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Einleitung

1.1 Selbstorganisation

In der Wikipedial®l findet sich unter dem Stichwort Selbstorganisation die folgende Definition:

Selbstorganisierte Systeme haben i.d. R. vier Eigenschaften:

1. Komplexitét: Sie sind komplex, wenn ihre Teile durch wechselseitige, sich
permanent dndernde Beziehungen miteinander vernetzt sind. Die Teile
selbst kénnen sich ebenfalls jederzeit verdndern. Komplexitét erschwert die
vollstandige Beschreibbarkeit sowie Vorhersagbarkeit des Verhaltens von
Systemen.

2. Selbstreferenz: Selbstorganisierende Systeme sind selbstreferentiell und
weisen eine operationale Geschlossenheit auf. Das heifst »jedes Verhalten des
Systems wirkt auf sich selbst zuriick und wird zum Ausgangspunkt fiir wei-
teres Verhalten«. Operational geschlossene Systeme handeln nicht aufgrund
externer Umwelteinfliisse, sondern eigenstandig und eigenverantwortlich aus
sich selbst heraus. Selbstreferenz stellt aber keinen Widerspruch gegeniiber
der Offenheit von Systemen dar.

3. Redundanz: In selbstorganisierenden Systemen erfolgt keine Trennung
zwischen organisierenden, gestaltenden oder lenkenden Teilen. Alle Teile des
Systems stellen potentielle Gestalter dar. Eine Hierarchie entféllt dadurch.

4. Autonomie: Selbstorganisierende Systeme sind autonom, wenn die Bezie-
hungen und Interaktionen, die das System als Einheit definieren, nur durch
das System selbst bestimmt werden. Autonomie bezieht sich nur auf be-
stimmte Kriterien, da eine materielle und energetische Austauschbeziehung
mit der Umwelt weiterhin besteht.
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Aus dieser Beschreibung wird sofort klar, worin das grofte Interesse an selbstorganisieren-
den Systemen begriindet ist. Einerseits ist es eine hohe wissenschaftliche Herausforderung,
die Komplexitét dieser Systeme durch die Eigenschaften ihrer Teile und einfacher Regeln fiir
die Wechselwirkung der Teile untereinander zu beschreiben, oder auch andersherum Regeln
und Eigenschaften zu finden, aus denen sich selbstorganisierende Systeme konstruieren
lassen, deren bekanntestes Beispiel JOHN CONWAY’s Game of Life sein diirfte. Andererseits
ist das Verstéandnis der Selbstorganisation von grofer Bedeutung in vielen Bereichen der
Biologie, Medizin, Technologie und Informationstechnologie.

Praktisch sdmtliche Prozesse der Biologie beruhen direkt oder indirekt auf selbstorga-
nisierenden Systemen. Dies beginnt bei der in vivo Synthese von Proteinen und endet bei
den »Réuber-Beute<-Zyklen. Ein Verstédndnis des Regelwerkes dieser Systeme wiirde z. B.
gezielte Eingriffe bzw. gezielte Wirkstoffsuchen bei vielen Erkrankungen ermoglichen und
auf den Gebieten der Mikrobiologie sowie der Gentechnologie vollig neue Ansétze bieten.

Auf dem technologischen Sektor bietet die Selbstorganisation einen relativ einfachen Weg
zu nanostrukturierten Werkstoffen mit hochspeziellen Eigenschaften, wie z. B. hochporése
Systeme oder Werkstoffen mit Selbstheilungsmechanismen.

1.2 Chiralitat

Die mit Chiralitdt bezeichnete spezielle Form der Symmetrie charakterisiert Objekte oder
Prozesse, die sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten, sich jedoch nicht ohne
Spiegelung miteinander zur Deckung bringen lassen. Auf dem Gebiet der Teilchenphysik gibt
es Prozesse, wie den 3-Zerfall, oder die Entstehung von Neutrinos, bei denen der schwachen
Wechselwirkung eine bedeutende Rolle zukommt, die die Paritét verletzten, die also nicht
der Spiegelsymmetrie gehorchen. Bei Prozessen, die fiir die Chemie oder Biologie relevant
sind, tritt diese Paritdtsverletzung hingegen nicht auf bzw. liegt ihr Effekt unterhalb der
Nachweisgrenze!. Der Ersatz eines kompletten Systems durch sein Spiegelbild, Enantiomer
genannt, fiihrt zu keinerlei Verénderung der ablaufenden chemisch physikalischen Prozesse.
Anders verhélt es sich, wenn nur ein Teil des Gesamtsystems durch sein Spiegelbild ersetzt
wird, wodurch man zu so genannten Diastereomeren kommt. Zwei rechtshéndige Molekiile
werden genauso miteinander interagieren, wie zwei linkshéndige, aber i.d. R. vollig anders,
als ein rechts- und eine linkshadndiges miteinander. Eines der dramatischsten Beispiele
fiir die Auswirkung dieses Unterschiedes ist Thalidomid, dem Wirkstoff des Schlaf- und
Beruhigungsmittels Contergan®, zuzurechnen. Aber auch Louis PASTEUR hitte keine
Chance gehabt, das razemische Gemisch der Weinséuresalze durch Kristallisation zu trennen,
wenn es nicht eine bevorzugte Wechselwirkung zwischen den gleichartigen Enantiomeren
gegeben hétte.

Die schon erwédhnte Relevanz der Chiralitdt in biologischen Systemen macht die grofse
Bedeutung der Synthese enantiomerenreiner Substanzen, sowie ihre Charakterisierung
und Unterscheidung von razemischen Gemischen und ihren enantiomeren Partner fiir den
medizinisch-pharmakologischen Bereich deutlich. Fiir die Unterscheidung zweier enantio-
merer Formen untereinander wird immer eine chirale Referenz benétigt, beziiglich der die
Héndigkeit angegeben wird. Fiir die Charakterisierung von Substanzen, kann es sich bei

! Die Tatsache, dass fast alle Organismen L-Aminosiuren, D-Zucker und D-Phospholipide vorkommen
wird noch kontrovers diskutiert. Es gibt jedoch im Moment keine Hinweise, dass es sich nicht um einen
evolutionédren Zufall, sondern um einem Selektionsprozess handelte, der zur Bevorzugung einer Form fiihrte.
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dieser Referenz wiederum um eine Verbindung handeln. So kénnen Enantiomere z. B. chro-
matographisch voneinander getrennt werden, wenn die verwendete stationdre Phase chiral
ist?. Ein anderer Ansatz ist die Verwendung von polarisiertem Licht als Referenzsystem.
Betrachtet man den elektrischen oder magnetischen Feldvektor einer zirkular polarisierten
elektromagnetischen Welle, so beschreibt dieser durch die Kombination eines Drehsinns
und der Ausbreitungsrichtung der Welle zu jeder Zeit eine helikale und damit chirale Kurve
im Raum. Die diastereomere Beziehung zwischen dem System chirale Substanz + rechts
zirkular polarisiertes Licht und dem System chirale Substanz + links zirkular polarisiertes
Licht 148t sich zur eindeutigen Charakterisierung von Enantiomeren nutzen. Diese, unter
dem Oberbegriff chiroptische Mefimethoden zusammengefafiten Analysemoglichkeiten kon-
nen weiter untergliedert werden in die Optische Rotationsdispersion (ORD), bei der die
unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeit der links und rechts zirkular polarisierten
Welle im chiralen Medium genutzt wird und den zirkularen Dichroismus (CD), der die
Unterschiede in der Absorption der beiden Polarisationsmdoglichkeiten ausnutzt.

1.3 Zielstellung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit galt es zu priifen, welche Moglichkeiten eine spezielle chiroptische
Mefmethode, der schwingungszirkulare Dichroismus (VCD), fiir die strukturelle Charakte-
risierung chiraler supramolekularer Systeme bietet. Damit ordnet sich das Thema direkt an
der Schnittstelle zwischen der Selbstorganisation, die aus chiralen oder achiralen Molekiilen
geordnete supramolekulare Systeme bildet und der Chiralitdt, in diesem Fall speziell der
supramolekularen Struktur, ein.

Experimente an einigen lyotropen und thermotropen fliissigkristallinen Systemen zeigten
drastische Anderungen in den VCD-Spektren wihrend Phaseniibergingen. Hierbei sind
die molekularen Signale im VCD-Spektrum, die man in der isotropen Phase oder in
verdiinnten Losungen der zu Untersuchenden Substanz messen kann i.d. R. verschwindend
klein gegeniiber den Effekten in der fliissigkristallinen Phase. Diese Messungen bildeten die
ersten Grundlagen und die Motivation fiir die Anfertigung der vorliegenden Arbeit.

Die Eignung der VCD-Spektroskopie fiir die Untersuchung der Chiralitdt niedermoleku-
larer, polymerer und biopolymerer Systeme wurde durch eine Vielzahl von Publikationen,
von denen eine Auswahl im Literaturindex zu finden ist!” 61 unter Beweis gestellt. Die groke
Stérke der VCD-Spektroskopie liegt in der Kombination der Chiralitdtsempfindlichkeit chir-
optischer Mefsmethoden, mit dem hohen Informationsgehalt der Schwingungspektroskopie,
insbesondere der Moglichkeit relativ scharfe Absorptionsbanden des Spektrums bestimmten
molekularen Bewegungen, so genannten Normalmoden, zuordnen zu kénnen, begriindet.

