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Kapitel 1

Einleitung

Wasser zeigt eine ungewohnliche hohe stationédre Dielektrizitéts-
konstante und eine komplex strukturierte frequenzabhéngige Dielek-
trizitdtszahl. Diese ist iiber hundert Jahren Gegenstand umfangrei-
cher Untersuchungen, und auch heute noch sind einige Eigenschaften
auf mikroskopischer Ebene unzureichend verstanden.

Eine Theorie zur quantitativen Berechnung der frequenzabhéngi-
gen Dielektrizitédtszahl wurde erstmals 1912 von Debye aufgestellt [2].
Hier werden die Molekiile des Dielektrikums als kugelformige Parti-
kel mit permanenten Dipolmoment betrachtet. Ihre intermolekulare
Wechselwirkung, die zu einer endlichen Relaxationszeit fiihrt, wird
durch ein viskoses Medium modelliert. Bei Anlegen eines zeitabhéngi-
gen elektrischen Feldes richten die Molekiile so aus, dass ein Gegen-
feld erzeugt wird, welches das duflere Feld schwicht. Die resultierende
Polarisation des Systems ergibt eine dielektrische Verschiebung, die
proportional zum angelegten Feld ist. Der Proportionalitatskoeffizient
heifit Dielektrizititszahl. Sie ist frequenzabhéngig und eine komplexe
Zahl. Der Realteil beschreibt die dielektrische Dispersion, der Ima-
gindrteil die dielektrische Absorption.

Weil die Debye’sche Theorie fiir viele Stoffe mit experimentellen
Ergebnissen, besonders bei Gasen bzw. verdiinnten Losungen, iiber-
einstimmt, wird das entsprechende elektrische Dipolmoment polarer
Molekiile in Bezug auf Bindungsldnge, Bindungswinkel und Elektro-
negativitit interpretiert. Dadurch kann die beobachtete dielektrische
Relaxation verstanden und ein besseres Kenntnis iiber die intermole-
kularen Kréfte erlangt werden. Die Messdaten der frequenzabhéingige
Dielektrizitéitszahl sind seit den dreiffiger Jahren des letzten Jahrhun-
derts sehr wichtig fiir die Untersuchung von Molekiilstrukturen.
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Abbildung 1.1: Die frequenzabhéngige dielektrische Dispersion ¢’ (einzelne Li-
nie und grofle Kreise) und Absorption €” (doppelte Linie und grofie Kreise) von
Wasser bei 25 °C [1]. Die gestrichelte Linie beschreibt die erwartete dielektrische
Absorption aufgrund eines einzelnen Relaxationsprozesses. Die punktierten Lini-
en zeigen den theoretischen Verlauf von ¢’(abgeschlossene Kreise) und £”(offene
Kreise) bei Einfiihrung eines zusétzlichen Relaxationsprozesses.
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Obwohl die Debye’sche Gleichung die frequenzabhéngige Dielektri-
zitétszahl vieler Molekiile gut beschreiben kann, ist sie unangemessen
bei vielen Arten von fliissigen Stoffen, wie beispielsweise Wasser. 1972
wurde ein Spektrum der Dielektrizitatszahl von Hasted veroffentlicht,
das sich iiber einen breiten Frequenzbereich erstreckt [3] (Abb.1.1).
Das Spektrum fasst Daten zusammen, die iiber Mikrowellen-, Submil-
limeterwellen- und Ultrainfrarotexperimente gewonnen wurden. Die
theoretische dielektrische Absorption nach der Debye’schen Gleichung
stimmt unterhalb 100 GHz mit der experimentellen Kurve iiberein.
Fiir Frequenzen grofer als 100 GHz weicht die experimentelle von der
theoretischen Kurve ab. Die experimentelle Kurve fallt hier langsamer
ab als die theoretische. Auflerdem hat die experimentelle Kurve im
hoheren Frequenzbereich drei zusétzliche Absorptionsspitzen, die bei
der theoretischen Kurve nicht auftreten. Je hoher also die Frequenz
ist, desto stéarker wird die Abweichung der experimentellen Daten von
der Debye’schen Theorie. Die dielektrischen Absorptionsmaxima, die
bei 20 GHz bzw. 6000 GHz lokalisiert sind, wurden zu einem Relaxa-
tionsprozess zugeordnet. Die anderen beiden Absorptionsspitzen im
Frequenzbereich zwischen 20000 und 80000 GHz wurden als Reso-
nanzprozesse bezeichnet.

Kaatze [4] gelang es, das Spektrum iiber einen sehr breiten Fre-
quenzbereich mit nur einer einzigen Messmethode zu messen, indem
er die Mikrowellenmessmethode auf den Submillimeterwellenbereich
ausdehnte. Seine jiingsten Messungen erstrecken sich iiber den gesam-
ten Submillimeterbereich, bis zu Frequenzen knapp unter 2000 GHz
(Abb.1.2). Die Abweichung der experimentellen Daten von der De-
bye’schen Theorie ist wieder bestétigt. Es wird vermutet, dass die
Existenz einer zweiten Relaxationszeit die Abweichung zwischen 100
GHz und 6000 GHz verursacht. Der erste Versuch wurde von Collie et
al. im Jahr 1948 gemacht [5]. Geméafl der Debye’schen Gleichung be-
nutzte er eine zusétzliche Relaxationszeit ohne physikalischen Grund,
um die experimentelle Kurve zu fitten. 1972 modifizierten Mason et
al. die Debye’sche Gleichung mit eine Verteilung vieler Relaxations-
zeiten fiir die erste Relaxation [3, 1](Abb.1.1, punktierte Linien). Die
Anpassung war besser, aber es gab leider immer noch keine physika-
lische Begriindung.

In dieser Arbeit wird eine Molekulardynamiksimulation mit einem
System reinen Wassers durchgefiihrt, um die Abweichung der experi-
mentellen Daten von der Debye’schen Theorie zu erklédren. Die Trajek-
torie aller Wassermolekiile werden in entsprechenden Zeitabstdnden
abgespeichert. Die dielektrische Dispersion bzw. dielektrische Absorp-
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Abbildung 1.2: Die Messung der frequenzabhéngigen Dielektrizitatszahl des Was-
sers von Kaatze [4] bei 20 °C. Oben: dielektrische Dispersion ¢’. Unten: dielektri-
sche Absorption ¢”. Die Linien beschreiben das Spektrum nach der Debye’schen
Theorie. Die offenen Kreise zeigen die experimentellen Daten. Die maximale Fre-
quenz liegt knapp unter 2000 GHz.
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tion werden aus den Fluktuationen der Gesamtpolarisation des Sy-
stems berechnet. Um die Genauigkeit der Simulation zu iiberpriifen,
werden die Ergebnisse mit den experimentellen Daten verglichen. Im
Hauptteil der Arbeit wird das Spektrum der Dielektrizitéitszahl nach
den Beitragen der Rotationen der Wassermolekiile um die drei Haupt-
tragheitsachsen aufgeteilt. Eine genauere Analyse der Wechselwir-
kungen zwischen den Wassermolekiilen liefert eine physikalische Er-
klarung fiir die von Collie et al. empirisch eingefiihrte zusétzliche Re-
laxationszeit.
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Das Prinzip der
Molekulardynamiksimulation

Bei der Molekulardynamiksimulation (MD-Simulation) wird die
Dynamik vieler, miteinander wechselwirkender Atome mit Hilfe der
Newton’schen Bewegungsgleichungen berechnet. Auf diese Weise kann
man zu einem besseren Verstédndnis der makroskopischen Eigenschaf-
ten eines Stoffes gelangen. Doch bevor man die atomaren Wechsel-
wirkungen hinreichend effizient berechnen kann, sind drei Ndherungs-
schritte notig. Im ersten Schritt werden, nach der Born-Oppenheimer-
Néherung [6], die schnellen elektronischen Freiheitsgrade von denen
der Kerne getrennt. Damit bewegen sich die Kerne in einem so ein
durch die elektronische Dynamik bestimmten effektiven Potential, das
nur von den Kernpositionen abhéngt.

Das Potential wird nun im néchsten Naherungsschritt durch eine
Summe analytischer Funktionen angenéhert, die die einzelnen kern-
ortsabhéngigen Energiebeitriage beschreiben. Die Gesamtheit aller die-
ser Terme wird als Kraftfeld bezeichnet. Das hier verwendete GROMACS-
Kraftfeld [7] enthélt folgende Energieterme:

Bindungen Bind.winkel
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Das Kraftfeld wird durch die kartesischen Kernkoordinaten r; (i =
1,..., N) bestimmt, wobei es sich um die Bindungsldngen /,, und einen
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Satz Bindungswinkel O und Torsionswinkel ¢,,, handelt. Die Gleich-
gewichtsbindungsldangen [y, -bindungswinkel O, -torsionswinkel ¢
und zugehorige Kraftkonstante f!, £, f¥ werden aus experimentellen
Daten und quantenmechanischen Rechnungen an einfachen Molekiilen
gewonnen. Der erste Term beschreibt die Bindungsstreckschwingung,
der zweite Term die Bindungswinkelschwingung, der dritte Term die
Bindungstorsion. Die letzten zwei Terme skizzieren die van der Waals-
und elektrostatischen Wechselwirkungen.

Schliellich wird in einem dritten N&herungsschritt die Dynamik
der Kerne klassisch beschrieben: Alle Atome im System werden als
Punktmassen behandelt. Wenn sich die Molekiile eines Systems in
einem gegebenen Potential V' befinden, werden die entsprechenden
Bewegungen der Atome durch die Newton’schen Bewegungsgleichun-
gen

d2
miﬁri :FZ‘(I'17...,I'N) = —VZ‘V(I'l,...,I'N) (22)
beschrieben. Dabei sind m; und r; Masse und Ort des ¢-ten Atom-
kerns (i = 1,..., N), F; die auf das Atom i wirkende Kraft und N die
Anzahl der Atome.

Zur numerischen Integration der Newton’schen Bewegungsgleichun-
gen wird der sogenannte leap-frog Algorithmus [8] angewendet. Hier
werden die Geschwindigkeit v; in zwei Taylor-Reihen

2

vi(t+ %) = vi(t) + %Vi + A?tvl + O(At?) und  (2.3)
2

vilt — %) — () - %vi + %t + O(AF) (2.4)

entwickelt, wobei At die Integrationsschrittweite ist. Durch das Sub-
trahieren der beiden Gleichungen verschwinden alle Glieder mit gera-
den Potenzen von At. Die Losung der Gleichung (2.2) wird mit Hilfe
der Rekursionsformel
At At F(t)
(t+ =) =vi(t — =)+ —=At+ O(AF 2.5
vilt+ 5 = vilt = 50+ DAL 0 (25)
bis in zweiter Ordnung in At gendhert. Analog folgt fiir die Kernorte
r;

ri(t+ At = 1;(t) + vi(t + %)At. (2.6)

Solche Kernkoordinaten werden als Trajektorie der Atomen gespei-
chert und ausschliefend analysiert.
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Die Integrationsschrittweite At muss so gewahlt werden, dass sie
deutlich kleiner als die Periodendauer der schnellsten molekularen Be-
wegungen ist. In dieser Arbeit sind diese Bindungsstreckschwingun-
gen zwischen Sauerstoffatomen und Wassersoffatomen, deren Schwin-
gungsdauer betrigt ungefihr 107 s. Daher wurde die Integrations-
schrittweite in unsere Simulationen als 1071 s gewiihlt.

10
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Theorien zur Dielektrizitatszahl
e(w)

In der vorliegenden Arbeit wird angenommen, dass das angelegte
duBere Feld nicht zu stark ist. In diesem Fall sind die meisten Dielek-
trika linear und isotrop, d.h. ihre Polarisation ist proportional zum
elektrischen Feld. Die Wellengleichung des elektrischen Feldes ist in
diesem Fall linear, d.h. das Feld und die Polarisation erfiillen das Su-
perpositionsprinzip [9].

3.1 Debye’sche Gleichung

Bevor die Debye’sche Theorie veroffentlichtet wurde, versuchten
bereits viele Forscher, darunter Lorentz, Mossotti und Clausius [10],
die durch Experimente beobachtete dielektrische Dispersion zu er-
kldren. In ihren Theorien, vor allem der Clausius-Mossotti’schen Glei-
chung, wird die dielektrische Dispersion als Folge der induzierten elek-
tronischen Polarisierung erklart. Diese Erklarung gilt jedoch nur im
hohen Frequenzbereich. Als Debye den Beitrag des permanenten elek-
trischen Dipolmoments der Molekiile eingefithrte und die Clausius-
Mossotti’sche Gleichung erweiterte, gelang ihm eine quantitative Be-
schreibung fiir die dielektrische Dispersion auch im niedrigen Fre-
quenzbereich. In der Debye’schen Theorie werden die Molekiile des
Dielektrikums als kugelformige Dipole betrachtet, sich die beim An-
legen eines dufleren Feldes in der Richtung dieses Felds ausrichten.
Die intermolekulare Wechselwirkungen, die zu einer endlichen Rela-
xationszeit fithren, werden durch viskoses Medium modelliert.

Aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsprozesse ergeben sich

11
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zwei Arten von Polarisation: Die induzierte Polarisation P;,(t) und
die Orientierungspolarisation P, (t). Beim ersten Fall besitzen die
Molekiile keine permanenten elektrischen Dipolmomente. Die Polari-
sierung der einzelnen Atome oder Molekiile erfolgt erst durch Anlegen
eines elektrischen Feldes. Durch das angelegte duflere Feld werden die
negativen Ladungen der Elektronenhiille gegeniiber dem positiven des
Atomkerns verschoben, so dass ein Dipolmoment induziert wird. Im
Fall der Orientierungspolarisation P,,(t) sind die molekularen Dipol-
momente bereits ohne dufleres Feld vorhanden. Aber wegen der un-
korrelierten thermischen Bewegung ist sie makroskopisch unmessbar.
Nach dem Anlegen eines dufleren Feldes, bei dem sich die Dipole in
der Richtung des dufleren Feldes ausrichten, tritt eine messbare Ge-
samtpolarisation des Dielektrikums auf. Die Gesamtpolarisation ist
gegeben durch

P(t) = Pin(t) + Por(t) . (3.1)

In einem statischen elektrischen Feld E, ergibt sich eine statische
dielektrische Verschiebung D, geméaf3

D, = E;+4nP, (3.2)
= &E;q, (3.3)
wobel P, die statische Polarisation und e, die statische Dielektri-

zitdtskonstante bezeichnen. Analog ist die dielektrische Verschiebung
fiir das zeitabhéngige elektrische Feld definiert als

D(t) = E(t) + 47P(t) . (3.4)

Springt ein statisches elektrisches Feld E(t) im Zeitpunkt ¢' vom
Wert E; auf dem Wert E, (Abb.3.1), kann die Anderung durch eine

Stufenfunktion S beschrieben werden;

E(t)=E;+ (E; — E)S(t—1t'), (3.5)
wobei
so-{7 0 36

Das elektrische Feld der Gleichung (3.5) kann auch so betrachtet wer-
den, dass es die Summe des statischen Felds E, und des folgenden
elektrischen Feldes ist:

E'(t) = (B, — Eo){1 — S(t — )} . (3.7)

12
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Abbildung 3.1: Oben: Ein elektrisches Feld E springt zum Zeitpunkt ¢ von E;

auf E5. Unten:

Die entsprechende Anderung der Polarisation P.
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Analog ist die entsprechende Polarisation nach dem Superpositions-
prinzip in der Zeit ¢t > t' die Summe der Polarisationen, die von Es
und E’ erzeugt werden;

P(t) = xEy + (B, — E)Fp(t —t') , t > t'. (3.8)

Fp heifit Stufenantwortfunktion der Polarisation und kann sowohl mo-
noton fallend als auch schwingend sein. Sie entspricht einer Zerfall-
funktion , die im nédchsten Abschnitt diskutiert wird. y heifit elektri-
sche Polarisierbarkeit.

Es ist verniinftig, dass das elektrische Feld E(t) in der Zeit t = ¢/
den Wert E; hat. Damit ist die Polarisation P(t) in der Zeit t =
t' gleich den Wert yE;. Deshalb ist die Stufenantwortfunktion der
Polarisation in der Zeit ¢t = t":

Fp(0)=1. (3.9)

Nach dem Zeitpunkt ¢’ néhert sich die Polarisation P(t) einem Gleich-
gewichtswert, der der Polarisation bei einem statischen elektrischen
Feld E5 entspricht. Daher ist die Stufenantwortfunktion Fp fiir ¢ —
00!

Fp(oo) =0. (3.10)

Fiir die dielektrische Verschiebung geméfl Gleichung (3.4) im Gleich-
gewicht gilt

DGl = E+ 47TPGl (311)
= B, (3.12)
und somit fiir Gleichgewichtspolarisation

€s— 1
47

Pe = E. (3.13)

Fiir sehr hohe Frequenzen kann der permanente Dipol dem Feld nicht
folgen, so dass nur der Beitrag fiir die Polarisation aus der elektroni-
schen Polarisierung bleibt. Die induzierte dielektrische Verschiebung
D;, ist gegeben durch

D,, = E+41P,, (3.14)
= tE. (3.15)

14
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Man nennt die zugehorige Dielektrizitdtskonstante e, Dielektrizitits-
konstante der induzierten Polarisation. Fiir diese folgt

 Eeo— 1

P, = E. 1
ypm (3.16)

In der Debye’schen Theorie wird angenommen, dass es nur ein
Relaxationsprozess im Dielektrikum gibt. Die zeitliche Anderung der
Polarisation ist proportional zur Differenz zwischen Momentan- und
Gleichgewichtswert der Polarisation

dP,  Pg —P
dt T ’

wobei 7 die makroskopische Relarationszeit ist. Weil die Polarisation
die Summe von Orientierungspolarisation und induzierter Polarisation
ist, folgt

(3.17)

dPor PGZ - Pm - Por
— ) 3.18
dt T ( )
Mit der Randbedingung, dass am Anfang des Einschaltens des dufle-
ren Feldes die Orientierungspolarisation P, gleich Null ist, n&hert

sich sie ihrem maximalen Wert exponentiell gemaf

P, (t) = (Pg —Py)[1 —e /7. (3.19)

Wird das elektrische Feld plotzlich ausgeschaltet, zerfallt die Orien-
tierungspolarisation geméafl

P, (t) = (Pa — Py, )e ™. (3.20)

In der Debye’schen Theorie wird das angelegte elektrische Feld als
harmonisch angenommen:

E(t) = Ege™" | (3.21)

welches die Kreisfrequenz w = 27 f mit der Frequenz f hat. Setzt man

das Feld und die Gleichungen (3.13) und (3.16) in (3.18) ein, ergibt

sich die Differentialgleichung
dP,.(t) (€5 — o)

— E wt
dt 4rrr 0¢ T

: (3.22)

deren Losung
Es — €oo

P, (t) = dr(1+ iwr)

E(!) (3.23)

15
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lautet. Die Gleichungen (3.1), (3.4) und (3.23) liefern fiir die dielek-
trische Verschiebung:

D(t) = E(t)+47P(t)
E(t) + 4n(Pin(t) + Por(t))

= E(t)+4r lg"z; 1E(t) + E(t)

= [+ T E0 (3:24)

— ¢WE(®). (3.25)

Es — Eoo
47 (1 + iwT)

Im letzten Schritt wird die komplexe und frequenzabhéngige Dielek-
trizitdtszahl analog zum Fall des statischen Feldes definiert. Sie wird
individuell von der Orientierungs- und induzierten Polarisation bei-
getragen:

€s — Eco
5 = Eoo _ 3.26
£(w) €00 T L ior (3.26)
= &(w)—i"(w). (3.27)
Ihrer Realteil ist
Es — €co
£'(w) = €00 + el (3.28)
der Imaginérteil
(W) = (&5 = eoo)wr (3.29)

1+ w?7?
Die Gleichungen sind als Debye’sche Gleichungen bekannt [2]. Der Re-
alteil €’(w) kann als eine verallgemeinerte dielektrische Konstante fir
ein sinusformiges Feld betrachtet werden; sie heiflt dielektrische Di-
spersion. Der Imaginérteil €”(w) bestimmt den Verlust der Energie im
Dielektrikum und wird deshalb als dielektrische Absorption bezeich-
net (Abb.1.2). Die dielektrische Absorption ¢”(w) hat das Maximum

n & T Ex

(3.30)

wenn
wr=1. (3.31)

16



KAPITEL 3. THEORIEN ZUR DIELEKTRIZITATSZAHL 17

3.2 Bestimmung der komplexen Dielektrizitits-
zahl é(w) aus makroskopischen Observablen

Um die Dielektrizitdatszahl iiber einen breiten Spektralbereich ex-
perimentell zu messen, miissen fiir die verschiedenen Frequenzberei-
che unterschiedliche Messmethoden verwendet werden. Im optischen
Frequenzbereich beispielsweise wird das Spektrum der Brechzahl n
und des Absorptionskoeffizienten x gemessen. Die komplexe Dielek-
trizitédtszahl ergibt sich daraus geméaf

2~ k* und &’ =2nk . (3.32)

g=n
Im Mikrowellenbereich sind die Messmethoden noch komplizierter. Ei-
ne iibersichtliche Beschreibung ist in [3] dargestellt. Durch Zusammen-
setzen der iiber die verschiedenen Messmethoden gewonnenen Einzel-
spektren ergibt sich das Gesamtspektrum der Dielektrizitédtszahl.

Durch MD-Simulation ist die Bestimmung der Dielektrizitétszahl
viel effizienter, weil alle Frequenzen auf einmal behandelt werden
konnen. Eine Moglichkeit, die komplexe Dielektrizititszahl é(w) quasi-
empirisch, d.h. aus der Trajektorie einer MD-Simulation, zu bestim-
men, eréffnet die allgemeine Kubo’sche Theorie [11]. Sie ermoglicht es,
€(w) aus dem Verhalten eines Systems ohne dufleres Feld zu ermitteln.
Sie ergibt sich aus der normierten Autokorrelationsfunktion

(M(#)M(#' + 1))

20 = TareME))

(3.33)

des Gesamtdipolmoments M(t') des Systems zur Dielektrizitéatszahl

Ew)=14(e;—1) 76“” {—dcfl—it)} dt . (3.34)

Die Herleitung dieses Zusammenhangs [12] wird in den folgendenen
Abschnitten kurz beschrieben. Die genauen Berechnungsmethoden fiir
M(t"), ®(t) und é(w) werden im Kapitel 4 erldutert.

3.2.1 Stufenantwortfunktionen

In diesem Abschnitt wird die Beziehung zwischen der Polarisation
P(t) bzw. der dielektrischen Verschiebung D(t) und ihrer Stufenant-
wortfunktionen gezeigt.
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Ein beliebiges zeitabhéngiges elektrisches Feld kann als Summe
vieler Stufenfelder wie jenes in Abschnitt 3.1 gefasst werden. Die Po-
larisation ist dann die Summe

P(t) = ZP-

_ XZE W—Fp(t —t; + At) + Fp(t —t;)} . (3.35)

der Stufenantwortfunktionen Fp der Polarisation. Im Kontinuumsli-
mit ergibt sich

t

X/E { aFP(t_t/>}dt’. (3.36)

At —t')
als Integrationsform der Polarisation des gesamten Systems.

Die zeitabhéngige dielektrische Verschiebung D(t), die im Ab-
schnitt 3.1 definiert wurde, setzt sich linear aus dem zeitabhéngigen
elektrischen Feld E(t) und der durch das Feld erzeugten Polarisation
P(t) zusammen:

D(t) = E(t) + 47P(t) . (3.37)

Schreibt man das elektrische Feld E'(t) wie in Gleichung (3.7) ergibt
sich analog zu (3.8)

D(t) = e,Ea(t) + eu(B, (t) — Eo(t)) Fp(t —t') , t >, (3.38)

wobei e, die statische Dielektrizitdtskonstante und Fp die Stufenant-
wortfunktion der dielektrischen Verschiebungist. Weil die zeitabhéngi-
ge dielektrische Verschiebung D(t) linear ist, ldsst sie sich analog zu
Gleichung (3.36) darstellen als

D(t) = &, / E(t) {—W}dt’ . (3.39)

—00

Analog zu den Gleichungen (3.9) und (3.10) ergeben sich fur die Stu-
fenantwortfunktion der dielektrischen Verschiebung die Grenzwerte

Fp(0) =1 (3.40)

bzw.

18
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Die Beziehung zwischen der Stufenantwortfunktion Fp(t — t') und
Fp(t—1t') ergibt sich beim Einsetzen der Gleichungen (3.8) und (3.38)
in (3.39):

Fp(t—t) = l[1 — St -]+ Amx

85 S

Fp(t—1t'). (3.42)

Hierbei ist S die Stufenfunktion geméf Gleichung (3.6).

