwenden, daß die Hydratationsenergie in diesem Fall rein auf
den elektrostatischen Anteil reduziert ist . Die Anteile der Volumenbildung. 1rca ,,, und
der Dispersionsenergie. 11die,, sind nicht diskutiert worden . Abschätzungen [161] dieser
Tenne, die auf der Hvdratation von Edelgasen beruhen . zeigen jedoch, daß lediglich
eine Korrektur von ti 0 .3 el% durch die nicht-elektrostatischen Tenne zu erwarten ist.
Dies zeigt, daß der Hauptbeitrag zu A11'h,yj durch ~IJ~Ei geliefert wird . Will man im
Rahmen der linearen

	

~
.wort

s die Hydi ratat1 ionsenergie einfach geladener Ionen mit, HilfeAntwort

des Formalismus der nichtlokalen Elektrostatik beschreiben, so muß man die räumliche
Ausdehnung der ionischen Ladungsverteilung mit einbeziehen.

Hier muß jedoch angemerkt werden, daß der Radius der hydratisierten Ionen nicht ein-
deutig festgelegt werden kann . Oft wird angenommen, daß der Radius in gelösten Zu-
stand identisch ist mit dem in der kristallinen Phase . Für die Gourarv-Adrian-R.aclien
[159] wurde dabei das Minimum der Elektronendichteverteilung zwischen den Ionen als
Charakteristikum für den Radius verwendet . Es ist dabei anzunehmen, daß die Elek-
tronenverteilung in gelöstem Zustand eine andere sein wird und sich damit ebenfalls
der Radius ändert . Man findet jedoch für keinen der angegebenen Parametersätze eine
bereinstimmung mit den Rechnungen, die die Simulationsdaten zugrundelegen, falls die
räumliche Verschmierung der ionischen Ladungsverteilung nicht mit einbezogen wird .
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Abbildung 4 .28 : Er für eine symmetrische Elektronentransfer Reaktion zwi-
schen identischen Ionen mit Radius a = 2 .4, dargestellt als Funktion des
Abstandes (d = R - 2a) zwischen den Ionen . Verglichen sind Ergebnisse aus
Rechnungen mit unterschiedlichen Pekar-Faktoren und ionischen Formfaktoren
pr (k) . Die dispersionslosen Grenzwerte (Marcus Formel, Gl . 2.63) sind als Re-
ferenzwerte dargestellt . (a) SBS-Modell : 97 = 0 t (BS-Modell), 77 = 0 .3 -= ,
rj = 0.5 A. (b) SGn-Modell : n = 5, n = 3, n = 1- jeweils mit. Pekarfaktor
aus der Simulation. Die ionischen Formfaktoren in (c) und (d) entsprechen (a)
und (b) nut Lorentzparametrisierungen der Pekar-Faktoren ( .1 = I Ä).

4 .12 .3 Reorganisationsenergien

Da die elektronischen Moden einer Ladungsumverteilung im Medium, wie es z.B . bei
Elektronentransferreaktionen der Fall ist, instantan folgen können, tragen sie nicht
zur Aktivierungsenergie und somit auch nicht zur Reorganisationsenergie bei . Da in
dem BJH-Wassermodell keine elektronischen Freiheitsgrade berücksichtigt sind, folgt
für den Pekarfaktor C(k) < C(k) = k(k) . Ebenfalls sind Quanteneffekte nur implizit
berücksichtigt durch die effektiven Site-Site-Wechselwirkungen . Um die Ergebnisse der
klassischen Simulation ohne elektronische Polarisierbarkeit zur Bestimmung von E 1.
benutzen zu können, muß der Pekarfaktor korrigiert werden [4] . Hierzu soll bemerkt
werden, daß . die gesamte Polarisationsladungsdichte, p 2, ol , ausgedrückt werden kann
durch
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Abbildung 4 .29: Die R.eorganisa,tionsenergie. E,., als Funktion des Ionenra
diusses a für zwei Ionen in Kontakt (d = 0, R -- 2a) . Die Nummerierung und
die Bezeichnung der Kurven entspricht der, wie in Abb .4 .28.

Ppoi(k-)

	

pv(k) + pPd(k)

	

(4 .96)

wobei pL die gebundene Ladungsdichte ist, die an die Koordinaten der Kernbewegungen
der Molekülsites geknüpft, welche eine konstante Partialladung tragen . pei ist eine
schnell fluktuierende Ladungsdichte, die mit der Bewegung der Elektronen verknüpft
ist . Nimmt man in erster Näherung an, daß die elektronische Polarisierbarkeit die
Korrelationen von p b nicht beeinflußt . so liegt es nahe eine Korrektur des Pekarfaktors
in Form einer linearen Superposition anzuwenden 141

C(k)

	

C(k) +f(k) 17	 - 1)

	

(4 .97)
e 0,,

Hierbei wird f(k) eine glatte Funktion mit den Grenzwerten f(k = 0) = 1 und f (k -~
oc) = 0 sein . die formell eingeführt werden muß, um die richtigen Grenzwerte von C(k)
zu liefern. Es zeigt sich jedoch . daß es für praktische Zwecke ausreichend ist f(k) = 1
anzunehmen. da. die Formfaktoren pe(k) in Gl . 2 .61 für große k. auf Null abfallen (mit
Ausnahme des Punktladungsmodells) und somit ein falscher Grenzwert für große k nur
einen ver.nachlässigbaren Effekt haben wird .
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Die Ergebnisse einer numerischen Integration von Gl . 2.61 sind in den Abbn . 4.28,4 .29
dargestellt . Ilierfür wurde der. durch Gl. 4 .97 korrigierte. Peka.rfaktor aus der Com-
putersimulation verwendet . Um den Einfluß des ionischen Formfaktors zu betrachten,
wurde das SBS- und das SGn-Modell verwendet . Ebenfalls wurde E, für einen Ver-
gleich mit Hilfe einer Lorentzfunktion mit a = 1 A bestimmt. Der Uhersichtlichkeit
halber soll sich hier auf den Fall einer Ladungstra.nsferreaktion zwischen identischen
Ionen beschränkt werden, d .h . aa = a.~ = a . Der Abstand zwischen den Ionen soll
d = R - 2a. sein (R ist der Abstand zwischen den Zentren) . Die gezeigten Kurven in
Abb . 4.29 entsprechen veschiedenen Ausdehnungsparametern 77 für das SBS-Modell.
bzw. verschiedenen Ordnungen n für das SGn-Modell und zeigen Er als Funktion
von d . Für den Grenzfall 77 = 0 (BS-Modell) resultieren Werte, die einen Faktor

4 größer sind, als sie von der Marcus-Formel vorhergesagt werden und somit zu
Energien Er 7 e! 1 führen . die eine unph~-sika.lisch hohe Aktivierungsbarriere (im
vorliegenden Fall ist F(, = E,./4, siehe Abschn . 2.3.3) darstellen . Für kleinere Ionen
ist CL1G1G Diskrepanz noch r'l•al 4 . 1. ausgeprägt . iVL 7:dne13111cuUeIll 1v11111L CLLJ1 us nimmt
die Abweichung zur Markus-Formel zwar ah . aber Er bleibt unphysikalisch erhöht.
Dies Verhalten ist wiederum das Resultat . des großen Maximums in \(/) (resp . C(k)).
Ein gegensätzliches Resultat hierzu wird erhalten für eine Lorentzfunktion, wobei E r
im Vergleich zur Markus-Formel reduziert herauskommt . In Abb. 4.29c sind Ergeb-
nisse für a = 1 A gezeigt, die 1 - 2 ea' kleiner herauskommen als durch Gl. 2 .63.
Größere Korrelationslä.ngen führen dabei zu noch kleineren Werten . Betrachtet man
ausgedehnte Ladungsdic.htemodelie . so reduzieren sich die Werte der Reorganisations-
energie beträchtlich . Setzt man bspw . im Falle des SBS-Modells 77 = 0.5 Ä. bzw.
rr = 5 für das SGn-Modell . so reduziert sich Er auf Werte, die nahe an den Ergeb-
nissen liegen, die aus der Marcus-Formel folgen . Aus Abbn. 4.29a.,b erkennt man, daß
die Ausdehnung der Ladungsverteilung für kleine Ionen größer angenommen werden
muß als für große Ionen . um die Werte aus der Marcus-Formel zu reproduzieren . Dies
steht im Gegensatz zu den Hvdratationsenergien, für die die experimentellen Ergeb-
nisse reproduziert werden konnten, wenn eine lineare Zunahme der Ladungsausdehnung
angenommen wurde. Für große Radien a gehen die Ergebnisse des BS-Modells in die
der Marcus-Formel über, da auf großen räumlichen Skalen die nichtlokalen Effekte
abnehmen. Auffällig in Abb . 4 .29a ist, daß für das BS-Modell tincl SBS-Modell mit
kleinem Ausdehnungsparameter, die R.eorganisationsenergie als Funktion des Ionen-
radiusses keine gleichmäßig abfallende Funktion ist . Dieser Effekt ist identisch mit
dem, der bereits für die Hydratationsenergien beobachtet wurde : der berlapp zwischen
ionischem Formfaktor und Pekar-Faktor ist hängt in nichtmonotoner Weise von dem
Ionenradius a ab . was zu dem beobachteten Verhalten von E r führt .
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4 .12 .4 Das elektrostatische Potential von Ionen in Elekt olyt-
lös engen und Aktivität skoefzientena

Im Rahmen der nichtlokalen Elektrostatik kann der Einfluß einer endlichen Elek-
trolytkonzentration auf das elektrostatische Potential einzelner Ionen charakterisiert
werden durch eine konzentrationsabhängige dielektrische Funktion . c1' (k) . Vergleicht,
man Gl . 2.65 mit Gl . 2 .51 . so folgt

c,( k ) = €(k) + ,c ip( k) 22' )

	

(4 .98)

Hierbei muß c,; (k) dieselben Bedingungen für ein stabiles System erfüllen, wie c(k)
selber. d.h. en (k) .e [0, 1] . Durch die endliche E lektrolytkonzentration. die durch K

charakterisiert ist . wird die effektive dielektrische Funktion im Vergleich zu c(k) erhöht.
Betrachtet man c(k) im Bereich des Maximums der dielektrischen Antwortfunktion
(L ti 3 4 -1 ) . so ist c(k) ti -1/28 . Für das Punktla.dungsmodell . (p(k)2) = (pp(k) 2 ) =

1, ergibt sich daraus das Stabilitätskriterium

Z c(k.x )

c
(4 .99)

woraus folgt, h7 < 0 .066 1-' was einer Dehve-Länge von rD > 15.2 A entspricht.
Nimmt man ein anderes Ladungsdichtemodell an. so ergeben sich größere Werte für K.

da (p(k) 2 ) < 1 im Bereich des Hauptmaximums von '(k) . In Abb . 4 .30 ist die Ab-
schirmfunktion S,-, (r) _ e,ti (r)c.r für das BS-Modell mit o. = 2 gezeigt, wobei e,(r)
durch Gl. 2 .65 gegeben ist . Mit zunehmender Elektrolytkonzentration nehmen die
Amplituden der Oszillationen von S,;,(r) ebenfalls zu . Weiterhin ist eine Vergrößerung
der räumlichen Periode zu erkennen . Diese beiden Effekte sind durch die Variation
von eh,(k) mit. zunehmendem i zu erklären . Durch Erhöhung der Elektrolvtkonzen-
tration wird c, ;, größer und in Abhängigkeit des Ladungsdichtemodells gibt es ein k.
für das c ,~, aus dem negativen in den positiven Bereich wechselt . Dies ist der Punkt,
für den das Stabilitätskriterium, Gl . 4.99 . verletzt wird und somit die Gültigkeit von
GI. 2 .65 verloren geht . Mit zunehmendem werden die Oszillationen eine Wellenlänge
annehmen, die durch die Wellenzahl charakterisiert ist . für die c,(k) = 0 wird . Dies
entspricht einem Peak in x ,..,.(h-) = 1 -- 1j c N (k) . Diese Funktion ist in dem Bildaus-
schnitt von Abb. 4.30 gezeigt für unterschiedliche Radien des BS-Modells . Dabei zeigt
;,;, mit verändertem Radius des BS-Modells Maxima bei k = k,,(a), womit räum-
liche Oszillationen von S, ti (r) mit einer Wellenlänge .x (e) = 27 /L(a) verbunden sind.
Der Fall . für den c , (k) = 0 wird, würde einer Elektrokristallisation. [162] entsprechen.
Dabei bildet sich ein räumlich regelmäßiges Muster positiver und negativer Ionen . was
dazu führt . daß die Oszillationen in S,.„(r) nicht mehr gedämpft sind . Der Prozeß
einer Elektrokristallisation wurde das erste Mal in Ref.[41] in einer Computersinnt-
la.tion eines 2-Komponenten Plasmas beobachtet, bei dem der Parameter P p variiert
wurde, der das Verhältnis der Coulombwechselwirkungsenergie zur thermischen Ener-
gie beschreibt . Für 1' . > 170 konnte dabei eine Kristallisation beobachtet werden, die
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Abbildung 4.30 : Die Abschirmfunktion S(r) . wie sie aus Gln . 2 .49,2 .65 für
Elektrolvtlösungen definiert werden kann . Hierbei wurde für das gelöste Ion
sowie die es umgebende Ladungswolke ein BS-Modell mit o. = 2A angenommen.
Die unterschiedlichen Kurven beziehen sich auf die angegebene Variation der
Elektrolytkon.ze: tration . In dem Bildausschnitt wurde der Ionenradius variiert
und ist für bestimmte Elektrolytkonzentrationen gezeigt . die nahe am kritis-
chen Wert einer Elektrokristallisation liegen (siehe Text).

mit dem Auftreten von c(k) = 0 für ein bestimmtes k verknüpft war . Eine analoge Situ-
ation ist jedoch nicht durch die einfache Gl . 2 .65 zu beschreiben, da hierzu nichtlineare
Effekte berücksichtigt werden müßten.

Die Aktivitätskoeffizienten wurden in zweiter Ordnung in h mit Hilfe des phänome-
nologischen Ansatzes und der Cluster-Entwicklung bestimmt, wobei der Parameter L
jeweils durch die Gln . 2 .75 . 2 .76 gegeben ist . Innerhalb der Debve-Hückei Theorie ist L
in den meisten Fällen positiv und stimmt oft annähernd mit dem Kristallgitterabstand
der Ionen im Salz überein (z .B . KC 1) [76], d .h. L 2a . Für andere Salze wird jedoch
gefunden, da:ß. L > 2a (z .B . NaCl) oder aber sehr klein bzw . negativ ist (z .B . Alkali-
Nitrate und -Jodite [76]) . Im dispersionslosen Fall, c(k) = = const, reduziert sich
Gl . 2 .75 auf L = a und ist somit einen Faktor 2 kleiner als die Debve-Hückel-Korrektur.
Wenn die räumliche Dispersion mit einbezogen wird . hängt L jedoch ebenfalls von der
speziellen Form von e(Ir) ab und beschreibt somit einen effektiven Radius . In Abb. 4 .31
sind Ergebnisse für L aus der phänomenologischen Rechnung gezeigt, wobei der dis-
persionslose Fall als R.eferenzkurve gezeigt ist . Für e(k) . wie es aus der Computer
Simulation resultiert, ergeben sich für kleine Radien a des BS-Modells sehr große ne-
gative Werte. Nur für Radien, a > 8 AA, ergeben sich positive Wert für L . Betrachtet
man die Lorentzfunktion für ((k) so resultieren sogar noch größere Radien, um L posi-

r-a [Ä]
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Abbildung 4 .31 : Der Parameter L des phänomenologischen Ansatzes . Gi . 2 . 5,
als Funktion des Ionenradiusses a . Verglichen sind Ergebnisse für die Formen
von E(k) aus der Computersimulation, dem theoretischen Modell und einer
Lorentzfunktion mit verschiedenen Korrelationslängen A. Als Referenzkurve
ist ebenfalls der dispersionsiose Grenzall gezeigt.
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Abbildung 4 .32 : Der Parameter L der Cluster-Entwicklung, Gl . 2.76, als
Funktion des kleinsten Abstandes zweier Ionen . Die Bezeichnung der Kur-
ven entspricht der aus Abb . 4 .31. Der Bildausschnitt zeigt Ergebnisse für den
Fall, wo die kurzreichweitige Nicht-Coulombwechselwirkulig vernachlässigt ist .
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tiv zu erhalten: Für .1 = 1 A ist a > 11 .5 4. für .1 = 3 _ ist a. > 33 A! Dieses Resultat
ist darauf zurückzuführen . daß für wachsendes A die Wechselwirkungsenergie zwischen
den Ionen zunimmt. und somit die Anziehung entgegengesetzt geladener Ionen stark
überhöht ist im Vergleich zur Debye-Hückel-Theorie . Für den Fall . wo c:(k' ) negative
Werte annehmen kann, resultiert ein oszillierendes Potential, wodurch sich Anziehung
und Abstoßung im Integral teilweise kompensieren und L bereits für kleinere Radien
positiv wird. Um bspw. die experimentellen Daten fürilaCl zu reproduzieren. muß
L = 3 .97 4 angenommen werden [76] . Aus den Ergebnissen des phänomenologischen
Ansatzes müßte dafür ein Radius cr- = 10 .2_4 angenommen werden . Für die Lorentz-
funktion mit '\ = ].A müßte a = 13.4 A gesetzt werden.

Anders als in der phänomenologischen Theorie, in der nur der Radius der Ionen variiert
wird, muß in der Cluster-Entwicklung ebenfalls die Form der kurzreichweitigen nicht-
elektrostatischen Wechselwirkung, 14V b , zwischen den Ionen spezifiziert werden . Der
einfachste Ansatz für llsb aus Cl. 2 .80 stellt eine Stufenfunktion dar, d .h.
H,, 8(Rab + dab - r), wobei d ab die Reichweite des Potentials beschreibt und die Größe
einer Hydratationsschale besitzen sollte (d ab ti 3 . . . 6 AA) und TV = tonst . Die Länge
L ergibt sieh dann als Funktion des minimalen Abstandes zweier Ionen mit Radius w

und b . Rab = a + b, und den Parametern H, und d, ,,, . In Abb . 4 .32 sind die Ergebnisse
für L aus der Cluster-Entwicklung gezeigt, für die ll-äb = 0.1 e -I und da', = 3 4
gewählt wurde . Ebenso ist der dispersionslose Grenzfall als Referenz gezeigt :. Für
kleine Abstände.1 StänCx1 e. Rab, ist z.T wiederum stark negativ . Jedoch wechseltr~ei7t L vom negativen
in den positiven Bereich sowohl für e(k) aus der Simulation, als auch für Lorentz_
pa.rametrisiertes e(k) mit A = 1 A bei kleineren Abständen . Um die experimentellen
Werte für NaCl zu reproduzieren, ergibt sich für e(k) aus der Simulation g ib = 5 .3 .4
und für die Lorentzfxnktion mit .l = 1 .d bzw . .i = 3 _A, Rah = 4 .5 l und R, b = 10A.

Vernachlässigt man die kurzreichweitigen Nicht-Coulomb-Wechselwirkungen . b4` = 0,
so verschieben sich die Kurven zu größeren Werten für Ruh (vergl . den Bildausschnitt in
Abb . 4.32). Um L = 4 4 zu erhalten muß dabei für e(k) aus der Simulation Ra r = 8 .2 _=I

angenommen werden . Es zeigt sich somit . daß die Einbeziehung der kurzreichweitigen
\Vechsehvirkungen einen entscheidenden Einfluß auf die Bestimmung der L-Parameter
haben kann . Realistischere \ Wechselwirkungspotentiale für den Nicht-Coulomb Anteil
werden die Ergebnisse daher ändern.

4 .12 .5 Konsequenzen aus den Quantenkorrekturen : Wechsel-
wirkung zwischen hydratisierten Ionen

Es sollen hier an einem Beispiel die Konsequenzen illustriert werden, die sich aus der
geänderten Form der quantenkorrigierten dielektrischen Funktion gegenüber dem klas-
sisch bestimmten e(k) ergeben [7] . Hierzu wird die Abweichung vom Coulomb Gesetz
für die Wechselwirkungsenergie von gelösten Ionen betrachtet . welche in der nicht-
lokalen Elektrostatik gegeben ist durch
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Abbildung 4 .33: Die Abschirmfunktion . Sah (R) - 1, der Wechselwirkungse-
nergie zweier gleichartiger hydratisierter Ionen, die durch Born Sphären mit
Radien a = b = 2A charakterisiert sind. R= r - ca - b ist der reduzierte
Abstand, wobei r den Abstand zwischen den Zentren der Ionen beschreibt..
Verglichen sind Ergebnisse, die aus der klassischen (gestrichelte Linie) und aus
der quantenmechanischen Form des FDT (durchgezogene Linie) resultieren.
Die Oszillationen um Null der klassisch bestimmten Funktion, sind ein
Zeichen für den over.scrccning cffcct, . Dieser verschwindet in der quantenkor-
rigierten Funktion . in der lediglich Regionen mit metastabilen Konfigurationen
existieren. die Wechselwirkungsenergie aber nicht negativ wird.