Fiir die Beschreibung der Auswirkung supramolekularer Chiralitat auf VCD-Spektren
sind die intermolekularen Wechselwirkungen von ausschlaggebender Bedeutung. Hierbei
ist zwischen zwei prinzipiellen Formen zu unterscheiden. Zum einen kann die supramoleku-
lare Chiralitdt durch eine Riickkopplung eine Chiralitédt in das Einzelmolekiil induzieren,
wodurch dieses seinen ihm eigenen schwingungszirkularen Dichroismus gegeniiber dem
freien Molekiil verdndert. Zum anderen ist es jedoch auch mdoglich, dass die zu den Ban-
den des VCD-Spektrums gehorenden Schwingungsiibergénge selbst iiber intermolekulare
Wechselwirkungen miteinander koppeln, wodurch das VCD-Spektrum in direkter Weise von

2 Prinzipiell wére auch die Verwendung einer chiralen mobilen Phase méoglich. Hierfiir ist mir aber kein
Beispiel bekannt.
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der Chiralitit der Uberstruktur bestimmt wire. Mit der theoretischen Beschreibung des
letzteren Falls beschéftigt sich die nun folgende Arbeit.



Theorie

Das folgende Kapitel erklart die theoretische Modellierung von VCD-Spektren supramole-
kularer Systeme. Hierfiir werden zu Beginn die Begriffe der optischen Rotationsdispersion
und des zirkularen Dichroismus eingefithrt und ihre physikalischen Grundlagen dargelegt.
Weiterhin wird auf den Zusammenhang zwischen diesen beiden Grofen eingegangen.

Nachdem damit die Grundlagen fiir das Versténdnis der VCD-Spektroskopie gegeben
sind, wird ein Modell zur Beschreibung der Spektren supramolekularer Systeme vorgestellt.
Es basiert vollstdandig auf den Gesetzen der klassischen Physik. Molekiile werden durch einen
Satz von punktférmigen bipolaren Oszillatoren dargestellt, die das HERTZsche Strahlungsfeld
untereinander gekoppelt sind.

Mit verschiedenen Loésungsmoglichkeiten der sich aus dem Modell ergebenden Satz von
Differentialgleichungen beschéaftigt sich der letzte Teil des Kapitels.

2.1 Verzeichnis der Symbole

2.1.1  Allgemeine Notationen

Im folgenden Kapitel wurde Wert auf eine moglichst einheitliche Notation gelegt. Weiterhin
wurde versucht, gdngige Konventionen aufzugreifen, um eine moglichst grofse Lesbarkeit zu
erreichen. Ausschlieflich in Féllen, in denen die Notation nicht eindeutig ist oder iiberméfig
von den wesentlichen Gesichtspunkten ablenkt, wurden abweichende Notierungen bevorzugt.
So wurde beispielsweise fiir die Vektoren der elektrischen Feldstérke auch dann die Notation
fiir Felder verwendet, wenn es um die Feldstdarke an einem bestimmten Punkt ging.

Fiir Indizes wurde der Konvention gefolgt, dass indizierende Laufvariablen in kursiver
Form gesetzt werden, wihrend benennende Indizes in aufrechter Schrift zu lesen sind.
Ebenso werden Dimensionen aufrecht notiert.

0 eines Einheitsvektors

!Die hiufig anzutreffende und i. d. R. intuitiv richtig interpretierte Notation 7
wurde bewusst nicht verwendet, da sie zu leicht mit 7° verwechselt werden kann, was, wie alle ganzzahligen

Potenzen eines Vektors, eine Zahl ist, hier gerade 1.
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Vektoren mit den Komponenten r; werden als geneigte Fettbuchstaben
notiert. Vektoren sind grundsétzlich Spaltenvektoren. Zeilenvektoren
werden als transponierte Vektoren T dargestellt.

# = r/r Einheitsvektor! der in dieselbe Richtung wie r zeigt und die
Léange 1 hat |7| 21

Matrizen mit den Komponenten A;; werden als aufrechte Fettbuchsta-
ben notiert.

Erste bzw. zweite Ableitung der Grofle r nach der Zeit

Zeitliches Mittel der Grofe r(t) iiber das Intervall T’

(r())p =T7" [y dtr(t)

Mittel {iber abzéhlbar viele r;, 7= . r;/> .1

Skalare bzw. vektorielle Feldgrofsen werden in Fraktur gesetzt.
Diagonalmatrix mit den Elementen des Vektors V' auf der Diagonalen
imaginére Einheit mit ¢2 = —1

Realteil der Komplexen a

Imaginarteil der Komplexen a

konjugiert Komplexe zu a, a* = R {a} — 13 {a}

Entwicklung der Funktion f(x) an der Stelle xg durch eine TAYLOR-
Reihe

2.1.2 Verwendete Symbole

SHNTEIIIINTAROORT

me

Reibungskonstante

magnetisches Feld

Extinktion oder dekadische Absorption
Lichtgeschwindigkeit

elektrisches Feld

Kraftfeld

Wellenvektor der elektromagnetischen Strahlung mit k£ = 27t/
Lichtintensitéat

reduzierte Masse eines Oszillators

Brechungsindex

komplexer Brechungsindex

Abstandsvektor

POYNTING-Vektor

Zeit

kinetische Energie der Oszillatoren

Transmission

potentielle Energie der Oszillatoren aufgrund ihrer Auslenkung aus der
Gleichgewichtslage

potentielle Energie der Oszillatoren aufgrund der Kopplung
molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
Dielektrizitdtskonstante
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Absorptionsindex

magnetische Permeabilitat

Dipolmomentvektor

Wellenlénge der elektromagnetischen Strahlung

komplexe Rotatorstarke

Kreisfrequenz der elektromagnetischen Strahlung mit w = 27we/\

E™>T T =

2.2 Chiroptische Mefimethoden

Unter der Voraussetzung der CPT?-Invarianz sind rechts und links hiindige Molekiile fiir
sich genommen gleichberechtigte Objekte, zwischen denen nicht aufgrund ihrer intrinsischen
Eigenschaften unterschieden werden kann. Werden diese Molekiile in Kontakt mit einer
chiralen Umwelt gebracht, zum Beispiel der Messanordnung, wird diese Symmetrie jedoch
gebrochen, da das Gesamtsystem Umwelt+Molekiil bei vorgegebener Chiralitdt der Umwelt
nicht mehr chiral, sondern diastereomer ist.

Zur Charakterisierung der Héndigkeit von Molekiilen ist es folglich notwendig, deren
Wechselwirkung mit einem chiralen Probe-Objekt zu untersuchen. Streng genommen lafst
sich die absolute Handigkeit daher nicht bestimmen, sondern immer nur die Handigkeit
relativ zu besagtem Probe-Objekt.

Aufgrund ihres breiten Anwendungsbereiches und der geringen stérenden Wechselwir-
kungen mit dem zu vermessenden Molekiil erfreuen sich chirale optische, kurz chiroptische,
Mefmethoden grofter Beliebtheit. Hierbei muss zwischen der optischen Rotations-Dispersion
(ORD), bei der der Brechungsindex im Vordergrund steht, und dem zirkularen Dichroismus
(CD), der die unterschiedliche Absorption chiralen Lichts untersucht, unterschieden werden.

2.2.1 Optische Rotations-Dispersion

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit c¢,, einer Lichtwelle in Materie unterscheidet sich fir
gewohnlich von der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢,. Der Quotient aus der Vakuumlichtge-
schwindigkeit und der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle n = ¢, /¢;,, wird mit Brechzahl
oder Brechungsindex bezeichnet. In optisch aktiven Medien werden rechts und links zirkular
polarisierte Wellen im Allgemeinen unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten und
somit unterschiedliche Brechungsindizes haben n, # n;.

Wie im Anhang erldutert, kann linear polarisiertes Licht nach Gleichung A.6 als eine Su-
perpositionierung einer rechts und einer links zirkular polarisierten Welle aufgefasst werden.
Beide Wellen breiten sich aufserhalb des optisch aktiven Mediums mit gleicher Geschwindig-
keit aus. Innerhalb der Probe unterscheiden sich jedoch ihre Gruppengeschwindigkeiten,
wodurch eine Phasenverschiebung zwischen den Wellen hervorgerufen wird.

Trifft eine linear polarisiert Welle

E(r,t) = (ar + a1) exp[e(kr —wt)] ar = a

auf eine optisch aktive Probe und durchquert sie in dieser eine Schichtdicke d (in Richtung

2 Charge-Parity-Time
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der Ausbreitung), so gilt anschlieRend?

~

&(r,t) = (ay expltky d] + a1 exp[tki d]) expl(k (r — kd) — wt)].

Hierbei ist k,/y = wn,/c =27mn,,/\ der Betrag des Wellenvektors der rechts bzw. links
zirkular polarisierten Welle im Medium?. Durch Einsetzen der Amplitudenvektoren in

Gl. A.6b

1
ay explik, d] = ay expli(po — ¢n + 21d N /N)] = a, exp[t(pf — L)) | ¢
0

—_ O > =

ay exptk;d] = ay exp[e(po + dp +2mdm/N)] | = | = exp[z(¢6 + ¢{))}

mit

7d
¢ = g0 + 5 (n+ )

Sy = b+ 5 (1 = )

wird ersichtlich, dass nach dem Durchqueren der Probe sich immer noch zwei zirkular
polarisierte Wellen gleicher Amplitude iiberlagern, und somit das Licht linear polarisiert
bleibt. Die Polarisationsebene wurde jedoch um

md

Oézcbi,—ébb:T(m—nr) (2.1)

gedreht. o wird daher als Drehwinkel bezeichnet.