19

3.2.2 Das Verhiltnis zwischen komplexer Dielektrizitéits-

zahl é(w) und Antwortfunktionen

Wie oben bereits erwihnt, lassen sich die Polarisation P(t) und
die dielektrische Verschiebung D(t) in ihre zugehorigen Stufenant-
wortfunktionen zerlegen. Wenn das angelegte elektrische Feld

E(t) = E? coswt (3.43)

als harmonisch schwingend angenommen wird, ergibt sich fiir die di-
elektrische Verschiebung D(¢) durch Einsetzen in Gleichung (3.39)

D(t) = €SE0/coswt’{—%}dt’

T OFp(t
= eSEO/cosw(t—t’) _9Fp(l) dt’
ot’
0
T OFp(t'
= ¢E° /(Cos wt cos wt’ + sin wt sin wt’) {— GZE )}dt'
0
T Fp(t
— ssEocoswt/coswt’ 9 b(t) at’
ot'
0
Vi Fp(t
+e,E’ sin wt/sin wt’ {—a%tg)} dt’ . (3.44)
0

Weil die Gleichung (3.44) nach der Integration nur von der Kreisfre-
quenz w abhéngig ist, werden die beiden Terme im letzten Schritt
abgekiirzt als

o0

/ / aFD(t,> } /
e'(w) =€, [ coswt {— ; dt’, (3.45)
0/ ot
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und

e'(w) =&, / sin wt’ {—8FaDtEt ) } dt’ . (3.46)

0
Damit lasst sich Gleichung (3.44) schreiben als

D(t) = &(w)E°coswt+ &"(w)E" sinwt (3.47)
= D°cosd coswt + DY sin § sinwt
D’ cos (wt — 0) , (3.48)
wobei
D := E%\/¢/(w)? + " (w)? (3.49)
und ,
tand = () (3.50)
e'(w)

£”(w) ist also ein Maf fiir die Amplitude von D(t). Die dielektrische
Verschiebung D(t) schwingt nach der Gleichung (3.48) mit der glei-
chen Kreisfrequenz w jedoch mit einer Phasenverschiebung ¢ zu dem

Feld E(t).

Die Gleichung (3.47) kann noch kompakter durch einer komplexen
Schreibweise dargestellt werden, wenn das angelegte harmonische Feld
komplex definiert wird als

E(t) = E’¢&“ (3.51)

= E%coswt +iEsinwt . (3.52)
Aufgrund des Superpositionsprinzips entspricht der Realteil der kom-
plexen dielektrischen Verschiebung D(t) dem Realteil von E(t) und

der Imaginirteil von D(t) dem Imaginéirteil von E(t). Somit ergibt
sich die komplexe dielektrische Verschiebung;:

D(t) = DY !«=9) (3.53)

Analog wie bei dem statischen Feld wird die komplexe frequenzabhdngi-
ge Dielektrizititszahl £(w) definiert als

D(t) = é(w)E(t) (3.54)
= [% eiﬂ E(l) . (3.55)

Der Realteil der Gleichung (3.54) soll gleich die Gleichung (3.47) sein.
Einsetzen der Gleichung (3.52) in (3.54) liefert somit die komplexe
Dielektrizitétszahl

Ew) =¢é'(w) —ie"(w) , (3.56)

20
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wobei £'(w) und €”(w) durch die Gleichungen (3.45) und (3.46) defi-
niert sind. Daraus folgt

Ew) = & l/coswt’{—aﬁgfg”}dt’ —ies/sinwt’{—a}g};w}dt’]

0 0

T | OFp)
_ wt o /
= 530/6 { BT }dt : (3.57)

Setzt man Gleichung (3.42) in (3.57) ein, lésst sich £(w) auch iiber Fp
ausdriicken:

Ew)=14+(e;—1) 76“”/ {_8%}5(/25’)} dt’ . (3.58)

0

3.2.3 Die Autokorrelationsfunktion ®(7) des Gesamtdipol-
moments M(t)

Als makroskopisches Phinomen wurde die komplexe Dielektri-
zitédtszahl €(w) bereits in den beiden vorherigen Abschnitt durch Stu-
fenantwortfunktionen ausgedriickt. Es fehlt jedoch fiir die Stufenant-
wortfunktion Fp(t') in Gleichung (3.58) noch eine quantitative Be-
schreibung, mit der die komplexe Dielektrizititszahl é(w) berechnet
werden kann. 1957 hat Kubo die allgemeine Theorie [11] aus der klas-
sischen statistischen Mechanik fiir ein lineares dissipatives System ent-
wickelt. Durch diese Studie wird eine quantitative Beschreibung der
Stufenantwortfunktion gegeben, worin die makroskopische Stufenant-
wortfunktion Fp(t') die normierte Autokorrelationsfunktion des Di-
polmoments M(t) des ganzen Systems ist.

Im stationédren Zustand ist die potentielle Energie eines Dielektri-
kums im dufleren Feld E(t)

U(p,g;t) = —M(p, ¢)E(2) , (3.59)

wobei M(p, q) das durch das dufere Feld erzeugte Dipolmoment ist. g
sind die verallgemeinerten Koordinaten, p die verallgemeinerten Im-
pulse. In der vorliegenden Arbeit sind ¢ die Koordinaten der Ato-
me der Wassermolekiile im kartesischen Koordinaten, p die Impulse
der Atome. Die Gesamtenergie des Systems ist durch die Halmilton-
Funktion

H(p,q;t) = Ho(p, q) — M(p, ¢)E(t) (3.60)
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gegeben. Hierbei ist ‘Hy die Halmilton-Funktion des Systems in Ab-
wesenheit eines dufleren Feldes.

Analog kann die entsprechende zeitabhéingige Phasenraumdichte
f(p,q;t) als die Summe der Phasenraumdichte fy(p, q) ohne dufleres
Feld und des durch das duBere Feld gelieferte Anteils Af(p, g;t) dar-
gestellt werden;

f,q:t) = folp.q) + Af(p.q:t). (3.61)

Da das Dielektrikum linear ist, ist Af(p, ¢;t) linear im dufleren Feld
[12]. Wenn das System isotherm ist, ergibt sich die kanonische Pha-
senraumdichte fy(p, q)

exp (= Ho/kT)
[dT exp (—Ho/kT) ’

wobei [ dI' die Integration iiber dem Phasenraum, &k die Boltzmann-
Konstante und T die Temperatur bezeichnen.

folp,q) = (3.62)

Nach der Liouville’schen Theorie [13] ist im thermodynamischen
Gleichgewicht die Ableitung der Phasenraumdichte gleich Null. Somit
ergibt sich die Differentialgleichung

d 0 .0
g/ Pat) = S fpat)+ Z < @Z{ZM)
0
- 825 (p7Qa )+[f7H]
= %f(p, ¢;t) —iLf(p,q;t) = 0. (3.63)

Hier ist L der Liouville’sche Operator. Setzt man die Gleichungen
(3.60) und (3.61) in (3.63) ein, ergibt sich die Differentialgleichung

;Af + [Af, Ho|] — [fo, ME] — [Af, ME| =0, (3.64)
deren Losung

fO(pa Q)

kT /eXp{i(t‘t/)Lo}iLoM(p,q)E(t’)dt/ (3.65)

—00

Af(p,q;t) = —

ist. Ly entspricht den Liouville’schen Operator ohne dufleres Feld. Fiir
die Phasenraumdichte ergibt sich

fop, q)
kT

t

/ exp {i(t — t')Lo}iLoME(t)dt'.

—0o0

fp,q:t) = folp,q) —
(3.66)

22
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Der Phasenmittelwert M(t) fiir das Dipolmoment M(p, ¢) berech-
net sich iiber die Phasenraumdichte f(p,q;t) gemif

M(t) = / dI'M(p, ) f(p, ;) - (3.67)

Weil das System ohne dufleres Feld in einem tatsdchlichen Gleichge-
wichtszustand bleibt, ist der entsprechende Phasenmittelwert fiir den
Dipolmoment M(p, ¢) gleich Null:

(M) = [ dTM(p, ) fo(p ) = 0. (3.68)

Durch Einsetzen der Gleichung (3.66) in (3.67) ergibt sich das mittlere
elektrische Dipolmoment

M) — (M)—% [ B (Mexpfi(t — #)Lo}iLoM)

_ _le [ arBE) (Mexplitt —¥)LobloM) . (3.69)

Der Operator exp{—i(t—t")L} bedeutet eine Verschiebung der Trajek-
torie im Phasenraum im zeitlichen Intervall ¢ — ¢'. [12] Man definiert
M(t) als

M(t) := M(p, q) exp{i(t — t')Lo} . (3.70)
Analog zu Gleichung (3.63) ergibt sich
d .
iLeM = [H,M] = —@M(p, q) =: —M(t') . (3.71)

Somit ergibt sich fiir das mittlere elektrische Dipolmoment

M(t) = kiT [ e (ML) (3.72)

Hier ist der Phasenmittelwert (M(¢)M(t')) ein Maf fiir die zeitliche
Autokorrelation des gesamten makroskopischen Dipolmoments. [11]

Die makroskopische Polarisation eines Systems mit dem Volumen
V' ist definiert als

Py =

_ ﬁ / B (M(1)M(#) . (3.73)

o0
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Der Vergleich dieser Gleichung mit (3.36) liefert
1

Fp(r) =y MOM( — 7))
_ XleV(M(t)M(tJrT)), (3.74)

wobei 7 := t—t' ist. Im letzten Schritt wird eine zeitliche Verschiebung
benutzt. GeméB der Gleichung (3.9) soll der Wert der Stufenantwort-
funktion Fp bei 7 = 0 gleich eins sein. Deshalb ergibt sich

(M(t)M(t)) = yKTV . (3.75)

Die Stufenantwortfunktion Fp ist daher gleich der normierten Auto-

korrelationsfunktion des Dipolmoments ®(7):

(M(#)M(t + 7))
(M(t)M(1)

Fp(r) = = d(7) . (3.76)
Durch Einsetzen dieser Gleichung in (3.58) ergibt sich die komplexe

Dielektrizitatszahl {iber die normierte Autokorrelationsfunktion des
Dipolmoments ®(7) geméaf

Ew) =1+ (g5 — 1)/6_M {—%ﬁt)} dt . (3.77)

Eine quantitative Beschreibung fiir die Stufenantwortfunktion Fp wird
letztlich durch die klassische statistische Mechanik abgeleitet. Da-
durch wird die frequenzabhéngige Dielektrizitdatszahl berechnet.
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Kapitel 4

Berechnungsmethoden der
Auswertung

Im Kapitel 3 wurden die Gleichungen hergeleitet, iiber die die
Dielektrizitédtszahl aus einer makroskopischen Observablen, dem Ge-
samtdipolmoment berechnet werden kann. Um eine effiziente Berech-
nung zu kénnen, miissen diese Gleichungen jedoch noch weiter um-
geformt werden. In diesem Kapitel wird genauer erklart, wie der Ge-
samtdipolmoment M(t), die normierte Autokorrelationsfunktion ®(7)
und die Dielektrizitidtszahl £(w) in dieser Arbeit berechnet wurden.
Aus dem interessierten Frequenzbereich ergeben sich minimale Ab-
tastfrequenz und Simulationsdauer, fiir die in den Abschnitten 4.3
bzw. 4.4 Kriterien festgelegt werden. Um den Verlauf von é(w) zu
verstehen, wurden intermolekulare Struktur und Dynamik der Was-
sermolekiile iiber die radiale Verteilungsfunktion und die Analyse von
Wasserstoffbriicken untersucht; diese werden in den Abschnitten 4.5
bzw. 4.6 definiert.

4.1 Berechnung des Gesamtdipolmoments M(t)

Wie im Kapitel 2 bereits erwéahnt, werden bei einer MD-Simulation
die Koordinaten der Atome (Schnappschuss) in regelméfigen Zeitin-
tervallen gespeichert. Fiir einem Schnappschuss zum Zeitpunkt ¢ er-
gibt sich der Gesamtdipolmoment M(t) zu

M(t) = z”:l{qor?(t) CE WP, (@)

wobei r9(t) die Koordinate des Sauerstoffatoms sowie rfl(t) und

i

ri2(t) die der Wasserstoffatome des i-ten Wassermolekiils, n die An-
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zahl der Wassermolekiile im simulierten Wassersystem, ¢© die Patial-
ladung des Sauerstoffatoms, ¢! die Patialladung der einzelnen Was-
serstoffatome bezeichnen. Die Werte der beiden Patialladungen wer-
den geméf des gewihlten Wassermodells gewéhlt. Das in dieser Arbeit
gewihlte Wassermodell wird im Abschnitt 5.1 néher vorgestellt.

Im néchsten Abschnitt wird erlautert, wie die normierte Autokor-
relationsfunktion ®(7) und Dielektrizitéitszahl é(w) effizient aus dem
Gesamtdipolmoment berechnet werden kénnen.

