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Einleitung

Dispersionswechselwirkung

Die Elektronenkarrelationen der Atome sind dafiir verantwortlich, dafl Atome (cder Moiekiile) ohne
permanentem elektrischen Moment untereinander eine Anzichung erfahren. Die Energie der Anzie-
bung der Atome im Abstand r ist proportional r~%, sie entspricht der Korrektur der kinetischen
Ecergie (71) in der Van der Waals Zustandsgleichung, man spricht daher auch von der Van der Waals
Anziehung. Eine halbklassische Anschanung der Flektroucnkerrelation beschreibt diesen Effekt wie
foigt: Die Eiektronen des betrachteten momentireien Atoms im Grundzustand bewegen sich konting-
jerlich. Diese Bewegung mit einer gedachten Kamera mit einer VerschluBzeit von 107!% 5 betrachtet,
witrde ein unmittelbares Dipolmoment zeigen. Bringt man nuo zwei Atome zusammen, findet eine
Korrelation ihrer unmittelbaren {instantanen) Dipolmomente statt, welche eine Energieerniedrigung
mijt entsprechender Anziehung zur Folge hat.

Die quantenmechanische Sicht gekt davon ans, daf sich iiberall im Raum bewegende Photonen
durch anwesende Teilchen (Elektronen} gestreut werden, so daB instantan induzierte Dipolmomente
entstehen. Das ist die Nullpunktswechselwirkung, beziehungsweise der Ursprung der Nullpunkis-
energie. Das instantane Dipolmoment 1 induziers ein anderes Dipolmoment 2, was eine Verringe-
rung der Epergie von Atom 1 zur Folge hat. Die Unterscheidung zwischen einem fluktuierenden
Dipol 1 und dem induzierten Dipel 2 ist ein typisches Element der Stérungstheorie, Der Kopplungs-
parameter zwischen Photonen und Elektronen ist die atomare Polarisierbarkeit aqe. Als komplexe
Gzdfe beschreibt ihr Realteil o, die Polarisation und ihr Imaginirteil a,, die Dimpfang, d.h., die
Energiedissipation vom Atom zum Photon. Im thermischen Gleichgewicht herrscht ein dquivalenter
Energieflufl von den Photonen zu den Elektroneu. Es liegt daher nahe, daf die mittlere [ntensitdt
der Polarisation der Atome proportional zum Imagindrteil der betrachteten Polarisierbarkeiten ist
(Dissipaticn-Fluktuations Theorem) [1]. Der Zusammenhang der atomaren Wechselwirkung mit der
Photonstreuung und -absorbtion filhrte zu der Bezeichnung Dispersionswechseiwirkung.

Bei einem System mit mehr als zwei Atomen und kleinen Atomabstinden (Flissigkeit, Festkrper,
Cluster) reicht das betrachtete 2-Teiichen Bild zur genauen Berechnung der Bindungsenergie micht
mehr aus und es erweist sich als notwendig, das Vielkdrperproblem exakt (selbstkonsistent) zu lésen.

Im ersten Kapitel dieser Arbeit wird eine kurze Einfihrung in die silgemeine Dispersionswechsel-
wirkung gegeben. Da diese die Grundlage fir spitere Untersuchungen ist, wird auf die vorgenommenen
Niherungen jeweils hingewiesen. Aus der mikroskopischen Sicht, Quantisierung der Matetie {Elektro-
nenzustinde}, wird die veraligemeinerte atomare Polarisierbarkeit, welche beliehige Multipolmamente
enthélt, hergeleitet. Mit der verallgemeinerten atomaren Polarisierbarkeit kann eine allgemeine ex-
akte Energiekorrektur angegeben werden. Aul das nichtlokale Verbalten der Polarisation, selbst im
2-Teiichen Fall, wird gesondert hingewiesen.

Die selbstkonsistente haibklassische Derechnung der Dispersionswechselwirkung, welche dana bei
den Clustern zur Anwendung komimt, wird in ilrer makroskopischen Beschreibung, ausgebend von
den inhomogenen Maxwell-Gleichungen, ilargestellt. Halbklassisch ist diese Rechnung deshalb, weil
sie die nur quantenmechanisch begriindetc atomare Polurisierbarkeit enthilt. Als Ergebnis der halb-
klassischen Berechoung der selbstkonsistenten dipolaren Dispersionswechselwirkung, d.h., die Lésung
des Vielkérperproblems, wird fiir cin System eodlicher Teilchonzahi, die exakte linrare Antwortfunk-
tion, die Suszeptibilitit x, angegeben. Sie ist exakt im Sinne einer vollstindigen Clusterentwicklung
und einer in dieser enthaltenen vollstindigen {Ordnung co) Stérungsemtwicklung (all order many-
body dipole-dipoie interaction). Aus der Suszeptibilitit wird eine weitere Observable, die effektive
Polarisierbarkejt, abgeleitet.
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Bei den Monte-Carlo-Simulationen der Thermodynamik von Edelgas-Clustern kommen, als Ohger-
vable noch die Bindungsenergie, die Dispersionsenergie, die Paarkorrelationsfunktion, die Koordina-
tionszahl, der Cluster-Durchmesser {als Mall der Cluster Form), sowie bei den geladenen Clustern, die
Kopplurgsenergie der Ladung mit den Polarisierbarkeiten hinzu.

Cluster-Physik

Unter Cluster wird im allgemeinen eine Ansammlung von &hnlichen Dingen verstanden, in diesem
Faile von Atomen. So findet man diesen Begriff in der Literatur schon seit langem auch fiir Cluster
in Atomkernen, Cluster auf oder in Festkdrpern, Cluster in Molekularstrahlen, Cluster in der hohen
Atmosphire, in der interstellaren Atmosphiire, Cluster von Galaxen, Perkolationscluster, Rechnercln-
ster und in der, diesen Begriff besonders prigenden, mathematischen Clusterentwicklong von Mayer
[51,52].

Die Untersuchung von atomaren Clustern wird sowohl von der Grundlagenforschung, als auch von
der anwendungsorientierten Forschung motiviert. Der Ubergang von der Gruppierung von einzelnen
Atomen bis zur Bildung eines ausgedehnten Festkérpers ist nicht vollsténdig verstanden; in der Ma-
terialforschung werden daher die Beziehungen der Eigenschaften von Atomen, Molekiilen, Clustern,
Oberflichen und Bulk-Festkirper mit Anfmerksamkeit unsersucht. Auf der Anwendungsseite, insbe-
sondere auf dem Gebiet der Mikroelektronik, wird kentinuierlich nack kleineren Strukturen gesucht
[4,5]. Fiir die Herstellung von zum Beispiel kleineren elektronischen Bauelementen [6,7] ist ein detal-
liertes Wissen iiber die Rolle eingeschrinkter Geometrien, wie sie bei einer Griflenskaia auftauchen,
die vergleichbar ist mit der von Clustern, erforderlich.

Dem wachsenden Interesse entsprechend wurden, experimentelle Methoden zur Untersuchung von
Clustern entwickelt, welche heute reproduzierbare Ergebnisse vor Cluster-spezifischen Eigenscha-
ten liefern. Hier sind, nebez den spektroskopischen Untersuchungen von in einer Matrix isolierten
Clustern [8,9, 10-16], und den Clustern, welche beim Beschu von Oberflichen mit schweren Ionen
gewonnen werden (15,17], besonders die zuniichst mit einer Uberschalldiise erzeugten Van der Waals
Cluster [18,19,20,21] und die spiter aus einem Ofen durch eine Diise frei expandierenden matallischen
Cluster zu erwihoen (22, 10-16). Die so erzeugten Cluster kdonen , nach ihrer lonisierung, einer
Flugzeitspektraskopie (TOF) zugefiihrt werden, die dann eine massenspektroskopisch Untersuchung
ermdglicht. [23-30,10-16]. Andere reproduzierbare Messungen schlieflen ihre Polarisierbarkeit und ihr
erstes lonisierungspotential ein [31, 10-16].

Die hier untersuchten Atom-Cluster, und auch die Molekill-Cluster, gehoren in einen Bereich der
Physik, der nach Gilbert D. Stein [32] der 5. Zustand der Materie genannt wird. Bisher wurden
nur vier Zustinde der Materie (Phasen) durch ihre physikalischen Eigenschaften unterschieden: fest,
fiissig, gasfdrmig und der Plasma-Zustand. Der Cluster-Zustand kann ein 5. Zustand der Materie sein,
da die physikalischen Eigenschaften isolierter Cluster sich deutlick von denen ibrer Kontinuum-Materie
{Bulk) unterscheiden. Spezielle physikalische Eigenschaften eines bestimmien Materials treten nur im
Cluster-Zustand auf und kénnes mit der Clustergréfie (Anzabl der Atome} variieren. Dieses Verhal
ten ist als "size-effect” hekannt. Hier sind als size-effects besonders die in Bezug auf die Clustergrofe
eingeschrinkten Geometrien zu nennen, weiche eine direkte Folge ihres jeweiligen Bindungstyps sind.
Das elekironische Spektrum von Clustern ist je nack Material und Clustergrifie vollstindig oder weit-
gebend diskret [33,34], so dafl sich das Absorbtionsverhalten ndern kann (als beeindruckendes Beispiel
seien hier die schwarzfarbigen Gold-Cluster genannt). Da der Anteil der Oberflichenatome an der Ge-
samizahl der Atorne relativ hoch ist, kommt der Oberflichenatomen ¢ine entsprechende Bedeutung zu.
Eine Folge davon ist die Erniedrigung der Schmeiztemperatur mit abnehmender Clustergrdfe. Ebenso
wie das elektronische Spektrum ist auch das Vibrationsspektrum als eher diskret zu betrachten, was
sich entsprechend auf die Debye-Spezifische-Wirme auswirkt und schon friih sowchl experimentell [8]
als auch theoretisch [35] nachgewiesen wurde.



Bei niedrigen Temperaturen kénnen sich zusitzlich quantenmechanische Eigenschaften der Atome,
auf Grund ibrer mit dem Clusterdurchmesser vergleichbaren thermischen Wellenliinge, bemerkbar
machen, Hier sind besonders die He, und *He, Cluster zu nennen. Sie wurden massenspektrosko-
pisch von Stephens und King untersucht [27], erste vergleichbare theoretische Berechomngen, unter
Beriicksichtigung der Quaatenmechanik bei endlicher Clustertemperatur werden hier, vorgestellt.

Die eingeschrinkten Geometrien, dafl heifit, die Clusterstrukturen der Van der Waals gebundenen
Edelgas-Clustern und der Einflufi der kollektiven elektrodynamischen Dipolwechselwirkuny auf die
Struktur und Stabilitat statischer und therroischer Edelgas-Cluster, ist ein weiterer Aspekt der vor-
gelegien Arbeit. In dieser Untersuchung wird der enge Zusammenhang der kollektiven eiektronischen
Eigenschaften (Vielkbrper-Dispersionswechselwirkung) von Edelgas-Clustern fester Teilchenzahl mit
ibrer Stabilitit { "magische Zahlen") und ihrer Struktur ausfibrlich dargelegt.

Hierzu wird im ersten Teil des zweiten Kapitels der Einflug der Vielk&rper Dispersionswechsel-
wirkung systematisch, zundchst an statischen Clustern in verschiedenen Nukleationsgeometrien, un-
tersucht. Hierbei wird die Relevanz hdherer Terme der Clusterentwicklung der dipolaren atomaren
Polarisierbarkeit ausfihriich diskutiert. In diesem Zusammenhang wird eiz auf Sets von statischen
Clustern bernhendes modifiziertes Onsager-Modell vorgestellt, weiches in der Lage ist, die Relevans
{einzeiner) héherer Cluster-Terme von kondensierter Edelgas-Materie explizit darzuiegen.

Bei der Simulation der Thermodynamik von Edelgas-Clustern werden fiir Ar, und Ar} Cluster
Strukturen, Stabilititen und der Einflul der Dispersionswechselwirkung diskutiert. Der Stabiliestsplot
der simulierten thermischen Edelgas-Cluster, d.h., ihre Bindungsenergie, wird mit experimentell ge-
messenen Massenspektren (23-30] verglichen. Bei den geladenen Clustern wird das einfache Dimer-
Modell um die Dispersionswechselwirkung erweitert und fiir Ar} bei 20 Kelvin berechnet.

Fs wird weiterhin ein Polarisations-Modell vorgestellt, welches im Vergleich mit dem Dimer-Modell
in der Lage ist, einige Klirung in die Interpretation der experimentellen Massenspekiren zu liefern.
Die Efektivitht des Polarisationsmodells wird auch am Beispiel der zweifach geladenen Xet+ Cluster
ESTeIgt. ‘

Im dritten Kapitel wird die Simulation der Quantenmechanik mit der Pfadintegral-Monte-Carlo.
Methode bebandelt. Es wird eine ausfiihrliche Darstellung der Pfadintegration und ihrer Interpretation
gegeben, sowie, im Hinblick auf die He, Cluster, eine Pfadintegral-Monte-Carlo-Methode fir Bosonen
und Fermionen vorgestellt. Das vierte Kapitei behandelt die Ergebnisse einer Simulation der Quan-
tenmechanik von thermischer Ar, und *He. Clustern mit der Pfadintegral-Monte-Carlo-Methade.
Nach der Diskussion des strukturellen Phaseniibergangs von Arg Clustern und des Vergieichs der be-
rechneten Bindungsenergien fiic He,, mit den experimentell ermittelten Massenspekiren, schliedt die
vorgelegie Axbeit nach einer Zusammenfassung mit einer Literaturliste ab.



1 Die selbstkonsistente Berechnung der Vielkdrper-Dispersions-
wechselwirkung

1.1 Mikroskopische Beschreibung

Zur Herleitung einer selbstkonsistenten Berechnung der Vielkirper-Dispersionswechselwirkung aus mi-
kreskopischer Sicht betrachten wir ein elektrisch nettrales System von N Polarisierbarkeiten ( Atome),
bezichungsweise positiven und negativen Ladungen. Dieses System soll durch Suflere Felder beliebiger
Frequenz w (das elektromagnetische Feld der Nullpunktsschwingung) eine kleine Stdrung erfahren.
Der Hamilton-Operator H des betrachtete Systems setst sich dann aus dem des ungestbrien Systems
H, und einem die Stdrung beschreibenden Operator H' zusammen, der hier mit

H = V, cos wt (1)

angesetzt werden soll. U, ist das Gesamtpotential, welches sich aus den Potentialen der uBSeren Felder
zysammensetat; ea ist nicht explisit seitabhiingiy. Die Zeitabhingigkeit der Stérung H' ist mit dem
Kosinys-Term in (1) separiert worden,

N
Vu(‘*’) = Z.'?l'@n{ili:”) . (2}

Das slektromagnetische Feld der Nullpunktsschwingung koppelt an die Ladungen der Atome und
polarigiert diese. Dieser Vorgang soll hier mit Hilfe eines Polarisations-Feldoperators beschrieben
werden. Dazu werden die Ladungstriger der Atome formal in positive, am Orte R;, und relativ zu
diesen um u; verschobene negative Ladungen aufgespalten.

N

Volw) = 3 faf @o(Rirw) + 07 o(Ri + wi,w)] ()

i

Insgesamt ist diese Formation neutral und spiegelsymmetrisch, 50 dafl wir die dem Betrag nach gleichen
Ladungen zusammenfassen kénnen

N
Volo) = 3047 [®alRi+miow) - Bo(Raw)] 4)

Fiir die Verschiebung der Ladungen gegeneinander fiihren wir den auf die Kernkoordinaten wirkenden
Translations-Operatar e~ ¥ i ein

oa

N N
Yole) = L™V - U(Riw) = 30 3 5wV BolRerw) (3)

3 a=1""

und durch Herausziehen eines Faktors u,%; und mit Ausnutzung der Gradientenberichung zwischen
dem skalaren Potential und dem dufleren elektrischen Feld, und der Definition des Dipolmomentes,
P: := 41, erhilt man
il | .
—_ . _— N A= .
Volw) = — IZP.E —( VT E(Riyw) . (6)

Hieraus ermittelt sick die Definition des Polarisationsfeld-Operators:

[ 5
P) = 3 pi) (uv)™ SE-R) (7)
E n=l "



wohel der Gradient hier noch auf dis Kernkoordinaten wirkt. Es ist jedoch leicht zi sehen, daf fiir
die Orts- und Kernkoordinaten der Gradient nur ein symmetrisches Problem darstellt und wir daher
V; gleich ¥ setzen kdnnen. Liegt eice kontinuierliche Ladungaverteilang vor, erbalten wir mit dea
Gleichungen (&) und (7) die nichtlokale Stdrung :

Volw) = f P(#) Eolf.w) dF . (8

Diese wirke nun anf ein malekulares ader atomares System. Das System befinde sich in einemn Zustand
i, welcher durch die Wellenfunktion ¢, eindeutig definiert ist. Wir betrachien nur die inearen Reak-
tionen auf die angenotnmene Stdrung und formulieren fiir unser System die zeitabhdngige Schradin-
gergieichung .

Rd, = Ho+Hy, . {9)
Das ungestdrte System wird durch die Eigenwertgleichung Hoy = Awyyy gelost, wobei y3 die un-
gestorte normierte Eigenfunktion und Aw, die Energie im yngestdrien Zustand p ist. Zur besseren
Ubersicht betzachten wir fiir den Moment nur ein Molekiil oder Atom, welches mit dem elektromagne-
tischen Feld der Nullpunktsschwingung wechselwirkt, Spiter wird diese Einschrinkung fallengelassen
und ein System bestehend aus N Konstituenten betrachtet (das N-Kdrpee-Multipol-Problem). Das
betrachtete System erhalte oun eine kleine Stérung der Energie Aw. Die Uberlagerung der Stirung
mit dem ungestdrten System im Zustand u wird durch die Wellenfucktion

Bult) = YRe T e TN g e i b (10)

beschrichen. Zur Bestimmung der unbekannten Wellenfuoktionen v, und v, setzen wir Gleichung (10)
in die Schrédingergleichung ein nnd erhalten mit (1), neben der Gleichung fiir das ungestrte System,
die benftigten zwei weiteren,

1
2

wabei die komplexe Darstellung des Kasinns-Terms {1) benutzt wurde und V, der Gleichung (8)
entspricht. Es werden jetzt nur noch die durch die Stdrung hinzugekommener Gleichungen betrachtet.

