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1 Einleitung

1.1 Was sind Fl ussigkristalle

Molekulare Festkorperkristalle sind vor allem durch ihre raumlich periodische An-
ordnung von Molekulen und, bei formanisotropen Molekulen,deren langreichweiti-
ge Orientierungsordnung gekennzeichnet und gehen in der Regel am Schmelzpunkt
in eine isotrope Flussigkeit Uber.

Mit flassigkristallin wird hingegen ein Zustand bezeichnet, der sich zwischen dem
kristallinen Festkdrper und der isotropen Flussigkeit einordnen 1&aR3t. Daher werden
diese Phasen auch Mesophasen genannt. Eine Substanz in diesem Zustand ist ei-
nerseits in einigen ihrer Eigenschaften anisotrop, andererseits zeigt sie einen gewis-
sen Grad an Fluiditat, die in einigen Fallen durchaus mit der von gewo6hnlichen
Flussigkeiten vergleichbar ist. Ein FlUssigkristall hat einen hoheren Ordnungsgrad
als isotrope Flussigkeiten. Im Vergleich zum Festkorper besitzt er jedoch eine hdhe-
re inter- und intramolekulare Beweglichkeit, d.h. er hat verschiedene Freiheitgrade
bezuglich molekularer Rotationen und Translationen.

Die erste Beobachtung eines Flussigkristalls durch Reinitzer [1] und Lehmann [2]
geht zurtck auf das Ende des 19. Jahrhunderts. Mittlerweile sind tausende Meso-
phasen bildende organische Substanzen bekannt. Eine essentielle Voraussetzung fur
das Auftreten dieses Mesomorphismus ist eine hohe Formanisotropie, wie dies z.B.
bei stab- oder scheibenférmigen Molekilen der Fall ist. Abhéngig von der moleku-
laren Struktur durchlauft das System eine oder mehrere Mesophasen, bevor es zur
isotropen Fliissigkeit wird. Finden diese Ubergdnge durch thermische Prozesse statt,
so spricht man von thermotropen Flussigkristallen. Eine Einfihrung in die Physik
der Flussigkristalle findet sich z.B. in [3, 4, 5].

1.2 Flussigkristalline Phasen

Die grof3e Mehrheit thermotroper Flussigkristalle wird durch stabférmige Molekule
gebildet. Sie lassen sich grob folgendermafen klassifizieren: nematisch, choleste-
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risch (eine Variante des nematischen Zustandes) und smektisch (siehe Abbildung
1.1). Ein nematischer Flussigkristall (Abbildung 1.1(a)) ist durch einen hohen Grad
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Abbildung 1.1: Modelle der nematischen (a), smektischen A (b) und smektischen B Phasen
(c)

an langreichweitiger Orientierungsordnung gekennzeichnet, jedoch besitzt er keine
langreichweitige Translationsordnung. Daher unterscheidet er sich von einer isotro-
pen Flussigkeit darin, dal3 sich die molekularen Langsachsen spontan nahezu paral-
lel ausrichten. Die Schwerpunkte der Molekule bleiben jedoch zufallig verteilt. Die
Richtung der bevorzugten Orientierung wird tblicherweise durch einen Einheits-
vektor n, den Direktor des Systems, dargestellt, wobei n und -n den gleichen Zu-
stand charakterisieren. Der Direktor enthalt keine Information Gber den Grad der
Orientierungsordnung. Hierfur wird der Ordnungsparameter S, eingefuihrt. S, ist
der Koeffizient von P, in der Entwicklung der Orientierungsverteilungsfunktion der
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molekularen Achsen nach Legendre-Polynomen:
1
S = 303 cos’® —1) (1.1)
= (P1(cos@)) (1.2)

wobei © der Winkel zwischen der Langsachse eines einzelnen Molekils und dem
Direktor ist. Die Mittelung erfolgt Uber das gesamte Ensemble. In einem idealen
Kristall ist S, = 1, wohingegen in einer isotropen Flussigkeit der Ordnungspara-
meter S, = 0 betragt. Flr aus stabformigen Molekilen bestehende Nematogene
sind grundsatzlich alle Werte im Intervall 0 < S, < 1 erlaubt, die experimentell
gefundenen Ordnungsparameter fur nematische Phasen liegen jedoch im Intervall
0.3 < S, < 0.7. Der Phasenubergang der nematischen zur isotropen Flussigkeit ist
von erster Ordnung und mit einem Sprung im Ordnungsparameter und in anderen
Eigenschaften verbunden.

Cholesterische Mesophasen werden durch optisch aktive, chirale Molekule ge-
bildet. Parallel orientierte Molekdule, die sich in zwei Raumrichtungen frei bewegen
kénnen, bilden eine Schichtstruktur aus. Die Richtung der molekularen Langsach-
sen in einer dieser quasi-nematischen Schichten bildet einen festen Winkel ¢ mit
den Molekulachsen der um das Langenelement z (z L n) entfernten Schicht. Auf
diese Weise wird eine Helix gebildet, deren Ganghdhe p gegeben ist durch

2niz

P= (1.3)
Eine phdnomenologische Beschreibung der gesamten Klasse smektischer Phasen
ist nicht so einfach maglich. Allen smektischen Phasen ist jedoch gemeinsam, dal? sie
durch stabformige Molekile gebildet werden, wobei zusatzlich zur Orientierungs-
ordung die Schwerpunkte im Mittel in &quidistanten Ebenen angeordnet sind. Die
Dichte ist damit eine periodische Funktion der Koordinate z, wobei die Richtung z
parallel zur Schichtnormalen N liegt. Der Ordnungsgrad beztglich der Translation

wird durch den Ordnungsparameter t beschrieben [6]

T= <cos 2%;2> (1.4)

Hierbei bedeutet d die Schichtdicke. Die smektischen Phasen werden weiter unter-
teilt in orthogonale Phasen (Sa) (Abbildung 1.1(b), bei denen die Schichtnormale
N und der Direktor n parallel liegen, und den smektischen Phasen, bei denen N
und n den Tiltwinkel ® einschliel3en (S., Abbildung 1.1(c)). Die Molekule dieser
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beiden Phasen sind innerhalb der Schichten statistisch verteilt und verhalten sich
somit wie zweidimensionale Flussigkeiten. Weiterhin existieren smektische Phasen
hoherer Ordnung, auf die hier nicht ndher eingegangen wird. Entsprechend der
Chronologie ihrer Entdeckung werden sie mit Sa, Sg, ..., Spm indiziert.

Diese Arbeit beschaftigt sich insbesondere mit dem in Abbildung 1.2 gezeigten
nematischen Flussigkristall 4-(trans-4’-Pentyl-Cyclohexyl)-Benzonitril (5PCH), da-
her sollen zunachst Nematogene ausftihrlicher behandelt werden.

Abbildung 1.2: Kalottenmodell eines 5SPCH-Molekdils
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1.3 Eigenschaften nematischer Fl™ ussigkristalle

Im flUssigkristallinen Zustand fuhrt die parallele Ausrichtung der formanisotropen
Molekile zu einer Anisotropie einer Vielzahl von makroskopischen physikalischen
Eigenschaften. Hierzu gehoren unter anderem die optischen Eigenschaften, die
Viskositat, die elektrische und magnetische Suszeptibilitdt und die thermische und
elektrische Leitfahigkeit. Aufgrund dieser Anisotropie der physikalischen Eigen-
schaften und der Madoglichkeit, die mittlere Ausrichtung der Molekule (also den
Direktor) durch Wechselwirkungen mit &uf’eren magnetischen und elektrischen
Feldern zu beeinflussen, werden nematische Flussigkristalle in elektrooptischen
Anzeigen (LCD, Liquid Crystalline Display ) eingesetzt. Die anisotropen Eigen-
schaften, die relevant fur den Einsatz in LCDs sind, sollen nun kurz beschrieben
werden. Umfassende Beschreibungen findet man in den bereits erwéahnten Blichern
[3, 4, 5]. Aktuellere Erlauterungen der notwendigen Materialeigenschaften von
Flussigkristallen fur den Einsatz in LCDs beinhalten die Ubersichtsartikel von Gray
und Kelly [7] sowie von Schadt [8].

Optische Anisotropie (Doppelbrechung)

Flussigkristalle zeigen eine optische Anisotropie, sie besitzen zwei unabhéngige
Brechungsindizes n, und n.. Hierbei ist n. der Brechungsindex des auf3eror-
dentlichen Strahls, der parallel zur optischen Achse polarisiert ist, n, ist der
Brechungsindex des ordentlichen Strahls mit Polarisation senkrecht zur optischen
Achse. Fur nematische Flussigkristalle gilt stets

Ne Ny =An>0 (1.5)

In diesem Fall wird die optische Achse parallel zum Direktor definiert. Mit stei-
gender Temperatur verringert sich An und verschwindet sprungartig am Ubergang
zur isotropen Phase, in der die optischen Eigenschaften durch den isotropen Bre-
chungsindex n; beschrieben werden. Die Brechungsindizes sind mit den molekula-
ren Polarisierbarkeiten verknUpft. Bezeichnet man mit &, und «, die transversale
bzw. longitudinale Polarisierbarkeit, so gilt néherungsweise [4]

< x (o — a)S2 (1.6)

mit dem mittleren quadratischen Brechungsindex

n? = %(nﬁ +2n2) (1.7)
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Innerhalb homologer Reihen werdenhdufig alternierende Werte von An beobachtet.
Dies 148t sich mit der alternierenden Anderung der molekularen Polarisierbar-
keitsanisotropie erkléaren, die durch die alternierenden Bindungswinkel in der
aliphatischen Kette verursacht werden.

Dielektrische Anisotropie

Die Wechselwirkung zwischen einem Flussigkristall und elektrischen Feldern ist
sowohl von den relativen Dielektrizitatskonstanten parallel (e)) und senkrecht
(e1) zum Direktor als auch von deren Unterschied, der dielektrischen Anisotropie
(Ae = ¢ — €.) abhangig. Die relativen Dielektrizitatskonstanten sind tempear-
turabhangig. Oberhalb der Klartemperatur sind sie in allen drei Raumrichtungen
identisch.

Viskositat

FlUssigkristalle zeigen anisotrope Fliellmuster, die durch sechs Viskositatskoeffi-
zienten (von denen funf unabhangig sind) beschrieben werden. Unter diesen ist
insbesondere der Rotationsviskositatskoeffizient y; von technischer Bedeutung fur
elektrooptische Displays. vy beschreibt den Flu, der aus einer axialen Rotation
des Direktors herriihrt. In allen LCDs wird von den Anderungen der optischen
Eigenschaften eines Flussigkristalls, die mit der Umorientierung des Direktors
unter dem Einflu® dul3erer Felder verbunden sind, Gebrauch gemacht. Damit sind
die elekrooptischen Responsezeiten stark mit y; verknupft.

Elastische Konstanten

Das elastische Verhalten einer flussigkristallinen Phase unter dem Einflu3 einer
aulReren Kraft, die z.B. durch elektrische Felder hervorgerufen werden kann, wird
durch die drei elastischen Konstanten ki1, k2, und kz3 bestimmt. Diese Konstanten
sind molekulare Parameter, die die auf ein Molekul in der flussigkristallinen Phase
wirkenden Ruckstellkrafte nach dem Abschalten einer auf3eren Kraft beschreiben,
die zuvor das System aus dem niedrigsten Energie-Zustand gedreht hat.
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2.1 Motivation

Trotz intensiver Forschung Uber flussigkristalline Substanzen ist es bisher nicht
gelungen, aufgrund struktureller molekularer Eigenschaften auf das Vorhandensein
mesomorpher Phasen zu schlieRen. Es sind allerdings typische Eigenschaften dieser
Molekule bekannt:

Von den derzeit Gber 20000 bekannten flUssigkristallinen Substanzen haben die
meisten ein stabchenformiges Aussehen und gehdren damit zu den kalamitischen
Flassigkristallen. Damit ein solches formanisotropes Molekul flussigkristalline
Phasen bildet, muf3 die Schmelztemperatur des Kristalls unterhalb der Klartem-
peratur (mit Klartemperatur wird die Ubergangstemperatur zur isotropen Phase
bezeichnet) liegen. Nahezu alle diese Substanzen beinhalten Ringsysteme, die auf
irgendeine Art und Weise verknupft sein missen, um ein nahezu lineares Molekul
zu bilden. In vielen Fallen sind diese Ringsysteme durch flexible Alkylketten
unterschiedlicher Lange terminiert (bei Molektlen, die sich lediglich in der Lange
ihrer Alkylketten unterscheiden, spricht man von homologen Reihen). Haufig
lassen sich anhand homologer Reihen Zusammenhange zwischen molekularer
Struktur und makroskopischen Eigenschaften erarbeiten. Ein Beispiel hierfur ist
der sogenannte gerade-ungerade Effekt bei den Phasentibergangstemperaturen
[9] (siehe Abbildung 2.1). In Abbildung 2.1(a) sind die Phasenubergangstempera-
turen von 4-(trans-4’-n-Alkyl-Cyclohexyl)-Benzonitril (hnPCH) gezeigt. Hier ist zu
erkennen, dal? der Existenzbereich der nematischen Phase stark davon abhangt, ob
die Alkylkette eine gerade bzw. ungerade Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalt.
Dieses mit gerade-ungerade Effekt bezeichnetes Verhalten wird mit zunehmender
Kettenlange immer unbedeutender. In Abbildung 2.1(b) sind die Ubergangstem-
peraturen fur 4-n-Alkoxy-4’-Cyanobiphenyl (nOCB) gezeigt. Die Abhangigkeit der
Ubergangstemperaturen von der Kettenlange ist hier noch komplizierter. Unterhalb
von n = 5 existiert keine Mesophase, fur n = 5 — 7 existiert eine nematische Phase,
fur n = 8 oder 9 existieren nematische und smektische Mesophasen und fuarn > 9
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Abbildung 2.1: Phasenubergangstemperaturen fur nPCH, nOCB und nCB in Abhéangigkeit
von der Alkylkettenlange n.

existiert lediglich eine smektische, jedoch keine nematische Phase. Ein dhnliche
komplexes Verhalten beobachtet man auch bei 4-n-Alkyl-4’Cyanobiphenyl (nCB)
(Abbildung 2.1(c)).

Ein allgemeingultiges Verfahren, die molekulare Struktur mesogener Molektle
mit makroskopischen Eigenschaften zu verkntpfen, ist jedoch nicht bekannt.
Eine Moglichkeit, von bekannten inter- und intramolekularen Wechselwirkungen
auf das Verhalten eines grolien Systems zu schliel3en, bietet die Methode der
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Molekulardynamischen Simulation (MD). Sie scheint damit das ideale Werkzeug,
ein Verfahren zu entwickeln, allein aus der Kenntnis der chemischen Zusam-
mensetzung Materialeigenschaften vorauszusagen. Zu diesem Zweck sind in der
letzten Dekade eine grolie Zahl von MD-Studien an flUssigkristallinen Systemen
durchgefuhrt worden( siehe z.B. [10, 11, 12, 13, 14]).

Die Substanz 5PCH war bereits Gegenstand einiger MD-Simulationen [15, 16].
Es wurden sowohl Systeme in der isotropen als auch in der nematischen Phase bei
einer Temperatur von 333 K simuliert. Aus den Ergebnissen wurde die Vermutung
abgeleitet, dal es bei Benutzung von Standardkraftfeldern und -parametern zu feh-
lerhaften Beschreibungen vor allem der molekularen Flexibilitdit kommt (Defizite
der intramolekularen Kraftfeldparameter). Weiterhin ist zur realistischen Wieder-
gabe der kurz- und langreichweitigen molekularen Ordnung die elektrostatische
Wechselwirkung von entscheidender Bedeutung. Zu diesem Zweck sollte in die-
ser Arbeit eine Methode entwickelt werden, Standardkraftfelder mit Hilfe quanten-
chemischer Berechnungen einer genauen Uberpriifung zu unterziehen und gegebe-
nenfalls modifizierte Kraftfeldparameter zu bestimmen. Mittels der so gefundenen
Potentialfunktion sollten anschlieBend isotrope und nematische Modellsysteme der
Substanz 5PCH temperaturabhangig simuliert werden.

2.2 Grundlagen der MD Simulation

Bei der Methode der Molekulardynamik Simulation wird die Trajektorie eines Viel-
teilchensystems (Koordinaten aller Teilchen eines Systems als Funktion der Zeit)
durch numerische Integration der Newton’schen Bewegungsgleichungen gewon-
nen. GemaR der klassischen Mechanik ist die zeitliche Entwicklung eines abge-
schlossenen Systems eindeutig bestimmt, wenn zu einem gegebenen Zeitpunkt die
(verallgemeinerten) Koordinaten und Impulse aller vorhandenen Teilchen vorgege-
ben sind. Betrachtet man ein N Teilchen System, das mittels kartesischer Koordina-

ten {r;} ;=1 N beschrieben wird, so ergibt sich dessen zeitliche Entwicklung durch
die Newton’schen Bewegungsgleichungen:
dzri(t)
. = F 2.1
aU(T] y veey I’N)
Fp = —2 2.2
an ( )

Hierbei bezeichnet U(ry, ..., rn) die durch die Koordinaten aller Teilchen bestimmte
Potentialfunktion und F; ist die auf das Teilchen i wirkende Kraft. Zur Bestimmung
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der zeitlichen Entwicklung eines Vielteilchensystems wird somit die Kenntnis der
Potentialfunktion bendtigt, die die Wechselwirkung aller Teilchen untereinander be-
schreibt. Da die Gradienten dieser Potentialfunktion bezuglich der Koordinaten al-
ler Teilchen 1 bekannt sein missen, um deren Bewegungsgleichung zu erhalten, ist
es zweckmaRig, die Wechselwirkung approximativ durch eine stetig analytisch dif-
ferenzierbare Funktion zu beschreiben (siehe Abschnitt 2.3).

Die Integration der Bewegungsgleichungen 2.1 geschieht mittels des Leap-Frog-
Algorithmus [17]:

Vit + At/2) = ity — At/2) + At m' Fi(ri(tn), ..., Pn(ta)) + O(A)  (2.3)
ri(ty + At) = ri(te) + vilten + At/2) At+ O(A3)  (2.4)

Der Vorteil dieses Verfahrens, das Geschwindigkeiten v; und Ortskoordinaten r; der
Teilchen um jeweils ein halbes Integrationszeitintervall verschoben betrachtet, liegt
in der hohen numerischen Genauigkeit [17]. Die Geschwindigkeiten zum Zeitpunkt
t,, erhalt man durch Interpolation:

vi(tn) = %(vi(t + At/2) +vi(t — At/2)) (2.5)

Das Vorgehen ist also folgendermalien:

Zunachst wird die auf das Teilchen i zum Zeitpunkt t, wirkende Kraft
Fi(ri(ty),...,n(tn)) berechnet. Damit die Geschwindigkeit dieses Teilchens zum
Zeitpunkt t,, + At/2 und nachfolgend die Position zum Zeitpunkt t, + At bestimmt.
Da bei diesem Verfahren die Geschwindigkeiten explizit berechnet werden, eignet
es sich gut zur Temperaturskalierung. Die Temperatur T eines simulierten Systems
mit N¢ Freiheitsgraden ergibt sich aus der kinetischen Energie aller Teilchen:

o 2 Ekin

T=
kaB

(2.6)
Die Anzahl der Freiheitsgrade eines Systems aus N Teilchen berechnet sich dabei

gemal Ny = 3N—N,—3, wobei N, die Zahl der unabhangigen Zwangsbedingungen
angibt. Die kinetische Energie ergibt sich aus den Teilchengeschwindigkeiten v;

1o R
Exin = 7 ; my Vv (2.7)

Fur die Simulation eines Systems unter isothermen und isobaren Bedingungen muf3
das System an ein virtuelles Temperatur- bzw. Druckbad gekoppelt werden. In die-
ser Arbeit wird hierzu die von Berendsen et al. entwickelte Methode der schwachen

10
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Kopplung an ein externes Bad verwendet [18]. Bei dieser Methode werden die Be-
wegungsgleichungen derart modifiziert, da3 die Temperatur des Systems nach fol-
gender Gleichung 1. Ordnung relaxiert:
dTr(t) 1
——=—(To—TI(t 2.8
G = o (ToTV) (28)
Die Zeitkonstante der Temperaturrelaxation T4 bestimmt, wie schnell die Referenz-
temperatur T, erreicht wird. Die Kopplung an das Temperaturbad wird durch Ska-
lierung der Geschwindigkeiten nach jedem Integrationsschritt mit dem Faktor Ar

T(t) .

Der Kopplungsparameter Ky ist mit der Temperaturrelaxationszeit T+ gemani

_

Ky = ——V
T kBTT

(2.10)
verknupft. C{, ist die Warmekapazitat pro Freiheitsgrad, die in guter Naherung zu
C{, = kg /2 gesetzt werden kann, so daR gilt:

Kt =17 (2.11)
T

Analog zu diesem Vorgehen a3t sich ein simuliertes System an ein Druckbad
koppeln. Ein zusatzlicher Ausdruck wird den Bewegungsgleichungen derart zu-
gefugt, dal eine Druckédnderung gemani

dP(t) 1
——— = —(Py—P(t 2.12
Gt = o (P PI1) 2.12)
mit dem Referenzdruck P, erfolgt 1. In Entsprechung zu Gleichung 2.10 resultiert
eine Skalierung der Molekulschwerpunkte und Boxlangen mit dem Faktor

Ao = {/1+K, AL(P Py (2.13)
Kp parametrisiert in dieser Gleichung die Kopplungsstarke. Sie hangt via

KT
Kp = — 2.14
P (2.14)

mit der isothermen Kompressibilitat xt und der Druckrelaxationszeit zusammen.

!Die Berechnung des Drucks wird in Abschnitt 2.5 erlautert
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2 MD-Simulation: Technik

Die Wahl einer geeigneten Schrittweite At zur numerischen Integration der Be-
wegungsgleichungen ist abhangig von der hdchsten im System vorkommenden Fre-
quUeNZ Vv ax-

At <V, (2.15)

Enthélt das simulierte System Freiheitsgrade, die zu hochfrequenten intramolekula-
ren Moden geringer Amplituden fuhren, so ist es moglich, durch Einfrieren dieser
Freiheitsgrade groRere Zeitschritte zu ermoéglichen. Eine Voraussetzung hierfur ist
die Entkopplung dieser Bewegungen von den Ubrigen Freiheitsgraden des Systems,
d.h. die interessierende Dynamik darf nicht gestort werden. Das trifft haufig fur die
Streckschwingungen der kovalenten Bindungen und z.T. auch fur die Deformations-
schwingungen der Bindungswinkel zu. Da die in dieser Arbeit benutzten Potential-
funktionen durch kartesische Koordinaten beschrieben werden, wird zum Einfrie-
ren dieser Freiheitsgrade der von Ryckaert et al. entwickelte SHAKE-Algorithmus
[19] verwendet. In diesem Verfahren werden Zwangsbedingungen oy zur Fixierung
des Abstandes d;; zwischen zwei Teilchen i und j eingefuhrt:

Ox = (T’i — 1”]')2 — d%] =0 (216)
Das fuhrt zu zuséatzlichen Zwangskraften G; in den Bewegungsgleichungen 2.1

d’ry(t)
dt?

= F-G; (2.17)

(2.18)

oV, 00y
N ari ;Ak ari

Die Aufgabe besteht nun darin, die Lagrange-Multiplikatoren A; so zu bestimmen,
daR alle Zwangsbedingungen gleichzeitig erfullt werden. Im SHAKE-Algorithmus
werden die ohne Zwangsbedingungen zum Zeitpunkt t+ At errechneten Positionen
ri mittels

Ty = T'Ii + oty (219)

entlang dem Verbindungsvektor r;;(t) = r;(t) — 1;(t) verschoben. Das fihrt zu

Atz 60'k
) _ 2.2
51yt + At) —~ Ek )\k<ari)t (2.20)
Mtl} At (1) 2.21)
= - kTij :
my X
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2.3 Die Potentialfunktion

Die hieraus resultierenden Gleichungen werden nun fur alle Atompaare 1,j, zwi-
schen denen eine Zwangsbedingung existiert, iterativ unter Vernachlassigung der
guadratischen Terme in A gel6st. Mit diesem Verfahren ist es moglich, Simulationen
mit konstanten Bindungslangen durchzufuhren.

2.3 Die Potentialfunktion

Essentiell fur den Realitatsgrad einer Simulation ist das zugrundeliegende Wech-
selwirkungsmodell. Dabei mu zunéachst einmal eine geeignete funktionelle Form
der Potentialfunktion gefunden werden. Ist dies geschehen, so werden numerische
Werte der hierbei auftretenden Parameter bendtigt. Da inter- und intramolekulare
Wechselwirkungen guantenmechanischen Ursprungs sind und sich damit nicht
mittels eines klassischen Potentials exakt beschreiben lassen, ist diese Aufgabe kei-
neswegs trivial. Insbesondere existiert keine Moglichkeit, diese Daten auf direktem
Weg zu berechnen. Die Grundlage dafur, da es trotzdem maoglich ist, klassische
MD-Simulationen durchzufthren, liegt in der Gultigkeit der Born-Oppenheimer
Naherung?. Demnach ist es moglich, Kern- und Elektronenbewegungen vonein-
ander zu separieren und elektronische Wellenfunktionen W({r;},{ryo}) flr eine
gegebene Kernkonfiguration {r, o} zu bestimmen. Damit lassen sich Energien als
Funktion der Gesamtheit aller Kernkoordinaten angeben. Die Funktion E({r,})
wird Ublicherweise als Energiehyperflache bezeichnet und laf3t sich als potentielle
Energie der Struktur {r,} interpretieren. Praktisch wird man Energien immer nur
in diskreten Punkten {r, o} berechnen kdnnen, jedoch ist es im Rahmen der Born-
Oppenheimer Naherung maoglich, die Energiehyperflache approximativ durch eine
Summe elementarer, stetig differenzierbarer Funktionen der Kernkoordinaten zu
beschreiben, ohne die Elektronen explizit zu beriicksichtigen. Uber diese Energie-
funktionen (haufig werden hier die Ausdriicke Potentialfunktion oder Kraftfeld
benutzt) lassen sich die auf die Wechselwirkungszentren des Systems (meistens die
Kerne) wirkende Krafte in Abhangigkeit von den Positionen der jeweils anderen
Wechselwirkungszentren bestimmen. Diese molekularmechanischen Kraftfelder
benutzt man far die Durchfuhrung klassischer MD-Simulationen. Die Vorteile
einer solchen Kraftfeldbeschreibung liegen in der Geschwindigkeit der Kraftbe-
rechnung und in der konzeptionellen Einfachheit. Nachteilig ist hier jedoch vor
allem die haufig unzureichende Parametrisierung und die Nichtlbertragbarkeit

2Siehe hierzu auch Abschnitt 3.2 auf Seite 24

3Mit {r o} wird die Gesamtheit der (fest vorgegebenen) Kernkoordinaten bezeichnet, von der die
elektronischen Wellenfunktion zwar abhangt, die jedoch keine unabhéngigen Variablen darstel-
len.

13
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von Kraftfeldparametern von einem auf ein anderes Molekdl. Ein weiterer Nachteil
ist die Einschrankung durch die Art und die Anzahl der Energiefunktionen. So
ist es naturlich nicht moéglich, physikalische oder chemische Phanomene quan-
tenmechanischer Natur wie z.B. Veranderungen des Bindungsnetzwerkes oder
Ladungstransfers zu modellieren. Beim Kraftfeld handelt es sich immer um einen
algebraischen Ausdruck, der lediglich einige ”Aspekte” von E({r,}) widergibt.

Wie aus dem Gesagten folgt, ist die Wahl der Potentialfunktion in einem gewis-
sen Rahmen willkurlich. Es soll nun zunachst die allgemeine Form des Kraftfeldes,
das allen in dieser Arbeit behandelten MD-Simulationen zugrunde liegt, vorgestellt
werden. In einem spéateren Kapitel wird dann die Wahl bzw. die Bestimmung der
eingehenden Parameter ausfuhrlich diskutiert.

In dieser Arbeit wurde ein Kraftfeld gewahlt, dessen Wechselwirkungszentren
jeweils mit den Kernorten zusammenfallen. ZweckmaRigerweise wird die Potenti-
alfunktion zunéachst in inter- und intramolekulare Anteile zerlegt.

u= uinter + uintra (222)

Der intramolekulare Anteil setzt sich wiederum aus additiven bindenden und nicht-
bindenden Terme zusammen.

Das intermolekulare Kraftfeld beinhaltet die nichtbindende Coulomb-Wechsel-
wirkung zwischen Punktladungen q; und die durch Lennard-Jones-Potentiale mo-
dellierten attraktiven und repulsiven Dispersions- bzw. Pauli-Wechselwirkungen®.

yinter — Vgtl)tlflromb + \/ﬂlter (223)

) aNkdma
ulnter 224
Coulomb — 47'(60 % NlZ<N ; TNEMA ( )

upe—4Y ¥ ¥ Y en{ (222)7 (222)) e

T T
N M<N Nk MA Nk MA

Hierbei ist rnemy der Abstand des Kerns k des Molekils N vom Kern A des
Molekils M. Die Punktladungen g; werden konformationsunabhangig als konstant
angenommen, Polarisationen werden nicht berucksichtigt.

“Die Numerierung der Molekiile erfolgt mit lateinische GroRbuchstaben, die der Wechselwirkungs-
zentren innerhalb eines Molekuls mit griechischen Kleinbuchstaben. So bezeichnet der Index na
den Kern A im Molektl N
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2.3 Die Potentialfunktion

Der intramolekulare Anteil der Wechselwirkungsfunktion enthalt sowohl bin-
dende als auch nichtbindende Terme. Die nichtbindenden Terme werden hierbei
wiederum durch Lennard-Jones- und Coulombwechselwirkungen reprasentiert. Es
ist jedoch zu beachten, daR die den Kernen zugeordneten Parameter nicht identisch
mit den in den Gleichung 2.24 und 2.25 verwendeten sein mussen. So werden die
nichtbindenden Terme zwischen kovalent gebundenen bzw. tber einen Bindungs-
winkel verknupften Zentren (1-2 bzw. 1-3 Wechselwirkung) komplett ausgeschal-
tet. Die Parameter des 1-4 Lennard-Jones-Potentials werden haufig reduziert, um
zu grolRe Abstofung in gauche- und cis-Konformationen zu vermeiden. Um dies zu
bertcksichtigen, werden die Lennard-Jones Parameter in Gleichung 2.26 als em«
undoma parametrisiert und die Partialladungen in Gleichung 2.27 mit den Faktoren
cmac Skaliert. Zu den bindenden Termen gehoéren das harmonische kovalente Bin-
dungspotential (Gleichung 2.28), das harmonische Bindungswinkelpotential (Glei-
chung 2.29) und das harmonische Diederwinkelpotential (Gleichung 2.30), welches
typischerweise zum Fixieren relativ starrer Molekulteile, z.B. planarer Strukturen,
genutzt wird. Um Torsionen um Bindungen adaquat zu beschreiben, werden zusatz-
lich Diederwinkelpotentiale eingefuhrt, die durch endliche Fourier-Reihen ausge-
druckt werden. (Gleichung 2.31).

12
uintra _ 4Z Z Z Erin { <0'M7\K> o <GMAK 6> } (226)

M A k<A TMAk TMAk
qM}\qMK
47'(60 Z Z Z Ak (2.27)
A K<A

2 Z Z kM?xK TMAk — rM>\.<) (2.28)
M Bmdungen

2 Z Z kMAKU @MAKU ®M)\K6)2 (229)
M e

2 Z Z kMAKO'P q)MAKO'P - q)RA?\KO'p)Z (230)
M e

32 Y Kt (14 COSMDPrtrcop — Pireay)) (2.31)

M Dieder m
AKOpP

In Gleichung 2.28 bezeichnet kj,, . die Kraftkonstante der tGber eine chemische Bin-
dung verknUpften Atome A und « des Molekuls M. Der Parameter 1%, bezeichnet
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die Gleichgewichtsbindungslange. Entsprechend bedeutet kg, ., in Gleichung 2.29
die Kraftkonstante fur harmonische Bindungswinkeldeformationsschwingungen
des durch die Atome Ako gebildeten Winkels. Die Diederwinkel eines Molekuls
M sind, entsprechend der Konvention in [20], durch jeweils vier Atome bestimmt
und werden in den Gleichungen 2.30 und 2.31 @y, genannt. Die hochgestellte 0
kennzeichnet die Gleichgewichtswerte. In der letzten Gleichung (2.31) stellen n die
Multiplizitat und ®©3, ., den Phasenwinkel der jeweiligen Fourier-Kkomponente
dar. Die Form dieser Gleichung wurde entsprechend der Definition der Potenti-
alfunktion des Simulationsprogrammpaketes MOSCITO [21] gewahlt, mit dem
einige der 5PCH Simulationen durchgefuhrt wurden. Es ist zu beachten, dal
die Phasenverschiebungen abhangig von den zur Definition eines bestimmten
Diederwinkels gewahlten vier Atomen sind.

Die vorgestellte Form des Kraftfeldes ist gentigend allgemein gehalten, um damit
das Wechselwirkungspotential der in dieser Arbeit benutzten MD-Programmpakete
GROMOS [22] und MOSCITO zu beschreiben. Lediglich der Ausdruck furr das Die-
derwinkelpotential ist in zwei Fallen, die im Abschnitt 5.1.1.3 diskutiert werden,
leicht modifiziert worden.

2.4 Die Kraftberechnung

MD-Simulationen flussiger Phasen haben das Ziel, strukturelle und dynamische
Informationen Uber das molekulare System zu erhalten. Aus Rechenzeitgriinden
ist die Grolie des simulierten Systems jedoch nach oben begrenzt (typerscherwei-
se auf ~ 10000 Teilchen). Um trotzdem Aussagen uber die "bulk”-Phasen machen zu
konnen, werden haufig periodische Randbedingungen verwendet. Dabei wird die
zentrale Simulationsbox raumausfullend in alle Richtungen periodisch fortgesetzt.
Verlasst im Laufe der Simulation ein Teilchen die zentrale Box, bewegen sich des-
sen Bilder in jeder der anderen Boxen in exakt der gleichen Weise, es tritt also auf
der entgegengesetzten Seite wieder in die Box ein. Damit bleibt die Zahl N der Teil-
chen in der Simulationsbox konstant und Oberflacheneffekte werden vermieden. In
dieser Arbeit wird die Minimum Image Convention benutzt. Zur Kraftberechnung
werden nur die Wechselwirkungen mit den nachsten Bildern aller anderen Teilchen
berticksichtigt. Mit diesem Schema wird die Betrachtung von Wechselwirkungen
automatisch auf Abstandsvektoren, deren Komponenten kleiner als die Halfte der
jeweiligen Boxseitenlangen sind, beschrankt.
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2.4 Die Kraftberechnung

2.4.1 Behandlung der kurzreichweitigen Wechselwirkung

Mit kurzreichweitigen Wechselwirkungen (im Gegensatz zu langreichweitigen
Wechselwirkungen) bezeichnet man Zweiteilchen-Potentiale, die mit dem Abstand
schneller abfallen als 1/r3 (im Fall der hier betrachteten dreidimensionalen Simula-
tionsbox), also Potentiale des Typs

Un(r) =A™ mit n>3 (2.32)

Far die in den Gleichungen 2.24 bis 2.31 angegebenen Potentialfunktionen trifft die-
ses Kriterium beim Lennard-Jones Term zu, dessen Abstandsabhangigkeit durch

UU = A]zTilz — A6T’76 (233)

gegeben ist. Wegen des schnellen Abfalls und zur Rechenzeitersparnis wird ein
Abschneideradius (Cut-Off Radius) eingefuhrt, der die grofitmogliche Separation
zweier Teilchen vorgibt, die bei der Berechnung von kurzreichweitiger Wechsel-
wirkung zu berucksichtigen ist. Dieser Cut-Off Radius wird aus Praktikabilitats-
grunden durch die kiurzeste Boxlange beschrankt, d.h. Rytofr < %Min(Lx,Ly,LZ).
Bei gentigend grofRem R ofr ISt die Konvergenz der Lennard-Jones Wechselwirkung
gewahrleistet.

2.4.2 Die Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkung

Entsprechend der Definition in Gleichung 2.32 fallt die elektrostatische Coulomb
Wechselwirkung unter den langreichweitigen Typus. Hier kann man nicht davon
ausgehen, dal die Wechselwirkungsenergie bereits innerhalb des Cut-Off Radius
konvergiert. Insbesondere das Durchschneiden neutraler Ladungsgruppen fuhrt
hier zu Artefakten.

Als Konsequenz sollte man daher zur Berechnung des elektrostatischen Potentials
bzw. der Coulomb-Energie alle Ladungen, einschlie8lich der periodischen Bilder”,
bericksichtigen®:

di g;
UCoulomb 2 Z Z Z ‘T’ Tn : T ‘ (234)

mit dem Gittervektor

n=(iL,jLy, kL) , i,jkeZ (2.35)

5Der Ubersichtlichkeit halber werden in diesem Abschnitt immer, wenn dies méglich ist, die Wech-
selwirkungszentren und -parameter in der zentralen Box mit kleinen lateinischen Buchstaben
indiziert.
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und der Einschrankung
j#i fur n=0 (2.36)

Diese Reihen konvergieren leider sehr langsam.