2

	

~Y,

	

sin(~.r)
'S ab(') =

	

jr.
dh ~( )	 pE a ( )pe,b( ),

	

(4 .100)

c̀ ist die makroskopische dielektrische Konstante und pe(k) sind die Formfaktoren der
Ionen . Für das Born Sphären (BS) Modell lauten diese p,(k) = sin(k,a)/ka . Im disper-
sionsfreien Fall ist S = 1 . Ebenso gilt für den allgemeinen Fall, S ab (r --+ .) = 1, da
auf großen Längenskalen die nichtlokalen Effekte verschwinden . In Abb . 4 .33 sind die
Ergebnisse für das BS Modell gezeigt, wobei die Radien ca = b = 2 5i sind . Verglichen
sind dabei Ergebnisse, die mit Hilfe des klassisch bestimmten c(k) und mit Hilfe des
quantenkorrigierten c(k) erzielt wurden. Die klassischen Resultate zeigen dabei starke
Oszillationen um die Nullinie für kleine Abstände, was ein deutliches Merkmal für
den ovcrscreening-c fect ist . D .h. es gibt Abstände, in denen Ionen mit derselben
Ladung stabile Positionen zueinander einnehmen können . Erst in großen Distanzen
(r-a. > 10 A) . besitzt Sab nur positive Werte . Auf der anderen Seite zeigen die Ergeb-
nisse, die mit dem korrigierten c(k) gewonnen wurden im gesamten Bereich nur positive
'Leite, wobei Sa55 ebenfalls Oszillationen der räumlichen Periode 2 A besitzt, was zu
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metastabilen Zuständen in bestimmten Abständen der Ionen zueinander führt . Eine
qualitative Erklärung hierfür ist, daß (für konstanten Abstand r) die Obergrenze für die
wesentlichen Beiträge zum Integral in Gl . 4 .100 der Wert k = 2n-/«. ist . D .h . je größer
der Radius der Ionen ist . desto wichtiger ist der Wellenzahlbereich . in dem €(k) eine
Lorentzform besitzt . Für eine reine Lorentzfunktion ist S az, positiv definit . wobei das
Abklingverha.lten langsamer wird mit zunehmender Korrelationslänge A . Ein steileres
Absinken von c(k) entspricht einem größeren A . wodurch S, ;, also in stärker positive
Richtung verschoben wird . Dieses Ergebnis zeigt somit, daß Quantenkorrekturen einen
wesentlichen Einfluß auf Ergebnisse elektrostatischer Rechnungen haben können.

4 .2.6 Der zeitabhängige Stokes Bluf ft

Um die Konsequenzen aus den dynamischen Ergebnissen zu diskut ieren, soll hier der
zeitabhängige Stokes-Shift: behandelt werden [5] . Während der letzten Jahre ist es
durch die Weiterentwicklung der Lasertechnik möglich geworden . zeitlich hochaufgelöste
Solvatationsexperinnente durchzuführen, die es ermöglichen das Relaxat:ionsverhalt:en
des Lösungsmittels auf einer Femptosekunden Zeitskala zu studieren . Als Proben-
nioleküle werden dabei oft Farbstoffmoleküle verwendet, die in ihrem ersten angeregten
Zustand ein sehr viel größeres Dipolmoment besitzen als im Grundzustand [163, 164,
16~vv ; J60

r
; 167 . 168j . Mittelsx M.GttelS eines Laserpulses (pump pß[ ,t.4f ) wird durch einen inneren

Ladungstransfer ein Dipolmoment erzeugt . wodurch die freie Energiefläche des Solvent-
Solute-Systems verschoben und angehoben wird (s . Abb. 4.34) . Dabei findet der
Ladungstransfer sehr viel schneller statt als das Lösungsmittel seinen Polarisationszu-
stand ändern kann . Daher befindet sich das angeregte Molekül im ersten Moment in
einer Systemumgebung . die der Gleichgewichtspolarisation, Po .7 . des Lösungsmittels
in Anwesenheit des Probenmoleküls im Grundzustand entspricht . Nach der Anregung
des Probenmoleküls relaxiert das Lösungsmittel in eine neue Gleichgewichtspolarisa-
tion Po.f . Dies äußert sich in einer zeitlichen Rotverschiebung des Emissionsspek-
trums . Durch Registrierung des Maximums des Emissionsspektrums als Funktion
der Verzögerungszeit kann somit die Zeitabhängigkeit der Solvatation in Form einer
Energie-Korrelationsfunktion . C(t), aufgenommen werden, mit

C(t) - ( t )	 E(oc)

	

(4 .101)
E(0) E(oc)

wobei E(t) = hw(t) . Dabei ist w(t = 0) die emittierte Frequenz zum Zeitpunkt t = 0
(Moment der Anregung), d .h . die Polarisation des Lösungsmittels ist noch dieselbe
wie im Grundzustand des Solutes . (t = ) ist die emittierte Frequenz nach lan-
gen Zeiten, wenn das Lösungsmittel in den neuen Gleichgewichtszustand relaxiert ist
(s. Abb . 4.34) . Die Zeitabhängigkeit der freien Energie der Hvdratation kann dabei
beschrieben werden durch den Imaginärteil der dielektrischen Antwortfunktion und die
Änderung der Induktion, AD = Df - D,, des gelösten Teilchens vom Grundzustand
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Abbildung 4 .34: Schematische
Darstellung eines Fluoreszenz Ex-
periments. Das Probenmolekül wird
aus dem Grundzustand durch einen
Laserpuls in den ersten angeregten
Zustand angeregt, in dem Molekül
ein großes Dipolmoment besitzt.
Ebenso kann eine Ladungstra.nsfer-
reaktion . bzw. eine einfache elek-
tronische Anregung eines Moleküls
beschrieben werden . Im angeregten
Zustand relaxiert das Lösungsmittel
aus der Konfiguration mit der Gle-
ichgewichtspolarisation PD,i in einen
neuen Zustand, P 0 .f .

(i) in den angeregten Zustand (f) 22

E(t) =	 	 1AD(k)12

	

dw Im{l()} cos(wt)

	

(4.10`
2 .7 2

~)~-, w

In Abschn. 4 .7 wurde die ausgeprägte k-Abhängigkeit von Im{x(k,w}} diskutiert.
Dabei besitzt jede k-Mode im kleinen und mittleren --Bereich mehrere Frequenzbänder,
die im kleinen und großen Frequenzbereich ihre Maxima besitzen . Im Zeitbereich
wurden exponentielle Abklingkurven gefunden, die mit unterschiedlichen lr-abhängigen
Relaxationszeiten verknüpft sind. Dies wird i .a. . dazu führen, daß für E(t) bzw . C(t)
kein einfaches exponentielles Abklingverhalten besitzt . Dies ist in Ubereinstimmung
mit experimentellen Resultaten für mehrere Lösungsmittel [16 .5, 166, 168, 169].

Die einfachste Art, eine molekulare Anregung zu simulieren, ist ein Ion zu betrachten,
daß durch eine Bornsphäre charakterisiert werden kann, die im Grundzustand den Ra-
dius ca und im angeregten Zustand den Radius a. f besitzt [5] . Dieses Modell kann
als eine grobe Näherung betrachtet werden für die Dynamik des hydratisierten 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
Zeitabhängigkeit von C(t) gezeigt, wobei a 2 = 3 Ä gesetzt wurde und af E [3, 6] Ä vari-
iert wurde. Die Ergebnisse zeigen, daß für verschiedene Ladungsverteilungen in dem
angeregten Zustand, das Relaxationsverhalten unterschiedlich ist . Da das Relaxations-

22 Es muß bemerkt werden, daß G1 . 4 .102 nur klassische Polarisationsmoden beinhaltet . In dem
Falle, wo Quanteneffekte eine Rolle spielen, muß die obere Grenze des Integrals durch 4hz ;3 ersetzt
werden, da die Moden mit Frequenzen > 4h(3 zum Tunnelfaktor der Ubergangswahrscheinlichkeit
beitragen . Diese Prozesse können im Rahmen einer klassischen Simulation jedoch nicht berücksichtigt
werden .

X ea

	

Xfa

Solvent Polarization
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Abbildung 4.35 : Die Energie-Zeitkorrela.tionsfunktion C(1)
für ein Modellsystem, bei dem ein Ion im Grundzustand mit
Radius et ., durch einen Laserpuls in einen angeregten . Zustand
reit Radius af übergeht . Für einen qualitativen Vergleich sind
die Ergenisse aus Ref.[168] gezei g t .

verhalten allein durch das Lösungsmittel bestimmt ist'', wird ein solches Verhalten oft
auf nichtlineare Effekte zurückgeführt . In denn vorliegenden Fall ist der Effekt jedoch
allein auf die räumliche Dispersion der eielektrischen Antwort zurückzuführen . D .h.
über die k-Abhängigkeit der Zustandsänderung des Probenteilchens . beschrieben durch
AD, koppelt es an die k-Abhängigkeit der Lösungsmittelrelaxation. Der größte Effekt
wird dabei zu kleinen Zeiten beobachtet . Für einen festen Wert des Radiusses im
Grundzustand und wachsendem Radius des Probenmoleküls im angeregten Zustand,
af. verschwinden die Unterschiede in der Korrelationsfunktion, C(t) . Für den hier be-
trachteten einfachen Fall einer Bornsphäre mit . zwei verschiedenen Radien im Anfangs-
und Endzustand läßt sich diese Eigenschaft aus dem Verhalten von 1AD(k) ' erklären.

23 In Experimenten mit gelösten Farbstoffmolekülen geht man üblicherweise davon aus, daß Relax-
ationseffekte der Probenmoleküle vernachlässigbar sind und das beobachtete Verhalten allein durch
das Lösungsmittel bedingt ist . Im vorliegenden Fall ist, diese Annahme ebenfalls explizit beinhaltet,
da für das Probenmolekül nur die zwei diskreten Zustände mit D . und Df existieren_ Eine phänome-
nologische Erweiterung des Modells könnte darin bestehen, die Relaxation des Probenmoleküls zu
berücksichtigen, indem man eine Relaxationszeit ; annimmt und die zeitliche Variation der Induktion
approximiert durch

D(t) - O(t - to) Da + (1 - B(t - to))(1 + fe-t/7 )D f

wobei die Funktion f eine abweichende Ausdehnung und Orientierung des Probenmoleküls vom Gle-
ichgewichtswert im angeregten Zustand beinhalten kann.
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Für dieses Beispiel ist

	

(477	 )' sing ka,

	

sin' ka f

	

5111 ka sin J a. f
~ D(k)~

	

+

	

2	 	 (4 .103)

	

k2

	

k a

	

k.-af	ka

	

ka f

Für kleine ba = lag a f 1 . besitzt AD(k)r 2 Maxima an den Stellen k ti ,<< /a f , wobei
die Höhe der Maxima mit x k' abnimmt . In diesem Falle tragen somit die Anteile im
Integral . Gl . 4 .102, bei hohen Wellenzahlen - insbesondere im k-Bereich des Maximums
der statischen dielektrischen Antwortfunktion - ebenfalls zu E(t) bei . Mit wachsendem
Scr besitzt IAD(k)1' ein Hauptmaximum im kleinen k-Bereich und Maxima bei höheren
k, die jedoch sehr schnell gegen Null streben . Für große ja trägt praktisch nur noch das
erste Hauptmaximum von 1AD(k)!' zu E(t) bei . Dies bedeutet . daß in dem Integral
in Gl. 4 .102 nur noch die Antwortfunktion \(Ä .,2) im kleinen k-Interval beiträgt. . in
dem diese Funktion nicht stark variiert . Das bedeutet, daß ebenfalls C(t) in seinem
qualitativen Verlauf nicht variiert.

Auffällig ist dabei der sehr schnelle Abfall und ein kleines Maximum von C(t) im kleinen
Zeitbereich im Falle großer da . Wie bereits erwähnt ., koppelt hierbei die Anderung der
Induktion nur an das R.ela.xationsverha.lten des Lösungsmittels im kleinen k-Bereich.
Im Falle von Wasser beobachtet man in deal k-Intervall ein sehr schnelles Abfallen
der Korrelationsfunktion . e(k,t), wobei im kleinen Zeitbereich gedämpfte Oszillatio-
nen beobachtet werden . In Kapitel 4 .8 wurde gezeigt, daß dieses Verhalten mit den
Librationen der Wassermoleküle verknüpft ist, was sich somit in C(t) wiederspiegeit.
Für kleine ba beobachtet man ein monotones Verhalten von C(t) . Dies Verhalten
beruht, darauf, daß das Integral in Gl . 4.102 ebenfalls deutliche Anteile besitzt aus
dem k-Bereich, in dem die statische Antwortfunktion ihr Hauptmaximum besitzt . Bei
diesen Wellenzahlen besitzen die Polarisationsmoden jedoch eine deutlich längere Re-
laxationszeit und die Librationen tragen nur geringfügig zu dem Verhalten von e(k, t)
hei.

Die Ergebnisse für das einfache Modell der Bornsphäre sind verglichen mit experimen-
tellen Werten [16$] . Hierbei ist jedoch zu beachten, daß in dem . Experiment ein Farb-
stoffinolekül in Wasser gelöst wurde und man somit die Antwort des Lösungsmittels
auf eine Anderung des Dipols und nicht des Radiusses des Probenmoleküls beobachtet.
Interessanterweise ist jedoch der Verlauf der Kurve im Falle des einfachen Bornmodells
im sehr kleinen Zeitbereich, t < 0 .05ps, und im großen Zeitbereich, t > 0 .25ps, sehr
ähnlich zu den experimentellen Ergebnissen . Dies ist in Übereinstimmung mit Ergeb-
nissen, die qualitativ ein ähnliches Verhalten von hydratisierten Ionen und Dipolen
(bzw. höheren Multipolen) zeigen [66, 170 . 1711' x .

2 'Es wird dabei beobachtet, daß im kleinen Zeitbereich ein sehr schneller Abfall von C(t) stattfindet.
l\lit steigender Multipolordnung geht dieser Bereich früher ; d .h . bei größeren werten von C(t), in den
langsam abfallenden Bereich über .
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Die nichtlineare i®e risc
Antwort

Innerhalb der Näherung der linearen Antwort wurde eine Reihe von Solva .tationseffek-
ten beschrieben . Die Gültigkeit dieser Näherung wurde jedoch nicht untersucht . Im
Fälle assoziierter Flüssigkeiten, z .B . Wasser oder Methanol . sollte man ein nichtline-
ares Verhalten erwarten, wenn die Wechselwirkungsenergie zwischen externem Feld,
Eo, und dem molekularen Dipol, p. so groß wird. daß die Wasserstoffbrücken ge-
brochen werden (i .Eo > 0 .25 ei'") . Die Beschreibung der nichtlinearen dielektrischen
Antwort des Lösungsmittels stellt sich allerdings als ein sehr viel komplizierteres und
komplexeres Problem dar als die der linearen Antwort . Um nichtlineare Effekte in
die Beschreibung der eielektrischen Antwort mit einzubeziehen, wurden in der Li-
teratur mehrere Vorschläge gemacht . Hierbei wurde meist eine monotone eielektri-
sche Funktion im Ortsraum, c(r), angenommen, die eine Interpolation darstellt zwi-
schen der Hochfrequenz-, c, . und der Bulk-Dielektrizitätskonsta.nten, e, des Mediums.
Dabei variiert c(r) als Funktion des elektrischen Feldes eines Ions im Lösungsmittel
[172, 173, 174 . 175, 176, 177] x . Diese semi-empirischen Ansätze berücksichtigen jedoch
nicht die räumlichen Korrelationen cler Polarisationsfluktuationen und vernachlässigen
den Tensorcharakter die dielektrischen Antwort, .ka3

Wenn man räumliche Dispersionseffekte in die nichtlineare Antwort mit einschließen
möchte, wird das Problem stark verkompliziert . In diesem Fall gibt es kein FDT,
welches das Problem auf die Bestimmung einer Korrelationsfunktion der Polarisations--
fluktuationen reduzieren würde . Weiterhin ist das Superpositionsprinzip nicht mehr
gültig. Die Antwort auf eine Jr-Mode wird ebenfalls höhere harmonische Moden en-
thalten. Schließlich wird es nicht mehr möglich sein, den dielektrischen Tensor in einen
transversalen und einen longitudinalen Anteil . aufzuspalten. Die Relation zwischen
Polarisation, P(k), und externem Feld ; E0(k), erweitert sich in diesem Fall auf [183]

1 ln anderen Arbeiten [178, 179, 180, 181, 182] wurde ein ortsabhängiger Kirkwood g_.Faktor
angenommen, mit dem eine effektive ortsabhängige dielektrischeFunktion bestimmt ist.

11
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Dabei steht . . . für Integrale, die größere Potenzen von E0 und Tensoren höherer Ord-
nung enthalten . Im Grenzfall der linearen Antwort reduziert sich die Relation auf den
longitudinalen Anteil des ersten Terms der rh.s von Gl . 5 .1 . Für die Auswertung der
Integrale mit Termen höherer Ordnung . d .h . die Bestimmung der Tensoren mit Rang
> 2, gibt es kein allgemeines Verfahren . Jedoch kann man versuchen, die Grenzen der
linearen Antwort, zu bestimmen . In diesem Fall kann man sich auf die Diagonalelemente
des Tensors L,„ beschränken und die k-Abhängigkeit der Feldstärke untersuchen . für
die die lineare Relation zwischen Polarisation und externen] Feld standhält . Speziell
kann man dies für jede k-Mode separat durchführen, indem die dielektrische Antwort
auf die Fourier-Komponente des externen Feldes mit Wellenzahl bestimmt wird.

Ein Phänomen, welches mit externen elektrischen Feldern verknüpft ist, ist eine Struk-
turänderung der Flüssigkeit . In einer Reihe von Arbeiten wurde dies experimentell
[184, 185, 186 187], theoretisch [188 . 189. 190, 191, 192, 193 . 194] oder mit Hilfe von
Computersimulationen [189 190 . 195, 195 . 197, 198 . 199, 200] untersucht . Eine interes-
sante Beobachtung, die in einigen Arbeiten dabei gemacht wurde. ist ein feldinduzierter
Phasenübergang der Flüssigkeit in eine geordnete . eisartige Struktur. Xiu et al . [197.
198] beobachteten einen spontanen Phasenübergang von Wasser in eine kubische Eis-
struktur in einer Molekulardynamischen Computer Simulation von SPC/E Wasser [201]
zwischen zwei geladenen Pt(100)--Oberflächen. Dabei wurde der Phasenübergang nicht
primär auf die Existenz der Oberflächen zurückgeführt, sondern auf den Einfluß des
elektrischen Feldes . Es wurde sogar argumentiert, daß die Existenz der Oberflächen
die Ausbildung einer idealen kubischen Struktur stören würde . Der kritische Wert
der Feldstärke, bei der der Phasenübergang stattfindet, wurde dabei mit 1 2 V/A
angegeben . In einer anderen Arbeit berichteten Brodsky et al . [189 . 190] Tiber einen
Phasenübergang einer dünnen Lage von SPC Wasser [202] zwischen geladenen, harten
Oberflächen. Ein anderer Typ von Computersimulation wurde von Svishchev und
Kusalik [203] durchgeführt . Hierbei wurde unterkühltes T'IP4P Bulk-Wasser [204]
simuliert . Ohne die Superposition eines elektrischen Feldes bildete sich eine amor-
phe Struktur aus . Durch Anlegen eines äußeren, homogenen elektrischen Feldes mit
Eß 0.5 l''/A wurde ein Phasenübergang 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 Phasenübergänge für starre Wassermodelle zwischen Ober-
flächen oder in der unterkühlten Flüssigkeit beobachtet . In den vorliegenden Compu-

2 Die erwähnten Wassermodelle (SPC, SPC/E und TIP4P) sind starre Modelle ohne elektronische
Polarisierbarkeit . Ein Ubersichtsartikel über weitere Wassermodelle findet sich in lief . [103] .
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tersimulationen werden flexible Moleküle bei Raumtemperatur untersucht. Es ist somit
interessant zu ermitteln . ob ein Phasenübergang auch hierfür gefunden werden kann.
Eine Frage dabei ist . ob die Flexibilität des Wassermoleküls einen Phasenübergang
beeinflußt oder sogar verhindert .. wie es durch eine Dissoziation des Moleküls bedingt
sein kann . Durch die Verwendung eines flexiblen Modells ist die Möglichkeit gegeben,
die Fequenzverschiebung der intramolekularen Moden des Moleküls im externen Feld
zu studieren und dies mit experimentellen Resultaten zu vergleichen.

5 .1 Computersimulationen

In den mol_ekul_ardynamischen Computer Simulationen wurden, wie bereits in Ab-
schn . 4 .1 . die Trajektorien von 200 BJH Wassermolekülen 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 für die Integration betrug .St = 0.25 fs in allen Simulation.släufen3 . Um
eine große Anzahl von Simulationen durchführen zu können, wurde die Simulation-
smethodologie in zwei Punkten modifiziert im Vergleich zu Abschn . 4.1 . Die CPU-
zeitintensive Ewald Summationsmethode wurde durch ein shifted-forte-potential ersetzt
(vergl . Abschn. 3 .1 .2) und es wurde eine m2Lltiple-tirn.e- .steil Methode für die Integra-
tion verwendet. . wobei in der zeitlichen Extrapolation nur das lineare Glied in der
Taylor-Entwicklung berücksichtigt wurde (vergl . Abschn. 3 .1 .3).

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

E 101(r) = kE0 cos kr

	

(5 .2)

überlagert, wobei k = k/ Ski ein Einheitsvektor in Richtung von k ist und Es die Stärke
des elektrischen Feldes bedeutet . Die Hamiltonfunktion des Systems wird dadurch
erweitert zu

3-1 = iiD -

	

q; , ~(r )Eo cos kr

wobei 7-to das System in Abwesenheit des elektrischen Feldes beschreibt . qq , , ist die Par-
tialladung des Sites et des Moleküls j . In dieser speziellen Form des elektrischen Feldes
ist es selbstverständlich nur möglich, den Geltungsbereich der linearen dielektrischen.

_ niwort zu überprüfen. Speziell wird dabei der longitudinale Anteil der dielektrischen

3Dieser Zeitschritt liegt etwas niedriger als der in den feldfreien Simulationen von Abschn . 4 .1.
Speziell bei großen elektrischen Feldern führt ein kleinerer Zeitschritt . zu besserer numerischer Sta-
bilität und daher zu genauerer Energieerhaltung .
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Abbildung 5 .1 : Die Wellenzahlers im linearen dielektrischen
Antwortspektrum, für die Computersimulationen mit überlagertem
elektrischen Feld durchgeführt wurden : ki = 0 .34

A-i (die kleinste
Wellenzahl, die durch die Boxgröße zugelassen wird) . k:, = 1 .r3 A -r ,

Jr9 = 3 .11 Ä-« Position des Hauptmaximums), k14 = 1 .54 1 -i (Po-
sition des Nebenmaximums) und k>o = 6 .92 Ä.

Antwortfunktion in den nichtlinearen Bereich verfolgt . Der Vorteil dieser direkten
Methode der Simulation ist . daß für jeden k-Vektor separat eine Grenzfeldstärke für
den Geltungsbereich der linearen Antwort bestimmt werden kann ..