Anstatt der gemessenen Grofte o wird haufig der spezifische Drehwinkel
_ 100«
~ dd

[a]s [¢]ing/100 cm®

oder die molekularen Drehung

M

ot = ol 755

wobei M das Molgewicht ist, verwendet.

Die Messung des Drehwinkels [ary] des linear polarisierten Lichts bei einer Wellenldnge
wird als Polarimetrie bezeichnet. Es sind jedoch sowohl der Brechungsindex, als auch die
optische Rotation wellenldngenabhéngige Grofen. Die Untersuchung dieser Abhéngigkeit
liefert die optische Rotationsdispersion [« (A)].

3Der Einfachheit halber mége angenommen werden, dass keine Absorption bei der entsprechenden
Wellenlénge vorliege, der komplexe Teil des Wellenvektors also Null ist.
4 )\ ist die Wellenlénge der Strahlung im Vakuum
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2.2.2 Zirkularer Dichroismus

Wie in Abschnitt A.1.1 gezeigt, wird eine elektromagnetische Welle geschwécht, wenn sie ein
absorbierendes Medium durchquert. Der dem Medium zugeordnete komplexe Brechungsindex
. = n + 1k beschreibt diese Eigenschaft durch den Absorptionsindex &, der im Allgemeinen
Fall fiir rechts und links zirkular polarisierte Wellen unterschiedlich sein wird, wenn das zu
durchquerende Medium optisch aktiv ist. Der Unterschied in dieser Absorption wird als
zirkularer Dichroismus oder kurz CD bezeichnet. Er wird fiir gewShnlich entweder mit Hilfe
der FElliptizitdt oder direkt durch die Differenzabsorption beschrieben.

2.2.2.1 Differenzabsorption

Passiert die Strahlung eine Distanz d in einer optisch aktiven Probe, so 1aft sich fiir das
Verhéltnis der Intensitdten der rechts und links zirkular polarisierten Welle nach GI. A.7
folgendes notieren:

Iyen
— = exp[—2 K,/ ky d]
IO,r/l /1%
Offensichtlich unterscheidet sich auch der negative dekadische Logarithmus dieser Grofse,
der als Extinktion oder dekadische Absorption bekannt ist. Dessen absolute Differenz
AE =FE— E, = (k1 — ;) 2kyd g e mit Gl. A.9

=(a1—e&)cd (2.2)

oder relative Differenz

AFE E,— FE, €]l —E&r

E - (EB+E)2 Tate

(2.3)

wird als zirkularer Dichroismus angegeben. Es ist leicht zu sehen, dass die zweite Beziehung
unabhéngig von der Schichtdicke und, sofern keine Grundabsorption durch ein Losungsmittel
oder dhnliches gegeben ist, auch unabhingig von der Konzentration des Stoffes® ist.

2.2.2.2 Elliptizitat

In Gl. A.6 ist gezeigt, dass eine linear polarisierte Welle als Superpositionierung zweier
zirkular polarisierter Wellen aufgefafst werden kann, die dieselbe Amplitude haben, sich
aber im Drehsinn unterscheiden.

E(r,t) = ay expli(krr —wt)] + a1 exp[e(kyr — wt)] ar=a;=a

Unterscheiden sich die Absorptionsindizes , und k) eines Mediums, so ist die Welle nach
dem Durchqueren einer Schichtdicke d nicht mehr zirkular sondern elliptisch polarisiert.

E(r,t) = ay exp|—k; ky d] explen, ky d] explu(ky(r — ky d) — wt)]
+ ay exp[—r1 ky d] expleng ky d] explu(ky(r — ky d) — wt)]

® Wenn es nicht sinnvoll ist, Konzentrationen anzugeben, kann die zusammengefafte Grofe ' = e ¢, die
eine grofere Allgemeingiiltigkeit hat, verwendet werden.
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€2

W‘L

ABB. 2.1: Schematische Darstellung des elektri-
schen Feldes einer Welle nach dem Passieren
etnes optisch aktiven Mediums.

FEingestrahlt wird eine linear polarisierte Welle,
\ €1 deren Polarisationsebene mit der durch es und

/

es aufgespannten Ebene identisch ist. Durch un-
terschiedliche Brechungindizes n, 1 kommt es zu
einer Drehung der langen Halbachse der Ellipse
um @}, — ¢, nach Gl. 2.6. Die Elliptizitit 6 wird
E(rs = d,t) durch die unterschiedlichen Absorptionsindizes
Kyl hervorgerufen.

Zur Beschreibung, der sich nun wieder im Vakuum ausbreitenden Welle ist es vorteilhaft,
neue Amplitudenvektoren zu definieren, die den Einflufs der durchquerten Materie enthalten:

a;:ar exp[—k; ky d] expznrk: d]

= a exp[i(do — d)] expl—ky ky d] explen, ky d]

S

= a expli(¢

()

a; = ay exp[—~i ky d] expen k

= a exp[u(do + ¢)] exp[—k ky d] exp[in ky d]

= aj exp[1(¢p + ¢p)]

mit
= @ expl—hy ko d (2.4
8= g0+ 55 (g ) (25)
o= o+ 2 (m— ) (2.6)

Die Ebene, in der die lange Halbachse des elliptisch polarisierten Lichts liegt ist um ¢} — ¢
gegen die Polarisationsebene des eingestrahlten linear polarisierten Lichtmess gedreht. Diese
Drehung ist ausschlieflich auf die unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten der
beiden zirkular polarisierten Wellen zuriickzufiihren und soll hier nicht weiter interessieren.
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Der Einfluft der Absorptionsindizes ist in den Betrégen der Amplitudenvektoren a, vz
finden.

Ein Vektor, dessen z-Komponente gerade der langen Halbachse der Ellipse a + a, und
dessen y-Komponente der kurzen Halbachse a; — a, entspricht, beschreibt die Ellipse bis
auf den Winkel ¢{ — ¢1,. Seine Léange ist abhéngig von der Amplitude der eingestrahlten
Welle und der Gesamtabsorption. Der Winkel 6 (vgl. Abb. 2.1) beschreibt die » Offnung«
der Ellipse und ist ein Mafs fiir den relativen Unterschied in den Absorptionskoeffizenten.
Er wird Elliptizitdt genannt und liegt im Bereich von £+7/4. Die extremalen Werte werden
bei der totalen Absorption einer der beiden zirkular polarisierten Wellen erreicht x,,; — oo,
wobei in diesem Fall unabhéngig von der Groke des zweiten Absorptionsindexes ry/, der
45°-Winkel erreicht wird.

Offensichtlich gilt fiir die Elliptizitat

!/ /
§ = arctan 4%

/ 70
al+ar

dabei kann iiber Gl. 2.4 und Gl. A.8 der durch eine Messung nicht direkt zugéngliche
Betrag des Amplitudenvektors durch die Transmission ersetzt werden a/ =0y /T:p1- Die
Amplitude a der eingestrahlten Welle kiirzt sich dann aus der Gleichung heraus.

VI - VT _ VT +AT/2 — /T — AT/2

0 = arctan ————= = arctan ~——= =
VI + VT, VT +AT/2 + /T — AT/2
Im zweiten Schritt wurde die mittlere Transmission T' = (T} + T;)/2 und die Differenz-
transmission AT = T} — T} eingefiihrt. Unter der Annahme, dass die Differenztransmission
wesentlich kleiner als die mittlere Transmission ist, konnen die Wurzel-Terme in TAYLOR-
Reihen entwickelt werden, die nach dem Glied 1. Ordnung abgebrochen werden.

TR : w/TiAT/Q

TR : arctanm[0:0+x+(9(a:)

AT AT
0 ~ arctan — ~ — (2.7)
4T — AT

Der Zusammenhang zwischen der Elliptizitdt und der Differenzabsorption ergibt sich,
wenn letztere als Funktion der Transmissionen ausdriickt wird:

T T+AT/2 AT
AE =B — B —lg it —jgit80/2 4 (8L
! 8T, T BT _AT/2 g( +T—AT/2)

=T T+ ==+ 0((67/2?)

Auch hier soll wieder AT < T gelten, so dass der Logarithmus in einer TAYLOR-Reihe

entwickelt werden kann:
AT 1 AT AT 2
TR: lg(14+-——" || = _ of(=—"A
g( +TAT/2> VT T oAt T ((TAT/Q) >

Weiterhin gilt T — AT/2 ~ T, womit sich

110 d
6= HT AE = “7 Ak (2.8)
In10 180

=~ " AE .
— (2.9)

11
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ergibt. Die beiden Gleichungen unterscheiden sich lediglich in der Einheit von 6, welches
einmal im Bogenmaf (rad) und einmal im Winkelmafs (°) angegeben ist.