Bei den in dieser Arbeit mit GROMOS durchgefuhrten Simulationen wurde je-

doch auch das Coulomb Potential einem Abschneideverfahren unterworfen. Hier-
zu wurden die Wechselwirkungszentren der einzelnen Molekule zu neutralen La-
dungsgruppen zusammengefalit und diese als Ganzes dem Abschneidekriterium
Reutoff Unterworfen. Zu diesem Zweck mussen jedoch unter Umstéanden die Partial-
ladungen so justiert werden, dal? sich die Molekule aus solchen neutralen Ladungs-
gruppen zusammensetzen, was zu weiteren Fehlern fuhrt.
Ein Verfahren, das die konsequente Berucksichtigung aller periodischen Bilder
der Simulationsbox zur Berechnung der Coulomb Wechselwirkung erlaubt, ist die
Ewald-Summation [23]. Da dieses Verfahren in den mit MOSCITO durchgefuhrten
Simulationen benutzt wurde, werden im Folgenden die Grundzige dieses Verfah-
rens kurz erlautert:

2.4.2.1 Ewald-Summation

Die Grundlage der Ewald-Summation ist die aus der Elektrostatik bekannte
Poisson-Gleichung, die das durch eine Ladungsdichte p(r) erzeugte elektrostatische
Potential ¢(r) beschreibt:

Ad(r) = %? (2.37)

In dieser Gleichung stellt A den Laplace-Operator dar. Durch eine Transformation
dieser Differentialgleichung in den Fourier-Raum erhalt man eine algebraische Glei-
chung [24]:

eok” b (k) = (k) (2.38)
mit dem reziproken Gittervektor
k =2n(l/Ly,m/Ly,n/L;) , lmneZ (2.39)

Da es sich hier um eine Verteilung diskreter Punktladungen q; handelt, wird die
Ladungsdichte mittels Dirac’scher Deltafunktionen beschrieben:

o)=Y Y as(r—(r+n) (2.40)
n i
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2.4 Die Kraftberechnung

Die erste Summation lauft hier tber alle Gittervektoren n. Grundsatzlich laf3t sich
also ¢(r) anstelle des direkten Ldsens der Differentialgleichung 2.37 durch die
Fourier-Transformation der Ladungsdichte und anschlieRende Ricktransformation
von ¢ (k) erhalten. Zum Erreichen einer ausreichenden Genauigkeit mufte man lei-
der Uber sehr viele reziproke Gittervektoren summieren, was wahrend der Simula-
tion nicht moglich ist.

Der von Ewald vorgeschlagene Weg beruht auf einer geschickten Umformulierung
der Ladungsverteilung und der Aufteilung der Summation in einen (schnell konver-
gierenden) Real-Raum- und einen Fourier-Raum-Anteil. Jede Punktladung q; wird
zuné&chst abgeschirmt, indem sie von einer kontinuierlichen Ladungsverteilung ent-
gegengesetzten Vorzeichens der Form

2

(0.6
pCUE (1) = —qy (;

) " expl—ad (1 — 1)?) (2.41)

umgeben wird. Diese Manipulation hat eine schnell konvergierende Realraum-
Summe zur Folge. Da man naturlich den hierbei gemachten Fehler kompensieren
mul3, werden die p wieder von der Gesamtladungsdichte subtrahiert. Es zeigt sich,
daR dieser Beitrag zum elektrostatischen Potential mit sorgfaltig gewahltem Para-
meter o bei DurchfuUhrung der Summation im Fourier-Raum schnell konvergiert.
Das durch eine um r; gaussverteilte Ladung g der Form 2.41 erzeugte elektrostati-
sche Potential lautet

Gauss _ q 1 _
¢ (r) = Inear erf («lr — 1) (2.42)

mit der Gauss’schen Fehlerfunktion

erf (x) =

2 X
— | exp(—y*)dy (2.43)
VT 1

Bertcksichtigt man nun noch die Beitrage der ursprunglichen Ladungen g;, so be-
rechnet sich der Realraum-Beitrag zur Coulomb Energie als

Uy = > Y Z IN<AMY o fe (o rnenn) (2.44)

47te T
0 "N M<N « Nk MA

mit der komplementéaren Fehlerfunktion

erfc (x) =1 —erf (x) (2.45)
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Dieser mit erfc (r)/r konvergierende Anteil der Coulomb Energie wird ausschliel3-
lich zur Berechnung der intermolekularen Wechselwirkung herangezogen, die da-
mit entsprechend der Minimum Image Convention einem Abschneideverfahren un-
terworfen werden kann.

Um die Energie der ursprunglichen Ladungsanordnung zu erhalten, wird nun der
Anteil der zuséatzlich addierten Ladungsverteilung im reziproken Raum berechnet
und Ucouoms aus Gleichung 2.44 entsprechend korrigiert. Dies fuhrt zu

2
(2.46)

1 1 K’
rez - V¥ - = . k-1
Coulomb 2e0V % 12 exp ( 40(2> ‘; q EXp(l T )

Da in Gleichung 2.44 die Wechselwirkung einer Ladung mit der am gleichen Ort po-
sitionierten Ladungsverteilung ausgeschlossen ist, dieser Term jedoch in der Glei-
chung 2.46 bertcksichtigt wird, ist ein weiterer Korrekturterm fur die sogenannte
Selbst-Energie notwendig. Diese errechnet sich einfach aus der Summe der Wech-
selwirkungsausdrucke der Ladungen aller Molekule in der zentralen Box mit den
sie umgebenden Ladungsverteilungen

1
celbs 1 o ?
U ooms = " dme, (;) Z Z i (2.47)
M A

Da die Summationen in Gleichung 2.44 nur intermolekulare Ladungspaare
beinhaltet, wird zusatzlich noch ein Korrekturterm fur die molekulare Selbst-
Wechselwirkung ben6étigt:

1 erfc (ormag)
umol —_  ——————————— 2.48
Coulomb 47'(60 §M z}\ K§<)\ dmadm ML ( )

Der gesamte Beitrag der intermolekularen Coulomb Wechselwirkung ergibt sich
durch Summierung dieser Ausdrucke:

uiCTt)tli{omb = uTCeoaLhomb + rCeozulomb + uSCeolEfcgmb + uTC],}OOLLLlOTnb (249)
Mit dieser Trennung von inter- und intramolekularen Wechselwirkungen besteht
weiterhin die Moglichkeit, intermolekulare Parameter fur bestimmte Wechselwir-
kungen (z.B. 1-2, 1-3 Terme) zu skalieren und im Realraum zu berechnen. Die inter-
molekulare Realraum-Summation wird auf der Basis der Minimum Image Conven-

tion innerhalb eines Abschneideradius berechnet, wahrend diese fur die intramole-
kularen Terme nicht angewendet werden darf.
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2.5 Die Druckberechnung

2.4.2.2 Der Particle-Mesh Ewald Algorithmus

Der Rechenaufwand bei Anwendung der soeben dargestellten klassischen Ewald-
Summation steigt bei festgehaltenem Cut-Off Radius mit dem Quadrat der System-
grolke. Daher wurde in dieser Arbeit bei den mit MOSCITO durchgeftuhrten Simu-
lationen die Particle-Mesh Ewald Methode [25] in der von Essmann et al. [26] be-
schriebenen Methodik angewendet. Hierbei wird der in Gleichung 2.46 eingehende
Strukturfaktor durch einen auf einem regelmafigen Gitter K definierten Struktur-
faktor approximiert:

N
S(K)~S(k) = > qiexp(ik- ) (2.50)

i=1

S(K) 148t sich analog zu S(k) als diskrete Fourier-Transformation einer GroRe auf-
fassen, die man durch eine Abbildung der Ladungsverteilung auf ein regelmafi-
ges Gitter erhalt. Diese Abbildung wird im Programmpaket MOSCITO mittels ei-
nes auf Cardinal B-Splines basierenden Interpolationsverfahrens berechnet. Techni-
sche Einzelheiten dieses Verfahrens werden ausfuhrlich in [26] und [21] beschrieben.
Durch die Verwendung des Verfahrens der schnellen dreidimensionalen Fourier-
Transformation (3D FFT) skaliert der Rechenaufwand mit O(N log N).

2.5 Die Druckberechnung

In dieser Arbeit wurden Systeme bei konstantem Druck, konstanter Teilchenzahl
und konstanter Temperatur untersucht (NPT-Ensemble). In Abschnitt 2.2 ist be-
schrieben worden, auf welche Weise das System an ein externes Druckbad gekop-
pelt wird. Hier soll nun beschrieben werden, wie sich der Druck berechnet. Die
Grundlage liefert hierzu das Virialtheorem [17] in der schwerpunktsbasierten Dar-
stellung. Hier gilt fur die Komponenten des molekularen Drucktensors:

ch—ZmMVM (Vm B+ZZZZ (TMN) o fNKM?\)B
N M<N « (251)
a‘)B:X)y)Z

Dabei ist )}, der Abstandsvektor der Schwerpunkte der Molekile M und N, vy
ist die Geschwindigkeit des Schwerpunktes von Molekil M und fyn.ma ISt die
Kraft zwischen Atom «k des Molektls N und Atom A des Molekuls M. Konstant
gehaltene Bindungsabstéande und intramolekulare Wechselwirkungen tragen nicht
zum Drucktensor bei. Werden elektrostatische Wechselwirkungen, wie in Abschnitt
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2.4.2.1 beschrieben, mittels der Ewald-Summation behandelt, gibt dies zwei Beitrage
zur Potentialfunktion, den paarweise additiven Realraumterm und den reziproken
Gitterterm.

Mit

(2.52)

auinter
fNKM)\ - < >

OT Nk MA

TNk MA auinter >
= 2.53
<TNKM>\> (a?NKMA ( )
ergibt sich bei Verwendung der Ewald Summation folgender Ausdruck fur den
Drucktensor [27, 28]:

Vo= Y 5 Y5 s, ()
B

TNk MA
c - 13 o 7

.24< NKW> lz( NKW> ( NKW” (254)
ONkMA TNk MA TNk MA

1 (") & (PNevia)
Pl XY T

T
N M<N «k A Nk MA

2
ANk AMA [ﬁ X TN MA EXD(—OCZ TIZ\]KMA) + erfc (_(XTNKM?\):| (2.55)

1 exp(—2) 2kokp  Kokp
& k)S(—k B — — 2.56
+2€0v§) S (K)S(K) (Sup — =5 52 (2.56)
2

1 - exp (i)

+ 2eoV % ; (ri™ — rMK)B dmk é e
-1k« [S(K) exp(—ik - Tmi) — S(—k) exp(ik - Tm.)] (2.57)

mit dem Strukturfaktor

S(k) =) qiexp(ik- ) (2.58)

Der Term 2.54 enthélt die Lennard-Jones-Beitrage, 2.55 enthélt die Beitrage aus der
Realraum-Summation, 2.56 die der Summation im Fourier-Raum und der letzte
Term (2.57) resultiert aus den oben diskutierten Korrekturen zum reziproken Gitter-
Term.
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3 Quantenchemie

3.1 Problemstellung

Die den in dieser Arbeit durchgeftihrten Simulationen zugrundeliegenden Kraft-
felder wurden zum Teil mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen Uberpraft und
gegebenenfalls korrigiert. Hier sollen nun die wesentlichen Grundzuge der verwen-
deten quantenmechanischen Methoden dargestellt werden.

Das grundsatzliche Problem besteht hierbei zunachst im Auffinden von Lésungen
der nichtrelativistischen, zeitunabhangigen Schrodinger-Gleichung fur ein System
aus Kernen und Elektronen, das durch die Ortsvektoren r, bzw. r; beschrieben wird:

H|D) = E|D) (3.1)

Der Hamilton-Operator ‘H hat fur ein System aus N Elektronen und M Kernen fol-
gende Form (in atomaren Einheiten):

N Mo
H=—) -Vi—) —Vi
;2 ;27\4(X
N M N N M M
DI I IEED 1) M @2
T a1 ' T Y e poa OB

Die Laplace-Operatoren V7 und V2 beinhalten die Differentiation beztiglich der Ko-
ordinaten des Elektrons i und des Kerns «. Der erste Term in Gleichung 3.2 ist der
Operator fur die kinetische Energie der Elektronen, der zweite Term ist der Opera-
tor fur die kinetische Energie der Kerne, der dritte Term reprasentiert die Coulomb-
Anziehung zwischen Kernen und Elektronen, der vierte und der funfte Term re-
prasentieren die Coulomb-AbstoRung zwischen Elektronen bzw. Kernen.
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3 Quantenchemie

3.2 Die Born-Oppenheimer Approximation

\Von zentraler Bedeutung fur die Quantenchemie ist die Born-Oppenheimer Néahe-
rung. An dieser Stelle soll sich die Diskussion jedoch auf qualitative Aspekte be-
schranken.

Da Kerne sehr viel schwerer als Elektronen sind, bewegen sie sich im Allgemeinen
langsamer. Man betrachtet daher zunéachst die Bewegung der Elektronen eines Mo-
lektls im dem von fixierten Kernen erzeugten Punktladungsfeld. Damit 143t sich
die kinetische Energie der Kerne (zweiter Term in Gleichung 3.2) vernachlassigen,
und der letzte Term dieser Gleichung, der die Repulsion zwischen den Kernen be-
schreibt, wird konstant. Eine zu einem Operator addierte Konstante verschiebt le-
diglich die zugehdorigen Eigenwerte, hat jedoch keinen Einflul3 auf das Eigenfunkti-
onsspektrum, so dal3 die verbleibenden Terme aus Gleichung 3.2 die Bewegung von
N Elektronen im Feld von M Punktladungen beschreiben und somit den elektroni-
schen Hamiltonian bilden.

Moo= 3 §wE-3 3 By y L @3

i=1 =1 i=1 j>i

Die Losung der Schrodinger-Gleichung dieses Hamilton-Operators
HetekPeter = Eetek Petex (3.4)
ist die elektronische Wellenfunktion
Derer = Dy (1)), (35)

die explizit von den elektronischen Koordinaten, jedoch lediglich parametrisch von
den nuklearen Koordinaten abhangt!. Damit wird die elektronische Energie eine
Funktion der Kernkoordinaten:

Eelek - Eelek ({roc}) (36)

Die gesamte Energie fur ein vorgegebenes, festes Kerngerust enthalt zusatzlich die
Coulomb-Repulsions Terme:

Etot - Eelek + Z Z roc [36 (37)
a=1 B>« &

IMit parametrischer Abhiangigkeit ist gemeint, daR @ .. fir verschiedene Kernarrangements eine
jeweils andere Funktion der Elektronenkoordinaten ist, wobei die Kernkoordinaten nicht explizit
in @, auftauchen.
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3.3 N-Elektronen Wellenfunktionen

Nachdem das elektronische Problem geldst ist, 143t sich in analoger Weise das Pro-
blem fur die Kernbewegung formulieren. Da sich die Elektronen viel schneller als
die Kerne bewegen, lassen sich die Elektronenkoordinaten durch ihre tber die elek-
tronische Wellenfunktion gemittelten Werte ersetzen. Damit wird ein Hamiltonian
fur die Bewegung der Kerne im gemittelten Feld der Elektronen erzeugt:

Hosr = fz—vz Zz“ﬁ

x=1RB>x
, zZ, NN
(Lmrrtar.) e
L
= _ZZM « T Eot({Ta}) (3.9)
=1 @

Die Gesamtenergie lal3t sich also als Potential fr die Kernbewegung interpretieren.
Die Losungen der zugehorigen Schrodinger-Gleichung beschreiben die Vibrationen,
Rotationen und Translationen eines Molekuls.

Da im Folgenden nur noch elektronische Beitrage diskutiert werden, wird der Index
elek” nicht mehr explizit angegeben.

3.3 N-Elektronen Wellenfunktionen

Trotz der Vereinfachung des Problems durch die Separation von Elektronen und
Kernen ist Gleichung 3.4 fur N > 1 nicht exakt losbar. Der Grund hierfur liegt
im Elektron-Elektron-Repulsions Term. Mit Hilfe des Variationsprinzips und unter
EinfUhrung weiterer Annahmen lassen sich jedoch approximative Losungen von
Gleichung 3.4 angeben. Das einfachste Néaherungsverfahren ist das Hartree-Fock
Verfahren, welches nun naher diskutiert wird.

Der elektronische Hamiltonian (Gleichung 3.3) hangt lediglich von den raumlichen
Koordinaten der Elektronen ab. Zur vollstandigen Beschreibung eines Elektrons ist
es jedoch notwendig, auch dessen Spin-Zustand zu charakterisieren. Dieser laf3t sich
durch Einfahrung der zwei Spinfunktionen «(w) und f(w), die zu den Zustanden
Spin up bzw. Spin down gehdren, beschreiben. « und  sind vollstandige, ortho-
normale Funktionen einer nicht weiter zu spezifizierenden Spin-Variablen w. Ein
Elektron wird also vollstandig durch die Angabe von drei Raum- und einer Spin-
Koordinate beschrieben. Diese Koordinaten werden im folgenden mit x = {r, w}
bezeichnet. Die Wellenfunktion eines N-Elektronen Systems ist dann eine Funktion
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3 Quantenchemie

von X1, X2, ..., Xy Und wird mit @ (x4, x,, ..., XN ) bezeichnet. Das Antisymmetrieprin-
zip besagt, daf’ eine Vielelektronenwellenfunktion antisymmetrisch beztglich der
Vertauschung der Koordinate x zweier beliebiger Elektronen sein muf3:

O (X1, .oy Xiy ooy Xy o XN) = —D (X1, oy X, o0y Xy 2 XN) (3.10)

Die exakte Wellenfunktion mu3 daher nicht nur die Schrédinger-Gleichung 3.4
I6sen, sondern auch antisymmetrisch im Sinne von Gleichung 3.10 sein.

Ein Orbital wird definiert als eine Wellenfunktion fur ein einzelnes Elektron. Fur
die hier behandelten molekularen elektronischen Strukturen benutzt man moleku-
lare Orbitale fur die Wellenfunktionen der Elektronen. Ein rdumliches Orbital \;(r)
beschreibt die raumliche Verteilung eines Elektrons, so daB [;(r)/?dr die Wahr-
scheinlichkeit darstellt, das Elektron im Volumenelement dr um r zu finden. Die
Wellenfunktion eines Elektrons, die sowohl dessen raumliche Verteilung als auch
den Spinzustand beschreibt, wird mit Spin-Orbital bezeichnet. Aus jedem raumli-
chen Orbital lassen sich durch Multiplikation mit den Spin-Funktionen « bzw.
zwei verschiedene Spin-Orbitale x konstruieren:

P(r)o(w)
X(x) = oder (3.12)

(1) (w)

Aus einem gegebenen Satz von K raumlichen Orbitalen {1;| i = 1, ..., K} lassen sich
somit 2K Spin-Orbitale {x;| i = 1, ..., 2K} konstruieren:

Xai1(x) = Pi(r)o(w)
x2i(x) = bi(r)B(w) (3.12)
i=1,..,K

Bei orthogonalen raumlichen Orbitalen sind auch die Spin-Orbitale orthogonal.

3.3.1 Slater-Determinanten

Mittels der Spin-Orbitale, die einzelne Elektronen beschreiben, lassen sich nun Wel-
lenfunktionen fir N-Elektronen Systeme erzeugen. Fur ein System von nicht mit-
einander wechselwirkenden Elektronen ergibt sich die Gesamtwellenfunktion als
Produkt von Spin-Orbitalen fur jedes Teilchen. Dieses Produkt muf auf Grund von
Gleichung 3.10 antisymmetrisiert werden. Dieses 1alt sich z.B. durch die Einfihrung
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3.3 N-Elektronen Wellenfunktionen

von Slater-Determinanten erreichen:

xi(x1)  xj(x1) Xk (X1)
xi(x2) Xj (x2) Xk (X2)

Y(x1,X2, .., Xn) = (N1)72 (3.13)
xi(xn)  x5(xn) Xk (Xn)

Die Slater-Determinante beschreibt N Elektronen in N Spin-Orbitalen, ohne dal
spezifiziert wird, welches Elektron welches Orbital besetzt (Berticksichtigung der
Ununterscheidbarkeit identischer Teilchen). Zur besseren Ubersicht 148t sich eine
Slater-Determinante durch eine ktirzere Schreibweise darstellen, in der lediglich die
Diagonalelemente gezeigt werden:

W(x1,%x2, ..., xn) = Ixi(x1)x5(x2) - - Xk (XN)) (3.14)

= [XiX5+ - Xk) (3.15)

Gleichung 3.15 impliziert, dal? die Elektronen immer in der Reihenfolge x1,x2, ..., XN
indiziert werden. Da die Vertauschung von jeweils zwei Spalten der Vertauschung
der Koordinaten zweier Elektronen entspricht, ist die Antisymmetrie der Wellen-
funktion durch Verwendung von Slater-Determinanten gewahrleistet:

""Xm"'Xn"'>:_|"'Xn"'Xm"'> (3_16)

Insbesondere ist durch die Determinanten-Formulierung gewahrleistet, dal? zwei
Elektronen nicht dasselbe Spin-Orbital besetzen kdnnen, da dann zwei Spalten iden-
tisch waren und die Determinante verschwéande (Pauli-Prinzip). Aus orthonorma-
len Spin-Orbitalen aufgebaute Slater-Determinanten sind normiert. N-Elektronen
Slater-Determinanten mit verschiedenen besetzten orthonormalen Spin-Orbitalen
sind orthogonal.

Durch die Verwendung von Slater-Determinanten zur Beschreibung von Vielelek-
tronensystemen werden gleichzeitig Austauscheffekte? eingefiihrt. Bei Verwendung
einer einzelnen Slater-Determinanten handelt es sich um Austausch-Korrelationen,
womit gemeint ist, dal die Bewegung zweier Elektronen mit parallelen Spins korre-
liert ist (dies gilt auch far nichtwechselwirkende Elektronen, die durch eine Summe
von Einteilchen-Hamilton-Operatoren beschrieben werden). Da es im Rahmen die-
ser Beschreibung jedoch keine Korrelation in der Bewegung zweier Elektronen mit
antiparallelen Spins gibt, spricht man bei Ein-Determinanten-Né&herungen tblicher-
weise von unkorrelierten Wellenfunktionen.

2Der Begriff Austauscheffekt riihrt von der Forderung, daR [¥|? invariant gegentiber der gleichzei-
tigen Vertauschung von Orts- und Spin-Variablen zweier beliebiger Elektronen sein muf3.
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3 Quantenchemie

3.3.2 Die Hartree-Fock Naherung

Die einfachste antisymmetrische Wellenfunktion zur Beschreibung des Grundzu-
standes eines N-Elektronensystems ist also eine Slater-Determinante:

Wo) = IXaXx2 - XN) (3.17)

Die wesentliche Naherung des Hartree-Fock Verfahrens liegt in der Beschreibung ei-
nes N-Elektronensystems mit nur einer Slater-Determinanten. Zur Bestimmung der
Orbitale, aus denen diese Determinante gebildet wird, benutzt man das Variations-
prinzip. Dieses Prinzip besagt, daf die (im energetischen Sinne) beste Wellenfunkti-
on dieser funktionellen Form diejenige ist, die die niedrigst mogliche Energie

Eo = (WoH[Wo) (3.18)

liefert, wobei H der komplette elektronische Hamiltonian ist (siehe Gleichung 3.3).
Als Nebenbedingung bei der Variation wird lediglich die Orthogonalitat der Spin-
Orbitale gefordert. Die Variationsmoglichkeiten fur die Wellenfunktion aus Glei-
chung 3.18 liegen in der Wahl der Spin-Orbitale x;. Durch Minimierung von E,
bezuglich der Spin-Orbitale lassen sich die sogenannten Hartree-Fock-Gleichungen
erhalten, die die optimalen Spin-Orbitale bestimmen.

Die Hartree-Fock Gleichungen sind von der Form

(1) Xa(Xi) = €aXalxi), (3.19)

wobei f(1) ein effektiver Ein-Elektronenoperator ist (Fock-Operator) [29]:

1o - Ly HF
fx) = —5 Vi - > = v (x) (3.20)
=1 1
= h(i) + v ({) (3.21)

Die explizite Darstellung der Wirkung des Operators v'f (i) auf ein Spin-Orbital .
lautet:

V() xa(xi) =

5 H x; xo (%)) rﬁ‘} Xal) = Y H ax; X (o)X 06) 5| xelx) (322)

b#a b#a

Die ersten beiden Terme in Gleichung 3.20 stellen die kinetische und die potentiel-
le Energie der Anziehung eines Elektrons durch die Kerne dar. Die zwei Terme in
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3.3 N-Elektronen Wellenfunktionen

Gleichung 3.22 reprasentieren die Elektron-Elektron Wechselwirkungen (ohne diese
Terme ware

h(1) Xa(Xi) = €aXa(Xi) (3.23)

eine ohne weitere Naherungen losbare Schrodinger-Gleichung fur die Spin-Orbital
Zustande eines Elektrons im Feld der Kerne). Der erste dieser Zwei-Elektronen-
Terme beschreibt die Coulomb-Wechselwirkung und erscheint auch bei einem nicht-
antisymmetrischen Ansatz fur die Wellenfunktion. Dieser Term laf3t sich anschau-
lich interpretieren:

In einer exakten Theorie wird die Coulomb-Wechselwirkung durch einen Zwei-
Elektronen Operator rg‘ dargestellt. In der Hartree-Fock N&herung spurt das Elek-
tron iin x, ein Ein-Elektron Coulomb-Potential

Vi) =) J dx; xo(x;) 7 15 (3.24)
b#a

Das von Elektron i gespurte Potential r;].‘, das mit dem augenblicklichen Aufent-
haltsort von Elektron j verknupft ist, wird also durch ein Ein-Elektronen Potential
ersetzt. Dieses Potential erhalt man durch Mittelung der Wechselwirkung rg‘ der
Elektronen i und j Gber alle Raum- und Spin-Koordinaten x; von Elektron j, gewich-
tet mit der Wahrscheinlichkeit dx; |xy(x;)I%, daB sich dieses Elektron im Volumenele-
ment dx; um x; aufhalt. Durch Summation tber alle b # a erhalt man das durch die
(N — 1) Elektronen in den anderen Spin-Orbitalen erzeugte und auf das Elektron in
Xa Wirkende gemittelte Potential. Im Zusammenhang mit dieser Interpretation ist es

ublich, einen Coulomb-Operator
Filt) = | ) ixulo) vy (3.25)

zu definieren, der das mittlere lokale Potential bei x; beschreibt, das von einem Elek-
tron in x;, erzeugt wird.

Der Austausch-Term in 3.22 resultiert aus der Antisymmetrie der Slater-
Determinante und hat keine einfache klassische Interpretation. Es lal3t sich jedoch
ein Austausch-Operator Ky (i) durch seine Wirkung auf ein Spin-Orbital x.(x;) de-
finieren

Ko (i) Xa(xi) = H dx; x5 (%) 15! Xa(xj):| Xo (Xi) (3.26)

Damit schreibt sich 3.19 als Eigenwertgleichung

h(i) + ) Hd) D Ke(i)

b#a b#a

Xa(xi) = eaXa(xi) (327)
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3 Quantenchemie

Die Strategie zur Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung, fur die N-
Elektronen-Wellenfunktion eine Slaterdeterminante mit N Spin-Orbitalen anzuset-
zen, fuhrt also zu einer effektiven Ein-Elektronen-Theorie, in der die Elektron-
Elektron AbstoBung durch ein gemitteltes Potential ersetzt wird.

Das Hartree-Fock Potential v (i) hangt von den Spin-Orbitalen der anderen Elek-
tronen ab (d.h. der Fock-Operator wird aus seinen Eigenfunktionen gebildet). Da-
mit ist die Hartree-Fock-Gleichung 3.27 nichtlinear und muf iterativ gelost werden.
Dieses Losungsverfahren wird “self-consistent-field” (SCF) Methode genannt. Hier-
zu werden fur die Spin-Orbitale bestimmte Startwerte angenommen und mit die-
sen die Operatoren VT (i) und damit die Fock-Operatoren konstruiert. Die Losung
des Hartree-Fock Eigenwert-Problems 3.27 fuhrt zu einem neuen Satz von Spin-
Orbitalen, aus denen wiederum die Fock-Operatoren bestimmt werden, um das \Ver-
fahren erneut zu durchlaufen. Diese Iteration wird bis zum Erreichen der Selbstkon-
sistenz wiederholt, d.h. bis sich die Spin-Orbitale, aus denen die Fock-Operatoren
konstruiert sind, um nicht mehr als einen vorgegebenen Wert von deren Eigenfunk-
tionen unterscheiden.

Die Losung von Gleichung 3.19 bzw. 3.27 liefert also einen Satz {xx} von or-
thonormalen Hartree-Fock Spin-Orbitalen mit den Orbital-Energien {ex}. Die N
Spin-Orbitale mit den niedrigsten Orbital-Energien werden besetzte Orbitale ge-
nannt. Die aus diesen Orbitalen aufgebaute Slater-Determinante ist die Hartree-
Fock Grundzustandswellenfunktion und damit die beste Variationsnaherung der
Grundzustandswellenfunktion bei einem Ansatz mit einer Slater-Determinanten.
Die elektronische Grundzustands-Energie E, berechnet sich nach Gleichung 3.18 als
Erwartungswert des elektronischen Hamiltonians. Die Gesamtenergie ergibt sich
dann gemal} Gleichung 3.7 aus der elektronischen Energie E, und der Coulomb-
Energie der Kerne

Eiot = Eo + Z Z Zalp (3.28)

x B>x rocﬁ

Die vorangestellte Betrachtung bezog sich auf allgemeine Satze von Spin-Orbitalen
{x1}. Zur praktischen Umsetzung muf} man jedoch spezifischere Annahmen tber die
Orbitale machen: Spin-Orbitale, die dieselben raumlichen Funktionen fur «- und §3-
Spins beinhalten,werden restricted spin orbitals genannt. Molekulare Systeme mit
gerader Elektronenzahl werden haufig mit n = N /2 doppelt besetzten raumlichen
Orbitalen beschrieben (damit beschréankt man sich naturlich auf die Beschreibung
von “closed shell” Grundzustéanden). Diese Methode hat den Namen restricted Har-
tree Fock (RHF) und ist in dieser Arbeit ausschlieRlich benutzt worden.

Details zu diesem Thema finden sich z.B. in [29] oder [30].
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3.4 Perturbative Energie-Korrekturen

3.3.2.1 Der Hartree-Fock Hamiltonian

Im vorhergehenden Abschnitt wurde das Hartree-Fock Verfahren als eine Approxi-
mation mit exaktem Hamiltonian, aber mit als Slater-Determinante genaherter Wel-
lenfunktion dargestellt. Fir post Hartree-Fock Rechnungen ist es jedoch sinnvoll,
die Hartree-Fock Theorie unter einem anderen, aber aquivalenten Gesichtspunkt zu
betrachten:

Die vorangestellte Diskusion beinhaltete nicht das direkte Losen der elektronischen
Schrodinger-Gleichung

H|Do) = E|Dy), (3.29)

sondern mit Hilfe des Variationsprinzips wurde eine Nadherung V¥, fur ®, gefun-
den. Es laBt sich nun zeigen, dal? es einen approximativen N-Elektronen Hamilton-
Operator H, gibt, fur den [¥,) eine exakte Eigenfunktion ist. Dieser Hartree-Fock
Hamiltonian ist aus der Summe der Fock-Operatoren (siehe Gleichung 3.20) aufge-
baut:

N
Ho=) f(i) (3.30)
i=1

Wy) ist eine Eigenfunktion des Hartree-Fock Operators, deren Eigenwert nicht
die Hartree-Fock Energie Ey, sondern die Summe der Orbital-Energien ) e, ist.
Es lalt sich allgemein zeigen, dal jede Determinante, die aus dem Satz {x;} der
Eigenfunktionen des Fockoperators gebildet wird, eine Eigenfunktion von H, ist
(siehe z.B. 3.27). Deren Eigenwert ergibt sich aus der Summe der Orbital-Energien
der in dieser Determinante enthaltenen Spin-Orbitale.

3.4 Perturbative Energie-Korrekturen

Man hat damit einen vollstdndigen Satz von Eigenfunktionen eines ungestorten
Hamilton-Operators erhalten, der als Basis fur eine Rayleigh-Schrodinger Stérungs-
entwicklung der exakten Energie dienen kann (die Differenz zwischen der exak-
ten Energie, also des Eigenwerts der Grundzustandslosung der nichtrelativistischen
elektronischen Schroédinger-Gleichung, und der HF-Grundzustandsenergie Eq heilst
Korrelationsenergie).

Eo=EY + B +EY + ... (3.31)
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3 Quantenchemie

Die ungestorte Energie nullter Ordnung ist damit einfach

By =) ea (3.32)

mit
HolWo) = EL[Wo) (3.33)

Sei
H="Ho+V (3.34)

dann ist die Stdrung

N N 1 N
v=> Y e > V() (3.35)
b=

i=1 j>i

gerade die Differenz zwischen der exakten Elektron-Elektron-Wechselwirkung und
der Summe der Hartree-Fock Coulomb- und Austausch-Potentiale. Die Hartree-
Fock Energie 14t sich gemaf}

Ep = (WolHWo) = (WolHolWo) + (WolVIWo) (3.36)
=Y eq+ (YoV¥o) (3.37)
=0 + £ (3.38)

berechnen, wobei (Wo|V|W,) die Energiekorrektur erster Ordnung in der Entwick-
lung fur E, (Gleichung 3.31) ist. Die Hartree-Fock Grundzustandsenergie E, ist al-
so die Summe der Energien nullter und erster Ordnung, die erste Korrektur zur
Hartree-Fock Energie tritt daher erst in der zweiten Ordnung der Storungstheorie
auf. Es folgt somit fur die Korrelationsenergie:

Ecorr = E&Y +ES 4+ - (3.39)

Da der Ansatz zur Berechnung der Korrelationsenergie, den Hartree-Fock Hamil-
tonian als Hamiltonian nullter Ordnung fir eine Storungsentwicklung eines N-
Elektronen Systems zu benutzen, zum ersten Mal von C. Mgller und M. S. Plesset
[31] gewahlt wurde, spricht man haufig von Mgller-Plesset Storungstheorie. Eine
Storungsentwicklung n-ter Ordnung wird mit MPn bezeichnet. Ein Nachteil dieser
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3.5 Durchfihrung der Rechnungen

Methode liegt sicherlich darin, daR bei endlicher Entwicklung die erhaltenen Ener-
gien nicht notwendig eine obere Schranke fur die exakten Energien darstellen.

Das allgemeine Ergebnis der Rayleigh-Schrodinger Storungstheorie liefert flr die
Energiekorrektur zweiter Ordnung

2) [0V
B = Z o (3.40)
EY) —En

n

wobei die Summation tber alle Zustande mit Ausnahme des Grundzustandes lauft.
Der Grundzustand ist durch den HF-Grundzustand [V,) festgelegt. Die Zustande [n)
sind die zweifach angeregten Slaterdeterminanten [VP). Das sind die Slaterdetermi-
nanten, bei der zwei besetzte Orbitale x, und x;, durch zwei unbesetzte (virtuelle)
Orbitale x, und x; ausgetauscht sind:

WY = [xq - X Xs + XN (3.41)
wenn
Wo) =IX1--"Xa " Xb" " XN) (3.42)
Mit der Definition
(k) = | dxadra xq 00 (xe) 7 i ) (3.43)

ergibt sich fur ein closed-shell System mit N /2 Spin-Orbitalen

ZZ eaabrs (rslab) NZ/Z (ablrs)(rs|ba) (3.49)

€p — € — € € €Ep —€r — €
abrs + b T $ abrs a+ b T §

Das ist der wahrscheinlich einfachste Ausdruck fur eine Naherung der Korrelations-
energie. Hohere Ordnungen sind im Rahmen dieser Arbeit nicht berechnet worden,
Ausdrucke dafur sind z.B. in [29] oder [32] zu finden.

3.5 Durchflihrung der Rechnungen

Eine exakte numerische Losung der kombinierten Integro-Differential Hartree-
Fock Gleichung 3.27 ist nur fur Atome moglich. Zur Berechnung von Molektlen
wird stattdessen ein Satz von Basisfunktionen eingefuhrt, nach denen die Spin-
Orbitale entwickelt werden. Dies fuihrt zu einem System von algebraischen Matrix-
Gleichungen.
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Fur zweiatomige Molekule werden tblicherweise Atomorbitale benutzt, deren Zen-
tren auf beide Atome verteilt werden. Diese Basisfunktionen kénnen als Kombinati-
on von Slater-Orbitalen dargestellt werden. Slater-Orbitale (auch Slater type orbitals
STO) der Form

OSF(,r—Ry) =N 1"Vexp(—C|r— Ryl) YO, D) (3.45)
Y'(©, @) sind die Kugelflachenfunktionen

eignen sich sehr gut fur dieses Problem, da sie den Losungsfunktionen des Wasser-
stoffatoms entsprechen und insbesondere die Verhaltnisse am Kernort (a%’ff lr—o # 0)
und fur r — oo richtig wiedergeben. Bei mehr als zwei Atomen st63t man vor allem
bei der Berechnung der benétigten Integrale auf Schwierigkeiten. Fir Molekile mit
mindestens vier Atomen sind ein-, zwei-, drei- und vier-Zentren-Integrale zu 16sen
(z.B. fuhrt die Verwendung von k Basisfunktionen auf eine Anzahl von O(k*) vier-
Zentren AbstoRRungsintegrale der Form aus Gleichung 3.43). Die Verwendung von
Slater-Orbitalen ben6tigt dabei extrem viel Rechenzeit und ist deshalb bei steigen-
der Systemgrof3e nicht optimal.