Diese Methode hat jedoch ihren Preis : konnte man im Falle der feldfreien Simulation
die Korrelationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen bestimmen und daraus die
Antwortfunktion für das gesamte k-Spektrum erhalten . so muß man bei dieser Methode
für jeden einzelnen k-Wert und jede Feldstärke separate Simulationen durchführen.
Um das gesamte k-Spektrum, das im feldfreien Fall bestimmt wurde, zu analysieren.
müßte somit ein enormer Rechenaufwand betrieben werden . Daher konzentriert sich
:die folgende Untersuchung auf 5 ausgewählte k-Punkte, die charakteristisch für das
feldfreie Spektrum sind. Durch die Periodizität sind diese Werte wiederum wieder
mit der Bedingung k, = 2z /L verknüpft . Für die Simulationen wurden ausgewählt

41m linearen Bereich könnte man ebenfalls ein Spektrum von k-Werten für ein festes elektrisches
Feld simulieren und durch eine räumliche Fouriertransf 'ormation der mittleren Polarisationsdichte
im System die dielektrische Antwort bestimmen . Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, daß der
Übergang von der linearen zur nichtlinearen Antwort für jeden k.-Wert nicht exakt getrennt werden
kann, da im nichtlinearen Fall das Superpositionsprinzip keine Gültigkeit mehr besitzt . Ebenso kann
in diesem Fall die Phasenverschiebung zwischen den k-Moden eine Rolle spielen und es müßten somit
mehrere unabhängige Simulationsläufe durchgeführt werden was im Endeffekt zu keiner Einsparung
an CPU--Zeit führen würde .
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(siehe Abb . 5 .1) : k i = 0 .34 ;1' (die kleinste Wellenzahl . die in der Simulation
zugänglich ist) . k 5 = 1 .73 A -1 , J 9 = 3.11 21 -1 (die Position des Hauptmaximums der
Antwortfunktion) . 7,- 11 = 4.84 A -1 (die Position des zweiten, kleineren Maximums) und

k20 = 6 .92 A -1 . Für jeden k-Punkt wurden zwischen 8 und 10 elektrische Feldstärken
im Bereich 0 .005 1%/?l < Eo < 5 '/A simuliert . Dieses Feldstärkeintervall entspricht
dabei einer Wechselwirkungsenergie zwischen dem Feld und einem molekularen Dipol
von II ~<~ E [0 .002; 7] e[" . d .h. im Bereich von 0 .08- bis 80-fachen der thermischen
Energie . Aus den Simulationsdaten wurde dann die k-abhängige Polarisationsladungs-
dichte pb(k) = 1/ A- E7„ qj,Q explikr,_3. } (l ist die Anzahl der Moleküle) bestimmt.

die mit der Polarisation Tiber kP(k) = pb (k)/i/ verknüpft ist . Abhängig von dem Kon-

vergenzverha.lten von pi,(k) variierte die simulierte Trajektorienlänge zwischen 100 ps
und 500 ps . An der Beziehung zwischen p b (k) und P(k) erkennt man . daß für kleine k-
Werte die Polarisationsladungsdichte sehr klein ist und es schwer sein wird bei kleinen.
elektrischen Feldstärken ein signifikantes Signal über dem thermischen Rauschen zu
erhalten.

5 .2 Die h:-Abhängigkeit der dielektrischen Sättigung

[Um. das Simulationsverfahren zu überprüfen, wurden zunächst für kleine Feldstärken,
d.h . im Bereich der linearen Antwort, die Ergebnisse mit denen aus der linearen Korre-
lationsrechnung (s . Kapitel 4 .3) verglichen. Die Übereinstimmung ist perfekt innerhalb
der Fehlerbalken. Diese wurden ermittelt, indem die Abweichung von Null des Real-
teils der mittleren Polarisationsladungsdichte ermittelt wurde, sowie die statistischen
Schwankungen im Imaginärteil berücksichtigt wurden' . Dies ist in Abb . 5.2 zu sehen.
wo die Ergebnisse der linearen Korrelationsrechnung als Referenzlinie eingetragen sind.
Bei großen Feldstärken ergeben sich für alle analysierten Wellenzahlen starke Abwei-
chungen von diesem Wert . Allerdings ist es auffällig, daß die elektrische Feldstärke.
von der ab signifikante Abweichungen vom linearen Ergebnis beobachtet werden eine
Funktion der Wellenzahl ist . Hierbei ist der lineare Bereich am größten für die kleinste
Wellenzahl, k1 = 0 .34 ;1' ausgedehnt . Erst bei einer Feldstärke von Eo

	

2
beobachtet man eine Reduzierung der dielektrischen Antwort . Auf der anderen Seite
wird das früheste Auftreten der nichtlinearen Antwort bei k9 = 3 .11 _ - 1 beobachtet.
wo eine starke Abnahme der Antwortfunktion bereits bei E0 0 .05 V/A einsetzt.
Es zeigt sich, daß eine einheitliche Beschreibung der dielektrischen Antwort für alle
k-Werte : mit Hilfe einer Langevin-Funktion

1
p b (k) = Ak (coth(Bk Eo) B k Eoi

5Da gilt kP = 47tpb (k)/ik = x(OkEo(k), besitzt die Polarisationsladungsdichte eine Phasenver-
schiebung von 90° gegenüber dem elektrischen Feld . Daher wird für ein reelles Feld der Imaginärteil
der Polarisationsladungsdichte berechnet ; um die Antwortfunktion zu erhalten .
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Abbildung 5 .2 : Das Verhältnis zwischen
Polarisations- und externer Ladungsdichte,
p b (k)/p 2 (k) für die 5 ausgewählten k-Werte
(s . Abb. 5 .1) als Funktion der elek-
trischen Feldstärke, Eo . Als Referenzw-
ert ist das Ergebnis aus der linearen Rech-
nung gezeigt, das mit Hilfe des FD T' erzielt
wurde (punktierte Linie) . Die großen
Fahlerbalken bei kleinen Feldstärken und
kleinen Wellenzahlen resultieren aus dem
kleinen Signal/Rausch-Verhältnis, was bei
kleinen k zu erwarten ist.
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Abbildung 5 .3: Abhängigkeit der Polarisationsladungsdichte, p i,(k),

von der externen Feldstärke. E o . Die Ergebnisse für die unter-
schiedlichen Wellenzahlen können dabei an Langevin Funktionen
angepaßt werden . Deutlich zu erkennen ist . daß die Feldstärke für
das Auftreten lichtlinearen Verhaltens eine Funktion der Wellenzahl
ist.

geleistet werden kann, wobei A k und Bk wellenzahlabhängige Konstanten der Parame-
trisierung darstellen [6] (siehe Tab. 5 .1) . Hierbei beschreibt :4 k den Maximalwert des
Betrages der Pola.risationsladungsdichte und B~. charakterisiert die Abweichung vom
linearen Verhalten . Für große B, wird bereits für kleine elektrische Felder nichtli-
neares Verhalten beobachtet . In Tab . 5.1 siebt. man . daß die B1 annähernd mit der
Form der linearen dielektrischen Antwortfunktion korrespondieren . D .h. mit größerem
Wert der dielektrischen Antwortfunktion tritt die dielektrische Sättigung bei kleineren
Feldstärken auf. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit Resonanzen im frequenzabhängi--
gen Bereich, bei denen am Ort der Resonanz die dielektrische Sättigung am stärksten
beobachtet wird.

5 .3 Einfluß der Randbedingungen

Es wurde in mehreren Arbeiten berichtet, daß die Randbedingungen, die in den Com-
putersimulationen eingeführt werden müssen, um die langreichweitige Natur der Bipo-
laren Wechselwirkungen zu berücksichtigen, zu erheblich unterschiedlichen Resultaten
in der dielektrischen Antwort des Systems führen . Für den Fall der linearen :Antwort
und .

	

0 wurde diese Problematik ausführlich in Refs . [109, 110, 111, 112, 113, 205,
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Abbildung 5 .4 : Vergleich der linearen Ergebnisse für c(k) im kleinen k-Bereich,
wie sie mit Hilfe der Ewald-Summation (ES) und der shifted--force-pot.eatt il

Methode (SFP) erhalten wurden . Um den Einfluß der Randbedingungen zu
berücksichtigen . wurde Gl . 3 .47 verwendet . Fiir SFP sind die korrigierten (mit
((A. ) aus Gl . 3 .62) und die nichtkorrigierten (g( k) = 1/M ) Daten verglichen.

Abbildung 5 .5 : Das Verhältnis der Pola.rsations- zur externen Ladungsdichte
als Funktion der externen Feldstärke . E0 . Verglichen sind Ergebnisse aus Si-
mulationen mit ES und SFP Randbedingungen . wobei die SFP Daten mit Hilfe
von Gl. 3 .34 korrigiert wurden . Der f berga.ng der linearen in die nichtlineare
Antwort findet bei beiden Methoden annähernd im selben Feldstärkebereich
statt . Aus Simulationen mit unterschiedlichen Randbedingungen können somit
reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden.
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k [ A-'] Ak Bk

0.35 0 .986 1 .0
1 .73 6 .0 3 .0

kg 3 .46 10 .8 20 .0
5 .19 15 .6 8 .0

km 6 .92 16 .8 3 .5

Tabelle 5 .1 : k-Abhängigkeit der Langevin Parameter A k and B k .
Große Werte von B . sind dabei mit einem frühen Auftreten von
nichtlinearen Effekten verknüpft.

114 . 115 . 116, 117] diskutiert sowie für k 0 in R.ef.[44] 8 . Für den Fall . in dem ein
elektrisches Feld dem simulierten System überlagert wurde . ist uns lediglich eine Ar-
beit bekannt [206] . Dort wurde in Monte Carlo Simulationen der Bereich der linearen
Antwort auf homogene elektrische Felder (k = 0) von Wasser untersucht, wobei die
Ewald Summation und eine R.ea.ktionsfeldmethode miteinander verglichen wurden.

In den Computersimulationen der vorliegenden Arbeit, aus denen die lineare Antwort
mit Hilfe der Korrelationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen bestimmt wurde,
fand die Ewald-Summation Anwendung, um die langreichweitigen Wechselwirkung
der vt7a.ssermoleküie zu berücksichtigen. Für die nichtlinearen Rechnungen wurde
die shifted-forte-potential Methode angewandt . Für eine konsistente Beschreibung der
dielektrischen Eigenschaften von Wasser muß somit gezeigt werden . daß die Ergebnisse
in beiden Fällen zu vergleichbaren Resultaten führen . Die Form der Randbedingungen
sollten generell nur zu Abweichungen der Resultate im Falle k = 0 sowie für kleine
k-Werte führen . Die Geometrie und die Fluktuationen in der lokalen Struktur sollten
von den Randbedingungen unabhängig sein . In Abschn. 3 .3.1 wurde für den linearen
Bereich gezeigt, daß man das Fluktuations-Dissipations-Theorem (FDT) in der Form
erweitern kann, so daß die Randbedingungen in den Computer Simulationen explizit
berücksichtigt werden können. Für den Fall der Ewald-Summation (ES) . wie sie in
Abschn . 4.1 benutzt wurde. und für die shted-fovice-potential (SFP) Methode (Ab-
schn . 3 .1 .2) sind die Ergebnisse für c(k) im kleinen k-Bereich in Abb . 5.4 miteinander
verglichen. Hierbei sind sowohl die . auf die Randbedingungen, korrigierten und nicht
korrigierten Ergebnisse der SFP-Methode dargestellt [10] . Die nicht korrigierten SFP
Daten führen zu einem vollständig unterschiedlichen Verhalten im Vergleich zu den ES
Daten. `Berücksichtigt man die Randbedingungen jedoch, in dem man die korrigierte
Form des FDT verwendet, so erhält man für die ES und SFP Methode innerhalb der
Fehlerbalken dasselbe Resultat . Selbst der erste Divergenzpunkt, der ein sensibles
Maß darstellt . wird in der Form von beiden Methoden identisch wiedergegeben . Ein
reproduzierbares Verhalten im linearen Bereich, ist jedoch kein Maß dafür .. daß das
nichtlineare Verhalten ebenso reproduziert wird . Die Korrekturen, die die R.andbedin-

6 Wie in Abschn. 3 .3 .1 bereits bemerkt wurde, bezogen sich alle diese Arbeiten auf Modelle mit
Punktdipolen .
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gongen umfassen, können lediglich im Anschluß an eine Simulation angebracht. werden.
Sie korrigieren nicht die Polarisationsfluktuationen . Betrachtet man die dielekta'ische
Antwortfunktion, wie sie für die nicht. korrigierten SFP Daten erhalten wird, so findet
man zu große Werte (\( .) > 1) im kleinen k-Bereich . In Abschn. 5 .2 wurde gefunden ;

daß ein größerer Wert der Antwortfunktion zu einem früheren Auftreten nichtlinearer
Effekte führt . Man sollte somit erwarten . daß für die ES Methode das nichtlineare
Verhalten erst bei größeren elektrischen Feldstärken auftritt . hm diesen Effekt. zu un-
tersuchen wurden für den kleinsten k-Wert (l;° 1 = 0 .34 _4 -1 ) ebenfalls eine Reihe von
Simulationen mit der ES Methode und externem elektrischen Feld durchgeführt . Die
Ergebnisse sind in Abb . 5 .5 dargestellt . wobei die SFP Daten auf die Randbedingung
korrigiert wurden [10] . Es zeigt sich . daß der Effekt. sehr klein ist . Das Auftreten nicht-
linearer Effekte ist für ES nicht zu signifikant größeren Feldstärken hin . verschoben . Da:
für den untersuchten, kleinsten k-Wert die Modifikationen durch die Randbedingun-
gen am stärksten sein sollten . führt dieses Resultat zu der Schlußfolgerung . daß die
Ergebnisse aus Ab»chii . .5 .1 keiner

	

bcCAriiieZi.

5 .4 Die nichtlineare mittlere Feldnäherung

Wie in Abschn . 4 .11 .1 soll angenommen werden, daß die lokale Polarisation des Medi-
ums durch 3 Beiträge beschrieben werden kann

P= P1+P2± P .,

wobei Pes, wiederum die Anteile der elektronischen Polarisation beschreiben soll, die
als räumlich nicht korreliert betrachtet und als konstant angenommen werden . P
und P 2 repräsentieren 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 2 soll dabei wieder an den skalaren Ordnungsparameter 77

gekoppelt sein, der die lokalen Dichtefluktuationen repräsentiert . Um eine nichtlineare
Abhängigkeit von dem externen elektrischen Feld, E0 , zuzulassen, wird die Landa.u-
Ginzburg-Hamiltoi funktioli, die in Abschn . 4 .11 .1 eingeführt wurde . erweitert . Hierzu

wird angenommen, daß der nichtlineare Anteil, der zu anharmonischen Fluktuationen
führt. lediglich ii, der Polarisationskomponente P 2 berücksichtigt zu werden braucht`.
Diese Beschreibung sollte speziell für externe Felder brauchbar sein, deren Feldstärke
in der Größenordnung liegt . daß die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Feld und
dem molekularen Dipol, = -,uEo, klein gegenüber der Wa .sserstoffbrückenbindungs-
energie ist . Der so erweiterte Landau-Ginzburg--Hamiltonoperator lautet dann [8]

3i = fu+ h 2 + h )dr

	

(5 .6)

wobei die Bezeichnungen benutzt wurden

7 Eine detaillierte Analyse zeigt, daß nichtlineare Effekte in P 1 sehr viel kleiner sind als in P 2 . Die
vorliegende Einschränkung behandelt somit die charakteristischen Aspekte der Nichtlinearitä .t .
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hi = c (P~ =, A1(VP 1 ) 2 ) - P1 D

	

(5 .7)

a)a(13+)1?2

	

9
( V '2) - ) + h( 71

2
+ l? (V?])2 ) + ~ P9777 P2D + 6P :;

1z.~ = -=',D

	

(5 .9)

Die Parameter a,, 1 haben dieselbe Bedeutung wie in Abschn . 4.11 .1 . Der neu
eingeführte Parameter o- beschreibt hierbei die Abweichung von den harmonischen
Fluktuationen der Polarisation . Uni das Energieminimum der Systemkonfiguration
zu finden . löst man die Euler-La.grange Gleichungen des Funktionals, Gl . 5 .6, welche
lauten

h2 (5 .8)

Sl
=b(r7-x'7'77)--y7P2 - 0

S77

SG
(11(P1-)-D0

SP 1

(5.10)

(5.11)

41,2 a(P? .1zV'P>) + 4uP + V77 D = 0 (5 .141,2

Mit Hilfe einer Fouriertransformation kann die wellenzahlabhängige Antwortfunktion
der ersten Polarisationskomponente, P 1 , analog zu Abschn . 4 .11 .2 direkt bestimmt
werden . Sie lautet.

/1

	

1

	

1
X1(k )

	

~~

	

) 1 + ~ 2k'

	

(5 .13)

Um eine Lösung für P2 in Abhängigkeit des externen Feldes zu finden, differenziert
man Gl . 5.8 nach der Ortsvariablen und substituiert aus Cl . 5 .12 die Lösung für V77.

Die resultierende Gleichung lautet dann

P 2 - -v- + B4v- 72

	

+
4o-

P3 - l'V' 3

	

1(D - r'V-D

	

(5.14)
a2

	

a 2

wobei die Abkürzungen A = v/)' + 1 2 1+, B = v/al und L' = 1,2 /a2 b gebraucht
wurden . Aus der Lösung erhält man somit die Antwortfunktion für die schnelle Kom-
ponente der Polarisation . Gl . 5 .14 enthält einige neue Aspekte : (i) der anharmonische
Term erscheint nicht als einzelner kubischer Term, sondern ebenfalls mit einer höheren
Ableitung. d .h . er besitzt einen nichtlokalen Charakter ; (ii) das externe Feld erscheint
ebenfalls mit einer höheren Ableitung . Da. dieses aber als bekannt vorausgesetzt wird,
kann die Ableitung analytisch ausgeführt werden ; (iii) die Korrelationlänge l erscheint
in den homponenten der höheren Ableitungen sowohl in dem anharmonischen An-
teil wie auch des externen Feldes . Diese Merkmale erscheinen als eine Konsequenz der
Kopplung zwischen 77 und P 2 , d .h. sie verschwinden für i = 0 . Aufgrund des kubischen
Terms läßt sich für Gl . 5 .14 keine geschlossen analytische Lösung angeben . Allerdings
kann man Gl . 5 .14 im Rahmen einer Störungsrechnung behandeln . Für kleine externe
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Felder wird die Polarisation des Systems ebenfalls klein sein . In diesem Falle sollte
der Term vierter Ordnung nur einen kleinen Beitrag zur freien Energie liefern . Wenn
man also annimmt . daß Eo klein ist, so kann man den Term o-P ; als eine Störung des
quadratischen Hamiltonoperators betrachten und eine hösung für P2 in Form einer
Reihenentwicklung nach Potenzen des externen Feldes . E0, erhalten.

505 Lösung der Störungsrechnung

Es wird angenoimnen, daß für sehr kleine externe Felder ; ED . die dielektrische Antwort
linear ist . Eine Lösung von P2 sollte daher folgende Form besitzen

P2(r) = P?°1 (r, EL)) + P (22) (r, Eö) + PY 1 (r, E) + .

	

(5 .15)

Hierbei wurde die Eigenschaft benutzt, daß in einem homogenen Medium . die Polarisa-
tion eine asymmetrische Funktion des externen Feldes sein muß, P[E t° i] _ -P[-E"],
und daher nur ungerade Potenzen von F ° in der Lösung auftauchen . Mit Hilfe von
Cl . 5.15 ist es nun möglich, Gl . 5 .14 iterativ zu lösen. Ilierzu 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) = kE° cos kr), eines externen elektrischen Feldes bestimmt . Hierdurch läßt sich
ebenfalls wieder der lineare Bereich jeder k-Komponente bestimmen . Es sollen hier
lediglich die Lösungen der ersten 3 Terme, also bis zu fünfter Ordnung in E 0 angeben,
um die qualitativen Aspekte der Lösung zu charakterisieren . Die Bestimmung von
höheren Ordnungen muß lediglich durchgeführt werden, um die Konvergenz der Reihe.
Gl. 5 .15, zu zeigen (siehe Abschn . 5 .6).
Der lineare Term (EG ) : die Polarisation antwortet nur in der Grundwelle mit Wellen-

vektor k auf das externe Feld (lineare Antwort) . d .h. P ;° 7 = kPo 1 cos kr . mit

Poi - x2 ( ')Eo

	

(5.16)

Der kubische Term (Eo) : der nächst. höhere harmonische Koeffizient taucht in der

Lösung auf, d.h. P2 '1 = kP21 cos kr + k7 23 cos 3kr, mit

P21 = -3x2(k)4Eö

	

(5.1)

P23 = -x2(k)3x2(3k)E

	

(3.18)

Der Term fünfter Ordnung (Eö) : der nächst höhere harmonische Koeffizient erscheint.
d .h. 134) = kP41 cos kr + kP43 cos 3kr + kP45 cos 5kr, wobei
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P41

P43

P,

3x.2 (k)6 9 .Aa( k ) + l2(3k)in

3'2(Vx2(3k°)[3kA) + 2 :12( 3 )] Eg

3x -,2 ( )' x2 (3k)1 2 (5k)E

(5 .19)

(5.20)

(5.21)

In den Gln . 5 .16-5 .21 konnten die Ausdrücke für die Fourieralnplituden der Polarisation
als Funktion der linearen Antwortfunktion (exakte Lösung für u = 0) ausgedrückt
werden, die lautet

1

	

1

	

1+1 2 k 2
\_(

	

c,

	

c x (1 + M k2 )( 1 T PO) - L2k2

	

(5 .22)

Aus den Gln . 5.16-5.21 wird deutlich . daß mit j eder Lösun g für höhere Potenzen in
Eu . höhere 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 ungeradza.hlige Potenz von P 2 in Gl . 5 .8
zulassen würde . bekäme man auch höhere Harmonische mit geradzahligem Vielfachen
zur Grundwelle . Das Auftreten eines kubischen Terms in Gl . 5 .8 würde allerdings
eine nichtverschwindende Polarisation in Abwesenheit des externer . Feldes bedeuten,
und somit nur zur Beschreibung von Ferroel .ektrika. und Elektreten geeignet sein . Für
den Fall . daß die Antwortfunktion ein starkes Maximum bei einer bestimmten Wellen-
zahl Jr besitzt (wie es bei Wasser der Fall ist), erkennt man in Gln . 5 .16-5 .21 . daß
der größte Beitrag jeweils von den Termen zu erwarten ist, die die höchste Potenz
der Antwortfunktion zur Grundwelle k enthalten . Diese sind die Pi1-Terme . Für die
Antwortfunktion von Wasser findet man, daß die höheren harmonischen Terme . Pi,
(j > 1), vernachlässigbar sind . Für eine Antwortfunktion, die die Form einer Lorentz-
funktion besitzt (L = 0), ist dieser Effekt nicht so stark . Die höheren harmonischen
Terme führen aber auch in diesem Fall nur zu kleinen Korrekturen.