RO (0Re ™t 4 e TR g o milentedy = (H 4 %Voc““+ Voe ™)y, (11)

uuhifw, — )t vahilv, Yol

H(uye ™ os—uit g omilwatelty ¢ SVele™ 4+ (gle ™ 4 e nmwlt g g mileatelty [ (12)

Zur Konvergenz der Stdérungsrechnung ist es notwendig, dafl die betrachtete Stdrung klein ist. Qua-
dratische Terme in « werden daher vernachlissigt und wir erhalten nach Koeflizientenvergleich

1 1
Flwp — wlu, = Hauy + EV,\{J; A{w, +w)vy = Hav, +§ ,1;!-: . (13)
u, und v, werden nach Eigenfunktionen des nngestirten Systems entwickelt.
Up = ) GVl Va= Y bu¥d . 114)
¥ L

Die noch_zu bestimmenden Koeflizienten o, und bur sind als Wichtungsfunktionen zu verstehen,
welche den Ubergang vom Zustand u in den Zustand v charakterisieren. Die Gleichungen {13) und
{14) liefern

1 L
Mwy —wy ~wlay, = -2-1-’,1{:: Alwy = wy + Wbty = EV;% . (15)

Die gesuchten Koeffizienten und Wellenfunktionen erhalten wir durch Multiplikation der Gleichun-
gen (15) von links mit ¥,° und [ntegration dber alle Koordinaten. Unter Beachtung der Crthogona-
lit4ts- und Vollstindigkeitsrelation erhalten wir, nun in der kiirzeren bra-ket Formulierung,



aw=l«:p|l’a|p> . =l\£v:<u|1’,|u>

2 A{wuy ~w) 2 Flwuy — w}
o =t <slVele> lyg<a|Valw>
T2 Rlu fw) 2 Alwa Fuw)

(18)

vy =

Die Ubergangsenergie vom Zustand v in den Zustand 4 wurde hier mit Aw,, beseichnet. Unserem
Ansatz gemil ist dann die gesamte (gestérte) Wellenfunktion

. 1 PE<u| Vol 1 . < u|Va|v>
B = pPe—wad | T —i{w—wt t¥u o =iy rrp . (17
Vault) L + 2: " E T + 2: Z ﬁ(ﬁipv‘*‘w} (17)

Der Strich an der Summe soll andeuten, da8 nur {iber die Zustinde mit 4 #* v summiert wird,
Zur Berechnung von Erwartungswerten des gestértan Systems wird noch das Pradukt der gestorten
Wellenfunktion benstigt, wobei quadratische Terme in der Stérenergie vernachlissigt werden,

_ 1, Yava <elVoiv> 9ivl<ulVe|v>
L — gl ¥ O it 11 4 ! M 1] HOT
Vu¥e S Vu + e ;t Awpy — ) Mot @) )
] i WP < | Volw> 9292 < pu|Volv >
- . 18
+3e z,:( Ay ~ ) Map +u) (18}

Nach den Definitionen des Polarisationsfeid-Operators und des gestdrten Hamilton, kann mit der
bekannten Wellenfunktion des gestdrten Systems der Erwartungswert der Multipol-Polarisation be-
rechuet werden,

Pt = [viP@wde . (19)

Die in w quadratischen Terme werden wieder vernachlissigt. Vollstiindigkeit und Orthogonalitit der
ungestirten Wellenfunktionen lisfern dann

P#1) = 3 <v|P(#|v> +

I+

Lt SviP@ u><plVolvd>  <alP@|ud<e|Valu>
sty +
2 = Flap, —w) Rlwpy +w)

%E_ihﬂz,{{ﬂ|Pf?]|v}{vflf,[p>+<:—'|Pl:i']|,u }{p|Vn|V>) (20)
Mo

Alwe, —w) Ao + w)

In der kentinyierlichen Verteilung nach Gleichung (8) und Beriicksichtigung einer zeitabhingigen
Stérung, dafl heifit, mit der komplexen Darstellung des Kosinus-Terms in (1), erhalten wir die Multipol-
Polarisation in Abhingigkeit des elektrischen Feldes

P(#t) = 3 < v |P{E}|v>

1 LX< PBa><u|PIF) o> <p|PB)le><v|{P¥#)|u> it
+2fﬂr§ [ Rwu ~w) * Rilwyr +w) JE(E, e

1 1< PE) | v><v |P(#) | p> <v|PE) | p><p | P{#F)|v> it
+3 fer 2 To— ¥ Mo + ) JE(F, )e

(22}
An dieser Stelle tritt die nichtlokale Eigenschaft der Poiarisation besonders hervor,



Hierans idfit sich oun die lineare Antwort des Systems extrahieren. Es ist die verallgemeinerte
atomare Polarisierbarkeit in gewohnter Gestalt,

S EF ) =S (l-c v | Pl p >I’+I<uiP(i")lv>I’) _ (22)

s E(WFV —w) . ﬁ'(“#""'w)

Die verallgemeinerte atomare Polarisierbarkeit ist in der Stbrung der Energie von zweiter Ordoung,
Mit den Polarisationsieid-Operatoren singd in ihr die zeinen und gemischien Momente enthalten,

Die verallgemeinerte Polarisierbarkeit enthélt zwei Fille von Polarisationen (der Term erster Ozd-
nung in Gleichung (21), mit » = 4, enthilt die permanenten Multipole): Die Terme » = 0, o > 0
und # > Q, 4 =0 beachreiben die Korrelation zwischen den permanenten Multipolmomenten mit den
virtuellen Anregungen des Multipclmomentes (Induktionswechselwirkung). Der sweite Fall (v, u # 0)
ist unabhingig von permanenten Momenten und beschreibt die Wechselwirkung swischen virtuellen
Anregungen. Diese Wechselwirkung ist auch ohne externes Feld vorhanden und ist auf Grend ces
Vorzeichens in seiner Gesamtheit immer anziehend. In der Literatur ist diese als Restwechselwirkung,
Dispersionawechselwirkung oder elektredynamische Wechselwirkung bekannt.

Das gesteckte Ziel ist, eine Lineare Antwort eines Systems mit mehreren Atomen zu untersuchen,
Zuvor betrachteten wir nur ein polarisierhares System, bestehend aus einem Rumpfatom mit wingeben-
der Elektronenladusgsverteileng {elekironische Polarisation). Nun soll ein System mit vielen Atomen
betrachtet werden, Auf diesem Wege werden wir dann eine Material-Charakteristische erhalten, die
Suszeptibilitit.

Hierzu hetrachten wir die Maxwellgleichungen:

VE(f,¢) = —4xpi#,t)  (a) VH(# ) =0 (b}

V x E(f,¢) = —%&H(i'. () V x H(t () = i‘gjif,a} + %am(r,:} @ (23

mit der Polarisationsladungsdichte p(f, t) und der Polarisationsstromdichte j{#, t} = & p(F, ). Mit der
Einfiithrung des Vektorpotentials (V x A(# ¢) = H(#,¢)) erhalten wir mit den Gleichungen (23 a},
(23 c) und {23 d)

VVE(R ) — AE(#. 1) = éa.,n{r-,:) - i—:ﬁeup{i‘d) , (24)

und, nach dem elektrischen Feld und der Polarisationsdichte geordnet, die Feldgleichung des elekeri-
schen Maxwellfeldes

(A - cl!&“)E{i', i) = —drs{VV - cl,_,ﬁ‘u) p{t. ) . {25)
Weiterhin erhaften wir mit Gleichung (23 d)
V x {(V x A(# 1)) = %"j{r-, £ - %a. (W{f.t) + %ﬂ,A[f,t]) , (26)
beziehungsweise
(4= 500A@0 = 2550+ 7 (VAR + 1878(0) @7

In der Lorentz-Eichung (VA(R, 4] + %6‘;‘?@{?_.!) = 0} entkoppelt Gleichung (27) und wir erhalten
1 dr , 1
{'ﬁ = ?aﬂ}‘n‘(f!‘) = _TJ(E? t) ('ﬁ - ;aﬂ}@(ﬂ “ = _4"P(f1t] . (2EJ

Die Gleichungen (25} und (28) werdern nun so transformiert, daf wir eine Bestimmungsgleichung
erhalten, aus der sich das elektrische Maxwellfeld selbstkensistent berechnet. Um besser mit dem
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nichtlinearen Zeitoperator und dem Laplace-Operator umgehen zu kinnen, gehen wir mittels Fourier-
transformation von der Darstellung im Orts/Zeit-Raum in den Impuis/Frequens-Raum iber. Fiir das
Vektorpotential und den Strom erhalten wir

Alk,w) = 5-1; f AR, e KF-ut gz

ik w) = 2—1; f J(E, e~ F-wtigzg, (29)

Die Polarisationsstromdichte ist als Zeitableitung der Polarisationsdichte, der Qelle der Polanisations-
ladung, gegeben durch

plkw) = ifP(E,f]c'i[EF'“"]di'dt (a)

Bep(k,w) = iwp(k,w) = j(k,u) . (b} (30)
Die Operatoren in (25} und (28) transformieren sich nach
1 L] uz 2
(& —Z8u) — k" - = {vv——aﬂj — kek-% . (31)
c c= t."
Die transformierten Feidgleichungen sind dann
AlR, W) = —4r——p(k, w)
) __kz
)
- 2 - mh =
E(k,v) =i=(5 - ks KAKw) . (32)
w oo
Mit
P(E,uw) = j & (8,2, w)BIF, u)dF (33)

eingesetzt in Gleickung (30 a) und Fouriertransformation der gestrichenen Koordinaten der Polarisier-
barkeit und des Maxwellfeides, wird Gleichung {30 a) zu

plk,w) = {?}}5 f alf, K, o) B(K", w)el® &I kT gagataftdk (34)

Integration {iber di', Beachtung der Retardierung und Integration dber dk und d#, liefern den
gesuchten Zusammenhang

PR o) = Eﬁ/;m, ¥, ) E(R, o)dE' . (35)

Die Polarisationsdichte nun in das Vektorpotential (32) eingesetzt, fithrt auf die Bestimmungspieichung
fiir das Maxwellfeld

Bk, ) = f L—u—-ﬁ’ ke lk

2 }2 ( t_E’t‘“’JE(EJ-W}dEI * {36]

welche uns 2y der selbstkonsistenten Bereclmung des durch die Stérung induzierten Sekundarfeldes

fithren wird. Im folgenden soll der Propegator ans Gleichung {36} nur noch als
1 % —ksk

Jad 2

dat S 2

rtul E

G (Ew) = (37)

geschrieben werden.



Das Maxwellfeld ist eine lineare Uberlagerung des Vakuumleldes E, mit dem Sekundirfeld E,.
Mit Gleichung {36) ergibt sich dann fir das Sekundirfeld

Eu(k,w) - 2r f G (Ew) & (§—F,w)EF,w)dl = 2r f G (K w) & (K, &, w)Bo(&, )l

Das Sekundirfeld in (38) wird mi¢ Hilfe des §-Operators und des Integral-Operators o
T(E,w) = 2xfd1? G (&) a (& -F ) (39)

separiert und wir erhalten
[5{1';’, K) ~D(E,w)] Eg(k,uw) = [(k,w) Ea{®,w) . (40)

Mit 6(k, K’} = 1 ist dann das durch Vakuumfuktuation hervargerufene Sekundirfeld, Homogenitit
vorausgesetzt,

Ey(E,w) = [1 - (& w)| " Tk, w) Eoll,w) (41)

Mit Gleichung (41) haben wir eine selbstkonsistente Vorschrift fir die Berechnung des induzierten
Sekundiirfeldes gefunden, welche patiirlick auch fiir das Maxwellfeld gilt. Das Sekundirfeld ist nur
noch eine Funktion der Materialeigenschaften und des Vakuumfeldes, was ¢s uns enmoglicht auch
das Maxwellfeld in (35) nur noch als Funktion der Materialeigenschaften und des Vakuumfeldes zu
schreiben, wnd wir erhalten fiir die Polarisationsdichte

plk,w} = fdi' a (k, -k, w) ([1 - r(E,w}}“ Ik ,w) BalK,0) + E.,(l?,w)) . (42}

bezichyngsweise

rl oy - =+ — -1 - '

pE,w) = f dF' & (k,—~K'\0) {1 ~T(Ew)] " Eol,v) . (43)

In dem Integralkern ist das komplexe Verhalten der respondierenden Polarisierbarkeiten enthalten, es
ist die gesuchte lineare Antwortfunktion

x(E. K, w) =a (& -&,w) 1 - F[E,w)]_l . (44)

In ihr ist implizit die individuelie Teilchen {Atom, Molekiil) Eigenschaft, & (E. ¥, w), enthalten, sowie
die Eigenschaften aller anderen Teilchen, I'{k, w ), und ihr EinfluB auf das zunschst isoliert betrachiets
Teilchen. Uber die in & (k, —K, ) implizit enthaltene Summation iiber alle Energiezustinde, werden
weitere quantenmechanische Eigenschaften beriicksichtigt; der implizit enthaltene Multipol-Operator
bericksichtigt die elektrische Topalugie des Systems.

1.2 Die selbstkonsistente Energiekorrektur

Nun 148t sich auch allgemein die durch Inhomogenititsn (Materie) hervorgerufene Energiekorrektur
angeben. Hierau gehen wir wieder zur Niveandarstellung der Polarsierbarkeit iiber und transformieren
die Gleichung fiir das selbstkonsistente Maxwellfeld in den Ortsraum. Zur besseren Ubersicht der
folgenden Rechnung schreiben wir im Folgenden

Pulf) =<4 |PE) |v> . (45)
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und schreiben (16) mit (22) und {37) als

EBifw) =
- (P FYPuu () Puu(®)P 0 (#) )
2x fdi"di" G {(F.Fuw) [; F (e —w) + ;{pr :vw} ] B(Ff,w) . (45)

Die Integration Gber d#” wird formal ausgefiihrt und nun als Zah! A, hezichungsweise A, geschrie-
ben

= f d¥ P, (FE(f, )

- f dF P, (¥ E(F", ) (47)
und wir erhalten
E(#,w) = 2 f dF G (7, ¥ ;Z Pt J—ﬁ:}‘ . i{:fla:} ‘ (48)

Es wird nun offensichtlich, daf die exakte Energieinderung des Systems, auf Grund seiner involvierten
Materialeigenschaft, in Beitrige von Nivea.uiiberga‘ingen zeriegt wird, Um einen Ausdruck fiir die
exakten Energiebeitrige der Uberginge » — ' zu erhalten, wird Gileichung (48) von links mit den
entsprechenden Matrixelementen des Polarisationsoperators multipliziert und iber df integriert. Mit
den Ubergingen v — x wird ALnlich verfahren,

[ @t PuBIEE ) = 25 [ dbd¥’ S {PuniB) G (i‘f‘wjpwtf‘]}ﬂ_&h +
w L
o (B G (#,Fuw)P (f‘}-&—}
) { “ e ﬁ{ )y +W)
/ d#t P, (F)E(F, w) = 2r [ ded¥ (P, () G (f.rw;p,,,mm_j_"f__m N
“ M
= A
Pou(#) G (B Fuw) Pvp(f]'ﬂ‘*__]} ) (49)

Auf der rechten und auf der linken Seite nach A-Symbelen zusammengefa.ﬂt ergibt

Ay =21 fdfdf' 3 (2wt G (£ Fu)P,(F)

ﬁ'{“".nv -“") "'.I-F

P,.AE) G (£, Pw)P () }
ﬁ("’#v +w) B

Ap, = 2rfdf‘di“ Z{ Pu.i G tf’f”)P}”{F]ﬁw +

Alwy, —w)

P,y (E) G (2, 2u)P,,(¥)
ﬁ-('-ﬂ.up -+ Wl
Die Doppelintegrale werden formal zu T Symbolen zusammengefafit

ﬁ’"’ = Z (‘rlr;'l"{w) ﬁ"".!" + ‘r:ﬁ?v(”} ag.w)

au} . (50)

11



Ay = 3 (TH ) Bup + TE () Auv) (51)

oder noch kompakter
A=Tw)A , (52}
mit - 11 12
_ T U(W}Tv"ufw}
Tiw) = ( Tﬁ,(u]rﬁ,{w} ) . (53}

Die Matrix in Gleichung (53] ist in den vier Untermatrizen, mit den Zeilen #' und Spalten v, von
voendlichem Rang. Das Gleichungssystem {52) hat fiir

|- T{w)i=0 (34)

nichttriviale Losungen, es isk die Sekulargieichung der elektrischen Moden. In ihr ist die endliche Teil-
chengrifle, die Abstandsabhingigkeit, sowie alle internen und externen Multipolbeitrdge enthalten,
Nach der Anwendung elementarer mathematischer Sitze iiber komplexe Funktionen, kann die ex-
akte Energiekorrektur durch Anwesenheit von Materialeigenschafien {Inhomogenititen) und SuBeren
Feldern angegeben werden [36)

ﬁ‘ [« -]
‘”=£f, d¢ In | 1= "1(cC) | (55)

mit iw = {. Der Integralkern wird entwickelt

o

la | 1= (g b= - 3 258 760 (55)

n=]

und wir erhalten eine nach ihren Ordoungen in o aufgespaltene Energiekorrektur

AE = i AE, = -% if" d¢ Gsp[mg}"]) . (57)

n=1 nm=] ¢

Die Energiekorrektur erster Ordnung ist von zweiter Ordnung in der Ladungen
_ kR g™ ey B 11 22 .
AE, = -Ej; d¢ 5p [‘r(“.'}] - _E-/; d¢ g (Tpv + T:.-p) . (53}

Mit Gleichung {50) und (22) ist

o — —
AFy = -k f ad? [3 (7,#,) G (5. Fw)] . (59)
Fiir die Energiekorrektur 2. Ordnung erhiilt man nach einigen elementiaren Rechoungen mit
Sp i) =3 (TUL T + TS, + TR TA + T IR (60)
» o

ecine Gleichung 4. Ordnung in den Ladungen
o — — —
AEy = ~F f dEdE P [& (£ F ) G (F.F0) & (F 0" 0) G (#Fw)] . (BY)
An dieser Stelle wird deutlich, da die oichtlokale Eigenschaft der Polarisierbarkeit es schon im 2-

Teilchen Fall unmdgtich macht, einen exakten Wert fiir die Energiekorrektur allein mittels Superposi-
tion ven Einteilchen-Paarbeitrigen zn bekommen.
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1.3 Die Eigenwertgleichung des elektrodynamischen Feldes

Ausgangspuakt der Herleitung der makroskopischen Eigenwertgleichung des elektrodynamischen Fel-
des sind die inhomogenen Maxwellgleichungen fiir Lomogene isotrope Medien,

VE=4dxrg VB=0

4x
VxE=-5B VXH=T(j+3tD} . (52}
Weiterhin werden die konstituterenden Gleichungen fiir lineare homogene Materie angesatzt,
D =E+4xP B=H+4rM . (63)

Die wesentlichen Niherungen des betrachteten Systems sind hiermit festgelegt. Die Eigenschaften des
Mediums sollen sich in dem betrachteten Bereich {Atom, Molekiil) nicht Andern und es soll auf duflere
Felder mit einer linearen Antwort in der Polarisation und Magnetisierung reagieren (linear response
theory).