Im néchsten Abschnitt wird das Vorgehen zur numerischen Lésung der Hartree-

Fock Gleichungen skizziert:

3.5.1 Basisfunktionen und Basissatze

Zunachst werden die Hartree-Fock-Gleichungen fur allgemeine Spin-Orbitale zu
raumlichen Eigenwertgleichungen umgeformt, wobei jedes besetzte raumliche Or-
bital {.la =1, ..., N/2} zwei Elektronen enthalt. Da die resultierenden Gleichungen
auch nicht numerisch losbar sind, wird ein Satz bekannter Basis-Funktionen ein-
gefuhrt, nach denen die Orbitale entwickelt werden. Das Verfahren fuhrt zu Glei-
chungen [33], die sich durch Standard-Matrixtechniken 16sen lassen. Mit den Basis-
funktionen {®,/u = 1,2, ..., K} wird fur die unbekannte Wellenfunktion folgender
Ansatz gewahlt:

K
bi=3 Cud, (3.46)
u=1

Ware der Satz {®,} vollstandig, wéare die Entwicklung exakt. Aus praktischen
Grunden kann man natdrlich nur mit endlichen Basissatzen arbeiten. Daher ist es
wesentlich, eine Basis zu wahlen, mit der eine ausreichend genaue Approximation
der exakten Molekdulorbitale {1} erreicht werden kann. Insbesondere gilt dies fur
die besetzten Orbitale, die den Grundzustand [¥,) und die Grundzustandsenergie
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3.5 Durchfihrung der Rechnungen

Eo bestimmen. Je vollstandiger der Basissatz ist, desto besser wird die Darstellung
der Molekulorbitale, d. h. die MolekUtlorbitale konvergieren gegen die echten Eigen-
funktionen des Fock-Operators (das ist das sogenannte Hartree Fock Limit).

Als Basisfunktionen werden sehr haufig Gauss-Funktionen der Form

OF (o, ¥ — Ry) = NFE x'y2* exp (—« [r — Ro[?) (3.47)

benutzt. (Fir i +j + k = 0 spricht man von s-Gaussians, fiuri+j + k = 1 von
p-Gaussians, fur i +j + k = 2 von d-Gaussians , usw. )

Es ergeben sich zwei Anforderungen an die gewahlten Basissatze:

1. Zum einen benétigt man maoglichst effiziente Funktionen in dem Sinne, dal
die Entwicklung 3.46 moglichst wenig Terme fUr eine genaue Widergabe der
Molekulorbitale 1; darstellt. Fir diese Anforderung sind Slater-Funktionen
besser geeignet als Gauss-Funktionen.

2. Die Geschwindigkeit, mit der die Zwei-Elektronen-Integrale berechnet wer-
den koénnen, sollte moglichst grof3 sein. Hierfur sind Gauss-Funktionen besser
geeignet.

Wegen des Geschwindigkeitsvorteils werden fur MolekuUlberechnungen
hauptsachlich kontrahierte Gauss-Funkionen benutzt. Hierbei besteht jede Ba-
sisfunktion aus einer festen Linearkombination (Kontraktion) von (primitiven)
Gauss-Funktionen. Die zugehorigen Exponenten und Kontraktionskoeffizienten
kénnen je nach Problemstellung gewahlt werden (z.B. so, dal sie Slater-Funktionen,
HF-Atom-Orbitale oder irgendwelche anderen Satze von Funktionen approximie-
ren). Eine Kontraktion hat die Form

L
O (r— Ra) =) dpu®S (otpy, T Rp) (3.48)

p=1
wobei «,,, und d,,, die Kontraktionsexponenten und -koeffizienten und L die Kon-
traktionslange sind. Die zu optimierenden Variationsparameter sind damit lediglich
die C,; aus Gleichung 3.46, nicht jedoch die Exponenten der Gauss-Funktionen, so
dal} man es, nachdem die Basis bestimmt wurde, mit einem linearen Variationspro-

blem zu tun hat.

3.5.1.1 Minimale Basis

Mit minimal wird die Basis bezeichnet, die die geringste Anzahl von Funktionen
enthalt, um die besetzten Orbitale eines Atoms zu beschreiben (wobei typischer-
weise funf Funktionen fur die Atome Li bis Ne benutzt werden, auch wenn die
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3 Quantenchemie

2p-Orbitale nicht besetzt sind). Hierzu gehoren die Basissatze STO-LG [32]. Dabei
wird eine Kontraktion von L primitiven Gaussians fur jede Basisfunktion durch-
gefuhrt. Die Kontraktionskoeffizienten und -exponenten werden durch Minimie-
rung der mittleren quadratischen Abweichungen von Slater-Funktionen, d. h. durch
Minimierung von Integralen der Form

J dr [@1(C=1.0,1) — O§E (r)] (3.49)
analog far 2s,2p, ...

bestimmt.

3.5.1.2 Split-Valence Basis mit Polarisationsfunktionen: 6-31G*

Eine minimale Basis besitzt nur sehr begrenzte Flexibilitat. Eine betrachtliche
Erhdhung der Flexibilitat wird erreicht, indem zwei Basisfunktionen fur jedes Or-
bital angesetzt werden. Das liefert eine double-zeta-Basis. Die inneren Schalen eines
Molekdls tragen wenig zu den meisten chemischen Eigenschaften bei und variie-
ren nur leicht von Molekul zu Molekul. Eine minimale Basis fur die inneren Scha-
len hat, im Vergleich zu einer double-zeta-Basis, Auswirkungen auf die Energie, je-
doch einen sehr geringen Effekt auf GrofRen wie Dipolmomente und Ladungsdich-
ten. Daher werden in quantenchemischen Berechnungen haufig sogenannte split-
valence Basissatze verwendet, wobei die Valenzorbitale double-zeta Qualitat besit-
zen und die inneren Orbitale durch jeweils eine Basis-Funktion beschrieben werden.
Ein Standardbasissatz aus dieser Klasse von Basissatzen ist 6-31G [34, 35]. Hier-
bei beinhalten die inneren Funktionen (1s fur Li bis Ne) Kontraktionen aus sechs
Gaussfunktionen, wahrend die Valenzorbitale jeweils durch eine Kontraktion aus
drei Gaussfunktionen und eine unkontrahierte Gaussfunktion beschrieben werden.
Im Gegensatz zu STO-LG werden die Kontraktionsexponenten und Kontraktionsko-
effizienten bei diesem Basissatz nicht durch Anpassung an eine vorgegebene funk-
tionelle Form erhalten, sondern durch Minimierung der SCF-Energie von Atomen.
Beim Polarisationsbasissatz 6-31G* [36] werden zusatzlich Polarisationsfunktionen
(d-Funktionen) zu den schweren Atomen addiert (zusatzliche d-Funktionen fur die
schweren Kerne und p-Funktionen fur die Wasserstoffe fuhren zur Basis 6-31G**
[36]). In dieser Arbeit sind die quantenmechanischen Rechnungen zum grofRten Teil
mit dem Basissatz 6-31G* durchgefuihrt worden.
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3.6 Populationsanalyse und Dipolmomente

Es zeigt sich, dal die elektrostatische Wechselwirkung von Flussigkristallmolektlen
eine wichtige Rolle bei der Ausbildung nematischer Phasen spielt. Im Folgenden
wird dargestellt, wie aus den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen Di-
polmomente und Ladungsparameter fur den Coulomb-Anteil des molekularmecha-
nischen Kraftfeldes (siehe Gleichung 2.24) bestimmt werden kdnnen.

Viele Eigenschaften, die sich aus molekularen Wellenfunktionen berechnen lassen,
werden durch eine Summe von Ein-Elektronen-Operatoren der Form

N
Or=) o(i) (3.50)
i=1

beschrieben, wobei g(i) irgendein Operator ist, der von den Koordinaten eines ein-
zelnen Elektrons abhangt. Der zugehoérige Erwartungswert lautet

(O1) = (Yol O1[Wo) (3.51)
N/2

=3 (balglha) (3.52)

=Y Pu(vigln (3.53)

Hierbei sind (v|glu) die Matrixelemente von g beztglich der Basisfunktionen @,
und @, und P, die durch die Entwicklungskoeffizienten C,; (siehe Gleichung 3.46)
definierte Dichtematrix:

N/2
Pm/ =2 Z CuaCf/a (354)

Die klassische Definition des Dipolmomentes einer Ansammlung von Punktladun-
gen g; an den Orten r; lautet

n= Z qiri (3.55)

Der entsprechende Ausdruck fur die quantenmechanische Berechnung an einem
Molekul ist damit

N
u= <‘1’0 |- ; Ty “1’0> + ; LTy (3.56)
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Der erste Term dieser Gleichung stellt den (quantenmechanischen) Beitrag der Elek-
tronen mit Ladung —1, der zweite Term stellt den (klassischen) Beitrag der Kerne
mit Kernladungszahl Z, zum Dipolmoment dar. Da der elektronische Dipolopera-
tor (— ZL r;) ein Ein-Elektronen-Operator ist, folgt aus Gleichung 3.53

NZ_ZZPuV<u|r‘V>+ZZocroc (357)
o8 v (04
oder komponentenweise dargestellt
be=—> > Pululx|v) + > Zoxa (3.58)
o8 v o
y,z analog

Die Partialladungen fur die Simulationen werden, wie in den Abschnitten 4.1.1 und
5.1.1.1 detailliert dargestellt wird, aus quantenmechanisch berechneten Erwartungs-
werten fur elektrostatische Potentiale in einer vorgegebenen Punktmenge um ein
einzelnes Molekul berechnet. Der klassische Ausdruck fur das von einer Ladungs-
verteilung p(r’) am Ort r erzeugte elektrostatische Potential lautet

1 p(r)
V(r) = dr’ 3.59
(v) 4me, J r—r| ' (3:59)
Da es sich bei den zugehdrigen Operatoren genauso wie beim Dipolmoment um
Ein-Elektronenoperatoren handelt, erhalt man als qguantenmechanischen Ausdruck
far das Potential in einem Punkt r;
Ly _
Vi) =) o > PWJW |5 [v)dr (3.60)
o4 wv
Zur Berechnung dieser Erwartungswerte werden also neben der Dichtematrix P,

lediglich die Matrixelemente der entsprechenden Ein-Elektronen-Operatoren mit
den Basisfunktionen bendtigt.
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4 Das Potentialmodell der
GROMOS-Simulationen

4.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

Wie aus den vorangestellten Kapiteln folgt, ist das verwendete Kraftfeld ent-
scheidend fur den Realitatsgrad der Simulationen und damit fur die hieraus
gewonnenen dynamischen und strukturellen Eigenschaften. Um an frihere von
G. Kromer durchgefuihrte Untersuchungen der flussigkristallinen Substanz 5PCH
anzuknupfen [15, 16, 37], wurden zunachst Simulationen mit dem Programmpaket
GROMOS [22] durchgefuhrt. Im Programmpaket GROMOS werden die aliphati-
schen CH,- und CHj3- sowie die aromatischen CH-Gruppen in der sogenannten
United Atom (UA) Approximation behandelt. Das bedeutet, dal} die Parameter der
Kohlenstoffatome implizit die Wechselwirkungen der Wasserstoffatome enthalten.
Somit beinhaltet das Modell die explizite Berucksichtigung von insgesamt 19
Kraftzentren, namlich 18 Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom. Diese
Kraftzentren werden in verschiedene Wechselwirkungstypen unterteilt, denen man
jeweils die gleichen Kraftfeldparameter zuordnet. Diese Einteilung und die im
Folgenden benutzte Nomenklatur ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Zur besseren
Ubersicht wird in Abbildung 4.2 die Nummerierung der Atome gezeigt, auf die

CH2

Abbildung 4.1: Definition der Wechselwirkungstypen, wie sie in den mit dem Programm-
paket GROMOS durchgefuhrten Simulationen verwendet wurden.

39



4 Das Potentialmodell der GROMOS-Simulationen

ebenfalls haufig zurickgegriffen wird.

Abbildung 4.2: Nummerierung der Atome im mit GROMOS simulierten System.

Far die hier vorgestellten Simulationen wurden zum grof3ten Teil die von GROMOS
zur Verfugung gestellten Kraftfeldparameter benutzt. Lediglich die den Kraftzen-
tren zugeordneten Ladungen (Partialladungen) zur Berucksichtigung der elektro-
statischen Wechselwirkung sind modifiziert worden. In den MD-Simulationen von
G. Kromer war lediglich die polare Cyano-Kopfgruppe geladen. Das GROMOS-
Kraftfeld liefert hierzu Ladungen von +0.28¢!, die auf dem Kohlenstoff bzw. auf
dem Stickstoff (C und N in Abbildung 4.1) lokalisiert sind. Das zugehorige Dipolmo-
ment von 1.79 Debye ist jedoch im Vergleich zum Experiment zu klein (pey, = 4.14
[38] — 4.27 Debye [39]). Daher wurden auch Simulationen mit Partialladungen von
+0.5e, wie sie aus dem CHARMM-Kraftfeld [40, 41] folgen, durchgefiihrt. Das dar-
aus resultierende Dipolmoment (u = 3.30D) ist mit dem experimentellen Wert eher
vergleichbar. Es sollte jedoch angemerkt werden, dal es sehr stark lokalisiert ist.
Da die intermolekulare elektrostatische Wechselwirkung fur das Verhalten und die
Eigenschaften nematischer Flussigkristalle eine entscheidende Rolle spielt, wurde
zunéachst ein Partialladungsmodell entwickelt, um unter Beibehaltung der Ubri-
gen Kraftfeldparameter nematische Phasen bei verschiedenen Temperaturen in der
Nahe der Klartemperatur zu simulieren.

4.1.1 Elektrostatische Wechselwirkung

Ein groRes Problem bei Simulationen komplexer Systeme unter Benutzung ein-
facher analytischer Potentialfunktionen ist die Reprasentierung der molekularen
Ladungsverteilung. Einige Ansatze hierfur beruhen auf atomzentrierten oder
verteilten Multipolentwicklungen [42]. Bei genugend groRRer Expansionslange
kdonnen diese Modelle die Ladungsverteilung &ahnlich genau widergeben wie
die elektronische Wellenfunktion. Fur molekularmechanische Anwendungen,

e bezeichnet die Ladung eines Protons
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4.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

Monte Carlo- oder MD-Simulationen grolier komplexer Molekile ist jedoch
eine einfachere Beschreibung notwendig. Typischerweise wird dabei lediglich
der Monopolbeitrag einer atomzentrierten Multipolentwicklung benutzt. Die
Parametrisierung der intermolekularen elektrostatischen Wechselwirkung durch
Partialladungen, also durch elektrostatische Monopole, unterliegt jedoch einer
gewissen Willkur, da Partialladungen keine Observablen darstellen und somit auch
kein quantenmechanischer Ladungsoperator existiert. Partialladungen besitzen
also keine physikalische Realitat. Das elektrostatische Potential in der Umgebung
eines Molekuls wird durch dessen nukleare Ladungen und elektronische Ladungs-
dichte erzeugt, was durch eine Punktladungsverteilung an den Kernorten nicht
korrekt widergegeben werden kann. Aus Praktikabilitatsgrinden ist es jedoch
notwendig, die Coulombwechselwirkung mit einem solchen Punktladungsmodell
zu parametrisieren. Es mul also eine Methode gefunden werden, eine Partialla-
dungsverteilung so zu bestimmen, dal} sie die wesentlichen Eigenschaften der
elektrostatischen Wechselwirkung zu beschreiben vermag.

Daher wurde eine Anpassung des von klassischen Punktladungen erzeugten
elektrostatischen Potentials an das ab initio berechnete Potential durchgefthrt
(ESP-Fit, siehe z.B. [43]). Die zugrundeliegende Idee ist, dal} die intermolekulare
Coulombwechselwirkung durch die Partialladungen aus Gleichung 2.24 moglichst
genau modelliert werden soll. Entscheidend fur diese Wechselwirkung an einem
Ort r; ist das an dieser Stelle von allen Ladungen erzeugte elektrostatische Potential
V (r;). Approximiert nun dieses Potential die nach Gleichung 3.60 quantenmecha-
nisch berechneten Werte, so erhélt man eine optimale Ladungsverteilung durch die
oben beschriebene Anpassung. Das Vorgehen war im Einzelnen folgendermalien:
Zunachst wurde eine Hartree-Fock Geometrieoptimierung des 5PCH Molekils
mit dem Programmpaket GAUSSIAN 92 [44] auf dem Basissatz 6-31G* durch-
gefuhrt. Als MaR fur die Gute dieser Berechnungen kann das Dipolmoment dienen.
Typischerweise wird es bei Hartree-Fock Rechnungen mit dem Basissatz 6-31G*
um etwa 10% uberschatzt. Wahrend die auf Hartree-Fock Niveau berechneten
ESP-Ladungen mit kleinen Basissatzen stark fluktuieren, hat eine weitere Erhéhung
der Qualitat des Basissatzes im Vergleich zu 6-31G* kaum Auswirkungen auf das
elektrostatische Potential [45]. Die Bertucksichtigung von Elektronenkorrelationen
(z.B. MP2) fuhrt allerdings zu Dipolmomenten, die den experimentell bestimmten
Daten naher kommen. Wegen des erheblichen Rechenaufwandes wurde darauf
verzichtet, diese zudem sehr speicherintensiven Methoden zur Ladungsberech-
nung heranzuziehen. Zudem werden in der Arbeit von Bayly et al. [45], trotz
der Uberschatzung von Bindungspolarisationen, Elektronenstrukturrechnungen
gezielt mit dem theoretischen Modell HF/6-31G* ausgeftihrt. Damit soll bertck-
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4 Das Potentialmodell der GROMOS-Simulationen

sichtigt werden, dal’ das so erhaltene statische Ladungsmodell Teil eines effektiven
Paarpotential-Ansatzes ist, der implizit auch gewisse Polarisierungseffekte beinhal-
ten soll. Eine ausfuhrliche Diskussion dieser Thematik findet sich im Abschnitt 7.4.

Da sich das elektrostatische Potential nur auf einer diskreten Punktmenge be-
rechnen laRt, mufiten zunéchst die zum Fit bendtigten Punkte bestimmt werden.
Diese Punkte befinden sich auf Kugelschalen, die die Atome des Molekuls umgeben.
Punkte auf einer dieser Flachen, die innerhalb einer anderen Kugel liegen, werden
nicht bertcksichtigt. Die Radien dieser Spharen werden als Vielfache der van-der-
Waals Radien der Atomsorte i (R; = a7®") gewahlt. Die verwendeten Werte fir die
van-der-Waals Radien sind in in folgender Tabelle 4.1 angegeben [46]:

v = 12A
W = 15A
W = 15A

Tabelle 4.1: Definition der fr den Ladungsfit verwendeten van-der-Waals-Radien

Um zu gewahrleisten, daf’ die gewahlten Punkte alle auRerhalb der merklich von
Null verschiedenen Ladungsdichte des Molekdls liegen, wurde fur die erste Kugel-
schale a = 1.5 gewahlt. Von diesem Wert ausgehend wurde der Faktor a in Schrit-
ten von jeweils 0.2 bis zum Wert 3.9 variiert und es wurden, bei jeweils konstanter
Punktdichte, pro Sphéare ca. 250 Punkte bestimmt. An diesen Punkten wurde mit
dem Basissatz 6-31G* das vom geometrieoptimierten Molekul erzeugte elektrostati-
sche Potential berechnet. Damit erreicht man eine optimale Ubereinstimmung ins-
besondere im Bereich der des ersten Maximums der Paarkorrelationsfunktion (siehe
hierzu Abschnitt 7.3). Der klassische Ausdruck des von N Punktladungen g, an den
Orten r, erzeugten elektrostatischen Potentials am Ort r; lautet

1 ¢ di

V(1)) = P

4
TTED -

(4.1)
1

Da die Orte der Partialladungen mit den Atomkernen zusammenfallen sollen, blei-
ben also lediglich die Ladungen g als zu optimierende Parameter. Zu ihrer Bestim-
mung wird die Abweichung

X2=) (VR(r) -~ VI(ry)

i

2 (4.2)
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4.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

unter der Nebenbedingung
Qges= ) dr=0 (4.3)
A

minimiert. Bei diesen Berechnungen hat sich gezeigt, dak die Minimierung von x?
aus Gleichung 4.2 auch ohne die explizite Bertcksichtigung der Ladungsneutralitat
(Gleichung 4.3) durchgefuhrt werden kann, ohne signifikant unterschiedliche
Resultate zu erhalten.

Die Anpassung wurde sowohl fur das UA Modell als auch fur ein Full Atom
(FA) Modell, bei dem auch die Wasserstoffatome explizite Kraftzentren darstellen,
durchgefihrt. Das aus der ab-initio Elektronendichte berechnete elektrostatische
Potential wird zwar durch ein FA Ladungsmodell besser widergegeben, da GRO-
MOS jedoch fur UA Simulationen konzipiert ist, wurden fur die Simulationen die
Resultate des UA Fits genutzt.

GROMOS benutzt zur Berechnung der langreichweitigen Coulomb-
Wechselwirkung ein Cut-Off Verfahren. Um Artefakte aufgrund nicht kom-
pensierter Ladungen durch Anwendung des Cut-Offs auszuschlieRen, wurden die
angepaliten Ladungen noch leicht verandert, um innerhalb des 5PCH-Molekuls
neutrale Ladungsgruppen zu bilden. Diese Ladungsgruppen beinhalten die Al-
kylkette, den Cyclohexanring und das Benzonitril. Das Cut-Off Verfahren wurde
dann bezuglich des Massenschwerpunktes dieser neutralen Ladungsgruppen
angewendet.

Abbildung 4.3 zeigt Visualisierungen des elektrostatischen Potentials (ESP). Hierzu
wurden Punktmengen im Abstand von 0.2 nm von der van-der-Waals Oberflache
des 5PCH-Molekils bestimmt und die elektrostatische Energie einer positiven
Testladung g=e in diesen Punkten berechnet. Die Energieintervalle werden durch
verschiedene Farben kodiert. Die verwendete Farbskala wird in Abbildung 4.3(e)
gezeigt. In 4.3(b) und 4.3(d) sind die ESP-Oberflachen der in den GROMOS-
Simulationen verwendeten UA-Ladungen aus zwei verschiedenen Blickwinkeln
(um jeweils 90° zueinander gedreht) abgebildet. Die Abbildungen 4.3(a) und
4.3(c) zeigen die entsprechenden ESP-Oberflachen, die sich aus den HF/6-31G*-
Rechnungen ergeben. Es ist zu erkennen, dal3 insbesondere in der Umgebung des
Benzolringes und der Cyano-Gruppe die UA-Approximation unzureichend ist. Das
wird noch deutlicher, wenn man die Differenz von quantenmechanisch und mittels
UA-Ladungsverteilung berechnetem ESP farblich kodiert, wie dies in Abbildung
4.4 gezeigt wird. Die Blickwinkel in dieser Abbildung stimmen mit Abbildung 4.3
Uberein. Man beachte, dal3 der Abbildung 4.4 eine andere Farbskala zugrundeliegt
als Abbildung 4.3.
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4.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

(a) HF/6-31G* (b) UA-Ladungsverteilung

(c) HF/6-31G* (d) UA-Ladungsverteilung

V / kJ mol!

-75.0- -63.5
-63.5—--52.0
-52.0 —-40.5
-40.5--29.0
-29.0--17.5

-175-- 6.0
-6.0- 55

55 - 170
17.0 — 285
28.5 - 40.0

(e) Legende

Abbildung 4.3: Darstellung der ESP-Oberflache von 5PCH im Abstand 0.2 nm von der van-
der-Waals Oberflache. 4.3(a) und 4.3(c) zeigen das mit HF/6-31G*, 4.3(b) und 4.3(d) das aus
der UA-Ladungsverteilung berechnete ESP.
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(@) (b)

V / kJ mol!

-45.0- -38.7
-38.7—--32.4
-32.4—-26.1
-26.1—--19.8
-19.8—--135

-1356--72
-72--09
- 09- 54
54 - 117
11.7 — 18.0

(c) Legende
Abbildung 4.4: Visualisierung der Abweichung des mittels der Partialladungsverteilung

berechneten vom quantenmechanisch bestimmten ESP auf der gleichen Oberflache wie in
Abbildung 4.3. (c) zeigt die zugehorige Farbkodierung.
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4.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

4.1.2 Die Kraftfeldparameter

Die Tabellen mit allen Kraftfeldparametern der GROMOS-Simulationen sind im
Abschnitt A.1 des Anhangs zusammengefafit. Zur besseren Ubersicht sind in den
Abbildungen A.2 und A.1 des Anhangs zunachst noch einmal die Atomnummerie-
rung und die Definition der Wechselwirkungstypen dargestellt.

In Tabelle A.1 sind die aus den Anpassungen resultierenden und nachtraglich
zur Bildung elektrisch neutraler Molekulfragmente justierten Partialladungen
sowie das Dipolmoment bei energieminimierter Struktur aufgelistet. In der Simula-
tion wird die intramolekulare Coulomb-Wechselwirkungen zwischen nachsten und
Uberndchsten Nachbarn (1-2- bzw. 1-3- Wechselwirkung) nicht zur Kraftberech-
nung berucksichtigt.

Die Modellierung der nichtbindenden inter- bzw. intramolekularen Lennard-
Jones Wechselwirkung ist in allgemeiner Form in den Gleichungen 2.25 bzw. 2.26
dargestellt worden. Analog zur Behandlung der Elektrostatik wird die intramole-
molekulare 1-2- und 1-3-LJ-Wechselwirkung im GROMOS-Kraftfeld ausgeschaltet.
Die LJ-Wechselwirkung zwischen Atomen, die Uber drei Bindungen miteinander
verknupft sind (1-4-Wechselwirkung), wird modifiziert. In Tabelle A.2 werden die
Lennard-Jones-Parameter fur die Wechselwirkung von Atomen desselben Typs so-
wie deren Massen aufgelistet. Die Parameter fur Wechselwirkungen zwischen ver-
schiedenen Atomen werden in GROMOS durch folgende Mischungsregeln berech-
net:

O'ij = ,/0ii O'jj (44)
Gij = \/€ii €jj (45)

Die modifizierten 1-4-LJ-Parameter fur die Wechselwirkung zwischen Wechselwir-
kungspaaren Ak (siehe Gleichung 2.26) sind in Tabelle A.3 aufgefthrt.

In den weiteren Tabellen (A.4 — A.7) folgt die Zusammenfassung der restlichen
Parameter (entsprechend den Gleichungen 2.28-2.31).

4.1.3 Torsionspotentiale

Das intramolekulare Kraftfeld sollte in der Lage sein, wesentliche Eigenschaften
der Potentialhyperflache des Molekuls zu modellieren. Hierzu z&hlt insbesondere
die Flexibilitat des Molekils einschlieBlich der korrekten Wiedergabe von Torsions-
potentialen bzw. -barrieren. Beim 5PCH sind die beiden Ringsysteme mehr oder
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4 Das Potentialmodell der GROMOS-Simulationen

weniger als starr anzusehen. Die konformative Flexibilitat dieses Molekuls liegt
daher im Wesentlichen in der Torsion der Ringsysteme zueinander und in den Tor-
sionsbewegungen der Alkylkette. Im Folgenden werden einige Torsionspotentiale,
die sich aus dem vorgestellten Kraftfeld ergeben, mit den HF/6-31G* Resultaten
verglichen.

Far die molekularmechanischen Berechnungen wurde der betreffende Dieder-
winkel jeweils eingefroren und der Rest des Molekils in den verbleibenden
Freiheitsgraden energieminimiert. Dieses Vorgehen wurde wiederholt, wobei
der Diederwinkel in Schritten von 5 - 10° geandert wurde. Man erhélt so die
Torsionsenergie als Funktion des Diederwinkels. Der ab-initio Potentialverlauf
bei einer Torsion um die Bindung zwischen den Ringen wurde zunachst unter
Bertcksichtigung des ganzen Molekuls ermittelt. Dazu wurde, analog zu den
molekularmechanischen Rechnungen, der betrachtete Diederwinkel festgehalten,
wahrend der Rest des Molekuls energieminimiert und die HF-Energie ermittelt
wurde. Da sich jedoch herausstellte, daR Molekdulteile, die nicht direkt mit der
zentralen Bindung verknuUpft sind, kaum Einflul} auf den Verlauf der Torsions-
energie haben, wurden fur die weiteren Berechnungen kleinere Molekulfragmente
verwendet. Hieraus ergeben sich folgende Torsionspotentiale:

a) Torsion der beiden Ringsysteme

In Abbildung 4.5 ist der Verlauf der Torsionsenergie bei Drehung der beiden
Ringsysteme (Drehung um die C(12)-C(11)-Bindung in Abbildung 4.2) dargestelit.
Der Diederwinkel ® wird durch die Atome 13-12-11-10 festgelegt. Es zeigen sich
insbesondere im Bereich der Minima und Maxima gréRere Abweichungen vom
guantenmechanisch berechneten Energieverlauf. Die ab initio Rechnungen am
Gesamtmolekdl liefern lokale Minima bei ® = 60° und ® = 240°. Das GROMOS-
Torsionspotential liefert Minima in der Nahe von ® = 50° und ® = 80° bzw.
¢ = 225° und ® = 265°. Diese Minima sind durch Torsionsbarrieren voneinander
getrennt. Diese Barrieren sind sehr klein im Vergleich zur thermischen Energie
(RT ~ 3 kImol " bei T = 350 K), sodaR innerhalb dieses Bereichs eine nahezu freie
Torsion maglich ist. Zudem sind die Torsionsbarrieren zwischen diesen Konforma-
tionen um etwa 3 kJ mol~! niedriger als die der HF-Rechnungen.

b) Torsion um die C(6)-C(5)-Bindung

In Abbildung 4.6 ist das Torsionspotential fur die Drehung um die C(6)- C(5)-
Bindung, also der Bindung des Pentyls mit dem Cyclohexyl, dargestellt. Hier ist
deutlich zu erkennen, dal} die Torsionsbarrieren zwischen den stabilen Konforme-
ren des GROMOS-Kraftfeldes im Vergleich zu den Hartree-Fock Rechnungen zu
hoch sind. Die Hohe und Lage der Torsionspotentialmaxima in diesen Modellen
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Abbildung 4.5: Torsionsenergie der Drehung um die C-C-Bindung der beiden Ringsysteme
unter Verwendung des GROMOS-Kraftfeldes. Vergleich mit HF/6-31G* Rechnungen.
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Abbildung 4.6: Torsionsenergie der Drehung um die Pentyl-Cyclohexyl C-C-Bindung unter
Verwendung des GROMOS-Kraftfeldes. Vergleich mit HF/6-31G* Rechnungen.

sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Die Lage der Minima bei ca. 60°, 180° bzw. 300°
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4 Das Potentialmodell der GROMOS-Simulationen

stimmen jedoch in beiden Modellen tberein.

Modell Winkel Hohe der Barriere /kJ mol™!
0° 32.23
GROMOS 118° 18.27
234° 32,51
0° 23.03
HF/6-31G* 118° 9.95
236° 23.22

Tabelle 4.2: Torsionsbarrieren flr die Drehung um die C(6)- C(5)-Bindung des GROMOS-
Kraftfeldes.

c¢) Torsionen um C-C-Bindungen innerhalb der Alkylkette
Abbildung 4.7 zeigt, exemplarisch fur die Torsionen innerhalb der Alkylkette, den

\ .
30 [\ /]
N o——a GROMOS /
By — - — HF/6-31G* /
T 20 .
E
5}
m
10 | :
0 ! ‘ ! ‘ ‘\_ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ! ‘ ‘
0 60 120 180 240 300 360

Torsionswinkel ¢/Grad

Abbildung 4.7: Torsionsenergie der Drehung um eine C-C-Bindung der Alkylkette unter
Verwendung des GROMOS-Kraftfeldes. Vergleich mit HF/6-31G* Rechnungen aus [47].

Verlauf der Energie bei Drehung um die C(4)-C(3)-Bindung. Die Daten der HF-
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Rechnungen stammen aus [47]. Bezuglich dieser Torsionen stimmen beide Modelle
recht gut Uberein, lediglich die Hohe der Barriere bei 0°weicht im GROMOS-
Kraftfeld um ca. 7 k) mol~! von den quantenmechanischen Rechnungen ab.

Mit diesem Kraftfeld sind eine Reihe von MD-Simulationen nematischer Pha-
sen bei verschiedenen Temperaturen und eine MD-Simulation der isotropen Phase
durchgefiihrt worden. Zu einem spateren Zeitpunkt wurden weitere Simulationsse-
rien mit einem vollstandig Uberarbeiteten Kraftfeld und mit einer anderen Simulati-
onssoftware gestartet. Um den Vergleich der Ergebnisse beider Serien zu erleichtern,
werden in dieser Arbeit die Resultate nebeneinander vorgestellt. Dazu ist es jedoch
notwendig, zunachst einmal Einzelheiten des der zweiten Simulationsserie zugrun-
de liegenden Potentialmodells vorzustellen.
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5 Das Potentialmodell der
MOSCITO-Simulationen

5.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

Es hat sich gezeigt, da das fur die ersten Simulationsstudien verwendete
GROMOS-Kraftfeld, verbunden mit der United-Atom-Approximation, gewisse Un-
zuléanglichkeiten, insbesondere in Bezug auf die Elektrostatik, aufweist. Daher wur-
de eine zweite Simulationsserie gestartet, fur die zundchst konsequent das ver-
wendete Kraftfeld anhand der ab-initio Hartree-Fock Rechnungen Uberpruft und
gegebenenfalls korrigiert werden sollte. Zudem sollten wegen des entscheiden-
den Einflusses der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den polaren 5PCH-
Molekulen auf die Eigenschaften der nematischen Phasen Simulationen durch-
gefuhrt werden, in denen die Berechnung der Coulomb-Wechselwirkungen keinem
Cut-Off Verfahren unterworfen wird. Hierfar wurde das Programmpaket MOSCI-
TO genutzt, da hier die Berechnung der Coulomb-Wechselwirkungen mittels des
Particle-Mesh Ewald Algorithmus (siehe Abschnitt 2.4.2.2) durchgefuhrt werden
kann. Die Bestimmung von Partialladungen war daher weiterhin von zentraler Be-
deutung. Insbesondere sollten wegen der Mangel, die sich beim Beschreiben der
Coulomb-Wechselwirkung im Rahmen des United-Atom Ladungsmodells ergeben
haben, der Phenyl- sowie der Cyclohexylring im All-Atom-Modell (d.h. unter expli-
ziter Bertcksichtigung der Wasserstoffatome) simuliert werden. Ein Modellmolekl
ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Damit wurde es notwendig, das gesamte Kraftfeld neu
Zu parametrisieren.

5.1.1 Die Kraftfeldentwicklung

Zur Modellierung des Molekulrumpfes ohne Alkylkette (OPCH) wurden zunéchst
die bindenden und nichtbindenden Parameter des Quanta 3.3 Kraftfeldes [48] Uber-
nommen. Die hierin enthaltenen Bindungslangen und -winkel wurden jedoch ent-
sprechend der optimierten HF/6-31G* Geometrie gedandert. Die UA-Parameter der
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5 Das Potentialmodell der MOSCITO-Simulationen

Abbildung 5.1: In den MOSCITO-Simulationen benutztes 5PCH-Modell. Die Alkylkette
wird durch ein UA-Modell approximiert, wahrend die Ubrigen Wasserstoffatome explizit
bertcksichtigt werden.

Alkylkette wurden der Arbeit von Smit et al. [49] entnommen. Ausgehend von die-
sem Parametersatz wurden zunachst die Ladungen justiert.

5.1.1.1 Elektrostatische Wechselwirkung

Zur Bestimmung der Partialladungen wurde wiederum eine Anpassung des von
den Ladungen erzeugten elektrostatischen Potentials an das mittels der quanten-
mechanischen Elektronendichte berechnete Potential durchgefuhrt (siehe Abschnitt
3.6). Alle hierzu notwendigen quantenmechanischen Berechnungen wurden mit
dem Programmpaket GAUSSIAN 94 [50] auf Hartree-Fock-Niveau mit dem Basis-
satz 6-31G* ausgefuhrt.

Die ESP-Fits wurden auf der Grundlage des RESP-Modells von Bayly et al.
durchgeftihrt [45]. Hierzu wurden die im Amber-Programmpaket enthaltenen Rou-
tinen zur Ladungsanpassung benutzt [51]. Im Unterschied zum im Abschnitt 4.1.1
diskutierten Verfahren lassen sich hier Zwangsbedingungen zur Symmetrisierung
der Ladungen einfuhren, so dal} topologisch aquivalente, jedoch aufgrund der
Konformation unterscheidbare Kraftzentren die gleiche Ladung erhalten.

Die so berechneten Ladungen stellen diejenigen Koeffizienten dar, die einen opti-
malen ’least-square-fit” einer Modellfunktion zum vorgegebenen ESP-Datensatz
ergeben. Wie bei jedem Fit-Prozel3 sind einige dieser Koeffizienten statistisch
besser bestimmt als andere, d.h. die Qualitat des Fits wird bei Variation mancher
Ladungen um ihren optimalen Wert kaum beeinfluf3t. Dies ist zum Beispiel haufig
bei sp3-Kohlenstoffen der Fall. Da die ESP-Punkte auRerhalb der van-der-Waals
Oberflache liegen missen, haben die zu solchen Atomen am nédchsten gelegenen
Oberflachenpunkte, an denen das ESP berechnet wird, deutlich geringere Abstande
zu anderen Ladungen (z.B. zu den die sp3-Kohlenstoffe umgebenden Wasser-
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5.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

stoffe), was deren starkeren Einflul auf den Fit zur Folge hat. Dieser Effekt trat
nattrlich bei der Bestimmung der UA-Partialladungen des GROMOS-Kraftfeldes
nicht auf. Um sowohl eine gewisse Unabhangigkeit dieser Anpassungen von dem
zugrunde liegenden Algorithmus zur Erzeugung des Punktgitters als auch die
Vergleichbarkeit von Ladungsmodellen fur verschiedene Substanzen mit teilweise
Ubereinstimmenden Molekilgruppen zu gewahrleisten, wird im RESP-Verfahren
dem zu minimierenden Ausdruck ein zusatzlicher Term beigefluigt, der eine Ernied-
rigung des Betrages der statistisch schlecht bestimmten Ladungen zur Folge hat.
Zur Anpassung der Ladungen wurde das elektrostatische Potential auf 12 Ober-
flachen berechnet, deren Kugelradien jeweils Vielfache der van-der-Waals Radien
waren (die van-der-Waals Radien der beteiligten Spezies sind in Tabelle 4.1 aufge-
listet). Die Skalierungsfaktoren der Radien betrugen 1.5, 1.7,...,3.7. Auf jeder dieser
Flachen wurden bei konstanter Punktdichte jeweils etwa 450 Punkte erzeugt.