4.2 Berechnung der Autokorrelationsfunktion ®(7)
und Dielektrizitédtszahl £(w)

Die zeitliche Autokorrelationsfunktion einer Observablen lésst sich
iiber deren zeitlichen Fouriertransformation berechnen. Zur Berech-
nung letzterer liefert die schnelle Fouriertransformation (fast fouri-
er transform) [14] ein effizientes Verfahren. Das ist der Hauptgrund,
warum die Autokorrelationsfunktion ®(7) der Gleichung (3.76) durch
die schnelle Fouriertransformation berechnet werden soll.

Seien F{ } die Fouriertransformation einer Funktion und F~'{ }
ihre Riicktransformation. Die Fouriertransformierte des Produktes fi1(t) f2(t)
ist nach dem Faltungssatz gleich die Faltung von A; := F{f;} und

Az = F{fo}:
F{A®) LB} = f{fl(t }A* F{fo(t)}
= Aj(w) * As(w) (4.2)
- ;ﬂ / Ay (@) Ap(Q — w)dw . (4.3)

Daher ergibt sich fiir die Faltung

forfoo = F{F AN« F{F {1}
= FHFHAFHE. (4.4)

Analog gilt fiir die Faltung ebenso

foefo = FHF{AY «FHF{f}}
FHF{1IF{f}} - (4.5)
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Sei (g(t)h(t)) die Korrelationsfunktion der zeitabhédngigen Vektor-
funktionen g(t) und h(t):

(g(H)h(t)) = lim — [ st + ) (4.6)

=T

Nach der Gleichungen (4.5), (4.6) und dem Faltungssatz gilt

(g(h(t)) = FF{{g(t)h(t)}
~ FF{g(t) *h(-1)}
= F H{F{s®)}F{h(-1)}}
FHF{g)}F*{h(t)}} . (4.7)

Dabei werden Vorfaktoren vernachléssigt, weil sie bei der spéatere Nor-
mierung verschwinden sollen. Mit Gleichung (4.7) ergibt sich fiir die
normierte Autokorrelationsfunktion des elektrischen Dipolmoments:

(M($)M(t + 7))

*0 = MMy

TMOM( + 7)dt

MMt dt

FHAM@O}F{M(0)}}
FHFM()}F *{M(1) } =0

FHIFAM@®)}*}
FHIFM@O =0

(4.8)

Gemaf dieser Umrechnung wird die normierte Autokorrelationsfunk-
tion ®(7) iiber die schnelle Fouriertransformation berechnet.

Die Ableitung einer fluktuierenden Grofle weist typischerweise nach
groflere Fluktuationen auf als die urspriingliche Grofie selbst. Deshalb
sollte fiir die numerische Behandlung die Ableitung vermieden werden.
Nach dem Satz der partiellen Integration wird die Gleichung (3.77)
daher wie folgt umgerechnet:

Ew) = 14 (es—1) 70 (_dcb(t)) e~ “hdt

dt
0

t=00

(-)(t)e ] +w/&@@aw@

= 1+ (e,—1) o
0
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= 1+ (g, —1) (4.9)

1+iw 7(—)®(t)emdt

= &(w)—ie"(w).

Weil die Autokorrelationsfunktion ®(¢) normiert ist, werden die Werte
®(0) = 1 und ®(c0) = 0 in der obigen Gleichung eingesetzt. Die von
der Ableitung verursachten Fluktuation der dielektrischen Konstante
wird durch die Gleichung (4.9) verringert.

4.3 Abtasttheorem

Bei der MD-Simulation werden die Newton’schen Bewegungsglei-
chungen der Atome numerisch integriert und die Koordinaten der Ato-
me jeweils nach einer bestimmten Anzahl S von Integrationsschritten
abgespeichert. Interessiert man sich fiir die Dynamik einer bestimm-
ten Observablen, muss S gewéhlt werden, dass ihr zeitlicher Verlauf
hinreichend aufgelost werden kann. Die Antwort gibt das Abtasttheo-
rem (Sampling Theorem) [15].

Sei h(t) eine kontinuierliche Funktion, die in Zeitintervallen At
abgetastet werde. Nach dem Abtasttheorem muss die entsprechende
Abtastfrequenz f; := 1/At’ mehr als doppelt so grofl sein wie die
hochste in der abgetastete Funktion h(t) enthaltene Frequenz f,:

LS or (4.10)

fs:A—t/_

Bezeichnet At das grofite erlaubte Zeitintervall, ist die Nyquist’sche
Grenzfrequenz f. definiert als

1
Je=5n1 -
Wenn die Fouriertransformation H(f) der Funktion h(t) fir die Ab-
tastfrequenz | fs| > f. gleich Null ist, dann wird die Funktion A(t) von
den Abtastpunkte h,, vollig bestimmt (Abb.4.1). D.h. selbst wenn die
Funktion h(t) fiir ein Zeitintervall kleiner als At abgetastet wird, kann
kein besseres Ergebnis aus ihrer Fouriertransformation geliefert wer-
den. Das Zeitintervall At bleibt also der optimale.

(4.11)
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h(t)
| |
e
T t
H(f)
fs 0 b
_ 1 _ 1
=55t fe=5xt

Abbildung 4.1: Oben: Die kontinuierliche Funktion h(¢) wird in einem endlichen
Zeitintervall T dargestellt und mit dem Zeitintervall At abgetastet. Die schwarzen
Punkte sind ihre diskrete Abtastpunkte h,. Unten: Die Nyquist’sche Grenzfre-
quenz f, muss so gewahlt sein, dass die Fouriertransformierte H(f) fur |f| > f.
vernachléassigbar klein ist.
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4.4 Diskrete Fouriertransformation

Wie bereits im Abschnitt 4.2 erwéhnt, werden die Dielektrizitéts-
zahl é(w) und die normierte Autokorrelationsfunktion ®(7) durch die
schnelle Fouriertransformation berechnet. In diesem Abschnitt wird
die diskrete Fouriertransformation erlautert.

Die Funktion A(t) wird in N fortlaufenden Punkte abgetastet:
hk = h(tk), tk = k’At, k:0,1,2,...,N—1 y (412)

wobei At das Abtastzeitintervall ist. Hieraus ergeben sich maximal N
diskrete Werte fiir die zugehorige Fouriertransformation H(f), und
zwar an den Stellen

fn = VAL (n = g
im Bereich zwischen — f, und f.. Die Extremwerte von n entsprechen
der Nyquist’schen Grenzfrequenz. Fiir n = 1 ergibt sich

1
h= N

als kleinste positive Frequenz. Daraus lasst sich folgern: Wenn bei kon-
stanten At die gewiinschte Frequenz f; klein ist, braucht man viele
Abtastpunkte, d.h. eine lange Trajektorie fiir die MD-Simulation. Je
nach gewiinschten Frequenzbereich und Auflésung, miissen die Simu-
lationsdauer und die Abtastfrequenz anhand der Gleichungen (4.11)
und (4.14) gewihlt werden. Dies wird im Abschnitt 5.3 weiter disku-
tiert.

" N —1,0,1,...%) (4.13)

(4.14)

Wenn das Abtastzeitintervall At das Nyquist’sche Kriterium erfiillt,
ldsst sich die kontinuierliche Fouriertransformation von h(t) durch die
diskrete Summe

o0

H(f)) = / h(t)e~2milnt gy

—00

N—-1 )
S e 2t A
k=0
N-1 )
= At hye 2mikn/N (4.15)

k=0

Q

anndhern [14]; ihre diskrete Riicktransformation lautet

1 N-1

he =+ ST H, kN (4.16)

n=0
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4.5 Radiale Verteilungsfunktion

Die radiale Verteilungsfunktion [16, 17] (radial distribution functi-
on, rdf) ist eine bekannte Methode fiir die Strukturuntersuchung und
stammt aus dem Forschungsbereich der Rontgenstrahlungsbeugung.
Die Funktion gibt die Verteilung von Teilchenabstidnden an.

In einem N Teilchensystem ist die k-Teilchenverteilungsfunktion
(k < N) definiert als

p(ry,...,T6, P1,- .-, Pr;t) = /p(rl, e TN, P, -, PN E)dry . dr g dpy .. dP Nk
(4.17)

wobei p(r1,...,rN,P1,---,Pn;t) die Phasendichte der N Teilchen im

Phasenraum des Gesamtsystems ist. ri,...,ry,p1,..., Py sind die

Koordinaten und Impulse der N Teilchen. Dann ist

p(ry, ..., P1,- ., Pk t)dry...dridp;...dpg (4.18)

die Wahrscheinlichkeit dafiir, ein System von k ausgewéhlten Teilchen
im Gebiet von ry,...,r bisr; +dry, ...,y +drp und von qq, ..., qg
bis q1 + dqy, - .., qx + dqi des Phasenraums anzutreffen.

Wenn man fiir £ = 2 die Zwei-Teilchenverteilungsfunktion iiber
den Impulsraum integriert, so wird

n(rl,rz) = /p(r17r27p17p2;t)dp1dp2 . (4-19)

Daher ist die Grofle
n(rl, rg)drldrg (420)

die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen 1 im Gebiet von ry bis ri +
dr; und das Teilchen 2 im Gebiet von ry bis ry 4 dry angetroffen wird.
Analog ist n(r;)dr; die Wahrscheinlichkeit fiir & = 1, ein Teilchen
1 im Gebiet von r; bis r; + dr; anzutreffen. Dann ergibt sich die
Verteilungsfunktion

n(rl, rg)drler

901T) = e n(r)drs

n(ry,ry)

n(ry) n(rs) (4.21)
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Akzeptor H

Abbildung 4.2: Das geometrische Kriterium der Wasserstoftbriicken.

Bei rdumlicher Homogenitét muss

g(ry,1r2) = g(r) (4.22)

gelten, wobei r := |r; — ry| der Abstand zwischen Teilchen 1 und 2

ist. Damit ist die radiale Verteilungsfunktion definiert als

n(ry,ry)

90 = e mlrs)

Fiir die Analyse der intermolekularen Struktur des Wassersystems
wurde in der vorliegenden Arbeit die radiale Verteilungsfunktion zwi-

schen zwei Sauerstoffatomen berechnet.

4.6 Bestimmung der Wasserstoffbriicken

Die Anzahl der Wasserstoffbriicken ist eine wichtige Observable bei
der Strukturuntersuchung des Wassersystems in dieser Arbeit. Eine
Wasserstoffbriicke entsteht, wenn sich zwei Atome ein Proton (HT)
teilen. Um zu entscheiden, ob eine Wasserstoffbriicke vorliegt oder
nicht, wurde ein geometrisches Kriterium [7](Abb.4.2) verwendet: Das
Atom, an welches das Proton stiarker gebunden ist, heiit Donor, das

andere Akzeptor. Eine Wasserstoftbriicke lag vor, falls

r < rH_Bond = 0.35nm und (4.24)
a < Q-pona = 60° (4.25)

galt, wobei r den Abstand zwischen Donor und Akzeptor, o den Win-

kel zwischen Proton, Donor und Akzeptor bezeichnet.

(4.23)
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Kapitel 5

Molekulardynamiksimulation des
Wassersystems

In diesem Kapitel werden das in der Arbeit gewédhlte Wassermo-
dell, die verwendeten periodischen Randbedingungen der MD-Simulation
und die gewédhlten Parameter der Trajektorien erlautert.

5.1 SPC-Wassermodell

Das SPC-Wassermodell (simple point charge) [18, 19] besteht aus
drei durch Bindungskraftfelder verbundene Punktmassen, die das Sau-
erstoffatom und die beiden Wasserstoffatome des Wassers beschreiben
(Abb. 5.1, Tab. 5.1). Die Punktmassen tragen aufgrund der Elektro-
negativitit Partialladungen. Das Sauerstoffatom hat eine Partialla-
dung von -0,82 e, das Wasserstoffatom von 0,41 e. Wegen der Wasser-
stoffbriicken hat das Wassersystem ndherungsweise eine intermoleku-
lare Tetraederstruktur, die der geometrischen Anordnung der in Eis
gefundenen tetraedischen Struktur entspricht. Daher ist der Gleich-
gewichtsbindungswinkel des SPC-Wassermodells mit 109, 50° etwas
grofler gewdhlt als der des freien Wassermolekiils von 104, 5°.