Mit der Potentialdarstellung der elektromagnetischen Felder

B=vxaA E=-V&-64A , {64)

und der Lorentz-Eichung und Fouriertransformation, sind die Losungen der Feldgleichungen fiir das
elektrische und magnetische Maxwellfeld

E i
Elk,u) = -41%?1:{&”} + "‘?'v x &M(k,w) (65)
T

- i E'—' “’n - " —
HE,w)} = —4FHM{k,w) - 1—'5’“’“’—“"“’} 168)

k2 - %7
Die Polarisation P(E,w} und Magnetisierung M(K,w) sind integrale Grofien ihrer elektrischen be-
ziehungsweise magnetischen makroskopischen meBbaren Polarisierbarkeiten, wobei im Folgenden, im
Hinblick auf die Edelgasatome, zunichst nur die dipolaren Polarisierbarkeiten o, und a,, betrachtet
werden,

P(k,w) = f aE' &, (k, &, o )BE, )
M(E,;..-):/dﬁ' S (K, ~E, W} HE 0 . (67)

Auf diese Weise sind E(k, ) and H{k,w} in den Gleichungen (65) und (66} beide noch Funktionale
von E{k,w) und H{E, ), so da nach der Einfiihrung der makroskopischen Polarisierbarkeiten diese
Gleichungen noch keine Lésungen darstellen.

Zur Herleitung der Eigenwertgleichung des elektrodynamischen Feldes ist es sweckmiflig von Glei-
chung {63) auszugehen. Das inhomogene elektrische Maxwellfeld E(k,») ist die Superposition eines
fuleren (Vakuum-) Feldes Eq{k,w) mit dem respondierenden Sekundarfeld E¢{k,w). Das Vakuum-
feld ist bereits Losung der Feldgleichungen, das Sekundiicfeld ist eine partikulire Lisung und keann
separiert werden (siehe auch (38)). Nach elektrischen und magnetischen Feldern sortiert, exhilt man

Ey{k,w) - 4#5%;5 f di' &, (K, -¥,w) [E,{l?, w) + E,(E’,u)]
- 3

=_* K o k . (68)




Die Maguetisierbarkeit der Mekrzahl aller Molekile ist im Vergleich zu lhren dielektrischen Eigen-
schaften (elektrische Polarisierbarkeit) sebr klein. Vou ferromagnetischen Stoffen abgesehen, ist die
Magnetisierbarkeiz ein relativistischer Effekt 2. Ordnung in 2, mit v als Geschwindigkeit der Elek-
tronen in den Atomen. Die magnetische Permeabilitit, und damit auch die Magunetisierbarkeit und
Suszeptibilitit, verliert im Unterschied zur Dielektrizitit bei Erhhung der Frequenz verbaltnismasig
friih ihren Sinn. Schon bei optischen Frequenzen wird die Permeabilitit u{w) = 1, und damit or,, = 0.
Bei den spiter betrachteten Edelgasen ist die magnetische Polarisierbarkeit wm einen Faktor 10~% klei-
ner als die elektrische Polarisierbarkeit. Die Magnetisierbarkeit soll daher, auch im Hinblick auf die
Edelgas-Cluster, im Folgenden vernachlissigt werden. Mit der Gradientenentwicklung des selbstkon-
sistent berechoeten elektrischen Fluktuationsfeldes in der Dipol-Niherung ist natiirlich ein méglicher
Einflufi maguetischer Komponenten zu diskutieren, Aus der oun erhaltenen Eigenwertgleichung fiir
das elektrische Sekundirfeld

x - -
E Y, ‘-k k r ey - - -
E.(k.wj-u?’—*,—-fd ‘o (K, —E ) Eg (R w)
R
x f A &, (£, -, 0)Eo(F, v) (69)

kipnen mit der Einfiihrung des Integraloperators

2

o R = _E E EFL ] o -*
G (KK, w) = —41-;—12—_:;—-fdk’a, (K, —K', ) (70)
-5

die elektrischen Moden bestimmt werden. Im Falle eines homogenen dufleren Feldes sind die Lisungen
des homogenen Gleichungssystems fiir {feste Wellenzaklen und Frequenzen bestimmt durch

[1- G (kK" w) &, (R, ~F.u) =0 . {71)

Gleichung (71) ist die Eigenwertgleichung des elektrodynamischen Feldes homogener isotroper Medien,

1.4 Systeme endlicher Teilchenzahl

Motivation und Ausgangspunkt der Berechnung der dipolaren Vielkarper-Dispersionswechselwitkung,
sind die schon vor langer Zeit vorgenommenen Bemihungen, diese fiir einige Terme der Cluster-
Entwicklung explizit iterativ zu berechuen [37.38} und die reic formale exakte Formulierung nach
Béttcher [39], und Mahanty und Ninham [40].

In diesern Abschnitt wird das Konzept einer numerisch selbstkonsistent berechenbaren Dispersions-
wechselwirkung entworfen, es sollen daher Systeme mit endlicher Teilchenzahlen betrachtet werden.
Die Integration tiber die Zweipunktfunktionen (69} wird nach der Fouriertransformation im den Orts-
ranm durch die Summation fiber den Teilchenindex erseczt. Auf diese Weise erhilt man

Eq(fr0)— 3 E.',' (&, F;,w) aj; (F, Fiw) Ba(F, o)
7

= Z (H}.';' (Fi. 5, 0) @ji {F, Fiow) Bo(f,w) . (72)
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Das Sekundirfeld Lifit sich mit dem §-Operator isolieren

z [5.}:— al.f (i‘,‘.i"_f,u.i:l ;ji (fj,-r#hw]] EI[E;I':W)
b
= E Gij (Fi, F'j, ) aji (8, & w) Bal#j,w) (73}
i

und, Homogenit&: vorausgesetzt, zur selbstkonsistenten Berechnung separieren (4;; = 1),
- - -1
E,(F;, w) =Z[1— G (F.'.i",:,u:] oy (fj,i".',w:l] x
i

.G—'ij l:fi.i"j,u) E_,‘.‘ (i'l,;,i"'.-.,w} Eu{i’j,u} . [74]

Das induzierte elektrische Dipolmoment am Orte des i-ten Teilchens ist eine Grifie, welche von der
Materialeigenschaft des Teilchens abhingt und sich in o manifestiert und durch das Suflere Feld und
die Sekundirfelder aller anderen Teilchen erzeugt wird,

P(f,w) = Z ;.';' (Fi 5, w) (BolFj,w) + Bulfj,w)) . (75)
i

Das Sekundirfeld aus Gleichung (74) ¢ingesetzt (Summation iber wiederholte Indizes), liefert das
selbstkonsistente induzierte Vielteilchen-Dipolmoment.

— — - —I.
plFw) =) ai; (B i), w) [1- Gy (B, P w)ay [i‘jsi"i-w}] Ey(fj,w) . (76)
J
Die dipolare Polarisation des Systems, betrachtet als Summe aller induzierten Vielteilchen-Dipaol-
momeate, ist

- = - -1

P':“’]':Zp(fh"r) = Zal:j: (El': frjr‘-‘-’:' [1—' Ga] (f.‘, rdjv'“-’} x4 (i‘j|gilw}] Eo(ilj:u:l ] {T?J
i £<)

also nur noch eine Fusktion der individuellen Teilcheneigenschalt und des dufleren Feldes. Im Allgemei.

nen sind die duBeren Felder klein {Eg(#;, w) < IDTEJ nnd es kann von einem linearen Zusammenhang
zwischen dee Polarisation von Materie und dem dulleren Feld

Plw) = z ;.',' (&, T w) BolFj,w) (78)
i<)
ausgegangen werden. ;,-J- {Fi,E'j.w), die lineare Suszeptibilitit, ist die selbstkonsistente dipolare
Materialcharakteristische
- - - - -1
Xij (f{.Fj,W}=ﬂij {i",',f"j,u} [1— Gi; {i';,i"j,u:)aj.‘ (i'j,i",-,u:l] . (79

Die s0 aufgeschriebene Suszeptibilitit enthalt die vollstindige Informstion dariiber, wie sich die kol-
lektive elektrodynamische Eigenschaft eines Vielkérpersystems gegenfiber der dipolaren Dispersions-
wechselwirkung und rdumlichen Flukiuationen seiner Elemente verhilt. Die hier hergeleitete Suszepti-
bilitit wird bei der Simulation von Edelgas-Clustern, als Beispiel eines Systems endlicher Teilchenzahi,
eine wesentliche Rulle spielen.
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2 Ihe Anwendung der Theorie in der Simulation von statischen
und thermischen Edelgas-Clustern

2.1 Die Modellierung von Edelgasatomen

Die zuvor hergeleitete allgemeine Vielteilchen-Theorie iiber die Polarisierbarkeit von Atomen und
Molekiilen soll im folgenden Kapitel am DBuispiel der Edelgas-Cluster, neben einigen Nukleations-,
Stabilitdts- und Strukturbetrachtungen, zur Anwendung kommen,

Edelgasatome haben, bedingt durch ihre abgeschlossenen Elektronenhillen, keine permanesten
elektrischen Momente, wohl aber eitne dipolare Polarisierbarkeit. Die Atome werden zunichst durch
dipolare Punktpolarisierbarkeiten heschriebest. Eine komplexere elektronische Struktur erhalten sie
spater durch die nichtlineare Uherlagerung der durch Nullpunktsbewegung hervorgerufenen Dipol-
strahlung (Dispersionswechselwirkung) anderer Atome. Es werden nur Cluster einer Atomsorte be-
trachtet, so daB alle Teilchen die gleiche isolierte isotrope atomare Polarisierbarkeit o haben. Das in
dem i-ten Teilchern instantan induzierte statische {w = () Dipolmoment in der licearen Antwarttheorie
ist gegeben durch

Fi=a- () (80)

Mit dem Dipolpropagator

Gij= — oy (1= 30k} (1)
| 7 1P |2
mit #; als Abstamlsvektor zweier Atome, ist das lokale Feld am Orte des i-ten Atoms, gegeben durch
das Feld Fy und, da die dipolare Polarisation betrachtet wird, durch das tramsiationsfluktuations
induzierte Dipolield anderer Atome
(Ed)i = Bo— Gi Fj (82)
iber die wiederholten Indizes wird summiert. Das durch das duBere Feld und durch die Dipolfeider
aller anderen Atome erzeugte Moment des i-ten Atoms ist dann

i = e (Bo~ Gij 7} . (83}
Zur Berechnung des konkreter Problems ist es zweckmilBiz, auf Vielteilchenvariablen iberzugehen.
Hierzu wird bei den statischen Clustern ein 3N-dimensionaler Koordinatenraum eingefiihrt, N ist die
Anzah! der Atome in einem Cluster. Dieser Raum ist eine geordnete Kombination von N durch die
Teilchenkoordinaten aufgespannten Unterriumen. Die ersten drei Komporenten des 3N Vektors p
sind die Komponenten von 7|, des Teilchens mit dem Label 1. die zweiten drei Komponenten sind
die Komponanten von 7, us.w. Der Vektor Eg ist aus den N-fach wiederhoiten Kompouenten von
Ey zusammengesetzt, Der IN x 3N Dipol-Propagator G ist mit den Tensoren E,-J- eutsprechend

aufgebaut, G ist als spurlos definiert, [n der 3N Vektornotation kénnen die induzierten Momente fiir
alle Atome (83} nun simultan geldst werden,

Pp={l+aG) aEy, (B4}

mit 1 als 3N x 3N Einheitstensor. Die Entwicklung der Inversion des 3N x 3N Tensors gibt die
Wechselwirkungsbeitrige aller Gruppen von Teilchen (N-Teilchen Wechselwirkung) wieder, sie ent-
spricht der Clusterentwicklung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung,

{(l+aG) '=1=aG +a’Gy—aGzs £ --- . (85)
Wie in (41] ndher ausgefiibhrt, enthilt G» Beitrige von 2- und 3-Teilchen Wechselwirkungen, G enthilit
2-Teilchen Wechselwirkungen héherer Ordnungen in o, 3-Tetichen Wechselwirkungen gemischter Ord-

nungen und 4-Teilchen Wechselwirkungen; u.s.w. Eine Diskussion von Beitrigen einzelner Terme ist
vom Autor in [41] dargesteilt *.

'Dieses Kapitel enthilt eine kurze Zusammenfassung einzelner Ergebnisse aus [41], der Artikel [41] soll jedock als
Bestandterl dieser Arbeit angesehen werden.
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Fafit man die Polarisation eines Clusters als Summe dber alle induzierten Dipolmomente pre Vo-
lumen auf, wird in der linearen Antworttheorie a{l —aG)™! zu dem Suszeptibilititstensor x . Aus
diesem Tensor kéomen die %N (N -~ 1) Polarisierbarkeitstensoren 3.- ermittelt werden. DHese sallen
hier jedoch nicht explizit angegeben werden, sondern zugunsten einer besseten {berschaubarkeit und
spaceren aumerischen Aufbereitung, die effektive atomare Polarisierbarkeit o yy als skalare Grafle in-
gefibrt werden. Die effektive Polarisierbarkeit ist hier definiert als Spur der mittleren Suszeptibilitit
{komponentenweise Mittelung iiber die 3 x 3 Untermatrizen von G},

<X >
N

“‘”=5_11\75P{ a{l-eG) ' >= {E6)
Ohne Enturcklung der Inversion enthdlt a,py die Beurdge aller Vieltetichen Dipol-Dipol-Sireuungen
und aller in iAr noch enthallenen Dipol. Dipol- Mehrfachstrevungen (21l order many-body dipole-dipole
interaction). Die in diesem Sinne "exakie™ effektive Polarisierbarkeit und die einzelnen Terme der
Entwickiung wurden zu einem ersten Uberblick an isolierten statischen Argon- und Xenon-Clustern
untersucht. Es wurdeo die festen kubisch-fiichenzentrierten (fce), hexagonai-dichtgepackten {(Acp)
und tetraedrischen(tet} Nukleationssequenzen nach Werfelmeier [42], sowie eine ikosaedrische (ico)
nach Hoare und Pal [43] verwendet. Bei der ikosaedrischen Sequenz wurde nack dem 7. Atom dem
Cluster sukzessive ein zweiter pentagonaler Ring von Atomen bis zum 13. (Top-) Atom (Tkosaeder),
hinzugefigt. Als nichster Nachbarabstand der Atome wurde der Lennard-Jomes Abstand [41.44) ge-
nommen. Fiir die hier verwendeten isolierten atomaren Polarisierbarkeiten o wurden die experimentell
bestimmten Werte nach [44] verwendet (1" = 1.635 A9, a¥¢ = 4,03 4%),

Die effektive atomare Polarisierbarkeit am Beispiel von Argon-Clustern im Vergleich der vier Nu-
kleationssequenzen zeigt [41] in der kcp Sequenz gegeniiber der fce Sequenz eine etwas (< 1%) ge-
ringere Polarisierbarkeit, welche in dieser statischen Studie our auf eine Abschirmung durch Symme-
trieeffekte berubhen kann. Die ikosaedrische Sequenz zeigt wie erwartet ab ibrem charakteristischen
geschlossenen pentagonalen Ring mit 5 Atomen gegeniiber den anderen Sequenzen generell gine héhere
effektive atomare Polarisierbarkeit. Besonders auffallend ist der Bereich von 5 bis 7 Atomen, wo auch
beim § atomigen Tritetraeder eine erhdhte Polarisierbarkeit zu erkennen ist. Dieser Untersuchung
nach, kénnen die Cluster in diesem Bereich zur strukturellen Isomerenbildung neigen, wobei insheson-
dere der Tritetraeder in Konkurrenz zur ikosaedrischen Struktur steht. In der Tat stellte sich bei einer
spiteren Untersuchung [15,46] von strukturellen Phaseniibergangen deutlich die Isomerenbildung von
Arg in einem "isomerischen” Phagentiberzang heraus. Als Vergleich dienten Aryy Cluster, weiche nor-
males Schmelzverhalten zeigten. Weitere Einzeiheiten beziiglich dieses Punktes sind der vom Autor
und G. Franke publizierten Arbeit [45] zu entnehmen .

Die Berechnung der effektiven atomaren Polarisierbarkeit fiihrte iiber die Entwicklung der Inversion
(85} nach Potenzen von a [41], auf eine in der Clusterentwicklung eingebettete Storungsentwicklung,
Abbildung (1} zeigt noch einnal die in [41] diskutierten Terme. Ein Kreis in dieser Darstellung sym-
bolisiert ein als Punktdipol angenommenes Atom, dem Gber die atomare Polarisierbarkeit ([erqe] = £3)
elektronische Struktur ("Ausdehnung”) geoeben wurde. Ein Dipol-Dipol-Wechselwirkungsprozef ist
durch eine Verbindungslinie {Link) zwischen den Kreisen symbolisiert. Alle in Abb. (1) dargestellten
Terme wurden am konkreten Beispiel der ikosaedrischen Nukleation untersucht.