Die zu minimierende Funktion lautet

X* = Xesp T Xost (5.1)
mit

oy = 3 (V) — Va™(ry)? (5.2)

und dem zusatzlichen hyperbolischen Term

X =a) ((a7+b%)"2—D) (5.3)

)

Hierbei stellt V¥'(r;) das von den Punktladungen q; an den Orten r; erzeugte und
Va™(r;) das an diesen Orten quantenmechanisch berechnete Potential dar.

Der Ausdruck in Gleichung 5.3 sorgt fur die oben diskutierte Verringerung der
Betrdge der Ladungen. Es handelt sich um eine Funktion der Ladungen q;, die fur
Y .df = 0 ihr absolutes Minimum einnimmt. Der Parameter a dieser Funktion
bestimmt die Gewichtung dieses Zusatzterms relativ zu X3, wéhrend b die
Steigung der Hyperbel im Bereich auRRerhalb ihres Minimums beschreibt. Je kleiner
der Wert von b gewahlt wird, desto steiler und enger ist der Funktionsverlauf. Zur
Veranschaulichung dieses Verhaltens ist in Abbildung 5.2 der Verlauf der Funktion
fo(q) = ((g% 4+ b2)2 — b) fur b = 0.5 und b = 2.0 aufgetragen.
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0.5

f(a)

Abbildung 5.2: Plot der Funktion fy,(q) = (g% + b2)2 —b) fir b = 0.5 und b = 2.0

Ein MaR fur die Gute der Ladungsanpassung laRt sich folgendermalien berechnen
(relative root mean square error).

1/2
RRMS = (xisp/z (vqm(n))z) (5.4)

Der folgende Parametersatz wurde benutzt [45]:
b = 01le
a = 50-10%au

Obwohl die Simulationen mit einem kombinierten AA- und UA-Modell durch-
gefuhrt werden sollten, wurden Ladungsanpassungen zu Vergleichszwecken fur
verschiedene andere Modelle durchgefuhrt:

e Zunéachst wurde ein All-Atom Ladungsmodell berechnet, wobei keine weite-
ren Zwangsbedingungen bericksichtigt wurden. Es wurde lediglich xZ,, aus
Gleichung 5.2 minimiert (AA-Fit).

e Weiterhin wurde das kombinierte Modell, bei dem die Alkylkette durch Uni-
ted Atoms approximiert wird, betrachtet (Modell 1).
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5.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

e Das Modell 2 bertcksichtigt bei der Ladungsverteilung fur die Kohlenstoff-
Atome und das Stickstoffatom die Zusatzterme gemal’ Gleichung 5.1, wobei
die oben angegebenen Parameter eingesetzt werden.

e Das Modell 3 entspricht dem Modell 2 mit zusatzlichen Symmetrie-
Zwangsbedingungen. Dieses Ladungsmodell wurde fur die Simulation ver-
wendet. Es wurden die Ladungen der H-Atome {21,22,25,26}, {23,24,27,28},
{30,32} und {31,33} sowie der C-Atome {7,9}, {8,10}, {13,15} und {14,16}
gleichgesetzt (zur Numerierung siehe Abbildung 5.3).

31 30 28 27 26

Abbildung 5.3: Numerierung der Kraftzentren des mit MOSCITO simulierten Systems

Der Vergleich der mit diesen unterschiedlichen Fit-Prozeduren erhaltenen Dipolmo-
mente und der in Gleichung 5.4 definierten Fehler liefert:

Modell Dipol-Moment / Debye RRMS des ESP-Fits
HF/6-31G* 571 -

AA-Fit 5.70 0.0575

Modell 1 5.70 0.0654

Modell 2 5.69 0.0715

Modell 3 5.69 0.0753

Tabelle 5.1: Vergleich der verschiedenen Ladungsmodelle von 5PCH (Experimenteller
Wert: 4.14 D [38] - 4.27 D [39])

Man erkennt, dal3 die Beruicksichtigung von Symmetrie-Zwangsbedingungen und
von Ladungsrestraints die Qualitat des Fits nicht substantiell beeintrachtigt. Eine
Visualisierung des ESP ist in Abbildung 5.4 gezeigt. Die dargestellten Oberflachen
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5 Das Potentialmodell der MOSCITO-Simulationen

befinden sich wiederum im Abstand von 0.2 nm von der van-der-Waals Oberflache
des Molekduls. Die Abbildungen 5.4(a) und 5.4(c) zeigen Resultate der HF/6-31G*
Rechnungen, wahrend 5.4(b) und 5.4(d) das mit den Ladungen des Modells 3, dem
die MOSCITO-Simulationen zugrunde liegen, erzeugte Potential darstellen. Es ist zu
erkennen, dal? die Approximation der Alkylkette durch United Atoms zur Beschrei-
bung der Elektrostatik gerechtfertigt ist, wahrend die Ringsysteme einschlief3lich
der Cyano-Gruppe deutliche Unterschiede zum ESP der GROMOS-Partialladungen
(Abbildung 4.3) aufweisen. In Abbildung 5.4(e) wird die zugehdorige Farbskalierung
gezeigt. Um einen einfachen Vergleich zu ermoglichen, ist sie identisch mit der Ska-
la der entsprechenden GROMOS-Bilder (Vgl. 4.3 auf Seite 45). Betrachtet man auch
hier die Abweichungen des ESP der Partialladungen vom quantenmechanisch be-
rechneten, so verdeutlicht das zusatzlich die substantiell bessere Qualitat dieses Fits
gegenuber dem UA-Fit, der zur Bestimmung der Partialladungen far die GROMOS-
Simulationen durchgeftihrt wurde (siehe Abbildung 5.5, die Farbskalierung ent-
spricht auch hier den entsprechenden GROMOS-Abbildungen 4.4 auf Seite 47).

Die resultierenden Partialladungen sind im Anhang in Tabelle A.8 aufgelistet. In die-
ser Tabelle werden zusatzlich die Wechselwirkungstypen des Kraftfeldes definiert.
Genau wie im GROMOS-Kraftfeld wird die intramolekularen 1-2 und 1-3 Coulomb-
Wechselwirkung im MOSCITO-Kraftfeld nicht bertcksichtigt, die 1-4 Coulomb-
Wechselwirkungsenergie wird jedoch, entsprechend dem Ansatz von Cornell et al.
[52], mit dem Faktor cpn« = 0.83 (siehe Gleichung 2.27) skaliert.
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(a) HF/6-31G* (b) Ladungsverteilung nach Modell 3

(c) HF/6-31G* (d) Ladungsverteilung nach Modell 3

V / kJ mol!

-75.0- -63.5
-63.5—--52.0
-52.0 —-40.5
-40.5--29.0
-29.0--17.5

-175-- 6.0
-6.0- 55

55 - 170
17.0 — 285
28.5 - 40.0

(e) Legende

Abbildung 5.4: ESP von 5PCH im Abstand von 0.2 nm von der van-der-Waals Oberfléache .
Fur weitere Erlauterungen siehe Abbildung 4.3 auf Seite 45
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(@) (b)

V / kJ mol!

-45.0- -38.7
-38.7—--32.4
-32.4—-26.1
-26.1—--19.8
-19.8—--135

-1356--72
-72--09
- 09- 54
54 - 117
11.7 — 18.0

(c) Legende

Abbildung 5.5: Visualisierung der Abweichung des mittels der Partialladungsverteilung
berechneten vom quantenmechanisch bestimmten ESP auf der gleichen Oberflache wie in
Abbildung 5.4. (c) zeigt die zugehorige Farbkodierung.
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5.1 Parametrisierung des Kraftfeldes

5.1.1.2 Die Kraftfeldparameter

Die nichtbindenden Lennard-Jones-Wechselwirkungsterme des Quanta 3.3 Kraftfel-
des wurden fur die MOSCITO-Simulationen nicht verandert. Die Berechnung der
Wechselwirkung zwischen verschiedenen Atomen erfolgt mit den Lorentz-Berthelot
Mischungsregeln:

oy = 5(oy+ 03) (5.5)
€ = /Cii € (5.6)

Die intramolekularen LJ-Wechselwirkungen zwischen nachsten und tbernéchsten
Nachbarn werden wie die Coulomb-Wechselwirkungen ausgeschaltet, fur die 1-4
Wechselwirkungen wird ein eigener Parametersatz eingefuhrt. Die Definition der
Wechselwirkungstypen sowie die LJ-Parameter sind in Tabelle A.9, die modifizier-
ten 1-4-Parameter in Tabelle A.10 angegeben.

Die Daten zu den Bindungslangen, Bindungswinkel- sowie den harmonischen Die-
derwinkelpotentialen werden im Anhang in den Tabellen A.11 bis A.13 gezeigt.

5.1.1.3 Torsionspotentiale

Im Gegensatz zum GROMOS-Kraftfeld wurden fur die MOSCITO-Simulationen
auch verschiedene Torsionspotentiale neu parametrisiert. Das Vorgehen wird nun
zunachst am Beispiel der Torsion um die C-C-Bindung zwischen den Ringen
detailliert diskutiert.

Abbildung 5.6 zeigt den Verlauf der potentiellen Energie als Funktion des Die-
derwinkels, den die Ringsysteme definieren (hierbei wurde der Diederwinkel tber
die Atome C(13), C(12), C(11) und C(10) festgelegt). Diesen Daten liegt das originéare
Quanta 3.3 Kraftfeld fur 1PCH zugrunde, die Ladungen sind jedoch bereits modifi-
ziert. Es ist zu erkennen, dafR im Quanta-Kraftfeld vor allem die Torsionsbarrieren
bei 150° und 330° unterschatzt werden.

Zur Bestimmung eines Parametersatzes, der den Verlauf der ab-initio Rechnungen
wiedergibt, wurden zuné&chst alle Diederwinkelpotentiale, deren Pfad tber die zen-
trale Bindung zwischen den beiden Ringen fuhrt, ausgeschaltet. Wird mit diesem
modifizierten Kraftfeld das Torsionspotential berechnet, so ist dessen Verlauf allein
durch die nichtbindenden Wechselwirkungen gegeben. Um einen Energieverlauf zu
erhalten, der einem gewahlten Referenzpotential (z.B. aus ab-initio Berechnungen)
entspricht, wird die Differenz dieser beiden Potentiale bestimmt.

Dieses Vorgehen ist in Abbildung 5.7 veranschaulicht (wegen der nt-Periodizitat des
Potentials ist hier lediglich der Bereich von 0° bis 180° gezeigt). In dieser Abbildung

65



5 Das Potentialmodell der MOSCITO-Simulationen

20

o—o Quanta
— - — HF/6-31G* -

E/(kJ/mol)
[N
o

0 60 120 180 240 300 360
Torsionswinkel ¢/Grad

Abbildung 5.6: Torsionsenergie der Drehung um die C-C-Bindung der beiden Ringsysteme
unter Verwendung des Quanta-Kraftfeldes mit bereits modifizierten Ladungen. Vergleich
mit HF/6-31G* Rechnungen.

ist das Torsionspotential des Quanta-Kraftfeldes (mit modifizierten Ladungen) ohne
Diederwinkelpotentiale Gber den betrachteten Torsionspfad gezeigt. Weiterhin sind
das ab-initio Referenzpotential und die Differenz dieser beiden Datenséatze aufgetra-
gen. Wenn nun zu dem zuvor modifizierten Kraftfeld Diederwinkel-Terme addiert
werden, die dieser Differenz genau entsprechen, so erhalt man exakt das gewunsch-
te Resultat.

Bei der Entwicklung dieser Differenz in die fur das MOSCITO-Kraftfeld vorgegebe-
ne Fourier-Reihe zur Beschreibung von Diederwinkelpotentialen (Gleichung 2.31)
hat es sich gezeigt, daf eine bessere Ubereinstimmung mit den ab-initio Daten durch
eine Modifizierung dieses Ausdrucks erhalten werden kann:

u],Dieder = Z Z Z( Thl/l(;\KUp (] + COS(nCDMAKUP - q)TAL/l(;\KUp))

M Dieder m

AKOpP (57)
+ TI\L/S\KO'p (] + COS(nCDMAKUP 7 (DTI\L/&KO'p))>

In dieser Parametrisierung sind jeder Multiplizitdt n zwei Kraftkonstanten k™¢
und k™* zugeordnet. Die zugehorigen Phasen Oy, und @33, unterschei-
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5.1 Parametrisierung des Kraftfeldes
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Abbildung 5.7: Veranschaulichung der Parametrisierung des Torsionspotentials der Dre-
hung von Cyclohexyl- und Benzyl-Ring. Die Differenz zwischen den Energie-Daten des
Quanta-Kraftfeldes ohne Diederwinkelpotential und den ab-initio Daten ergibt das Dieder-
winkelpotential.

den sich um jeweils 90°, so dall es sich um eine Entwicklung nach Sinus- und
Cosinus-Funktionen handelt. Diese Darstellung wurde gewahlt, weil sie der Kraft-
felddefinition von MOSCITO entspricht.

Zur Anpassung der Differenz-Daten an diese Funktion werden Terme bis zur
Multiplizitat 6 bendtigt (siehe Tabelle 5.2). Das Vorgehen zur Parametrisierung
dieses Diederwinkelpotentials war folgendermafen: Zunéachst wurde der Die-
derwinkel der beiden Ringe zueinander in Analogie zur quantenmechanischen
Rechnung durch die Atome C(13), C(12), C(11) und C(10) festgelegt. Fur diesen
Torsionspfad wurde die Anpassung durchgefuhrt. Der gleiche Torsionswinkel 143t
sich naturlich auch Uber die Atome C(13)-C(12)-C(11)-C(8), C(15)-C(12)-C(11)-
C(10) oder C(15)-C(12)-C(11)-C(8) spezifizieren. Nun berechnet man den Verlauf
der Torsionsenergie in Abhangigkeit von einem dieser Diederwinkel. Hierzu
verwendet man die zuvor bestimmten Kraftkonstanten, bertcksichtigt jedoch keine
Phasenverschiebung gemaR Gleichung 5.7. Die so erhaltenen Kurve ist gegentiber
der guantenmechanisch ermittelten um den gesuchten Phasenwinkel verschoben.
Auf diese Weise lassen sich die zu allen Torsionspfaden gehdrigen Phasenverschie-
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5 Das Potentialmodell der MOSCITO-Simulationen

n le\l/ﬁ312H 10 q)TT\L/i(i3]211 10 kTT\L/iS1312]] 10 (I)Thl/lsl31211 10
in k] mol™! in Grad in k] mol™! in Grad
1 0.0219472 0.0 -0.0063960 90.0
2 0.5952595 0.0 -1.1225880 90.0
3 -0.1335887 0.0 -0.0326178 90.0
4 -0.2500219 0.0 -0.4721808 90.0
5 -0.1254604 0.0 0.1451912 90.0
6 -0.2003687 0.0 0.0259160 90.0

Tabelle 5.2: Nach Gleichung 5.7 ermittelte Parameter fur das Diederwinkelpotential der
Ringe bei ausschlief3licher Berticksichtigung des Torsionspfades 13-12-11-10.

bungen ermitteln. Das Ziel dieses Verfahrens ist die gleichzeitige Bertcksichtigung
aller moglichen Torsionspfade in der Definition des Kraftfeldes. Hierbei mussen
selbstverstandlich die angepaliten Kraftkonstanten durch die Anzahl aller zum
Torsionspotential beitragenden Pfade dividiert werden. Die endgultigen, fur die
Simulationen verwendeten Daten sind in Tabelle A.15 angegeben. Der mit dem
resultierenden Kraftfeld berechnete Energieverlauf, der in Abbildung 5.8 gezeigt
wird, stimmt nahezu perfekt mit den ab-initio Rechnungen tberein.

Eine &aquivalente Vorgehensweise wurde auch fur das Torsionspotential der
Drehung um die C(5)-C(6)-Bindung (zwischen Pentylkette und Cyclohexylring)
gewahlt. In Abbildung 5.9 sind das Torsionspotential, das sich aus den nichtbin-
denden Wechselwirkungen des Quanta-Kraftfeldes ergibt, sowie die Ergebnisse der
ab-initio Rechnungen gezeigt. Der Diederwinkel ® wird dabei durch die Atome
C(7), C(6), C(5) und C(4) bestimmt. Zusatzlich ist die Differenz dieser beiden Da-
tensatze, also das zu addierende Diederwinkelpotential, angegeben. Die Anpas-
sung an eine Funktion der Form Gleichung 5.7 bis zur 6. Ordnung liefert die in
Tabelle 5.3 angegebenen Werte. Die Phasenwinkel bei Parametrisierung dieser Tor-
sion Uber die Kohlenstoffatome 9, 6, 5 und 4 betragen O5.5, = 123.3 - n bzw.
DOVS 654 = 123.3 - n + 90.0, wobei n die Multiplizitat ist. Die Phasenwinkel wurden
analog zum oben beschriebenen Vorgehen ermittelt, indem die Kurven des Ener-
gieverlaufs bei Parametrisierung des Diederwinkelpotentials Uber nur jeweils einen
Torsionspfad zur Deckung gebracht wurden. Die endgultige Parametrisierung ist
in Tabelle A.16 angegeben. Der Energieverlauf dieser Torsion ist wiederum nahezu
deckungsgleich mit der der quantenmechanischen Kurve (siehe Abbildung 5.10).
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5.1 Parametrisierung des Kraftfeldes
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Abbildung 5.8: Torsionsenergie der Drehung um die C-C-Bindung der beiden Ringsysteme
unter Verwendung des modifizierten Kraftfeldes. Vergleich mit HF/6-31G* Rechnungen.

n K7 654 DOri% 654 K7 654 D7 654
in kl mol~! in Grad in kJ mol~! in Grad

1 2.2933720 0.0 -2.5459997 90.0

2 0.7334454 0.0 0.3385558 90.0

3 7.7504224 0.0 -0.9250136 90.0

4 0.0012447 0.0 -0.4451547 90.0

5 0.2747853 0.0 0.4363663 90.0

6 0.5358686 0.0 -0.1336661 90.0

6 -0.2003687 0.0 0.0259160 90.0

Tabelle 5.3: Nach Gleichung 5.7 ermittelte Parameter fur das Diederwinkelpotential C(7)-
C(6)-C(5)-C(4).

Die Parametrisierung der Ubrigen Diederwinkelpotentiale innerhalb der Alkylkette
ist, wie bereits erwahnt wurde, der Arbeit von Smit et al. [49] entnommen worden,
da die in Abbildung 4.7 gezeigten quantenmechanischen Daten zum Zeitpunkt der
Simulationen noch nicht vorlagen. Leider hat sich spater gezeigt, dal3 die in [49] auf-
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Abbildung 5.9: Torsionsenergie der Pentyl-Kette um die Bindung zum Cyclohexyl-Ring.
Fur die molekularmechanischen Berechnungen wurden keine Diederwinkelpotentiale, de-
ren Pfad Uber diese Bindung verlauft, bertcksichtigt. Die Differenz E 4m - Equanta €rgibt das
zu addierende Diederwinkelpotential

gefuhrten Parameter offensichtlich fehlerhaft sind, so dal3 das Torsionspotential des
MOSCITO-Kraftfeldes innerhalb der Pentylkette deutlich vom HF/6-31G* Verlauf
abweicht.

Die Zusammenfassung der Parameter der restlichen Diederwinkelpotentiale findet
sich in Tabelle A.14.
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Abbildung 5.10: Torsionspotential der Drehung um die Pentyl-Cyclohexyl-Bindung unter

Verwendung des modifizierten Kraftfeldes. Vergleich mit HF/6-31G* Rechnungen
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6 Aufbau und Durchfuihrung der
Simulationen

Die mit den beiden vorgestellten Kraftfeldmodellen simulierten Systeme beinhalten
jeweils 200 Molekdule. Die Einzelheiten der Simulationslaufe werden in den nachsten
Abschnitten erlautert.

6.1 GROMOS

Das 5PCH-Modell beinhaltet 19 Kraftfeldzentren, 18 United Atom-
Kohlenstoffatome und ein Stickstoffatom. Insgesamt beinhaltet die zentrale,
rechtwinklige Simulationsbox also 3800 Wechselwirkungszentren. Die Startkonfi-
guration der nematischen Phase wurde aus einer von G. Kromer durchgefthrten
Simulation von 100 5PCH-Molektlen konstruiert [16]. Hierzu wurde die urspriing-
liche Simulationsbox in Richtung des Direktors, also in z-Richtung, verdoppelt.
Ausgehend von dieser Startkonfiguration wurden nematische Phasen bei ver-
schiedenen Temperaturen simuliert. Diese Startkonfigurationen wurden den
Equilibrierungslaufen geringerer Temperaturen entnommen. Das hatte zur Folge,
dal? die initiale Ordnungsparameter der verschiedenen Laufe nicht Ubereinstimm-
ten. Die Equilibrierungsperioden betrugen zwischen 200 und 500 ps.

Eine isotrope Phase wurde erzeugt, indem ein System auf 540 K erhitzt wurde.
Bei dieser Temperatur sinkt der Ordnungsparameter innerhalb von 50 ps auf den
isotropen Wert. Das System wurde etwa 300 ps bei dieser Temperatur simuliert,
um anschlielRend auf 330 K abgekuhlt zu werden. Insgesamt wurden die in Tabelle
6.1 zusammengefalRten Produktionslaufe zur nachfolgenden Auswertung herange-
zogen. Die Koordinaten wurden im zeitlichen Abstand von 0.2 ps abgespeichert.
In allen Simulationen wurden zur Druckregulierung die Boxldngen unabhéngig
voneinander skaliert. Die mittleren Boxabmessungen sind im Anhang B.1 in Tabelle
B.1 aufgelistet. Die weiteren Simulationsparameter der GROMOS-Simulationen
sind in Tabelle 6.2 angegeben. Zwei Konfigurationen einer nematischen bzw.
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6 Aufbau und Durchfiihrung der Simulationen

isotropen Phase sind in den Abbildungen 6.1 und 6.2 gezeigt. Diese Schnapschuesse
sind den Simulationslaufe bei 320 K (nematisch) und 330 K (isotrop) entnommen
worden.

Phase Temperatur / K Produktionszeit / ps
nematisch 300 500

310 968

320 1000

350 674

370 500

400 900

430 850
isotrop 330 900

Tabelle 6.1: Temperatur und Lange der GROMOS-Simulationen

Anzahl der Molekdle 200
Cut-Off-Radius fur LJ-Wechselwirkung / nm 1.2
Cut-Off-Radius fur Coulomb-Wechselwirkung /7 nm 1.2
Temperatur-Kopplung Ky Z ps™! 100
Druck-Kopplung K, / (MPa 'ps1) 91.107°
Integrationsschritt / ps 0.002

Tabelle 6.2: Parameter der GROMOS-Simulationen
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6.1 GROMOS

Abbildung 6.1: SchnappschuR aus der GROMOS-Simulation der nematischen Phase bei
320K

Abbildung 6.2: Schnappschuf? aus der GROMOS-Simulation der isotropen Phase bei 330 K
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6 Aufbau und Durchfiihrung der Simulationen

6.2 MOSCITO

Die Startkonfigurationen der MOSCITO-Simulationen der isotropen und nemati-
schen Phase bei 330 K wurden aus Konfigurationen der GROMOS-Simulationen
erzeugt. Hierfar wurden die Positionen der im Modellmolekutl zusatzlich vorhan-
denen Wasserstoffatome berechnet. Die hierbei zugrundegelegte Geometrie wird in
Abschnitt 7.2.1 erlautert. Die so entstandenen Systeme wurden zunéchst fur eine
Dauer von mehreren hundert ps equilibriert. Die anderen Systeme entstanden aus
diesen beiden Systemen durch Temperaturerhbhung und wurden ebenfalls jeweils
Uber mehrere hundert ps equilibriert.

Im Unterschied zu den GROMOS-Simulationen wurden in den Simulationen der
nematischen Phasen die einzelnen Box-Dimensionen unabhangig voneinander
skaliert. Die Trajektorien der nematischen und isotropen Phasen wurden jeweils 1
ns bei 330, 350, 370, 390 und 410 K aufgezeichnet. Der Abstand zwischen zwei Kon-
figurationen betragt 0.1 ps, so daf3 jeweils 10000 Konfigurationen zur Auswertung
zur Verfugung stehen. Eine eventuelle Schwerpunktsbewegung des Gesamtsystems
wurde im zeitlichen Abstand von 100 ps eliminiert.

Die Tabellierung der Dimension der zentralen Simulationsbox erfolgt im Anhang
B.2 (Tabelle B.2). Alle anderen Eingabeparameter fur diese Simulationen folgen in
der nachsten Tabelle.

Anzahl der Molekiile 200
Cut-Off Radius fur LJ-Wechselwirkung / nm 0.9
Cut-Off Radius fur Realraumsummation /7 nm 0.9
Temperatur-Kopplung Ky 7 ps ™! 2.0
Druck-Kopplung K, / (MPa 'ps1) 25-107*
PME-Gitterweite / nm ~ 0.1
Ordnung der PME-Interpolation 4

Ewald Konvergenz-Parameter o« / nm™" 2.98

Tabelle 6.3: Parameter der MOSCITO-Simulationen
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7 Strukturelle Eigenschaften

7.1 Ordnungsparameter der Cyano-Gruppe

Die herausragende Eigenschaft nematischer Flssigkristalle ist die langreichweitige
Orientierungsordnung. Nematische Phasen lassen sich schematisch folgenderma-
Ren charakterisieren:

e Die Schwerpunkte der Molekule besitzen keine langreichweitige Orientie-
rungsordnung. Die Korrelation der Schwerpunktsverteilung @hnelt, abgese-
hen von einer Anisotropie in der Langenskala senkrecht und parallel zur Mo-
lektlachse, der einer gewdhnlichen FluUssigkeit.

e Es existiert eine Ordnung der Molekulachsen bezuglich einer ausgezeichne-
ten Richtung, dem Direktor. Der Einheitsvektor parallel zum Direktor wird
in dieser Arbeit mit n bezeichnet. Alle makroskopischen Tensoreigenschaften
spiegeln diese Richtungsanisotropie wider. Zudem besitzen alle bekannten ne-
matischen FlUssigkristalle vollstandige Rotationssymmetrie um den Direktor,
d.h. sie sind uniaxial.

e Die Zustande mit dem Direktor n sind nicht von den Zustadnden —m unter-
scheidbar. Haben die Molekule ein permanentes Dipolmoment, so gibt es in
der nematischen Phase genausoviele Dipole “up’ wie “down”, das System ist
also nicht ferroelektrisch.

Die Abweichung der Orientierungsverteilung von spharischer Symmetrie wird
durch einen Satz von Ordnungsparametern quantifiziert. Bei axialer Symmetrie a3t
sich die Verteilung nach Legendre-Polynomen P, entwickeln:

f(@) = Z az P2(cos®) (7.1)

1=0
wobei © den Winkel zwischen Molekulachse und Direktor bezeichnet. Wegen der
Spiegelsymmetrie der nematischen Phase bezuglich einer beliebigen Ebene orthogo-
nal zum Direktor enthélt die Entwicklung ausschliefl3lich Terme gerader Ordnung.
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7 Strukturelle Eigenschaften

Die gemittelten Werte (P,;(cos ®)) werden als Ordnungsparameter bezeichnet. Die-
se Ordnungsparameter sind tber

2

SZ[ = <P2[(COS @)) = (m) an (72)

mit den Entwicklungskoeffizienten aus Gleichung 7.1 verknupft [53]. Haufig wird

lediglich S, zur Charakterisierung der Ordnung angegeben und als nematischer

Ordnungsparameter bezeichnet (auch in dieser Arbeit ist mit Ordnungsparameter

immer S, gemeint). In einem System mit perfekter Orientierungsordnung, in dem

alle Molekule parallel ausgerichtet sind, nimmt der Ordnungsparameter den Wert

S, = 1 an, wahrend er bei zufalliger, isotroper Verteilung der Molekule verschwin-
det. Der Ordnungsparameter lait sich entweder direkt mittels

1 N
Sp=5 2L

j=1

3 1
3 cos’ ©; — Z)’ (7.3)

wobei ©; die Winkel der Achsen mit n symbolisieren, oder Gber die Diagonalisie-
rung des Orientierungstensors berechnen. In dieser Arbeit erfolgt die Berechnung
mit der zweiten Methode. Der Orientierungstensor ist gegeben durch
N

Qus = > Suldh — 36 (7.4)
Dabei sind W Einheitsvektoren der Langsachsen der Molekdule j mit den karte-
sischen Komponenten u} («x,p = x,y,z. Nach einer Arbeit von Eppenga und
Frenkel [54] ergibt der grofite Eigenwert dieses Tensors in uniaxialen Phasen den
Ordnungsparameter S, (die Abweichung vom Ordnungsparameter nach Gleichung
7.3ist O(1/N)) und der zugehorige Eigenvektor den Direktor n.
In der Definition der molekularen Langsachse liegt jedoch sicherlich ein weiteres
Problem. Fur Systeme flexibler Molektle wie 5PCH liegt die einzige exakte Sym-
metrieeigenschaft in der Uniaxialitat der nematischen Phase. Es existiert hingegen
keine Symmetrie, die eindeutig die Wahl eines molekularen Koordinatensystems
festlegt. In dieser Arbeit ist die Cyano-Bindung zur Definition herangezogen
worden, da diese in der Ebene des Phenylrings liegt, und sie zudem kollinear zur
Cyclohexyl-Phenyl-Bindung ist. Damit fallt sie bei einer all-trans-Konformation der
Alkylkette in etwa mit der Haupttragheitachse bezuglich des kleinsten Tragheits-
momentes zusammen. In einigen Arbeiten hingegen, wie z.B. einer MD-Studie zu
5CB [12] oder zu 5CCH [55], wurden die Haupttragheitsachsen zur Spezifizierung
des molekularen Koordinatensystems herangezogen. Insbesondere fur 5CCH,
das im Gegensatz zu 5PCH aus zwei Cyclohexyl-Gruppen besteht, eignet sich die
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7.1 Ordnungsparameter der Cyano-Gruppe

Cyano-Bindung sicherlich auch nicht zur Festlegung einer molekularen Léangsachse.
Ein weiterer Grund fur die in dieser Arbeit verwendete Definition der Molekulachse
liegt darin, daR Raman-Streuexperimente haufig die CN-Streckschwingung zur
Bestimmung des Ordnungsparameters nutzen. So sind von Yakovenko et al. die
Ordungsparameter von 5PCH im Temperaturintervall von 303 K bis zur Pha-
senuibergangstemperatur von 328 K vermessen worden [56]. Sie liegen fur T = 303
K bei ca. 0.65 und sinken am Klarpunkt sprunghaft auf 0. Die experimentellen Ord-
nungsparameter zeigen allerdings eine gewisse Abhangigkeit von der Melimethode
(siehe Abb. 7.1).
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Abbildung 7.1: Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsparameters S,. Der Klarpunkt
liegt bei T, = 328 K. Yakovenko et al. [56] sowie Seeliger et al. [57] fuhrten Raman-
Depolarisationsmessungen zur Bestimmung von S, durch, wahrend die Daten von Kiefer
et al. [58] mittels IR-Spektroskopie ermittelt wurden.

Die Uber die Simulationszeit gemittelten Ordnungsparameter S;, S, und S, sind
in Tabelle 7.1 aufgefuhrt. Der Klarpunkt kann weder mit dem GROMOS- noch
mit dem MOSCITO-Kraftfeld reproduziert werden. Diese Stabilisierung der nemati-
schen Phase resultiert sicherlich nicht allein aus Unzulanglichkeiten der zugrunde-
liegenden Kraftfelder, sondern auch aus unzureichender Equilibrierung und Mitte-
lung. Hinzu kommt das fur MD-Simulationen typische Problem der Metastabilitat,
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7 Strukturelle Eigenschaften

Temperatur / K S, S Sa

a) MOSCITO nematisch
330 0.67 + 0.03 0.030 + 0.014 0.310 + 0.027
350 0.61 + 0.03 0.041 + 0.010 0.234 + 0.034
370 0.42 + 0.06 0.009 + 0.016 0.130 + 0.040
390 0.36 + 0.04 0.030 + 0.022 0.088 + 0.041
410 0.28 + 0.04 0.071 + 0.019 0.071 + 0.035

b) GROMOS nematisch
300 0.68 + 0.02 0.019 + 0.006 0.323 4+ 0.026
310 0.72 + 0.02 0.039 + 0.007 0.370 4+ 0.039
320 0.75 + 0.02 0.038 + 0.005 0.401 + 0.036
350 0.67 + 0.02 0.012 + 0.010 0.306 + 0.034
370 0.63 + 0.02 0.009 + 0.008 0.257 + 0.035
400 0.62 + 0.03 -0.009 + 0.010 0.259 + 0.047
430 0.53 + 0.04 0.004 + 0.018 0.157 + 0.037

Tabelle 7.1: Ordnungsparameter S, S, und S4 in den nematischen Phasen.

welches die Beobachtbarkeit von Phasentbergéangen stark einschrankt. Die Ord-
nungsparameter der nematischen GROMOS-Phasen lassen sich im Temperaturbe-
reich von 300 bis 400 K nicht unterscheiden. Erst bei 430 K erhoht sich dessen Fluk-
tuation merklich (die in Tabelle 7.1 angegebenen Fehler (Standardabweichungen)
spiegeln diese Fluktuation der Ordnungsparameter der einzelnen Konfigurationen
wider). Der Verlauf der Ordnungsparameter Uber die gesamten Simulationslaufe
ist in den Abbildungen 7.4 und 7.5 gezeigt. Auch im entgegengesetzten Fall, wenn
die Simulation mit einer Konfiguration sehr niedriger Orientierungsordnung gest-
artet wird (isotropes System), ist keine Tendenz zur Erhéhung der Ordnung erkenn-
bar. Diese Metastabilitat der simulierten Systeme wird durch Betrachtung des Ord-
nungsparameters S; bestatigt. Dieser Ordnungsparameter berechnet sich tber das
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7.1 Ordnungsparameter der Cyano-Gruppe

Legendre-Polynom 1. Ordnung:

S1 = (cos®) (7.5)

.I N
= > cos©; (7.6)
j=1

Analog zu Gleichung 7.3 bedeuten ©; die Winkel der Langsachsen mit n. Nach der
Berechnung des Direktors mittels des Orientierungstensors (Gleichung 7.4) konn-
te S; direkt durch Mittelung bestimmt werden. Wie bereits erwahnt wurde, ver-
schwindet dieser Ordnungsparameter in realen nematischen Systemen aufgrund
der Ununterscheidbarkeit der Zustande n und —n. Die simulierten Systeme besit-
zen jedoch manchmal permanente Polarisierungen, die trotz ihrer geringen GroRRe
wahrend des Simulationslaufes nicht relaxieren. Selbst beim Vertauschen der Tem-
peraturen zweier GROMOS-Simulationen konnten wihrend 400 ps keine Anderun-
gen der Ordnungsparameter jenseits der Fluktuationsintervalle beobachtet werden.
Desweiteren ist in Tabelle 7.1 noch der Ordnungsparameter S, mit

1
S4=3(35 cos’ © —30cos” O + 3) (7.7)

angegeben. Die Berechnung erfolgte analog zur Berechnung von S;. Dieser Ord-
nungsparameter ist direkt mit den Fluktuationen von S, gekoppelt:

0%(S2) = ((S2— (S2))%) (7.8)
= ;—2 (S4) + ; (S2) — (S2)* + % (7.9)

Die Autoren der bereits erwahnten Arbeiten [57] und [56] finden fur 5PCH im unter-
suchten Temperaturintervall Werte fur S, zwischen 0.06 und 0.28. Das ist in etwa der
Bereich, den diese GrofRen in den nematischen Phasen der MOSCITO-Simulationen
abdecken. Nach der Kontinuum-Theorie von Faber [59] besteht zwischen S, und S,
der Zusammenhang:

Sy =(Sy)% (7.10)

In den Abbildungen 7.2 und 7.3 sind die Auftragungen S; gegen S, zusammen mit
der Kurve, die aus Gleichung 7.10 folgt, gezeigt.

In diesen Abbildungen ist zu erkennen, daR der Verlauf von S,, unabhangig von der
Temperatur, bei hohen Werten von S, den Voraussagen der Kontinuum-Theorie von
Faber entspricht. In den Systemen niedriger Ordnung erhoht sich die Abweichung
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Abbildung 7.2: Zusammenhang der Ordnungsparameter S, und S; der MOSCITO-
Simulationen (Quadrate) und Voraussagen nach [59] (durchgezogene Linie).

etwas.