5.2 Periodische Randbedingungen

Bei den MD-Simulationen soll das System im Prinzip als ein Aus-
schnitt aus einer ausgedehnten Fliissigkeit oder einem Gas simuliert
werden. Wenn der Umgebungseinfluss des Ausschnittes nicht mitbe-
rechnet wird, verhélt sich das System aller simulierten Molekiile je-
doch wie ein Tropfen im Vakuum. Um die dann auftretenden Ober-
flicheneffekte zu vermeiden, zieht man diese Effekte entweder bei der
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Parameter SPC-Wert
Masse des Sauerstoffatoms 15.99940 g/mol
Masse des Wasserstoffatoms 1.00800 g/mol
Partialladung des Sauerstoffatoms -0.82 e
Partialladung des Wasserstoffatoms 0.41 e
Gleichgewichtsbindungslédnge rog 1.0000 A
Gleichgewichtsbindungswinkel © yo g 109.500°

Tabelle 5.1: Die Parameter des SPC-Wassermodells

;

- %
\/0

Abbildung 5.1: SPC-Wassermodell. Der grofie Kreis in der Mitte bezeichnet das
Sauerstoffatom, die beiden dunklen Kreise die Wasserstoffatome. Die Partialla-
dungen liegen auf dem zugehorigen Massezentrum. Die Federn bezeichnen die
Bindungskraftfelder, deren Gleichgewichtsbindungslinge rog = 1.00 A ist. Der
Gleichgewichtsbindungswinkel ist © gog = 109, 50°.
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Abbildung 5.2: Periodische Randbedingungen in zwei Dimensionen. Die Zentral-
zelle wird von ihren Abbildungszellen eingefasst. Der punktierte Kreis bezeich-
net den effektiven Wechselwirkungsbereich mit dem cutoff-Radius R.. Die Kan-
tenlédnge soll mindestens zweimal so lang wie R, sein.
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Auswertung ab, oder man benutzt eine spezielle Methode, wie die pe-
riodische Randbedingung [16, 20].

Die Periodischen Randbedingungen werden auch in der vorliegen-
de verwendet. Zuerst werden alle Molekiile in einer leere Zelle po-
sitioniert. Dann wird diese Zelle von identischen Zellen umgeben,
die einfach durch Verschiebung der urspriinglichen Zelle erzeugt wer-
den (Abb.5.2). Durch diese Anordnung werden die Wechselwirkun-
gen zwischen der Zentralzelle und ihren Abbildungszellen als der auf
die Zentralzelle wirkenden Umgebungseinfluss beschrieben. Wenn ein
Molekiil auf einer Seite die Zentralzelle verlésst, tritt sein Abbild im
gleichen Moment von der Gegenseite in die Zentralzelle ein, und dieses
Abbild wird weiter als ein originales Molekiil behandelt. Damit bleibt
die Anzahl der Molekiile in der Zentralzelle immer konstant. Weil in
allen Abbildungszellen stets das gleiche geschieht, braucht man nur
einmal die Koordinaten und Geschwindigkeiten der Molekiile fiir die
Zentralzelle zu berechnen und zu speichern. Damit wird die Simula-
tion effizienter.

Die durch die Systemgrenze verursachten Artefakte werden durch
die periodischen Randbedingungen vermieden. Aber leider erzeugt
diese Methode gleichzeitig Artefakte aufgrund seiner Periodizitét. Weil
diese Periodizitdt eine unerwiinschte korrelierte Bewegung der Mo-
lekiile verursachen kann, soll dieser periodische Effekt verringert wer-
den. Um das Artefakt der Periodizitdt zu verringern, muss die Kan-
tenldnge der Zellen mindestens zweimal so lang sein, wie der effektive
Reaktionsradius R, (cutoff-Radius) [16] (Abb.5.2). Die Wechselwir-
kungen zwischen Atomen, deren Abstand grofler als der effektive Ra-
dius R, ist, werden dann vernachléssigt. Wenn die Kantenldnge nicht
lang genug ist, tritt der periodische Fehler auf, bei dem ein Atom mit
seinem Abbild wechselwirkt.

5.3 Trajektorien

In dieser Arbeit wird eine MD-Simulation von 216 Wassermo-
lekiilen bei 300 K durchgefiihrt. Aus der MD-Simulation lassen sich
die Fluktuationen der Polarisation des Wassersystems direkt berech-
nen. Deshalb wird zur Bestimmung der Dielektrizitétszahl in der MD-
Simulation kein dufleres Feld angelegt. Die normierte Autokorrelati-
onsfunktion ®(7) des elektrischen Dipolmoments des gesamten Was-
sersystems wird nach Gleichung (4.8) aus Trajektorien der MD-Simulation
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Trajektorien Zeitintervall Anzahl der Simulationsdauer
Schnappschiisse

Trajektorie 1 1fs 30000 30 ps

Trajektorie 2 10 fs 63500 635 ps

Trajektorie 3 100 fs 49800 4,98 ns

Trajektorie 4 2000 fs 46950 93,9 ns

Tabelle 5.2: Die Parameter der Trajektorien. Die Simulation wird mit 216 Was-
sermolekiilen bei 300 K durchgefiihrt.

berechnet und in Gleichung (4.9) eingesetzt. So ergibt sich die fre-
quenzabhéngige Dielektrizitéitszahl.

Zum Vergleich mit experimentellen Daten ist die von uns gewiinsch
te kleinste positive Frequenz ungefihr 1 GHz. Anhand der im Ab-
schnitt 4.4 erwdhnten kleinsten positiven Frequenz

1

h=Nas

(5.1)
der diskreten Fouriertransformation kann die nétige Simulationsdauer
abgeschitzt werden. Die Integrationsschrittweite At wird in der Si-
mulation dieser Arbeit als 1 fs gewéhlt und ihre zugehorige Frequenz
fe :==1/(2At) wird annéherungsweise als Nyquist’sche Grenzfrequenz
betrachtet. Dann ergibt sich nach Gleichung (5.1) die Anzahl der Ab-

tastpunkte
1

 1GHz -1fs
Die Koordinaten der Atome werden normalerweise mit dem Datentyp
float bzw. double gespeichert, der 4 Byte bzw. 8 Byte Speicherplatz
braucht. In der MD-Simulation dieser Arbeit belegt die gesamte Tra-
jektorie der 216 Wassermolekiile, also 648 Atome in drei dimensiona-
len Koordinaten zumindest

N 10° . (5.2)

4-3-648-10° ~ 7,6 Gbyte (5.3)

Speicherplatz. Obwohl diese Datenmenge nicht zu grof fiir die Ka-
pazitdt der heutzutage verwendbaren Speichermittel ist, ist sie zu
aufwindig fiir die Auswertung. Deshalb wird in der Arbeit die fol-
gende Strategie benutzt, um die Datenmenge zu verringern.

Diese Strategie kann wie folgt beschrieben werden: 1) Fiir den ho-
hen Frequenzbereich kann die Trajektorie kurz sein, muss dafiir aber
zeitlich fein aufgelost sein. 2) Im niedrigen Frequenzbereich ist eine
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lange Trajektorie notig, die aber nur grob aufgelost sein muss. Die ge-
samte Trajektorie der MD-Simulation brauchen wir nicht vollsténdig
zu speichern, es geniigen vier unterschiedlich lange Trajektorien mit
einem bestimmten Zeitintervall (Tabelle 5.2). Jede unterschiedlich
lange Trajektorie gehort zu einem bestimmten Frequenzbereich fiir die
Auswertung. Die gesamte frequenzabhéngige Dielektrizitédtszahl 1asst
sich mit der aus vier Trajektorien berechneten Stiicken zusammenset-
zen. Dadurch belegen die vier Trajektorien insgesamt nur ungefdhr
20 % Speicherplatz der vollstindigen Trajektorie und die Dauer der
Auswertung ist auch entsprechend kiirzer.

Bei der MD-Simulation dieser Arbeit wird das Zeitintervall zwi-
schen zwei Schnappschiissen jeweils fiir die vier unterschiedlich langen
Trajektorien als 1 fs, 10 fs, 100 fs und 2000 fs gew&hlt. Mit diesen vier
verschiedenen Zeitintervallen erstreckt sich die zusammengesetzte Di-
elektrizitédtszahl iber den ganzen gewiinschten Frequenzbereich.
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Ergebnisse

Die frequenzabhéngige Dielektrizitéitszahl wird unter Verwendung
der Gleichungen (4.8) und (4.9) aus vier Trajektorien berechnet. Diese
berechneten Kurven zeigen sehr starke Fluktuationen. Deshalb wer-
den sie zuerst durch Faltung mit einer Gaufifunktion geglittet. Die
Breiten o der Gaufunktionen wurden fiir den niedrigen Frequenzbe-
reich zu 0,8 GHz und fiir den hohen Frequenzbereich zu 2400 GHz
gewihlt. Die vollstandige Kurve, welche die frequenzabhéngige Di-
elektrizitéitszahl darstellt, setzt sich dann aus den vier berechneten
Teilabschnitten zusammen. Das Ergebnis dieser Berechnungen wird
in diesem Kapitel dargestellt und diskutiert.

Nach der Debye’schen Theorie wird die dielektrische Absorption
des Wassers unter 200 GHz von einer relaxierenden Ausrichtung der
Wassermolekiile verursacht. Daher wird dieser Frequenzbereich zwi-
schen 1 GHz und 200 GHz in dieser Arbeit als Hauptrelaxationsbereich
bezeichnet. Die zugehorige Relaxationszeit heifit Hauptrelaxationszeit.
Der Frequenzbereich zwischen 200 GHz und 1000 GHz, in dem ein
zusitzlicher Relaxationsprozess vermutet wird, wird in dieser Arbeit
als zweiter Relaxationsbereich bezeichnet. Die zugehorige Relaxations-
zeit heiflt zweite Relaxationszeit.

6.1 Die frequenzabhingige Dielektrizititszahl ¢(w)
im Vergleich mit experimentellen Daten

Die vollstdndige Dielektrizitédtszahl aus der MD-Simulation und
die Messdaten von Kaatze [4] sind in der Abbildung 6.1 dargestellt.
Der Verlauf dieser Dielektrizitéitszahl ist den experimentellen Daten
von Kaatze bzw. Hasted (Abb. 1.1) dhnlich. Es gibt eine recht gu-
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Abbildung 6.1: Die aus der MD-Simulation berechnete frequenzabhéngige Di-
elektrizitédtszahl (Linie) bei 300 K und die Dielektrizitdtszahl aus den Messdaten
von Kaatze [4] (Rauten) bei 293,15 K. Oben: Dielektrische Dispersion. Unten:
Dielektrische Absorption.
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Abbildung 6.2: Infrarotspektrum des Wassers von Draegert et al. [21]. Bei 200
em™ (= 6000 GHz) ist das Absorptionsmaximum unauffillig.

te Ubereinstimmung zwischen der Dielektrizititszahl aus der MD-
Simulation und der aus den Experimenten, wenn das temperaturabhéngi-
ge Verhalten der Dielektrizitétszahl beriicksichtigt wird. Die Frequenz
des Absorptionsmaximums der Hauptrelaxation ist temperaturabhingig:
Je hoher die Temperatur ist, desto hoher ist auch die Frequenz. Bei
den bei T = 293, 15 K gemessenen Daten von Kaatze liegt das Absorp-
tionsmaximum der Hauptrelaxation bei 17,2 GHz; bei Hasted liegt
das Absorptionsmaximum bei T = 298,15 K bei etwa 20 GHz. Das
entsprechende Absorptionsmaximum der bei 7' = 300 K simulierten
Dielektrizitétszahl dieser Arbeit liegt bei 24.5 GHz.

Bei Hasted befindet sich bei 6000 GHz ein Absorptionsmaximum
(Abb. 1.1), das bei unserer Simulation nicht gefunden wird. Allerdings
ist diese Absorptionsmaximum noch umstritten. In anderen experi-
mentellen Arbeiten, vor allem der von Draegert et al. [1, 21] (Abb.
6.2), tritt dieses Absorptionsmaximum nicht auf. Sie interpretieren die
dielektrische Aborption in diesem Frequenzbereich als eine Absorpti-
onsschulter der bei 19000 GHz lokalisierten Resonanzabsorption.