*Wie im Falle von [41] .cll [45] ebenfalls als Bestandteil dieser Arbeit betrachtet werden. Die vom Autor beigesteuerten
Beitrige in [45], sind die Diskussion (nebst ihrer graBschen Darstellung) von quantenmechanischen Effekten und ihre
Beobachibarkeit mittels Neutranen Rleinpwinkel-Strepung (SANS). Die klassische und quantenmechanieche Simulation
der unrersuchren thermischen Cluster wurden von G, Franike und dem Autor miy gleichen Anteilen heigesteuert.
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Abb. 1: Symbolische Darstellung der im Text diskutierten Terme der Cluster- und Stérungsentwick-



In der Literatur wurden, wegen des erheblichen rechentechnischen Aufwandes, meist nur Terine mit
einfachem Link {Dipol-Dipol, Tripel-Dipol (Term 8}, Quadrupel-Dipol (Term 13)} als angenommener
fihrender Reprisentant einer Clusterentwicklung untersucht, Die Schluffolgerungen dieser Untersu.
chungen Yefen darauf hinaus, da hohere nichtlineare Terme sich gegenseitig ausléschen und, neben
der 2-Teiichen Wechselwirkung, alienfalls noch der Tripel-Dipol Term zu beriicksichtigen ist. In letz-
ter Zeit kamen jedoch einige Zweifel an der bisher angenommenen fithrenden Relle der 1-Link-Terme
auf, welche wegen der grofen Anzabl vergleichbarer Daten hauptsiichlich filr Argon berechnet vwurden.
Eine in der Physik der Cluster oft wenig beachtete Arbeit von Meath und Aziz [67], zeigt jedoch in
einer vergieichenden Studie mit 04 kristallinem Ne, Ar, Kr und Xe, daB die bisherigen Annahmep im
Aligemeinen nicht zutreffen,

Uber die in der Clusterentwicklung und Stérungsentwicklung gemischten und hdheren Terme wur-
den hisher keine systematischen quantitativen Untersuchungen durchgefihrt. Zum Verstindnis von
Clustergeometrien und den elementaren Vorghngen bei der Nukleation von Clustern, und um einem
grofieren Uberblick iiber die Relevanz von Wechselwirkungsbeitrigen zu bekommen, wuzrde hier eine
solche Untersuchung vorgenommen. Abb. 2 zeigt eine fiir die statische ikesaedrische Sequenz durch-
gefibrte Berechnung der in Abb. 1 dargestellten Terme. Wegen der grofies Anzahl der berechneten
Terme und zur besseren [bersicht wurde eine kompakte Darstellung der Beitrige gewdhlt, welche
iquivalest zu Abb. 1 ist. Ein Blick auf die Grofenordnung der Beitrige zeigt, wie unvorhersehbar
sich einzelpe nichtlineare Terme verhalten. So sind Term 2, ein 2-Teilchen-Beitrag héherer Stérungs-
ardoung, und Term 4, ein Superpositionsterm dreier Teilcher, sowohl in der Gréfenordnung, als auch
vom Vorzeichen her vergleichbar. Die Terme 5 und 8 haben ebenfalls gleiche Grifenordnung und
Vorzeichen, dariiber hinaus jedoch noch ¢in tendensiell identisches Verhalten bei unterschiedlicher
Clustergréfle. Term 3 und 11 sind von der Groflenordnung her mit 5 und 8 vergleichbar, Term 11
zeigt jedoch fiir die meisten Clustergrdfen ein entgegengesetztes Vorzeichen, wohingegen Term 3 ein
mit der ClustergriBe ginzlich anderes Verbalten zeigt. Ebenfalls von gleicher Grdfenordnung sind die
Beitrage der 4-Link-Terme 6,7,9,10,12 und die von 13 und 14. Neben dem Vergleich der Griflencrd-
nung sei hier noch auf das mit der Clustergréfie korrelierte Verhalten einzelner Terme hingewiesen:
Vergleichbar sind hier die 2.Teilchen Beitrige, welche sich nach dem geschlossenen pentagonalen Ring
erst wieder beim vollstindigen Ikosaeder mit 13 Atomen wesentlich 4ndern. Die Beitiige der 3-Teilchen
4-Link-Terme (B, 7, 9) verhalten sich ihnlich, sowie die schon angefiihrten 3-Teilchen 3.Link-Terme 5
und §. Offensichtlich gibt es im Verhalten einzelner 3-Teilchen Beitrige, sumindest in der ikosaedri-
schen Sequenz, ¢ine gewisse Entsprechung, welche mit der Anzahl der Links korreliert. Das Verhalten
der 4-Teilchen-Beitrige scheint, abgesehen von den Termen 10 uad 11, in dieser Darstellung keine
Systematik zu zeigen.
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Abh. 3} Die Beitrige der in Abb. ! symbolisch dargestellter Terme der Cluster- und Stérungsent-
wicklung in der statischen ikesaedrischen Nukleationssequenz. Die Beitrige aller Terme sind hier fir
jede einzelne Clustergrilie aufgetragen, beginnend mit dem 3er Cluster oben links und endend mit
derm 13er Cluster unten rechts. Negative Beitrige sind durch gefiillte Kreise markiert.
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Zur weiteren Auswertung der Beitrdge einzelner Terme wurden diese in einem Gesamtplot fiir jede
Clustergrofe aufgetragen, Abb. (3). Die ClustergriBe liuft in den Unterplots ven Abb. (3) von links
nach rechts, beginnend oben links mit dem 3er Cluster, endend uaten rechts mit dem 13er Cluster.
Zur besseren Ubersicht und zum besseren Vergleich sind in dieser Darstellung negative Beitrige auf
die gleiche Abzisse aufgetragen und als gefillte Kreise gekennzeichnet. Es ist deutlich ein tendenziell
dhnliches Verhalten von positiven und negativen Beitrigen fiir alle Clustergréflen zu erkennen, was
eine Folge der konsequenten Nukleation in nur einer Sequenz ist. Eine auffallende Ansnahme bildet der
Term 8 {Tripel-Dipol), welcher nach der Nukleation zur Ter pentagonalen Bi-Pyramide mit gleicher
Grofenordnung negativ wird, was in der Lkosaedersequenz ab dem Ter Cluster auf die grofle Anzahl
von Triplets mit etnem Winkel vou {8 > 90°) zuriickzufihren ist. Bei den grafieren Clustern (n > 10)
dndert sich das Verhalten hitherer Entwicklungsterme (> 10) nur geringRigig.

Zusammenfaszend ist zu der Untersuchung einzelner Terme der Cluster- und Stérungsentwicklung
zu sagen, dafl der betrachtete 2-Teilchen-Term 1 den filhrenden Beitrag liefert und die anderen Terme,
insbesondere die nichtlinearen, in ihrem tendenziellen Verhalten wohl nur (mit einiger Vorsicht) in
einer festen Nukleationssequenz vorherzusagen sind. Die Verhiltnisse kbnnen sich auflerbalb einer fese
vorgegebenen Struktur (Nukleationssequenz, Gitter) besonders bei den hdheren Stérungstermen niche
abschitzbar 4ndern. Zur Klirung der Relevanz einzelner Beitrige bei verinderlichen Winkelverhalt-
nissen ist eine Untersuchung mittels der Simuiation voo thermischen Clustern ader fliissigen Edelgasen
hilfreieh.

2.2 Die efiektive atomare Polarisierbarkeit von Ar, Kr, und Xe verschiedener
Bulkdichte

Die Untersuchung der Relevanz der im vorhergehenden Abschnitt diskutierien einzelnen Beitrige zur
atomaren Polarisierbarkeit, ist wesentlich aufwendiger als die Berechnung der "exakten” eflektiven
Polarisierbarkeit (nach einem vom Autor entwickelten effzienten und auf dem Grolirechner der Ge-
sellschaft fiiv Schwerionenforschung (GSI} Darmstadt implementierten Algorithmus}).

In der Simulation der Bulk-Eigenschaft von Edelgasen wurden hard-core Atome mit entsprechen-
der isolierter atomarer Polarisierbarkeit angenommen. Der minimale Abstand der Atome wurde dber
die Dichte skaliert, wobei als Grenzdichte die jeweilige Girterdichte bei 0K angenommen wurde {41},
Ein sphirisches Volumen wurde zur Simulierung eines isotropen {Onsager]) Mediums statistisch tait
Cluster-Sets einer festen Anzahl von Atomen aufgefiillt. Dabei wurden die effektiven Polarisierbarkei-
ten der drei betrachteten Edelgase, unter Beriicksichtigung der Dichte in dem betrachteien Volumen,
untersucht. Wie die Clausius-Mossotti Relation [39] vorhersagt, konnte mit zunehmender Dichte fir
reine 2-Teilchen-Wechselwirkung ein divergentes Verhalten der Polarisierbarkeit beobachtet werden.
Die Beriicksichtigung einer Clusterentwickiung der Crdnung 3 und 4, d.h., Auffillen des Volumens
mit nur 3er oder der Cluster, scheint fiir Ar und Kr ausreichend zu sein (Abb. 7 Ref. [41]}. Fiir Xe
sind jedoch, abgesehen von einer besseren Statistik, Terme sehr viel hoherer Ordnung erforderlich, wie
es die Berechnung der Polarisierbarkeit in vollstindiger Sctérungsentwicklung und Clusterentwicklung
9. Ordoung zeigt.

An dieser Stelle ist eine Arbeit von Lucas [18] zu erwihnen. Er zeigte 1867, dafl eine Stirungsreihe
mit Dipoiwechselwirkung aur unter der Voraussetzung 4w pag, < 1.5 (p ist die Teilchendichte) konver-
giert. Fiir die Edelgaskristalle Ne bis Xe trifft dieses zu (0.2 € 4rpay < 0.8), fiir Xe ist die Konvergenz
jedoch sehr langsam ynd Terme § Ordnung sind keineswegs zu vernachlissigen. Haller [49] wieder-
holte (1971} diese Rechnungen mit groBerer Genauigkeit und fand fir Xe, neben der Bestitigung der
Rechoungen von Lucas, eine 10%ige Energiekorrektur durch Vieiteilchenefekte.

Wie unterschiedlich sich einzelne Terme der Clusterentwicklung bei der Variation der isolierren
atomaren Polaristerbackeit verhalten, ist in Abb. 6 Ref. [41] zu sehen. Es ist dort das Verhiiltnis der
efektiven atomaren Polarisierbarkeit dber die isclierte atomare Polarisierbarkeit aufgetragen, welche
normiert ist auf die Polarisierbarkeic zweier Teilchen in einem Einheitsvolumen. In dieser Skala sind
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Ar und Xe bei etwa 0.04 beziehungsweise 0.06 zu finden. Die Berechnung wurde mit gleicher Statistik
in Schritten von 10~? mormierter Polarisierbarkeit durchgefibrt. Es sind markante Strukturen zu
erkennen, welche ebenfalls darauf hinweisen, dafl keine generelle Aussage iiber die Relevans bestimmier
Ordpungen der Clusterentwicklung gemacht, werden kann, sondern éine solche immer nur fir das
spezielle uotersuchte Matenal giltig ist.

Der Einfiud der Vielkdrper-Wechselwirkung zeigt sich auch deutlich in dem Verschwinden der
Clausius- Mossotti Katastrophe, Die 1-Teilchen Niberung ist in jedem Fall divergent mit wechselndem
Vorzeichen, Abb. 5 Ref. [41]. Die Vielteilchen-Wechselwirkung (hier die selbstkonsistent berechnete
= Teilchen Wechsclwirkung) weist keine Divergenz auf, sondern strebt, selbst hei sehr hoben Polari-
sierbarkeiten oder Dichten, einem Grenzwert zu. Die aus der effektiven Polarisierbarkeit berechnete
Dielektrizititskonstante fiir Argon Abb. & Ref. [41], verdeutlicht dieses. Die Untersuchung der Clu-
sterentwicklung bis zur 9. Ordnung lieff die Angabe eines Grenzwertes noch nicht zu. Die bisherigen
Rechnupgen weisen darauf hin, dafl der Grenzwert fiir Ar beietwa e =21 liegt. Mit Untersuchung noch
héherer Ordnungen der Clusterentwicklung {eventuell bis 13) knnte der Grenzwert bei ausreichender
Statistik angegeben werden, und wire der numerische Beweis der Konvergenz der Clusterentwicklung
in der dipolaren Elektrodynamik. Einen (schr langen) analytischen Beweis lieferten Felderhoff et al.
[50].

Zusammenfassend zur Untersuchung der statischen Eigenschaften von Clustern und der Beitrige
einzelner Terme einer Clusterentwickiung in der Kontiounmsmaterie, in vollstandiger (selbstkonsi-
stenter) Dipol-Dipol-Wechselwirkung, ist zu sagen, daf selbst bei den hier untersuchten einfachsten
Atomen, den schweren Edelgasen, nicht von dem Verhalten einer Edelgassorte auf eine andere ge-
schlossen werden kann. Eine Skalierung ihrer Eigenschaften ist, wegen der hohen Nichtlinearitdt,
nicht méglich, die noch relevanten Beitrige einer Clusterentwicklung sind individnell zu bestimmen.
Es hat sich weiterhin gezeige, dall die halbklassische Observable "atomare Polarisierbackeit” {eine ska-
lare GriBe 1) in der Lage ist, die elektronischen Eigenschaften der Edelgase in giner Vielkirper-Theotie
wiederzugeben.

Damit ist der Grundstein zu einer ausgedehnten effizienten Untersuchung von griifieren thermi-
schen Clustern gelegt. Das vorgestellte Verfahrea zur selbstkonsistenten Berechoung der dipolaren
Polarisierbarkeit bei instantaner Vieiteilchen-Wechselwirkung, ist den Hartree- oder crbitalorientier-
ten Verfahren, beziiglich des rechentechnischen Aufwandes und bei kleiner rdumlicher Fluktuation der
Atome, schon ab Cluster mit 3 Atomen @berlegen.
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2.3 Thermische Edelgas-Cluster

Allgemeir sind atomare Cluster durch ihre endliche (kieine} Anzahl von Atomen ideale Objekte zum
Test einer Vielteilchen Theorie, sowie zur Reflexion iiber die seit einigen Jahren verfiigbaren expe-
rimentellen Daten. Die hier durchgefihrte Untersuchung thermizcher Edelgas-Cluster, befafit sich
vorwiegend mit deren Stabilitit, Struktur und elektrodynamischem Verhalten, ihr kalorisches Verhal-
ten wird am Beispiel ausgewshlter ClustergréBen diskutiert.

Die Edelgasatome werden als radiatsymmetrisch, mit im Vergleich zu ihrer Ausdehnung, grofiem
interatomaren Abstand angesehen. In ihrer Simuiation ist es daher ausreichend diese als Punktatome,
beziehungsweise Punktpolarisierbarkeiten, zu betrachten. Das charakteristische atomare Verhalten in
der Wechselwirkung mit anderen Atomen des Clusters, erbalten sie durch ein efektives Potential, hier
ein Lennard-Jones (12.6) Potential. Die Punktatome werdeu dadurch zu radialsymumetrischen soft-
core Atomen. Die kiassische kinetische Energie der Atome wird bei fester Cluster-Temperatur durch
Epin = %kT vorgegeben . Thermodynamische Mittelwerte der betrachteten Observablen werden im
Phasenraum mit
fdpdr Xe~AU

Jdpdr e~AU

berechnet, wobel U die totale Energie wnd 8 = IlT die, auf die Boltzmannkonstante L normierte,
inverse Temperatur ist. In der Monte-Carlo {MC) Simulation von thermischen Clustern wurde als
"important sampling” Methode der Metzropolis-Algorithmus verwendet (ime Kapitel "Pfadintegration
fiir Fermionen” néher beschrieben), was den Vorteil hat, da die Zustandssumme nicht explizit be-
rechnet werden muf,

<X »= (87}

2.3.1 Massenspektroskopis von Edelgas-Clustern

Die hier berechneten thermodynamischen Mittelwerte von Observablen, insbesoadere die Bindungs-
energie, werden mit den experimentellen Massenspektren und ihren Interpretationen kritisch ver-
glichen. Hierzu ist es notwendig kurz auf die Herstellung von Clustern, besiehungsweise Clusterstrah-
len, und einigen klassischen Experimenten einzugehen, '

Das atomare Gas mit definierter Temperatur und definiertem Druck expandiert mit einem Tréiger-
gas {meist Stickstoff) durch eine Diise ins Vakuum. Bei der Expansion durch die Diise wird das
Gas iibersiittigt und kondensiert in der Diise und unmittelbar danack zu kleinen Clustern, welche
anschliefend ionisiert einer Flugzeitspektroskopie (TOF) zugefiihrt werden., Die Messung der unter-
schiedlichen Flugzeiten verschieden schwerer Cluster liefert die bekannten Massenspektren (Zadhlrate
iiber die Zeit, bezichungsweise Clustergrifie). Besonders auffallend in diesen Spektren, ist das Auftre-
tor. von "magischen Zahlen", d.h., eine besonders grofe Hiufigheit von Clustern mit einer bestimmten
Aunzahl von Atomen. Die hier vorgestellten Rechnungen werden mit Spektren von Milae und Greene
[23], Dreyfuss und Wachmann [25], Ding und Hesslich (26], Echt et al. (24,30], Harris et al. [28},
Michle et al. [29], und Stepbens und King [27] verglichen .

In [23,24,25,26,27,29,30] werden die Cluster durch Expansion des Gases durch eine Diise, wie gben
beschricben , erzeugt und anschlieBend ionisiert. In den Experimenten von Harris et ai. {28] dienen
als Nukleationskeime dem Cluster-Strahl zusatzlich zugefiihrte Ionen. Die durch diesen Prozef ent-
stehenden Cluster werden als "geladen geborene” Cluster bezeichnet.

In [23,24,25,26,29,30] wurden Argon-Cluster mit besonderer Hiufigkeit (magische Zahlen) bei Clu-
stern mit einer Anzahl von 14, 15, 19, 21, 23 und 27 Atomen gefunden. Harris et al, fanden in ihren
Experimenten fiir Argon die magischen Zahlen 13, 19, 23, 26, 32 und 34.

pL



2.3.2 Magische Zahlen

Das Konzept der magischen Zahlen geht auf Arbeiten von M. Goeppert-Mayer (51,52} in den frithen
40er Jahren zuriick. Atomkerne mit einer bestimmten Anzabl von Protonen oder Neutranen (2, 8, 20,
50, 82, ... ) erwiesen sich als besouders stabil, sie wurden Kerne mit magischen Zahlen genannt. Mit
dem einfachen Tripfchen-Modell war dies nicht zu erkliven, erst die Beriicksichtigung von Spin-Bahn.
Kopplungen, also weiterer innerer Struktur, war erfolgreich und resultierte in einem Schalenterm,
zusidtrlich zu dem heutigen Tropfchen-Modell, Das spétere Kernschalen- Mndel]l berubte darauf. Hise-
mit waren die “magischen Zahlen” nicht mehr magisch, im Sinne von itbernatirlich. Der Begriff wurde
aber bis heute beibehalten. Die Elektronenzahlen der geschlossenen Atombiillen (2, 18, 18, 36, 54,
etc.) wurden mit gleicher Begriindung ebenfalls als magische Zahlen bezeichnet.

Die Verwendung des Degriffes "magische Zahl” in der Physik atomarer und molekularer Cluster
beruht wohl auf einer &hplichen historischen Entwicklung ihrer Entdeckung und Deutung mittels
abnlicher Konzepte und wurde bis heute beibehalten, Die ersten Experimente mit kleinen Edelgas
Clustern (n < 100}, welche bei den Edelgasen magische Clustergztfien lieferten, wurden von Milne
und Greene (23] 1967 mit Ar, und von Echt, Sattler und Recknagel [24] 1981 mit Xe durchgefiihrt.