Auch die simulierten isotropen Phasen besitzen einen endlichen Ordnungspa-
rameter. In den Abbildungen 7.4(f) und 7.5(f) sind exemplarisch deren Verlaufe fur
T=350 K (MOSCITO) bzw. T = 330 K (GROMOS) gezeigt. Diese Beobachtung deckt
sich mit den Simulationsergebnissen &hnlicher atomistische Flussigkristallemodelle,
bei denen der Ordnungsparameter in der isotropen Phase typischerweise zwischen
0.1 und 0.2 liegt [60, 15]. Dieses Phanomen begrundet sich aber sicherlich in der
geringen Systemgrolie.

Die vorangestellte Diskussion fuhrt zu dem Schluf3, daf3 es nicht moglich ist, bei
einer Simulationszeit in der GroRenordnung von 1 ns makroskopische Eigenschaf-
ten wie Phasenuibergangstemperaturen und Ordnungsparameter zu erhalten, wenn
den Simulationen polare flexible Molektle mit atomistische Wechselwirkungspo-
tentiale zugrunde liegen. Diese Beobachtung wird auch durch eine Veréffentlichung
von McBride et al. [61] bestéatigt. In dieser Arbeit wurden Systeme des Flussigkri-
stalls 4,4’-di-n-Pentyl-Bibicyclo[2,2,2]oktan (5,5-BBCO) simuliert. Diese Flussigkri-
stalle liegen aufgrund der zwei relativ steifen Bicyclooctan-Einheiten in dem weiten
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Kontinuum-Theorie
U)v 0.10 N N
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Abbildung 7.3: Zusammenhang der Ordnungsparameter S, und S; der GROMOS-
Simulationen (Quadrate) und Voraussagen nach [59] (durchgezogene Linie).

Temperaturintervall von 319 bis 520 K in der nematischen Phase vor. Unter Benut-
zung eines atomistische Wechselwirkungspotentiale ohne Partialladungen ist es den
Autoren gelungen, in einem System von 64 Molekdlen bei 300 K einen Phasentber-
gang von der isotropen zur nematischen Phase zu beobachten. Dabei benétigte der
Aufbau einer stabilen Orientierungsordnung etwa 10 vs. Zuvor kam es in dem Sy-
stem zur Ausbildung von zuné&chst einer, spater mehrerer Domanen geordneter
Molekiile, was starke Fluktuationen des Ordnungsparameters zur Folge hatte. In-
nerhalb von Zeitintervallen von 1 ns sind auch in dieser Simulationsstudie keine
Anderungen des Ordnungsparameters zu erkennen, die auf einen Phaseniibergang
schliefl3en lassen.

In der Arbeit von Hauptmann et al. [14] werden Simulationen von isotropen und
nematischen Phasen von 50CB beschrieben. Die Autoren haben die Simulationen
mit zum Teil unterschiedlichen Konfigurationen (und daher unterschiedlichen Ord-
nungsparametern) gestartet. Auch in dieser Arbeit zeigt sich, da der Ordnungs-
parameter die Tendenz hat, seinen initialen Wert beizubehalten. Auch bei Simula-
tionszeiten oberhalb 1.5 ns ist keine Anderung der langreichweitigen Ordnung zu
erkennen.
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Abbildung 7.4: Zeitlicher Verlauf der Ordnungsparameter S, der MOSCITO-Simulationen
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Abbildung 7.5: Zeitlicher Verlauf der Ordnungsparameter S, der GROMOS-Simulationen
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7.2 Bindungsordungsparameter der nematischen
Phasen

Haufig werden Flussigkristalle als mehr oder weniger harte Ellipsoide simuliert
(siehe z.B. [62, 63, 64]), die Uber ein anisotropes, von der jeweiligen Orientierung
der Molekule abhéngiges Paarpotential wechselwirken (Gay-Berne-Potential [65]).
Mit diesen Modellen gewinnt man zwar grundlegende Einsichten Gber nematische
Phasen, Erkenntnisse Uber Zusammenhange von Struktur der einzelnen Teilchen
und Eigenschaften der hieraus aufgebauten Vielteilchensystemen erlangt man je-
doch nur sehr begrenzt. Als ein bekanntes strukturabhéngiges Phanomen sei hier
die bereits erwahnte Abhangigkeit der Klartemperatur von der Alkylkettenlange
innerhalb einer homologen Reihe genannt (gerade-ungerade Effekt).

Die atomare Modellierung von Flussigkristallsystemen ermdglicht es, neben den
Berechnungen der Ordnungsparameter S; = (Py(cos(0))) der molekularen Achse,
auch den Einflul3 der flexiblen Molekdlteile auf die Ordnung der nematischen Pha-
sen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Ordnungsparameter fur verschie-
dene Molekulsegmente berechnet. Die Berechnung von Bindungsordnungsparame-
tern erfolgt nach der Gleichung

s 135 (3eosto ! 711
M_NZ ECOS i (7.11)

i=1

Dabei bezeichnen die Indizes A und u die an der Bindung oder dem Molekulseg-
ment beteiligten Atome und ©; die Winkel dieser Bindungen mit dem Direktor. Die
Mittelung erfolgt zunachst Uber die einzelnen Konfigurationen und danach tber
die Mittelwerte jeder Konfiguration.

7.2.1 C-H-Ordnungsparameter der Alkylkette

Lagen alle Alkylketten in einer entlang des Direktors ausgerichteten all-trans
Konformation vor, betrigen die Ordungsparameter aller Methylen-Bindungen
Scn = —0.5. Lage keine bevorzugte Orientierung der C-H-Bindungsvektoren vor, so
ergabe sich Sciy = 0. Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die C-C-Bindungsvektoren:
Da der Orientierungstensor mittels Einheitsvektoren entlang der Cyano-Bindung
ermittelt wurde, sollte der Ordnungsparameter der C-N-Bindung identisch mit
dem Ordungsparameter S, sein, der dem grof3ten Eigenwert des Orientierungsten-
sors entspricht.
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Da die Simulationen zum Teil mit United Atoms durchgefuhrt wurden, muf3-
ten zur Bestimmung der Ordnungsparameter von C-H-Bindungen die Positio-
nen der Wasserstoffe konstruiert werden. Fur sp3-Kohlenstoffe wurde ein H-C-
H-Bindungswinkel von 109° angenommen und die beiden Wasserstoffatome wur-
den spiegelsymmetrisch zur Ebene, die durch den zentralen Kohlenstoff und sei-
ne beiden Nachbarn aufgespannt wird, generiert. Die C-H-Bindungslange be-
tragt 1.09 A. Die Wasserstoffatome des Phenyls der GROMOS-Simulationen wur-
den in der Ringebene mit einem C-C-H-Bindungswinkel von 120° und einer C-
H-Bindungsliange von 1.08 A konstruiert. Die Ergebnisse der berechneten C-H-
Bindungsordnungsparameter innerhalb der Alkylkette der simulierten nematischen
Phasen sind in den Tabellen 7.2 und 7.3 aufgelistet. Die in denselben Tabellen
aufgefuhrten experimentellen Daten sind einer Arbeit von Frech et al. entnom-
men worden [66]. Durch die von den Autoren angewendete zweidimensionale
NMR-Technik ist gewahrleistet, dal} die Ordnungsparameter im gleichen Referenz-
Koordinatensystem wie das in Gleichung 7.11 spezifizierte bestimmt wurden.

Atom-Nr.
Temperatur / K 2 3 4 5
330 -0.144 -0.224 -0.235 -0.287
350 -0.111 -0.186 -0.197 -0.254
370 -0.066 -0.120 -0.128 -0.173
390 -0.055 -0.105 -0.114 -0.161
410 -0.039 -0.080 -0.085 -0.122
318 (exp.) -0.121 -0.191 -0.190 -0.230

Tabelle 7.2: Bindungsordnungsparameter Sy in den mit MOSCITO simulierten nemati-
schen Phasen. Die Nummern der Kohlenstoffatome beziehen sich auf Abbildung 5.3. Die in
der letzten Zeile angegebenen experimentellen Werte aus '3*C-NMR-Messungen [66] bezie-
hen sich ebenfalls auf den Direktor.

Es fallt auf, dal? sich die Ordnungsparameter der GROMOS-Simulationen zunéachst
mit steigender Temperatur erhdhen. Dieses unphysikalische Verhalten hat seinen
Grund sicherlich in der unzureichenden Equilibrierung bei niedrigen Temperatu-
ren. Weiterhin erkennt man die zunehmende Ordnung innerhalb der Alkylkette.
Da das den GROMOS-Simulationen zugrundeliegende Kraftfeld erheblich hdhe-
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Atom-Nr.
Temperatur / K 2 3 4 5
300 -0.206 -0.244 -0.242 -0.274
310 -0.214 -0.251 -0.251 -0.278
320 -0.230 -0.275 -0.275 -0.304
350 -0.186 -0.233 -0.234 -0.278
370 -0.164 -0.209 -0.210 -0.260
400 -0.157 -0.208 -0.209 -0.261
430 -0.127 -0.175 -0.177 -0.228
318 (exp.) -0.121 -0.191 -0.190 -0.230

Tabelle 7.3: Bindungsordnungsparameter Sy in den mit GROMOS simulierten nemati-
schen Phasen. Die Nummern der Kohlenstoffatome beziehen sich auf Abbildung 4.2. Zur
besseren Ubersicht sind in der letzten Zeile wiederum die bereits in der vorherigen Tabelle
aufgefuihrten experimentellen Werte aus '>C-NMR-Messungen angegeben [66].

re Torsionsbarrieren aufweist als das Kraftfeld der MOSCITO-Simulationen, sind
die Ordnungsparameter der MOSCITO-Simulationen durchgehend niedriger. Trotz-
dem sind sie immer noch héher als die experimentellen Werte. Dieses Phanomen
kann damit wohl nicht mehr mit einer zu geringen Flexibilitat der Alkylkette erklart
werden, was in [16] vermutet wurde. Die MOSCITO-Daten stimmen bei einer Tem-
peratur von etwa 350 K sehr gut mit den experimentellen Daten bei 318 K tberein.
Eine analoge Temperaturverschiebung ergibt auch der Vergleich von experimentel-
len 3C-Relaxationraten in der isotropen Phase mit den mit MOSCITO simulierten
isotropen Phasen (siehe Abschnitt 8.2). Die GROMOS-Daten reproduzieren die ex-
perimentellen Ergebnisse hingegen erst bei einer Temperatur von ca. 400 K, d.h die
Temperaturverschiebung scheint hier viel hoher zu sein. Die Bindungsordnungspa-
rameter sind Uber die Gleichung

1
San = 5 ((3cos’ @, —1)S,), (7.12)

mit dem Ordnungsparameter S, verkntpft [12], wobei ©, den Winkel des Mo-
lektilsegments mit der Molekulachse bezeichnet. Die nematischen Phasen befinden
sich bezuglich der Orientierung der molekularen Achsen nicht im stabilen Gleich-
gewicht. Die Umorientierungskorrelationszeiten der C-H-Bindungen sind jedoch
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deutlich niedriger als die Simulationszeiten, so daf sich die Orientierungsverteilung
dieser Bindungen relativ zum Direktor und relativ zur Langsachse im Gleichgewicht
befinden. Nimmt man naherungsweise an, dal3 die Ordnung der Molektlsegmen-
te bezuiglich der Molekulachsen und die Ordnung der Molektlachsen bezuglich des
Direktors nicht korreliert sind, so erkléaren sich die Diskrepanzen zwischen simulier-
ten und realen Systemen mit der unzureichenden Equilibrierung der langreichwei-
tigen Orientierungsordnung der Molektlachsen. Bei einer Erniedrigung der Orien-
tierungsordnung werden auch die Bindungsordnungsparameter abnehmen. Daher
ist die im Vergleich zum Experiment zu hohe Ordnung der C-H-Bindungen nicht
ausschlief3lich mit der Flexibilitat der Alkylkette korreliert.

7.2.2 C-C-Ordnungsparameter

FUr verschiedene Bindungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen sind ebenfalls Ord-
nungsparameter berechnet worden. Diese Ergebnissen sind in Tabellen 7.4 (Bindun-
gen im Alkyl) und 7.5 (Cyano-Bindung, Bindung zwischen Phenyl und Cyclohexyl
sowie Molekulsegment C(1)-C(6)) zusammengestellt. Da bisher keine experimentel-
len Daten dieser Parameter vorliegen, sind zum Vergleich in Tabelle 7.4 zusatzlich
Ergebnisse aus Rechnungen die sich mit Hilfe des Potentials der mittleren Kraft er-
geben [67], aufgelistet. Bei diesem Ansatz wird die mittlere potentielle Energie eines
Molekduls in einer uniaxialen Phase in einen nur von der Konformation abhangigen
internen Anteil U;,.«(®) und einen sowohl von der Konformation als auch von der
Orientierung abhangigen externen Anteil U, (®, Q) ausgedruckt. Damit ergibt sich
die Wahrscheinlichkeitsverteilung, ein Molekul in der Konformation @ zu finden,
als

f(@) =Z "exp (Umt(CD)/(ka))JeXp (—Uext (@, Q)/ (ko T)) dO (7.13)

Hierbei bezeichnet Z die Zustandssumme. U, wird in eine Reihe nach Kugel-
flachenfunktionen entwickelt, deren Entwicklungskoeffizienten durch Wechselwir-
kungstensoren ausgedruckt werden. Diese Tensoren werden durch Minimierung
der Abweichung von experimentellen und via

Sce =) f(®)S&, (7.14)
[}

berechneten C-H-Bindungsordnungsparametern bestimmt. In Gleichung 7.14 be-
deutet S2,, der Bindungsordnungsparameter im Konformer ®.

In den Tabellen 7.4 und 7.5 sind deutlich die durchweg hoheren Werte sowohl der
Simulationen gegenuber der Modellrechnung als auch der GROMOS-Simulationen
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Atompaar A\n
Temperatur / K 12 23 34 45 56
a) MOSCITO
330 0.279 0.030 0.452 0.054 0.605
350 0.220 0.017 0.383 0.042 0.540
370 0.131 0.010 0.248 0.028 0.369
390 0.109 0.008 0.218 0.028 0.341
410 0.077 0.007 0.164 0.019 0.261
b) GROMOS
300 0.374 0.048 0.462 0.036 0.566
310 0.390 0.047 0.476 0.041 0.568
320 0.409 0.063 0.511 0.055 0.613
350 0.339 0.042 0.446 0.036 0.574
370 0.297 0.039 0.340 0.032 0.537
400 0.281 0.041 0.396 0.034 0.540
430 0.217 0.043 0.324 0.048 0.462
¢) Modellrechnung [67]
318 0.268 0.011 0.380 0.000 0.508

Tabelle 7.4: Bindungsordnungsparameter S,,, von C-C-Bindungen innerhalb der Alkylket-
te der nematischen Phasen. Die Nummern der Kohlenstoffatome beziehen sich auf Abbil-
dung 5.3 bzw. 4.2. Die Werte sind den Ergebnissen aus Modellrechnungen gegentibergestellt

(letzte Zeile).

gegenuber den MOSCITO-Simulationen zu erkennen.

Zur weitergehenden Untersuchung der Orientierungsordnung sind die Winkel-
verteilungen der aufgefiihrten Bindungen mit dem Direktor berechnet worden. In
diesen Verteilungen bezieht sich © jeweils auf den kleinsten Winkel des Bindungs-
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Atompaar A\n
Temperatur / K 1819 1112 16
a) MOSCITO
330 0.665 0.676 0.580
350 0.609 0.618 0.491
370 0.420 0.426 0.325
390 0.361 0.367 0.294
410 0.281 0.286 0.221
b) GROMOS
300 0.685 0.667 0.558
310 0.721 0.700 0.575
320 0.746 0.729 0.626
350 0.668 0.653 0.546
370 0.629 0.612 0.502
400 0.625 0.611 0.502
430 0.528 0.522 0.429

Tabelle 7.5: Bindungsordnungsparameter S,,, von C-C-Bindungen der nematischen Pha-
sen. Die Nummern der Kohlenstoffatome beziehen sich auf Abbildung 5.3 bzw. 4.2

vektors mit dem Direktor. Die Flachen unterhalb der Kurven sind auf eins normiert.
In Abbildung 7.6 sind die Ergebnisse fur die Alkyl-C-C-Bindungen der nemati-
schen Phasen der GROMOS-Simulationen bei 320 K (7.6(a)) bzw. 430 K (7.6(b)) ge-
zeigt. Die Ergebnisse der MOSCITO-Simulationen mit vergleichbaren Ordnungspa-
rametern zeigen qualitativ den gleichen Verlauf und werden daher nicht gezeigt.
Erwartungsgemald haben die Kurven fur die Bindungen C(5)-C(6), C(3)-C(4) und
C(1)-C(2) Maximabei © = 0°. Dieses Maximum nimmt ab und der Peak wird breiter,
je weiter die Bindungen von der Cyclohexyl-Gruppe entfernt sind. Dieses Verhalten
spiegelt sich in den abnehmenden Ordnungsparametern dieser Bindungen wider.
Die Bindungen sind im Mittel parallel zur Molekulachse ausgerichtet. Dieses wird

91



7 Strukturelle Eigenschaften

besonders deutlich beim Vergleich mit Abbildung 7.7, in der die Verteilungsfunk-
tionen fur Achsen innerhalb des 5PCH-Molekuls aufgetragen sind: fur die Cyano-
Bindung (die zur Definition der molekularen Langsachse herangezogen wird), fur
die Achse zwischen der Methyl- und der Cyclohexyl-Gruppe sowie fur die Achse
zwischen dem Stickstoffatome und der Methyl-Gruppe. Abgesehen von dem sehr
viel hoheren (und damit notwendig schmaleren) Peak im Vergleich zu den Alkyl-
bindungswinkelverteilungen, sind deren Verlaufe qualitativ gleich. Die Winkelver-
teilungen der Bindungen C(4)-C(5) sowie C(2)-C(3) haben ein flaches Maximum bei
etwa 50°, das mit zunehmender Temperatur abnimmt.

In Abbildung 7.8 werden die Verteilungen fur 410 K (MOSCITO, nematische Pha-
se) gezeigt. Bei dieser Temperatur sind die Ordnungsparameter der Bindung C(2)-
C(3) sowie C(4)-C(5) nahezu auf null abgefallen, und die Orientierungsverteilung
dieser Bindungen weichen nur gering von isotroper Verteilung ab. Die Verteilun-
gen der Bindungen C(1)-C(2), C(3)-C(4) und C(5)-C(6) sind allerdings immer noch
ausgesprochen anisotrop.
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p(cosB)

(a) 320 K

p(cosB)
N

(b) 430 K

Abbildung 7.6: Orientierungsverteilungen von Alkyl-C-C-Bindungen in den nematischen
Phasen bei 320 K und 430 K (GROMOS)
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Abbildung 7.7: Orientierungsverteilungen verschiedener Molektlsegmente in der nemati-
schen Phase bei 320 K (GROMOS)

Abbildung 7.8: Orientierungsverteilungen von C-C-Bindungen in der nematischen Phase
bei 410 K (MOSCITO)
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7.3 Paarkorrelationen

Die im vorhergehenden Abschnitt diskutierten Ordnungsparameter, die ja nichts
anderes als die Koeffizienten der Entwicklung der Orientierungsverteilungen nach
Legendre-Polynomen sind, liefern Informationen Uber die mittlere Orientierung
von Molekulen und Molekulsegmenten in der Bulk-Flussigkeit. Informationen tber
lokale molekulare Anordnungen liefern diese GroRen jedoch nicht. Zur Beschrei-
bung der lokalen Ordnung lassen sich Paarverteilungsfunktionen heranziehen. Fur
monoatomare, isotrope Flussigkeiten ist die vollstandige Information Uber lokale
Paarkorrelationen in der radialen Paarverteilungsfunktion, die lediglich von der Ab-
standsvariablen R zweier Teilchen abhangt, enthalten:

Vv N N
oR) =<5 <ZZS(RIm1‘jI)> (7.15)
iFi

i=1 j=1

Die so definierte radiale Paarverteilungs- oder Paarkorrelationsfunktion gibt die
Wahrscheinlichkeit an, ein Paar von Atomen im Abstand R zu finden. Sie ist auf
eine vollstandig zufallige Verteilung von Atompaaren normiert und liefert damit
die lokale mikroskopische Abweichung von der mittleren Dichte des Systems.

1.5
/\\
S\
1 L _
x
o
isotrop
— - — nematisch
05 i
0 |
0 0.5 1 1.5

R/nm

Abbildung 7.9: Radiale Paarverteilung der Massenschwerpunkte bei 330 K in der isotropen
und nematischen Phase (MOSCITO)
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Diese Funktionen liefern auch haufig wertvolle Informationen Uber lokale Arrange-
ments in Systemen, die aus nichtspharischen Molekulen bestehen.

Zur genaueren Beschreibung der lokalen Struktur solch hochgradig anisotroper
Systeme wie Flussigkristalle werden allerdings detailliertere Paarverteilungsfunk-
tionen benotigt. Das 1Rt sich anhand von Abbildung 7.9 veranschaulichen. In
dieser Abbildung sind die radialen Paarverteilungsfunktionen der Massenschwer-
punkte der isotropen und nematischen Phasen bei 330 K (MOSCITO) gezeigt. Al-
le Charakteristika jenseits des ersten Peaks werden Ublicherweise der zweiten Ko-
ordinationssphére zugeordnet, doch in diesem Fall trifft das nicht zu. Bei solchen
nichtspharischen Systemen ist die radiale Verteilungsfunktion durch Superpositio-
nen von Beitrdgen nachster und Uberndchster Nachbarn aus unterschiedlichen
Richtungen bestimmt. So ist z.B. der breite Peak zwischen 0.8 und 1.4 nm in der
isotropen Phase eine Uberlagerung von Beitrdgen der zweiten Koordinationsscha-
le senkrecht und der ersten Koordinationsschale parallel zur molekularen Achse
des Referenzmolekiils. Um ein Verstandnis der lokalen molekularen Anordnung
zu erlangen, ist es daher notwendig, allgemeinere Darstellungen von Paarkorrela-
tionsfunktionen zu betrachten. Die allgemeine Form einer Paarverteilungsfunktion
zwischen Massenschwerpunkten flexibler Molekule im Laborkoordinatensystem ist

sabor — grabor (rt]:m) Q] ) d)] y rgm) QZ) (bl) (716)

gcm - gcm

Dabei sind unter @; alle Koordinaten zusammengefal3t, die die Konformation des
Molekuls i beschreiben. Mit {™ sind die Schwerpunktskoordinaten von Molekul
i gemeint, mit Q; dessen Orientierung. Die Funktion in Gleichung 7.16 beschreibt
die Wahrscheinlichkeitsverteilung, ein Molekil im Konformationszustand @, am
Ort r§™ mit der Orientierung Q, zu finden, wenn sich gleichzeitig am Ort r{™ ein
Molekul mit der Orientierung Q; im Zustand @, befindet. Wegen der groRen Zahl
unabhangiger Variablen eignet sich eine solchermalien definierte Verteilungsfunk-
tion nicht zur Darstellung. Im folgenden Abschnitt wird daher gezeigt, wie sich die
Anzahl der Variablen auf zwei reduzieren laRt.

Bei Benutzung der relativen Variablen r{3* und Q;, reduzieren sich die Freiheits-
grade um sechs. Diese Beschreibung entspricht der Spezifizierung von Ort und Ori-
entierung des Molekuls 2 im molekularen Koordinatensystem von Molektl 1 und ist
damit dquivalent zu einer Translation des Systems, so dal} der Massenschwerpunkt
von Molektl 1 mit dem Koordinatenursprung zusammenfallt, verbunden mit einer
gleichzeitigen Rotation an jedem Zeitschritt.

Wird nun noch Uber alle Orientierungen gemittelt und die molekulare Flexibilitat
nicht bertcksichtigt, werden zur Beschreibung der Schwerpunktsverteilung ledig-
lich die Relativkoordinaten r{}* bendtigt. Dabei ist ry, der Ortsvektor von Mo-
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lekdl 2 im Koordinatensystem von Molekul 1, wobei die z-Achse entlang der Achse
des Referenz-Molekils gewahlt wird (in diesen Berechnungen ist die Molekulachse
durch die Atome 12 und 19 gegeben). Bei Berticksichtigung der Rotationssymmetrie
der nematischen Phase um den Direktor ist die Anzahl der Variablen auf zwei redu-
ziert: z und r = /x2 + y2. Damit eignen sich diese Paarverteilungen hervorragend
zur graphischen Darstellung.

pa ~
< r e

Abbildung 7.10: Schematische Darstellung der zur Berechnung der zylindrischen Paar-
verteilungsfunktionen verwendeten Koordinaten. Die schwarzen Punkte innerhalb der
Cyclohexylringe geben die ungefahre Lage des Massenschwerpunktes in der all-trans-
Konformation an.

In Abbildung 7.10 ist diese Wahl der Koordinaten anhand eines 5PCH-Dimers
veranschaulicht. In diesem Bild kennzeichnen die ausgeftllten Kreise innerhalb
der Cyclohexyl-Ringe die Lage des Massenschwerpunktes eines 5SPCH-Molekdls in
der all-trans Konformation, die der optimierten HF/6-31G* Geometrie entspricht.
Die derart berechneten Funktionen werden, zur begrifflichen Abgrenzung von den
radialen Paarverteilungsfunktionen aus Gleichung 7.15, im Folgenden als zylin-
drische Paarverteilungsfunktionen bezeichnet. Alle in dieser Arbeit berechneten
Paarverteilungsfunktionen sind auf die mittlere Teilchendichte normiert, so daf
sie fur groRe r und z auf eins abfallen. Es sollte erwahnt werden, dald zylindrische
Paarverteilungsfunktionen nicht notwendig auf die Schwerpunkte bezogen werden
mussen.

In Abbildung 7.11 ist die zylindrische Paarverteilungsfunktion der Schwerpunkte in
der nematischen Phase der MOSCITO-Simulation bei 330 K gezeigt. Die Koordina-
ten wurden so gewahlt, dal3 die Cyano-Gruppe des Referenzmolekdls in Richtung
der positiven z-Achse liegt. Die an die z-Achse grenzende Flache mit g(r,z) = 0
entspricht dem ausgeschlossenen Volumen. Es sind deutlich verschiedene Maxima
zu erkennen. Das absolute Maximum hat die Koordinaten (z, r) bei etwa (0.75, 0.45)
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Abbildung 7.11: Zylindrische Paarverteilung der Massenschwerpunkte bei 330 K in der
nematischen Phase (MOSCITO)

nm, weitere Maxima sind bei (0.35,0.45) sowie bei r = 0.55 nm von z = —0.45 bis
z = —0.05 nm erkennbar. Das vierte Maximum liegt bei (1.4,0.35) nm. In Abbildung
7.12 sind diese Maxima aufgrund eines anderen Blickwinkels noch etwas deutlicher
erkennbar. Weniger deutlich ist in diesen beiden Auftragungen die zweite Koordi-
nationssphére! zu erkennen. Sie erstreckt sich bei v ~ 1.0 nm ungefahr von z = 0.6
bis z = 0.6 nm. In Abbildung 7.13 wird diese Korrelationfunktion noch einmal auf
eine andere Art dargestellt. Hier sind die Werte durch verschiedene Graustufen
kodiert, wobei alle Segmente mit g(r,z) < 0.4 schwarz und jene mit g(r,z) > 1.7
weild gezeichnet sind. Bei dieser Art der Darstellung lassen sich die verschiedenen
Koordinationssphéaren besonders gut erkennen.

Allen bisher vorgestellten Auftragungen der zylindrischen Paarkorrelationsfunk-
tion ist gemein, dal3 sie die Besonderheiten der molekularen Arrangements und
der molekularen Wechselwirkungen wiedergeben. Besonders deutlich wird dieses
an der fehlenden Symmetrie der Verteilungsfunktionen bezuglich einer Ebene

Wegen der Anisotropie ist der Ausdruck Sphare eigentlich nicht korrekt. Angebracht waren hier
die Begriffe Koordinationshulle oder -schale, die am ehesten dem in der englischsprachigen Lite-
ratur typischerweise gebrauchten Begriff coordination shell entsprechen.
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Abbildung 7.12: Zylindrische Paarverteilung aus Abbildung 7.11, jedoch unter einem an-
deren Blickwinkel

senkrecht zur z-Achse. Sie ist mit der Asymmetrie der Molekule verknupft: Auf
der einen Seite besitzen sie die stark polare Cyano-Gruppe, auf der anderen Seite
die kaum geladene, flexible Alkyl-Kette. Unter Zuhilfenahme der zylindrischen
Paarkorrelationsfunktionen lai3t sich der Verlauf der radialen Paarkorrelationsfunk-
tionen der nematischen Phase aus Abbildung 7.9 analysieren: Der erste Peak dieser
Kurve liegt bei R = 0.61 nm, gefolgt von einem Minimum bei R = 0.81 nm und
einem zweiten Maximum bei R = 1.14 nm. Dieser erste Peak setzt sich demnach
aus Beitragen zusammen, die von den hdchsten drei Maxima der zylindrischen
Paarverteilung herrihren. Das zweite, etwas ausgedehntere Maximum der radialen
Verteilung hat hingegen sowohl Beitrage der zweiten als auch der ersten Koordi-
nationssphare. Der markante Peak bei (z,7v) =~ (1.4,0.35) nm, der wohl zur ersten
Koordinationssphéare zu zahlen ist, a3t sich in der radialen Verteilungsfunktion
nicht mehr identifizieren.

Das alles zeigt den hohen Informationsgehalt der zylindrischen im Vergleich
zu den radialen Verteilungsfunktionen. Bevor jedoch die molekularen Anordnun-
gen tiefergehend analysiert werden, ist es sinnvoll, sich die Geometrie der 5SPCH-
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Abbildung 7.13: Zylindrische Paarverteilungsfunktion der Massenschwerpunkte der ne-
matischen Phase bei 330 K (MOSCITO). Die schwarzen Flachen entsprechen Funktionswer-
ten < 0.4, wahrend Bereiche mit g(r,z) > 1.7 weil} sind. Allen innerhalb dieses Intervalls
liegenden Funktionswerten sind entsprechend ihrer GroR3e verschiedene Graustufen zuge-
ordnet.

Molekile vor Augen zu fuhren: Der Uber die gesamte Trajektorie gemittelte Abstand
zwischen dem Stickstoff und dem Methyl-Kohlenstoff in der nematischen Phase bei
330 K betragt 1.49 nm, bei einer all-trans-Konformation betragt er 1.60 nm. Auf der
z-Achse hat der Bereich, in dem g(z,r) = 0 gilt, eine Ausdehnung von ca. 1.5 nm.
Damit existiert eine endliche Wahrscheinlichkeit, innerhalb der Alkylketten-Region
Atome anderer Molektle zu finden. Das ist auf die hohe Flexibilitat der Alkylkette
zuruckzufuhren. Der Abstand vom Schwerpunkt zum Stickstoffatom innerhalb ei-
nes Molekuls betragt etwa 0.8 nm. Somit ist der Abstand des Koordinatenursprungs
vom Peak bei (1.4,0.35) etwas geringer als der zweifache Abstand vom Schwer-
punkt zum Stickstoff.

In Abbildung 7.14 ist die zylindrische Verteilungsfunktionen der Kohlenstoffatome
der Cyano-Gruppe gezeigt. Der sofort ins Auge springende, schmale und sehr hohe
Peak ist bei etwa (0.1,0.35) nm lokalisiert, die zugehérigen C-C-Paare sind also et-
wa Ren_ on = 0.36 nm voneinander separiert. Dieses Maximum entspricht dem bei
(1.4,0.35) nm in der zylindrischen Schwerpunktsverteilung (Abbildungen 7.11, 7.12
und 7.13). Aufgrund der gerade erlauterten geometrischen Verhaltnisse laft sich
dieser Peak einem antiparallelen Arrangement zweier 5PCH-Molektle zuordnen.
Diese Schlu3folgerung wird durch die Bestimmung von intermolekularen Orien-
tierungskorrelationen gestttzt. Orientierungskorrelationsfunktionen berechnen sich

100



7.3 Paarkorrelationen

4.0

1.0

=

9 " \‘““““:‘:‘;‘“" S eSS e
5 AT e NN ANN
: A sl
= s,
= : il :
— M ‘\\':i-“\\\\\“\ WU Gl —o s
== LTSS 0.0

Abbildung 7.14: Zylindrische Paarverteilung der Cyano-Kohlenstoffatome in der nemati-
schen Phase bei 330 K (MOSCITO)

nach folgender Vorschrift:
Puu(R) = (ui - u;)(R) (7.17)
= (cos ©y) (R) (7.18)

Dabei ist u; ein Einheitvektor im Molekil 1 und R ist ein intermolekularer Ab-
stand der Molekile i und j. Legt man die Vektoren u in die Cyano-Bindungen
und berechnet die Orientierungskorrelation in Abhangigkeit vom Abstand der
Cyano-Kohlenstoffe aller Molekulpaare, so erhdlt man fur die nematische Phase
bei 330 K den in Abbildung 7.15 gezeigten Verlauf. Diese Kurve zeigt die rela-
tive Orientierung der Cyano-Gruppen von Molekulpaaren. Zum Vergleich sind
hier die Funtionsverlaufe in der nematischen und der isotropen Phase bei 330 K
gezeigt (das erste, sehr schmale Minimum der Orientierungskorrelationsfunktion
der isotropen Phase kommt durch vereinzelte MolekUlpaare zustande, die einen
sehr geringen Abstand zueinander haben). Das Minimum dieser Funktion der
nematischen Phase betragt P..(Ren_on = 0.36 nm) = —0.797 und weist auf eine
bevorzugte antiparallele Orientierung benachbarter Cyano-Bindungen hin (der
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Abbildung 7.15: Orientierungskorrelationsfunktion der Cyano-Gruppen in der nemati-

schen und isotropen Phase bei 330 K (MOSCITO) als Funktion des Abstandes der Cyano-
Kohlenstoffatome.

Abstand Ren_on = 0.36 nm entspricht genau dem Maximum der zylindrischen
Paarverteilung der Cyano-Kohlenstoffe Abbildung 7.14). Um weitere Informationen
uber die lokalen strukturellen Besonderheiten der nematischen Phase zu erlangen,
sind die zylindrischen Paarverteilungsfunktionen der Cyano-Gruppen in zwei
Teile separiert worden, die von antiparallel und parallel orientierten Molekulen

Abbildung 7.16: 5PCH-Dimer aus der nematischen Phase bei 330 K. Diese molekulare An-
ordnung entspricht dem absoluten Maximum der Paarverteilungsfunktion in Abbildung
7.14.
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herrihren. Zur Berechnung der Funktionen aus Abbildung 7.17 wurden keine
speziellen Annahmen Uber den Grad der Parallelitat, bei dem die Molekdule als
parallel angesehen werden kdnnen, gemacht, sondern die Unterteilung wurde al-
lein beziglich des Vorzeichens von cos © zwischen dem betrachteten Molekulpaar
getroffen. Dabei ist © der Winkel zwischen den Molekulachsen. Diese Funktionen
sind auf die mittlere Teilchendichte antiparalleler bzw. paralleler Paare normiert,
so dal} sie fur grol’e Abstande den Wert eins annehmen. Der obere Graph zeigt
die Verteilungsfunktion fur antiparallele, der untere fur parallele Molekle. Es ist
zu erkennen, dal der Peak bei (r,z) = (0.1,0.35) nm nur im antiparallelen Anteil
vorhanden ist. Die gleichen Schlufé¢folgerungen kénnen auch aus einer analogen
Separierung antiparalleler und paralleler Beitrage der zylindrischen Schwerpunkts-
verteilung (die jedoch nicht gezeigt werden) gezogen werden. Ein typisches Dimer
der beschriebenen Anordnung ist in Abbildung 7.16 zu sehen.

Nun kann auch der zweiten Peak in der zylindrischen Verteilungsfunktion der
Cyano-Kohlenstoffe (Abbildung 7.14) analysiert werden, der um die Koordinaten
(—0.45,0.45) nm ausgedehnt ist und eine Schulter bei kleiner werdenden z auf-
weist. Diese Koordinaten entsprechen einer Anordnung, bei dem sich die Cyano-
Gruppe des zweiten Molekuls ungefahr auf der Hohe der Bindung zwischen den
Ringen des Referenzmolekuls befindet. Wie man in Abbildung 7.17 sieht, setzt er
sich sowohl aus parallelen als auch antiparallelen Beitragen zusammen (wobei der
antiparallele Anteil bei z = —0.5 liegt und damit etwas gegenuber den parallelen
Arrangements verschoben ist). Daher entsprechen diesem einzelnen Peak der C-C-
Verteilung zwei Maxima in der Schwerpunktsverteilung (Abbildung 7.11), namlich
bei (—0.45,0.55) nm (parallel) und (0.75,0.45) nm (antiparallel). Der letztgenann-
ten antiparallelen Anordnung entsprechen auch die positiven Funktionswerte der
Orientierungskorrelationsfunktion (Abbildung 7.15) bei Ren_on = 0.8 nm. Darstel-
lungen einer solchen antiparallelen sowie einer parallelen molekularen Anordnung
sind in Abbildung 7.18 gezeigt.
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Abbildung 7.17: Zylindrische Paarverteilungen der Cyano-Kohlenstoffatome in der nema-
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(a) antiparallel

(b) parallel

Abbildung 7.18: 5PCH-Dimere aus der nematischen Phase bei 330 K. Molekulare Anord-
nungen, die ahnlich der gezeigten sind, fihren zum 2. Maximum in Abbildung 7.14 bzw. zu
den zwei Maxima in Abbildung 7.11.
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Nachdem die lokale Struktur der nematischen Phase bei 330 K sehr ausfthrlich dis-
kutiert worden ist, soll nun die isotrope Phase derselben Temperatur betrachtet wer-
den. Abbildung 7.19 zeigt die zylindrische Paarverteilung der Schwerpunkte, 7.20
die der Kohlenstoffe der Cyano-Gruppen. Besonders auffallig ist die Ahnlichkeit
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Abbildung 7.19: Zylindrische Paarverteilung der Molekulschwerpunkte in der isotropen
Phase bei 330 K (MOSCITO)

mit den Verteilungsfunktionen der nematischen Phase. Die Koordinaten der Ma-
xima sind jeweils identisch, lediglich in der Hohe unterscheiden sie sich. Der den
antiparallelen Dimeren zugeordnete Peak hebt sich zwar noch deutlich hervor, hat
jedoch nur einen Maximalwert von 2.51 im Vergleich zu 4.19 in der nematischen
Phase (beide Werte gelten fur die C-C-Paarkorrelationen der Cyanogruppen). Zu-
dem bildet dieser Peak in der isotropen Phase nicht das absolute Maximum. Diese
Verhalten spiegelt sich auch in der Orientierungskorrelationsfunktion (Abbildung
7.15) wider, da hier das Minimum an derselben Stelle zu sehen ist, jedoch insgesamt
weniger ausgepragt und schmaler ausfallt. Mit steigender Temperatur nimmt die
Hohe dieses Peaks in der nematischen Phasen zunachst stark ab (von 4.19 bei 330 K
bis auf 2.14 bei 410 K), wéahrend sie in den isotropen Phasen nahezu konstant bleibt
(2.51 bei 330 K, 2.01 bei 410K).