Es gibt noch drei weitere Resonanzabsorptionen in dem héheren
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Abbildung 6.3: Drei Eigenrotationen des Wassermolekiils im korperfesten Ko-
ordinatensystem. Die groflen Kreise bezeichnen die Sauerstoffatome, die kleinen
grauen Kreise die Wasserstoffatome. Die x-, y- und z-Achse des koérperfesten Ko-
ordinatensystems sind so gewéhlt, dass sie mit den Haupttrigheitsachsen des
Wassermolekiils iibereinstimmen. Der Schwerpunkt des Wassermolekiils liegt im
Ursprung. Alle drei Schwerpunkte des Sauerstoffatoms und zweier Wasserstoffa-
tome liegen auf der Ebene x = 0. Der Schwerpunkt des Sauerstoffatoms liegt auf
der z-Achse und zwar im positiven Bereich.
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Frequenzbereich unserer MD-Simulation: eine breite und zwei scharfe.
Die breite Resonanzabsorption bei 19000 GHz wird gemafl der Ana-
lyse des Ramanspektrums von Walrafen [22] Librationen [23] bzw.
beschriankten Eigenrotationen (Abb. 6.3) des Wassermolekiils zuge-
ordnet. Wenn die Dampfung fiir die Bewegung der Wassermolekiile
unwesentlich ist, rotieren alle Wassermolekiile um eine bestimmte
Haupttrigheitsachse mit gleicher Frequenz. Diese Rotation sei mit
FEigenrotation bezeichnet. Von dieser breiten Absorption ist bekannt,
dass Sie sich aus drei kleinen iiberlappenden Eigenrotationsabsorp-
tionen zusammensetzt. Die jiingste Untersuchung von Sutmann [24],
durchgefiihrt mit MD-Simulationen, unterstiitzt diese Behauptung.

Nach der Analyse von Walrafen liegen diese drei Absorptionsmaxi-
ma bei f, := 12708 GHz, f, := 22126 GHz und f, := 16445 GHz. Die
Indizes z,y, z entsprechen den drei Drehachsen des Wassermolekiils,
die in Abbildung 6.3 definiert sind. Nach unserer Analyse korrelieren
diese drei Absorptionsmaxima mit den zugehorigen Tragheitsmomen-
ten T, = 3,23-107*", T, = 9,92-107* und T, = 2,24-10~*" [kg - m?]
des Wassermolekiils. Dabei werden die Trégheitsmomente mit der
Gleichgewichtsbindungslénge und dem Gleichgewichtsbindungswinkel
des SPC-Wassermodells berechnet. Die Rotationsabsorptionen der um
die x-Achse bzw. die z-Achse rotierenden Wassermolekiile liegen nahe
beieinander. Die Rotationsabsorption der um die y-Achse rotieren-
den Wassermolekiile liegt in einem hoheren Frequenzbereich als die
anderen beiden. Grob gesagt: Je grofler das Triagheitsmoment, desto
kleiner ist die entsprechende Absorptionsfrequenz. Nach dem Fit ist
die Beziehung zwischen diesen Absorptionsfrequenzen und den jewei-
ligen Trégheitsmomenten gegeben durch

foJTu = /T, = f.\JT. . (6.1)

Die beiden scharfen Resonanzabsorptionen bei ungefihr 4, 7-10* GHz
bzw. 1,0 - 10° GHz werden in der Literatur als Eigenschwingungen
des Wassermolekiils interpretiert [17] (Abb. 6.4). Nach der theoreti-
schen Berechnung von [25] sollte es allerdings drei Eigenschwingungen
geben: die Bindungswinkelschwingung, symmetrische Bindungsstreck-
schwingung und unsymmetrische Bindungsstreckschwingung, bei 4, 77- 10* GHz,
1,09 - 10> GHz und 1,12 - 10> GHz. Der Grund dafiir, dass bei un-
serer MD-Simulation nur zwei scharfe dielektrische Absorptionen ge-
funden werden, ist, dass die beiden Bindungsstreckschwingungen zu
nahe beieinander liegen und deshalb nicht getrennt werden konnen. In
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(a)

’e N AN

(b) (c)

Abbildung 6.4: Drei Eigenschwingungen des Wassermolekiils. Die groflen Krei-
se bezeichnen Sauerstoffatome, die kleinen grauen Kreise Wasserstoffatome. Die
schwarzen Pfeile zeigen die entsprechenden Schwingungsrichtungen. (a) Bin-
dungswinkelschwingung. (b) symmetrische Bindungsstreckschwingung. (c¢) un-
symmetrische Bindungsstreckschwingung.

der jiingsten Arbeit [26] werden diese beiden Bindungsstreckschwin-
gungen auch nicht getrennt.

6.2 Die frequenzabhingige Dielektrizitidtszahl £(w)
im Vergleich zur Debye’schen Gleichung

WEeil die dielektrische Absorption beziiglich der Absorptionsampli-
tude empfindlicher als die dielektrische Dispersion ist, betrachten wir
in den folgenden Untersuchungen nur noch die dielektrische Absorp-
tion.

Um die Relaxationszeit des Wassermolekiils zu bestimmen, wer-
den zuerst die Debye’schen Gleichungen (3.28) und (3.29) umgeformt.

Diese ergeben dann
y -k

uIld
’ == T g 6 3)

Damit wird die Relaxationszeit 7 sowohl fiir die experimentellen Da-
ten von Kaatze, als auch fiir die Ergebnisse aus unseren MD-Simulationen
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Abbildung 6.5: Dielektrische Absorption. Oben: Darstellung der experimentelle
Daten von Kaatze (Rauten) [4] und der Debye’schen Kurve (gestichelte Linie).
Unten: Die Absorptionskurve bestimmt aus der MD-Simulation. Die gestrichelte
Linie ist die zugehorige Debye’sche Kurve.
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durch lineare Regression bestimmt. Die Relaxationszeiten und die da-
mit berechneten Debye’schen Kurven werden in Abbildung 6.5 dar-
gestellt. Als Relaxationszeiten ergeben sich aus den Experimenten
von Kaatze 7=9,25 ps (bei T=293.15 K) und aus der MD-Simulation
7=6,50 ps (bei T=300 K). Eine weitere gemessene Relaxationszeit
von 7=6,40 ps bei T=311 K ist aus der Literatur [27] bekannt.

Sowohl in den Messdaten von Kaatze als auch in unserer MD-
Simulation ergibt sich im Frequenzbereich von etwa 200 bis 2000 GHz
eine auffillige Abweichung von der Debye’schen Gleichung (Abb. 6.5).
Wie in der Einleitung bereits erwahnt, wird vermutet, dass diese
Abweichung von einem zusétzlichen Relaxationsprozess verursacht
wird [5]. Fir diese Situation kann die Debye’sche Theorie die dielek-
trische Relaxation nicht vollsténdig beschreiben, weil das Debye’sche
Modell nur aus einheitlichen kugelférmigen Dipolen, eingebettet in ein
viskoses Medium, besteht. Fiir das Gas, in dem es fast keine intermole-
kulare Wechselwirkung gibt, und fiir die verdiinnte Losung, in der die
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den gelosten Molekiilen
und dem Losungsmittel eindeutig bleiben, eignet sich die Debye’sche
Theorie. Allerdings ist die intermolekulare Wechselwirkung fiir die
meisten fliissigen Stoffe viel komplizierter. Beim Wassersystem sind
diese Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen komplizierter, weil
Wasserstoffbriicken sténdig brechen und sich wieder neu bilden.

Im nachfolgenden Kapitel werden daher die intermolekularen Wech-
selwirkungen zwischen den Wassermolekiilen untersucht.
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Untersuchung der
intermolekularen
Wechselwirkungen

Bereits beim Vergleich der Dielektrizitédtszahl des Wassers mit der
Debye’schen Gleichung wurde angedeutet, dass die intermolekularen
Wechselwirkungen im Wassersystem kompliziert sind. In diesem Ka-
pitel wird die intermolekulare Dynamik der Wassermolekiile daher
genauer untersucht.

7.1 Die intermolekulare Dynamik der Wasser-
molekiile

Im Jahr 1938 haben Morgan und Warren [1] mit Hilfe der Ront-
genstrahlung entdeckt, dass das Beugungsbild des Wassers dhnlich wie
das des Eises aussieht. Das Beugungsbild des Wassers hat ein dhnli-
ches Muster, ist jedoch unschérfer im Vergleich zu dem des Eises. Dies
bedeutet, dass, obwohl sich die fliissigen Wassermolekiile standig be-
wegen, eine momentane intermolekulare Struktur im Wassersystem,
also eine Nahordnung, existiert.

Um dieses Beugungsbild zu erkléren, wurden einige Wassermo-
delle vorgeschlagen, von denen allerdings nur das Tetraedermodell
die aus dem Beugungsbild bestimmte radiale Verteilungsfunktion des
Wassers reproduziert. Deshalb wird im folgenden mit Hilfe des Te-
traedermodells die momentane intermolekulare Struktur im Wasser-
system erldutert. Die relativen Positionen der fiinf Wassermolekiile
im Tetraedermodell sind in der Abbildung 7.1 gezeichnet. Im Bild
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Abbildung 7.1: Tetraedermodell des Wassers. Die Kugeln bezeichnen einzelne
Wassermolekiile. Die helle Kugel steht im Mittelpunkt des Wiirfels. Die vier
dunklen Kugeln stehen in den vier Ecken. Die Entfernungen zwischen den Was-
sermolekiilen sind im Bild definiert. r; ist der kleinste Abstand zwischen den
Wassermolekiilen, es gilt so = 2 r;.

sind die Abstdnde zwischen den Wassermolekiilen gezeigt: r; und
bezeichnen die héufig auftretenden Absténde zwischen zwei Wasser-
molekiilen; s; und s; die weniger haufig auftretenden Absténde. Dabei
gelten r < ry, 51 < s und s9 = 2ry. Die drei Abstédnde 7y, s1, so wer-
den in Einheiten von r; bestimmt, ihre Gréfien sind in der Tabelle 7.1
aufgefiihrt.

Nach der geometrischen Anordnung des Tetraedermodells wer-
den Wassermolekiile durch Wasserstoftbriicken mit meist vier ande-
ren Wassermolekiilen verbunden. Diese durch die Wasserstoffbriicken
erzeugte Verbindung zwischen den Wassermolekiilen verdndert sich
jedoch sténdig, da die Wasserstoftbriicken innerhalb kurzer Zeit ge-
brochen und ausgebildet werden. Dadurch besitzt das Wasser trotz
seiner fliissigen Eigenschaft noch eine gewisse intermolekulare Struk-
tur.

Die intermolekulare Dynamik des Wassers wird von vielen Wissen-
schaftlern, vor allem Narten und Levy [28], mit der radialen Vertei-
lungsfunktion der Wassermolekiile aus dem Beugungsbild untersucht.
Um unsere MD-Simulation zu testen, wird die radiale Verteilungs-
funktion zwischen zwei Sauerstoffatomen aus einer Trajektorie mit

Hilfe des Programms g_rdf von GROMACS [7] berechnet (Abb. 7.2).
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Abstand Abstand Abstand des Abstand aus der MD-
in Experiments bei 4°C [A] Simulation bei 300 K [A]
1 r1 2,85 2,74
s 271 /V3 3,29 3,33
ry V/8/3 7 4,65 4,47
S9 2 1 5,70 5,75

Tabelle 7.1: Das Verhéltnis der vier Abstédnde des Tetraedermodells des Wassers
und die Extremwerte der radialen Verteilungsfunktion aus dem Experiment von
Narten und Levy [28, 29] bei 4°C bzw. aus der MD-Simulation bei 300 K.

Da das Sauerstoffatom viel schwerer als das Wasserstoffatom ist, liegt
der Schwerpunkt des Wassermolekiils sehr nahe an dem Massenzen-
trum des Sauerstoffatoms. Deshalb kann die radiale Verteilungsfunk-
tion fiir die Wassermolekiile durch die der Sauerstoffatome ersetzt
werden.

Abbildung 7.2 zeigt, dass die Extrema der radialen Verteilungs-
funktion aus der MD-Simulation sowohl mit den experimentell be-
stimmten Daten von Narten und Levy [28] als auch mit den aus dem
Tetraedermodell gewonnenen Abstandsverhéltnissen gut {ibereinstim-
men (Tab. 7.1). Die Extremwerte der radialen Verteilungsfunktion der
Wassermolekiile weisen darauf hin, dass die intermolekulare geometri-
sche Anordnung der Wassermolekiile weder willkiirlich noch fixiert ist.

Wie bereits erwahnt, wird die intermolekulare Dynamik des Was-
sers von Wasserstoffbriicken beeinflusst. Zur Charakterisierung dieser
Dynamik sollen zunéchst die Wasserstoftbriicken untersucht werden.
Aus der MD-Simulation kann nun der Prozentsatz der Wassermo-
lekiile, die eine bestimmte Anzahl Wasserstoftbriicken ausbilden, ge-
nau berechnet werden.