2.4 Die Struktur und Stabilitit von neutralen Ar, Clustern

Als Wechseiwirkung unter den Atomen wurde, wegen der gralen Amnzahl vergieichbarer Daten, fiir
Argon das effektive 2-Teilchen Lennard-Jones (12-6) Potential gewahlt. Die potenticlle Energie eines

Clusters ist dann " )
7 F
E { iy rij

wit den Lennard-Jones {LJ} Parametern 04" = 3.4054 und «4" = 10.3meV. Alle Cluster wurden
von einem fec Gitter von 0 Kelvin auf 10 Kelvin {iber mehrere 10* [terationen erhitzt und relaxiert.
Eine Iteration ist definiert durch eine auf einer Zufallshewegung eines Clusteratoms akzeptierten Kon-
figuration. Eine Konfiguration eines Clusters wird akzeptiert, wenn die Wirkung der betrachteten
Konfiguration geringer ist als die der vorhergehenden Konfiguration (siehe auch Kapitel "Pfadintegra-
tion fiir Fermionen”). Die Schrittweite der atomaren Zufailsbewegung ist dabei immer kleiner, als es
dem von der Temperatur des Clusters und der Masse der Atome vorgegebenen klassischen Impuls ent-
spricht. Die Cluster wurden danach anf 20 Kelvin erhitzt und iiber mehrere 10° Iterationen relaxiert.
Ein Abdampfen von einzelnen Atomen, ein Problem, welches besonders bei Molekular Dynamik (MD)
Rechnungen zu finden ist, wiurde bei diesem Verfahren nicht beobachiet. Die Observablen bei der
hier durchgefiihrten Simulation von thermischen Clustern, sind die totale potentiells Energie Epo pro
Atom (atomare Bindungsenergie), der mittiere quadratische Cluster-Durchmesser < r2_, >, sowie
die effektive Polarisicrbarkeit sy , die Koordinationszah! n, und die Paarkorrelationsfunktion g(r)
im Ortsraum. Es wurden Cluster von 2 bis zu 34 Atomen untersucht, Der Plot fir die auf diese
Weise berechneten Bindungsenergien, aufgetragen iiber die ClustergréBe {Anzahl der Atome in einem
Cluster}, zeigt deutlich die Bevorzugung des Clusterwachstums durch die mit der Clustergréfie n zu-
nehmenden Bindungsenergie Abb. 4. Anch gegeniiber Sublimation besonders stabile Clustergréfien
{magische Zahlen) zeichnen sich ab. Es sind dieses Cluster mit 12, 14 bzw. 16 Atomen, sie ent-
sprechen den magischen Zahlen, wie sie in den Massenspektren von Ding und Hesslich [26], Miloe
und Greene (23], und Dreyfuss und Wachmann {23] zu finden sind. Diese Arbeitsgruppen ordneu. ihr
gemessenes Spektrum neutral geborenen Argon-Clustern zu. Abb. 4 zeigt weiterhin noch besondere
Stabilitdten fiir Cluster mit 18, 22, und 31 Atomen. Die Hiufigkeit zeradzahliger magischer Zahlen
ist fiir diese Rechnung auffallend. Es liegt daher nahe, diesen Effekt auf die Annahme eiver linearen
2.Teilchen- Wechselwirkung zuriickzufiihren, auch wenn es sich bei dem verwendeten LI-Poeatial um
ein effektives Potential handelt, d.b., die Vielteilchen-Beitrige in ein 2-Teilchen-Potential absorbicrt
wurden. MD Simulationen nach Polymeropoulos et al. [53] bestitigen durch Beriicksichtigung von 3-
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Abb. 4: Die Bindungsenergien von neutralen (Ar,} Clustern bei 20 Kelvin.

Teilchen- Austausch. und Dispersions-Kraften zumindest die gréfere Stabilitst von Aria. Es ist jedoch
zu beachten, daf} diese MD Rechnungen bei T = 1204" und einer angenommenen reduzierten Dichte
von p* = 0.0553 durchgefiibrt wurden und somit nicht direkt vergleichbar sind und in Bezug auf die
Tiiterpretation von Massenspektren nur sehr bedingt anweudbar erscheinen, In diesem Zusammenhang
ist weiterhin noch darauf hinzuweisen, dafl in einer weniger beachteten Arbeit von Poiymeropoulos
ot al. [55] die magischen Zahlen bei einer héheren Temperatur {250 K) variieren, die Cluster aber
weiterhin Stabilitat zeigen.

Informaticn iiber die Struktur thermischer Cluster liefert die Paarkorrelationsfunktion im Orts-
raum [58,59]

5 N
gfr) = NV = 1) E §{ry—r} . (89}

mit den Abstinden r;; der Atome i und j. Strukturen mit ikosaedrischen Abstinden (1.620, o ist
lrr LJ-Radius) sind ab Ar7 zu beobachten, bei den grofien Clustern ist zumindest ein ikesaedrischer
Rumpf, welcher sich an der Oberfliche (!} befindet, charairteristisch (Abb. 5) und in Ubereinstimmung
mit der Interpretation der Beugungsexperim«nte voo Farges et al. [61]. Bei den kleineren Clustern,
insbesondere beim Arg, treten Oktaeder (1.4Llc) und Tritetraeder {1.63¢,1.67¢) auf. Der Ubergang
swischen diesen Strukturen ist bel etwa 8 Kelvin zu beobachten und schligt sich in der kalorischen
Kurve fir Arg als strukiureller Phaseniibergang nieder, der klassische Phasenilbergang in ¢ine mehr
"fliissige” Form findet erst oberhalh 14K statt 2.

Mittels der Paarkorrelationsfunktion konnte zumindest auf Clusterstrukturen mit ikosaedrischen
Abstinden oder ikosaedrisckem Rumpf geschlossen werden, Die Aufzeichnung der Simulation als
Computerfilm konnte die Rumpf-Theorie (ikosaedrischer Rumpf an der Oberfliiche) bestdtigen. Abge-
sehen von dem Ary3 Ikosaeder waren keine perfekten geometrischen Strukturen mit abgeschlossenen

Die Diskussion dieses Phaseniberganges ist in [43] und in [72| niher ausgetiihrr, Der Beitrag [72] soll ebentalls als
Bestandteil dieser Arbeit betrachtet welrden.
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Singte charged Argon Clusters, 20 Kelvin
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Abb. 5: Die Paar-Korrelationsfunktionen von A";s.:u.:: Clustern bei 20} Kelvin, der Ary kosaeder
ist als Referenz eingezeichnet. Der Plot fiir die nentralen Cluster ist shnlich.

Schalen, wie die im Zusammenhang mit Clustern oft erwihnien Makay-Tkosaeder (» = 33,55, 147}
[57], 2u beobackten. Zur Beurteilung einer globalen Veranderung in der Form und Struktur der Clu-
ster wihrend ihres Wachstums, zeigte sich die Paarkorrelationsfunktion als nicht geeignet, hier erwies
sich der mittlere quadratische Clusterdurchmesser < r2 __ > als gute zusdtzliche Observable. Der
Clusterdurchmesser ist definiert als der maximale Schwerpunktsa.bstand zweier Atome. In Abb. 6
sind mit wachsender Clustergriifle stufenfdrmige Uberginge in < 72, > zu sehen. Die Ubergiinge in
der globalen Form finden nut wenig Aquivalenz zu den in der theratur angenomimenen strukturellen
Ubergingen in den Nukleationssequenzen kleiner Cluster [56,43]. Die hier durchyefiihrte Simulation
lieferte strukturelle Ubergange bei Ary {pentagonale bi-Pyramide)j, 4r)3 (Tkosasder), Arg {Tkosaeder
+ pentapansgle Kappe), Aroz (diese oblate Struktur ist abgesehen vom ikosaedrischen Rumpf noch
nicht aufgeldst) und Arzs (prolat). Dieses Ergebnis ist iberraschend, da es bis auf Ary die nach Echs
[24], Burton [56] und Makay [57| klassischen magischen Zahlen wiedergibt, jedoch mit den Bindungs-
energien in keiner Weise korreliert.

Dieses unkorrelierte Verhalten von Bindungsenergie und Formilbergang legt die Vermutung nahe,
dafl die gebildeten Formen und Strukturen zu einer grundlegenden Symmetrieeigenschaft gehoren, wei-
che vorwiegend auf der Anzahl der Atome berubt. Unterstiitzt wird diese Vermutung auch dadurch,
dafl bei thermischen Stdrungen, wie Abkihlen oder Erhitzen, oder Reduzierung des Nachbarabstan-
des zweier Atome bei der Dimer-Bildung nach vertikaler Ionisierung, da#f heifit, ohne Anregung von
Rotationszustinden des Clusters, die globale Form ethalten bleibt.

Die Untersuchung der effektiven Polarisierbarkeit zeigt ebenfalls ein {iberraschendes Ergebnis. a.zs
korreliert nicht mit der Bindungsenergie und < ry,,, >, siehe [72]. Die Kotrekturen in der effektiven
Polarisation betragen bis zu 20 %. Besonders auffallend sind die Abschirmungseffekte, welche in einer
geringeren (1) Polarisierbarkeit als die isolierte atoinare Polarisierbarkeit resulticeen. Hier ist Arg zn
nennen, welches sich so anordnet, dabB es aus dispersiv nicht wechselwirkenden Atomen zusammenge-
setzt erscheint, und Arq, welches trotz der hahen Dichte [41] eine geringere effektive Polanisierbarkeit
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Abb. 6: Mittlere guadratische Durchmesser von neutralen (Ar,} Clustern bei 20 Kelvin.

hat. Hier koment nicht uur der Einflufl der Vielkérper-Dispersionswechselwirkung, sondern besonders
die eingenommene geometrische Struktur zum Tragen. Fallstudien an statischen Ary Clustern bestiti-
gen diese Annahiae dadurch, dall es mglich ist, die Atome in diesem Cluster so anzuordnen, daf sich
das Cluster von auflen betrachtet, elektrodynamisch wie ein Jer Cluster verhiile [60].

Von der hier durchgefithrien Simulation thermischer Ar, Cluster und der dabei halbklassisch
ermittelten Polarisation her, ist zu erwarten, dall sich die volle Tragweite des elektrodynamischen
Vielkidrperproblems mit Dispersionswechselwitkung bei den Edelgas-Clustern besonders bei ihren ge-
ladenen Spezies, bemerkbar macht. Das elektromagnetische Feld der fluktuierenden Atome kann
zusitzlich mit der Ladung des Coulombfeldes des ionisiertea Cluster-Atoms koppeln und unerwartete
kollektive Efekte hervorrufen.
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2.5 Die Struktur und Stabilitit von Ar* Clustern

Bei der Betrachtung von thermischen kationischen Argoc-Clustern, gibt es im wesentlichen zwei
Maéglichieiten ihrer Simulation zu unterscheiden: in der Literatur vorzugsweise [62] bebandelt, wird
das

a] Dimer-Madell,

Hier wird davon ausgegangen, daB es nach der lonisation der Cluster zu einer Dimer-Bildung
komunt. Es wird angenommen, dad sich das Dimer vorzugsweise in der Clustermitte an einem: geo-
metrisch ginstigen Ort authalten soll. Ausfiibrlich studiert wurde dieses Model! fiir kationische Ar}
Cluster vor allem von Polymeropoulos et al. [53,54| in MI}-Rechnungen und von Bishmer und Peye-
rimhoff [62] in klassischen Monte-Carlo {MC) Rechnungen mit ab initio ermittelten Potentialen. Tu
den MC kombinierten ab initio Rechnungen ist zu bemerken, daf technisch bedingt, die ab initio be-
rechneten Potentiale sich auf 3-Teilchen Potentiale beschrinken. Bei den MD-Simutationen wird das
Wandern des Dimers in das Clusterzentrum, durch die zu stark angenommenen Vibrationsmoden, be-
dingt durch die vorgegebene Temperatur von 120 K, tiberschitzt. Das bei dieser Temperatur natiirliche
Abdampfen des Dimers oder einzelner Atorme ist ein wesentliches Problem dieser Simulationen.

Eine in der Literatur nur als Vermutung angedeutete experimentell begriindete Maglichkeit [63]
der Jonisierung, und hier vom Autor fir die Simulation der Vielteilchen Dispersionswechselwirkung
realisiert, ist das

b) Polarisations-Modell.

Hierbe: wird angenommen, dafl die Cluster eine Temperatur weit unterkalb der Verdampfungstem-
peratur des Bulkmaterials haben, spektroskopische Abschiizungen weisen in der Tat darauf hin [61].
In diesem Modell koppelt ¢in nicht dimergebundenes Kation seine Ladung {iber dic Dispersionswech.
selwirkung moic dem Rest des Clusters. Auf Grund der niedrigen Temperatur wird die Potentialbarriere
zur Dimerbildung nicht iberwunden. Das Kation ist im Rahmen seiner thermischen und potentiellen
Eunergie frei beweglich. Der Potentialwall zum Ladungsiibertrag {Migration der Ladung iunerhalb des
Clusters) kann auch bei 20 K {iberwunden werden.

In beiden Modellen wird angenommen, daB es sich bei der Tonisation der Cluster um eine verti-
kale Ionisation handelt, daf Lcifit, die Anregung von Rotationszustinden wird vernachlissige. Die
Betrachtung der adiabatischen Ionisation ist Gegenstand laufender Untersuchungen [64].

2,6 Die Stmalation von Ar} Clustern im Dimer-Modeil

Das hier betrachtete Dimer-Modell gehe iiber die bisher in der Literatur behandelten Modelle durch
die Beriicksichtigung einer, im Sinne der Stérungstheorie, konsequent durchgefiihrien Dipol-Dipol
Vielkérper-Wechselwirkung hinaus. Es gab einige neue Ansitze die Lineare 2-Teilchen Wechselwirkung
nichster Nachbarn im Sinne einer Vielteilchen-Theorie zu modifizieren {85], jedoch laufen auch diese
Bemiihuogen wieder auf eine 2-Teilchen-Wechselwirkung hinans. In [65] wurde zwar die Wechsel-
wirkung aller Teilchen untereinander beriicksichtigs, jedoch nur durch die Anfsummierung der Paar.
Wechselwirkung des Referenz-Teilchens mit allen anderen Teilchen, 3- oder N-Teilchen StéBe werden
bei diesem Verfabren nicht mitgenommen.

In dem hier vorgestellten Modeil treten die Atome mittels des LJ-Potentials in Wachselwirkung.
Fiir die Wechselwirkung der Dimer-Atome wird das gewthnlich fir 4r] verwendete LJ-Potential
mit reduziertem Abstand und tieferer Potentialmulde genommen. Die verwendeten Parameter sind
7 arr = 0.674,, €4+ = 50¢4,. Die Dimer-Atome koppeln iiber ihre Polarisierbarkeit und der, auf
beide Ateme als gleichmiilig verteilt angenommenen, Coulomb-Ladung an die dipolar polarisierbaren
Atome des ibcigen Clusters, Der Einflufl der instantanen Vielkizper-Wechselwirkung wird iber die
Dispersion mittels a.yy beriicksichtigt, die N-Korper-Dispersionswechselwirkung ist damit vellsidndig
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wobei (712, 7i;, Fais ry;) und (ga, g} die Abstinde beziehungaweise Covlomb-Ladungen der Atome sind,
nod & = 1.635 A? die isolierte atomare Polarisierbarkeit. Die Auswahl der Dimer-Atome 1 und 2
wurde mittels der energetisch giinstigsten vertikalen Tonisation durchgefiihrt, d.h., nach vorhergehen-
der Relaxation eines neutralen Clusters iiber mehrere 10* Iterationen, warden swei Atome vertikal mit
halter Flektronenladung ionisiert und dasjenige Paar zem Start der Simulation verwendet, welches
zur niedrigsten Cesamtenergie des Clusters fiihrte, Wihrend der Simulation hatten die Dimer-Atome
die Maglichkeit, im Falle von mit den Nachbaratomen sich kreuzenden Potentialflichen, ihre Ladungen
mit der Ubergangswahrscheinlichkeit
L7} i—I'J'E-

Pt'j..j.. = -E{ ' T *] (92)
weitersugeben (charge migration). Bei allen vorgenommenen Simulationen (10K - 30K) wurde nach
der Ionisation keine Migration des Dimers beobachtet, OFensichtlich reicht die kinetische Energie
der Atome bei diesen Temperaturen nicht aus, um den (um den Faktor 50 tieferen} Potentialwall des
einmal gebildeten Ditners zu iiberwinden.

Der Energiebeitrag der Dispersionskrifte wurde analog zu den von Kobler in [66] angegeberen
temperaturabhingigen LI-Potentialen ermittelt, hier jedoch @ber die dispersionsbedingte Modifikation
des [onisicrungspotentials J, beziehungsweise des Dispersionskoeffizienten Cg. Der Zusammenhang von
Dispessionskoeffizient und [onisierungspotential ist gegeben durch Cg = degt? = %I a?, Die Korrektur

des LI-Potential ist <lann . i
Oy Gy Cn Cu

VT = . . 93
Lt rl2 i T (83)
mit
3 6 _ gy Ot
CM=EICE¢“¢——'4€G =y (l- nz)
2
' L}
C,v:gIﬂ,f_;aﬁ—*iedl?:C{Tf(l—-%] , {94)

und I, dem modifizierten [onisationspotential. Vpiap ist damit Gber oqyy eine temperaturabhingige
N-Teilchen i1) Korrektur. Die Korrektur durch die Dispersion 138t sich nun durch einen einfachen
Faktor angeben

Voiep = Vs (1= =) . (95)

Bei der Entwicklung eines vollstindigen (Stérungstheorie) N-Karper-Modells mit Dipol-Dipol-Dis-
persionswechselwirkung Liegt es nahe, nach der N-Teilchen- Austauschwechselwirkung zu fragen. Hier
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ist insbesondere auf die Arbeiten von Meath und Aziz (67], Backer [68], und Wells und Wilson {69] hin-
zuweisen, welche die Vielteilchen-Wechselwitkung von kristallinen Edelgasen, auch unter dem Aspekt
der Anstauschwechselwirkung, untersuchten. Meath und Aziz fanden Korrekturen der Bindungsener-
gien durch Vielteilchenwechseiwirkung fiir Ne, Ar, Kr und Xe von etwa 4, 8, 10 und 10 Prozent
der totalen Bindungsenergie. Fiir die Korrektur zur potentietlen Gesamtenergie durch Tripel-Dipol
und 3-Teilchen 1. Ordoung Austauschkrifte fanden sie eine etwa 35%ige Reduzierung fir Ne und
0% (1) fir Ar, und vermuteten aufgrund ihrer Rechnungen eine relevante Korrektur fiir Kr und Xe.
Der ungliickliche Zufall einer 0% Korrektur fiir Ar filhrte wohl auf die von Polymeropoulos et al.
(55] publizierten Ergebnisse ihrer MD-Simulation und ihrer dadurch fehlfiihrenden Argumentation 2ur
Vernachldssignng hoherer Vielkdrper-Dispersions- und Austauschterme.