Weiterhin stellt man fest, dal? die lokale Struktur von nematischer und isotroper Pha-
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Abbildung 7.20: Zylindrische Paarverteilung der Cyano-Kohlenstoffatome in der isotropen
Phase bei 330 K (MOSCITO).

se sehr dhnlich ist, und der Effekt der nematischen Ordnung kann erst bei gréf3eren
Abstanden gesehen werden.

Zu einem analogen SchluR bezuglich der lokalen Struktur kommen auch Komol-
kin et al. in ihrer Simulationsstudie der nematischen Phase von 5CB bei 300 K
[12]. Die Autoren folgern aus Analysen verschiedener radialer und zylindrischen
Paarverteilungsfunktionen, dal} sich benachbarte Molekile bevorzugt antiparal-
lel orientieren. Die Uberlappung der Dimere ist allerdings gréRer als bei SPCH,
das erste Maximum in der radialen Stickstoff-Paarverteilungsfunktion liegt bei et-
wa 1.0 nm. Das Maximum der intermolekularen Verteilung von Stickstoffatomen
um den Massenschwerpunkt des Referenzmolekiils liegt etwa im Bereich zwischen
den aromatischen Ringen. Damit entspricht diese Anordnung von 5CB-Molektilen
wohl eher den in Abbildung 7.18 gezeigten 5PCH-Dimeren. Ob es im untersuch-
ten System auch eine bevorzugte antiparallele Orientierung direkt benachbarter
Cyano-Gruppen gibt (entsprechend der Abbildung 7.16), wird in diesem Artikel
leider nicht diskutiert. Auch in der Arbeit Ulber 50CB von Hauptmann et al. [14]
wird die lokale Struktur in der isotropen und der nematischen Phase bei 400
K untersucht. Der Vergleich von Stickstoff-Kohlenstoff- und Stickstoff-Stickstoff-
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Paarkorrelationsfunktionen zeigt die Bildung antiparalleler Dimere. Sowohl die La-
gen als auch die Hohen der einzelnen Maxima in beiden Phasen sind mit denen
der zylindrischen Paarverteilungen der entsprechenden 5PCH-Phasen dieser Arbeit
vergleichbar.

Um die Faktoren, die die lokale Struktur bestimmen, weitergehend klassifizieren
zu konnen, wurde ein Computer-Experiment durchgefuhrt: FUr eine Zeitdauer
von 300 ps wurde ein 5PCH-Modellsystem simuliert, in dem jegliche Coulomb-
Wechselwirkung ausgeschaltet war. Fur alle anderen Wechselwirkungen wurde
das MOSCITO-Kraftfeld zugrundegelegt. Die Startkonfiguration dieses Systems
wurde der Simulation der nematischen Phase bei 330 K entnommen. Bereits
nach weniger als 100 ps verringert sich die Hohe des Peaks bei (1.4,0.35) nm in
der Schwerpunktsverteilung. Zur Berechnung der in Abbildung 7.21 gezeigten
zylindrischen Paarverteilungsfunktion sind die Koordinaten im Zeitintervall von
100 bis 200 ps gemittelt worden. Andere markante Eigenschaften dieser Funktion

Abbildung 7.21: Zylindrische Paarverteilung der Schwerpunkte in einem System mit 200
Molekulen ohne Ladungen bei 330 K. Zur Berechnung ist die Schwerpunktsverteilung zwi-
schen 100 und 200 ps nach dem Abschalten der Ladungen in der nematischen Phase gemit-
telt worden. Zum Vergleich: Abbildung 7.12 zeigt den analogen Graphen vor dem Abschal-
ten der Ladung.
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verandern sich nicht so deutlich. In Abbildungen 7.22 sind zum direkten Ver-
gleich die Paarverteilungen fur die Kohlenstoffatome der Cyano-Gruppe in der
nematischen Phase mit und ohne Partialladungen als Graustufen-Plot gezeigt. Es
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Abbildung 7.22: Zylindrische Paarverteilungsfunktion der Cyano-Kohlenstoffe der nemati-
schen Phase bei 330 K mit Ladungen (oben, entspricht Abbildung 7.12) und ohne Ladungen
(unten, entspricht Abbildung 7.21). Die schwarzen Flachen entsprechen Funktionswerten
< 0.4, wahrend Bereiche mit g(r,z) > 2.0 weil sind.

ist deutlich erkennbar, dal der zuvor stark lokalisierte Peak der antiparallelen
Dimere auseinanderlauft. Diese Veranderung der lokalen Ordnung wird nach etwa
100 ps von einem kontinuierlichen Zerfall des Ordnungsparameter S, begleitet
(Abbildung 7.23). Wahrend sich die Orientierungskorrelationsfunktionen der
Cyano-Kohlenstoffatome innerhalb von 300 ps sehr schnell verandern, bleiben die
radialen Paarverteilungsfunktionen nach 100 ps nahezu konstant. In Abbildung
7.24 sind diese Funktionen, gemittelt Gber jeweils 100 ps, aufgetragen. Im Vergleich
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Abbildung 7.23: Verlauf des Ordnungsparameters S, der nematischen Phase bei 330 K nach
dem Abschalten der Coulomb-Wechselwirkung.

zur radialen Paarverteilungsfunktion der nematischen Phase mit Ladungen bei
330 K (Abbildung 7.25(a)) wird das erste Maximum etwas hoher und breiter.
Das entspricht dem Auseinanderlaufen in Abbildung 7.22, der Grad der lokalen
Ordnung wird also geringer. Die Orientierungskorrelationsfunktionen zeigen fur
einen Abstandsbereich um Ren_on & 0.3 nm zunéchst die bevorzugte antiparallele
Orientierung. Dieser Bereich ist allerdings sehr klein, und die Paarverteilungen
sind dort noch nahezu Null, so dal? dieser Prae-Peak auf eine sehr geringe Anzahl
von Nachbarn zurtckgefuhrt werden kann. Zudem verringert sich dessen Tiefe
kontinuierlich innerhalb der 300 ps. Im anschlieBenden Abstandsintervall ist der
mittlere Winkel zwischen den Achsen benachbarter MoleklUle zwar noch gréRer
als 90°, nach 200 ps sind die Winkel jedoch schon nahezu gleichverteilt. Wie der
Vergleich mit Abbildung 7.15 zeigt, ist das so gebildete System nicht mit der
isotropen 5PCH-Phase identisch, auch wenn der Ordnungsparameter mit dem der
isotropen Phase Ubereinstimmt.

Zusammenfassend lal3t sich der Peak bei (0.1,0.35) nm in der Verteilung der
Kohlenstoffatome sicherlich auf die Wechselwirkung zwischen den starken Dipol-
momenten der Cyano-Gruppe zurtckfuhren. Ohne diese Wechselwirkung fallt der
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Abbildung 7.24: Radiale Paarverteilungs- (oben) und Orientierungskorrelationsfunktionen
(unten) der Cyano-Gruppen Kohlenstoffatome. Die Verteilungsfunktionen wurden Uber je-
weils 100 ps gemittelt.

Ordnungsparameter auf den isotropen Wert, und es lafit sich folgern, dal? die elek-
trostatische Wechselwirkung entscheidend fur die Stabilitat der nematischen Pha-
se in diesem System ist. Weiterhin ist diese Wechselwirkung auch entscheidend
far die lokale Struktur sowohl in der nematischen als auch in der isotropen Pha-
se, da sich das System aus ungeladenen Molekulen nach dem Verlust der Ori-
entierungsordnung erheblich von der isotropen Phase mit Ladungen unterschei-
det. Dieser Unterschied zeigt sich auch im dynamischen Verhalten. Die Diffusions-
koeffizienten erhdhen sich um ein Vielfaches. Die Translationsdynamik der simu-
lierten Systeme wird zwar erst in einem spateren Kapitel diskutiert, jedoch seien
hier schon einmal Ergebnisse vorweggenommen: Die Diffusionskoeffizienten par-
allel und senkrecht zur Molekulachse in der nematischen Phase bei 330 K betragen
D =154-10""m?s'und D, =0.43-10 ""m?s~! bzw. D;; = 1.36- 10 "°m?s~' und
D, =0.51-10"m?s~ 1 in der isotropen Phase gleicher Temperatur. Im System ohne
Ladungen erhohen sie sich auf Dy =5.68 - 10 ®m?s 'und D, =1.93-10 "m?s .

Da die Dimer-Bildung auf die elektrostatische Wechselwirkung zurtickgefuhrt
wird, ist es interessant, die Paarkorrelationsfunktionen der GROMOS- und der
MOSCITO-Simulationen miteinander zu vergleichen. Der wesentliche Unterschied
beider Simulationsserien besteht ja in den voneinander abweichenden Ladungs-
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Abbildung 7.25: Paarkorrelationsfunktionen der Kohlenstoffe der Cyano-Gruppen.
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modellen (UA versus AA). Zudem wird die Behandlung der elektrostatischen
Wechselwirkung von beiden Programmpaketen unterschiedlich gehandhabt (PME
bzw. Cut-Off bezuglich neutraler Ladungsgruppen). Ein erstaunlicher Unter-
schied fallt schon beim Betrachten der radialen Paarkorrelationsfunktionen fur die
Kohlenstoffatome der Cyano-Gruppen auf (Abbildung 7.25).

Diese Kohlenstoffe sind in den nematischen Phasen der GROMOS-Simulationen
sehr viel starker korreliert. Aus diesen radialen Paarverteilungsfunktionen a3t sich
durch Integration die Zahl der Nachbarmolekule innerhalb einer Kugel mit Radius
R um ein Referenzmolektl berechnen:

n(R) :4Tt$ J r2g(r) dr (7.19)

Hierbei sind N die Gesamtzahl der Teilchen und V das Volumen der Simulations-
box. Mit dem Uber den gesamten Simulationslauf gemittelten Volumen (siehe Tabel-
len B.1 und B.2 im Anhang) ergibt sich bei Integration der Paarverteilungsfunkti-
on der GROMOS-Simulation bei 320 K bis zum ersten Minimum bei R = 0.47 nm:
n(R = 0.47nm) = 1.48. Da die Zahl der nachsten Nachbarn grofl3er als eins ist,
kommt es nicht zur Ausbildung reiner Dimere, sondern auch zu Trimeren und
groReren Assoziaten. Fur die radialen Paarkorrelationsfunktionen der MOSCITO-
Simulationen bei 330 K ist das erste Minimum nicht eindeutig zu bestimmen. In-
tegriert man auch bis R = 0.48 nm, so erhalt man den Wert 0.61. Nimmt an an,
dal} der Beginn der Schulter bei R = 0.52 nm liegt, so erhalt man als Anzahl der
nachsten Nachbarn n(R = 0.52 nm) = 1.03. Es scheint sich bei den Assoziaten der
MOSCITO-Simulationen also um echte Dimere zu handeln. Die zylindrische Paar-
verteilungsfunktion der Cyano-Kohlenstoffatome der nematischen Phase bei 320 K
istin Abbildung 7.26 zu sehen. Hier hat der aus Griinden der Ubersichtlichkeit oben
abgeschnittene groRte Peak die Koordinaten (0.1,0.3) nm und die Hohe 21.34. Die-
ser Wert ist so grof3, dal} die radiale Paarverteilung, trotz der zugrundeliegenden
Mittelung der Verteilung tber Kugelschalen, das scharfe Maximum aufweist. Bei
den nematischen Phasen der MOSCITO- Simulationen ist der Peak der zylindri-
schen Paarverteilungsfunktionen nicht hoch genug, als dal3 beim Mittelungsprozess
so eine markante Strukturierung erkennbar bleibt.

Dieses Maximum kann ebenfalls einer bevorzugten antiparallelen Anordnung be-
nachbarter Cyano-Gruppen zugeordnet werden, was durch die zugehorige Orien-
tierungskorrelationsfunktion (Abbildung 7.27) untermauert wird.
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Abbildung 7.26: Zylindrische Paarverteilung der Cyano-Kohlenstoffatome in der nemati-
schen Phase bei 320 K (GROMOS).
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Abbildung 7.27: Orientierungskorrelationsfunktion der Cyano-Gruppen in der nemati-

schen und isotropen Phase bei 320 bzw. 330 K (GROMOS) als Funktion des Abstandes der
Cyano-Kohlenstoffatome.
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Das Minimum dieser Funktionen liegt bei etwas geringeren Abstanden (Ren on =
0.32 nm) als bei den vergleichbaren Funktionen der MOSCITO-Simulationen, damit
entspricht es dem Peak bei (0.1,0.3) nm in Abbildung 7.26. Die zylindrische Paar-
korrelationsfunktion der Schwerpunkte zeigt nicht solche extrem hohen Peaks (sie-
he Abbildung 7.28). In dieser Funktion hat der Peak, der den benachbarten Cyano-
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Abbildung 7.28: Zylindrische Paarverteilung der Schwerpunkte in der nematischen Phase
bei 320 K (GROMOS).

Gruppen zugeordnet wird, eine maximale HOhe von etwa vier. Er ist jedoch in der
(z, r)-Ebene ausgedehnter (die Ausdehnung lafit sich sehr gut anhand der Abbildun-
gen 7.29 und 7.30 erkennen, in denen die Funktionswerte der zylindrischen Paar-
verteilungen durch Graustufen dargestellt sind). Zum einen verandert sich die La-
ge des Schwerpunktes eines Molekiils bei Konformationsanderungen der flexiblen
Pentyl-Kette, zum anderen kommt es bei geringen Winkelveranderungen zweier
molekularer Achsen zueinander zu Veranderungen des Schwerpunktabstandes, oh-
ne dal} der Abstand der Cyano-Gruppen merklich variiert. Die geringere Hohe die-
ses Peaks in der Schwerpunktsverteilung widerspricht also nicht dem Verlauf der
C-C-Verteilungen der Cyano-Gruppen.

Die strukturellen Unterschiede zwischen den nematischen Phasen beider Simu-
lationsserien bestehen aber nicht nur in der C-C-Korrelation der antiparallelen
Dimere, sondern auch die Bereiche der ersten Koordinationssphare parallel zur
Langsachse weisen Unterschiede auf.
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Abbildung 7.29: Zylindrische Paarverteilungsfunktion der Massenschwerpunkte in der ne-
matischen Phase bei 320 K (GROMOS). Die schwarzen Flachen entsprechen Funktionswer-
ten < 0.4, wahrend Bereiche mit g(r,z) > 1.7 weil} sind. Allen innerhalb dieses Intervalls
liegenden Funktionswerten sind entsprechend ihrer GroRRe verschiedene Graustufen zuge-
ordnet.
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Abbildung 7.30: Zylindrische Paarverteilung wie in Abbildung 7.29, jedoch fiir die Kohlen-
stoffatome der Cyano-Gruppen.
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Zur Analyse dieser Strukturen sind in Abbildung 7.31 die parallelen und
antiparallelen Anteile separiert. Es zeigt sich, dal3 das zweite Maximum der zylin-
drischen Paarverteilung in Abbildung 7.26 bei (0.0,0.6) nm auf eine bevorzugte
parallele Anordnung zuruckgeht. In der zylindrischen Schwerpunktsverteilung
(Abbildung 7.28) taucht ein Peak ahnlicher Hohe mit fast gleichen Koordinaten auf.
Dadurch wird die Vermutung erhartete, dal? es neben der bevorzugten antiparalle-
len Anordnung benachbarter Cyano-Gruppen ein weiteres haufiges Arrangement
gibt, bei dem Molekile nebeneinander parallel ausgerichtet sind. Mit dieser Anord-
nung kann man auch die positiven Werte der Orientierungskorrelationsfunktion
(Abbildung 7.27) im Bereich 0.5nm < Ren_eon < 0.7nm erklaren. Ein ahnliches Bild
liefert auch die isotrope Phase der GROMOS-Simulationen (Abbildung 7.32) Auch
in diesem System existieren sowohl die bevorzugte antiparallele Orientierung von
Cyano-Gruppen als auch die bevorzugte parallele Anordnung zweier Molekiile
nebeneinander (allerdings mit deutlich geringerer Wahrscheinlichkeit).

Der in diesem Abschnitt diskutierte entscheidende Einflu3 der Ladungsvertei-
lung der Modellmolekdle auf die lokale Ordnung der simulierten Systeme war der
entscheidende Grund, mit MOSCITO eine zweite Simulationsserie mit einem verfei-
nerten Ladungsmodell und unter Berucksichtigung der Ewald-Summation durch-
zufuhren.
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Abbildung 7.31: Zylindrische Paarverteilungen der Cyano-Kohlenstoffatome in der nema-
tischen Phase bei 320 K (GROMOS) fur antiparallele (oben) und parallele Molektile (unten).

Vgl. mit Abbildung 7.17, in der die analogen Graphen der MOSCITO-Simulationen gezeigt
sind.
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Abbildung 7.32: Zylindrische Paarverteilung der Cyano-Kohlenstoffatome in der isotropen

Phase bei 330 K (GROMOS).
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7.4 Lokale Struktur und elektrostatische
Eigenschaften

Der erwéahnte entscheidende EinfluR3 der elektrostatischen Wechselwirkung der Mo-
dellmolektle auf die lokale Ordnung und damit sicherlich auch auf das Phasen-
verhalten des 5SPCH-Modellsystems flihrte weiterhin zu einer tiefergehenden quan-
tenmechanischen Untersuchung elektrostatischer Eigenschaften. Diese Berechnun-
gen beschrankten sich dabei nicht nur auf das 5SPCH-Molekdul, sondern wurden auf
weitere, strukturell &hnliche Substanzen mit einer terminalen Cyano-Gruppe ausge-
dehnt. Vor der Darstellung der wesentlichen Resultate sollen jedoch zuné&chst eini-
ge Ergebnisse aus Flussigkristallsimulationen mit nichtflexiblen, nichtatomistischen
Modellmolekdilen skizziert werden.

7.4.1 Der Einflu3 von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf das
Phasenverhalten von nichtatomistischen
Flissigkristallmodellen

Wie bereits erwahnt wurde, werden Molekulardynamik- und Monte Carlo-
Simulationen (MC) von Flussigkristallen haufig mit Systemen durchgefuhrt, die
nichtatomistische Modellmolektle enthalten. Die Paarwechselwirkungen dieser
Molekule beinhalten oft keine attraktiven Anteile (Hardcore-Modelle wie z.B. harte
Spherozylinder oder harte Ellipsoide). Eine weitere Variante sind Softcore-Modelle
mit attraktiver Wechselwirkung zur Modellierung der anisotropen Wechselwirkun-
gen wie z.B. Gay-Berne-Molekiile [65] (Ubersichtsartikel zu fliissigkristallinen Pha-
sen, die von Gay-Berne-Molekulen gebildet werden, finden sich z.B. in [68] und
[69]).

Fur diese Modellsysteme hat man in den letzten Jahren mit der systematischen Un-
tersuchung des Einflusses von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf das Phasenver-
halten begonnen. Die zusatzliche Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen lautet

(- w)rg — 30y - 1) (b - Ty)
5
ij

Udd - (720)

Dabei sind 1;; der Abstandsvektor zwischen den Dipolen von Teilchen i und j und
u; das Dipolmoment von Teilchen i. Da diese Modellmolektle nicht aus Atomen
aufgebaut sind, handelt es sich um lokalisierte Punktdipolmomente, die nicht mit
einer Ladungsverteilung verknupft sind. In einer Arbeit von Houssa et al. [70] ist
der Einflul? von im Zentrum von Gay-Berne-Teilchen lokalisierten, longitudinalen
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Dipolmomenten? auf das Phasenverhalten eines aus 256 Molekulen aufgebauten
Systems untersucht worden. Dabei wurden sowohl MC als auch MD Simulationen
durchgefuhrt. Zur Behandlung der langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung
benutzten die Autoren sowohl die Ewald-Summation als auch die Reaktionsfeld-
Methode mit egr = oo [71]. Hierbei zeigte es sich, dal die Art der Behandlung
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung keinen Einflu auf die Ergebnisse hat. Ein wei-
teres Ergebnis war, dal3 bei der untersuchten Temperatur keine nematische Phase
existiert, sondern das System bei Variation des Druckes von der isotropen in die
Sg-Phase Ubergeht (in Abwesenheit von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen werden
die Phasen isotrop-nematisch-Sg durchlaufen). Sowohl in der isotropen als auch
in der smektischen Phase findet man ein bevorzugt antiparalleles Arrangement
benachbarter Molekule.

Auch bei Simulationen von harten Spherozylindern mit zentralem longitudinalem
Dipolmoment findet man ein analoges Verhalten. So haben Gil-Villegas et al.
[72] festgestellt, dal} die nematische Phase solcher Systeme relativ zur smekti-
schen Phase bei niedrigen Temperaturen destabilisiert ist. Unterhalb eines I-N-Sy
Tripelpunktes existiert die nematische Phase bei keiner Dichte mehr. Weiterhin
simulierten die Autoren Systeme aus Molekdlen, bei denen ein transversales Dipol-
moment im Zentrum einer der endstandigen Halbkugeln lokalisiert war. Hier war
die nematische Phase relativ zur smektischen und zur isotropen Phase stabilisiert.
Diese Stabilisierung der nematischen Phase bei Bertcksichtigung eines terminalen
londitudinalen Dipolmomentes ist auch bei Gay-Berne Systemen zu erkennen [73].
Zudem finden die Autoren von [73] bei terminalen longitudinalen Dipolmomenten
in isotropen Gay-Berne Systemen einen negativen Peak in der Orientierungsver-
teilungsfunktion entsprechend Gleichung 7.18, d.h. benachbarte Molekdile sind
bevorzugt antiparallel zueinander orientiert.

Aus diesen Untersuchungen laRt sich das Resumee ziehen, dald die elektrostati-
sche Wechselwirkung sowohl fur das Phasenverhalten als auch fur die lokale Struk-
tur von entscheidender Bedeutung ist. Eine systematische Untersuchung des Ein-
flusses der elektrostatischen Wechselwirkung in atomistischen Simulationen ist bis-
her nicht durchgeftihrt worden.

7.4.2 Elektrostatische Wechselwirkung von Benzonitril

Da atomare Punktladungen fir MD-Simulationen von Bedeutung sind, jedoch
keine physikalische Realitat darstellen, wurden zunéachst die Betrage der experi-
mentell bestimmbaren permanenten Dipolmomente zur Bewertung der Gute von

2parallel zur groRten Halbachse
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ab initio Berechnungen herangezogen. Hierzu wurden erst einmal verschiedene
guantenchemische Berechnungen an Benzonitril durchgefuhrt. Benzonitril wurde
gewahlt, weil es ein haufiger Bestandteil mesogener Molekule ist, und weil es
beztuglich der Ladungsberechnung eines der heikelsten Bestandteile ist. Zunachst
wurden Geometrieoptimierungen mit verschiedenen Basissatzen und verschiede-
nen Methoden (MP2 und HF) durchgefuihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle C.1 im
Anhang aufgefuhrt. Man erkennt, daf3 sich insbesondere die optimierten Cyano-
Bindungslangen voneinander unterscheiden. In Abbildung C.1 ist die Abhangigkeit
des Dipolmomentes von der Lange der Cyano-Bindung gezeigt. Zu diesem Zweck
wurden zuné&chst die optimierten HF/6-31G* bzw. MP2/6-31G* Strukturen ermit-
telt. Danach wurde ausschlieBlich der N-C-Abstand variiert, wahrend alle anderen
Parameter unverandert blieben, d.h. es wurde keine weitere Geometrieoptimierung
ausgefuhrt. Man erkennt, dal Geometrievariationen innerhalb des in Tabelle C.1
gezeigten Intervalls das Dipolmoment lediglich um etwa 0.1 D (HF) bzw. weniger
als 0.02 D (MP2) verandern. Daraus laRt sich schlieBen, dal Geometrieparameter
eine untergeordnete Rolle bei der Berechnung des Dipolmomentes spielen (zumin-
dest bei Variation der Parameter innerhalb der durch die verschiedenen Methoden
und Basissatzen bestimmten Grenzen). In Tabelle C.2 im Anhang sind die mit ver-
schiedenen Methoden und Basissatzen berechneten Dipolmomente aufgelistet. Man
erkennt, daR die MP2-Dipolmomente bei Verwendung moderat grof3er Basissatze
nicht mehr als etwa 6 % von den experimentellen Werten abweichen. Da Benzonitril
ein Bestandteil hunderter Flussigkristallmolekutle ist, kommt es unter der Annahme,
dal} ahnliche Phdnomene auch fur andere cyanosubstituierte aromatische und ali-
phatische Ringsysteme gelten, zu folgendem Schluf} fur Mesogene: um das moleku-
lare Dipolmoment mit einer Genauigkeit von mehr als 20 % zu berechnen, mull man
Elektronenkorrelationen bertcksichtigen (z.B. auf MP2-Niveau). Solche Berechnun-
gen an typischen Flussigkristallmolekilen sind jedoch sehr aufwendig und spei-
cherintensiv. Da es sich gezeigt hat, dal} das Dipolmoment insensitiv gegenuber
leichten Geometrieveranderungen ist, wurde weiterhin die Moglichkeit Uberpraft,
zunéchst eine HF-Geometrieoptimierung und danach die MP2-Rechnung an dieser
Geometrie durchzufuhren. Wie man an der letzten Zeile von Tabelle C.2 erkennt,
sind die Unterschiede in den Ergebnissen, die man fur Geometrieoptimierungen
mit verschiedenen Methoden erhalt, vernachléssigbar.

7.4.3 Prototypen fur Flussigkristalle

Ahnliche Schliisse lassen sich auch fiir komplexere Molekiile ziehen, d.h. insbeson-
dere fur Mesogene. Mit den oben beschriebenen Methoden wurden die Ladungs-
verteilungen folgender homologer Reihen untersucht: n-Alkyl-X-Cyano, wobei X
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entweder Bicyclo[2,2,2]octyl-Phenyl (nBCO), Bicyclohexyl (nCCH), Biphenyl (nCB),
Oxy-Biphenyl (nOCB) oder Phenyl-Cyclohexyl (nPCH) ist (siehe Abbildung 7.33).
Die Alkylketten haben die variable Lange n. Die resultierenden Dipolmomente sind

}f't} 'ﬁ :'t
e ) o -— e
L= M"?--'x e \, v {...Ik
,"- L
(a) 1BCO (b) 3CCH
I.-'\-"' "‘\.\_‘. h\'-l £ 3 _ ‘,‘ll _,L"l - _H_f
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(c) 3PCH (d) 3CB
. . it
] f\\ Nl
—l N
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(e) 30CB

Abbildung 7.33: Modelle von 1BCO, 3CCH, 3PCH, 3CB und 30CB

im Anhang in Tabelle C.3 angegeben. Die Folgerungen aus den Rechnungen an
Benzonitril werden durch diese Daten bestatigt: Geometrieoptimierungen auf HF-
Niveau mit anschliefenden Elektronenstrukturrechnungen auf dem MP2-Niveau
fuhren zu Dipolmomenten, die nahezu ununterscheidbar sind von Rechnungen, die
vollstandig auf MP2-Niveau durchgefuhrt wurden. Zudem decken sich die Resul-
tate fur 5CB qualitativ und quantitativ mit den Ergebnissen anderer Gruppen, die
andere Berechnungsmethoden angewendet haben [74]. Auch Visualisierungen des
elektrostatischen Potentials in der Umgebung der Molekdule sind fir beide Vorge-
hensweisen nahezu ununterscheidbar. Es ergibt sich jedoch auch bei diesen Bildern
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ein signifikanter Unterschied zwischen den mit MP2 berechneten ESP und den auf
HF-Niveau berechneten ESP (ESP-Bilder aus den HF-Rechnungen fur 5PCH sind
in Abbildung 5.4 auf Seite 61 gezeigt). Weitere Einzelheiten zu diesen Rechnungen
sind in [75] zu finden.

7.4.4 Molekulare Ladungsverteilungen

Quantenchemische Rechnungen erdffnen die Moglichkeit einer detaillierten
Analyse der elektronischen Struktur von Molekulen, beispielsweise durch die
Bestimmung von atombasierten Ladungen. Da diese Ladungen jedoch keine real
beobachtbaren GroRen darstellen, ergeben sich viele Moéglichkeiten, um sie zu be-
rechnen. Wie bereits ausfuhrlich diskutiert wurde, lassen sich durch Fit-Prozeduren
Ladungen erhalten, die sehr gut die elektrostatischen molekularen Wechselwir-
kungen wiedergeben, nicht jedoch die tatsdchliche Ladungsverteilung im Molekul
zeigen. Aufgrund der Abschirmung der Kohlenstoffatome durch die angrenzenden
Wasserstoffatome |43t sich das elektrostatische Potential durch verschiedene La-
dungsverteilungen korrekt approximieren. Trotz dieser Unsicherheiten sind solche
atomaren Ladungsverteilungen sehr nutzlich fur MD-Simulationen.

Ausgehend von den Ergebnissen der Simulationen von 5PCH, in denen, wie
oben ausfuhrlich beschrieben wurde, eine ausgepragte Tendenz zur Bildung anti-
paralleler Dimere sowie ein entscheidender Einflu3 des ESP auf die Stabilitat der ne-
matischen Phase festgestellt wurde, 143t sich ein qualitativer Zusammenhang zwi-
schen dem ESP der Molekule und den makroskopischen Eigenschaften der Meso-
phase finden, ohne extensive MD-Simulationen durchzufihren. In den Abbildun-
gen 7.34 und 7.35 sind Visualisierungen des elektrostatischen Potentials von 1BCO,
3CCH, 3PCH, 3CB und 30CB gezeigt. Die allen Bildern zugrundeliegende Farbska-
lierung ist in Abbildung 7.35(e) gezeigt. Alle ESP wurden mit MP2/6-31G* auf der
mit HF/6-31G* optimierten Geometrie bestimmt (MP2/6-31G*//HF/6-31G*).

Wie man in Abbildung 7.34 erkennen kann, 1a[3t sich der Hauptbeitrag zum Di-
polmoment von 3CCH auf die Cyano-Gruppe zurickfuhren. Daher kann man ei-
ne starke Kopplung zwischen den Cyano-Gruppen verschiedener Molekdle in der
CCH-Reihe erwarten. Das hat eine effektive Verlangerung der in der nematischen
Phase ausgerichteten Einheiten zur Folge. Damit wird die Ubergangstemperatur
von der nematischen zur isotropen Phase erhoht. Verglichen mit dem relativ gerin-
gen Dipolmoment von 5CCH ist die Phasenubergangstemperatur in der Tat recht
hoch (siehe Tabelle 7.6, in der die Phaseniibergangstemperaturen fur 5CB, 5PCH,
5CCH, 5BCO und 50CB aufgefuhrt sind).

Im Vergleich zu 5CCH haben die Molekile der nPCH-Reihe ein merkliches posi-
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Substanz Ubergangstemperaturen
5CB C 296 N 308 1
5PCH C303 N 3281
5CCH C335(S312SA 323) N 3531
5BCO C335N 3731
50CB C326 N 3411

Tabelle 7.6: Phasenuibergangstemperaturen der diskutierten Flussigkristalle. Die Tempera-
turen fir die Ubergange von kristallin nach nematisch sowie von nematisch nach isotrop
sind in K angegeben. 5CCH geht beim Abkuhlen aus der nematischen Phase zunéchst in
eine smektische und eine smektische A Phase tber.

tives Potential im Zentrum des Molekdls. Das hat eine starke Anziehung der Cyano-
Gruppen (die eine negative Netto-Ladung besitzen) benachbarter Molekiile zur Fol-
ge (siehe hierzu auch Abbildung 7.18). Die Uberlappung der Molekiile nimmt im
Vergleich zu 5CCH zu, d.h die effektive Lange der antiparallelen Paare, die als
einzelne nematische Einheit behandelt werden kdonnen, nimmt ab. Damit ernied-
rigt sich die Ubergangstemperatur, obwohl das Dipolmoment sich im Vergleich zu
5CCH erhoht (wie experimentell beobachtet). Im weniger gut mit den quantenme-
chanischen Rechnungen Ubereinstimmenden UA-Ladungsmodell der GROMOS-
Simulationen liegt sicherlich auch der Grund ftr die unerwartet gro3e Stabilitat der
antiparallelen Dimere. Insbesondere im Bereich der Cyano-Gruppen ist die stark-
ste Abweichung von den ab-initio Rechnungen zu erkennen. Nimmt man an, daid
die ab-initio Ergebnisse die realen Verhaltnisse widerspiegeln, so sind die extre-
men Peaks in den im letzten Abschnitt diskutierten Paarverteilungsfunktionen der
GROMOS-Systeme unphysikalisch. Hier zeigt sich wiederum, dal3 es von hoher
Wichtigkeit fir MD-Simulationen flussigkristalliner Systeme ist, sehr sorgfaltig die
elektrostatische Wechselewirkung der Modellmolekdle zu parametrisieren.

Fur BCO erhalt man ein &hnliches ESP wie fur PCH. Folglich wird die Erhéhung
des Dipolmomentes im Vergleich zu PCH wesentlich, experimentell beobachtet man
hohere Ubergangstemperaturen. Betrachtet man nun die CB-Reihe, so erkennt man,
daR die positive Ladung weiter zur Alkylkette verschoben ist als im Fall von PCH.
Als Konsequenz wird die Mesophase trotz Erhéhung des Dipolmomentes instabiler,
obwohl die molekulare Gestalt perfekt fur die Ausbildung einer nematischen Phase
zu sein scheint. Das ist nicht der Fall fur die OCB-Reihe. Der Sauerstoff sorgt
fir ein zusatzliches negatives Potential, so daR der Uberlappt der Molekiile (und
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7 Strukturelle Eigenschaften

wahrscheinlich die elektrostatische Wechselwirkung im Allgemeinen) nicht mehr
so stark ist wie fur 5CB. Damit lassen sich die experimentell beobachteten héheren
Ubergangstemperaturen fiir diese Reihe erklaren. Diese Vermutung deckt sich mit
den bereits diskutierten Ergebnissen der MD-Simulation der nematischen Phase
von 5CB von Komolkin et al. [12]. Zudem kommen auch Leadbetter et al. [76, 77] in
experimentellen Untersuchungen zu dhnlichen Resultaten. Diese Forschergruppe
nutzte die mittels Rontgenstreuung an verschiedenen Nematogenen - darunter auch
5CB - in der isotropen und nematischen Phase erzeugten Daten, um Informationen
Uber molekulare Anordnungen zu erhalten. Fir 5CB fanden sie eine bevorzugte
antiparallele Uberlappung zweier Molekiile, die zu einer quasi-smektischen lokalen
Struktur fuhrt. Die mittlere Lange einer solchen Anordnung betragt etwa 1.4
Molekullangen.