Nach jiingsten durch Infrarotspektroskopie [30] bzw. MD-Simulation
[31] durchgefiihrten Ergebnissen betrigt die Lebensdauer von Wasser-
stoffbriicken 1 ps , daher wird die mit dem Zeitintervall 1072 ps gespei-
cherte Trajektorie 1 fiir die Auswertung ausgewéhlt, die eine genaue
Beobachtung der Anderung der Anzahl der Wasserstoffbriicken er-
laubt. Die Wasserstoftbriicken werden nach den Kriterien (4.24) und
(4.25) mit Hilfe des Programms g_hbond berechnet. Die als Para-
meter eingehende maximale Lange der Wasserstoftbriicken 7y _gong
entspricht dem minimalen Wert s; der radialen Verteilungsfunktion
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300K

Radiale Verteilungsfunktion g(r)
N
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Abstand zwischen zwei Sauerstoffatome r [nm]

Abbildung 7.2: Radialverteilungsfunktionen. Oben: Radialverteilungsfunktionen
der Wassermolekiile bei unterschiedlicher Temperatur aus Experimenten von Nar-
ten und Levy [28]. r bezeichnet Abstand zwischen den Schwerpunkten zweier
Wassermolekiile. Unten: Radialverteilungsfunktion aus der MD-Simulation bei
300 K. Die Extremwerte entsprechen den bei dem Tetraedermodell definierten
Absténden rq, 1,79 und ss.
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Anzahl der 1 2 3 4 5 6 7
Wasserstoffbriicken
Prozentsatz der 0,04 1,80 18,39 62,84 15,93 0,96 0,03

Wassermolekiile [%]

Tabelle 7.2: Aus einer MD-Simulation berechneter Prozentsatz der Wassermo-
lekiile, die eine bestimmte Anzahl Wasserstoffbriicken ausbilden.

zwischen den zwei Sauerstoffatomen.

Das Ergebnis (Tab. 7.2) zeigt, dass ein Wassermolekiil im simu-
lierten Wassersystem mindestens eine und maximal sieben Wasser-
stoffbriicken ausbilden kann. Die meisten Wassermolekiile bilden drei
bis fiinf Wasserstoftbriicken aus. Thr Prozentsatz liegt bei insgesamt
97,16 %. Durchschnittlich bildet ein Wassermolekiil 3,96 Wasserstoff-
briicken aus. Dieser Wert entspricht der maximalen Anzahl der Was-
serstoftbriicken beim Tetraedermodell (vier), die ein Wassermolekiil
besitzen kann.

Weil der Prozentsatz der ein bis zwei Wasserstoftbriicken ausbil-
denden Wassermolekiile (1,84 %) etwa gleich der Abweichung der
dielektrischen Absorption aus der MD-Simulation zur Debye’schen
Gleichung im zweiten Relaxationsbereich (Abb.6.5) ist, werden die
Wassermolekiile unseres simulierten Wassersystems nach diesem Pro-
zentsatz in zwei Gruppen aufgeteilt. Eine Gruppe besteht aus drei bis
sieben Wasserstoffbriicken ausbildenden Wassermolekiilen. Die ande-
re Gruppe besteht aus ein bis zwei Wasserstoftbriicken ausbildenden
Wassermolekiilen. Diese Aufteilung in zwei Gruppen legt die Existenz
zweier Relaxationsprozesse im Wassersystem nahe. Die Wassermo-
lekiile der ersten Gruppe sind mit vielen Wasserstoftbriicken weniger
beweglich und sollten zu einer langeren Relaxationszeit fithren. Hinge-
gen sollten die Wassermolekiile der zweiten Gruppe zu einer kiirzeren
Relaxationszeit fiithren.

7.2 Effekt der Rotationen der Wassermolekiile

Nach der Debye’schen Theorie wird die dielektrische Hauptrela-
xationsabsorption durch die Ausrichtung der Dipole verursacht. In
diesem Abschnitt wird versucht, das Verhéltnis zwischen der Aus-
richtung des Wassermolekiils beim Anlegen eines dufleren Feldes und
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Abbildung 7.3: Die geometrische Beziehung zwischen dem Koordinatensystem
XoYoZy des Gesamtsystems und dem auf dem Wassermolekiil befestigten Ko-
ordinatensystem xyz. Die beiden Koordinatensysteme haben hier den gleichen
Ursprung. Die punktiere Gerade a ist die Schnittgerade der von Xy- und Zy-
Achse aufgespannten Ebene und der von z- und z-Achse aufgespannten Ebene.
6 ist der Schnittwinkel der Gerade a mit der x-Achse.

der dielektrischen Relaxation des Wassersystems zu verdeutlichen.

Wie bereits im Abschnitt 6.1 erwéhnt, sollte sich die bei 19000
GHz lokalisierte breite Resonanzabsorption aus drei Eigenrotations-
absorptionen zusammensetzen, die von den Rotationen der Wassermo-
lekiile um die drei Haupttriagheitsachsen (Abb. 6.3) beigetragen wer-
den. Weil nach der Debye’schen Theorie die Ausrichtung der Wasser-
molekiile beim Anlegen eines dufleren Feldes die dielektrische Absorp-
tion im Relaxationsbereich unter 1000 GHz verursacht, wird vermu-
tet, dass sich die dielektrische Absorption im Relaxationsbereich auch
aus drei Relaxationsabsorptionen zusammensetzen sollte, die ebenfalls
von den Rotationen der Wassermolekiile um die drei Haupttrégheits-
achsen beigetragen werden. Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wer-
den die Rotationen der Wassermolekiile um zwei Haupttrégheitsach-
sen riickgéngig gemacht. Die Wassermolekiile rotieren dann nur um
eine Haupttragheitsachse. Dadurch kann der Beitrag der Rotationen
der Wassermolekiile um eine bestimmte Haupttriagheitsachse zur di-
elektrischen Relaxationsabsorption untersucht werden.

Die dielektrische Absorption, die von den Rotationen der Wasser-
molekiile um eine bestimmte Haupttrigheitsachse herriihrt, wird aus
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den Trajektorien in den im folgenden beschriebenen sechs Schritten
berechnet:

1) Translation aller Wassermolekiile: Zunéchst wird der Schwer-
punkt jedes Wassermolekiils berechnet. Dann werden alle Wassermo-
lekiile verschoben, so dass der Schwerpunkt jedes Wassermolekiils im
Ursprung des Gesamtsystems liegt.

2) Berechnung des korperfesten Koordinatensystems des Wasser-
molekiils: Jedes Wassermolekiil hat ein eigenes korperfestes Koordi-
natensystem xyz (Abb. 6.3), dessen Ursprung im Schwerpunkt des
Wassermolekiils liegt. Der Schwerpunkt des Sauerstoffatoms liegt auf
der z-Achse des korperfesten Koordinatensystems und zwar im po-
sitiven Bereich. Die drei Schwerpunkte des Sauerstoffatoms und der
beiden Wasserstoffatome stehen auf der von der z- und y-Achse auf-
gespannten Ebene. Sei rp der Vektor vom Schwerpunkt des Wasser-
molekiils zum Schwerpunkt des Sauerstoffatoms, rgo der Vektor vom
Schwerpunkt des Wassermolekiils zum Schwerpunkt des zweiten Was-
serstoffatoms, dann ist die positive Richtung der z-Achse gleich der
Richtung von rgs X rp. Das korperfeste Koordinatensystem wird fiir
jedes Wassermolekiil mit der obigen Definition berechnet. Die z-, y-
und z-Achse des korperfesten Koordinatensystems sind als die drei
Haupttrigheitsachsen des Wassermolekiils definiert.

3) Bestimmung des Rotationswinkels: In diesem Schritt wird der
Rotationswinkel des Wassermolekiils um eine bestimmte Haupttragheits-
achse bestimmt. Das in Abbildung 7.3 gezeigte Koordinatensystem
XoYoZy des Gesamtsystems hat denselben Ursprung wie das des korper-
festen Koordinatensystems zyz des Wassermolekiils. Die Gerade a ist
die Schnittgerade der von der Xy- und Zy-Achse aufgespannten Ebe-
ne und der von der z- und z-Achse aufgespannten Ebene. Der Winkel
0 ist der Schnittwinkel der Gerade a mit der x-Achse. 6 wird fiir
jedes Wassermolekiil nach geometrischen Beziehungen mit derselben
von der Xy- und Zy-Achse aufgespannten Ebene und unterschiedlicher
von der z- und 2-Achse aufgespannten Ebenen bestimmt. Jedes Was-
sermolekiil 2 hat eigenen Winkel 6;, der sich im Lauf der Zeit &ndert.
Daher kann 6, als der Rotationswinkel des Wassermolekiils ¢ um die
2-Achse betrachtet werden.

4)Rotation der Wassermolekiile: Um die Rotationen der Wasser-
molekiile um die drei Haupttrigheitsachsen riickgéngig zu machen,
werden die Koordinaten der Atome jedes Wassermolekiils vom Koor-
dinatensystem XyYyZ, des Gesamtsystems in das eigene korperfeste
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Koordinatensystem xyz transformiert. Seien ig, jo und kg die Einheits-
vektoren des Koordinatensystems XyYyZ, des Gesamtsystems, i, j;
und k; die Einheitsvektoren des kiérperfesten Koordinatensystems xyz
eines Wassermolekiils ¢ und ro; = (o4, Yoi, 20;) die Koordinate eines
Atoms des Wassermolekiils 7 im Koordinatensystem X,Y,Zy. Die Ko-
ordinate dieses Atoms kann vom Koordinatensystem XyY,Z, durch
die Transformationsmatrix T; in das korperfeste Koordinatensystem
xyz transformiert werden mit

T;
Iy = | Yu = T, 1y
Zti
Lig  ijo Lk Lo;
= Jido  Jijo  Jiko Yoi . (7.1)

k;ip kijO k;ko 204

Jedes Wassermolekiil hat also eine eigene Transformationsmatrix, die
von dem korperfesten Koordinatensystem xyz abhéngt. Nach diesen
Koordinatentransformationen werden die Rotationen der Wassermo-
lekiile um die drei Haupttriagheitsachsen riickgéngig gemacht.

5) Rotation um die z-Achse: Alle Wassermolekiile werden um die
z-Achse mit dem im Schritt 3 bestimmten Rotationswinkel 6; gedreht.
Damit tritt die Rotation der Wassermolekiile um die z-Haupttragheits-
achse auf. Durch die folgende Transformationsmatrix R,; ergibt sich
die Koordinate eines Atoms des um die z-Achse rotierenden Wasser-
molekiils ¢

Xz
Tei = | Yz = R.i-ry
Zzi
cosf; sinf; 0 T
= —sinf; cosf; 0 yi | - (7.2)
0 0 1 Zii

6) Berechnung der dielektrischen Absorption: Weil die Gesamtla-
dung des Wassermolekiils Null ist, bleibt sein Dipolmoment gemé&fl
Gleichung (4.1) von der Koordinatentranslation unbeeinflusst. Die
im Schritt 5 resultierenden Koordinaten der Wassermolekiile miissen
nicht in die urspriinglichen Positionen verschoben werden. Aus die-
sen Koordinaten wird die normierte Autokorrelationsfunktion ®(7)
des gesamten Dipolmoments M(t) geméfl Gleichung (4.8) berechnet.
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Nach Gleichung (4.9) ergibt sich schliefilich die dielektrische Absorp-
tion (Abb. 7.4 (c)), die von der Rotation der Wassermolekiile um die
z-Achse beigetragen wird.

Analog kann die dielektrische Absorption, die von der Rotation
der Wassermolekiile um die z-Achse bzw. um die y-Achse beigetragen
wird, berechnet werden. Die im Schritt 5 angewendeten Transforma-
tionsmatrizen sind

1 0 0
R, =] 0 cosf; —sinb; (7.3)

0 sinf; cosb;

und
cosf; 0 —sinb;
R, = 0 1 0 ) (7.4)
sinf; 0 cos0;

Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.4 (a) und (b) dargestellt.

Die in Abbildung 7.4 dargestellten dielektrischen Absorptionen
zeigen einen dhnlichen Verlauf wie die urspriingliche dielektrische Ab-
sorption (Abb. 6.1). In allen drei Bilder (a), (b) und (c) erkennt man
im hohen Frequenzbereich bei 4,7 - 10* GHz und 1,0 - 10° GHz die
Absorptionsspitzen der Eigenschwingungen, die im Vergleich zur ur-
spriinglichen dielektrischen Absorption bei gleichen Frequenzen lie-
gen. Dies zeigt, dass unsere Berechnungen richtig sind, weil die Eigen-
schwingungen nach den riickgéngigen Rotationen der Wassermolekiile
um zwei Haupttrigheitsachsen unveréndert bleiben sollten.

Im Frequenzbereich zwischen 10* GHz und 3 - 10* GHz liegt je-
weils eine Eigenrotationsabsorption. Diese Absorption sollte von der
Eigenrotationen der Wassermolekiile um die jeweilige Haupttragheits-
achsen beigetragen werden.