5M . . Konvergenz der St®r gsa twic 1 .

Um die Störungsrechnung, innerhalb derer Gl . 5 .14 gelöst wurde, zu rechtfertigen, muß
ein Kriterium angegeben werden, das die Größe des externen Feldes E0 charakteri-
siert, für die die Entwicklung nach Potenzen von E0 , Gl . 5 .15, konvergiert . D .h . ein
notwendiges Kriterium ist, daß Pz~ l < Prn . V2. . Aus der Lösung für die P~~ 7 erkennt
man, daß die Lösung mit jedem Iterationsschritt i an Komplexität zunimmt . Die P,,
bestehen aus der Grundwelle und höheren Harmonischen .. wobei die größte auftretende
Wellenzahl kmax jk ist. D .h . eine vollständige Analyse des Konvergenzverhaltens
wäre eine sehr umfangreiche Aufgabe . Da aber gefunden wurde . daß die höheren har-
monischen Terme im wesentlichen vernachlässigbar sind, kann man sich auf die Terme,
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iterationstep X90.

25

20

10

0

	

2 4

	

6

	

8

	

10

	

i2

Abbildung 5 .6 : Der Konvergenz Parameter c, für die Potenzrei-
henentwicklung der Polarisation . Gl . 5 .15, in Abhängigkeit des lt-
erationsschrittes i (Punkte) . Verglichen werden die Daten aus der
Störungsrechnung mit Parametrisierungen durch (i) eine harmonis-
che Reihe, (ii) eine Logarithmusfunktion und (iii) eine Ex po nen-
ti alfunktion.

die die Antwortfunktion zur Grundwelle in der höchsten Potenz enthalten, d .h. die
P1 Terme. konzentrieren [8] . Weiterhin sollen die Bestandteile der Pti vernachlässigt
werden. die die Antwortfunktion zu höheren Harmonischen enthalten . Mit diesen Ver-
einfachungen stellt sich heraus, daß die Lösung nach jeder It .eration mit dem Faktor
fz = c_zo-} ) 3 Eo(k) 2 wächst, wobei c, eine Zahl ist . die in jeder Iteration variiert . Für
einen festgehaltenen Wert von rr besteht die Aufgabe also darin einen maximalen Wert
für das elektrische Feld . EJ' . anzugeben. für das f < 1 ist in allen Iterationsschritten
i . Das Kriterium für Konvergenz kann also geschrieben werden als

1
v

	

j

	

j 5.23)

Y

aD2 - (L - x2) 2 ] 3

cmQ c.1s
(5.24)

wobei ,1`"(k) das Maximum der linearen Antwortfunktion, -z(k:), ist, das als Funk-
tion der Parameter a 2 , 1, L, a•2 ausgedrückt werden kann . cmaT ist der Grenzwert (falls
er existiert) der Folge [c,]r . Aus Gl. 5.23 wird deutlich, daß das Konvergenzkriterium
für Gl . 5.15 äquivalent ist zu der Konvergenz von [c,] r . Ist [c,] divergent so folgt
lini ±DO Er' 0, was bedeutet, daß die Störungsrechnung nicht anwendbar ist . Um
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Iter .Step Ci b(
(i)

dc( 2) bc~~ 3)

1 3.00 0.00 0 0.00

2 9.00 0.00 0.02 -0 .64
3 12.00 0.00 0.54 -0 .29
4 13.75 0.25 1 .29 0.06
5 14.89 0.61 2.09 0.23
6 15.69 1 .01 2 .87 0.25
7 16 .26 1.44 3 .64 0.19

Tabelle 5 .2 : Der Konvergenz Parameter e, für die Potenzreihenentwicklung der
Polarisation, Gl . 5.15, in Abhängigkeit des Iterationsschrittes i . Gezeigt sind
ebenfalls die Abweichungen ScH ci - c-(3) der Pararnetrisierungen von den
tatsächlichen Werten ci . Dabei bezieht sich j auf die Pa.rametrisierungen durch
(j 1) eine harmonische Reibe, (j = 2) eine Loga.rithmusfunktion (j = 3) eine
Exponentialfunktion. Anzumerken ist, daß die divergente harmonische Reihe
eine exakte Übereinstimmung liefert mit den e i bis i = 3.

das Verhalten von [c i]i zu untersuchen, wurden die ersten 7 Iterationsschritte berech-
net, d .h. Lösungen bis zu einer Ordnung von Eo' bestimmt . Die Werte der ct 's sind
in Tab . 5.2 zusammengestellt . woraus deutlich wird, das die Differenzen ,4c c i
kontinuierlich abnehmen . Dies ist allerdings noch kein hinreichendes Kriterium für
die Konvergenz. Um die Entwicklung der Folge für große e, extrapolieren zu können.
wurden die c i an 3 verschiedene Funktionstypen angepaßt : (i) eine harmonische Serie
(c 1) = c 1 +E;n_r 6/77.) ; (ii) eine logarithmische Funktion (c 2) = c1 +a log(bi)) ; (iii) eine
Exponentialfunktion (c 3) = C1 ± a(1 - exp(b(i -1)))) . Hierbei sind die Folgen (- 1) und
c 2' ) divergent und c,(3) ist konvergent . e i(1) wurde gewählt . da die ersten drei Folgenele-
mente exakt mit den e i überein.stimmen, die sich aus der Störungsrechnung ergeben . In
Abb. 5.6 sind die drei Folgen mit den c i aus der Störungsrechnung verglichen, woraus
deutlich wird, daß die beste Näherung durch die konvergente Exponentialfunktion, mit
den P a.ra.meterwerten c? = 14 .3 und b = 0 .47, geliefert wird, Dies führt zu der Schluß-
folgerung, daß der störungstheoretische Ansatz zur Lösung von Gl . 5.14 gerechtfertigt
ist und die et konvergent sind mit cm" = limi,,

	

17.5.

Aus den Computersimulationen mit überlagerten wellenzahlabhängigen elektrischen
Feldern wurde gefunden, daß die Feldstärke, bei nichtlineares clielektrische Verhalten
sichtbar wird, bei dem k-Wert, bei dem das Maximum der Antwortfunktion liegt,

k9 = 3 .11 A -1 , am kleinsten ist . Eine signifikante nichtlineare dielektrische Antwort
setzt dort bereits bei Feldstärken von E0 0 .05 1'7;I ein. Auf der anderen Seite bleibt
die Linearität der dielektrischen Antwort bei kleinen L (kJ_ = 0 .34 Ä-1 ) bis Eo

	

1 V/ .,4

5 : Vergleich mit der Computersimulation
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Abbildung 5.7: Vergleich der Ergebnisse für die nichtlineare die-
lektrische Antwortfunktion \(k . E0 ) aus der Computersimulation
(Symbole) und der Störungsrechnung für einen Parameter u =
5 • 10 -4 24 3/eV.

erhalten . Es ist klar, daß das störungstheoretische Verfahren nur in der Lage ist . das
nichtlineare Verhalten in einem kleinen Bereich korrekt zu beschreiben . Da die Nicht-
linearität nur in der zweiten Polarisationskomponente, P 2 . berücksichtigt wurde . aus
der das Maximum bei k = 3 .11 A -1 hervorgeht, sollte die dielektrische Antwort bei den
kleinen k-Werten unverändert bleiben . In Abb . 5 .7 sind die Ergebnisse aus der Com-
puter Simulation und die Ergebnisse aus der Störungsrechnung miteinander verglichen.
Hierbei wurde o- = 5 • 10-4 A'/ei' als Anharmonizitätspa.rameter gewählt . Die Uber-
einstimmung zwischen Simulation und Theorie ist innerhalb der Fehlerbalken perfekt
im gesamten Gültigkeitsbereich der Störungsrechnung, d .h . bis zu einer Feldstärke von
E0 0.1 [81 . Für größere Feldstärken würde die Reihenentwicklung, Gi . 5 .15,
nicht mehr konvergieren.

Bis hierhin wurden die Simulationsergebnissen mit theoretischen Vorhersagen ver-
glichen, wie sie konsistent aus der Ha.miltonfunktion, Gl. 5 .6, hervorgehen . Um die
dielektrische Antwortfunktion . im gesamten Intervall der elektrischen Feldstärken 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, Gln . 4.68- 4.70 an die Simulationsergebnisse anzupassen . Da der stärk-
ste nichtlineare Effekt im Bereich k > :=4 -1 gefunden wurde. kann man sich auf
eine Pararnetervariation in Gl . 4 .70 beschränken. Erstaunlicherweise findet man, daß
man die nichtlineare dielektrische Antwortfunktion im gesamten Intervall der externen
Feldstärken beschreiben kann, indem man nur den Parameter L variiert, der die Kopp-

-x(k) (Equil .)

Eo=0 .005 VIA:

o Simulation
o Langevin-Fit

E a=0 .05 VIA:

---- x.ff( k)

A Simulation
o Langevin-Fit

E o =0 .1

	 Xetr( k)

3 Simulation

3 Langevin-Fit
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lung zwischen Polarisations- und Dichtefluktuationen beschreibt . Kleine Abweichun-
gen werden dabei mir für die größten Feldstärken (Eo > 1 17A) beobachtet . Weiterhin
findet. man, daß L im gesamten Feldstärkebereich, in dem die dielektrische Antwort
nichtlinear ist (Eo > 0 .05 1 / .=1) linear von Eo abhängt, d .h.

L(Eo) = (1 - 0(Eo - Eo,l))L + 0(Eo - Eo ,1 )(L - 0.035(Eo -

	

(5 .25)

wobei 8(x) - 1 für positive und 8(x) - 0 für negative Argumente x . Eo.t = 0.0.5 17 .4
ist die Grenzfeldstärke für den linearen Bereich . In Abb. 5 .8 sind die Daten aus der
Simulation verglichen mit der parametrisierten . nichtlinearen Antwortfunktion

x(`, E0)

	

i

	

1

	

~c x	c) I +M,1. > (5.26)

1

	

i

	

1+ 1? k 2
~

	

Ex) (1 + k2 )( 1 + 1 20) - L(E0 ) 2 / 2

Der Ausschnitt in Abb . 5 .8 zeigt die Feldabhängigkeit des Koppiungspa.ra.meters L.
Diese Beschreibung der nichtlinearen dielektrischen Antwort hat selbstverständlich
keine theoretische Rechtfertigung . solange die L-Abhängigkeit nicht fundiert abzuleiten
ist. Allerdings hat diese empirische Beschreibungsweise den Vorteil. daß sie eine
geschlossene Beschreibung der dielektrischer . Antwort in analytischer Form für den
gesamten Feldstärkebereich liefert, was sich als nützlich bei der Beschreibung nichtli-
nearer Phänomene erweisen wird.

5 .8 Anwendungen

5 .8.1 Das elektrostatische Potential von hydratisierten Ionen
und der Einfluß des Formfaktors

Die Beschreibung des elektrostatischen Potentials von Ionen in Lösung kann am ein-
fachsten durch die Abschirmfunktion

S(r) - en ( 7 er

	

(5 .27)

geleistet werden. die die Abweichung von dein Coulomb Gesetz beschreibt . e(r) stellt
dabei das elektrostatische Potential eines Ions dar . das sich im Koordinatenursprung
befindet und c ist die makroskopische dielektrische Konstante . Für die Bestimmung
des Potentials kann man die Relation

"''(r)
= ec (r) +4rf d-1VP

r
- r'l

+

(5 .28)
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Abbildung 5.8: Vergleich zwischen Ergebnissen aus der Comput-
ersimulation und der parametrisierten nichtlinearen dielektrischen
Funktion . Gl. 5 .26. Die Reduktion der Antwortfunktion im Be-
reich des Hauptmaximums wird dabei alleine durch eine line-
are Abhängigkeit des Kopplungsparameters beschrieben (Bildaus-
schnitt).

anwenden, wobei e, das elektrostatische Potential einer externen Ladungsverteilung
ist. daß durch Eo(r) = -74) E (r) bestimmt. ist . Der Integralausdruck in Gl . 5 .28 be-
stimmt sich. über cla.s Polarisationsfeld im Medium . das nichtlinear mit E0 verknüpft
sein kann . Die Ergebnisse aus Abschn . .5 .5 haben gezeigt, daß die Tenne. die höhere har-
mornsche Partialwellen zur Grundwelle mit Wellenzahl k enthalten . vernachlässigbare
Beiträge zur Polarisation liefern . Diese Terme werden daher in den Gln . 5 .18-5 .21 ver-
nachlässigt und nur die dielektrische Antwort zur Grundwelle k berücksichtigen . Hier-
bei wird weiterhin das Superpositionsprinzip von Partialwellen mit. unterschiedlichen
Wellenzahlen angewandt . Dieses Verfahren entspricht einer quasi-linearen. Näherung.
Die Polarisation läßt sich dann schreiben als

P - Po + SP[Eo]

	

( .5 .29)

wo Po den Anteil der Polarisation beschreibt in dem Fall für den das Medium vollständig
linear reagieren würde und &P ist eine Korrektur, die die nichtlineare Antwort des Medi-
ums berücksichtigt . Um e(r) zu bestimmen ist es von Vorteil die rhs von Gl . .5 .28 in
ihrer Fourierdarstellung zu schreiben

e(r)

	

2 .Tr2

	

k2
[Pep`) +A (b o) ( k ) + 8p(c)1e ' a

	

(5 .30)
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? sin(r)
(5.31)dh[1 -

	

Fff (

	

.E0)]pE(k)

	

Irr

Dabei wurde in Gl. 5 .30 die Lösung der Poisson Gleichung für das externe Poten-
tial (A(I) E (r) = 4rp,(r)) benutzt . Weiterhin wurde die. Störungsladung.sdichte, ap b ,
eingeführt, die mit der Polarisationskorrektur verknüpft ist, V8P[Eo]

	

-clp b(r) . In
Gl . 5 .31 wurde die effektive Antwortfunktion, x,f f(k, Eo) = P(k)/E0(k), eingeführt..
die nichtlineare Korrekturen im Vergleich zu J (k) enthält . In der quasi-linearen Nähe-
rung liefert Cl . 5 .31 die Möglichkeit die nichtlineare Antwort auf verschiedene Ladungs-
dichte Verteilungen, [4 ( k) . zu untersuchen . Es sollen hierbei wiederum die ideale Born
Sphäre (BS-Modell) sowie räumlich verschmierte Ladungsverteilungen (SBS-Modell)
betrachtet werden . Da die stärksten nichtlinearen Effekte im k-Raum deutlich um das
Maximum von \(k) lokalisiert sind, kann man erwarten, daß die Abweichungen des
elektrostatischen Potentials stark von dem ionischen Formfaktor, p e (k), abhängen wer-
den. Für den Fall, daß p,(k) große Werte annimmt bei der Wellenzahl des Maximums
in x (h ), wird der nichtlineare Effekt groß sein . Auf der anderen Seite, wenn p,(k) sehr
schnell gegen Null strebt, werden nichtlineare Effekte schwach, bzw . vernachlässigbar
sein. Als Beispiel sind die Formfaktoren der 135- und SBS-Modelle in Abb . 5 .9 miteinan-
der verglichen. Das BS-Modell mit einem Radius von a = 1 A wechselt das Vorzeichen
an der Maximumsposition, während dasselbe Modell mit einem Radius e = 1 .5 , ein
negatives, lokales Minimum besitzt . . Die korrespondierenden SBS-Modelle mit einem
Parameter r, = 0.2 tl folgen dem oszillatorischen Verhalten der BS-Modelle . zeigen
aber die generelle Tendenz, die Beiträge bei hohen k zu reduzieren.

Zunächst sollen qualitativ die Auswirkungen der nichtlinearen Antwort auf (D(r) be-
trachtet werden . Hierzu wird xef f (k, E0) in Gl. 5.31 durch die nichtlineare Antwort-
funktion a.pproximiert, die deni größten elektrischen Feld entspricht ., das aus der Stö-
rungsrechnung erlaubt ist (Eo = 0 .1 17_4 für einen Anharmonizitätsparameter o-
5 . 10-4 A3/ei' ) . Hiermit wird die Abschirmfunkt.ionen 3« r) bestimmt, die in Gl . 5 .27
definiert ist . Abb . 5 .10 zeigt S(r) für das RS- und SBS-Modell . Ein gemeinsames
Merkmal der Abschirmfunktionen sind die gedämpften Oszillationen um die Nullinie,
was ein Zeichen des averscreenin.g-efecfs ist. Mit einer Vergrößerung des ionischen
Radiusses, nehmen die Oszillationsamplituden ab . Dies liegt zum Einen daran, daß
mit wachsendem Radius die großen Beiträge des Formfaktors zu kleineren Werten ver-
schoben werden . D .h . sie rücken von der Maximumsposition von y(k) weg. Auf cler
anderen Seite beobachtet man den nichttrivialen Effekt, der bereits angedeutet wurde.
Für ein Ion mit Radius a = 1 Ä ist der Unterschied sehr klein zwischen dem S(r), das
mit der linearen Antwortfunktion und dem welches mit x, f f (k, E0 ) bestimmt wurde.
Ein deutlicherer Unterschied ist für das Ion mit Radius a = 1 .5 A zu beobachten. Die
Ergebnisse der nichtlinearen Näherung zeigen kleinere und stärker gedämpfte 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 Ions
und der Antwortfunktion. Da nur das Maximum von x, f f(k, E0 ) deutlich reduziert ist
im Vergleich zu t (k), ist der nichtlineare Effekt stärker für das 1 .5 )l-Ion als für das
1 ;Hon . Für ein Ion mit Radius a = 2 l wird der Effekt wiederum schwächer sein,
als . für das 1 .5 _4-Ion . Der Einfluß einer Verschmierung der ionischen Ladungsvertei-
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Abbildung 5 .9: Die Fourier Darstellung der BS und SBS Modelle ; verglichen
für Radien a = 1 A und a - 1 .5 Ä. Der Beitrag von pBS und psBS am Ort des
Maximums der dielktrischen Antwortfunktion variiert stark mit dein Radius,
was zu einer unterschiedlichen Uberlappung der externen Ladungsverteilung
mit der Lösungsmittelstruktur führt.

Jung (SBS--Modell) reduziert die Amplituden der Oszillationen von .9(r) im Vergleich zu
denn BS-Modell . Dies hängt direkt mit der Reduzierung der hohen ! ;-Komponenten des
Formfaktors zusammen, der den Uherlapp zwischen p e (k) und ;x (k) bzw . \ P f f (iti, E0 )

herabsetzt . Der Einfluß der Nichtlinearität auf 8(r) zeigt somit dieselben Merkmale
wie für das BS-Modell . Das wichtige Resultat dieser qualitativen Studie ist somit, daß
nichtlineare Effekte 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 Ions
eine Funktion des Abstandes ist [8] . Für realistische Ionen, wie z .B . C1- . das einen
Radius a = 1 .64 A besitzt [159], beträgt die elektrische Feldstärke an der Ober fUiche
E0 5 Bei diesen hohen Feldstärken muß angenommen werden, daß nichtli-
neare Effekte zumindest in der ersten Solva.tschale eine große Rolle spielen werden.
Da die störungstheoretische Rechnung nicht in der Lage ist, eine Antwortfunktion für
solch große Feldstärken zu liefern, kann man für eine theoretische Beschreibung die
parametrisierte Antwortfunktion, x(k, Ea) als Näherung verwenden . wobei Lals Funk-
tion der Feldstärke variiert wird . Dies ist selbstverständlich eine grobe Näherung für
die nichtlokale dielektrische Funktion . Im nichtlinearen Fall hängt x nicht nur von
dem relativen Abstand der Koordinaten r und r' ab . sondern ebenfalls von ihren Ab-
solutkoordinaten, was geschrieben werden als x,,3 (r, r ' )

	

\a,l(r - r', (r

	

r ' )/2)
xa3 (lr'- r'1) . Eine Fourier Transformation des zweiten Terms liefert ; ai(k, (r +11/2).

A-1,Li-‘ j
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180

r-a [ Ä]

Abbildung 5.10: Vergleich der Abschirmfunktionen, - 1 . wie sie mit
Hilfe der linearen Antworttheorie (durchgezogene Linie) und der nichtlinearen
Antwortfunktion (gestrichelte Linie) aus der Störungsrechnung für das größte
erlaubte Feld {_KD - 0 .1 1 /_=I) erhalten wurden . Verglichen sind Ergebnisse für
das BS und SBS Modell mit Radien a = 1 -l und a . = 1 .5 Ä . (Zur besseren
Lesbarkeit sind die Ergebnisse gegeneinander verschoben . Die rechte Ordinate
entspricht dem 1 Ä-, die linke dein 1 .5 =t-Ion.

In der Näherung wird der Tensor somit auf seinen longitudinalen Anteil, k,k;/k' , ; ..

reduziert' . Weiterhin wird eine lineare Beziehung zwischen dem Abstand r und dem
elektrischen Feld angenommen und es wird nicht unterschieden zwischen Iorrelatio-
nen zwischen Molekülen deren Verbindungsvektor unterschiedliche Orientierungen be-
sitzt bezüglich (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 führen wird . Als Konsequenz
werden die effektiven Antwortfunktionen für verschiedene Formfaktoren unterschiedlich
aussehen.