Bei den Messungen des zirkularen Dichroismus von elektronischen Anregungen (eCD)
wird héufig die Elliptizitdt angegeben, wihrend beim zirkularen Dichroismus von Schwin-
gungsiibergingen (VCD) ausschlieflich die Differenzabsorption benutzt wird.

Eine weitere haufig zu findende Grofe ist die komplexe Rotatorstirke p. Sie ergibt sich
bei der Weiterverfolgung des Ansatzes von Gl. 2.4-2.6. Wird der Betrag der Amplituden bei-
behalten und sowohl die Absoption, als auch der Einflufs der Brechungsindizes in komplexen
Phasen zusammen gefafit, ergibt sich

1

Ay = ) explu(dy F op)] | 2 |
0

wobei q;i) = ¢p + “Td(ﬁl — ny) ist. Als komplexe Rotatorstérke ist die auf die Schichtdicke d
bezogene Anderung von ¢ definiert.

Nzéf;b—¢b:§(ﬁ_ﬁ)NO‘+l9 (2.10)
P d 2 1 r) — d .

Um auf den Term der rechten Seite zu kommen, sind die Definition des komplexen Bre-
chungsindexes n = n + 1k sowie Gl. 2.1 und 2.8 verwendet worden.

2.2.3 Zusammenhang zwischen der optischen Rotationsdispersion und
dem zirkularen Dichroismus

Bisher wurden die optische Rotationsdispersion und der zirkulare Dichroismus als voneinan-
der unabhéangige physikalische Erscheinungen beschrieben. Wird nach dem physikalischen
Ursprung des Absorptionskoeffizenten x und des Brechungsindexes n von Materie gesucht,
ist jedoch festzustallen, dass diese Grofen einen direkten Zusammenhang besitzen.

Wie z. B. in KLEINs Optik!'™ oder dem schon etwas betagten, nichts desto trotz
jedoch hervorragendem Lehrbuch der Optik von P. DRUDE!I®l nachlesen ist, kann von
einer elektromagnetischen Welle durchquerte Materie als eine Ansammlung punktférmiger
bipolarer Oszillatoren, deren physikalische Représentationen freie Elektronen, verschiebbare
Elektronen oder oszillierende Molekiilfragmente sind, beschrieben werden.

Ohne an dieser Stelle auf die mathematischen Details einzugehen, fiihrt der obige Ansatz
zu folgenden Uberlegungen: Das elektrische Wechselfeld der Strahlung wird auf die Oszilla-
toren eine sich (periodisch) dndernde Kraft ausiiben wodurch diese zur Schwingung angeregt
werden. Bei der Beschreibung der Wellenausbreitung mit Hilfe der MAXWELLschen Glei-
chungen (Tab. 2.1) ist zu sehen, dass im Gegensatz zu der Ausbreitung elektromagnetischer
Wellen im Vakuum, jetzt neben den Verschiebungsstromdichten e ¢ auch Leitungsstrom-
dichten j zu beriicksichtigen sind, deren Ursprung in den oszillierenden Dipolen zu finden
ist. Als Losung der MAXWELLschen Gleichungen wird u. a. eine komplexe Dielektrizitéts-
funktion e, = £/g¢ erhalten, die mit dem komplexen Brechungsindex und der magnetischen
Permeabilitit iiber 72 = p/uo e, zusammenhingt. Offensichtlich ist es moglich, fiir ein
gegebenes Modell der Materie, den komplexen Brechungsindex als Funktion der Wellenlédnge
zu bestimmen. Weiterhin ist es jedoch ausreichend, den Brechungsindex oder den Absorpti-
onsindex iiber das gesamte Spektrum zu kennen, um die jeweils fehlende Indexfunkion zu
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bestimmen. Dies erfolgt mittels der so genannten KRAMERS-KRONIG-Transformation. 1% 20)

R{er(w)} =1+ 273 /OO do’ WS {erlw)} (2.11a)

/2_w2

S{er(w) 77/ dw ’%{632 =1 (2.11b)

— 2

Das P bedeutet hierbei, dass der CAUCHY-Hauptwert® des Integrales verwendet werden
soll, wodurch die Integration tiber die Singularitit bei w’ = w vermieden wird.

Durch Umformung der KRAMERS-KRONIG-Transformationen werden Funktionen erhal-
ten, die den Zusammenhang der Spektren des Absorptionsindexes und des Brechungsindexes
direkt enthalten:

n(w) _1+7>/ do’ s (2.11¢)

_w2

f_& w,fnw) 2.11
K(w) = - 73/0 d S =) (2.11d)

Aus diesen Gleichungen wird offensichtlich, dass auch die Differenzen der Indizes fiir links
und rechts zirkular polarisierte Strahlung An und Ax auf dieselbe Art und Weise miteinander
zusammenhéngen, mit dem Unterschied, dass (in Gl. 2.11c) das absolute Glied bei der
Differenzbildung verschwindet.

Interessanter ist jedoch die direkte Berechnung der Rotation aus der Elliptizitdt und

SP[lda f(x) =lim, o [ daf(z)+ [ defl@) a<c<bh

TAB. 2.1: Die MAXWELLschen Gleichungen

VE&(r,t)=p/e Der Fluss des elektrischen Feldes durch eine geschlos-
sene Oberflache ist proportional zu der durch diese
Oberflache eingeschlossenen Ladung.

VB(r,t)=0 Der Fluss des magnetischen Feldes durch eine geschlos-
sene Oberfliche ist Null (d. h. es existieren keine mag-
netischen Monopole).

V x €(r,t) = —B(r, 1) Die Zirkulation des elektrischen Feldes entlang einer
geschlossenen Kurve ist gleich der Abnahme des mag-
netischen Flusses durch die so umschlossene Flache.

V X B(r,t) =pe&(r,t)+pj Die Zirkulation des magnetischen Feldes entlang einer
geschlossen Kurve ist proportional zu der Summe aus
dem Strom und dem Verschiebungsstrom durch die
umschlossene Fléache.

13
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vice versa, auf die aus der Verwendung der Gleichungen 2.1 und 2.8 folgt:

w2 o) o'
alw) = 277/ dw'’ /9/(2_)0)2) (2.12a)
/ )\'
a()) = 77/ d)\ )\/2 (2.12b)
UJ3 0 alu'
O(w) = 2P/ do’ ’2/(2—)w2) (2.13a)
(N = 7_[)\77/ d)\' )\/2) (2.13b)

Diese Transformationen enthalten zwei wichtige Aussagen: Zum ersten besagen sie,
dass es keine optische Rotationsdispersion geben wird, wenn kein zirkularer Dichroismus
existiert, da dann das Argument des Integrals in Gl. 2.12 Null ist, zum anderen beinhalten
sie aber auch, dass die Rotationsdispersion auch in spektral weit von dem verusachenden
Absorptionsbanden entfernten Regionen existiert. Letzteres erméglicht die Untersuchung
des zirkularen Dichroismus von Chromophoren, deren Absorptionsfrequenzen experimentell
nicht direkt zugénglich sind.

Da auch die Drehwinkelmessungen niemals iiber das volle Spektrum erfolgen kénnen,
wurden eine Reihe von N&herungsgleichungen entwickelt, denen gemeinsam ist, dass sie
die Rotationsdispersion in partielle Drehungen zerlegen, die wiederum auf eine einzelne
optisch aktive Bande des Absorptionsspektrums zuriickzufiihren sind. Die totale Drehung
ergibt sich als Summe iiber die partiellen Drehungen aller Absorptionsbanden. Besonders
h&ufig wurde fiir die Auswertung von Rotationsspektren die DRUDE-Gleichung, die sich fiir
Absorptionsbanden mit der Form von einer J-Funktion ergibt (vgl. Gl.2.12b")

R

2

A2 —\2

%
und die CHANDRASEKHAR-Gleichung

R(C) )\2
(A2 = 27)°

verwendet. Hierbei korrelieren die R; mit den Elliptizitdten der i-ten Absorptionsbande,
wahrend \; die Lage des Absorptionsmaximums ist. Ausfiihrlichere Diskussionen dieser
Beschreibungen der Rotationsdispersion sind u. a. bei HELLERIZ!) und Vy$in[22l zu finden.

Der Zusammenhang zwischen dem zirkularen Dichroismus und der Rotationsdispersion
fiir den molekularen Fall mit einer optisch aktiven Absorptionsbande ist in Abb. 2.2 noch
einmal schematisch dargestellt. Da der zirkulare Dichroismus direkt mit der Absorption
von Strahlung zusammenhéngt, kann auch nur innerhalb von Absorptionsbanden ein Signal
erwartet werden. Je nach Vorzeichen der Elliptizitat einer Bande wird von einem positiven
bzw. negativen COTTON-Effekt!23] gesprochen. Wie aus der Abbildung ersichtlich, ist die
Rotationsdispersion auch fern der Absorptionsbande ungleich Null und somit messbar.