2.7 Die Austauschwechselwirkung

Die im vorhergehenden Abschnitt ezwihnte wichtige Studie beachtend, sollen hier die Austauschkriifte.
weiche erst bei kleinen Abstinden wesentlich zum Tragen kommen, indirekt dber die Veriinderung der
atomaren elektronischen Eigenschaften, mittels der isolierten atomaren Palarisierbarkeit o, beriicksich-
tigt werden. Bei Anndherung zweier Atame werden diese dber die Dispersionswechselwirkung stirker
polarisiert und erfahren dadurch cine graBere Anziehung. Bei noch kleineren Abstinden verringern
sich die atomaren Polarisierbarkeiten durch AbstoBungseffekte, bis zur vollstindigen Kompensation
der Polarisation {& = 0) oder reinen Ahstoflung {a < 0).

Es liegt daher nahe, fiir die isolierte atomare Polarisierbarkeit eine Abstandsparametrisierung vor-
runehmen. Die hier verwendete Abstandsparametrisierung der isolierten atomaren Potarisierbarkeit
beruht auf einer Recknung von Dacre (70}, welcher a mit einem Satz von 32 Orbitalfunktionen selhst-
konsistent berechnete. Fiir A+ erhilt man

a{ry= dgr™% — t e (r—orl/n {98)

mit Ag = 9665a), ¢, = 0.214a), op = 6.34a, und 7, = 0.764a, Ar (» in a.u.). Flir spiter folgende
Rechnungen mit He Clustern (95] wurde die gleiche Funktion an #hnlich ermittelte Daten von Heller
et al. {71] gefistet. Die ermitteiten Koefizienten sind Ag = ~400.06a%, t, = 0.3237:3, ¢F = 3.10a,
und r; = 0.50a,,.

Vor der Berechnung der Vielkirper-Dispersionswechselwirkung wurde bei jedem Iterationsschrict
mit Gleichung (96} fiir alle Atome o(r) ermittelt und als jeweilige Eingangswerte fiir die Inversion
(85) des Propagators verwendet. Auf diese Weise sind iiber die langreichweitigen Dispersionskriite
hinans auch Krifte, die erst bei kleineren Abstinden relevant werden und einen Einfuf auf das
ausgedehnte Vielkorper-System haben, in die Rechnung mit einbezogen. Die so ermittelten atomaren
Polarisierbarkeiten enthaiten jetzt 2-Teilchen- Austanschbeitrige, welche fiber die selbstkomsistente
Berechnuog von a.;; direkten Einflul auf das untersuchte Vielkérperproblem haben und selbst von
den Vielkiirperkriften beeinfiuft werden.

2.8 Die Ergebnisse der Simulation von 4r} Clustern im Dimer-Modell

Die gesamte potentielle Energie pro Atom, siehe Abb, 7, fir Ar} Cluster bei 10K zeigt besondere
Stabilitdt fiir Cluster mit 12, 14, 19, 21, 24 und 26 Atomen. Das sind im wesentlichen (bis anf 24} die
von Miloe und Greene (23], und Ding und Hesslich {26] gefundenen magischen Zabien. Die Untersu-
chung der Dispersionsenergie zeigt markante Beitrige, Abb. 8, fiir Cluster mit 8, 14,16, 19, 21, 24 und
26 Atomen. Der Energiebeitrag, bedingt durch die Kopplung der lonen mit den Polarisierbarkeiten,
{Abb. 9), ist bis auf ArJ; bei der gleichen Anzahl von Atomen erhiht, die effektive Polarisierbarkeit
zeigt ein identisches Verhalten (Abb. 10).

Insgesamt gesehen ist in Bezug auf die magischen Zaklen im Vergleich zu den neutralen Clustern nur
bei den grifieren Clustern mit 19, 21, 24, und 26 Atomen ein wesentlichrr Unterschied zu beobachten.
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Abb. 7: Bindungsenergien von Ar} Clustern im Dimer-Modell.

Ein Blick auf dic globale Struktur {Abb. 11) scheint Auskunft iiber die Ursache dieses Verhaltens zu
geben, Fiir die kleineren Cluster treten groBere innere Umorientierungen, welche sich in der globalen
Form niederschizgen, bei den gleichen Clustergrofen (5 und 8) auf (ArJ ist wegen des reduziercen
Abstandes der DVimer-Atome ausgenommen). Bei den neutralen Clustern wird die sphirische Form
bis zu einer Grife voa 14 Atomen beibehalten und geht erst dann in eine mehr lingliche Form
{im Computerfilm kontrolliert) Gber. Dieser Prozefl beginnt bei den Dimer.Clustern schon mit dem
13. Atom und wird, um eine Clustergrile linger, bis einschlieBlich dem 19, Atom durchgehalten,
Eine grofere Umstrukturierung findet fir beide Cluster-Sorten auch zwischen 23 und 26 Atomea
statt, wobei das Dimer-Cluster mit 24 Atomen eine kompaktere Form hat. Die grofie Periode siner
linglichen Farm von Clustern mit 14 bis 19 Atomen konnte durch die reiative Unbeweglichkeit der
Dimer-Atome uml einer dadurch vorgegebenen Symmetricachse bedingt sein. Eine Auszeichnung
einer Symmetrieachse durch das Dimer wurde auch in der Arbeit vor BShmer und Peyerimhoff [62]
gefunden.

Zusammenfassend, mit Blick auf die experimentellen Massenspektren, kann gesagt werden, daf
bei neutral geborenen Clustern bis zu 10 Atomen eine Ionisierung, welche zur Dimerbildung fihrt,
einen gegeoiiber den nentralen Clustern unwesentlichen Einflul auf die Stabilitdt und duere Form
der Cluster hat. Bei den grofien Clustern gibt es gréfiere Umstrukturierungen, welche sich in den
magischen Zahlen 19, 21, 24 und 26 niederschlagen. Die Vielkiirper-Dispersionswechseiwirkung ist mit
eizem Beitrag von etwa 10% nicht unerheblich. Ihre Empfindlichkeit beziiglich einer Veriinderung der
Cluster-Struktur kann, neben dem Dimer selbst, Ursache der besonderen Stabilitht von Arfy4) 54
sein, "Die Kopplung der Ionen mit dem Dispersionsfeld ist mit 1%-2% der totalen Bindungsenergie
zwar relativ gering, trigt aber durch die Korrelation mit der Dispersion unterstiitzend zum Auftreten
dieser Stabilithten hei,

Nach den hier vorgestellten Simutationen von neutralen und, im Dimer-Modell, geladenen Clustern,
geben die von Miine und Greene [22], Ding und Hesslich [26], Dreyfuss und Wachmana (23], und Echt et
al. [24,30] gemessenen Massenspektren die Spektren von kationischen Ar Clustern wieder, welche nach
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Abb. 8: Dispersionsenergien pro Atom von Ar} Clustern im Dimer-Modell.

der neutralen Nulkleaticn, durch den lenisationsprozeS bedingt, Dimere gebildet haben. Fiir kleins
Cluster (n < 11) zeigen die Stabilithiten bei angenammener Dimer-Bildung und bei des neutralen
Clustern keine grofien Unterschiede. Es liegt daher die Vermutung nahe, daB es sich bei den gemesseaen
Spektren fir 2 > 10 um Spektren dimerischer Cluster handelt, und nicht, wic in [23,26,25,24,20,30)
angenommen, um Spektren neutral geborencr Cluster. Uber den Bereich der klcineren Cluster (n < 11)
kaun mit; der hier dargestetlten Simulation keine eindeutige Zuardoung getroffen werden.
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Abb. 9: Energiebeitrag pro Atom durch die Wechselwirkuog des Dimers mit den Polarisierbarkeiten

des restlichen Ar} Clusters
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<l 0 Ar, Ar and Ar® Clusters at 20 Kelvin
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Abb. 11: Mittlerer quadratischer Durchmesser von neutralen (Arn), geladenen (Ar?) Clustern im
Palarisations-Modell und geladenen (A+8+) Clustern im Dimer-Modell.



2.9 Die Simulation von Ar} Clustern im Polarisations-Modeil

In diesem Modell wird angenommen, daf bei der vertikalen Ionisation der Cluster keine Dimere entste-
hen, sondern die positive Ladung nur von einem Atom getragen wird und dieses den Rest des Clusters
polarisiert. Die totale potentielle Energie eines Clusters ist dann

U = VLs + Vpisp/Coul + VDisp (97)
it
- a_flr 12 gAr &
“‘u - z 4“’{’ ( ) - ( )
> rij T4
2
at
VDisp = Vig [1 - a‘gf}
Vo, =-3 21l +aG) {98)
Disp{Cout = T 3y P all +a >{ -
it

Die Ladung wird vor dem Atom mit dem Index 1 getragen. Die atomaren Polarisierbarkeiten erhielten
pach Gleichung (96), wie im Dimer-Model, vor der Berechnung von a.zp {ver jeder fteration) die
Korrektur fiir kleine Abstinde. Die Ladung des Kations wurde mobil gebalten und konnte mit der
Ubergangswahrscheinlichkeit

Pl = en(5im5m) (99)

auf ein anderes Atom {bertrager werden. $) und S, sind die Wirkungen der Konfigurationen {
und m. DHe Simulation wurde so gehaiten, dall die Konfiguration mit einem ausgewdhlten Kation
iiber 100 Iterationen {optimierter Wert) relaxiert wurde, danach, wieder mit der Ausgangskonfigu-
ration heginnend, die Ladung auf ein anderes Atom ibertragen und wieder éiber 100 Iterationen
relaxiert. Dieser Vorgang wurde fiir alle Atome wiederboit und ein Ladungstransfer ("hole-hopping”),
gemifl den ermittelten Wirkungen, beziehungsweise Ubergangswabrscheinlichkeiten, erlaubt. Nach
dem "hopping” Prozefl wurde das Cluster Gber 10% Iteration relaxiert und ein neuer "hopping” Prozef
gestartet. Nach etwa 10? Iterationen konnte kein hole-hopping mehr beobachtet werden, das Cluster
wurde dann itber weitere 10* Iterationen relaxiert.

Die so etmittelten Bindungsenergien zeigen eine besondere Stabilitit bei Clustern mit 9, 11, 13,
19, 21, 24, 26, uml 28 Atemen (Abb. 12}. Der erhshte Beitrag von der Dispersion {Abh. 13} korreliert
mit diesen Clustergrifien, die Wechselwirkung mit der Ladung des Kations (Abb. 14} macht sich
besonders bei dem Arjy Cluster bemerkbar, Die sorgliltige Verfolgung der Simulation zeigte nach
anfinglicher ausgeprigter Polarisation der Cluster-Atome im Verlaufe der Relaxation ein schunelles
Streben hin zu einer Konfiguration mit méglichst geringer effektiver Polarisation. Um dieses zu
erreichen, sind einige strukturelle Umorientierungen notwendig, welche in dem Plot fir < 2, >
besonders bei Arg g aangog 7u sehen sind (Abb. 11). Nach den ausgeglichenen Polarisationsverhdlt-
nissen sind die Reitridge der Dispersion und ikre Wechselwirkung mit der Ladung des Kations an der
totalen potentiellen Bindungsenergie mit etwa 0.1% extrem gering. Trotzdem sind die Beitrige fiir das
Erlangen einer energetisch optimalen Clustergrife und Geometrie sehr wichtig, sie sind unter anderem
fiir das Auftreten anderer magischer Zahlen verantwortlich,

An diesern Beispiel zeigl sich offensichtlich, defi der absolute Anled cines Beilrages an der lo-
talen Bindungsenergie nicht immer ein Mafl seiner Relevanz dezdglich einer gebildeten Strukiur und
Stabilitd! ist. Mit diesen Rechnuogen ist die magische Zahl 13 fiir ionisierte Argon-Cluster bestitigt
worden. Die Ergebaisse entsprechen bis auf Arfy und Ardy beziiglich der Cluster-Stabilitit dem von
Harris et al. (28} gemessenen Massenspektrum fiir geladen {!) geboreme Ar Cluster. Fir Arj; und
Arag ist in dem Plot fiir < r3,, » {Abb, 11) ein auffilliges Verhalten (strukturelle Umorientierung )
ztt beobachten. Es ist anzunehmen, dafi die Cluster dieser Atomzahl im Spektrum von Harris et al.

36



Clusters at 20 Kelvin U0 iter.)

‘5 T L] L] ] ¥

-n Epn o haam oy, Chamtarw ol P9 Sl A0 s | -
= Hpr T
13
g -5 : .a -
g o - s
T om0 e 3*‘ -
& E o >
~ S, o - e,
; §'h25 Ua b .'. by
= m a ‘l A n = aﬂ: X = ; » :
= -3 Q -
o
z o
= [+ n‘:'o
z ~35 o 4
3 0% o
3 %00,
s -0 Oon A
‘g 1 L i i 1

0 h Fi ] 25 k4]
Cluster-Size

Abb. 12: Bindungsenergien von Ar] Clustern im Polarisations-Modell.

Fragmentationsprodukte griBerer Cluster sind, welche nach eirem Abdampfungsprozeil von einzelnen
Atomen oder kleineren Clustern in einer Konfiguration dieser ClustergroBen verharren; ein Mangel an
weiterer kinetischer Energie verhindert eine grofere Umstrukturieryng in eine stabilere Konfiguration
(Arj,, Ard), bei gleichzeitigem Abdampfen eines weiteren Atoms.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse des Polarisations-Modells ist zusammenfassend zu sagen, daf
diese das Massenspektrum der geladen geborenen Cluster von Harris et al. gut wiedergeben. Geladen
geborene Cluster streben offensichtlich in eine Struktur maximaler Kompensation der atomaren Pola-
risierbarkeiten. Die Kompensation der Polarisation wird durch gine entsprechend gewihlte Geometrie
erreicht (Computerfilm). Der Abstand von benachbarten neutralen Atomen zum Kation ist geringer
als der unter den neutralen Atomen.

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Simulationen zeigten fiir Cluster mit mehr als 10 Atomen im
Bereich von 10K - 30K keine qualitativen Verinderungen ihrer Energiebeitrige, filr die kleineren
Cluster bis zu einer Temperatur von 10K gilt das gleiche, jedoch nicht bei 30K, da bei diesem Wert
ihre Verdampfungstemperatur bereits erreicht ist.
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E. por Atomn in Ar," Clusters at 20 Kelvin (10% iter.)
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Abb. 13: Dispersionsenergien pro Atom van A#} Clustern im Polarisations-Modell.

E., per Atom in Ar,” Clusters at 20 Kelvin {10* iter.)
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2.10 Die Simulation von Xe* Clustern

Die sweifach geladenen Ar+ Cluster konnten, wegen ihrer erst ab einer grofen Teilchenzahl

{n > 70) vorbandenen Existenz, nicht untersucht werden, wohl aber Xe}+ Cluster. Durch die Coulomb-
AbstoSung der Kationen bedingt, ist Xe ;" das kleinste beobachtbare zweifach ionisierte Xenon-Cluster
[24,73]. Die totale potentielle Energie einer Konfiguration ise

U=Veou+Vis+ Vﬂiapfﬂ'aﬂ + Voiap {100)
mit 7
e
Voot = —
riz
Xey 12 Xeh
Vir=+3 4 ("—) - ("__ )
i rij Tii
2
4]
Voisg = Veg {1 - ;‘;I)

Vitiap/Coui =-§j [ﬁ (gj—:) Sp<a(l+aG) > (; ;%)] . {101}
Die Patameter des LJ-Potentials sind & =411, ¢¥¢ = 19.1 meV, als isolierte atomare Polarisier-
backeit wurde a = 4.03 47 genommen.

De Simulation der zweifach geladenen thermischen Xeg;_gs Cluster wurde nach dem Polarisations-
Modell durchgefithrt. Nach einigen 10* Iterationen neutraler Relaxation bei 50K wurden die Cluster
auf eine Temperatur von 30K abgekiihlt und weitere 107 Iterationen relaxiert. In Anbetracht der
Coulomb-Abstofung und der groflen Anzahl von Atomen wusde auf einen "hole boppizg”™ Prozef
verzichtet und die Ladungen dem weitest entfernten Atomen rzugeordnet. Nach der so vorgenom.
menen Ionisation relaxierten die Cluster bei 30K iber weitere 10* Herationen. Die setbstkonsistent
berechnete effektive Polarisierbarkeit konnte, trotz der grofen Anzahl der Atome, durch eine optimale
rechnerorientierte Vektorisierung des Programmcodes weiterhin durchgefihrt werden.

Es konnte mit dieser Simulation gezeigt werden [72], da die magische Zahl 55 der neutralen Xe
Cluster {24| bei den zweifach geladenen Clustern verschwindet. Eine griSere Umstmkturierung im
Bereich von 53 Atomen [¥72], welche in engem Zusammenhang mit der Coylaomb-Explosion steht, war
ebenfalls zu beobachten. Fiir die Beobachtung der Coulomb-Explosion selber war jedoch die Simula-
tionszeit (Anzahl der [teration} zu gering. Die geringere Stabilitit der zweifach geladenen Cluster mit
weniger als 53 Atomen, &uflerte sich in der drastischen Abnahme ihrer Bindungsenergie. Die weitere
Untersuchung der Simulation der Coulomb-Explasion kbnnte Aufschluf Gber die Fragmentationsme-
chanismen von Clustern geben.
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3 Simulation der Quantenmechanik mit Pfadintegral-Monte-Carlo-
Methoden

3.1 Pfadintegration

Die Computersimulation der statistischen Quantenmechanik wurde in ihrer oumerischen Implemen-
tation mit Hilfe der Pladintegration durchgefiihrt, welche in diesern Abschnitt vorbereitend fir cie
Pfadintegration "fermionischer” Cluster kurz erldutert werden sall [T4].