Wenn innerhalb dieser Näherungen Gl. 5.28 ausgewertet wird, findet man erhebliche

Unterschiede im Vergleich zu Rechnungen . die eine lineare Antwortfunktion . x(k), zu-
grundede legt (siehe

	

,Abb . 5 .11 i . Das erstaunlichste Merkmal ist, c daß1 der1 o1erti'z

	

cr°een.irag

effeet vollständig unterdrückt. wird . Die Oszillationen von 3(r) verlaufen sämtlich im
positiven Bereich und ihre Amplituden sind stark reduziert verglichen mit dem line-
aren Fall . Diese Dämpfung ist offensichtlich die Folge der starken, relativen Verbrei-
terung der Antwortfunktion im Bereich ihres Maximums aufgrund der Verkleinerung
des Kopplungsparameters L in Gl. 5 .26 . Faßt man die Antwortfunktion als räumliche

Resonanz auf. so bedeutet eine scharfe Verteilung im k-Raunt eine schwache Däm-
pfung der Oszillationen im Ortsraum . Eine Erniedrigung des Maximums bedeutet eine
Vergrößerung der Halbwertsbr°eite der Resonanz, was zu einer stärkeren Dämpfung der
räumlichen Oszillationen führt . Die Position des Maximums in x(k . ED) bleibt un-

Diese Annahme war bereits explizit in der störungstheoretischen Rechnung gemacht worden.
4 In großen Abständen vom Ion besitzen die elektrischen Felder des BS- wie auch des SBS-Modells

dem Coulombgesetz ; E 0 ce -'
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Abbildung 5 .11 : Vergleich der Abschirmfunktionen, S(r) - 1, zwi-
schen Ergebnissen aus der linearen Antwort und der quasi-iin€aren.
Näherung. Gl. 5.2(i, die die Ortsabhängigkeit der ionischen elek-
trischen Feldstärke mit einbezieht.

verändert als Funktion von L . was zu einer unveränderten räumlichen Oszillation von
S(r) führt . Die Dämpfung der Oszillationen ist so stark, daß man von rr > 3 ;I von
einer nahezu exponentiellen Dämpfung sprechen kann_ die aus dem Lorentzanteil von
N(/,; . E0 ) resultiert . Es ist interessant anzumerken . daß in einem Abstand r 5 A noch
immer deutliche Abweichungen zu dem linearen Ergebnis zu beobachten sind . Dies
bedeutet . daß selbst in der zweiten Ilvdra .tschale die Korrelationen der Polarisations-
Fluktuationen noch beträchtlich durch das Ion beeinflußt werden . Es muß jedoch be-
tont werden, daß dieses Ergebnis- aufgrund der gemachten Annahmen, nur einen mehr
qualitativen Charakter besitzt . Trotzdem können die Resultate als deutlicher Hinweis
betrachtet werden, daß durch nichtlineare Effekte die Resultate, die auf der Basis der
linearen . Antwortfunktion gewonnen wurden, stark modifiziert werden.

5 .8 .2 Die freie Enthalpie der Hydratation

Berücksichtigt man die räumliche Dispersion sowie die Nichtlinea .rität der dielektrisehen
Antwort . so kann man den elektrostatischen Teil der Hydratationsenergie aus Gl . 2 .54
schreiben als

AI; et =

	

d(

	

dr 4;rr2 Pe(r)

	

(5.32)
0

Linear:
a=2 A ;n=0A
	 a=2 A ; n=0 .5 A

Quasi-Linear:
	 a=2A ;n=0A
- .-.--- a=2 A ; n=0.5 A

2

	

4

r-a [A]

40

20

-20

40 1
8
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Abbildung 5 .12: Die effektive dielektrische Antwortfunktion.
) ff (k, E0 ) . Gl . 5 .3=1 . die in die Bestimmung der Hvdratation-
senergie eingeht . lP f f (/c, E0) variiert dabei in Abhängigkeit der
ionischen Feldstärke als Funktion des Abstandes von der Io-
nenoberfläc.he . Die Form der linearen Antwortfunktion wird in
einem Abstand r 15A angenommen.

2 ti

	

sinkr

;E

Jo dk ) eff(k , ( Eu) P)(k )

	

7

Hierbei beinhaltet p3 (r) eine Korrektur der Ladungsverteilung, die das endliche Volu-
men des Ions mit einbezieht' U . kPf f(k . DEO ) ist die effektive dielektrische Antwortfunk-
tion . Da während des Ladungszyklus (vergl . Abschn. 2.3 .2) das elektrische Feld des
Ions verändert wird, muß sie in der Ladungsintegration berücksichtigt werden . Für

1 °Hierbei wird das Verfahren angewandt, daß in Abschn .22.3 vorgestellt wurde (COA) . Der Effekt,
der hierdurch auftritt kann für den linearen Fall quantitativ abgeschätzt werden . In Abschn .2 .2 .3
wurde gezeigt, daß für zentrals\ urmetrisch verschmierte Ladungsverteilungen die Korrektur eine La .-
dungsverteilung erzeugt, die außerhalb des Cut-Out-Volumens mit Radius a, nicht variiert wird . Die
Ladungsmenge q, . die innerhalb von a liegt wird durch diese Korrektur auf eine Bornsphäre mit Ra-
dius a und Ladung q ., transformiert . Die Korrektur der Hydra.tationsenergie kann somit angenähert
geschrieben werden als

wobei AIV Bs) und $s') die Hydratationsenergien sind, die ohne Korrektur für da .sSBS-bzw.
13S-Modell erhalten werden . qo ist die Ladungsmenge außerhalb des Cut-Out-Volumens.

10-1 15

2 R

6
k

	

8
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,AW, l ,cs qo AH (
l
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Abbildung 5.13: Der elektrostatische Anteil der freien Hydra.ta.-
t.ionsenergie für einfach geladene Ionen . Die Ergebnisse aus der
nichtlinearen Rechnung, Cl .5 .33, sind verglichen mit. (i) experimen-
tellen Daten für positive und negative Ionen (Symbole) [158], (ii)
Ergebnissen aus einer linearen Antwort Rechnung d .h . L = const
in GI. 5.26 (Strich-Linie) . (iii) einer linearen Antwort Rechnung,
die (k) durch eine Lorentzfunktion mit ) = 3 ;1 approximiert
(Punktlinie) und (iv) dem dispersionslosen Limes, der Born Formel
Gl . 2 .56 . In dem Bildausschnitt sind Ergebnisse aus einer nicht-
linearen Rechnung, GI . 5.32, für das SBS Modell gezeigt und miti t~
experimentellen Daten verglichen.

den speziellen Fall des BS-Modells . für das gilt pe ('r) = p e (r) = qS(r - a)/4ira 2 , kann
die Integration über die Ortsraumvariable ausgeführt werden und Gl . 5 .32 läßt sich
schreiben als [8]

clsen n; CC >>
Tl

ed

	

0

	

~
Eff(n E0)	 ?a •~

	

(5 .33)

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

!1

	

,\.ef f(k, Eo) = 2 j d«, ef f( . CE0)

	

(5.34)
.o

Zur Veranschaulichung ist die feldabhängige dielektrische Antwortfunktion, Gl . 5 .34,
für ein Ion mit Radius a. = 1.5 A in Abb . 5 .12 dargestellt . Die Ergebnisse, die auf-
grund von Gl .- 5 .32 für das SBS-Modell und Gl . 5 .33 für das BS-Modell erhalten wur-
den, sind inAbb . 5 .13 dargestellt . Sie werden dabei mit experimentellen Ergebnissen

20

1,2

	

1,4

r [A]
1,00 .80,6 6 2,21,8 2,0
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für einfach geladene Alkali- und Halogenid-lonen verglichen [207] . Ebenso werden sie
verglichen mit. Ergebnissen, die in der Bestimmung von AH'," (i) die lineare Antwort-
funktion zugrunde legten (L = const in Gl . 5 .26), (ii) eine Lorentzfunktion gebrauchten
c. = e,, = 1 und Ar = 3A in Gl . 5 .26 ; (iii) eine lokale elektrostatische Näherung, d .h.
die Born-Formel, benutzten . Wie bereits in Abschn . 4 .12 .2 gefunden wurde führt die
lineare Antwortfunktion zu einer sehr großen' berbewerturrg von All E l . Für kleine Io-
nen liegen die Werte einen Faktor 3 höher, als ihn die klassische Born-Formel liefert,
die wiederum ein Faktor ti 3 größere Werte ergibt, als sie im Experiment gefunden
werden . Im Gegensatz dazu führt die Lorentzfunktion mit einer Korrela .tionslänge von

= 3 A für kleine Ionen auf Werte von JII'fl . die einen Faktor :3 zu klein sind . Da die
Lorentzfunktion die dielektrische Funktion zwischen Vakuum- und Bulkwert exponen-
tiell interpoliert, ist zu erwarten, daß für diese Form von 1(k) die Hyclratationsenergien
stets kleiner sind als von der Born Formel beschrieben . Interessanterweise zeigt sich,
daß die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Berechnung am besten ist für die
Berechnung mit Hilfe der nichtlinearen dielek trischen Antwortfunktion . E j j (k . Eü).
Aufgrund des starken elektrischen Feldes in der Nähe des Ions, ist das Maximum der
Antwortfunktion bei k = 3 A-' drastisch erniedrigt und ähnelt stark einer Lorentz-
funktion . Dies führt. dazu . daß der Uberlapp zwischen ionischem Formfaktor und der
Antwortfunktion nicht zu so großen Werten führt . wie es für das lineare t(k) der
Fall ist und somit Allel stark reduziert wird . Wie man allerdings sieht . führt die
nichtlineare Rechnung immer noch zu überhöhten Werten von AlV T 1/ im Vergleich zum
Experiment . Dies könnte

	

leki trost

	

••

	

TT',0 ~ und1e eine Konsequenz der nichtelektrostatischen Terme VVd
T-T' d z 5p sein, die in den experimentellen Werten enthalten sind und deren Berücksichti-
gung die berechneten Werte erniedrigen würde . Allerdings zeigen Abschätzungen dieser
'Ferme . die auf der II clratation von Edelgasen beruhen [161] . daß lediglich eine Kor-
rektur von ti 0.3 eT' zu erwarten ist . was zu klein ist . um die beobachtete Diskrepanz
zu erklären. Berücksichtigt man jedoch die räumliche Ladungsverschmierung der Io-
nen, so läßt sich die Hydratationsenergie in den Bereich der experimentellen Werte
reduzieren . Nimmt man einen Parameter 77 im Bereich 0 .3 _ - 0.5 A an . so wer-
den die Hydra.tationsenergien der Ionen sehr gut reproduziert . In Abb. 5 .13 erkennt
man . daß mit der Delokalisierung der Ladungsverteilung AW für kleine Werte von 77

zunächst leicht anwächst und erst für größere Verschimierungen abnimmt . Hierbei ist
zu berücksichtigen, daß sich zwei entgegengesetzte Effekte ausbalancieren müssen . Auf
der einen Seite führt die Ladungsverschmierung zu einer Reduzierung des Uberlapps
zwischen Antwortfunktion und Formfaktor im Bereich des Maximums von X(k, Ex) ),
was zu einer Reduzierung von AFG ! führt . Auf der anderen Seite wird durch die
Ladungsverschmierung das elektrische Feld in der nächsten Nähe des Ions im Vergleich
zu dein BS-Modell reduziert, was zu einer Erhöhung des Maximums in der effektiven
nichtlinearen Antwortfunktion . G1. 5.26, führt und somit die Tendenz besitzt ATVel
zu erhöhen. Diese Effekte führen zu dem nicht-monotonen Verhalten von AI'V, l in
Abhängigkeit des Verschmierungsparameters 17 .
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5e9 Der makroskopische Limes : k = 00

Um die nichtlineare dielektrische Antwort . im makroskopischen Limes zu betrachten, ist
es zunächst naheliegend, die Wellenzahl gegen Null streben zu lassen und ein homogenes
externes elektrisches Feld . Eo . anzunehmen. Dabei bestimmt man in der Simulation die
vom Feld induzierte Polarisationsdichte . (M)Eo . in Richtung des externen Feldes [9].
Wenn man die Randbedingungen . die man in der Computersimulation verwenden muß,
um die la.ngreichweitigen Wechselwirkungen der molekularen Dipole zu berücksichtigen,
mit einbezieht, so erhält man im Fall der Ewald Summationsmethode für die Beziehung
zwischen der DK und der induzierten Polarisation [112 . 114, 115 . 116 . 117]

-1+47
9490

	(5 .35)
E0

Vergleicht man diesen Ausdruck mit der makroskopischen Gleichung, 1-1/e = 47 P/D,

wobei P und D die Beträge der makroskopischen Polarisation sowie die Induktion be-
zeichnen, so wird deutlich . daß die dielektrische Antwort auf das externe Feld um einen
Faktor E überhöht ist . Dies zeigt . daß in diesem Fall das externe Feld nicht mit In-
duktion identifiziert werden kann' . In Ref.[57] wurde gezeigt, daß immer dann . wenn
die Aquipotentia.lflächen der externen Ladungsverteilung mit der Symmetrie des Medi-
ums übereinstimmen, das externe Feld gleich der dem Induktionsfeld ist, Eo - D.
In einem kubischen System, daß periodischen Randbedingungen unterworfen ist, kann
diese Forderung für ein homogenes Feld nicht erfüllt werden . Die Aquipotentialffä.chen
sind dabei stets senkrecht bzw . parallel zu den Systemumrandungen . Betrachtet man
auf der anderen Seite ein sphärisches Ion, in einem unendlich ausgedehnten Medium
(bzw. sehr groß gegenüber allen charakteristischen Längen), so kann man die Equipo-
tentialftä.chen des ionischen Feldes als kommensurabel mit der System Symmetrie be-
trachten. In diesem Falle sollte also entsprechend Eo = D gelten . Bezogen auf das
von einem Ion erzeugte Feld, sollte die induzierte Polarisation in etwa einen Faktor 80
kleiner sein . als 04 E0 . das durch Gl . 5 .35 beschrieben wird. Trotzdem wird durch
GL 5 .35 die Möglichkeit gegeben . die makroskopische DK in Anwesenheit des äußeren
Feldes zu bestimmen.

Um den Bereich von externen Feldern zu bestimmen. in dem die Polarisation linear auf
das äußere Feld reagiert, wurden 11 Computer Simulationsläufe durchgeführt . in denen
das Feld in einem Bereich zwischen Eo = 0 .00117A und Eo = 4 1/7A variiert wurde [9].
Dieses Interval von externen Feldern entspricht einem Bereich von Wechselwirkungse-
nergien zwischen einem Wasserdipol und dem Feld von 4 . 10' ei" und 1 .6 ei' und vari-

n ln Ref.[205] wurde gezeigt, daß im makroskopischen Fall k = 0 die Beziehung zwischen dein
externen Feld und e stark von den Randbedingungen abhängt, die man anwendet . So ergibt sich

bspw. für die Reaktionsfeldniethode der Ausdruck

e - 1

	

c - 1 2(ERF - 1) r 4,7	 :14E,
2 ~l

	

2

	

1

	

3

	

E 0E

	

c+2 2 RF~

wobei E RF die DK des umgebenden Mediums ist .
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Abbildung 5.14: Die Dichte des totalen Dipolmomentes des
Systems als Funktion der externen Feldstärke . Im Bereich
kleiner Feldstärken folgt 01) Eo einer Langevin Funktion L(Eo) -
A(coth(BE0) - 1/(BEo)) mit den Parametern A = 2D/A und
B = 130A/V. In starken Feldern weicht das Ergebnis von L(Eo)
ab, da. sich das molekulare Dipolmoment ändert (aufgrund der sich
ändernden Molekülgeometrie) . Der Bildausschnitt zeigt die dielek-
trische Antwortfunktion . x = 1 1/e . Hierbei werden starke Ab-
weichungen von dem linearen Fall erst für Feldstärken Eo > 0 .117.4
beobachtet.

iert damit zwischen dem 1/100- und dem - 60-fachen der thermischen Energie . Die
Ergebnisse der Simulationen sind in Abb . 5 .14 gezeigt ; in dem die mittlere Dipoldichte
als Funktion des externen Feldes dargestellt ist . . Die Abweichung von dem linearen
Verhalten beginnt dabei schon bei externen Feldstärken von Eo ti 0.025 V/ i . Von
diesen Feldstärken an reduziert sich die Steigung von 04E, drastisch. Interessanter-
weise erreicht die Polarisationsdichte aber keinen Sättigungswert, sondern behält eine
leicht positive Steigung . Dies ist offensichtlich ein Charakteristikum der Flexibilität
der Moleküle . In starken elektrischen Feldern richten sich die Wassermoleküle mit
ihren Dipolen in Richtung des Feldes aus, um die Dipol-Feld-Wechselwirkungsenergie
(IV - pEo) zu minimieren . Ein flexibles Molekül hat eine weitere Möglichkeit, die
Wechselwirkungsenergie zu reduzieren . indem es das Dipolmoment erhöht durch eine
Vergrößerung des intramolekularen 0 --1-E-Abstandes und/oder durch Reduzierung des
(H-O-H)-Winkels . In Tab . 5.3 sind die mittleren Dipolmomente in Abhängigkeit der
Feldstärke aufgelistet . Für Felder Eo > 0 .05 V/A erhöht sich das Dipolmoment kon-
tinuierlich von seinem freien Wert p. = 1 .97 D auf p = 2.36 D. Diese Erhöhung ist ver-
bunden mit einer Vergrößerung der Bindungslänge do ll- von 0 .975 A auf 1 :023 .4 sowie
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0
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Eo [V/]

	

cos(5 o)

	

,ti )Eo [D]

0 . 80 .0(* 5) ~0 1 .97
0.001 95.3 (± 31) 0 .04 1 .97
0.01 82.7 (+ 3.1) 0 .35 1 .97
0 .05 35.6 (+ 0.6) 0 .67 1 .98
0.1 21.1 (± 0 .2) 0 .81 1 .98
0.5 5.7 0 .91 2 .02
1 .0 3.5 0 .96 2 .07
2.5 2.1 0 .98 2 .21
4.0 1 .7 0 .99 2 .36

Tabelle 5 .3: Die makroskopische Dielektrizitätskonstante c aus
Gl . 5 .35. die Orientierung des molekularen Dipolmoment Vektors [1,

sowie der Mittelwert des molekularen Dipolmoments als eine Funk-
tion der externen Feldstärke Eo . Zum Vergleich ist ebenfalls der
feldfreie Wert gezeigt, der mit Hilfe des FDT bestimmt wurde (s.
Abschn . 4 .5).

einer Verringerung des Winkels o = Z(HOH) von a = 100 .8° auf o = 86 .3° . Dieser
Prozeß verläuft parallel mit stärkeren Orientierung der Dipole in Feldrichtung . In dein
stärksten Feld ist die Orientierung der Dipole nahezu vollständig, i .e. c.os(p.Eo) = 0 .99.
Dies bedeutet . daß der einzige Freiheitsgrad auf den das Feld noch wirken kann, die
interne molekulare Geometrie ist . Wenn man das Feld noch stärker erhöhen würde.
könnte dies theoretisch zu einer Dissoziation des Moleküls führen . Die Dissoziation-
senergie (Iniss = 5.1 eh' [111) liegt allerdings einen Faktor ' 3 .2 höher als die, im
vorliegenden Fall . stärkste Wechselwirkungsenergie zwischen Dipolen und externem
Feld. Hierbei muß man allerdings bemerken, daß in diesen starken Feldern sowohl
das inter- als auch das intramoiekulare Potential fehlerhaft werden, da elektronische
Polarisationseffekte eine wichtige Rolle spielen werden [208].

Es mag erstaunlich sein, daß dielektrische Sättigungseffekte bereits bei Feldern von
Eo 0.025 i7/ ;i auftreten. Bei diesen Feldstärken ist die thermische Energie noch um
einen Faktor . 5 größer als die korrespondierende Dipol-Feld-Energie . d.h . letztere ist
einen Faktor 40 kleiner als die Wasserstoffbrückenbinclungsenergie, die maßgeblich
ist für die intermolekulare Struktur von Wasser . Dieses Ergebnis ist. allerdings die
Konsequenz, die sich aus Gl . 5.35 ergibt und die mit der überhöhten dielektrischen
Antwort auf das externe Feld verknüpft, ist . Vergleicht man dieses Resultat mit der
dielektrischen Antwort im Falle k � 0, so sieht man, daß der Bereich der externen
Feldstärke im Falle k = 0 . in dem die Polarisation linear ist, um einen Faktor von 80
reduziert ist . Dieses Ergebnis legt es nahe . daß für den Fall, in dem Eo D gilt (bspw.
sphärische Ionen), der lineare Bereich für k = 0 reskaliert werden kann.
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Experimentell [11] wurde gefunden, daß in elektrischen Feldern E 0 .001 1"/ 12

nichtlineare Effekte bereits erkennbar sind . Der beobachtete Effekt ist allerdings sehr
klein. - .Ae/e 1 .5 . 10-3 . Da in den Computer Simulationen bei den kleinsten Feldern
aufgrund der thermischen Schwankungen noch sehr große 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 [1961 wurde eine externe
Feldstärke von EL, ti 0.04 j'/1=I gefunden . bis zu der die Polarisation linear auf das
externe Feld reagiert . Der kleine Unterschied kann daran liegen, daß SPC. Wasser eine
kleinere DK besitzt als BJH Wasser . Das bedeutet, daß die Polarisation des SPC Mod-
ells in Abhängigkeit des externen Feldes stets kleiner ist als für das BJH Modell und
daher der lineare Bereich verschoben sein kann . Zum anderen wurde in Ref .[196] ein
Reaktionsfeld. im Unterschied zur Ewald Surnmationsniethode im vorliegenden Fall.
als Randbedingung benutzt, was ebenfalls einen Einfluß haben kann . Da das SPC
Modell ein starres Wassermolekül darstellt, wurde für sehr starke Felder ein konstanter
Wert der Polarisation eingenommen . was auf vollständige Ausrichtung der Moleküle in
Richtung des Feldes schließen läßt.