T [dzé(z — z0) f(z) = f(z0)
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ABB. 2.2: Schematische Darstellung des Zusam-
menhangs zwischen der Elliptizitit (oben) und
der Rotationsdisperson (unten). Bei dem hier
— ) dargestellten positiven COTTON-Effekt gibt es
innerhalb der Absorptionsbande eine positive El-
liptizitdt. Licht mit einer kleineren Wellenldnge,
als Ao wird um einen negativen Winkel gedreht,
0 bei einer griofseren Wellenlinge um einen posi-
tiven Winkel. Der grau hinterlegte Bereich, in
dem die Rotationsdispersion ihr Vorzeichen dn-

. dert, wird als anomale Dispersion bezeichnet,
/L“s‘ der monotone Bereich als normale Dispersion.
0 Gepunktet ist die Beschreibung der Rotationsdi-

\N spersion dargestellt, wie sie durch die DRUDE-

7 Gleichung erhalten wird. Wie man sieht, versagt

' diese Beschreibung im Bereich der Absorptions-
Xo A bande.

| — a(})
o 3 «+++ DRUDE-Approx.

Aufterhalb des grau hinterlegten Bereichs der Rotationsdispersion findet sich fiir diese ein
streng monotoner Verlauf, der mit zunehmendem A fallend fiir einen positiven COTTON-
Effekt und steigend fiir einen negativen ist. Diesen Bereich wird normale Dispersion
genannt. Innerhalb der Absorptionsbande findet ein Vorzeichenwechsel des Drehwinkels
statt. Diesen, in der Graphik grau hinterlegten Bereich, erhélt die Bezeichnung intrinsische
anomale Dispersion, die es zu jedem optisch aktiven Ubergang gibt. Sofern es mehrere
optisch aktive Absorptionsbanden gibt, kann es neben der intrinsischen anomalen Dispersion
weitere Gebiete geben, in denen sich das Vorzeichen des Drehwinkels umkehrt (apparente
anomale Dispersion). Diese entstehen durch die Uberlagerung mehrerer partieller Drehungen
und kénnen durch eine sorgfiltige Auswertung der Spektren von intrinsichen anomalen
Dispersionen unterschieden werden!?!l. Es ist der Darstellung weiterhin zu entnehmen, dass
die DRUDEsche Gleichung die intrinsische anomale Dispersion nicht beschreibt, was ebenso
fiir die CHANDRASEKHAR-Gleichung zutrifft. Eine Erweiterung der Formalismen auf die
nicht transparenten Gebiete des Spektrums wurde von MOFFITTI24 vorgestellt.

2.3 Modellierung von VCD-Spektren Supramolekularer Sy-
steme durch Kopplung von Ubergangsdipolmomenten

Fiir die quantenmechanische ab-initio Berechnung von VCD-Spektren® wird der so genannte
Anisotropiefaktor,

Ae 4R 43 {pm}
g = —_— = 6 = 72
€ |
der, wie schon KUHN feststellte, besser Dissymmetriefaktor heiffen sollte, verwendet. Hierbei
ist R die Rotatorstiarke, D die Dipolstérke, p das elektrische Dipoliibergangsmoment und
m das magnetische Dipoliibergangsmoment. Ein Uberblick iiber diesen quantenmechani-

schen Ansatz ist zum Beispiel bei NAFIE® zu finden. Derartige Rechnungen implizieren

8 Die quantenmechanischen Grundlagen der Beschreibung optischer Aktivitit geht auf Rosenfeld?!
zuriick.

15
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eine detaillierte Kenntnis des zu beschreibenden Molekiils inklusive seiner elektronischen
Struktur und sollen im Folgenden nicht als »Modellierung« verstanden werden. Der Begriff
der Modellierung soll in der vorliegenden Arbeit verwendet werden, wenn die tatséchli-
chen molekularen Strukturen durch Abstraktion auf wesentlich einfachere Modellsysteme
zuriickgefiihrt werden. Diese Vereinfachungen sind notwendig, um zwischenmolekulare
Wechselwirkungen fiir unter Umsténden wenig geordnete Systeme einer gréfseren Zahl von
Molekiilen beschreiben zu kénnen.

Die bereits angesprochene Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung
und Materie 1a#t sich durch die Auffassung der Materie als Ansammlung von bipolaren
Ostzillatoren beschreiben. Die Bewegungen der Oszillatoren miissen dabei so erfolgen, dass
die MAXWELLschen Gleichungen (vgl. Tab. 2.1) zu jeder Zeit erfiillt sind.

Fiir die Modellierung von Wechselwirkungen, zur Beschreibung der optischen Aktivitét
gibt es zwei grundlegend verschiedene Ansétze. Zum einen kann gefordert werden, dass
die Bahnkurven der Oszillatoren selbst chiral sind. DRUDE hat das erste Modell zur
Beschreibung optischer Aktivitdt aufgestellt, indem er forderte, dass sich Ladungen auf
ciner helikalen Bahn vor und zuriick bewegen!!8!. Dieses Modell konnte mit den von DRUDE
eingefiihrten Naherungen molekulare chiroptische Effekte erklédren, eine genauere Analyse
von KUHN[27) zeigte jedoch, dass ohne spezielle Naherungen mit diesem Modell keine optische
Aktivitdt zu erkldren ist. Ein anderer Weg ist die Einfiihrung von chiralen Potentialen fiir
die Ostzillatoren.

Die zweite Moglichkeit der Modellierung besteht in der Annahme, dass jeder Oszillator
fiir sich achiral ist. Durch eine chirale Anordnung der Oszillatoren, die in spezifischer Form
miteinander in Wechselwirkung treten, konnen ORD- und CD-Effekte beschrieben werden.

Das einfachste Beispiel hierfiir ist das Modell der Kopplung degenerierter Oszillatoren,
wie es auf KUHNI2832 zuriickgeht und u.a. mit der Theorie der schwach gekoppelten
Oszillatoren von CHANDRASEKHARI33! prizisiert wurde. Fiir die Beschreibung der optischen
Aktivitat kristalliner Systeme sind von VYSIN et al.[3-36 qusfiihrliche und ergénzende
Behandlungen des Modells der gekoppelten Oszillatoren anhand quantenmechanischer
Rechnungen erfolgt. Aber auch eine Abhandlung zur klassischen Beschreibung entstammt
von VYSINB. Auch die optische Aktivitét vibrionischer Ubergénge wurde mit diesem Modell
beschrieben[®® 391 Der angenommene Mechanismus der Kopplung beruht in der Regel auf
einer dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung, also der Kopplung von Ubergangsdipolmomenten.

Die zweite etablierte Methode zur Beschreibung chiroptischer Eigenschaften von Model-
len mehrere Oszillatoren ist das Excitonen-Modell. Es wurde von MoFFITTI*! eingefiihrt,
von TINOCO weiterentwickelt!!: 42l und erfreut sich seitdem grofer Beliebtheit. Der theore-
tische Hintergrund des Excitonen-Modells beruht auf der Beschreibung der Wellenfunktion
des angeregten Zustandes als Linearkombination angeregter Konfigurationsfunktionen. Die
Konfigurationsfunktionen ergeben sich aus dem Grundzustand, indem die Wellenfunktion
eines Ostzillators durch die Wellenfunktion des angeregten Oszillators ersetzt wird.

2.3.1 Klassisches Modell der Kopplung von Ubergangsdipolmomenten

Es ist ein hidufig anzutreffendes Phinomen, dass der Schwingungszirkuldichroismus von
einzelnen Molekiilen in Losung, bzw. von Monomeren wesentlich kleiner ist als der einer
kondensierten Phase bzw. eines Polymers. Am grofiten ist dieser Effekt, wenn es zur
spontanen Ausbildung chiraler Phasen aus achiralen Molekiilen kommt.

Nicht nur die Ursache der Ausbildung chiraler supramolekularer Strukturen, sondern
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auch die daraus resultierende optische Aktivitdt ist in intermolekularen Wechselwirkungen
zu suchen.

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass das Modell der gekoppelten Oszillatoren, be-
ruhend auf der dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung, einen grundséatzlichen Betrag
zur optischen Aktivitdt beschreibt. Das Modell soll insofern erweitert werden, dass seine
Anwendbarkeit nicht auf degenerierte Oszillatoren beschrankt bleibt. Weiterhin soll es
sich moglichst einfach auf grofere Ensembles von Molekiilen anwenden lassen ohne auf
hochgeordnete Systeme begrenzt zu sein. Die Beschreibung von Schwingungsspektren mit
klassischen Kraftfeldern auf der Basis der WILSONschen FG-Matrixmethodel*3 wird bis
heute erfolgreich angewendet. Im Gegensatz zu elektronischen Ubergingen kénnen quan-
tenmechanische Effekte meistens vernachlassigt werden, da die schwingenden Atome und
Atomgruppen eine hinreichend grofte Masse besitzen. Effekte auf Grund der Verschiebung
von Elektronen, die nur mit quantenmechanischen Methoden zufrieden stellend beschrieben
werden konnen, lassen sich in klassischen Kraftfeldern durch geschickte Parametrisierung
erfassen. Das Ergebnis ist eine gute Beschreibung von Eigenschaften, wie der Schwingungs-
spektren, wiahrend insbesondere subatomare Eigenschaften, wie lokale Elektronendichten
nicht hinreichend genau wiedergegeben werden konnen. Es ist also davon auszugehen, dass
die Auswirkung supramolekularer Chiralitdt auf den Schwingungszirkulardichroismus im
Rahmen einfacher Modelle mit Hilfe der klassischen Physik hinreichend gut beschrieben
werden kann.