Da wir uns hei der Untersuchung von Edelgas-Clustern in ihrem thermodyaamischen Gleickge-
witht pur fir thetmodynamische Mittelwerte bei fester Temperatur und Teilchenzabl interessieren,
betrachten wir den Dichte-Operator eines kanonischen Ensembles ¢~#H mit g = ;-!Lf und den Hamil-
ton

X N a2
H=—E§E?+V(r{,---,rﬁ)='r+v . {102}
Zur Berechnung von thermodynamischen Mittelwerten henbtigen wir die Matrixelemente des Dichte-
Operators. Fiir Ubergiinge von einem Zustand {§ + 1} in den Zustand {j} sind die Matrixeiemente in
der Ortsdarstellung gegeben durch

plri+ 1), 70), ) = (r+1) { e B |2} = 5 e P Erpnlri+1p)ynini). (103)

Die Eigenfunktionen erfiillen die an das betrachtete System gesteliten Symmetrie- und Randbedingun-
gen. Die letzte Summation zeigt deutlich die Wichtung der mit den Energie-Eigenfunktionen gebilde-
ten Wahrscheinlichkeitsdichte mit ihren Energie-Eigenwerten, Die Zustandssumme soll im Felgenden
mit Hilfe der Trottergleichung {75] fiir selbstadjungierte Operatoren H approximiert werden,

e H = lim {c"%H)” , {104}
Mo
in diesem Falle
c-ﬂ{T+V} — ﬁ}im {e—ﬁT DQ-EV]M . {105)
—

Bei der Hecleitung der Trottergleichung [75] sind keine Annahmen iiber die Symmetrieeigenschaften
der Energie-Eigenfunktionen erforderlich. Die 1-Teilchen Zustandssumme kann dann, bei Vernachlissi-
gung von Austauschwechselwirkung (Boltzmann Statistik), geschrieben werden als

M
z =fdrm-~dﬂmﬂ <riel e T ey > ocr e ®Y x> | (106)
i=l
mit r(M+1) = r{1). In der Gleichung (105) wurde an der Stelle o der Identititsoperator in der Orts-
darstellung eingefiigt (Integration des dyadischen Produktes von Ket- und Bra.Vektoren {ber alle
Zustéinde j}, was auch durch die wiederholte Verwendung von o in Gleichung (106) angedeutet ist,
In Gleichung (106) ist bereits beriicksichtigt, dall der Produktoperator e~ %Y in der Ortsdarstellung
diagonal ist, somit in seiner Matrixdarstellung nur dessen Diagoznalelemente einen Beitrag zur Integra-
tion liefern. Mit der Ortsdarstellung des in dem Produktoperator e_%T enthaltenen Impulsoperators
{Anhang A) ist die Zustandssumme

2 . . .
Z= jdl'(l)"‘lil'[M:l ( mM )2ME-E‘:'_|,“-|"{3+1}-’(”F-% E:il ¥iz(id . (1{.?}

Ir k2

mit a = Eﬂfﬁﬂ" Die Vorstellung von der Pfadintegral-Darstellung der Zustandssumme als Integration
itber alle klassischen Pfade, dal beiBt hier, Sinulierung der statistischen Quantenmechanik durch
Integration iiber alle klassischen Pfade, riibrt von dem folgenden Analogon her:
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Die Surmme im Exponenten des Integralkerns von Gleichung {107) kann durch die riumliche Va-
tiation dr(j), beim Ubergang in den folgenden Zustand, gedacht werden als ein Pfad von zusammen-
gesetzten Scgmenten. Dic Linge eines Segmentes in Gleichung {107) ist ¢ = %‘; Fiir kleine ¢ kann
die Summe als Integral geschneben werden, .

—Z (3 (M vy, e x 3 e (35 -vie) - oo

Den [utegranden in Gleichung {108} erkennen wir als klassische Lagrangefunktion mit der abhingigen
Variable + wieder, das Integral ist die klassische Wirkung. Die Zustandssumme kann daher als In.
tegration iiber alle klassischen Pfade gedacht werden, wabei die Matrixelemente des Dichteoperators
mit der klassischen Wirkung gewichiet werden

z=fvf%% . (109}

Um 2o verdeutlichen wie die bier als quantenmechanisch betrachtete Zustandssumame (109) su verstehen ist, gehen
wir auf dae von Feynman eingefilhree Pladintegeal fiir die Zustandssymme siner reefien et Juantentnechanik zurick
[76,77]

z=fpdﬁ. (110)

Hier wird deutlich, daf die Trajektorien, die zu sinem Pfadintegral beitragen, nicht als physikalische Pfade gedacht
werden kbtmen, welche ein Teilchen im klassischen Sinoe durchlfuft. Der Faktor [Propagaior) e 5« jst, bedingt durch
den komplexen Exponenien, kein klassisches Wakhrscheinlichkleitesmal im Pfadraum, sondern kann nur als Ubergangs-
amplitude verstanden werden. Die Vorstellung der Simulation der Quantenmechanik eines Systems durch gewichtete
Summation dber alle (Af — o) klaseischen Piade, hat mehr einen pidagogischen nis einen physikalischen Hintergrund.
Dieses wird auch durch den Umatand devtlich, dafl es nicht m#glich ist, ¢inem unbeohachteten quantenmechanisthem
System eine definierte physikalische Eigengchafy zuzyordnen. Die Quantenfluktustion des Systems [oder die Simylierung
der Quantenmechanik] findet jhren Weg, in dem Feynman-Kac Pladintegral, Ober den imaginiren Fakeor,

Beim {Ihergang 2ur imagingren Zeit- Formulierung der Quantenmechanik [analytische Fortsetzung, Wick- Rotaticn)
durch Einfiihrung eines reell angenommrenen Parametets J (it — 3}, wird der Propagator zu einem (reellen) klassischen
Wahrscheinlichklejtsmall dber dem Raum der 3-parametrisierten Plade, Die Flade sind im Grenzfall 1f — oo konti-
nuierlich, aber an keiner Stelle in Y differenzierbar. Die Quantenfluktuationen treten in dicser Formulierung nicht
iehr explizit auf, sondero sind durch klassische stochastische Fluktouationen ersetzt. Auch hier hat die Vorstellung voo
gewichteren klassisehen Pladen aur einen pidagogischen Wert, da, obwohl nun mit einem reellen Mal gewichtet und im
Grenzfall sogar (iberall kontinuierlich, ihoen im Phasewtaum, wegen der fehlenden Diffecenzierbarkeit, kein fester Impuls
zugeordnes werden kann, was natiirlich eing Folge der grundlegenden Eigenschaft der Quantenmechanik ist.

Besonders deutlich st dicsee Zusammenhang auch bet der Beerachwung der folgenden Diffusions- Gleichung zu sehen:

3 _ TS
of =¥ X%

¥{X] soll kontiooierlich und nach unten beschrinkt sein, p ist positiv reell. Dve Fupdamentalkisung dieser Gleichung
[78] kann als Funktionalintegral iiber pin beschrinktes YWienvr-Mad geschriehen werden,

F(X.T}:fﬂx E:p(_-l_lluff (%)zdt-vfr'lr"(z}d!) , (1m

ﬂ&ﬂ=fﬂLﬂLMLML, {113)

—w V(XY F {111

wobei f{X.) sich auf eine Anfangsbedingung bezieht. Filr g = 5 und » = § erhalten wir in Gleichung (112} das
Wiener- Wahrscheinlichkeitsmal file die (stochastiache) Brownsche Bewsgung und in Gleichung (111} die entsprechende
Diffusionagleichung. Setzen wit p = ‘2"—_: und v = ¢ erhalten wir in (111 die Schedingergleichung filr Teilchen der basse
m unter der Wirkung eines Potentials ¥z ), ond f ist die zugehdrige Wellenfunktion, [n dem [Pfadinte-ral) Funkeional
in (112} ist das Wiener-pMab komplex und wird 2uc Ubergangsamplitude. Filhren wir nun mit der Argumentation der
Wick-Rotation zusitzlich den Paramcter 3 = T {imaginire Zeit ] ein, erhaiten wir in {111) die [Hoch-Gleichung und
iz {112} wieder ein reelles Wiener-MaB, [ wird zur Greensfunktion der Blochgleichung und F(X, T}. T-schreibt einen
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(quantenmechanischen} stochastischen Diffusionsprozef. "Die ipagindre Zeit-Quantenmechanik ist damit formal der
Theorie klaasiacher siochastischer Prozesse (in reeller Zeie) Shnlich [80,81,82|. Ein anderer Zugang, der dber cine bioSe
Ahnlichkeit hinaus geht, fihrt iiber die kiassische Hamilton-Jacobi Beziebung und wird im Anohang B kurz erliutert.

Zur besseren Ubersicht und Vorbereitung weiterer Rechnungen wird der kinetische Anteil der
Wirkung in Gleichung {107) als Pradukt geschrieben

M mM ;M M ol CaEy BT .
2= [ [aron (3250) ™ ([ eme0oP) ATV g

j=1

Die Zustandssumme fiir N unterscheidbare Teilchen {Boltzmann-Statistik) ist dann

2= [ 1o [anr (Z220) ([ [ omsvoosrin) S Hitinss i

3.2 Pfadintegration fiir N Bosonen

Bei der Pfadintegration fiir N ununterscheidbare Teilchen sind die Erergie-Eigenfunktioner in {103}
zu symmetrisieren. In dem Pradukt « in Gleichung (115) wirke sich das als Summe fiber alle Teilchen.
permutationen P beziiglich des Teilchens i aus

fHHdr.(J) z ﬁﬁ_._)}Mx

F=li=

(H S H —alrpdj+1)-= {JJF) x ¢~ 5 s VE Ut (M) (116)
i=l P =1
Die Summe {iber alle Teilchenpermutationen bezieht sich nur auf den kinetischen Anteil,
da V(ry(l),...,rx{M)) als symmetrisch unter Teilchenaustausch angenommen wird. Beachtet man
weitere Symmetrien unter Teilchenaustausch kann (116} geschrieben werden als

Nl Zfﬂ Hdr,u )Wa (117)

j=li=1

mit dec Wichtungsfunktion

AW T et T a4 i) g S VOt D)
o (3" e o) AT

i=l i=l1

Die Berechnung von thermodynamischen Mittelwerten mit Gleichung (117} erfordert gegeniiber Glei-
chung (187) M ¥! mehr Operaticnen. Die numerische Simulation von wechselwirkenden Hosonen bei
endlicher Temperatur, scheint auf den ersten Blick durch den Faktor &!, die Anzahl der Permutatio-
nen, nur auf Auberst kleine Systeme beschrinkt zu sein. Die Verwendung eines "important sampling”
Verfahrens wie es in [B3] fir das perfekte BDosonen-Gas verwandt wurde, reduziert der Rechenani-
wand erheblich. Eine Boltzmann-statistische Verteilung erhilt man jedoch pur mit dem Metropalis-
Algorithmus [B4] als "important sampling”, der im Folgenden fiir wechselwirkende Bosonen verwendet
werden soll.

Aus einer gegebenen Startkonfiguration von N Teilchen mit einer Werhselwirkung V{r} wird durch Zufallsver-
schiebung eines {oder mehrerer) Teiichen eine neve Konfiguration erzeugt. Eine derartige Vetschiebung soilte so oft
vochommen, daff im Grenzfall einer groflen Anzabl von erfolgreichen Verschiebungen, der verfighare Raum von allen
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Teilchen homogen ausgefitlit wird, Die neue Konfigutation wird entweder akseptiort oder nbgelshm, je nach dem, wie

sich die polentieclie Energie, gegeniber dec Konfiguration zuvor, verindert hat. Im Falle einer Ablehoung wird die alie

Konfiguration wieder als Start einer neuen Zufallsverschiebung genommen. Eine Konfiguration wird akseptiert, wenn
E-

die Anderung der potentieilen Energie AE < 0 it, odet wean ¢~ —%F > R ist, mit R einer auf dem Intervatl (0,1)
bomogen verteiiten Zufallszahi. Auf diese Weise wird eine Markov-Kette von Konfigurationen sraeugt, in welcher die

K -
‘Wahrscheinlichkeit proportional ¢~ 3 (51, Betrachten wir die fonfigurationen 1 und 2 mit E; < E;. Beini Uherﬁang
2 — 1 it die Wakrscheinlichkeit der Akzeptanz 1; der Ubergang ! — 2 wird mit der Wahrscheinlichkeit ¢~ T 5T+
akzeptiers. Im Gleichgewicht des Markov- Prozesaes ist
I B .
ﬁ-]:ﬁ-g' iy paty
oder x
e""ﬁ'u'
u'ﬂﬁ'&
Jede Konfiguration kommt daher mit einer Wabzscheinlichkeit proportional ihrem Boltzmann-Faktor vor. Die akzeptier-
ten Konfigurationen sind oun Baltemann-verteilt,

a_
A

Fiir die Akzeptanz einer zufilligen Konfiguration ist our die Anderung der Wichtungsfunktion (118)
relevant. Betrachten wir innerhalb einer Konfiguration ( P e ) den Austausch zweier Teilchen

----- Lo PETTY o RO

dndert sich die Wichtungsfunktion um den Faktor
e Tp{)=ril MOF | =a [Fpi(1)=r;(M)
7= a=s lEpl+rl}-n(i}? | y-ulre 1) M) ~
Ist - kleiner als eine auf dem Intervall (0, 1) homogen verteilte Zufallszahl, wird die Konfiguration ak-
zeptiert, andernfalls anr mit dem Gewicht ¢~7. Wihrend eines Monte-Carlo-Schrittes sind éN (¥ —1)
Permutationen, M N virtuelle Uberginge (mikroskepische Bewegung) und N makroskopische Bewe-

gungen durchzufiihren. Die bendtigte Rechenzeit geht damit, im Gegensatz zu (117), nur noch qua-
dratisch mit der Teilchenzahl N,

£ und j, erhalten wir die Konfignuration ( i N ) Bei dieser (virtuellen) Bewegung

(119)

3.3 Pfadintegration fir N Fermionen

In dieser Fall massen die Energie-Eigenfunktionen in (103) antisymmetrisiert werden. In dem Produkt
o in Gleichung (115) wirkt sich das ebenfalls ais Summe fiber alle Teilchen-Penmutationen P; aus, es
ist jedoch zusiitziich auf die Reihenfolge der Permutation zu achten, was durch den Faktor (—1)F
beriicksichtigt wird,

1M M N as M
z=(5)" [ o (2) x
(N!) _J:1=Ill.=1 ("T)
M N . iz BN M
(HOE(_I)PH E—nErpi[j-l'lJ—l.'.U]] ) e M Lujm (Fa{1]),...e (ME}) . {120)
=1 P i=1

Der Linetische Anteil enthilt nun die fiir Fermionen charakteristische Determinante. Bei einem M-
geteilten Pfad sind demnach M Produkte von Determinanten zu berechnen. Als Wichtungsfunktion
zur Berechnung von thermodynamischen Erwartungswerten erhalten wir

M
we = (2) 1 (] o detlats + 1. 70l) ¢ & Sima ViEDmen () (21)
) j=1

Der Erwartungswert einer Observablen £ in einer MC-Simulatien ist dann

M Ele) sign[Wric))
N sigalrle)) (122)

< £ »=
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Die Summation erstreckt sich iiber die durch MC-Simulation erzeugte Markov-Kette von A4 Konfi-
gurationen. Es ist offensichtlich, dafl die Wahrscheinlichkeitsdichte, so wie sie hier durch Gleichung
{103) eingegangen ist, negative Werte annehmen kann. Dieser unphysikalische Fall ist in Gleichung
{122} nach [85] durch Einfiihrung der Signum-Funktion umgangen. Gleichung {122) ist damit sowohl
fitr Fermionen, als auch fiit Bosonen gililtig.

Wie im Falle von Basonen scheint es bei AT - ¥ Operationsn sunfichse aussichtslos zy sein, ther-
modynamisehe Mittelwerte einey Vielteilehen-Systerny 2u berechnen. Der Metropolis-Algorithmans als
"important sanpling” und die Rechenregeln filr Determinanten schaffen jedoch cinen akzeptablen
Ausweg. Die Determinants kana geschrichen werden als

de!{z‘l,’l = H A,‘ = E|'1'|. ded{ A} = eznh‘h = ESp“hA} . {123}
i
Ai sind die Eigenwerte der Matrix 4. Der Metropolis-Algorithmus ist nun so ansgelegt, dafi eine
Andrrung der Konfiguration imumer akzeptiert wird, falls die Anderung der Wirkung §5 < 0 ader
¢ """ . i ist, mit & ciner auf dem Intervall (0,1) homogen verteilten Zufallszahl. Die Zerlegung der
Wirknng in einen kinetischen und einen potentiellen Anteil liefert

det(A) - e~ 57 = SPlnd)=Sv _ -5 (124}
Die {uderung der Wirkung ist bei kleiner riumlicher Variation ér der Konfiguration gegeben durch
S8 = =685y +6Sp(lnd}=[-V Sy + VSp(ind))ir , {125)

beziehingsweise
685 =({—V Sy + Sp(d~'VA4))sr. (126)

Die Berechnung der Wichtungsfunktion ist nun auf die Berechoung der Spur von M zu invertierende
Matrizen reduziert, was nur noch M N3 Operationen erfordert. Ab einer Teilchenzahl von ¥ = 6 ist
dieses Verfahren, beziiglich der Anzabl der Operaticnen, der direkien Berechnung der Determinante
iiberlogen.

Bei der Einfiihrung der Pfadintegration fiir Fermionen ist hier in Anlehnung an eine Arbeit von Ta-
kahashi und Masatoshi [83] nur auf eine Antisymmetrisierung beziiglich des riumlichen Teiichenindex
geachtet. Es ist klar, dafl dadurch ein Paul-Prinzip und damit Fermi-Statistik simuliert wird, jedoch
haben die simulierten Teilchen nur die intrinsische Eigenschaft Spin 0 (Psendo-Fermionen) und sind,
auch mit der im letzten Abschnict von [83] vorgeschlagenen Modifizierung, keine echten Fermionen.
Eine Erweiterung der Pfadintegralformulierung fiir ein System von Spin-} Teilchen mit bekannter
fester Spineinstellung soll im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

3.4 Pfadintegration fiir Spin-} Fermionen

[mplizit wird in Gleichung {103) davon ausgegangun, dall die Wabrscheinlichkeitsdichte der Bloch-
Gleichung, beziehungsweise ihre Konstituenten, die Wellenfunktionen, der Schradingergieichung ge-
nigen. In ihr ist jedoch nicht bericksichtigt, dafl die beschriebenen Teilchen auch nichttriviale innere
Freiheitsgrade haben kdnnen. Ebense wirkt der angesetzte Hamilion in Gleichung (102), angewandt
auf vine Wellenfunktion, in keiner Weize auf eine migliche Spinvariable. Bei dem Potentinl ¥ {(r} wurde
davon ansgegangen, dafl die Teilchen keine Spin-Wechselwirkung untereinander haben.