5 .10 Feldinduzierte Phasenübergänge

Es soll nun ein interessantes Phänomen betrachtet werden . daß bei den stärksten exter-
nen elektrischen Feldern aufgetreten ist : den Phasenübergang von flüssigem Wasser in
eine eisartige Struktur [9] . Die Untersuchung dieses Phänomens beschränkt sich dabei
auf homogene elektrische Felder, d .h . den Fall mit k = 0 . Es soll aber bemerkt werden,
daß das Phasenübergänge auch für k 0 beobachtet worden sind . Mit der Steigerung
der elektrischen Feldstärke richten sich die Moleküle immer stärker in Richtung des
Feldes aus . Dies führt zu einer räumlichen Anisotropie, die verknüpft ist mit einer
unterschiedlichen Beweglichkeit der Moleküle in die verschiedenen Richtungen . Dieser
Sachverhalt spiegelt sich wieder in einer anisotropen Aufspaltung des Diffusionskoef-
fizienten D in einen zum Feld. parallelen, D 11 .. und einen senkrechten . D1 . Teil . wobei
Djj mit steigender Feldstärke kleiner wird als D I . Interesanterweise entsteht aber
keine amorphe Struktur, in der die Beweglichkeit der Moleküle immer stärker reduziert
wird und somit einfriert, sondern es bilden sich senkrecht zum Feld parallel liegende
Schichten von Wassermolekülen aus . Die Entwicklung dieser Schichten mit steigender
Feldstärke kann in Abb. 5 .15 betrachtet werden, wo die normierte Anzahldichte der
Sauerstoff-Sites in Richtung des externen Feldes für mehrere Feldstärken dargestellt
ist. Bis zu einer Feldstärke von E0 1. 17 .4 ändert sich die mittlere Dichte, rela-
tiv zum feldfreien Fall . praktisch nicht . Die resultierenden Schwankungen sind eher
statistischer Natur und sind ebenfalls für kleinere Feldstärken zu beobachten . Bei
E0 = 2.5 I./7Ä treten erste signifikante Oszillationen auf . die auf eine Strukturbil-
dung deuten und bei der stärksten Feldstärke (Eo = 417 :4) . sind die Oszillationen so

12E = D 4rP entspricht formell dein externen Feld in Gl . 5 .35 .
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E0 [1'/A] (12xB) ('HB) (U1120)

0 . 2 .07 0 .191 0.394
0 .01 2 .09 0 .190 0.397
0 .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 Anzahl der Wasserstoffbrücken pro Molekül, (TtHB), die mitt-
lere Energie (in ei -) einer Wasserstoffbrücke, (URB) sowie die mittlere potentielle Ener-
gie eines Wassermoleküls, (Uj,o), als Funktion der externen Feldstärke E 0 .

I'V/)l]

	

Wo) (Po)

	

(LA) (PI)

	

(b2) (p .>)

	

(U3 (p3)

	

(N) (p4)

	

(.05) (P5)

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 .18) 0.184 (0.32) 0 .184 (0 .27) 0.185 (0 .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)
4 .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 .5 : Die Energie (in el') . die aufgebracht werden muß, uni alle Wasser-
stoffbrücken aufzubrechen . in die ein Molekül involviert ist (Donor- und Akzep-
torbindungen) . Letztere ist gegeben durch (L'x,o) E pi (U,), wobei p, die Wahrschein-
lichkeit ist, daß ein Molekül über i Wasserstoffbrücken zu seinen Nachbarn gebunden
ist . (Ui) ist dabei die Wechselwirkungsenergie mit den i Nachbarn.

stark entwickelt . dall man von einer kompletten Separierung der einzelnen Schichten
gegeneinander sprechen kann . Hierbei soll angemerkt werden, daß aufgrund von fehlen-
den Oberflächen und der Homogenität des externen Feldes die räumliche Position, an
der sich die Schichten ausbilden, zufällig ist . Ahnliche Arten von Phasenübergängen
wurden in anderen Systemen beobachtet [190, 197 .. 203] . wobei eine kleinere kriti-
sche Feldstärke gefunden wurde . Diese lag zwischen 0 .5 T'/ Ä und 2 V/Ä . Um auch
einen langsam ablaufenden Phasenübergang beobachten zu können, wurden die Sy-
steme mit den stärksten Feldern für eine Zeit von 500 ps simuliert . Die Dichtestruktur
in Abb. 5.15 zeigt eine Mittelung über die letzten 50 ps . Daraus ist ersichtlich, daß
bei Raumtemperatur die kritische Feldstärke für einen Phasenübergang in eine eisar-
tige Struktur zwischen 2 .5 V/14 und 4 17 .4 liegt 13. Es soll bemerkt werden, daß die

13Es sei angemerkt, daß diese Werte scheinbar unabhängig von dem unterschiedlichen Verhalten der
dielektrischen Sättigung im Falle k = 0 und k 0 sind, da . für k 0 bei vergleichbaren Feldstärken

ebenfalls Phasenübergänge 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, Eo, für
die 3 größten Feldstärken, die untersucht wurden . . ..

Mittelurig der Sauerstoffdichte im Laborsystem vorgenommen wurde . Da die Simu-
lationen für ein periodisches System, ohne Oberflächen durchgeführt wurden, gibt es
immer noch eine geringe Beweglichkeit der Moleküle in Richtung des Feldes, was einen
nicht verschwindenden Diffusionskoeffizienten D ll bedeutet . Allerdings ist Du einen
Faktor 10 kleiner als der isotrope Diffusionskoeffizient im feldfreien Fall und auch
sehr viel kleiner als D von unterkühlten Wasser [203] . Durch diese Art der Mittelurig .'.
sind die Dichteoszillationen leicht verschmiert.

Um das kristallisierte System in seiner 3-dimensionalen Struktur zu betrachten, ist in
den Figuren 5 .16, 5 .1 für das stärkste Feld eine 3-D Repräsentation der Simulations-
box gezeigt . L n Ab b . V•1ll[[ ist ~~ eine Momentaufnahme.`IoknerltaufT 'lailh„

FY 'le, aus en'll :.l. Sicht senkrechttlJ

	

zur ' -'
Feldrichtung, nach 350 ps dargestellt . In dieser Darstellung ist die Schichtstruktur der
benachbarten Molekülebenen mit parallel ausgerichteten Dipolmomenten sehr gut zu
erkennen . Allerdings gibt es nicht nur in Richtung des elektrischen Feldes eine Ord-
nung der Moleküle, sondern ebenfalls senkrecht dazu, wie in Abb . 5 .17 zu erkennen ist.
Hier sind die vier benachbarten Schichten der linken Seite aus Abb . 5 .16 nacheinan-
der dargestellt . Auffällig sind die annähernd gleichen Abstände der Sauerstoff-Sites
benachbarter Moleküle, sowie daß die Molekülebenen sämtlicher Moleküle in einer
gemeinsamen Schicht in etwa parallel ausgerichtet sind . Die Ebenen der Moleküle
in zwei benachbarten Schichten sind dagegen um 90° gegeneinander gedreht . Weiter-
hin liegen die Sauerstoff-Sites der zweiten Schicht zwischen den Sauerstoff-Sites der
ersten Schicht in der dargestellten Projektion . Diese Art der Orientierung der Ebenen
ändert sich annähernd periodisch . Es wird lediglich eine Ausnahme beobachtet, die
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L •,

	

L2

	

L3

	

L4

Abbildung 5.16: Momentaufnahme einer Konfiguration von
Wassermolekülen . denen ein externes Feld Eo = 4V/ Ä
überlagert wurde. Der Blick ist senkrecht zum Feld . Bei
dieser Feldstärke sind die Wassermoleküle vollständig in Rich-
tung des Feldes ausgerichtet .
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Ep [i. /:A] dou [= ] (IHR [A] at(HoH)

0. 0.975 1 .501 100.8
0 .01 0.975 1.501 100.8
0.1 0.976 1 .496 100 .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 Abstände doH und dHH sowie der mittlere
Winkel L(HOH) als Funktion der externen elek-
trischen Feldstärke Eo.

ebenfalls in Abb . 5 .17 zu sehen ist . Die molekularen Ebenen der zweiten und dritten
Schicht (Fig . 5 .17b,c) sind parallel zueinander . Dieser Effekt ist jedoch eindeutig auf
die Geometrie der Simulationsbox zurückzuführen.

Wie aus Abb. 5 .16 ersichtlich ist, läßt die Ausdehnung der Box eine Anzahl von
9 Schichten zu. Das bedeutet, daß es nicht möglich ist eine 2-Periodizität zu re-
alisieren und somit zumindest zwei Schichten parallel zueinander oder gegenseitige
Unordnung aufweisen müssen . Es scheint plausibel . daß zwei Schichten mit paral
lel zueinander orientierten Molekülebenen energetisch nicht so stabil sind, wie zwei
gegeneinder um 90° verdrehte . In letzterer sind die Wasserstoff-Wasserstoff-Abstände
benachbarter Moleküle maximiert, was die Wechselwirkungsenergie verringert . Es ist
möglich, daß durch das Bestreben der Energieminimierung ein spontaner l rnk-lapp-

Prozcß der Molekülebenen um 90° eintreten kann . In einer Simulationsbox mit einer
Seitenlänge, die eine 2-Periodizität erlaubt . würde man eine strenge Periodizität der
Molekülschichten finden . Da das elektrische Feld die Moleküle in direkter Weise nur
in der Richtung des Feldes beeinflussen kann, d.h. die molekularen Dipole ausrichtet,
muß die Ordnung senkrecht zum Feld als ein sekundärer Effekt betrachtet werden . Dies
kann nur durch eine Energieminimierung benachbarte'', wasserstoffbrückengebundener
Moleküle bewerkstelligt werden . Da die Bei ~eglichkeit der Moleküle zwar reduziert.
aber ungleich Null ist, können die Moleküle innerhalb der Schichten die energetisch
optimale Konfiguration einnehmen . Diese besteht in der Ausbildung einer Wasser-
stoffbrückenbindung unter gleichzeitiger Maximierung des Wasserstoff-Wasserstoff-Ab-
standes benachbarter Moleküle . Um den Einfluß der Wasserstoffbrücken auf die Struk-
turbildung zu untersuchen, wurden die Bindungsenergien sowie die Anzahl der Wasser-
stoffbrücken pro Molekül analysiert. Als Kriterium für die Existenz einer Wasser-
stoffbrücke wurde die geometrische Definition benutzt . die in Ref . [209] vorgeschlagen
wurde . Eine Konfiguration wird demzufolge als wasserstoffbrückengebunden betrach-
tet, wenn der intermolekulare 0 -- 0-Abstand größer ist als 3 .35 Ä und der Winkel, der
durch die intramolekularen 0 - H- sowie intermolekularen 0 -- 0-Vektoren gebildet
wird, kleiner als 20° ist . Wie in Tab . 5 .5 zu sehen ist, ist die Bindungsenergie, KUHB ).
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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 1 -L4 (vergl. Abb . 5 .16)
senkrecht zum Feld . Hierbei ist zu bemerken, daß die
Moleküle der Lagen L 2 und L 3 dieselbe Orientierung der Nor-
malenvektoren der molekularen Ebene besitzen, was auf einen
Effekt der Simulationsboxgröße zurückzuführen ist (siehe
Text)
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einer einzelnen Wasserstoffbrücke in dem stärksten elektrischen Feld um 17% stärker
als in dem kleinsten Feld . in dem sie ( L•HB) = 0.191 ei beträgt . Es fällt auf,
daß (L'IIB) keine monoton ansteigende Funktion des externen Feldes ist . Bei einer
Feldstärke von 'o = 0 .1 -/Ä besitzt. « -HB ) ein Minimum . Der Prozeß der moleku-
laren Umorientierung . bei dem die Dipole aus ihrer feldfreien Koordination, paral-
lel zum Feld ausgerichtet werden . ist mit einem energetisch ungünstigen Zwischenzu-
stand verbunden. Dieser Zwischenzustand ist dadurch charakterisiert, daß die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung dieselbe Größenordnung besitzt die Dipol-Feld-Wechselwirkung.
Oberhalb 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 Potentialfläche entspricht dies einem
lokalen Maximum, nach dem die Moleküle wieder in einen energetisch günstigeren Zu-
stand übergehen . Dieser ist gekennzeichnet neben einer erhöhten Wasserstoffbrücken
Koordinationszahl, nzHB, gegenüber dem feldfreien Fall auch durch eine erhöhte Ener-

gie, (Z' ..2o) um ein Wassermolekül aus allen Wasserstoffbrücken zu lösen_ in die es in-
volviert. ist . Letztere wird bestimmt durch ( TH,,o) _ Z, p,(Lwobei p, die Wahrschein-
lichkeit dafür ist . ein Molekül in einer honfiguration zu finden . in der es in i Wasser--
stoffbrücken involviert ist. und (L.-~) ist die Bindungsenergie des Moleküls in dieser Koor-
dinierung . Die p, 's und (U,) sind ebenfalls in Tab . .5 .5 dargestellt . Dabei wird deutlich,
daß die Wahrscheinlichkeit für ein Wassermolekül =I Wasserstoffbrücken auszubilden
stark erhöht wird . Auf der anderen Seite gibt es in dein stärksten Feld nur noch ca . 2
Moleküle . die nicht't Wasserstoffbrücken gebunden sindx Lp0 u= 0 . 011 . Für alle Konfigu-
rationsenergien ((U,)) beobachtet man bei E0 = 0 .1 f'/Ä ein energetisches Maximum.
Da. die Beweglichkeit der Moleküle senkrecht zum Feld weniger stark unterdrückt ist
als parallel zum Feld, können sich die Moleküle innerhalb der Schichtstruktur in eine
energetisch optimale Struktur ordnen, die hauptsächlich durch Wasserstoffbrücken sta-
bilisiert wird.

5 .11 Dynamisches Verhalten

5 . 1 .1 Molekulare Translation

Die molekulare translatorische Bewegung kann charakterisiert werden durch die nor-
mierteAutokorrelationsfunktion der Komponenten der Schwerpunktsgeschwindigkeiten .
im Laborsystem, die sich berechnen durch

1
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i 1
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Hierbei ist Nt die Anzahl der zeitlichen Mittelungen und Tz ein beliebiger Zeitpunkt
der Trajektorie . N ist die Anzahl der Moleküle und a = x, y . z sind die kartesischen
Koordinaten. Die spektrale Darstellung wird dann durch eine Fouriertransformation
gewonnen

Ca( t ) = (5 .36)
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Abbildung 5 .18 : Die normierten Autokorrelationsfunktionen der Schwer-
punktsgeschwindigkeit (links) sowie deren Frequenzspektren (rechts) . parallel
(11) und senkrecht (1) zum externen Feld . Verglichen sind die Ergebnisse mit
dem feldfreien Fall .

f'
C,,(w = 2

f

	

di Ci3 (t) cos wt
0

Bei Anwesenheit der elektrischen Felder ist es sinnvoll zwischen den Anteilen parallel
(

1
1) und senkrecht ~senkrecht ` ( 1) zu dem Feld1 zu unterscheiden.unterscheiden . Für den vunterscheiden . vorliegenden Fall . wo

E L) in x-Richtung liegt, ist Cli = C., und C1 = (C. ± Cd/2. Diese beiden Anteile sind
in Abb . 5.1S für den feldfreien Fall sowie für einige elektrische Felder dargestellt . In
dem feldfreien Fall müssen die Ergebnisse übereinstimmen, da das System isotrop ist
und sich die transla.torisc.lien Eigenschaften nicht unterscheiden sollten . In diesem Falle
findet man ein Maximum bei v 50 cm", welches den intermolekularen 0 - 0 - 0

Schwingungen zugeschrieben wird [210] . Das breite Frequenzband bei v 200 cm 1
wird als Schwingung benachbarter 0 - 0-Sites interpretiert [210, 211] . Für elek-
trische Felder Eo > 0 .1 L'/A weisen die translatorischen Bewegungen einen anisotropen
Charakter auf . In Abschn. 5 .9 wurde gefunden, daß diese Feldstärke einen Schwellen-
wert für die Umorientierung der molekularen Dipole in Feldrichtung darstellt . Ab dieser
Feldstärke zeigt die parallele Komponente einen markanten Beitrag bei v ti 300 cm ' ,
der mit wachsender Feldstärke zu höheren Frequenzen verschoben wird . Auf der an-

(5 .37)
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deren Seite wird der Beitrag bei v = 50 cnm.-i stark reduziert . Für die größte Feldstärke
beträgt er nur noch ca . 60% des feldfreien Wertes . Das Maximum dieses Anteils wird
dabei ebenfalls zu höheren Frequenzen . auf v 90 cm.' verschoben . Eine hierzu
gegensätzliche Entwicklung ist in der senkrechten Komponente, Cu . zu beobachten.
Der Anteil bei hohen Frequenzen (v = 200 cm 1 ) wird stark reduziert . Auf der an-
deren Seite erhöht. sich der Anteil bei kleinen Frequenzen, wobei in dem größten Feld
zwei voneinander getrennte Maxima, sich ausbilden : bei v 90 cm." und v ti 170 cm ' .

Um diese Spektren zu verstehen . ist es sinnvoll, die anisotropen Translationsbewegun-
gen der einzelnen Moleküle zu betrachten [9] . d.h. die Geschwindigkeits-Korrelations-
funktionen der Schwerpunktsbewegung in Richtung der lokaalen. Molekülkoordinaten
e, rl . (, wobei e senkrecht auf der Molekülebene steht, in Richtung des Dipols zeigt
und 1] senkrecht zu ( in der Molekülebene liegt . Die spektralen Darstellungen der
Korrelationsfunktionen sind ebenfalls in Abb . 5 .19 gezeigt.

Im feldfreien Fall besitzen alle drei Komp onenten den niederfrequenten Anteil bei
v = 50 cm -1 . d .h. die Anwesenheit der 0 - 0 - 0-Vibrationen ist unabhängig von
der molekularen Orientierung . Jedoch sind die Intensitäten in den verschiedenen Rich-
tungen unterschiedlich. In der C-Komponente ist dieser Beitrag dominant . Die Kom-
ponente der 0 - 0-Vibrationen bei 200 cm. -1 ist dabei stark reduziert im Vergleich
zu der isotropen Funktion . Dies ist darauf zurückzuführen . daß die Sauerstoff-Sites
der Akzeptor Bindungen (Wasserstoffbrücken-Bindungen von Wasserstoff-Sites benach-
barter Moleküle zu dem Sauerstoff) schlecht lokalisiert sind . Dies wird sehr deutlich in
einer dreidimensionalen Darstellung der lokalen Sauerstoffverteilung um ein Molekül.
wie sie in R .efs .[212, 213] gezeigt wurde.

Die Cc Komponente gleicht annähernd dem isotropen Fall, d .h . im feldfreien Fall,
hat aber etwas erhöhte Beiträge bei höheren Frequenzen . In der Q-Komponente be-
obachtet man einen starken Beitrag bei relativ hohen Frequenzen . v ti 260 cm' . Die
Eigenschaft von Cr, und C( . bei höheren Frequenzen stärkere Beiträge zu haben, als C,
ist die Signatur davon, daß die Donator Bindungen (Wasserstoffbrücken-Bindungen der
Sauerstoff-Sites benachbarter Moleküle zu dem Wasserstoff) sehr gut lokalisiert sind
[212, 213] und daher im Mittel eine relativ stabile Potentialfläche 14 bilden . Die Unter-
schiede . die zwischen C und 0~ beobachtet werden sind demnach Vermutlich auf die
räumliche Anisotropie der Potentialfläche der Wasserstoffbrücken-Bindungen zurück-
zuführen . Betrachtet man die anisotropen Korrelationsfunktionen, C für die Fälle
mit überlagertem externen Feld, so beobachtet man die Tendenz, daß sich die Maxima.
bei v = 50 crn -1 zu höheren Frequenzen verschieben . Dieselbe Tendenz ist für die
hohen Frequenzanteile in C C zu beobachten . In C, und C,, wird der höhere Frequenz-
anteil kaum verschoben, sondern eher verstärkt . Vergleicht man diese Spektren mit
denen von C H und CL , so wird deutlich, cla.ß die starken Anderungen damit zu erklären
sind, daß sich die molekularen Dipole in Richtung des Feldes orientieren . In starken

14Die funktionelle Form der Wechseiwirkungspotentia.le wird während der Simulation nicht geändert.
Der Begriff Potentialfläche wird hier in dem Sinne gebraucht, daß sich die mittlere gegenseitige
Orientierung der Moleküle als Funktion des externen Feldes ändert . wodurch das mittlere Wech-
selwirkungspotential eines Moleküls mit seinen Nachbarn verschoben wird .
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Abbildung 5 .19 : Die Autokorrelation.sfunktionen der ani.sotropen Schwer-
punktsgeschwindigkeit (links) sowie deren Frequenzspektren (rechts) . in Rich-
tung der lokalen Koordinatenachsen des Moleküls . Verglichen sind die Ergeb-
nisse mit dem -feldfreien- Fall .
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externen Feldern spiegelt sich dabei in Cm die *Komponente wider . während sich Cu
aus Cs und Cr zusammensetzt.

5 .11 .2 Librati.oi sbewegu ngeii

Um die molekularen Librationsbewegungen zu beschreiben, soll hier ein Verfahren
benutzt werden ., daß in Ref. [214] vorgeschlagen wurde . Hierbei wird angenommen.
daß die Librationen durch die großen Bewegungen der Wasserstoff-Sites leicht identi-
fiziert werden können (was plausibel ist . da der Sauerstoff sehr nahe am molekularen
Schwerpunkt liegt) . Dabei werden die Beträge der Wasserstoff-Geschwindigkeiten in
der Molekülebene senkrecht zu den 0 --- Hz-Verbindungsvektoren gebildet, 2iL_ ._ sowie
der Betrag der Geschwindigkeiten in Richtung des Normalenvektors der Molekülebene,
u7 . Um die drei Librationsbewegungen Re, R,, und R ( um die molekularen Axen 77,

zu charakterisieren, werden die Größen

?'

	

1)
211 .1 - lt 2 .

2G
ni . + u72 .

~7

.rt --

1 L( = 21 - 77 :2,

(5 .38)

(5 .39)

(5 .40)

berechnet und ihre Autokorrelationen, (1) R,(0)), sowie ihre Spektraldarstellung be-
stimmt . In Abb . 5 .20 sind die Ergebnisse für den feldfreien Fall sowie für überlagerte
elektrische Felder dargestellt . Im feldfreien Fall liegen die Frequenzen der Maxima bei
vR.~ = 415cm -1 , vR,7 = •590cm. -1 und ?1R, = 440crn-1 , welche etwas kleiner sind, als
im Experiment gefunden wird [211] . Die l.!berlagerung eines externen Feldes führt zu
einer Erhöhung der Peakfrequenzen in den Re und R Komponenten . Hierbei zeigt
die Frequenzverschiebung eine annähernd quadratische Abhängigkeit von der exter-
nen Feldstärke. Zudem wird die F'requenzverteilung schmaler und steiler . was darauf
hinweist, daß die Zeitkorrelationsfunktionen schwächer gedämpft sind und somit die
libratorischen Bewegungen stärker korreliert sind . Die beobachtete Blauverschiebung,
Au. in den Frequenzen ist beträchtlich : sie beträgt zwischen dem feldfreien Fall und
der Feldstärke Eo = 4 VR AvRe = 305 cm' und Aun = 370 cm .-1 . In dem stärksten
elektrischen Feld, in dem das Wasser in eine geordnete . kristalline Phase übergegan-
gen ist, sind die Maxima Frequenzen von Re und R,; vergleichbar mit denen. die man
experimentell für Eis 1 beobachtet [215, 216].