Das einfachste Modell eines schwingungsfahigen Molekiils besteht aus zwei Punktmassen
my und mg, die durch ein abstand-abhéngiges, isotropes Potential V' (r;2) aneinander ge-
koppelt sind. Bei der Potentialfunktion kann es sich beispielsweise um eine MORSE-Potential,
ein LENNARD-JONES-Potential oder ein Potential, das sich aus quantenmechanischen Rech-
nungen ergeben hat, handeln. Unabhéngig davon kann fiir kleine Auslenkungen R aus dem
Gleichgewichtsabstand rg die Potentialfunktion durch eine TAYLOR-Reihe ersetzt werden,
die nach dem quadratischen Glied abgebrochen wird.

TR: V(ro+R)|po=a+bR+ §R2+0(R3)

Ohne Beschrankung der Allgemeinheit (o.B.d.A.) kann der energetische Nullpunkt so
gewihlt werden, dass er mit dem Minimum des Potentialkurve bei R = 0 zusammenfallt,
woraus folgt, dass das konstante Glied der TAYLOR-Reihe selbst Null ist. Im Gleichgewichts-
abstand wirken per Definition keine inneren Kréafte auf das Molekiil, der negative Gradient
der Potentialfunktion muss folglich verschwinden —V V(71 2)| S
ist, wenn auch das lineare Glied der Potentialfunktion verschwindet.

Die Aufstellung der NEwWTONschen Bewegungsgleichung unter Einfiihrung der redu-

= 0, was nur erfiillt

zierten Masse m,. = 72”15:;% ergibt eine Gleichung, die der des harmonischen Federpendels
entspricht:
m, R=—-V V(riz2) =—cR (2.14)

Hierbei ist der Entwicklungkoeffizient ¢ gerade die Federkonstante. Wie allgemein bekannt,
besagt diese Differentialgleichung zweiter Ordnung, dass das beschrieben Molekiil mit einer
ihm eigenen Kreisfrequenz weig = 1/c¢/m, und einer beliebigen?, aber im Allgemeinen von
Null verschiedenen Amplitude schwingt.

9 Eine beliebige Schwingungsamplitude ist bei der quantenmechanischen Betrachtungen eines einzelnen
Ostzillators nicht moglich. Fiir ein Ensemble vieler Oszillatoren ist die mittlere Energie eines Molekiils jedoch
wieder ungequantelt.

17
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Eine Erweiterung des Molekiilmodells, durch die Einfiihrung einer Ladung ¢ am Ort
der Masse m; und einer Ladung —qg am Ort der Masse mo fiihrt zu einem Molekularen
Dipol, mit dem Dipolmoment g = g7y 2. Dieses Dipolmoment erlaubt die Kopplung der
Bewegung an externe elektromagnetische Felder. Neben der riicktreibenden Kraft aufgrund
des Bindungspotentials sind nun auch Lorentzkréfte

Fi,=Fe¢+Fy=q€+qRxB (2.15)

zu berticksichtigen. Handelt es sich bei dem elektrischen Feld und der magnetischen Induktion
um die Felder einer elektromagnetischen Welle im Vakuum, so sind ihre Betrdge mit der
Lichtgeschwindigkeit iiber ¢ B = € verkniipft, womit sich fiir das Verhéltnis der Betrége
der Kraftvektoren

Iy R

Fqg T c
ergibt. Der Einfluf der magnetischen Induktion kann also gegeniiber dem des elektrischen
Feldes vernachlassigt werden, solange die maximale Geschwindigkeit der Oszillation viel
kleiner ist, als die Lichtgeschwindigkeit. Unter dieser Naherung und der Annahme, dass das
elektrische Wechselfeld alle Zeit parallel zum Dipolmoment ausgerichtet ist, ergibt sich fiir
die Bewegungsgleichung

my B(t) = —c R(t) + g €(1)
E(t) = € sin(wext t)

mit der Losung

<o

my (wgig B ngt)

R(t) = Reig sin(weig t + ¢) + sin(wext t) -

Es handelt sich um eine Uberlagerung der freien (ungezwungenen) Schwingung des Molekiils
mit seiner Eigenfrequenz und einer erzwungen Schwingung mit der Frequenz der anregenden
elektromagnetischen Welle. Die Phase der erzwungen Schwingung ist identisch mit der der
Erregerwelle und ihre Amplitude ist frequenzabhéngig und um so grofer, je d&hnlicher die
Frequenz der anregenden Welle und die Eigenfrequenz des Molekiils ist. Insbesondere wird
die Amplitude unendlich, wenn beide Frequenzen identisch sind. Dieses Phidnomen ist als
Resonanzkatastrophe bekannt. In diesem Bereich sind die bisherigen Herleitungen nicht
mehr anwendbar, da zum einen die Entwicklung der Potentialfunktion der Bindung in eine
TAYLOR-Reihe, die nach endlich vielen Gliedern abgebrochen wird, nicht mehr sinnvoll ist,
zum anderen kann die Wechselwirkung mit der magnetischen Induktion nicht vernachléssigt
werden, wenn die Geschwindigkeit, mit der sich die Atome bewegen, zu groft wird.

Ein Ausweg findet sich in der Einfiithrung eines energiedissipierenden Terms in die
Bewegungsgleichung. Im hier vorliegenden Fall wurde ein Bremsterm gewahlt, der der
STOKESschen Reibung entspricht

F,=-bR. (2.16)

Diese Dissipation sollte jedoch nicht als Reibung interpretiert werden. Der Term repréasentiert
zum einen die radiative Energieabgabe aufgrund der Oszillation der Ladungen, die wie
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in HEITLERs Quantentheorie der Stmhlung[44] nachgelesen werden kann, proportional zu
R ist, und fiir harmonische Schwingungen somit auch proportional zu R. Weiterhin steht
diese Dampfung fiir alle anderen Prozesse der Desaktivierung von schwingungsangeregten
Zusténden.

Die stationdre Losung der sich ergebenden Bewegungsgleichung

myR=—bR—cR+ q&(t)

lautet fiir b> < 4m, ¢ und ein harmonisches elektrisches Feld!?:

R(t) = Ry sin(wext t + &) (2.17)
¢
Ry = 2
\/m% (ngt - wgig)2 + b? ngt
b
¢ = arctan %
m(wext - weig)

Ein bipolarer gedampfter Oszillator schwingt immer mit der Frequenz der Erregerwelle,
wobei seine Schwingungsamplitude als Funktion der Kreisfrequenz der Erregerwelle Ro(wext)
eine LORENTZfunktion ist, wie es auch nach quantenmechanischen Uberlegungen zu erwarten
wére, wenn es nur einen Relaxationsweg fiir die angeregten Oszillatoren gibt, liber den sie
in einer Relaxationskinetik erster Ordnung in den Grundzustand zuriickkehren kénnen.

Die maximale Amplitude

2m, &

b2, /4m%w§ig — b2

Ro(wext) =

ext

bei

Wha = \Jwh, — 2/ (2m2)

ist in jedem Fall eine positive und endliche Grofse.
Wird nach den bisherigen Uberlegungen mit Gl. 2.17 das Dipolmoment des Oszillators
in einem externen elektromagnetischen Wechselfeld formuliert

p=qrizg=qro+qR
=qro+ qRycos(wext t)
= o + Hy co8(wext t) , (2.18)

findet man, dass sich dieses aus einem rein statischen Anteil g, und einem oszillierenden
Anteil g, cos(wext t) zusammengesetzt ist.

Wie unter anderem in WILSONs Buch zur Schwingungsspektroskopiel®3l nachzulesen ist,
lassen sich alle Schwingungen komplizierterer Molekiile in so genannte Normalschwingungen
zerlegen, die dadurch charakterisiert sind, dass alle Atome des Molekiils mit einer festen

10 Wenn b? < 4m c gilt, handelt es sich um eine unterkritische Démpfung, die im Folgenden ausschlieflich
behandelt werden soll.
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Frequenz, der zur Normalschwingung gehérigen Eigenfrequenz, und der gleichen Phase
schwingen. Wird die Gleichgewichtslage des i-ten Atoms mit 7; ¢ und die Amplitude seiner
Oszillation bei der j-ten Normalschwingung mit R; ; bezeichnet, so kann das Dipolmoment
o des Molekiils nach

o= Z q; {"'i,O + Ri,j sin(wj t)}
i
= Z ¢ Ti0 +sin(wj t) Z qi R; ;
i i

= po + M j sin(w; 7) (2.19)

berechnet werden. Im Unterschied zur Gl. 2.18 ist w; hier die Eigenschaft des Molekiils und
nicht die einer externen Storung. Die aus einem Kraftfeld gewonnenen Normalschwingungen
konnen genutzt werden, um mehratomige Molekiile durch eine Reihe von Ersatzoszillatoren
darzustellen, die eine Eigenfrequenz von weiz = w; haben und ein Ubergangsdipolmoment,
dass mit p ; korreliert, womit alle bisherigen Uberlegungen, sowie die folgenden auf
mehratomige Molekiile iibertragen werden kénnen.