Da fur alle diskutierten Molektle Ladungsverteilungen berechnet worden sind,

die die in Abbildung 7.34 und 7.35 gezeigten ESP wiedergeben, lassen sich zur Uber-
prufung der oben diskutierten Ideen in Zukunft weitere MD-Simulationen starten.
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(a) 1BCO (b) 1BCO

(c) 3CCH (d) 3CCH

(e) 3PCH (f) 3PCH

Abbildung 7.34: ESP-Oberflache fur 1BCO, 3CCH und 3PCH, berechnet mit MP2/6-
31G*//HF/6-31G*. Die Oberflachen haben einen Abstand von jeweils von 0.2 nm von der
van-der-Waals-Oberfléache des Molekdls. Es sind jeweils zwei unterschiedliche Perspektiven
gezeigt. Jede Farbe gehort zu einem anderen Intervall der potentiellen Energie einer Testla-
dung von 1 e. Die Farbskala ist in Abbildung 7.35(e) gezeigt.
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(a) 3CB (b) 3CB

(c) 30CB (d) 30CB

V / kJ mol”

-65.0—-55.2
-65.2—-454
-45.4 - -35.6
-35.6 —-25.8
-25.8 --16.0

-16.0—- 6.2
-62- 36

36 — 134
13.4 — 23.2
23.2-33.0

(e) Legende

Abbildung 7.35: ESP-Oberflache fir 3CB und 30CB. Fur weitere Erlauterungen siehe Ab-
bildung 7.34
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8 Dynamische Eigenschaften

8.1 Translationsdynamik

Die Translationsdynamik der simulierten Systeme laRt sich durch translatorische
Diffusionskoeffizienten beschreiben. Diese Diffusionskoeffizienten erhalt man aus
der mittleren quadratischen Verschiebung (MQV) der Molekulschwerpunkte geman

N
D! = lim lt <Z (RE™(t) — R;*;(0))2> (8.1)

j=1
Dabei bezeichnen « die Koordinaten des gewahlten Koordinatensystems und
Ry (t) die Koordinate « des Schwerpunktes von Molekul j. In einem Flssigkri-
stall ist die Diffusion anisotrop, und fur uniaxiale oder nahezu uniaxiale Phasen
lassen sich zwei Komponenten das Diffusionstensors unterscheiden: D}, = D und
D], = D, = DI. Hierbei legt der Direktor die z-Achse des Koordinatensystems
fest. Der Selbstdiffusionskoeffizient D' ergibt sich aus der MQV aller Komponenten
von Ry™

N

o7 (3 kim0 - o) -
j=1

= %(D| +2D) (8.3)

Typischerweise ist der Diffusionskoeffizient entlang des Direktors (Dﬁ) groRer
als der Diffusionskoeffizient senkrecht dazu (D!). In einem Zeitbereich von der
GroRenordnung der Simulationslangen ist auch die Diffusion in der isotropen Phase
anisotrop. Die bevorzugte Richtung laf3t sich hier jedoch lediglich durch die indivi-
duellen Molekulachsen definieren, da die isotrope Phase naturlich nicht uniaxial ist.
FUr Zeiten, die deutlich oberhalb der Korrelationszeiten fur die Umorientierung der
Molekulachse liegen (siehe hierzu Abschnitt 8.4), sollte die MQV in der isotropen
Phase keine Richtungsabhangigkeit mehr zeigen. Zur Berechnung der Diffusionsko-
effizienten wurde daher die mittlere quadratische Verschiebung der Schwerpunkte
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8 Dynamische Eigenschaften

jedes Molektls in Komponenten parallel und senkrecht zur jeweiligen Molektlach-
se zum Zeitnullpunkt zerlegt und danach gemittelt. Die Molektlachse ist durch die
Atome 12 und 19 (siehe Abbildungen 4.2 und 5.3) gegeben. Da damit die Translation
fur jedes Molekul in einem individuellen Koordinatensystem beschrieben wird, ent-
spricht die Berechnung nicht der Definition Gleichung 8.1. Andererseits hat man
unter exakter Bertcksichtigung dieser Gleichung keine Vergleichsmdglichkeit der
Anisotropie der translatorischen Bewegung in nematischer und isotroper Phase. Die
Diffusion der mit MOSCITO simulierten nematischen Phasen wurden sowohl rela-
tiv zum Direktor als auch relativ zu den Molekulachsen untersucht, um den Effekt
dieser beiden unterschiedlichen Definitionen zu quantifizieren. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 8.1 aufgeftihrt. In dieser Tabelle sind die Diffusionskoeffizienten bezuglich
des Direktors mit d und bezuglich der Molekulachse mit a indiziert. Da die be-

T/K D' D[, DI, D]

ll,a

DI, | D' D]

T
[|,a DL,a

nematisch isotrop

330 0.80 1.62 0.40 1.54 0.43 0.79 1.36 051
350 1.49 2.65 0.92 2.74 0.87 1.93 3.20 1.30
370 290 451 2.03 4.60 2.04 2.90 4.46 2.12
390 3.52 5.88 2.46 5.91 2.58 3.54 4.99 2.81
410 5.79 7.72 4.82 8.11 4.63 6.12 7.78 5.29

Tabelle 8.1: Translatorische Diffusionskoeffizienten in 107'°m2s~! der MOSCITO-
Simulationen

rechneten Diffusionskoeffizienten stark vom Intervall, in dem der lineare Fit durch-
gefuhrt wurde, abhéngen, sollte man jeweils einen Fehler von ca. 20% annehmen.
Es ist zu erkennen, dak D! und Dﬁ im Rahmen der Fehlergenauigkeit unabhangig
davon sind, ob sie bezuglich des Direktors oder bezuglich der molekularen Achse
berechnet wurden, sie weichen jeweils um nicht mehr als etwa 5% voneinander ab.
Die Diffusionskoeffizienten der GROMOS-Simulationen finden sich in Tabelle 8.2.
Der mittels NMR-Spin-Echo-Messungen ermittelte Wert fur den Selbstdiffusions-
koeffizienten bei T=333 K betragt D[, = 1.0 - 107 "®m?s~" [78]. Aufgrund der
groRen Unsicherheit der berechneten Diffusionskoeffizienten lassen sich jedoch aus
einem Vergleich mit dem experimentellen Wert keine Aussagen uber den Realitats-
grad der simulierten Systeme treffen. Es bleibt festzuhalten, dal3 die Diffusions-
koeffizienten der simulierten isotropen Phasen bei 330 K und der experimentelle
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T/K DT Di, Dl .
nematisch
300 0.83 1.12 0.70
310 0.93 1.38 0.71
320 1.13 1.47 0.96
350 1.90 2.95 1.38
370 3.41 4.76 2.73
400 4.47 6.01 3.74
430 6.81 9.36 5.54
isotrop
330 1.54 2.00 1.26

Tabelle 8.2: Translatorische Diffusionskoeffizienten in 10~ '°m2s—! der GROMOS-
Simulationen

Wert bei 333 K innerhalb 20% tbereinstimmen. Weiterhin ist aufféllig, dal3 die Dif-
fusionskoeffizienten D' in nematischer und isotroper Phase bei gleichen Tempera-
turen in etwa dieselben Werte annehmen. Bisher liegen leider keine Messungen von
D} und Dﬁ in der nematischen Phase von 5PCH vor, daher wird ein Vergleich mit
anderen stabchenfdrmigen, nematogenen Substanzen gezogen.

F. Noack [79] hat temperaturabhangige Messungen der Diffusionskoeffizienten D'
in der isotropen, sowie der Diffusionskoeffizienten D! und Dﬁ in der nematischen
Phase einiger Homologe der PAA Reihe (Alkoxy-Azoxy-Benzol) mit n(CH,) =
1, ..., 6 mittels einer NMR-Feldgradienten-Technik gemessen. Dabei wurden folgen-
de, von der Lange der Alkylketten unabhéangige, Beobachtungen gemacht: Alle drei
Diffusionsparameter zeigen sowohl ober- als auch unterhalb des Klarpunktes stren-
ges Arrhenius-Verhalten der Form

—Ea; .
DI = DOi exp ( R_? ) 1 =180, J—v || (84)

dabei zeigt die Variation der Aktivierungsenergien E5; mit der Kettenlange ein
sehr komplexes Verhalten und spiegelt nicht den einfachen gerade-ungerade Effekt
wider. Es gilt fur alle untersuchten System Eai5, > Ea . Die Aktivierungsenergie
Ea . ist in etwa genauso groR3 wie E, .. Der Sprung der Diffusionskoeffizienten am
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-20.5

-215

In(D/(m’s ™))

-22.5

-20.5

(a) GROMOS

-20.5

-21.5

o DT S
T
-225 °D
T
> D sen

7DT

fit

In(D/(m’s™))

T
par fit

T
sen fit

-235 f D
--— D

1 -21.5

-225

In(D/(m’s™))

-24.5 !
0.0024 0.0029

UTIK?

(b) MOSCITO nematisch

1 —23.5 [

0.0035

0.0029
UTIK?

(c) MOSCITO isotrop

Abbildung 8.1: Arrheniusauftragungen der Diffusionskoeffizienten DT,DT und Dﬁ

Phasenubergang von nematisch nach isotrop hat immer die Form D' < D} < Dy.
Weiterhin ist das Anisotropie-Verhaltnis Df/D| am Klarpunkt relativ klein und
variiert nur gering mit der Alkylkettenlange bei Werten von 1.5 - 1.68.

In einer Untersuchung von J. Mager [80] an der Substanz 5CB (die in der
Struktur 5PCH &hnelt, jedoch eine Biphenyl- statt der Phenyl-Cyclohexyl-Gruppe
enthalt) sowie an nOCB-Homologen (wie nCB, jedoch mit einem Sauerstoffatom
zwischen der Phenyl- und der Alkyl-Gruppe) wurden einige gegenteilige Phano-
mene gemessen: Der Autor findet am Klarpunkt aller vermessenen Substanzen
stets die Reihenfolge D] < D' < Dj. Gegenteilige Ergebnisse fruherer Messungen
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8.1 Translationsdynamik

fuhrt der Autor auf systematische Fehler zuriick. Dabei geht er leider nicht auf die
diesbezlglichen Ergebnisse der Messung [79] ein. Weiterhin findet Mager auch fur
alle Diffusionskoeffizienten ein Arrhenius-Verhalten, wobei sich die Anregungs-
energien in der nOCB-Reihe um nicht mehr als 25% unterscheiden, so dal} sie
sich im Rahmen der MefRgenauigkeit als gleich oder zumindest nicht signifikant
unterschiedlich ansehen lassen. Fur 5CB findet er hingegen: Ea iso = 29.6 ki mol ™',
Ea = 60.4 kI mol™' und Ex; = 69.7 ki mol~'. Das Anisotropieverhaltnis der
untersuchten Substanzen liegt am Klarpunkt zwischen 1.8 und 2.4 und und variiert
kaum mit der Temperatur. Auch hier ist keine systematische Abhangigkeit von der
Kettenlange erkennbar.

In allen untersuchten Simulationen zeigen die Diffusionskoeffizienten ebenfalls
Arrhenius-Verhalten (Abbildung 8.1), jedoch mit unterschiedlichen Anregungsener-
gien (Tabelle 8.3). Hier fallt auf, daf die sich entsprechenden Anregungsenergien der

Simulation Eag/k] mol™! EA . /k] mol™! Eaj/kJ mol™!
MOSCITO nematisch 25.9 31.1 211
MOSCITO isotrop 25.3 30.8 20.0
GROMOS nematisch 18.0 18.3 18.0

Tabelle 8.3: Vergleich Aktivierungsenergien fur die Diffusionskoeffizienten der GROMOS-
und MOSCITO-Simulationen von 5PCH. Der Index g bezieht sich auf die Uber alle Richtun-
gen gemittelten Selbstdiffusionskoeffizienten nach Gleichung 8.3

MOSCITO-Simulationen in beiden Phasen lediglich um héchstens 30% voneinan-
der abweichen, wahrend sich die verschiedenen Diffusionskoeffizienten durchaus
deutlicher unterscheiden. Die Anregungsenergien E g, Ea . und E5 | der GROMOS-
Simulationen stimmen Uberein, die Anderung der zugehdrigen Diffusionskoeffi-
zienten verlauft parallel. Auffallig ist hier die im Vergleich mit den MOSCITO-
Simulationen sehr viel geringere Aktivierungsenergie fur die Diffusion senkrecht
zur Molekiilachse. In einem Ubersichtsartikel [81] zur Diffusion in thermotropen
Flussigkristallen wird beschrieben, daB die Temperaturabhangigkeit von D! und
Dﬁ in direkter Nahe des Klarpunktes haufig vom Arrhenius-Verhalten innerhalb
des restlichen Temperaturintervalls abweicht. Dies duf3ert sich in einer gréfReren
Steigung von D! und einem flacheren Verlauf von Dﬁ. Die Metastabilitat der mit
MOSCITO simulierten nematischen Phasen mag somit ein Grund fur die Erhdhung
von Ea ;. und die Verringerung von E, | im Vergleich zum isotropen Wert sein. Die
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mit GROMOS simulierten nematischen Phasen besitzen hingegen im betrachteten
Temperaturintervall eine sehr viel gréRere Stabilitat, so dal3 dieser Effekt nicht be-
obachtet wird und sich die Anregungsenergien Ea 4,Ea | und E4 | kaum unterschei-
den. Die Anisotropieverhdltnisse D|/D' der Simulationen sind in der folgenden
Tabelle 8.4 aufgelistet. Wahrend sich die Diffusionskoeffizienten DT der MOSCITO-

T/K Dj/D} Dj/D
nematisch isotrop
MOSCITO

330 3.58 2.67

350 3.18 2.46

370 2.25 2.10

390 2.29 1.78

410 1.75 1.47
GROMOS

300 1.62

310 1.96

320 1.53

330 1.59

350 2.14

370 1.74

400 1.60

430 1.69

Tabelle 8.4: Vergleich der Anisotropieverhaltnisse der Diffusionskoeffizienten der verschie-
denen Simulationsserien von 5PCH

Simulationen in nematischer und isotroper Phase kaum unterscheiden, weichen
die Anisotropieverhaltnisse jedoch, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, stark
voneinander ab. Mit zunehmender Temperatur (also mit abnehmender Ordnung
der nematischen Phase) verringert sich die Anisotropie und die Werte von nemati-
scher und isotroper Phase gleichen sich an.
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8.1 Translationsdynamik

Die Anisotropieverhaltnisse der GROMOS-Simulationen sind durchgehend niedri-
ger. Zudem ist kein klares Temperaturverhalten erkennbar.
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8.2 '3C-Relaxation in der isotropen Phase

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse von NMR-Messungen an 5PCH in der iso-
tropen Phase [82] mit Simulationsdaten verglichen werden. Gegenstand dieser Mes-
sungen waren Relaxationszeitmessungen zur '*C-H-Vektor-Umorientierung. Da die
13C-Relaxationsraten von intramolekularen Wechselwirkungen dominiert werden,
lassen sich die gewonnenen Resultate direkt mit den aus den Simulationen berech-
neten Grolien vergleichen. Mit diesen Informationen erhéalt man eine konsistente
Beschreibung der Reorientierungsdynamik von Flussigkristallen. Zudem gewinnt
man Aussagen Uber die Gite des den Simulationen zugrundeliegenden Potential-
modells.

8.2.1 Zeitkorrelationsfunktionen

Makroskopische GroRen, die durch spektroskopische Messungen bestimmt werden,
lassen sich haufig als explizite Funktionen der mikroskopischen molekularen Bewe-
gung angeben. Diese Zusammenhange kann man oft durch zeitabhangige Korrela-
tionsfunktionen ausdrtcken. Eine Zeitkorrelationsfunktion gibt an, wie lange eine
gegebene Eigenschaft des Systems die Zeitentwicklung einer Variablen beeinfluf3t,
bis sie durch die mikroskopischen Bewegungen der Molekule des Systems heraus-
gemittelt wird. Sie ist Uber eine Ensemble-Mittelung definiert:

Cas(t) = <A(T ) <(To)><B(To)>
(8.5)
(A(0)B(t)) — (A(0))(B(0))
(A(0)B(0)) — (A(0))(B(0))

Hierbei sind A und B Funktionen dynamischer Eigenschaften des Systems. Nach
Ersetzen des Ensemble-Mittelwerts durch eine zeitliche Mittelung lassen sich Kor-
relationfunktionen aus MD-Simulationen gewinnen (sofern die GroRen A und B
zuganglich sind). Im Falle gleicher Funktionen (A = B) spricht man von Autokorre-
lationsfunktionen, die sich fur (A(0)) = 0 schreiben lassen als

(A(T) AT + 1) _ (A()A(1)
(AZ()) (A2(0)

C(t) = (8.6)

Die Korrelationszeit erhdlt man durch Integration der Korrelationsfunktion tber
die Zeit. Sie liefert ein Mal} dafur, wie lange ein Zustand zum Zeitpunkt t = T
Auswirkungen auf die Zeitentwicklung der zugehoérigen Variablen hat.
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8.2 '3C-Relaxation in der isotropen Phase

8.2.2 Dipol-Dipol-Relaxation

Wihrend 'H-Relaxation sowohl durch inter- als auch intramolekulare Wechsel-
wirkung beeinfluBt wird, ist die experimentelle '*C-Spin-Gitter-Relaxationsrate
im Wesentlichen durch die Fluktuationen der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der
Kohlenstoff- mit hieran gebundenen Wasserstoffkernen bestimmt [83, 84]. Die theo-
retische Behandlung der durch Dipol-Dipol-Kopplung zwischen zwei Kernen be-
stimmten Relaxation fuhrt zu Integralen Uber Korrelationsfunktionen der Form

‘I o0
- ~L at(P>(u(0) - u(t))) @®.7)

wobei P,(x) das Legendre-Polynom 2. Ordnung und u ein Einheitsvektor in
Richtung der Bindung zwischen den beiden Kernen ist (siehe z.B. [85]). Damit
sind die experimentellen Spin-Gitter-Relaxationszeiten direkt mit den Umorien-
tierungszeiten der C-H-Bindungsvektoren verknupft. Diese lassen sich aus den
Simulationsdaten ermittein.

Man erhalt folgenden Zusammenhang:

2
Tl] =Ny (%) yzc y,ﬂ 1‘%—}1 TCH (8.8)
Hierbei bedeuten:
ny . Anzahl der am '3C gebundenen Wasserstoffatome
Ye,Yu . magnetogyrisches Verhiltnis von '3C bzw. 'H
o . Permeabilitat des Vakuums
TCH . C-H-Bindungslange

8.2.3 Experiment

Die Relaxationszeiten T; wurden durch eine 180°-t-90°Pulssequenz fur '*C-Kerne
bei der Resonanzfrequenz 75.47 MHz gemessen. Der Nuclear Overhauser Effect-
Faktor (NOE) furr '3*C-"H wurde bei 333K gemessen. Aus den gemessenen T; kann
die Dipol-Dipol-Relaxationsrate 1/T¢ mittels des NOE berechnet werden [86]:

T NOE-11
T 1988 T
Alle protonierten Kohlenstoffe haben einen NOE in der Grofienordnung von 2.7.
Daher kann der Relaxationsmechanismus dieser Kohlenstoffe als reine intramole-
kulare *C-"H-dipolare Wechselwirkung angenommen werden. Fir die nichtproto-

nierten Kohlenstoffe ist die NOE-Erhohung geringer. Das weist darauf hin, dal’ an-
dere Wechselwirkungen fur diese Relaxationen eine Rolle spielen. Im vermessenen

(8.9)
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Temperaturintervall von 325 K bis 350 K wird der NOE als konstant angenommen
und alle T;-Zeiten werden gemal} Gleichung 8.9 korrigiert.

8.2.4 Ergebnisse

Da 5PCH teilweise im UA-Modell simuliert wurde, muften nach dem
im Abschnitt 7.2.1 erlauterten \erfahren zur Ermittlung der C-H-
Umorientierungskorrelationsfunktionen zunachst C-H-Bindungsvektoren konstru-
iert werden. Da man zur Konstruktion der drei Wasserstoffatome der endstandigen
Methyl-Gruppe die Koordinaten der zwei folgenden Kohlenstoffe heranziehen
mufite, macht flr dieses Atom die H-Rekonstruktion zur Bestimmung von Um-
orientierungskorrelationsfunktionen keinen Sinn. Zur besseren Ubersicht sind die
betrachteten Kohlenstoffatome fortlaufend numeriert worden (siehe Abbildung
8.2).

Abbildung 8.2: Numerierung der Kohlenstoffe des 5PCH-Molekuls fur die '3C-Relaxation.

Die zu korrelierende Funktion ist das Legendre-Polynom zweiter Ordnung in cosd

C(t) = (P2(cosd(t))) (8.10)
mit
=] @)

wobei 3(t) den Winkel zwischen dem Bindungsvektor zum Zeitpunkt t und dem
Bindungsvektor zum Zeitnullpunkt bezeichnet.

In Tabelle 8.5 sind die Resultate der NOE-Messungen bei 333 K zusammen-
gefaldt. Tabelle 8.7 zeigt die mit diesen Werten aus den gemessenen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten T; berechneten dipolaren Relaxationszeiten T¢ sowie die Korrela-
tionzeiten t.. Da T¢ eines Kohlenstoffkerns umgekehrt proportional zur Zahl der ge-
bundenen Protonen ist, sind die Relaxationszeiten der Methylen-Kohlenstoffkerne
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13C-Position 1 2 3 4 5 6 7

NOE 2.68 2.69 2.67 2.63 2.81 2.77 2.63

Tabelle 8.5: NOE von 5PCH in der isotropen Phase bei 333 K [82].

mit dem Faktor zwei multipliziert worden. Der Berechnung der Korrelationszeiten
nach Gleichung 8.8 wurden folgende Konstanten zugrundegelegt:

Yu = 26752107 T 's
Ye = 6.7274-10’ T 's™!
e = 4m-107VsA 'm!
ren = 110A

Tabelle 8.6: Daten zur Berechnung der Umorientierungskorrelationszeiten nach Gleichung
8.8 aus den experimentell bestimmten Spin-Gitter-Relaxationszeiten T,

Alle nachfolgenden, temperaturabhangigen Untersuchungen wurden mit den
MOSCITO-Trajektorien durchgefuhrt, da mit GROMOS nur eine isotrope Phase
bei 330 K simuliert wurde. Zur Bestimmung der Korrelationszeiten aus den Simu-
lationsdaten wurde jeweils eine dreifach exponentielle Funktion der Form

f3(t) = Ay exp _t + Az exp _t +(1—A7—Ay)exp _t (8.12)
By B B;

an die Korrelationsfunktion angepal3t. Die Korrelationszeit t. ergibt sich damit als

Integral Gber die Korrelationsfunktion zu

T. =A1B; +AB, + (1 — A7 — A,)B; (813)

Die Funktion f3; wurde aus rein praktischen Grunden gewahlt. Zur Bestimmung
der integralen Korrelationszeiten hatte man den Kurzzeitbereich auch numerisch
integrieren und lediglich den Langzeitbereich durch einen einfach exponentiellen
Abfall beschreiben kdnnen. Das verdeutlicht Abbildung 8.3, in der exemplarisch die
Umorientierungskorrelationsfunktionen der C7-H- sowie der C3-H-Bindungen zu-
sammen mit den angepaldten Funktionen f; bei T = 350K gezeigt werden. Die Ergeb-
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13C-Position

T/K 1 2 3 4 5 6 7

T?/S 3.15 1.65 1.34 0.963 0.790 0.791 0.715
325

Tc/PS 16.22 30.96 38.12 53.05 64.67 64.59 71.45

T?/S 3.40 1.84 1.50 1.07 0.843 0.863 0.792
328

Tc/PpS 15.03 27.76 34.06 47.74 60.60 59.20 64.50

T?/S 3.84 2.05 1.62 1.15 0.916 0.932 0.932
333

Tc/PpS 13.31 24.90 31.54 44.35 55.77 54.82 54.81

T?/S 4.29 2.23 1.77 1.26 1.00 1.03 1.06
338

Tc/PS 11.91 22.90 28.86 40.54 51.09 4478 48.20

T?/S 4.79 2.45 1.97 1.37 1.12 1.14 1.23
343

Tc/pS 10.66 20.85 25.93 37.29 45.61 44,78 41.53

T?/S 5.81 2.88 2.35 1.52 1.31 1.30 1.44
350

Tc/PS 8.97 17.74 21.74 33.61 39.00 39.36 35.48

Tabelle 8.7: Experimentelle T¢-Relaxationszeiten und Korrelationszeiten [82]. Die Relaxa-
tionszeiten der Kohlenstoffe sind mit der Anzahl der gebundenen Protonen multipliziert
worden.

nisse fur die Korrelationszeiten sind in Tabelle 8.8 aufgefuhrt und in Abbildung 8.4
aufgetragen. Um einen Vergleich zu erleichtern, sind in der Abbildung zuséatzlich
die experimentell bestimmten Korrelationzeiten bei 328 K und 350 K eingetragen.
Eine Auftragung aller experimentellen Daten zeigt Abbildung 8.5. Es ist auffallig,
dal die aus den Simulationen ermittelten Korrelationszeiten im Vergleich zum Ex-
periment um etwa den Faktor zwei zu hoch sind. Man erkennt in etwa die glei-
che Temperaturverschiebung wie bei den Bindungsordnungsparametern Scy in der
nematischen Phase (vgl. Abschnitt 7.2). Eine Ausnahme bilden lediglich die Korre-
lationszeiten der endstandigen Methyl-Kohlenstoffe der MOSCITO-Simulationen.
Diese sind durchgehend geringer. Die Umorientierungskorrelationszeiten der mit
GROMOS simulierten isotropen Phase sind, abgesehen vom Kohlenstoff an Positi-
on 1, vergleichbar mit der MOSCITO-Simulation bei 330 K. Vergleichbare Korrela-
tionszeiten werden auch in [16] beschrieben. Da sich die Torsionspotentiale der Al-
kylketten in beiden Simulationsserien deutlich unterscheiden, ist diese Abweichung
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—— C7-HMD
——————————— C7-H Fit
——- C3-HMD
—-— C3-HFit

0.8

C(t)
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—-— C3-HFit

L Il
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t/ps t/ps
(@) linear (b) logarithmisch

Abbildung 8.3: Umorientierungskorrelationsfunktionen der C7-H- bzw. C3-H-Bindungen
der isotropen Phase bei 350 K. Zusétzlich sind die Fits der Funktion f3(t) (Glg. 8.12) zur
Bestimmung der Umorientierungskorrelationszeiten gezeigt.

13C-Position

T/K 1 2 3 4 5 7

330 9.1 38.4 54.2 104.2 131.7 122.4
350 4.6 23.1 34.9 81.0 86.4 66.4
370 3.3 16.0 23.7 499 47.1 44.8
390 2.3 12.4 17.8 39.7 38.8 28.2
410 1.6 6.5 10.4 24.2 25.0 18.7
330 22.0 35.9 40.4 82.1 98.2 58.8

Tabelle 8.8: Umorientierungskorrelationszeiten in ps aus den Simulationen der isotropen
5PCH-Phase. Die letzte Zeile enthalt die Ergebnisse der mit GROMOS simulierten isotropen
Phase.

vom Experiment wohl nicht mit einer zu geringen Flexibilitat dieser Kette erklarbar.
Offensichtlich beinhalten die Kraftfelder noch andere grundlegende Mangel, die zu
dieser Diskrepanz fuhren. Zu diesen Mangeln kénnen die durch ein harmonisches
Potential approximierten Bindungswinkeldeformationen gehdren (siehe Gleichung
2.29 auf Seite 15). Eine weitere Mdoglichkeit der Verbesserung kann in einem Po-
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Abbildung 8.4: Temperaturabhangigkeit der Umorientierungskorrelationszeiten von 5PCH
in der isotropen Phase (MOSCITO). Die ausgefullten Symbole kennzeichnen die experimen-
tellen Daten [82] bei 328 bzw. 350 K.

tentialmodell liegen, das alle Atome explizit beinhaltet. So werden in der schon
erwahnten Arbeit von Komolkin et al. [12] auf gleiche Weise Umorientierungskor-
relationsfunktionen der C-H-Bindungen in der Alkylkette von 5CB berechnet. Die
Autoren beschreiben die MD-Simulation nematischer Phasen aus 75 Molekilen so-
wohl im All-Atom- als auch im United-Atom-Modell. Dabei erhalten sie fur beide
Systeme signifikant unterschiedliches Verhalten. In den AA-Simulationen erkennt
man nahezu keine Unterschiede der Korrelationsfunktionen fiir Kohlenstoffe an un-
terschiedlichen Positionen, sie liegen alle mehr oder weniger Ubereinander. In den
UA-Simulationen fachern sie hingegen auf und man erkennt deutlich eine Abnahme
der Beweglichkeit innerhalb der Kette. Leider beschréanken sich die Autoren auf eine
gualitative Analyse des Umorientierungsverhaltens. Die in jener Arbeit beobachtete
Ununterscheidbarkeit der C-H-Reorientierung in der Alkylkette bei Benutzung ei-
nes AA-Modells wird zwar in unserer Arbeit nicht beobachtet, jedoch zeigt sich, daf
es zu drastischen Anderungen des dynamischen Verhaltens beim Wechsel zu einem
AA-Modell kommen kann.

Die qualitative Ubereinstimmung mit dem Experiment hingegen ist in der hier vor-
gestellten Arbeit zufriedenstellend. Sowohl die Abnahme der Beweglichkeit mit
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Abbildung 8.5: Experimentelle Umorientierungskorrelationszeiten von 5PCH in der isotro-
pen Phase [82].

steigender Position in der Alkylkette als auch die Erhohung der Korrelationszei-
ten der C-H-Bindungen der Ringsysteme verlaufen parallel zum Experiment.

Die Temperaturabhéangigkeit der ermittelten Korrelationszeiten zeigt ein Arrhenius-
verhalten:

T(T) =10 EXP (%) (8.14)

Aus einer Anpassung dieser Funktion an die experimentellen und an die MD-Daten
wurden die Aktivierungsenergien E fur die verschiedenen C-Positionen ermittelt.
In Abbildung 8.7 sind fur jeden der betrachteten Kohlenstoff-Atome die logarith-
mierten Korrelationszeiten gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Zudem sind
in diesen Graphen die an die Daten angepaliten Funktionen t.(T) eingezeichnet.
An diesen Auftragungen erkennt man, dal3 sowohl die experimentellen als auch die
Simulationsdaten sehr gut durch ein Aktivierungsgesetz der Form 8.14 beschreiben
lassen. Die Aktivierungsenergien E, sind in Tabelle 8.9 angegeben und in Abbildung
8.6 aufgetragen. Auch hier zeigt sich eine zufriedenstellende qualitative Uberein-
stimmung von Simulationsergebnissen und Experiment. Insbesondere die Variati-
on der Aktivierungsenergien aus dem Experiment und den Simulationen innerhalb
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C-Position EXP/kJ mol ! ESP/k) mol !
1 25.88 22.01
2 22.45 20.19
3 21.23 19.83
4 18.38 16.94
5 23.26 18.38
7 26.53 27.44

Tabelle 8.9: Vergleich der aus den Simulationen bestimmten Aktivierungsenergien der C—
H-Umorientierung mit den aus experimentellen Daten bestimmten Aktivierungsenergien.

30
o—o MD 5
........ 0 Experiment
25 |
5
e
2
o
20 T 7
“.‘D’_,.
15 | | | | | | |
1 23 4 5 6 !
C Position

Abbildung 8.6: Vergleich der aus den Simulationen bestimmten Aktivierungsenergien der
C-H-Umorientierung mit den aus experimentellen Daten bestimmten Aktivierungsenergi-
en.

der Alkylkette verlauft parallel. Auffallig ist hierbei die geringe Aktivierungsenergie
fur die Bindung des Kohlenstoffs an Position 4. Leider ist die quantitative Uberein-
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8.2 '3C-Relaxation in der isotropen Phase

stimmung auch fur diese Daten weniger zufriedenstellend. Da es in der Literatur
an analogen Berechnungen aus Simulationsdaten mangelt, kann nicht entschieden
werden, welcher Natur diese Defizite in der Ubereinstimmung simulierter und ex-
perimentell bestimmter Aktivierungsenergien sind. Auch hier kdnnten verfeinerte
Bindungswinkeldeformationspotentiale de Aktivierungsenergien eventuell herab-
setzen.
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Abbildung 8.7: Arrhenius-Plots der Korrelationszeiten der Umorientierungen C1 - C7. Die
Geraden zeigen die Anpassungen nach Gleichung 8.14.
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8.3 Umorientierungsdynamik der Alkyl-Kette in der nematischen Phase

8.3 Umorientierungsdynamik der Alkyl-Kette in der
nematischen Phase

In der nematischen Phase sind ebenfalls Umorientierungskorrelationsfunktionen
von C-H-Bindungen der Alkylkette untersucht worden. Die Motivation hierzu liegt
in einem Vergleich der Dynamik der nematischen Phasen der beiden unterschied-
lichen Wechselwirkungsmodelle, da nach unserem Wissen keine experimentellen
Daten zur Umorientierungsdynamik von 5PCH in der nematischen Phase vorliegen.
Zu diesem Zweck sind die im vorherigen Abschnitt diskutierten Methoden modifi-
ziert worden. Die Berechnung von Korrelationsfunktionen in der nematischen Pha-
se nach Gleichung 8.10 und der anschlieBenden Bestimmung von Korrelationszeiten
als Integral tber die Korrrelationsfunktionen fuhrt zu unbrauchbaren Ergebnissen,
da die Bindungsorientierungsverteilung anisotrop ist und daher die Korrelations-
funktionen asymptotisch auf einen Plateau-Wert ungleich Null abfallen. Daher wird
die allgemeine Definition (Gleichung 8.5) zur Berechnung herangezogen. Um die-
se Berechnungsvorschrift korrekt anzuwenden, wird nicht P,(cosd(t)) korreliert,
sondern die Legendre-Polynome werden bezuglich der ausgezeichneten Achse des
Systems, des Direktors, berechnet. Zudem muf3 gemaR Gleichung 8.5 die korrekte
Normierung bertcksichtigt werden:

C(t) =

(P2(u(0) - 1) ljz(u(t) 1)) — (P2(u(0) -m))? (8.15)

((P2(u(0) - n))?) — (P2(u(0) - n))?

Hierbei wird mit u(t) wieder der normierte Bindungsvektor zum Zeitpunkt t be-
zeichnet, und n ist der Einheitvektor in Richtung des Direktors. Wegen

lim (P>(u(0) - ) Po(u(t) - 1)) = (P>(u(0) - n))>? (8.16)

t—o00

= (P,(cos9))? (8.17)

entspricht der Plateauwert den quadrierten Bindungsordnungsparametern, die in
Abschnitt 7.2 diskutiert wurden. Wie sich leicht zeigen 1af3t, ist die so definierte Kor-
relationsfunktion im Fall einer isotropen Flussigkeit (wobei dann n ein beliebiger
normierter, aber konstanter Richtungsvektor ist) identisch mit der zuvor berechne-
ten Funktion C(t) = (P,(cosd(t)) (Gleichung 8.10). Damit lassen sich die Ergebnisse
far die isotrope und die nematische Phase direkt vergleichen. Das Vorgehen zur
Auswertung der nematischen Phasen ist also folgendermafien: Zunachst werden
fur alle Alkylketten-C-H-Bindungen die Funktionen (P,(u(0) - m)Py(u(t) - m))
berechnet und die quadrierten Bindungsordnungsparameter (also die Grenzwerte
far groBe Zeiten) subtrahiert. Die Korrelationszeit wird wiederum als Integral
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Uber die so berechneten Umorientierungskorrelationsfunktionen definiert. Dieses
Integral wurde analog zum isotropen Fall analytisch nach einer Anpassung einer
dreifach exponentiell fallenden Funktion (Gleichung 8.12) berechnet. Dabei ergeben
sich folgende Resultate:

C-Position

T/K 1 2 3 4
a) MOSCITO

330 13.3 50.7 75.9 198.3
350 6.7 30.0 55.6 100.7
370 4.7 23.8 42.0 76.0
390 2.8 14.3 194 50.4
410 1.9 11.2 16.4 457
b) GROMOS

300 58.6 86.5 104.5 238.8
310 51.7 78.5 88.2 203.0
320 29.5 40.2 447 113.3
350 17.5 26.3 345 535
370 13.9 28.5 38.1 41.2
400 9.6 15.6 16.6 32.0
430 59 11.9 12.1 18.2

Tabelle 8.10: Umorientierungskorrelationszeiten der C-H-Bindungen in der Alkylkette in
ps aus den Simulationen der nematischen Phase.

Diese Daten sind in den Abbildungen 8.8 und 8.9 aufgetragen. Man erkennt Unter-
schiede zwischen den Ergebnissen beider Simulationsserien. Insbesondere sind die
Umorientierungskorrelationszeiten der Bindung des Kohlenstoffatoms an Position
eins unter Zugrundelegung des MOSCITO-KTraftfeldes erheblich kirzer als die des
GROMOS-Kraftfeldes bei vergleichbaren Temperaturen. Die Unterschiede zwischen
den Korrelationszeiten der anderen C-H-Bindungen beider Simulationsserien sind
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Abbildung 8.8: Umorientierungskorrelationszeiten der C-H-Bindungen in der Alkyl-Kette
(MOSCITO, nematisch)
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Abbildung 8.9: Umorientierungskorrelationszeiten der C-H-Bindungen in der Alkyl-Kette
(GROMOS, nematisch)
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nicht so deutlich. Die Wirkung der unterschiedlichen Torsionspotentiale scheint sich
damit besonders in der intramolekularen Rotationsdynamik der hinteren Methylen-
Gruppen zu manifestieren. Der Vergleich mit den Korrelationszeiten in der isotro-
pen Phase (Tabelle 8.8) zeigt, dal3 die Bindungsrotation in der nematischen Phase
der MOSCITO-Simulationen insgesamt langsamer verlauft. Da eine isotrope Pha-
se mit GROMOS nur bei 330 K simuliert wurde und bei dieser Temperatur keine
nematische Phase untersucht wurde, laf3t sich eine analoge Aussage fur diese Simu-
lationen nicht treffen.

Auch die Temperaturabhangigkeit der Korrelationszeiten der C1-H-Bindung ist in
beiden Simulationsserien unterschiedlich, wahrend sie fur die anderen Positionen
innerhalb der Alkylkette anndhernd Ubereinstimmt. So zeigt sich zwar jeweils ein
Arrhenius-Verhalten, die Aktivierungsenergien ftr C1 unterscheiden sich jedoch um
etwa 30 %. Die Arrhenius-Plots sind in den Abbildungen 8.10 (MOSCITO) und 8.11
(GROMOS) gezeigt. Die durch Anpassung einer Arrhenius-Funktion ermittelten

6

o0C-1

o L | L | L |
0.0024 0.0026 0.0028 0.003
UTIK?