Die Wallenfynktion eines Systems mit Spin—é Teilchen y(rj.o1, 02, 02,...,FN, @ x) kaon dann
als ein Produkt vou einer nur spinabhingigen Fuoktion y(o) mit eimer nur koordinatenabhingigen
Funktion ¢(r) geschrieben werden [86]

CALIPE TS - W IS I S s ern...on) plrn,... tn) . (127)
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Die Gesamtwellenfunktion ¢ (ry, &), ra, &2, ..., ry, o 5) mufl antisymmetrisch sein, dafl heifit, das Pro-
dukt der Punktionen x{e,,...,oen)-¢(r1,-..,ry) mub bei der Vertauschung zweier Teiichen antisym-
metrisch bleiben,

Wir betrachten nun den Austausch zweier beliebiger Teilchen i, ; mit antiparallelem Spin [Gesamt-
spin 0). Da nur antisymmetrische Spinoren x({e;, ;) einen Gesamispin ¢ haben, muB die zugehdrige
Ortsfunktion ¢({r;, r;}, um eine antisymmetrische Gesamtwellenfunktion zu erméglichen, symmetrisch
sein, Haben die 2wei betrachteten Teilchen paralielen Spin {Gesamtspin 1), gibt es nur einen symme-
trischen Spinor x(o;, #;) und »(ri, r;) mufl antisymmetrisch sein,

In der oumernischen Renlisierung versinfacht sich Gleichung (120) dahingegend, dall eine Anti-
symmetrisierung der Ortsfunktion pur vorgenommen werden muf fiir Teilchen mit gleicher Spinein-
stellung, der Determinantenterm wird daher in zwel Gruppen zerlegt (Spin 71,]] und Spin 11, .T).
Der Beriicksichtigung von Teilchenpaaren mit antiparallern Spin (antisymmetrische Spinoren) wird
dadurch Geniige geleistet, dafl diese auf Grund der daraus foigendern strengen symmetrischen Eigen-
schaft in der zugehdrigen QOrtsfunktion, wie Teilchen mit ganzzahligen Spin hehandelt werden, also
eine Symmetrisierung vorgenommen wird. Die Zustandssumme Fir ein System von Spin-3 Fermionen
ohne Spinwechsetwirkung kanu dann geschrieben werden als

M N F
2= [ I o)™ < (9™

i=lim] o
1 MM BT Vi (1w (M
(}fﬁ?) (TI e detyl(AG + L)) e DL v Myp
! i=1
1 M o ~E T V(1) M)
()" (IT e derps A+ i) € 2m ot
VoA
N —a{r{l)-rp; m-l -rilj - :
;}_1_'1-[0(! LAY p.(a»*l]]"i,1 _ H . [r.{]+1) .U)]’“)e %ZL ViR {1)wmrw (M | ‘ (128)
KT = i=1

Die als Index mitgefilhrte Spineinstellung deutet an, daf sich die jeweilige Operation nur auf
Teilchen der angegebenen Spineinstellung bezieht.

Es wird demnach bei einer zusitzlichen Spin-i Variablen die antisymmetrische Eigenschaft der
Spinorfunktion in die Symmetrisiecung ihrer Ortsfunktion bei bekannter Spineinstellung absorbiert.

Die effiziente Nutzung des Metropolis-Algorithmns als "important sampling” Verfahren, filhrt bei
der Berechnung von thermodynamischen Mittelwerten eines Spin-3 Systems in diesem Modell auf
einen Rechenaufwand, der mit Af(¥? + V?) geht. Ein Systern bestehend aus relativ schweren Teil-
chen (New, Ary, Xey), mit einem dementsprechenden geringeren Einfluf quantenmechanischer Fluk-
tuationen (M < 3), ist mit diesem Verfaliren, beziiglich der Anzahl der durchzufiihrenden Opera-
tignen, schon ab einer Teilchenzahl von & = 6, anderen Verfahren, die mit #! pehen, dberlegen.
Systeme, bei denen dic quantenmechanische Eigenschaft besonders sorgfiltig (3 = 10%(!)} behandelt
werden tmufl (e~ Hy, t"l'ﬂff.-.-,w.,r:}. haben ihren break-point schon ab einer Teilchenzahl von &V 2= 140
Damit kénnen nun auch Molekil-Cluster, unter Bericksichtigung von Austanschwechselwirkung in
ihrer Struktur und chemischen Eigenschaft, effektiv untersucht werden. Es bieten sich hier die un-
ter besonders empfindlichem Einflul der Austauschwechseiwirkung stehenden H,0-Cluster an [87],
insbesondere das (HaO }ag 01, welches in grofier Konzentration in Molaknlarstrahi-Experimenten [88)
gefunden wurde. Die Berechoung kleinerer f+0-Cluster {¥ < 9} kann mit bekannten ab initio [89,90]
und Monte-Carlo-Rechnungen {92,93] verglichen werden.




Anhang A. Die Ortsdarstellung des Impulsoperators e~ 5T
In Gleichung {106)

M
72 forn-aron [T < eirn) AT x> o <ern | e EY |2 >
j=1

ist der Produkt-Operator fiir den potentiellen Anteil des Hamilton in der Ortsdarstellung diagonal
und kann demuach mit den Ortseigenfunktionen (in der Energiedarstellung) vertauscht werden

e EY [ei>=|ri> e BY | (129)
Orts- nnd Impulsraum sind duale Riume und durch Fourier-Tracformation miteinander verbunden,
<p|rg> = (2r)~d o teeld) (130)

Mit dem 1-Operator im Impulsraum an Stelle des 1-Cperators im Ortsraum in Gleichung (108), erhilt

T im Ortsraum,

man nun die Matrixelemente des Impulsoperators e H
<) | e BT |2y > =
fdp < e HT {poeaping > = (20)73 fdpe'%% e APIr AU+ =R (131)
Der letzte Term in Gleichung (131) ist ein Gaufl-Integral und kann explizit geldst werden,
Jayerestsm = Cyivck (232)

Die Matrixelemente des Dichte-Operators sind dann

M i
| o omM dM
p{ru+1},r{1}, ﬁ) - Mh_!,nmf r]'=-'[ldr;(2l'ﬂﬁ-2)
M 8 =
ezp | — Z[rpitj-i-l] - r} - krd Z ViF)...,eaiM)) | (133
J'=|. - j-l
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Anhang B. Weilere Analogie statistischer Bewegung mit quantenmechanischen
Fluktuationen

Die ongefiihrte Acalogie geht auf eine Aquivaienz von der Hamilton-Jacobi-Gleichung mit der Schrs-
dinger-Gleichung zuriick [91]. Die Gleichungen sind definiert durch

8:5 + %m(vsf +V =0 (134)
— B8 = (8, — V) (135)
i - " ¥

Fiir die Wellenfunktion 3 wird mit der reellen Wirkung § und der reellen Amplitudenfunktion ¢ der
Ansats _
¥ = perd (136}

gemacht. De bendtigten Ableitungen sind

vy = [Vin(e) + 15y

A% = [A(ln(8) + 2 AS +(Tin(6): 7)) ¢

By = (Bdn(e) + L BS)Y . (137)
Eingesetzt in die Schrédingergleichung und nach Real- und Fmaginarteil getrennt, ergibt
1 2 B Ag
05 + I (VS +V e 0 {138}
2 2
as+;vsw+-é’la‘¢ =0, {139)

wobel wir in Gleichnung (138) dic Hamilton-Jacobi Gleichung mit einem zysitzlichen Potential, im
allgemeinen Quantenpotential genannt, wiedererkennen. Die komplexe Schridinger-Gleichung {135}
ist damit z2wei gekoppelten reellen Gleichungen fiir die ‘Wellenfunktion ynd die Amplitudenfunktion
dquivalent. Gleichung (138) unterstiitzt die Interpretation quantenmechanischer Fluktuationen als
Bewegung eines Brownschen Teilchens, hier in einem zusitzlichen Quantenpatential. Die Ursache des
Quantenpotentials ist die Amplitudenfnderung wihrend der Bewegung, zu deren Berechnung wieder
die Schrodingergleichung benbtigt wird.
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4 Die Simulation der Quantenmechanik von thermischen Edelgas-
Clustern

4.1 Die Simulation der Quantenmechanik von thermischen He, und Ar, Clustern

Die Simulation der Quantenmechanik wurde mittels der Pfadintegral-Monte-Carle-Methode [58,45)
durchgefiibrt. Neben dem Einflufl der Quantenmechanik bei dem strukturellen Phasenibergang von
Arg bei BK und bei dem gewdhniichen Phaseniibergang von 4ri3 bei 35K (siehe [45]), wurde anch der
EinfluB der QJuantenmechanik auf die Stabilitit von neutralen *He, Clustern untersucht. Die Abbil-
dung (15) zeigt die mit den LJ-Parametern o = 2.556 4 und ¢/k = 10.22X berechneten Bindungsener-
gien von *Hcg_jz bei einer Temperatur von 3.2 Kelvin. Die klasgisch berechneten Bindungsenergien
zeigen magische Zablen bei YHegz und *Heqy, sie Anden keine Entgprechung in den von Stephens und
King [27] gemessenen Massenspektren. Die mit der gewdhnlichen Pfadintegral-Monte-Carlo-Methode
(45] berechneten Bindungsenergien liefern mit der Pfadintegration mit M = 257 Zeitschritten (opti-
mierter Wert} die magischen Zablen 7 und 11. Die Verschiebung zu anderen relativen Bindungsener-
gien auf Grund der Quantenmechanik war bei den Arp, wegen der geringen Nullpunktsenergie (10%
der Paar-Bindungsenergie), nicht zu beobachten. Die erhéhte Stabilitét von *Her und die relativen
Stabilititen bis 4 Heg entsprechen dem Massenspektrum in (27,

Es ist noch zu priifen, ob die im Experiment zum Nachweis der Cluster nachtriiglich vorgenommene
Ionisation, sick wie im Fall von Ar} im Polarisations-Modell, auf die Stabilitit und Struktur dec
grisBeren Cluster auswirkt und eine Entsprechung in der besonderen Stabilitit van 9He g hervorruft.
Weiterhin ist mit der vorgestellten Methode der Pladintegration fiir Fermionen noch zu untersuchen,
ob die im Experiment gefundenen unterschiedlichen magischen Zahien der griferen {n > 14} 7He und
4 He Cluster auf die Austauschwechselwirkung zuriickzufibren ist,

Die Simmlation der Quantenmechanik von neutralen Ar, ist Gegenstand einer laufenden Disser-
tation {94]. Es kann jedoch mit den Ergebnissen aus [45,58] und den hier vorgestellten Rechnungen
vorldufig susammenfassend gesagt werden, daB sich die Pfadintegral-Monte-Carlo-Methode bet der Si-
mulierung der Quantenmechanik von neutralen thermischen Ar, Clustern bewihrt hat, es bleibt jedoch
nach zu priifen, ab eine klassische Berechnung der Vibrationsmoden, wegen der kleinen Nullpunkts-
energie voo Argon, dbnliche Ergebnisse liefert. Die Pfadintegrai-Monte-Carlo-Methode erwies sich bei
der Simulierung der Quantenmechanik von neurralen He, Clustern als erfolgreich und begriiudet. Die
Niherung der Quantenmechanik durch eine endliche Anzahl von Zeitschritten M bewahrte sich bei
beiden untersuchten Cluster-Sorten. Die Pladintegral-Monte- Carlo-Methode ist damit bet der Simulie-
rung von thermischen Clustern vielen quantenmechanischen Methoden dberlegen. Die Pfadintegral-
Monte-Carlo-Methode Hir Fermionen scheint mit den bisher gewonnen Erfahrungen eine attraktive
Erginzung des Konzepts der Pfadintegration zu sein und ist Gegenstand einer lanfenden Untersu-
chung {95].
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Exe per Atom in ‘He, L}12,6}-Clusters at 3.2 Kelvin

1 6 L] L] T 1 ] I ) ) L]
-0 ®° -
> -2k -
> o
E
~
2 -l o 4
. )
- °
g W 45 -
E_ o o o 4
g -8} 0"
g o
- | 1 'l ] 1 1 1 1 L 1
i 5 8 7 B 9 W N 1z 3
Cluster-Size
Epoe per Atom in ‘He, LX12,61Clusters at 3.2 Ketvin
_0'2 B LI 6 I 1 T T 1 T L) T A
= -04f a -
i3 |
. 0Bl o ° ° .
Z ook ]
. I :
— - - O [ +] -
v g 10
P 3l
- on '12 B b
- | [ +]
a g o
I W -y .
u.g -LE o 1 1 i I L IR 1 L 1 ? s
i 5 6 7 8 9 1 N 12 13
Cluster-Size

Abb. 15: DBindungsenergien klassisch (oben) und quantenmechanisch (unten) simulierter 4 #eq- 2
Cluster bei 3.2 Kelvin,

10




Zusammenfassung

Mit der selbstkonsistenten Berechnung der Dipol-Dipol-Dispersionswechselwirkung, beziehungsweise
der von ihr verursachten Polarisation, verbinden sich mikroskopische und makroskopische Eigenschai-
ten der Materie. Die Edelgas-Cluster erwiesen sich in diesem Konzept durch die Van der Waals
Wechselwirkung ihrer Atome und hei kleinen, und dadurch obue weitere Niherung voilstindig bere-
cheabaren Clistergrishen, als ideale Untersuchungsobjekte. Die Cluster selbst befinden sich ebenfalls in
dem Bervuh des Ubergangs von mikroskopischer (Atome) zur makroskopischer (Festkdrper) Materie,
so dafl der Einfluf der halbklassischen selbstkonsisten Berechnung der atomaren Polarisierbarkeiten,
bzw. der iiber das Cluster gemittelten Grife, die effektive atomare Polarisierbarkeit, sich hier beson-
ders bemerk har machen sollte.

In der Tat zeigte sich mit einer instantan angenommenen Dipol-Dipol-Wechselwirkung bei den
Argon-Clustern fest vorgegebener, jedoch relaxierter, Geometrie eine Korrektur in der effektiven Po-
larisierbarkeit, und damit auch der totalen Bindungsenergie von bis zu 20%. Wird das dipolare
Vielkérperproblem in vollstandiger Storungsentwicklung (all order many-body dipole-dipole interac-
tion) in die Simulation von geladenen thermischen Clustern mit einbezogen, verringert sich die Kor-
rektur der totalen Bindungsenergie im Polarisations-Medell auf einen verschwindend kleinen Anteil
vor 0.1%. Dieses konnte jedoch our auf Kosten groflerer Umstrnkturierungen innerhalb des Clusters
geschehen, welche als drastische Folge das Auftreten anderer magischer Zahlen hatte. Hierdurch wurde
deutlich, daf der sich energetisch auswirkende Anteil einer Observablen nicht immer ein Maf fir ihre
Relevang ist, insbesondere nicht fiir die Auswirkung auf andere Observablen {relative Bindungsenergie,
globale Struktur, Geometrie) des betrachteten Ensembles.

Im Vergleich mit dem Dimer-Modell, bei dem sich die Dispersion mit einem Beitrag von 1% to-
taler Bindungsenergie bemerkbar machte, konnte mit diesen Rechnungen ein wichtiger Beitrag zur
Klirung der Interpretation experimenteller Massenspekiren neutral geborener und anschliefiend ioni-
sierten Argon-Cluster. meleistet werden. Die experimentellen Massenspektren neutral geborener und
anschliefiend jonisierten Argon-Cluster geben, den untersuchten Modellen nach, fitr Araynyo die Spek-
tren {Bindungsenergic) von zu Dimer-Bildung neigenden Clustern wieder. Die experimentellen Mas-
senspektren geladen heliorener Argon-Cluster entsprechen den Bindungsenergien der hier simulierten
Argon Clustern bei 20K mit der Konzentration der Ladung auf nur einem Atom {Polansatiensmodell).

Alle bier durchgefiihrten Berechnungen der effektiven Polarisierbarkeit setzien eine instantane
Wechsehwirkung uater den Polarisierbackeiten vorans, Bei den untersuchten kieinen Clustern ist dieses
wolil keine zn grobe Nilberung, bei Clustern mit einem mittleren quadratischen Durchmesser von mehr
als 101 4 sind jedech Netardierunpseffekte zu beriicksichtiges.

Nach der gewonnenen Erfahrung mit der effektiven Polarisierbarkeit im Polarisations-Modell und
ihrem erheblichen Einfluf auf die Struktur, Geometrie und relative Bindungsenergie (Sublimations-
enermie), scheint es erforderlich, den Einfluff weiterer Feldgradienten (Quadrupolmomente) zu unter-
suchen.

Das Konzept der selbstkonsistenten Berechnung der effektiven Polarisierbarkeit erwies sich in dem
modifizierten Onsager-Modeli anch bei der Berechnung von Bulk-Eigenschaften der Edelgase als erfolg-
reich. Es konnte eindeutig das Verschwinden der Clausius-Mossotti Katastrophe durch die Vielkbrper-
wechselwirkuog nachgewiesen werden. Weiterbin zeigte sich bei den in diesem Modell berechneten
Dielektrizititskonstanten, da Terme haherer Cluster-Entwicklung und Stérungsentwicklung nicht zu
verpachlissigen sind.

In einer Erweiterung des modifizierten Onsager-Modells ist es mit dem Konzept der effektiven
Polarisierbarkeit méglich, die spektroskopischen Eigenschaften einer aus defisterten Clustergrifien
zusammengesetzten Cluster-Bulk-Materie zu untersuchen.

Dlie Simulation der Quantenmechanik mit der Pladiniegral-blonte-Carlo-Methode erwies sich be-
sonders bei den Helium-Clustern und den kleineren Argou-Clustern als erfolgreich. Bei den kleinen
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Argon-Clustern wirkte sich die Simnlation der Quantenmechanik im wesentlichen nur auf die Stabilitdt
bestimmter Geometrien aus. Bei den Helium-Clustern wirkte sich der Einfluf der Quantenmechanik
erwartungsgemiil sebr eindrucksvoll aus. Die relativen Bindungsenergien und die Cluster-Struktur
anderte sich gegentber ihren klassischen Exemplaren erheblich. Die experimenteilen Massenspektren
fanden in den Bindungsenergien bis *Hey eine Entsprechung. Die weitere Untersuchung unter Ein-
bezug ¢iner bosonischen baw. (bei *He,) fermionischen Statistik mit Hilfe der Pfadintegration fiir
Bosonen/Fermionen wird zeigen, ob die magischen Zahlen hei den Helium-Fsotopen ein Effekt quan-
tenmechanischer Statistik sind.
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