Bis hierher wurde der Einfluss eines externen elektromagnetischen Strahlungsfeldes
auf die Bewegung eines bipolaren Oszillators beschrieben, mit dem Resultat, dass der
Ostzillator eine harmonische Schwingung ausfiihrt. Andererseits muss durch die Oszillation
von Ladungen nach den MAXWELLschen Gleichungen (Tab. 2.1) eine elektromagnetische
Welle emittiert werden. Fiir die Beschreibung der Radiation eines Oszillators reicht es, den
schwingenden Anteil des Dipols aus Gl. 2.18 zu betrachten, aus dem sich die Ladungsdichte
p(r,t) und die Stromdichte j(r,t) ableitbar ist. Wird der schwingende Dipol als eine
ruhende Ladung —¢q im Ursprung des Koordinatensystems und eine oszillierende Ladung
+q am Ort R aufgefasst, ergibt sich:

p(r,t) = —=qo(|r[) +q8(jr — R(¢)[)

J(rit) = g R(t)6(|r — R(1))),
wobei §(z) die DIRACsche Stokfunktion!! ist. Fiir Ry — 0 beschreibt dies gerade den
HEeRTZschen Dipol, dessen Losung der MAXWELLschen Gleichungen z. B. in SOMMERFELDs

Vorlesungen tber Theoretische Physik 3[45] oder sehr ausfithrlich im Skript tiber Einfachste
Strahlungsprobleme von HENDRIK VAN HEEsS! 0! zu finden ist.

rx Ry [k? k.
By = (147_(7680 {ﬂcos(kr — Wext t) — T—gsm(lm’ — Wext t)}

q 3 2 2,2
€ = 47153{ (5 #) rr R = (202 = DR cster —sd

k
+ { r(r Ry) — krRo} sin(k r — Wext t)}
r

11

sw={ 2 7 [ a25@) 8@ - a0) = 1(20)

(o.9]
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Das elektrische Feld und die magnetische Induktion beschreiben retardierende Kugelwel-
len mit einer grofsen Amplitude in der Ebene, deren Normale mit der Oszillationsrichtung
des Dipols zusammenfillt. In Richtung der Oszillation des Dipolmoments wird dagegen
keine Energie abgestrahlt.

Die Feldgleichungen kénnen unter der Voraussetzung, dass der Abstand r vom Dipol
wesentlich kleiner als die Wellenlédnge ist ( 7k < 1), in einer Nahfeldn&herung vereinfacht
werden, wobei das retardierende Verhalten verschwindet und eine instantane Ausbreitung
des Dipolfeldes beschrieben wird. Unter Ausnutzung, dass die aktuelle Auslenkung des
Oszillators aus seiner Gleichgewichtslage R(t) = Ry cos(wext t) und seine Geschwindigkeit
R(t) = —Wext Ro $in(wext t) = =27 ck Ry sin(wext t) betragt,

q . :
%H = m X R (2.20&)
. q PN .
Exy = Ty 37(*R) — R) (2.20b)

ist ersichtlich, dass es sich bei dem elektrischen Feld um ein quasistationéres Feld des Dipols
handelt und das Magnetfeld verschwindet, wenn der Dipol ruht.

Uber die soeben beschriebenen Nahfelder eines Oszillators i, koppelt dieser an die
Bewegung eines Oszillators j iiber LORENTzkriéfte analog Gl. 2.15'2

IFn = qj €ui(ry —rit) +qj Rj X By i(r; —ri,t). (2.21)

Im Folgenden soll verlangt werden, dass der i-te Oszillator ausschlieflich in Richtung
y; aus Gl 2.19 schwingt, also sowohl seine Auslenkung aus der Gleichgewichtslage R;,
als auch der Geschwindigkeitsvektor R; parallel zu y; ist. In diesem Fall konnen alle
Vektorgleichungen in skalare Gleichungen umgeformt werden, indem statt der Kraftvektoren
selbst ihre Projektion auf den Vektor des Ubergangsdipolmoments verwendet werden.

Die Gleichungen fiir die riicktreibende Kraft aufgrund des Bindungspotentials und die
Déampfung ergibt sich aus Gl. 2.14 und 2.16 in trivialer Weise:

Fo=—¢ Ry (2.22)
Fy= b R; (2.23)

Die Erregerwelle moge sich o.B.d. A. in +z-Richtung fortpflanzen, so dass fiir eine
rechts bzw. links zirkular polarisierte Welle nach Gl. A.5

cos(kz —wt)
E1=Cy | Fsin(kz —wt)
0

gilt. Die Orientierung des Oszillators in dem so festgelegten Koordinatensystem 1dft sich
mit zwei Winkeln beschreiben (vgl. Abb. 2.3). Der Winkel beziiglich der = — y-Ebene soll
mit 0; bezeichnet werden, der der Projektion des Oszillators in diese Ebene beziiglich der
z-Achse mit ¢;

cos ; sin 6;

My = i | sinep; sind;
cos 0;

12Ein linker oberer Index an einer physikalischen Grofe wird ab hier fiir die Bezeichnung des Oszillators
verwendet, fiir den diese Grofe gilt.
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ABB. 2.3: Schematische Darstellung der Po-
T sition und der Orientierung eines Oszillators.
Der Ortsvektor r beschreibt die Lage des Os-
zillators im Raum relativ zum Koordinatenur-
> sprung, der Vektor p, die Richtung und die Am-

plitude des oszillierenden Anteils des Dipolmo-
ments. p, LGBt sich mit Hilfe der Winkel 0 und
p, sowie seiner Linge e in Polarkoordinaten

als py = (e, /2 — )T darstellen.

Wenn sich der Oszillator bei (x;,;, z;)T befindet, ergibt sich, nach Gl. 2.15 fiir die Lo-
RENTZzkraft des externen Feldes auf den Oszillator

'FL = ¢ iy ;€)1
= ¢; €y [cos p; sinb; cos(k z; —wt) Fsinp; sinb; sin(k z; — wt)]

= ¢;€psinb; cos(k z; £ p; — wt). (2.24)

Hierbei ist zu beachten, dass die durch das externe zirkular polarisierte Feld auf einen
Oszillator wirkende Kraft keinen chiralen Anteil besitzt. Der Unterschied zwischen rechts
und links zirkular polarisierter Strahlung macht sich einzig in einer Phasenverschiebung
bemerkbar.
Die Kraft, mit der ein Oszillator j an einen Oszillator 4 liber die HERTZfelder ankoppelt,
188t sich nach Gl. 2.20 und 2.21 als
g = o (3 P (P i) — o i) Ry
) 4 Te T%j ) sJ 5J N K ,J J
schreiben, ein Ausdruck der dquivalent zu einer statischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist.
Es 1afit sich leicht zeigen, dass die Kopplungskraft unabhéngig von der Orientierung von
7;,; ist und nur von der relativen Orientierung der Dipole zueinander abhangt. Wird der
Abstandsvektor der Dipole in analoger Weise zu den Dipolmomenten als

oS @y sin 6,
12 =T12712 P12 = | singp, sin 6,
cos 0,

beschrieben, so gibt es eine Rotationsmatrix

cos @, cos . sinp,.cosf,. —sind,
Y= — sin ¢, COS Yy 0 ,
cos @, sinf, sing,sinf,. cosb,
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die 712 auf die z-Achse dreht

o

Yo =

o

1

Diese Matrix kann fiir eine Koordinatentransformation verwendet werden. Es ergibt sich
unter Verwendung von
cos ¢ sin 0,
r_ _ ) : I i !
Mo =Y ;= e | sing;sind;
cos b,

% (2 cos 8] cos 93- — cos (¢} — cp;) sin 0] sin 03) R;. (2.25)

/L‘?j

‘Fuj =

Schlufendlich gilt fiir die zu 16sende NEWTONsche Bewegungsgleichung von N gekoppelten
Ostzillatoren:

N
mle :iFC—Fin—FiFL-FZiFHJ (2.26)

j=0
J#

2.3.2 Einordnung des Modells und seine Grenzen

Bei den im letzten Unterkapitel vorgestellten Differentialgleichungen handelt es sich nicht
um eine geschlossene Losung der MAXWELLschen Gleichungen. Vielmehr wurde die Wechsel-
wirkung zwischen dem Strahlungsfeld und der als Ansammlung von bipolaren Oszillatoren
aufgefafiten Materie als kleine Stérung beschrieben, die aus zwei Teilen besteht. Einerseits
wurde die Antwort eines Oszillators auf ein lokales elektrisches Feld, dass sich additiv
aus dem Strahlungsfeld einer elektromagnetischen Welle und aus den elektrischen Feldern
der umgebenden Oszillatoren zusammensetzt beschrieben, andererseits werden die elek-
tromagnetischen Felder, die ein Oszillator erzeugt als Nahfeldndherung der Felder eines
HERTZschen Dipols im Vakuum beschrieben. Insbesondere ist es nicht Ziel der folgenden
Ausfiithrungen mit diesem Modell die elektrische oder magnetische Permeabilitit des Medi-
ums zu beschreiben, obgleich dies prinzipiell méglich wére, wie in Abschnitt 2.2.3 schon
angedeutet.