Abbildung 8.10: Temperaturabhéngigkeit der Umorientierungskorrelationszeiten der C-H-
Bindungen in der Alkyl-Kette (MOSCITO)

Aktivierungsenergien zeigt die nachfolgende Tabelle 8.11 Dabei ist auffallig, dafR die
Anregungsenergie von C4, also des am Cyclohexanring gebundenen Kohlenstoffa-
toms, um etwa 30 % hoher liegt als in der isotropen Phase (siehe Tabelle 8.9).
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Abbildung 8.11: Temperaturabhangigkeit der Umorientierungskorrelationszeiten der C-H-
Bindungen in der Alkyl-Kette (GROMOS)

C-Position ENoscito /kJ mol ! EGromos /kJ mol !
1 28.07 20.43
2 21.38 18.42
3 19.87 18.16
4 24.23 24.27

Tabelle 8.11: Vergleich der aus den Simulationen bestimmten Aktivierungsenergien der C-
H-Umorientierung in der Alkylkette.

153



8 Dynamische Eigenschaften

8.4 Rotatorische Diffusion

Die rotatorische Bewegung von Molekulen &Rt sich mittels Umorientierungskorre-
lationsfunktionen geeigneter molekulfester Vektoren erfassen. Zunachst wird der
zugrundeliegende Formalismus dieser Beschreibung kurz skizziert.

Vernachlassigt man die intramolekulare Flexibilitat, 143t sich die Orientierung
eines nichtlinearen Molekuls durch die Orientierung eines molekulfesten, orthogo-
nalen Koordinatensystems relativ zum Laborsystem angeben. Die relative Orientie-
rung wird durch die Angabe der drei Euler-Winkel («, 3,v) = Q, die die Koordi-
natensysteme ineinander Uberfuhrt, festgelegt. Das molekulare Koordinatensystem
lant sich z.B. durch die Haupttragheitsachsen angegeben, wahrend das Laborsystem
bei MD-Simulationen durch die Simulationsbox festgelegt ist. Jede von der Orientie-
rung der Molekule abhangige Eigenschaft lalt sich nach Wigner-Rotationsmatrizen
Dt entwickeln. So erhalt man fur die Orientierungsverteilung der Molekule in einer
anisotropen Umgebung unter Verwendung dieser Matrizen [87]:

= PraDhi(Q) 2L+ 1) (8.18)
(8.19)

Hierbei bezeichnen DL, die Matrixelemente der Wigner -Matrizen D" mit den En-
semblemittelwerten

pL.=(DY) mit mk=1,.,2L+1 (8.20)

Auf die explizite Darstellung der Wigner-Rotationsmatrizen wird hier verzichtet,
sie ist z.B. in [88] zu finden. In analoger Weise kann man die Wahrscheinlichkeits-
verteilung, daf3 sich ein Molekul zur Zeit t um die Eulerwinkel 6Q = (dx, 683, 0v)
umorientiert hat, beschreiben:

P80, t) = ZZC L(6Q) 2L+ 1) (8.21)

Dabei sind die Koeffizienten CL , Zeitkorrelationsfunktionen, die direkt aus den Si-
mulationsdaten ermittelt werden konnen

Crk(t) = (D (8Q(1))) (8.22)
:J P(5Q,t) DL, d(5Q) (8.23)
Q
FUr symmetrische Molekule sind lediglich die Diagonalelemente CL = CL

ungleich Null.
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Die Rotationsdynamik von Molektlen wird haufig durch ein Diffusionsmodell be-
schrieben. Dieses Modell basiert auf der Annahme, dal} die molekulare Umorien-
tierungen von einer zufalligen Sequenz infinitesimaler Drehungen herruhrt. FUr ein
starres, uniaxiales Molekul 148t sich ein molekulares Koordinatensystem finden, in
dem der Rotationsdiffusionstensor diagonal ist. Die Diagonalelemente dieses Dif-
fusionstensors, D, und D), beschreiben die Kippbewegung der molekularen Achse
(tumbling motion) bzw. die Rotation um die molekulare Achse (spinning motion).
Die Beschreibung der rotatorischen Bewegung der 5SPCH-Molekule in der isotro-
pen und nematischen Phase soll nun Uber Umorientierungskorrelationsfunktionen
von Kombinationen der Achsvektoren eines molekulfixierten, orthogonalen Koor-
dinatensystems erfolgen. Die Definition dieses Systems erfolgt analog zu [89]. Die
Symmetrieachse des Molekils entspricht der z-Achse des Koordinatensystems. Sie
wird durch den Massenschwerpunkt r.,, und das Stickstoffatom festgelegt:

N —Tem
=~ m 8.24
TN — Tem (8.24)

Zum Herausmitteln der intramolekularen Ring-Ring-Torsionen werden zunéchst
Vektoren a und b definiert, die jeweils zwei gegeniberliegende Kohlenstoffatome
in den Ringen miteinander verknupfen (zur Numerierung siehe Abbildung 5.3 auf
Seite 59).

_ Tcpe) — T4

= 8.25
Teae) — Tepal (8.25)

T —T
b — C(10) C(8)

= 8.26
Teao) — Tes)l (8.26)

Die x-Achse des Koordinatensystems ergibt sich als Mittelwert der Normalenvekto-
ren der beiden Ringsysteme

zxXxa+zxb

= 8.27
x lzx a+z X b| (8.27)

Die y-Achse ist mit diesen Definitionen festgelegt als
Yy=2zxx (8.28)

Die derart tUber interne Fluktuationen gemittelte Molekulstruktur sollte die Geome-
trie eines Ellipsoids haben.
Nach [87] gilt fur die Diagonalelemente der Korrelationsfunktionen aus Gleichung
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8.23
ci(t) = (2(0) - z(1)) (8.29)
clt) = (5 x(0) - x(t) + y(0) - y(1)]) (8.30)
C3t) = (5 (3(=(0)-2(1)? ~ 1)) (8:31)
Ch1) = (5 (x(0) - x(1) + y(0) - y(1)) (22(0) - z(1) 1)) (8.32)

C30) = (S[(x(0) - x(1) + y(0) - y(1)’ 5 (1+2(0) 2(0)])  (839)

Unter Zugrundelegung des Debyeschen Rotationsdiffusionsmodells fir symmetri-
sche Kreisel erhdlt man folgenden Ausdruck zur Beschreibung des Langzeitverhal-
tens der Umorientierung

CL(t) =exp ((-L(L+1)D, —m*(D; — D))t (8.34)

Unter der Voraussetzung, daf3 sich 5PCH wie ein Debyescher Rotator verhalt, lassen
sich damit die Rotationsdiffusionskoeffizienten durch Anpassung dieser Funktion
an die Simulationsdaten im Langzeitbereich (d.h. im Bereich des monoexponentiel-
len Abfalls dieser Korrelationsfunktionen) bestimmen.

Die Ergebnisse fur C§ der isotropen Phasen sind in Abbildung 8.12 gezeigt,
8.12(a) und 8.12(b) zeigen die Ergebnisse der MOSCITO- und 8.12(c) zeigt die der
GROMOS-Simulationen. Diese Korrelationsfunktionen beschreiben die tumbling
motion der molekularen Achse, da sie nach Gleichung 8.34 lediglich durch D, cha-
rakterisiert sind. Die logarithmierten und mit dem Faktor 1/(L(L + 1)) skalierten
Korrelationsfunktionen C} und C? sollten fir gleiche Temperaturen identisch sein.
Man erkennt, daR dies, insbesondere fur t > 300 ps, nicht zutrifft. Die Korrelations-
funktion C} bei T=410 K scheint gegen einen asymptotischen Wert # 0 zu laufen.
Da diese Funkion den schnellsten Abfall von allen berechneten Funktionen CL mit
m=0 zeigt, ist nicht auszuschlielen, dall auch die anderen Funktionen einem end-
lichen Grenzwert zustreben oder zumindestens nicht monoexponentiell zerfallen.
Das weist auf die Ungultigkeit des Debyeschen Rotationsdiffusionsmodells fur Zei-
ten oberhalb von 300 ps hin. In einer MD-Studie von McBride et al. am Flussigkristall
(5,5-BBCO) (4,4’-di-n-Pentyl-Bibicyclo[2,2,2]Octan) [61] ist ein @hnliches Verhalten
in der isotropen Phase bei 400 K beobachtet worden. Fur Zeiten t > 200 ps fachern
die Kurven InC§/(L(L + 1)),L = 1,...,4 auf. In der bei 300 K simulierten nemati-
schen Phase sind die entsprechenden Kurven im berechneten Zeitintervall von 800
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8.4 Rotatorische Diffusion

ps jedoch deckungsgleich. Die Autoren schlieen daraus, dall das zugrundeliegende
Modell auf dieser Zeitskala gut arbeitet, sie spekulieren allerdings, daf? die tumbling
motion in der nematischen Phase durch grofRe, jedoch unregelmaRige Springe der
Orientierung stark beeinflut wird. Da in der nematischen Phase der Zerfall der
Korrelationsfunktionen jedoch extrem langsam verlauft, laf3t sich diese Vermutung
nicht weiter stutzen.
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Abbildung 8.12: Korrelationsfunktionen C§ der isotropen Phase von 5PCH. Die Daten sind
logarithmiert und mit 1/(L(L+1)) skaliert.

Unter Zugrundelegung von Gleichung 8.34 sind fur die isotropen MOSCITO-
Simulationen im Bereich des monoexponentiellen Abfalls die Diffusionskoeffizien-
ten D, (tumbling) und Dy (spinning) berechnet worden. Zu diesem Zweck wurde
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Abbildung 8.13: Korrelationsfunktionen CL , m # 0 der isotropen Phase von 5PCH bei 330
diesen Daten eine Funktion der Form

f1(t) = Aexp(—t/b)
belle 8.12 aufgefuhrt.

(8.35)
e fUlrm=02zu

angepaldt. Die fur diese Anpassung jeweils bertcksichtigten Zeitbereiche sind in Ta-
Die Diffusionkoeffizienten ergeben sich damit

LL+1)
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8.4 Rotatorische Diffusion

Intervall/ps zur Anpassung von

T/K cl 2 C! 2 C?

a) MOSCITO

330  150-400 150 — 400 100 - 30 100 — 300 100 — 300
350 100 - 400 100 — 300 70 - 200 50 — 180 40 - 110
370 50 — 250 50 — 250 50 — 120 50 — 170 20-70
390 50 — 250 50 — 250 30 - 100 30 - 130 20-70
410 50 — 250 30 - 180 20 - 90 20 - 60 10 - 30
b) GROMOS

330 100 - 400 100 — 400 150 — 300 150 — 300 100 — 200

Tabelle 8.12: Spezifizierung der Zeitintervalle, in denen eine Anpassung der Funktion in
Gleichung 8.35 angegebenen Exponentialfunktion an die Daten durchgefuihrt wurde.

e fUrL=1T,m=12zu

e fUirL=2,m=12zu

e fUirL=2,m=2zu

1 1

Nach der Bestimmung von D aus den Korrelationsfunktionen mit m = 0 stehen
somit drei Gleichungen zur Verfigung, um D; zu berechnen. Es handelt sich al-
so um ein Uberbestimmtes Gleichungssystem, mit dem sich ein zusatzlicher Kon-
sistenzcheck ergibt. Die so berechneten Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 8.13
aufgelistet. Trotz des Auffacherns der Kurven fur m = 0 erhdlt man in etwa jeweils
die gleichen Diffusionskoeffizienten D . Man erkennt jedoch, dal3 die aus den Kor-
relationsfunktionen mit m # 0 berechneten Diffusionskoeffizienten D, fur m = 2

(8.37)

(8.38)

(8.39)
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8 Dynamische Eigenschaften

D, aus C} D, aus C3 D,
T/K
in 108571 in 108571 in 103s~!

a) MOSCITO

330 1.90 1.76 1.83

350 3.48 3.44 3.46

370 5.75 5.51 5.63

390 6.90 6.46 6.68

410 13.4 12.2 12.8
b) GROMOS

330 1.57 1.42 1.50

DH aus C} D” aus C% DH aus C% ﬁ” ﬁH/DL
T/K
in 10851 in 108s~! in 1085 in 10851

a) MOSCITO

330 375 42.6 19.6 33.2 18.1

350 86.8 83.2 38.5 69.5 20.1

370 118.5 110.5 57.2 95.4 16.9

390 195.7 196.1 97.1 163.0 24.4

410 306.7 300.3 149.3 252.1 19.7
b) GROMOS

330 47.7 50.1 215 39.8 26.5

Tabelle 8.13: Rotatorische Diffusionskoeffizienten der isotropen Phase

deutlich von den Werten fur m = 1 abweichen. Das weist darauf hin, dal? das Deby-
esche Rotations-Diffusions-Modell die Umorientierung parallel zur Molektlachse
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8.4 Rotatorische Diffusion

nicht korrekt widergibt. Flr die weitere Analyse werden trotzdem die gemittelten
Diffusionskoeffizienten zugrunde gelegt. Die Rotation der 5PCH-Molekdle ist deut-
lich anisotrop mit einer um einen Faktor von etwa 20 schnelleren Rotation parallel
zur Molekilachse als orthogonal zu dieser (Tabelle 8.13 unten, rechte Spalte).

Legt man die arithmetisch gemittelten Diffusionskoeffizienten D, und D zu-
grunde, so ergibt sich annahernd ein Arrhenius-Verhalten (siehe Abbildungen 8.14).

6

In (D /20°s™)
N

0.0025 0.0027 0.0029 0.0031
UT 1K™

Abbildung 8.14: Arrhenius-Plot der rotatorischen Diffusionskoeffizienten der isotropen
Phase der MOSCITO-Simulationen. Die durchgezogenen Linien geben den Fit wider.
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8 Dynamische Eigenschaften

In der hier vorgestellten Arbeit ist das in der Arbeit von McBride et al. [61] be-
schriebene Verhalten der nematischen Phasen nicht zu beobachten. Wie man an
Abbildung 8.15 erkennt, in der die Ergebnisse der simulierten nematischen Pha-
sen (8.15(a) und 8.15(b): MOSCITO; 8.15(c): GROMOS) gezeigt werden, sind die
logarithmierten und skalierten Korrelationsfunktionen fiir m=0 selbst im betrach-
teten Zeitintervall von 400 ps nicht deckungsgleich. Weiterhin fallt beim Vergleich
der isotropen GROMOS- und MOSCITO-Phasen die Ahnlichkeit der Verlaufe der
C§ auf, wahrend diese Korrelationsfunktionen in den nematischen Phasen der
GROMOS-Simulationen deutlich langsamer zerfallen als in denen der MOSCITO-
Simulationen. Die Korrelationsfunktionen der GROMOS-Simulationen mit m=£0
zerfallen alle schneller als die entsprechen Funktionen der MOSCITO-Simulationen.
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Abbildung 8.15: Korrelationsfunktionen C(% der nematischen Phase von 5PCH. Die Daten
sind logarithmiert und mit 1/(L(L+1)) skaliert.
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9 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden nematische und isotrope Phasen der flussigkristallinen
Substanz 4-(trans-4’-Pentyl-Cyclohexyl)-Benzonitril (5PCH) Uber einen weiten
Temperaturbereich molekulardynamisch simuliert. Zu diesem Zweck wurden
temperaturabhangige Simulationsserien mit unterschiedlichen Simulationspaketen
und Simulationsmethoden durchgeftihrt (MOSCITO und GROMOS). Ein methodi-
scher Unterschied dieser beiden Serien lag in der Behandlung der elektrostatischen
Wechselwirkung. Wahrend fur die GROMOS-Simulationen ein Abschneideverfah-
ren bezuglich der Schwerpunkte neutraler Ladungsgruppen angewendet wurde,
wurde in den MOSCITO-Simulationen zur Behandlung dieser Wechselwirkungen
die Ewald-Summationstechnik benutzt. Weiterhin lagen beiden Simulations-
serien unterschiedliche Kraftfelder zugrunde. In den GROMOS-Simulationen
wurden lediglich die schweren Atome des 5PCH-Molekdls explizit als Wechsel-
wirkungszentren berucksichtigt (UA-Modell). Fur dieses Molektlmodell wurden,
abgesehen von Partialladungen, die Standardkraftfeldparameter des GROMOS-
Programmpaketes Ubernommen. Die Ladungen wurden durch Anpassungen an
das quantenmechanisch mittels HF/6-31G* berechnete elektrostatische Potential
in der Umgebung eines freien Molekuls gewonnen. Dabei hat es sich gezeigt, dal’
die Qualitat des Fits erheblich verbessert werden kann, wenn im Benzol- und im
Cyclohexan-Ring auch die Wasserstoffatome als explizite Kraftfeldzentren bertck-
sichtigt werden. In den MOSCITO-Simulationen wurde daher dieses verbesserte
Ladungsmodell benutzt. Weiterhin wurden fur die MOSCITO-Simulationen auch
einige Torsionspotentiale den quantenmechanischen Rechnungen angepalit.

Beiden Simulationsserien ist gemeinsam, dal} die Phasentibergangstemperatur
vom nematischen Flussigkristall zur isotropen Flussigkeit nicht bestimmt werden
kann. Die simulierten nematischen Phasen liegen bei Temperaturen oberhalb der ex-
perimentellen Phasenlubergangstemperatur in einem metastabilen Zustand vor, der
auf der fur Simulationen typischen Zeitskala von etwa einer ns kein Verschwinden
des Ordnungsparameters erkennen lalt. Dabei hatten die nematischen Phasen der
GROMOS-Simulationen durchweg hthere Ordnungsparameter als die MOSCITO-
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Simulationen bei entsprechenden Temperaturen, d.h. sie waren stabiler. Die loka-
le Struktur ist hier allerdings equilibriert und ermoglicht eine detaillierte Untersu-
chung. Es zeigt sich, dal} es sowohl in der nematischen als auch in der isotropen
Phase zu einer bevorzugten Ausbildung antiparalleler Dimere kommt. Fur die Bil-
dung dieser Assoziate ist die elektrostatische Wechselwirkung von entscheidendem
EinfluR3. Hier lag auch der wesentliche strukturelle Unterschied der beiden Simulati-
onsserien. In den GROMOS-Simulationen sind diese Dimere sehr viel ausgepragter
als in den MOSCITO-Simulationen, was auf die unzureichende Parametrisierung
des Coulomb-Anteils der Wechselwirkungsfunktion zurtickzufuhren ist. Es konn-
te gezeigt werden, dalR die ausgebildeten Dimere und damit auch die elektrostati-
sche Wechselwirkung essentiell fur die Stabilitat der Mesophase sind, worin wohl
auch der Grund fur die erhdhte Stabilitat der nematischen Phasen der GROMOS-
Simulationen liegt. Die molekulardynamische Untersuchung weiterer mesogener
Substanzen mit im Vergleich zu 5PCH verschiedenen Ladungsverteilungen, jedoch
ahnlicher Struktur kann hier in Zukunft weitere Erkenntnisse liefern.

Die Dynamik dieser beiden Systeme unterscheidet sich nicht wesentlich. Die
translatorische Diffusion entspricht in beiden Modellen den Experimenten, so-
weit experimentelle Daten vorliegen. Ein erstaunliches Phdnomen zeigt sich
beim Vergleich experimentell bestimmter Dipol-Dipol-Relaxationszeiten der C-H-
Bindungen in der Alkyl-Kette mit den Ergebnissen der Simulation. Obwohl die Tor-
sionspotentiale innerhalb der Pentyl-Kette in beiden Simulationen stark voneinan-
der abweichen, erhélt man in etwa die gleichen Umorientierungskorrelationszeiten.
Diese liegen durchweg oberhalb der experimentellen Ergebnisse. An dieser Stel-
le sind in Zukunft sicherlich weitere Verfeinerungen des Molekilmodells durch-
zufuhren, um zu einer Verbesserung des Umorientierungsverhaltens zu gelangen.
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A Kraftfeldparameter

A.1 Die GROMOS-Simulationen

Abbildung A.1: Numerierung der Atome.

Abbildung A.2: Definition der Wechselwirkungstypen.
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A Kraftfeldparameter

Atom-Nr. WW-Typ Partialladungen q;/e
1 CH3 0.00
2 CH, 0.00
3 CH; 0.00
4 CH; 0.00
5 CH; 0.00
6 Cs1 0.20
7 CS2 -0.10
8 CS2 -0.10
9 CS2 -0.10
10 CS2 -0.10
1 Cs1 0.20
12 CB 0.17
13 CA -0.10
14 CA 0.10
15 CA -0.10
16 CA 0.10
17 CB -0.10
18 C 0.58
19 N -0.65
Dipolmoment / Debye 5.01

Tabelle A.1: Partialladungen der Gromos-Simulationen. Die Nummerierung und die Be-
zeichnungen der Wechselwirkungstypen beziehen sich auf die Abbildungen A.1 bzw. A.2.
Die zu neutralen Ladungsgruppen zusammengefaRten Molekulfragmente sind durch hori-
zontale Linien gekennzeichnet.

176



A.1 Die GROMOS-Simulationen

WW-Typ mi/(g mol) ou/A ei/K
N 14.01 2.98 104.7
C 12.01 3.36 48.8
CB 12.01 3.36 48.8
CA 13.02 3.74 60.4
Cs1 13.02 4.23 65.4
CS2 13.01 3.96 50.8
CH?2 14.03 3.96 71.0
CH3 15.04 3.79 90.1

Tabelle A.2: Lennard-Jones-Parameter fr Atome des gleichen Typs.

WW-Paar Ak ore/ A exc/K
N-CA 3.18 107.5
C-CA 3.18 107.7
CB-CB 3.36 48.8
CA-CA 3.39 110.3
CA-CS1 3.34 86.9
CA-CS2 3.39 101.9
CB-CS2 3.39 101.9
CS1-CS1 3.30 68.5
CS2-CS2 3.39 94.2
CS2-CH2 3.39 94.2
CH2-CH?2 3.39 94.2
CH2-CH3 3.42 105.1

Tabelle A.3: Modifizierte 1-4-Lennard-Jones-Parameter fur intramolekulare 1-4-
Wechselwirkung.
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A Kraftfeldparameter

WW-Paar Ak /A ki /(KJ mol 1)
N-C 1.33 4184.0
C-CB 1.53 3347.2
CB-CA 1.39 4184.0
CA-CA 1.39 4184.0
CB-Cs1 1.53 3347.2
CS1-CS2 1.53 3347.2
CS2-CS2 1.53 3347.2
CS1-CH2 1.53 2510.4
CH2-CH?2 1.53 3347.2
CH2-CH3 1.53 3347.2
Tabelle A.4: Parameter fur Bindungsléangenpotentiale.

WW-Tripel Ako k&o/ (kI mol~'rad ) O%,.,/Grad
N-C-CB 501.8 180.0
C-CB-CA 418.2 120.0
CB-CA-CA 418.2 120.0
CB-CS1-CS2 250.9 109.5
CS1-CS2-CS2 250.9 109.5
CS1-CH2-CH2 460.0 111.0
CH2-CH2-CH?2 460.0 111.0
CH2-CH2-CH3 460.0 111.0

Tabelle A.5: Parameter fur Bindungswinkelpotentiale.
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A.1 Die GROMOS-Simulationen

WW-Quadrupel Akop  kfyr.qp/ (k) mol~'rad?) DR reop/ Grad
CB-CA-CA-CB 167.3 0.0
CA-CA-CB-CA 167.3 0.0
C-CB-CA-N 167.3 0.0
CB-C-CA-CA 167.3 0.0

Tabelle A.6: Parameter fur die harmonischen Diederwinkelpotentiale.

WW-Quadrupel Akop  n K¥akop/ (K mol~T) DRy rop/ Grad
CA-CB-CS1-CS1 6 0.42 0.0
CB)-CS1-CS2-CS2 3 5.86 0.0
CS2-CS1-CS2-CS2 3 5.86 0.0
CS1-CS2-CS2-CS1 3 5.86 0.0
CS2-CS2-CS1-CH2 3 5.86 0.0
CS2-CS2-CS2-CH2 3 5.86 0.0
CS2-CS1-CH2-CH2 3 5.86 0.0
CH2-CH2-CH2-CH?2 3 5.86 0.0
CS1-CH2-CH2-CH2 3 5.86 0.0
CH2-CH2-CH2-CH3 3 5.86 0.0

Tabelle A.7: Parameter fur Diederwinkelpotentiale.
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A Kraftfeldparameter

A.2 Die MOSCITO-Simulationen

Abbildung A.3: Numerierung der Kraftzentren.

180



A.2 Die MOSCITO-Simulationen

Atom-Nr. WW-Typ Partialladungen g;/e
1 CH3 -0.017
2 CH2 0.012
3 CH2 0.022
4 CH2 -0.006
5 CH2 -0.032
6 CTb 0.067
7,9 CT.a -0.025
8,10 CT.a -0.032
11 CTc 0.055
12 C6R -0.005
13,15 C6R -0.160
14,16 C6R -0.138
17 C6R -0.004
18 CY 0.334
19 N -0.464
20 HA b 0.004
21,22,25,26 HA b 0.007
23,24,27,28 HA b 0.016
29 HA b 0.036
30,32 HA a 0.141
31,33 HA_a 0.167

Tabelle A.8: Partialladungen sowie die Definiton der Wechselwirkungstypen des kombi-
nierten UA-AA-5PCH-Modells.
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A Kraftfeldparameter

WW-Typ Atom-Nr. my/(g mol 1) o /A /K
CH3 1 15.035 3.93 114.0
CH2 2,3,4,5 14.027 3.93 47.0
CT-a 7,8,9,10 12.011 3.21 454
CT.b 6 12.011 3.21 45.4
CT_c 11 12.011 3.21 45.4
C6R 12-17 12.011 3.63 25.2
CcYy 18 12.011 3.74 15.1
N 19 14.007 3.26 45.3
HA_a 30-33 1.008 2.37 21.1
HAb 20-29 1.008 2.37 21.1

Tabelle A.9: Lennard-Jones-Parameter.

WW-Paar Ak ore/ A exc/K
HA_b-HA b,HA a-HA a 2.37 10.6
HA_b-CH?2 2.74 23.1
(CT.a,CT_b,CT_c)~(HA a,HA b) 2.74 23.1
(CT.a,CT_b)-CH?2 3.11 50.3
(CT.a,CT_b,CT_c)~(CT.a,CT b,CTc) 3.11 50.3
CY-HA a 3.06 8.93
C6R-HA a 2.74 23.1
(N,C6R)-C6R 3.02 50.3
C6R-CT.a 3.12 50.3

Tabelle A.10: Modifizierte Lennard-Jones-Parameter der intramolekularen 1-4-
Wechselwirkung.
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A.2 Die MOSCITO-Simulationen

WW-Paar Ak 190 /A Ko/ (k1 mol 1A ™)
(CH3,CH2)-CH2 1.530 2242.6
(CH2,CT.abc)~(CTabc) 1529 2242.6
CB6R-C6R 1.383 3681.9
CB6R-CY 1.434 2970.6
CY-N 1.160 10041.6
(CT.ab,c)-HA b 1.090 2845.1
C6R-HA a 1.080 3096.2

Tabelle A.11: Parameter fur die Bindungsléangenpotentiale.

WW-Tripel Ako k& o/ (kI mol~'rad—2) O%,.,/Grad
(CH3,CH2)-CH2-CH2 519.6 113.0
CH2-CH2-CT b 519.6 115.0
CH2-CT b-CT.a 488.3 111.0
CTcCTa-CTa 488.3 111.5
CT b-CTa-CT.a 488.3 112.5
CTa-CTc-CT.a 488.3 110.1
CT_a-CT_c-C6R 585.8 1125
CT_c-C6R-C6R 585.8 121.0
C6R-C6R-C6R 585.8 120.0
C6R-C6R-CY 753.1 120.0
C6R-CY-N 502.1 180.0
HA _b-CT_a—(CT_a,b,c) 313.8 109.4
HA _b-CT_b—(CT_a,CH2) 331.8 107.7
HA b-CT_c-CT a 313.8 107.2
HA _b-CT_c-C6R 334.7 107.0
HA _b-C6R-C6R 259.4 120.0

Tabelle A.12: Parameter fur Bindungswinkelpotentiale.
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A Kraftfeldparameter

WW-Quadrupel Akop K./ (kI mol~'rad ) DR reop/ Grad
C6R-C6R-C6R-C6R 125.52 0.0
C6R-C6R-HA a—C6R 627.6 0.0
C6R-C6R-C6R-CY 753.1 0.0
C6R-C6R-C6R-CT ¢ 1087.8 0.0

Tabelle A.13: Parameter fur die harmonischen Diederwinkelpotentiale. Man beachte, dal
die vier den Diederwinkel definierenden Atome nicht durch Bindungen verknupft sein
mussen.

WW-Quadrupel Akop n Kacop/ (kI mol ™) DRy rop/ Grad
C6R-C6R-C6R-C6R 2 11.715 180.0
C6R-C6R-C6R—(CT ¢,CY) 2 12.970 180.0
HA_a—-C6R-C6R-C6R 2 12.552 180.0
HA_a—-C6R-C6R-CT ¢ 2 12.970 180.0
HA_a-C6R-C6R-HA a 2 10.460 180.0
HA_a-C6R-C6R-CY 2 12.970 180.0
CT x-CT_x-CT x—(CT_x,CH2) 1 2.929 0.0
Y-CT x-CT_x-X 3 0.628 0.0
(CT_b,CH2)-CH2-
—CH2—-(CH2,CH3) 1 1.477 0.0
-0.284 180.0
3.289 0.0

Tabelle A.14: Parameter fur die Diederwinkelpotentiale, die nach Gleichung 2.31 entwickelt
wurden. CT _x steht fur CT_a, CT_b oder CT_c, X bzw. Y sind Variablen fur alle Wechselwir-
kungstypen mit Ausnahme der Kombination X =Y = CT x
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A.2 Die MOSCITO-Simulationen

AKOP n KN iAkop DRircop KN ixkop DRircop
in ki mol~! in Grad in ki mol~! in Grad
13-12-11-10 1 0.0055 0.0 -0.0016 90.0
2 0.1488 0.0 -0.2806 90.0
3 -0.0333 0.0 -0.0082 90.0
4 -0.0625 0.0 -0.1180 90.0
5 -0.0314 0.0 0.0363 90.0
6 -0.0501 0.0 0.0065 90.0
13-12-11-8 1 0.0055 235.0 -0.0016 325.0
2 0.1488 110.0 -0.2806 200.0
3 -0.0333 345.0 -0.0082 75.0
4 -0.0625 220.0 -0.1180 310.0
5 -0.0314 95.0 0.0363 185.0
6 -0.0501 330.0 0.0065 60.0
15-12-11-10 1 0.0055 0.0 -0.0016 90.0
2 0.1488 0.0 -0.2806 90.0
3 -0.0333 0.0 -0.0082 90.0
4 -0.0625 0.0 -0.1180 90.0
5 -0.0314 0.0 0.0363 90.0
6 -0.0501 0.0 0.0065 90.0
15-12-11-8 1 0.0055 235.0 -0.0016 325.0
2 0.1488 110.0 -0.2806 200.0
3 -0.0333 345.0 -0.0082 75.0
4 -0.0625 220.0 -0.1180 310.0
5 -0.0314 95.0 0.0363 185.0
6 -0.0501 330.0 0.0065 60.0

Tabelle A.15: Parameter fUr die Torsion der beiden Ringe. Die Parametrisierung erfolg-
te nach der modifizierten Gleichung 5.7. Wegen der unterschiedlichen Phasenwinkel, die
durch verschiedene Wechselwirkungsquadrupel Akop bestimmt sind, erfolgt die Angabe
nicht Uber die Wechselwirkungstypen.
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A Kraftfeldparameter

AKOp n KN iAkop DRifcop KR irkop DRircop
in kl mol™! in Grad in kl mol™! in Grad
7-6-5—-4 1 1.1467 0.0 -1.2730 90.0
2 0.3667 0.0 0.1693 90.0
3 3.8752 0.0 -0.4625 90.0
4 0.0006 0.0 -0.2226 90.0
5 0.1374 0.0 0.2182 90.0
6 0.2679 0.0 -0.0668 90.0
9-6-5-4 1 1.1467 123.30 -1.2730 213.30
2 0.3667 246.60 0.1693 336.60
3 3.8752 9.90 -0.4625 99.90
4 0.0006 133.20 -0.2226 223.20
5 0.1374 256.49 0.2182 346.49
6 0.2679 19.79 -0.0668 109.79

Tabelle A.16: Parameter fur die Torsion der Pentylkette um die Bindung zum Cyclohexyl.
Die Parametrisierung entspricht der in Tabelle A.15
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B Boxparameter der Simulationen

B.1 GROMOS

Temperatur / K

Boxabmessung / nm in Richtung

Volumen /nm?3

X y z
300 2.94 4.73 6.81 94.49
310 291 4.75 6.84 94.78
320 2.85 481 6.94 95.24
350 2.90 4.96 6.79 97.82
370 2.96 4.95 6.81 99.84
400 2.86 5.08 7.02 102.27
430 291 4.94 7.34 105.32
330 3.05 7.13 4.47 97.17

Tabelle B.1: Mittlere Abmessungen der Simulationsbox der GROMOS-Simulationsserie.
Die letzte Zeile bezieht sich auf eine isotrope Phase
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B Boxparameter der Simulationen

B.2 MOSCITO
Temperatur / K Boxabmessung / nm in Richtung Volumen /nm?
X y z

nematisch
330 2.95 4.99 6.02 88.43
350 2.76 4.79 6.80 90.06
370 3.20 4.88 5.89 91.98
390 3.36 5.07 5.51 93.76
410 3.28 5.05 5.75 95.39

isotrop
330 2.94 6.98 4.40 90.14
350 2.94 7.01 4.42 91.30
370 2.96 7.05 4.44 92.73
390 2.98 7.08 4.46 93.91
410 2.99 7.12 4.49 95.69

Tabelle B.2: Mittlere Abmessungen der Simulationsboxen der GROMOS-Simulationsserie
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C Ergebnisse quantenchemischer
Rechnnungen
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Abbildung C.1. Abhéangigkeit des Dipolmomentes von Benzonitril von der Lange der
Cyano-Bindung (berechnet mit HF/6-31G* und MP2/6-31G*). Bei diesen Rechnungen wur-
de die Cyanobindung variiert, wahrend der Rest des Molekuls in der optimierten HF/6-
31G* bzw. MP2/6-31G* fixiert war.
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C Ergebnisse quantenchemischer Rechnnungen

Methode Basissatz ren ree resns £ CCC
Exp 115.9 144.5 139.1 118.75
HF STO-3G 115.7 146.3 139.5 120.02
HF 3-21G 114.0 142.9 138.9 119.95
HF 6-31G* 113.7 144.5 139.1 119.78
MP2 6-31G* 118.4 143.6 140.3 119.70
MP2 6-31+G* 118.5 143.7 140.5 119.68

Tabelle C.1: Einige Geometrie-Parameter von Benzonitril, die mit unterschiedlichen Metho-
den und Basissatzen berechnet wurden. In der ersten Zeile sind experimentelle Daten aus
[90] angegeben. rey ist die Bindungsléange der Cyanogruppe, rcc ist die C-C-Bindungslange
zwischen Kohlenstoffatomen der Cyanogruppe und des Phenyls, r‘éecm ist die C-C-Lange im
Phenyl neben der Cyanogruppe und r‘éecnz ist der C-C-C-Winkel neben der Cyano-Gruppe.
Die Langen sind in pm und Winkel in Grad gegeben.

Methode Basissatz Dipol-Moment
Exp 4.3
HF STO-3G 3.64
HF 3-21G 4.54
HF 6-31G* 4.84
HF 6-31+G* 4.93
HF 6-311G** 4.83
MP2 6-31G* 4.42
MP2 6-31+G* 4.57
MP2 6-31G* 4.40

Tabelle C.2: Dipol-Momente von Benzonitril, die an der mit verschiedenen Methoden op-
timierten Struktur berechnet wurden. Die erste Zeile enthalt den experimentellen Wert [32].
In der letzten Zeile ist das mittels MP2/6-31G* an der HF/6-31G* optimierten Struktur be-
rechnete Dipol-Moment angegeben.
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Substanz HF//HF MP2//HF MP2//MP2 Exp

10CB 5.50 5.00 - -
20CB 5.64 5.16 - -
30CB 5.74 5.27 - -
40CB 5.79 5.32 - -
50CB 5.86 - - -
0CB 5.45 4.91 4.97 4.51[91]
1CB 5.90 5.35 5.42 4.94 [91]
2CB 5.88 5.34 5.39 5.01 [91]
3CB 5.90 5.37 - 4.93 [91]
4CB 5.97 5.44 - 5.00 [91]
5CB 5.98 5.43 - 4.77 [38] - 4.92 [91]
OPCH 5.66 5.14 5.17 -
1PCH 5.63 5.12 5.16 -
2PCH 5.70 5.19 - -
3PCH 5.69 5.19 - 4.98 [39]
4PCH 5.73 5.23 - -
5PCH 5.72 - - 4.14 [38] - 4.27 [39]
0CCH 4.77 4.42 4.43 -
1CCH 4.72 4.39 - -
2CCH 4.78 4.44 - -
3CCH 4.74 4.41 - -
4CCH 4.79 - _ -
5CCH 4.76 - - 3.60 [38] - 3.83 [92]
1BCO 5.77 5.26 - -
2BCO 5.85 - - -
3BCO 5.84 - - -
5BCO 5.87 - - 4.08 [38]

Tabelle C.3: Dipolmomente in Debye verschiedener Mesogene mit unterschiedlicher Alkyl-
kettenlange (angegeben ist jeweils: Methode der Dipolmoment-Berechnung//Methode der
Geometrieoptimierung jeweils mit 6-31G*).
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