Ein hiervon abweichendes Verhalten wird für die R( Komponente beobachtet . In dieser
Komponente sind die rota.torischen Oszillationen um den molekularen Dipol gerichtet,
der sich in den stärksten Feldern in Richtung des Feldes ausrichtet . Die Peakfre-
quenz bleibt annähernd unverändert mit variierender Feldstärke . Eine genauere Be-
trachtung zeigt, daß die Frequenz zunächst leicht abnimmt und dann wieder ansteigt.
wobei AuRC = 40 cm' verglichen mit den anderen Komponenten sehr klein ist . Das
Minimum in der Frequenz befindet sich bei einer Feldstärke von Efl	0 .1 11l und
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glichen für mehrere elektrische Feldstärken . Als Referenz sind ebenfalls Ergeb-
nisse aus einer feldfreien. Rechnung gezeigt .
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kann somit reit: der molekularen 1.Jmorientierung verbunden sein (vergl . Abschn . 5 .10).
Ebenfalls beobachtet man eine Aufsteilung und Verschmälerung des Spektrums mit
steigender Feldstärke . was wiederum auf stärker miteinander korrelierte Bewegungen
hindeutet..

Es soll hier zunächst eine qualitative Erklärung für die Resultate gegeben werden . Das
externe Feld versucht die Dipole parallel auszurichten . Auf die Libra.tionsbewegun-
gen ; die die dipolare Achse aus der Feldrichtung herausbewegen, wirkt das externe
Feld somit als zusätzliche Rückstellkraft, die mit steigender Feldstärke größer wird.
Dies bedeutet, daß die Potentialfläche für die R und R„ Komponenten steiler wird
und somit deren Frequenz erhöht wird . Dies ist unterschiedlich für die R (- Kompo-
nente. bei die Orientierung des Dipolmomentes nicht verändert wird . Für den Fall.
daß der Dipol parallel zu dem Feld steht., sind die Rc-Lihrationsbewegungen senkrecht
zum Feld gerichtet und somit ist die Potentialfläche nicht verändert . Das trotzdem
eine kleine Frequenzverschiebung beobachtet wird, kann das Resultat der lateralen
Ordnung der Moleküle sein . die dadurch ein stärkere Bindungskonfiguration eingehen.
Durch die reduzierte Beweglichkeit der Moleküle werden die Potentialflächen der Libra-
tionsbewegungen nicht so schnell verändert wie im feldfreien Fall, was zu stabileren und
somit stärker korrelierten Bewegungen führt . Eine kleine Frequenzerhölrung ist eben-
falls durch die Abnahme der intramolekularen H - H-Abstände zu erklären (vergl.
Tab . 5.6), was zu einer Verkleinerung des Trägheitsmomentes um die (-Achse führt.

5.1 a3 Normalmoden

Um die intramolekularen Oszillationen zu a.nalvsieren, soll ein ähnliches Verfahren
angewandt werden wie in Abschn . 5 .11 .2 [217] . Die Normalmoden des Wassermoleküls
werden dabei wiederum nur durch Kombination der Wasserstoffbewegungen a .pproxi-
miert . Hierbei werden zusätzlich zu u .? 1 die Beträge der Wasserstoff Geschwindigkeiten
in der Molekülebene in Richtung des 0 -1-1,-Verbindungsvektors bestimmt . Die Ge-
schwindigkeitskomponenten der Normalmoden werden dabei durch die folgenden Größen
charakterisiert

2

(5.41)

{5 .42)

(5 .43)

Die Spektren der Normalmoden werden dann durch eine Fourier Transformation der
Zeitkorrelationsfunktionen der hV bestimmt . Hierbei sind die symmetrische Streck-
schwingung (ss, symmetrrc stretch) durch (l,i (i )1(1 (0)), die asymmetrische Streckschwin-
gung (as, asymmetric stretch) durch 072 (t)1'2(0)) und die Biegeschwingung (b, bending
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_Abbildung 5.21 : Die normierte Geschwindigkeits Autokorrelationsfunktionen

(links) der Normalmoden Schwingungen (symmetrische und antisymmetrische

Streckschwingung und Biegeschwingung) der Moleküle und deren Frequenz-

spektren (rechts), verglichen für mehrere Feldstärken . Als Referenzkurven sind

ebenfalls Ergebnisse aus dem feldfreien Fall gezeigt.
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mode) durch (1-:3(t)L (0)) charakterisiert . In Abb . 5.21 sind die Spektren der Nor-
malmoden für den feldfreien Fall und einige überlagerte Felder gezeigt [9] . Im Ver-
gleich zu den Librationsmoden beobachtet man einen gegenteiligen Effekt . Mit wach-
sender Feldstärke verschiebt sich das Frequenzmaximum der symmetrischen und asym-
metrischen Streckschwingung zu kleineren Frequenzen . wobei die Pea.kfrequenz wiede-
rum quadratisch von der elektrischen Feldstärke abhängt . Im feldfreien Fall befinden
sich die Peakfrequenzen bei vss = 3480 cm', va5 = 3600 cm 1 sowie vb - 1710 cm -1
was sich in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment befindet [211] . Die Fre -
quenzen der Streckschwingungen werden vom feldfreien Fall zum stärksten externen
Feld, E0 = 4 1%/A, stark rotverschoben, mit den Frequenzintervallen 4vss ti 890 cm.-1
sowie AvC15 950 cm -1 . d .h . die intramolekularen Schwingungen werden beträchtlich
verlangsamt. Die Breite der Frequenzverteilung bleibt dabei nahezu unverändert.
Dies bedeutet, daß die Dekorrelationszeit der Bewegungen nicht geändert wird . Das
beobachtete Verhalten kann als Ausdruck des a .nharmonischen intramolekularen Po-
tentials verstanden werden.

Der Einfachheit halber kann man ein Morse-Potential [218] betrachten . Dies ist für
kleine Abstände zweier Sites stark abstoßend und für große Site-Site-Abstände nimmt
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 Potentialfläche für kleine gegenseitige Abstände aufzusteilen und
für große Distanzen abzuflachen (siehe auch Abb . 5 .22) . Dies führt auf der einen Seite
zu einer durchschnittlichen Vergrößerung der Site-Site-Abstände und zum anderen, da
das Potential für große Distanzen aufgeweicht ist, zu einer Frequenzerniedrigung.

Betrachtet man die Biegeschwingung, so zeigt sich für (las stärkste elektrische Feld
lediglich eine Frequenzverschiebung relativ zum feldfreien Fall von Avh ti 50 cm -1
hin zu kleineren Frequenzen . Dieses Verhalten kann verstanden werden . wenn man
die Biegeschwingung als Bewegung der gleich geladenen Wasserstoff Sites betrach-
tet . Dadurch, daß beide Sites dieselbe Pa .rtia.lladung tragen, wird die potentielle
Wechselwirkungsenergie zwar angehoben, aber die Form der Potentialfläche wird nicht
geändert, was keinen Anlaß zu einer Frequenzverschiebung bzw . Abstandsänderung
gibt. Die Tatsache, daß eine kleine Frequenzverschiebung beobachtet wird, ist vermut-
lich auf das 3-Körper-Potential zurückzuführen, daß in dem Simulationsmodell verwen-
det wurde. Werden die 0 - H-Bewegungen geändert, so hat das auch Auswirkungen
auf die H H-Bewegungen . Das sich der H - H-Abstand verändert mit wachsender
Feldstärke, kann nicht direkt mit der H H-Wechselwirkung in Verbindung gebracht
werden, sondern hängt eher damit zusammen, daß - bei ausgerichtetem Dipolvektor in
Feldrichtung - durch das elektrische Feld, die 0- H--Vektoren des Moleküls in Feldrich-
tung bewegt werden . Dieser Effekt ist verbunden mit einer Erhöhung des molekularen
Dipolmomentes.

Das aus der Simulation gefundene Ergebnis, daß die Frequenz der Streckschwingungen
quadratisch von der elektrischen Feldstärke abhängt, ist in perfekter Ubereinstimmung
mit ab initio Rechnungen [219, 208] und ist ebenfalls in qualitativem Einklang mit
experimentellen Ergebnissen für gebundene Wassermoleküle [220] . An dieser Stelle
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E0 [I- /Ä] vl.,, [cm-i ] v y [cm. -1 ] VR^ [cm. -1 ] vss [cm -1 ] ii , [cm.-' ] vl [cm. -1 ]

0 . 415 590 440 3480 3600 1710
0 .01 430 600 420 3462 3582 1711
0 .1 450 620 410 3452 3562 1711
1 .0 550 730 430 3262 3372 1711
2 .5 630 881 460 2942 3042 1691
4 .0 720 960 480 2591 2651 1641

Tabelle 5 .7: Die Peak-Frequenzen der symmetrischen (ss) und anti-
symmetrischen (as) Streckschwingung, der Biegeschwingung (b)
sowie der Librationsbewegungen (Rr , R y , R,) der Wassermoleküle
als Funktion der externen Feldstärke E 0 .

mag es interessant sein, die Ergebnisse mit den experimentellen Resultaten von Ibach
und Lehwald [221] zu vergleichen, die das Frequenzspektrum von Wassermolekülen
gemessen haben_ die bei einer Temperatur von 1 .50 K auf eine Pt(100) Oberfläche ad-
sorbiert waren . Sie finden für die Biegeschwingung eine Frequenz von Lib - 1630 cm -1 .

Weiterhin finden sie drei Beiträge bei v = 2870 cm' . v = 3380 cm -1 sowie bei
v = 3670 cm. -1 , die sie unterschiedlichen Typen von 0 - H-Streckschwingngen zuord-
nen . Ebenso finden sie zwei Rotationsbanden bei u 560 cm- 1 und v = 920 cm. -1 .
Vergleicht man die Frequenz der Biegeschwingung . der kleinsten Frequenz der Streck-
schwingung und dem größeren Wert der Rotationsfrequenz mit den Zahlenwerten aus
der Simulation (Tab . 5.7) . so kann dies zu einer Analogie Anlaß geben . Die Rolle, die
das elektrische Feld in der Simulation spielt, ist die . eine geordnete Wasserstruktur zu
bilden und zu stabilisieren, d.h. die Dipole auszurichten und die Selbstdiffusion zu un-
terdrücken, was ein polarisiertes Netzwerk ermöglicht . Eine ähnliche Rolle könnte von
der Pt-Oberfläche eingenommen werden . Aus theoretischen Untersuchungen [191 , geht
hervor, daß selbst bei einer ungeladenen Oberfläche sich eine dünne, eisartige Wasser-
struktur ausbilden kann . D .h . die a.dsorbierten Wassermoleküle könnten durch die
0 - H . . . P1-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 aus Computersimulationen
von Wasser in Anwesenheit einer neutralen [222 . 223] bzw. geladenen Pt-Oberfläche
[200] bestätigt . In beiden Fällen werden die starken Blau- bzw. Rotverschiebungen
der Librations- und Normalmoden der Moleküle nicht beobachtet . was evtl . auf das
spezielle Wechselwirkungspotential Pt - H20 zurückzuführen ist,

5 .11 .4 Analytische Modelle

In den vorhergehenden Abschn . 5.11 .2 und 5.11 .3 wurde in den Frequenzspektren
eine starke Rotverschiebung der intraniolekularen Streckschwingungen und eine Blau-
verschiebung der Librationsmoden um die molekulare f- und 71-Achse gefunden . Da
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Abbildung 5 .22: Vergleich der Potentialflächen, die in die Beschrei-
bung der intramolekularen Streckschwingung eingehen. Als ein-
fachstes anharmonisches Potential, das die gewünschten Bedingun-
gen im betrachteten Bereich erfüllt . wurde eine kubische Funktion
gewählt. Zum Vergleich ist ein harmonisches Potential gezeigt.
Durch Uberla.gerung des externen elektrischen Feldes verschiebt
sich cla.s Potentialminimum . Im anharmonischen Fall reduziert sich
für größere Abstände die Steigung der Potentialfläche.

in großen elektrischen Feldern . die Moleküle in Richtung des elektrischen Feldes aus-
gerichtet sind . soll ein vereinfachtes Modell betrachtet werden. in dem die Molekülach-
sen sämtlich 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
Sites mit Ladung q = -q_ = q besteht, die sich in einem Abstand, d . befinden und
somit ein Dipolmoment /,t besitzt. Ein solches Modell besitzt nur eine Mode . Da.
das Verhalten der symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingung in elek-
trischen Feldern sehr ähnlich ist, kann mit diesem Modell aber eine Beschreibung des
beobachteten Verhaltens versucht werden . Der Dipolvektor p zeigt in Richtung des
externen elektrischen Feldes, Eo . Es wird weiterhin angenommen, daß sich die Sites
in einem anharmonischen Potential bewegen . Das Potential soll sehr stark abstoßend
wirken, wenn sich die Sites nahe kommen und es soll für große Abstände eine Dissozi-
ation des Moleküls erlaubt sein. Für die Beschreibung der molekularen Oszillationen
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wird in das Schvverpunktsysteni des Moleküls transformiert . Die Ha.niiltonfunktion des
Systems lautet. dann

2

= .?
P

+ ' (.~r )

	

c1a

	

(5 .44)
rn

Hierbei wurden die Notationen m. = m. i m. 2 /(m i + 777.,) für die reduzierte Masse und
r = r i - r, für den Relativabstand der beiden Sites eingeführt . p = m.i ist der
Systemimpuls . l«H) bedeutet das anharmonische Potential . Um die oben bereits
erwähnten Charakteristika. zu erfüllen. soll es durch ein kubisches Paarpotential an-
genähert werden (siehe Abb. 5.22)

i «r) _ k(r - d0 ) - .5(7 - d0 ) 3 ( .5 .45)

wobei la0 einen Abstand darstellt . uei weitet unten spezifiziert s'iii'Cr . Das elektrosta-
tische Potential soll die Form besitzen . um ein homogenes externes elektrisches Feld,
E0 = - V 0, zu produzieren . Dieses kann allgemein in der Form e0 = Eo(r do)+&uff
geschrieben werden, wobei Eo der Betrag der elektrischen Feldstärke ist und d :, f f das
elektrostatische Potential am Ort r = d darstellt . Wenn man auf die neue Koordinate
= r d0 transformiert, so lautet die Bewegungsgleichung

+n.e uff'

	

= 0

	

(5 .46)

wobei für eine vereinfachte Schreibweise die Größen s _ k/m7m, e = s/rn. und -y =
gEo/rn .. eingeführt wurden . Um die nichtlineare Gl . 5.46 zu lösen, soll das Verfahren
der harmonischen Balance angewandt werden [224, 225] . Diese Methode ist nicht nur
darauf beschränkt, kleine Oszilla.tionsamplituden zu beschreiben . Sie liefert aber umso
bessere Näherungen desto harmonischer eine Bewegung verläuft . Es wird zunächst
angenommen . daß Z(t) durch eine harmonische Bewegung angenähert werden kann

(t) = A cos(wt) + 0 (5 .47)

wobei die Konstante o die Abweichung von einer symmetrischen Bewegung darstellt,
was durch das anharmonische Potential sowie das externe Feld bedingt ist . Weiterhin
wird angenommen, daß die Wechselwirkungskraft, F = -VV, in eine Fourier . Reihe
entwickelt werden kann

f( (t)) = f (A cos( t) + 4-0 )

	

ao +

	

a T, cos nwt

	

(5.48)
n

in der nur der konstante und der erste harmonische Term berücksichtigt werden . Diese
Vereinfachung führt auf

+ J((t)) - i = 0

	

(5.49)
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wobei f () = a0 + a t cos(et) = r + u 2 und die Konstanten aa und a l durch Fourier
Integration zu gewinnen sind . Dies führt auf die Lösung

r(t) = I cos(wot) + d(_4) (5 .50)
rL

wobei d = da + o F1 2' /2o der mittlere Abstand der beiden Sites in Anwesenheit des
externen elektrischen Feldes darstellt und da entspricht dem Abstand der Sites in
einem harmonischen Potential (o- = 0) . Aufgrund der Anharmonizität des Wechsel-
wirkungspotentials, ist r(t) abhängig von der Vibrationsa.mplitude . die wiederum von
dein elektrischen Feld abhängt . Der dritte Term in Gl . 5 .50 beschreibt eine lineare
Vergrößerung des mittleren Abstandes der Sites durch das elektrische Feld s . Für sehr
große Feldstärken wird dies zur Dissoziation des Moleküls führen. Die Schwingungs-
frequenz der Bewegung ergibt sich zu

2u2 ( .4 2	-y))
(5 .51)

wobei die Frequenz mit wachsender Feldstärke reduziert wird . was die Resultate aus
der Computersimulation reproduziert . An Gl . 5 .51 erkennt man daß die Erniedrigung
der Frequenz nur in einem anharmonischen Potential erreicht wird . Ein harmonisches
Potential ändert 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 führt . Da. das Modell nur eine Normalmode besitzt . mußten für die symmetrische
und die a.ntisysmmetrische Streckschwingung unterschiedliche Para.me.terwerte 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 Feld hauptsächlich in den Rz
und R5 Komponenten beeinflußt, d .h. in den Komponenten . in denen die Orientierung
des Dipolmoments des Moleküls geändert wird . Man kann daher versuchen, den Li-
brator durch ein Pendel 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 entgegengesetzte 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

'Trotz der Einfachheit des gewählten, anharmonischen Potentials wird die Vergrößerung des O-H-
Abstandes bis zu einer Feldstärke von Eo = 2 .5 t'/,A befriedigend durch ein lineares Gesetz interpoliert.
Eine genauere Parametrisierung wird jedoch durch eine quadratische Abhängigkeit von der Feldstärke
geliefert : doH(EQ) = dox,a+aEo+bE3„ mit. doH,o = 0 .975A, a = 0 .0075 .4/V und b = 0 .0011A 2/V2 .
Diese Abweichung von dem linearen Gesetz ist auf das kompliziertere 3-Körper Wechselwirkungspo-
tential des BJH Modells zurückzuführen .
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Abbildung 5.23 : Vergleich der Frequenzl-erschiebungen der s5rm-
m.etrischen und asymmetrischen Streckschwingungen und der R,-
und Ry-Librationen aus der Computersimulation mit Ergebnissen
aus dein analytischen Modell, Gl . 5 .51 und Gl. 5 .55.

das Modell einfach zu halten, wird angenommen . daß der Abstand, d, zwischen den
beiden Sites konstant. ist . Weiterhin soll die R .ückstellkraft . die von der abstoßenden
Wechselwirkung mit den Nachbarmolekülen bzw . durch Wasserstoffbrückenkopplung
assoziierter Moleküle resultiert .. als harmonisch angenähert werden, und sie soll nur in
.1-Richtung wirken . Die Hamiltonfunktion dieses Modells lautet dann

~rC = f + - I d2 sin g + d(l - cos 4(1E0	(5 .52)

wobei ir den zeitabhängigen Winkel zwischen Dipolachse und elektrischem Feld und
= 111d den generalisierten Impuls darstellt . M ist die effektive Masse des Pendels

und wird weiter unten diskutiert . Die Bewegungsgleichung des System ergibt sich dann
zu

1`
+ A cos + Adsin 4' = 0

	

(5 .53)

wobei die reduzierten Größen F = qEo/ II und A = K/M eingeführt wurden . Für
den Fall, daß die Auslenkungen des Pendels nur klein sind, kann Gl . 5 .53 linearisiert
werden, was auf

+A (
1+ Ad =O

	

(5 .54)
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1 .59

Abbildung 5 .24 : Einfaches Modell, um die Bewegung eines Libra-
tors in einem starken elektrischen Feld zu beschreiben . . Das Molekül
pendelt dabei reibungsfrei um die Richtung des externen Feldes.

führt . Diese Gleichung besitzt die harmonische Lösung c(i)

	

c.os(wL), in der die
Schwingungsfrequenz gegeben ist durch

(5 .55)

An dieser Lösung sieht man, daß die Frequenz quadratisch anwächst mit einer Erhöhung
der elektrischen Feldstärke, d .h . die Resultate aus der Simulation für die RE 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 gewählt ., daß das schwingende Site die posi-
tive Partialladung des Sauerstoffs, q = O .66e . besitzen soll und 111 wurde gewählt, um
das Trägheitsmoment des Moleküls um die und p Achse zu bewahren, i .e. M ti
Iz %ro H für RE und U ti ly/rl, wobei 1 das Trägheitsmoment, roR der intramoleku-
lare 0 - 11-Abstand und r L der minimale Abstand zwischen 0 und der II - H-

Verbindungslinie . Hieraus ergeben sich die Werte d = 1 .15Ä für die Rt -Libration und
d = 0 .57Ä für die R,,-Libration . Die Diskrepanz dieser beiden Werte zueinander und zu
den wirklichen Abständen im Wasserinolekül ist auf die harmonische Näherung zurück-
zuführen, die für die intermolekularen Wechselwirkungen angenommen wurde. Eine
bessere Beschreibung sollte durch ein anharnionisch.es Potential erzielt werden, daß eine
räumlich anisotrope Potentialfläche besitzt, wie es bei einem annähernd tetraedrisch
koordinierten Wassermoleküle der Fall ist .
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Kapitel 6

cSchlußbe .c.tu und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe von rnolekuiardvnamischen Computersi-
mulationen und einem theoretischen Modell die nichtlokale dielektrische Antwort von
Wasser bestimmt . Bezogen auf frühere Arbeiten konnten für die lineare Antwort einige
neue Aspekte aufgezeigt bzw . geklärt werden . Hierzu gehören

1. der anfängliche Abfall der dielektrischen Funktion, c(k), bei kleinen Wellenzahlen
von dem mikroskopischen Wert c(k. = 0) = 80 auf den Wert c(k)

	

15 bei

= 0 .6 Ä . Durch eine detaillierte Analyse der Multipol-Korrelationsfunktionen
konnte gezeigt werden, daß dieser Effekt durch höhere Momente als dem Dipol-
moment entsteht.