Im Hauptrelaxationsbereich sind die Hauptrelaxationsabsorptio-
nen in den drei Abbildungen deutlich erkennbar. Aufféllig ist, dass
das Absorptionsmaximum im Bild (a) etwa 40 mal héher als das
im Bild (b) bzw. (c) ist. Dies weist darauf hin, dass die dielektri-
sche Absorption, die von der Rotation der Wassermolekiile um die
x-Haupttrigheitsachse beigetragen wird, der Hauptbeitrag zur gesam-
ten dielektrischen Absorption im Hauptrelaxationsbereich ist. Wie im
Abschnitt 7.1 bereits erwdhnt, verursachen die Wassermolekiile, die
drei bis sieben Wasserstoftbriicken ausbilden, die dielektrische Absorp-
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Abbildung 7.4: Dielektrische Absorptionen, die von der Rotation der Wasser-
molekiile um die z-Haupttragheitsachse, die y-Haupttragheitsachse oder die z-
Haupttrigheitsachse beigetragen werden. Die Frequenzen der Absorptionsmaxi-
ma der zweiten Relaxation werden gezeigt.
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tion im Hauptrelaxationsbereich. Dies veranlasst nicht nur die langsa-
me Rotation der Wassermolekiile, sondern auch die Rotationsrichtung
zu beschrinken. Wassermolekiile mit vielen Wasserstoffbriicken haben
die Tendenz, ausschliellich um die xz-Haupttrigheitsachse zu rotieren.

Im zweiten Relaxationsbereich befindet sich jeweils eine Relaxati-
onsabsorption (siehe Abbildung 7.4). Diese drei Absorptionen lokali-
sieren unterschiedlich im zweiten Relaxationsbereich. Die Absorptio-
nen (Abbildungen (a) und (c)), die von den Rotationen der Wasser-
molekiile um die x- bzw. z-Haupttrigheitsachse beigetragen werden,
liegen im gleichen Frequenzbereich. Die Absorption (Abbildung (b)),
die von der Rotation der Wassermolekiile um die y-Haupttrigheits-
achse beigetragen wird, liegt im hoheren Frequenzbereich als die der
anderen beiden. Dies zeigt die unterschiedlichen Beitrédge der Rota-
tionen der Wassermolekiile um die drei Haupttrigheitsachsen zur di-
elektrischen Absorption im zweiten Relaxationsbereich. Folglich sollte
sich die urspriingliche dielektrische Absorption im zweiten Relaxati-
onsbereich aus den drei Absorptionen zusammensetzen, die von der
Rotation der Wassermolekiile um die drei Haupttrigheitsachsen bei-
getragen wird. Um die genauen Positionen der drei Absorptionen zu
lokalisieren, wird die dielektrische Absorptionskurve geméafl der mo-
difizierten Debye’schen Gleichung

{—j”(w) _ (501' — 81')(4)7'01' (81' — SOO)CUTi
1+ w2 1+ w?r?

(1 =u=x,y,2) (7.5)

mit einer Hauptrelaxationszeit 7y; und einer zweiten Relaxationszeit
7; jeweils fiir Abbildung (a), (b) und (c) der Figur 7.4 angepasst.
Dabei entsprechen die Indizes x, y, z den Haupttriagheitsachsen des
Wassermolekiils. Die dielektrische Konstante bei unendlich hoher Fre-
quenz £, ist gleich 1. g¢; ist die gefittete dielektrische Konstante im
Hauptrelaxationsbereich, ¢; die gefittete dielektrische Konstante im
zweiten Relaxationsbereich. Alle gefitteten Werte sind in Tabelle 7.3
aufgefiihrt. Es ergeben sich die Frequenzen

fr =312 GHz, f, =663 GHz und f] =379 GHz (7.6)

der Absorptionsmaxima im zweiten Relaxationsbereich geméfl Glei-
chung (3.31) mit 27 f;7; = 1. Diese Frequenzen korrelieren mit den
drei Haupttragheitsmomenten des Wassermolekiils, die im Abschnitt
6.1 berechnet wurden. Je grofler das Trégheitsmoment, desto kleiner
ist die entsprechende Absorptionsfrequenz.

Wie im Abschnitt 7.1 bereits erwéhnt, sollte der Relaxationspro-
zess im zweiten Relaxationsbereich von den Wassermolekiilen, die eine
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Hauptrelaxa- dielektrische zweite Relaxa- dielektrische
tionszeiten [ps] Konstanten tionszeiten [ps] Konstanten
Ton 8.6 cow 112 7, 051 & 23

Ty 6.0 oy 2.3 7, 024 e, 13

Toz 5,2 €0z 3,1 Tz 0,42 Ex 1,6

Tabelle 7.3: Die gefitteten Relaxationszeiten und dielektrischen Konstanten im
Hauptrelaxationsbereich bzw. zweiten Relaxationsbereich geméf Gleichung (7.5)
fiir die dielektrische Absorption in den Bildern (a), (b) und (c) der Abbildung
7.4.

oder zwei Wasserstoffbriicken ausbilden, verursacht werden. Solche
Wassermolekiile werden bei der Rotation nur wenig von den Was-
serstoffbriicken behindert und rotieren quasi frei. Deshalb erkennt
man im zweiten Relaxationsbereich die Korrelation zwischen den drei
Haupttragheitsmomenten und den Frequenzen des Absorptionsmaxi-
ma, die von den Rotationen der Wassermolekiile um die drei Haupt-
trigheitsachsen beigetragen werden.

7.3 Fit fiir die dielektrische Absorption

Geméfl der Analyse im letzten Abschnitt wird festgestellt, dass
die Abweichung der dielektrischen Absorption von der Debye’schen
Gleichung (3.29) im zweiten Relaxationsbereich von der kiirzeren Re-
laxationszeit verursacht wird, die sich auf den Relaxationsprozess der
Wassermolekiile mit einer oder zwei Wasserstoffbriicken bezieht. In
diesem Abschnitt wird versucht, mit der im Abschnitt 6.2 bestimm-
ten Hauptrelaxationszeit 75 und der drei im Abschnitt 7.2 bestimm-
ten Relaxationszeiten 7,,7,,7. des zweiten Relaxationsprozesses die
urspriingliche dielektrische Absorptionskurve aus der MD-Simulation
zu fitten. Die modifizierte Debye’sche Gleichung ist

(es —ex)wTy = (ex —gy)wTy (g —€)wTy (€5 — Eco)WTy
1+ w?7g 1 + w?7? 14 w272 1+ w272
(7.7)
Hier ist ¢, = 81 die statische dielektrische Konstante und ., = 1 die
dielektrische Konstante bei unendlich hoher Frequenz. €,,¢, und ¢,
sind die dielektrischen Konstanten bei den entsprechenden Frequen-
zen f,, f,, und fl. Der erste Summand beschreibt die Hauptrelaxa-
tion, die letzten drei die zweiten Relaxationen. Die gefitteten Werte
sind in Tabelle 7.4 aufgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.5 dar-
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Abbildung 7.5: Fit fiir die dielektrische Absorption aus der MD-Simulation. Die
punktierte Kurve bezeichnet die mit einer Hauptrelaxationszeit und drei Rela-
xationszeiten der zweiten Relaxation gerechnete dielektrische Absorption. Die
unteren kleinen Kurven stellen die Beitrdage der drei Relaxationszeiten der zwei-
ten Relaxation dar. x, y, z entsprechen den drei in Abb. 6.3 definierten Haupt-
tragheitsachsen.

gestellt.

Die Abbildung 7.5 zeigt, dass fiir die dielektrische Absorption der
MD-Simulation der Anteil der zweiten Relaxation ungefahr 2 % des
Beitrags der Hauptrelaxation betrédgt. Dieser Prozentsatz entspricht
dem der Wassermolekiile im Wassersystem, die eine oder zwei Was-
serstoftfbriicken ausbilden. Dieses Ergebnis unterstiitzt die vorherige
Analyse, dass solche Wassermolekiile die zweite dielektrische Relaxa-
tion verursachen.

Der Bereich guter Ubereinstimmung ist zwischen 1 GHz und 1000
GHz. Auflerhalb dieser Bereiche treten Abweichungen auf. Im Raman-
spektrum von Wasser [29] lassen sich zwei Absorptionsmaxima bei
1800 GHz und 5400 GHz erkennen, die Winkel- und Streckschwingun-
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Hauptrelaxa- zweite Relaxa- Frequenzen der dielektrische
tionszeit [ps]  tionszeiten [ps] Absorption [GHz] Konstanten
o 6,50 7. 051 7312 e, 2,65

7, 024 £ 663 e, 2,10
7. 042 379 e. 155

Tabelle 7.4: Gefittete Hauptrelaxationszeiten, zweite Relaxationszeiten, Frequen-
zen der Absorptionsmaxima im zweiten Relaxationsbereich und die entsprechen-
den dielektrischen Konstanten aus der MD-Simulation.

gen der Wasserstoffbriicken zugeordnet werden kénnen, welche in der
Debye’schen Theorie nicht enthalten sind. Deshalb ist die Debye’sche
Gleichung in diesem Bereich nicht mehr in der Lage, die dielektrische
Absorption zu approximieren. Dies kann als ein eigenes Thema mit
Hilfe der MD-Simulation weiter untersucht werden.

Durch Gleichung (7.7) kann die dielektrische Absorption im gan-
zen Relaxationsbereich (unter 1000 GHz) sehr gut beschrieben wer-
den. Daher kann die von Collie et al. [5] ohne physikalischen Grund
verwendete zusatzliche Relaxationszeit im zweiten Relaxationsbereich
gemaf unserer Ergebnisse so erklért werden, dass es sich um die Re-
laxationszeit zu dem Relaxationsprozess der Wassermolekiile mit ein
oder zwei Wasserstoftbriicken handelt, genauer den Mittelwert der
drei Relaxationszeiten 7,, 7, und 7, die sich auf die Rotationen der
Wassermolekiile um die drei Haupttragheitsachsen beziehen.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Mithilfe der Kubo’schen Theorie wurde das Spektrum der kom-
plexen Dielektrizitiatszahl aus der Trajektorie einer MD-Simulation
berechnet, hierzu wurden die zeitlichen Fluktuationen der Gesamtpo-
larisation des Wassersystems analysiert. Es gibt eine sehr gute Uber-
einstimmung zwischen der Dielektrizititszahl aus der MD-Simulation
und der aus den Experimenten, wenn man das temperaturabhéingige
Verhalten der Dielektrizitatszahl beriicksichtigt. Die charakteristische
Form des Spektrums im Bereich der Relaxation, der Libration und der
Eigenschwingungen wurde durch die Simulation qualitativ und quan-
titativ reproduziert.

Die Relaxation von Molekiilen mit permanentem Dipolmoment
bei Anlegen eines &ufleren Feldes lésst sich iiber die Debye’sche Theo-
rie modellieren. Die von Collie et al. [5] postulierte zweite Relaxation
erhélt durch die Analysen der vorliegenden Arbeit eine physikalische
Begriindung: Die Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen er-
folgt iber Wasserstoftbriicken. Die Zahl der Wasserstoftbriicken, die
ein Molekiil ausbildet, ist ein Maf3 dafiir, wie stark es mit seiner Um-
gebung wechselwirkt. Die Molekiile lassen sich in zwei Gruppen auf-
teilen: Die der ersten Gruppe bilden drei bis sieben, die der zweiten
ein bis zwei Wasserstoftbriicken aus. Thr Zahlenverhéltnis entspricht
dem Verhéltnis der Amplituden der ersten und der zweiten Relaxati-
on. Molekiile der zweiten Gruppe konnen sich freier bewegen als die
der ersten Gruppe und somit schneller relaxieren.

Das Spektrum der Dielektrizitdtszahl wurde in dieser Arbeit nach
den Beitragen der Rotationen der Wassermolekiile um die drei Haupt-
tragheitsachsen aufgeteilt. Aus den Teilspektren lassen sich zwei Fol-
gerungen ziehen: 1) Wassermolekiile mit vielen Wasserstoftbriicken
haben die Tendenz, ausschliefSlich um die Normale der Molekiilebene
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zu rotieren. 2) Die dielektrische Absorption im zweiten Relaxationsbe-
reich setzt sich aus drei Relaxationsabsorptionen zusammen, die von
den Rotationen der Wassermolekiile um die drei Haupttragheitsach-
sen beigetragen werden. Die zugehorigen Relaxationszeiten korrelieren
mit den drei Haupttrigheitsmomenten, die im Abschnitt 6.1 berech-
net wurden. Somit ist in diesem Bereich die Tréagheit der Wassermo-
lekiile mitbestimmend fiir die Form des Spektrums. Dies unterstiitzt
die Hypothese, dass eine Reduzierung der Wechselwirkung den zwei-
ten Relaxationsprozess bewirkt.
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