2. der Vergleich mit experimentellen Daten . der für c(k) und X(k) im gesamten
mittleren und hohen Wellenzahlenbereich eine fast perfekte Ubereinstimmung
zeigt.

3. die Analyse der Hochfrequenzdispersion der libratorischen Bewegungen . Hierbei
konnte gezeigt werden, daß Wassermoleküle benachbarter Regionen ein kollek-
tives Verhalten besitzen und eine stark gedämpfte, aber propagierende Polari-
sationsmode, das Libron, existiert . Bei dieser Bewegung sind überwiegend die
Ry-Librationen der Wassermoleküle beteiligt.

4. die Untersuchung des Einflusses von Quantenkorrekturen auf die Ergebnisse der
linearen Antwort. . Da. das Spektrum der linearen Antwortfunktion deutliche
Beiträge im Frequenzbereich > !r B T/h besitzt . kann man strenggenommen
Quantenkorrekturen nicht vernachlässigen . Die angebrachten Korrekturen zeigten
dabei einen deutlichen Einfluß auf das Verhalten der dielektrischen Funktion,
c(k), im kleinen k-Bereich.

Mit Hilfe des Formalismus der nichtlokalen Elektrostatik wurden Ergebnisse für Ab-

schirmfunktionen, Wechselwirkungsenergien hydratisierter Ionen, Hydratationsenergien,
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Reorganisationsenergien und Aktivitätskoeffizienten für den Fall der statischen dielek-
trischen Antwort bestimmt . Ein erstaunliches Ergebnis hierbei ist der ouerscreeuing
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 Abhängigkeit von der Form der externen Ladungsverteilung pe (k).

Je stärker der UJberlapp ist von p,(k) mit der dielektrischen Antwortfunktion, \ (k), am
Ort von deren Maximum bei k 3 .1 desto stärker wird der ouerscreening effect
beobachtet . Bei dem stärksten Liberlapp im Falle der Punktladung (pe (k) = 1), führt
dies sogar zu unphvsikalischen Resultaten . Die Ergebnisse für Hydrata,tions- und Reor-
ganisationsenergien zeigen dabei für Ladungsverteilungen, die mit einem ausgeprägten
over.screert.irzg e ffeet verbunden sind, stark überhöhte Werte im Vergleich mit experi-
mentellen Resultaten . Dies kann entweder bedeuten . daß reelle ionische Formfaktoren
nur wenig mit dem Maximum von ;A (k) überlappen oder das die lineare Antwort eine
zu starke Näherung für das Verhalten von Wasser darstellt.

Um die Grenzen der linearen Antwort zu untersuchen wurden daher Computersimu-
lationen durchgeführt, bei denen das Wassersystem externen . räumlich oszillierenden
elektrischen Feldern ausgesetzt wurde . Hierdurch konnte für jede Wellenzahl sepa-
rat der Bereich der linearen Antwort abgetastet werden . Dabei wurde eine starke
k-Abhängigkeit des linearen Bereichs als Funktion der Feldstärke gefunden . Das nicht-
lineare Verhalten ist dabei am ausgeprägtesten an der Stelle des Hauptmaximums
von j(k) . Innerhalb einer störungstheoretischen Rechnung konnte dieses Verhalten
sehr gut für kleine Feldstärken reproduziert werden . Mit Hilfe eines semi-empirischen
Ausdrucks, konnte das nichtlineare Verhalten im kleinen und mittleren k-Intervall für
externe Feldstärken bis E0 3 V/Ä pa.ra.tnetrisiert werden. Mit Hilfe eines verall-
gemeinerten Ausdrucks für die Hvdratationsenergie wurden die nichtlinearen Effekte
berücksichtigt . Hierbei wurde gezeigt . daß 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 können jedoch nur als
vorläufig betrachtet werden . Eine eingehendere Bernrteil.ung, welche Rolle nichtline-
are Effekte spielen ; wird stets den Formfaktor cler hydratisierten Ladungsverteilung
miteinbeziehen müssen.

Von diesem Gesichtspunkt aus gesehen kann aus den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit kein abschließendes Urteil darüber abgeleitet werden, in wieweit die lineare
Näherung auf Wasser anwendbar ist oder nicht . Vielmehr konnte gezeigt werden, daß
das Wechselspiel des Formfaktors der externen Ladungsverteilung mit der Struktur des
Lösungsmittels nichtlineare Effekte bedeutsam werden lassen kann . Es kann jedoch
gesagt werden, daß in den Fällen . in denen der h-Bereich, in dem das Hauptmaximum
von y (/) liegt, bedeutsame Beiträge zu den Integralen der elektrostatischen Größen
liefert, mit nichtlinearen Effekten zu rechnen ist.

Zu berücksichtigen ist, daß sich in der vorliegenden Arbeit auf eine bestimmte Sy-
stemgröße (200 Moleküle in kubischer Box mit Seitenlänge L = 18 .1 Ä) beschränkt
wurde. Wie stark sich eine Vergrößerung des Systems auf die Resultate auswirkt,
ist von vornherein nicht zu sagen . Implizit geht man davon aus, daß die gewählten
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Abmessungen größer sind als die existierenden lorrelationslängen . Betrachtet man
Systeme mit Boxlängen von L ti 100 so könnten neue Effekte beobachtbar sein,
wie z.B . die Korrelation von Molekül-Clustern . wie sie teilweise vermutet werden [122].
Solche Simulationen sind jedoch sehr aufwendig und können heutzutage vermutlich nur
auf den leistungsstärksten Computern ausgeführt werden.

Eine Erweiterung der vorliegenden Arbeit wird ebenfalls sein, die dielektrische Funk-
tion für Systeme bei verschiedenen thermodynamischen Bedingungen (Temperatur,
Dichte) zu untersuchen. Besonders der Bereich der unterkühlten und der superkriti-
schen Flüssigkeiten wird in letzter Zeit häufig diskutiert.

L m realistische .S steme zu charakterisieren bzw. die ICA-Nä-herzeng zu untersuchen
kann die Arbeit, in folgenden Punkten erweitert werden:

1. rr

	

Ladungsverteilungen 1iv_

	

r die Gleichge-
wichtsfluktuationen
kJlLl denden i.~Ei iiifiüß~~ von eingebetteten

	

(IC A ) auf
der Polarisation zu untersuchen . kann man fixierte Modell-

ladungen in der Flüssigkeit simulieren, wobei systematisch . die Größe, sowie die
Ladung variiert. werden kann . Da diese Art der Behandlung die Homogenität und
Isotropie des Systems zerstört . wird der dielektrische Tensor eine kompliziertere
Struktur besitzen . \ a3 k') . Dabei ist die Frage. wie stark dieser Tensor
von der longitudinalen Funktion y(k) abweichen wird, d .h . wie bedeutsam die
Nicht-Dia.gonalelemente von y,, 3 sind.

2. Bedeutsam für die praktische Anwendung ist ebenso der dielektrische Tensor
in Anwesenheit von Oberflächen. Insbesondere von Bedeutung sind dabei der
Einfluß der Polarisationsfluktuationen auf Elektroclenprozesse 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-
sation die erzielten Ergebnisse ändern wird . Eng verbunden hiermit ist die Frage
nach den Formfaktoren der Ladungsverteilung des Lösungsmittels . In einer klas-
sischen Computersimulation werden die Moleküle durch verteilte Punktladungen
beschrieben. Eine interessante Frage ist somit . wie stark sich die dielektrische
Antwortfunktion ändert, wenn man die innere Struktur der Moleküle explizit
in die Bestimmung der Korrelationsfunktionen der Polarisationsfluktuationen
miteinbeziehen würde/könnte.

4 . Um den Einfluß von Quanteneffekten mit einzubeziehen, wäre es interessant,
Quantensimulationen für Wasser durchzuführen . Hierzu sind in letzter Zeit Me-
thoden entwickelt worden, die entweder eine Hybridisierung zwischen Quanten-
und klassischen Simulationen darstellen [226 . 227], oder ab initio Verfahren zur
Lösung der Schrödingergleichung verwenden [228, 229, 230] . Hierbei sind die
ab initio Verfahren sicherlich freier von Näherungen, haben aber den Nachteil,
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daß sie im Moment noch so aufwendig durchzuführen sind . daß lediglich kleine
Systeme zu simulieren sind 1 .

Auch wenn die vorliegende Arbeit einen kleinen Beitrag leisten konnte, die Eigen-
schaften von Wasser zu verstehen, gibt dieses kleine, geometrisch relativ einfache
Molekül immer noch viele Fragen auf.

1 In der ersten Arbeit, in der eine ub initio Simulation von Wasser vorgestellt wurde [229], wurde
ein System von 32 D20 Molekülen verwendet . Bei einem Integrationszeitschritt von St - 0 .I69fs
benötigte die Simulation auf einer IBM/RISC6000 für eine Trajektorienlänge von T = lps einen
Monat . : .



Anhang A

A . l Das Fluktuations-Dissipations-Theorem

Den Ausgangspunkt für die Herleitung einer Beziehung auf rnikroskopisscher Ebene
zwischen den Gleichgewichtsfluktuationen einer dynamischen Variabel und der Antwort
des Systems in dieser Variabel auf eine mechanische Störung, bildet die Schrödinger
Gleichung für die Zustandsdichte

i ,citP = [ ld • p]

	

(A .1)

wobei der Hamilton Operator des Systems aufgespalten wird in `H Ho + 'H ' . 'Ho ist
dabei der Hamilton Operator des Systems im Gleichgewicht und -' beinhaltet eine
zeitabhängige Störung des Systems . Es soll hier der Fall betrachtet werden . wo das
System durch ein äußeres elektrisches Feld . JG, gestört wird

'H' -_ - fdrll(r)so(rt)

	

( A .2)

Dabei ist H ein Heisenberg Operator der Polarisations Fluktuationen . Gl. A .1 kann
in selbstkonsistenter Weise gelöst werden und das Ergebnis .. kann als unendliche . Reihe
von Zeitintegralen geschrieben werden

1
P( t ) = PO T

	

clt ,e-Ixo(t- t ')l r
ih -o,

In erster Näherung der Störungsrechnung reduziert sich Gl . A.3 auf

P( t ) = Po + bP(Y) .
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dt.

	

dre~

	

[H(r t)~o(r t), po] e

	

(A .6)
ih

	

,

Durch Gl . AM wird ein Ausdruck für die Abweichung der Zustandsdichte vorn Gleich--
gewichtsverhalten geliefert . . Mit Hilfe von 6p(t) kann der Mittelwert in der Polarisa-
tion als Antwort auf die äußere Störung bestimmt werden, da im Gleichgewichtswert
(H(r))o = Tr{H(r)po} = 0 ist . Daher folgt

(f(r .t)} = Tr{H(r,t)rip(t)}

	

(A.i)

was nach Umformung von Gl . AM geschrieben werden kann als

f

(H(r . t )) = h /

	

(lt'
f

dr([H(r . t), II(r', t')f) o(r'• t'))

	

(A.S)

Aus allgemeinen Argumenten . die das Kausalprinzip einschließen . kann gezeigt werden,
daß der hommutator in dem Integranden von Gl . A.8 proportional 1 clem Imaginärteil
der dielektrischen Antwortfunktion Im.{x(r . r ' , t - t ' )} ist [61] . Aus der Definition der
Korrelationsfunktion erhält für die Vertauschung der Argumente

(H(r, t)H(r ' , t')} =

	

- i3/h)H(r, t))

	

(A.9)

wodurch der Komm.utator vereinfacht geschrieben werden kann, wodurch man für die
Antwortfunktion erhält

lf

Im{x(r, r- ',1 - t')}

	

-	 (1 - e_a' )(II(r,t)H(r' .t'))

	

(A .10)

Hierbei wurde die Ident.itä.t e` s t (t) = f(t + c) ausgenutzt . Für ein translatorisch
invariantes System kann man eine Fourier Transformation von Gl . A .10 durchführen
wodurch sich die quantenmechanische Form des FDT ergibt

2rr

	

Im{N( :w)} = h- (1 - e--3' )S( ,,

	

(A.11)

wobei S(k, w) = (H(k, w)IZ(k, ')X) der der polare dynamische Strukturfaktor ist.

3-Der Proportionalitätsfaktor ist dabei 2;r/h
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Entwicklung, Gin . 3 .18-3 .20, aus dem M'TS-Algoritl,l ris angegeben werden . niese
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1dB
r dr
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r dr2 + dr3

Hierbei sind die Paar-Potentiale eoo ; eox und OHH und deren Ableitungen (in Ein-
heiten von ei-") gegeben durch

doo 6.266 - 10277
dr +

	

?.9 .86

+0.011 [(8 r - 27 .2) e-ÄOO + (3r -

	

3 .5) e-$°°]

6 .266

	

1160
. eoo(r) =

	

+ 886 - 0 .011

(B .5)

-(13 .6)

d eoo

dr2

12 .53

	

101337
3

	

± ?,10 .86 . (B .8)
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- (7 .926 - 4.713 r + 0.693 7- 2 ) e-4O0
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37 .59

	

1 .101 . 106

dr3
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	r,
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0 .174
oH

(
) r

	

7 ,9 2

	

1 + FAox

	

1 + ( BQH

d aH

	

3.133
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7,10 .2
17 .32.4 eAoH

	

0.953 eBoH

[1 + e-4 oH[2

	

[1 + eB

d 2 eoH
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dr2
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x

(B.9)

(B .10)

(B .11)

(B .12)

d3eOH

	

18.798

	

283 .982

dr 3

	

T 4

	

r12 .2
(B .13)

[EAoH 4E2-40H + e 3A 0 H '
+2 .772 . 104	 -

[1 + e A OH j 4

eB OH _..- 4e2B0H
+ e3B oH

+28 .756	
[1 + eB oll- i 4

.eHH

	

1 .567 + 4.34
7•

	

1 + e-4HH (B.14)

dl>HH

dr

1 .567

	

129 .796 eA HH

[1 + e AHH]2 (B.15)

c12 HH _ 3 .134

	

e= xx -
_	

e.2 -A HH]

d?'

	

r3
-3 .881 .103

	

[1 + e-4xrH ] 3

d3('HH

	

9 .402

	

ti
fCAEH - 4e 2AHH + 6 3A"]

-1 .16 . 10 L
r4dr 3 [ 1 + eA HH] 4

(B.16)

(B.17)
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mit

Ao0

Boo

AOH

Bo}

4 HFl

4 (r - 3 .4)2

	

(B.18)

1 .5 (r - 4 .5) 2

	

(B .19)

40 (r - 1 .03)

	

(13 .20)

5.493 (r --- 2 .2)

	

(B .21)

= 29 .9 (r

	

1 .986)

	

(B .22)
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C Das S dadun s ic temodel

In diesem Anhang sollen explizite Ausdrücke für die gestreckte Gaußverteilung der
Ordnung n = 1, . . . .5 (SGn-Modell) angegeben. werden. Im Ortsraum lauten diese

PsG1( 7 ')

	

3 7r 3a 5

	

(C:` .1)

\/211q

7'

	

-2r , / 2
PSG2( r )

1 ;5\/;n'a '

g /39
PsG3( 7 ') =

	

q

r

e -3r°/a2

	

(C .3)
105 \A 3a9

	 215(1

	

8e 4r 2
/a

2
(C .4)Psc4(P) =

045 ~~~ 3x11
r

(7') =

	

32N/513q
PSG5

	

2, 10~.-5r2 /a'

	

(C .5)

	

I0395

	

3x13

Die entsprechenden Ausdrücke im Fourier k-Raum bestimmen sich durch Gl . 2 .30 und
lauten

	

1

	

2~

PsG1(k ) = (1- h2 4a

	

6

	

e

PsG2(k )

	

«1 - 0 ~.2a2 +

2:10L4a4)
e-kHa-/

ps3(k) = ~l - Okaa2 + 180 k4a4
2.271 10 4 k6a6

PsG4 (k) - (1 - 6 k2a2 +

160

k 4a 4

1 .34 104 k
6a6

(c .2)
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pSG5(k. )

	

(1

	

2o,2	 1+	 j%4 Q 4 	 1	
k

6 CG 6
6

	

150

	

1 .05

+	 1	 _sS	 	 1	 kb0 a b0) ~. -k2 a 2 /2o

1 .89 106	1 .04 . 10 0

(C .10)



D

	

Analytische Ergebnisse für die Integrale IBs

und IL

Für die Abschirrnfunktionen, Wechselwirkungs- und R.eorganisationsenergien für die
Modelle der externen Ladungsverteilung des BS- (Gl . 2 .27) und L-Modells (Gl . 2 .37 )
treten Integrale des Typs auf

2 0. dk sin kR sin ka sin kb
I~ ,~(cc, R) =

,i . o

	

c(k) kR

	

ka

	

kb

2 r, dk sin kR

	

1

	

1

T o c(t) kR 1 + a2 k 2 1 + b2k 2

wobei die inverse dielektrische Funktion finit Hilfe von Gl . 4 .81 geschrieben werden kann
als

1

	

1

	

( 1

	

1v

	

1

	

c

	

c (1 + 1 2k2)
	(D .3)

e(k)

	

e

	

(J 1 + A2k2 + ( 1 + -12k2 )( 1 + B2k2 )

Die Konstanten A und B sind dabei durch die Polstellen definiert

B
k l - k .2

	

~+k 2

A=

	

B=-_

	

F2 >A2

	

(D .5)
ki + i k2

	

ki - i k 2

wobei k 1 und k2 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

(D .1)

1
F 2 < 2

	

(D .4)
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geschrieben werden (X = 1, BS) . In dieser Formulierung kann die Abschirmfunktion
eines gelösten Ions mit Radius a, S a (R) (Gl . 2 .19), der elektrostatische Anteil der Hv-
dra:tationsenergie. All",, (Gl. 2 .55), sowie das Paarpotential von hydratisierten Ionen
mit Radien ca und b, ea,b (R) (G1. 2 .53) . deren Abschirmfunktion . Sag(R) (Gl. 4 .100),
sowie die Reorganisationsenergie des Ladungstransfers von einem Donor zu einem
Akzeptor, E, (Gl . 2 .61) . geschrieben werden als

,,.,,(R)

	

=

Sa ,_(R)

1

	

7~

+ b - ~ - (It(a,a .0)±I_i(b-b..0)-2I_r(e,b .R))]

wobei in Gln . D .7-D .11 die Funktionen der As zu verstehen sind als

1

	

1 /1
2 [e0., va

:A -1%Er

E,. _

S a (R) - S'r(a .0,R)

	

(1) .7)

- Ix( a , a, 0))
2 f1

	

(D .8)

I x (a, b, R)

S,-(o.,b, R)

(), 2;) = lim S_r (x. j, )y->o

Ix(m,x.0) - UnilirnIZ (z.y.z)

S.r (D .12)

(D .13)

Im folgenden sollen die Lösungen für JL (a., b, R) und IBs(a., b, R) angegeben werden.

1 . Lösung für 'L:

mit

1
IL (a, b R) ;SL (a b, R)

Eh
(D .14)

SL(a, b, R) = 1 - [cfl( a , b ) - ( ,c - 1) [(1 - c).t2(a, b, \) - ui]] c-Re.15)
E~

	

~ J

[€:flb, a) - \
e - 1) [(1

	

c) f2 (b, a . a) + cA 2 ] e
-R{b

1) ( 1

	

c)f2( a , a, b) e -RP,

c (A3 cos k1R +,A4 sin Ic 1 R -k2 R

Hierbei wurden die folgenden Funktionen eingeführt

E
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y,

	

i2

	

y'

	

(D .16)

(D .17)

Die Parameter A 2 lauten

a«1 2 a')(ki +kz)	
Al

	

(a2 b2 )(1

	

2a 22 (k; - kz) + a4 (k i + 1,'D 2 )

A7
	 b4(1'-b')(k + k2

( a' - b2)( 1 - 2b 2 (kli - k i) + b4(k1 + k1) 2 )

i

[L(A3

	

0 1 k l )2 - 4k12. [(k + k )21' - (k. -

	

+8klÄ (k.;

	

k )~

1
n

[4kik2(g. - ic )[12 ( I=. 1 +

	

- (k' - k )]

	

(D .21 )

	- 2k 1 k2[( 1

	

4k,2 2 ]

(D .18)

(D .19)

( D .20)

mit

	Skik?	 2 (1 41)4
+ k?) 6

(a 2 + b 2 )(g - kl)( k 1 + kz)6n (D .22)

+a4b4

	

+ k.2)~ ( k; + L2 \4
+ ( i -'1) ' - 4 2 '2

+(a2 + by [(k; - kf 2 (k. + k:;) + 4klk (k + k. )

_(a' + b 2 ) 16k1k.(kz

	

k
.
i)( k + k2)z

+(k - kl)(k + k-2)[( kz

+ 8 k - 12 g [(g k1) 2
+ 2]

+( 4.-k 12 )4 1

1
2' 2
) - 41k]]
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2 . Lösung für IBs :

IBS( a . b, R) _ R SBS(a, b, R)

	

(D .23)

mit

SBs( a . b, R) = 1 + (- - 1) [(1 - c)B i e-R/
+ c (87 - B3) e-k2

	

(D.24)

Die Parameter Bz stehen dabei für:

a.+b

	

a - b

b
[cosh	 '	 	 cosli

1	
(	

+

= hab=hab

	

(kj - .?) j

cosh [ .1 (R + a + b) e-k2. (a+b) cosh
x

- cosh [ka(R - a + b)] eh.2(a-b) + cosh [k 1 (R - a - b)] e ~.2(a+»

( D.2 >)

c-k2R (D.26)

k i (R+ a b) e -kp(a-b)

sinh 1,71 (R + a + b)i e-k2 (a+b) - sinh [k1(R + a - b) e- 2(a.-b)

x -sinh i (R - a. + b)_ e .2(a-bj + sinh [k1(R - a -
b) - e

k'(a+b)

1 ((k	i+ )2+1	 (42 +4) /2

	

-k ? RE
8ab \ k1k2(kf

	

1,3) 2	k ;k283 (D .27)
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