Da jede Theorie nur solange gut ist, wie ihre Grenzen bekannt sind, soll nun auf die
modellbedingten Limitierungen eingegangen werden. Um eine mdglichst einfache Beschrei-
bung des Schwingungszirkulardichroismus zu erhalten, soll der Wellenvektor k als reelle
Groke betrachtet werden, d. h. die Dadmpfung des elektromagnetischen Strahlungsfeldes
beim Durchqueren der Probe wird vernachléssigt. Diese Ndherung ist nur solange sinnvoll,
wie die Bewegungsenergie der Oszillatoren klein im Vergleich zur Energie der Strahlung ist,
was zu den schon diskutierten kleinen Auslenkungen aus der Gleichgewichtslage und der
Einordnung des Modells als Ansatz kleiner Stérungen iibereinstimmt.
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Die Einfithrung der Nahfeldnéherungen fiir die Felder des HERTZschen Dipols kénnen
als unkritisch angesehen werden, da der Schwingungszirkulardichroismus im Wellenléangen-
bereich des Infrarotlichtes, also in der Groéfenordnung von 10 um, zu finden ist. Ist die
Néaherung bis zu einer Entfernung von einem Zehntel der Wellenlénge sinnvoll, entspricht dies
einem Volumen von 10'2 A3. Problematischer ist es, die Normalschwingungen eines Molekiils
durch einen HERTZschen Dipol zu beschreiben. Die vorgestellten Losungen setzen voraus,
dass die Entfernung zum Dipol r, fiir die das elektromagnetische Feld beschrieben wird, grofs
im Vergleich zur Schwingungsamplitude des Oszillators ist. Fiir Schwingungen, an denen
sich sehr grofte Teile des Molekiils beteiligen, kann es daher sinnvoll sein, jedes Atom oder
zumindest bestimmte Molekiilregionen durch einen HERTZschen Oszillator zu beschreiben,
wobei dann gefordert werden muss, dass alle Oszillatoren, die zu einer Normalschwingung ge-
horen, synchron und in Phase schwingen. Einen analogen Ansatz verfolgte BRAUNER[47> 48]
zur Verbesserung der Beschreibung von Schwingungsspektren von Proteinen, indem er
intramolekulare dynamische Dipol-Dipol-Kopplungen mit beriicksichtigte.

Die Beschrankung auf Oszillationen entlang des Dipoliibergangsmoments, also die
Vernachldssigung von Torsionsschwingungen der Oszillatoren gegeneinander, fithrt zu kleinen
Frequenzverschiebungen der Absorptionsbanden, die jedoch vernachléssigt werden kénnen,
da die Frequenz dieser Torsionsschwingungen wesentlich kleiner ist, als die gewohnlicher
Normalschwingungen.

Die Uberlagerung mehrerer (entarteter) Normalschwingungen, fiihrt in der Regel zu
ellipsoiden Auslenkungen der Atome aus ihrer Ruhelage. Uber die so entstehenden Ringstro-
me und die daraus resultierenden magnetischen Dipolmomente ist eine Kopplung der
Schwingungen an das Magnetfeld der erregenden Strahlung méglich. Dieser Effekt kann
im Allgemeinen vernachlassigt werden, da die Kopplung an das magnetische Feld, wie
im vorherigen Abschnitt beschrieben, wesentlich schwécher ist, als die an das elektrische
Feld. Weiterhin ist dieser Beitrag zum Zirkulardichroismus ein molekularer Beitrag, also
ein Beitrag, der seinen Ursprung nicht in der Chiralitit einer Uberstruktur hat'® und fallt
somit aus dem Anwendungsbereich des vorgestellten theoretischen Ansatzes.

Das Modell vernachléssigt die optische Rotationsdispersion. Wie in Abs. 2.2.3 beschrie-
ben, lafst sich das ORD-Spektrum bei der vollstandigen Kenntnis des CD-Spektrums durch
eine KRAMERS-KRONIG-Transformation berechnen. In Gl. 2.24 wird jedoch schon ein
Wellenvektor benétigt, der fiir rechts und links zirkular polarisierte Strahlung als gleich an-
genommen wird. Die sich daraus ergebende Limitierung, dass die Phasendifferenz zwischen
einer rechts und einer links zirkular polarisierten Welle sehr klein sein sollte (Akr; ; < 2m),
ist im Rahmen des Modells kein zusétzlicher Zwang, da r; ; < A gilt und der Unterschied
im Brechnungsindex nicht wesentlich grofer 1 ist.

Die wichtigste Finschrankung des Modells ist die Kopplung an sich achiraler Oszillato-
ren ausschlieflich {iber dynamische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Andere Kopplungen
beispielsweise intramolekular iiber Atombindungen oder via intra- oder intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen werden nicht beriicksichtigt, wodurch das Modell insbeson-
dere fiir die Beschreibung supramolekularer Systeme préadestiniert ist. Aber auch fiir die
Beschreibung von VCD-Spektren von Proteinen lassen sich mit analogen Modellen qualitativ
gute Vorhersagen erzielen!*!, wihrend, wie BoURP?! und KEIDERLING gezeigt haben, diese
Modelle bei Molekiilen versagen, in denen die Kopplung iiber Bindungen einen grofien

13 Es ist moglich, dass dieser magnetische Anteil eines VCD-Spektrums durch supramolekulare Strukturen
verstarkt wird. Solche Effekte werden jedoch nicht durch die Theorie beschrieben.
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Beitrag zum Zirkulardichroismus liefern.

2.4 Methoden zur Losung der Differentialgleichungen des Mo-
dells

Fiir die Vorhersage von VCD-Spektren miissen die Differentialgleichungen des Modells der
gekoppelten Oszillatoren fiir vorgegebene Geometrien'? gelost werden. In diesem Abschnitt
sollen dazu drei unterschiedliche Verfahren vorgestellt werden. Fiir einfache Geometrien
konnen die Gleichungen analytisch gelost werden, was einen tiefen Einblick in die prinzipielle
Losungsstruktur erlaubt. Fiir groftere und kompliziertere Ensembles von Oszillatoren bietet
sich eine nummerische Integration auf der Basis der Molekulardynamik an. Diese Methode ist
sehr rechenaufwendig, bietet jedoch den Vorteil, dass auch mit anharmonischen Potentialen
gerechnet werden kann. Als Drittes solle eine matrixbasierte Methode vorgestellt werden,
mit deren Hilfe die vollstdndigen Trajektorien der Oszillatoren effizient berechnet werden
kénnen.

Die Integration der NEWTONschen Bewegungsgleichung ergibt die Trajektorien der
Oszillatoren, aus welchen auf zwei Wegen Absorptionsspektren berechnen werden kénnen.
Bei den Molekulardynamiksimulationen wurde wahrend der Entwicklung des Programms

die mittlere aus dem Strahlungsfeld absorbierte Leistung (P) = <FL R> verfolgt. Zur

Kontrolle wurde auch die mittlere emittierte Leistung (P,) = <Fb R> bestimmt. Die Summe

beider Leistungen ist Null, wenn sich das System im Gleichgewicht mit dem Strahlungsfeld
befindet.

Aufgrund der Wahl eines Modells mit punktférmigen Dipolen und einem Dampfungsglied,
ist die Gesamtenergie der Oszillatoren ohne die Einwirkung eines dufseren Feldes Null, woraus
sich schliefsen 14f3t, dass die mittlere Energie der Oszillatoren ein Mafs fiir die Absorption
ist. Hierbei kann die Energie in drei Beitrage aufgeteilt werden:

e die kinetische Energie (T') der Oszillatoren

e die potentielle Energie (V) der Oszillatoren aufgrund ihrer Auslenkung aus dem
Gleichgewicht

e die potentielle Energie (U) der Oszillatoren aufgrund ihrer Wechselwirkung unterein-
ander.

Es gelten die folgenden Beziehungen fiir diese Energien
_ N2
(T) = Z (R (2.270)
(V) = Z % <R12> (2.27b)

qi 45 L. P ~ oA
(U) = Z ﬁ [3 (Ht,i Ti,j) (Ht,j Ti,j) — My Nt,j] (R; Rj> (2.27¢)
i j>i Y]

14 Unter Geometrie der Oszillatoren sei im Folgenden deren relative Positionierung und Orientierung,
sowie die Orientierung des Oszillatorensembles zur einfallenden Lichtwelle verstanden.
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ABB. 2.4: Darstellung der Geometrie zweier Os-

zillatoren. O. B. d. A. liegen die Oszillatoren bei

+7/2 auf der z-Achse. Die Ebenen die sie mit

der z-Achse aufspannen, sind wm +¢/2 aus der

x-z-Ebene herausgedreht. Die Winkel 015 be-

zeichnen die Orientierung der Oszillatoren in
dieser Ebene.

2.4.1 Analytische Losungen einfachster Geometrien
2.4.1.1  Modell bindrer degenerierter Oszillatoren

Als Erstes soll die Losung des Differentialgleichungsystems 2.26 fiir zwei identische Os-
zillatoren vorgestellt werden. Wie in Abb. 2.4 dargestellt, sollen sich die Oszillatoren
auf der z-Achse mit dem Abstand +7/2 vom Koordinatenursprung befinden. Fiir das
Ubergangsdipolment gilt:

cos(p/2) sinb;;
Feis; = Heo | £sin(e/2) sinb;;
cos by

Hierzu wurde das Koordinatensystem so gewéhlt, dass die durch die Oszillationsrichtung
und die z-Achse aufgespannte Ebenen symmetrisch zur z—z-Ebene geneigt sind. Die Kopp-
lungskraft ergibt sich nach Gl. 2.25 zu

2
i/jFH _

T3 (2 cos®;cosbj — cospsin;sinb;) R/, .
er

Pflanzt sich die elektromagnetische Welle in +z-Richtung fort, so ergibt sich nach
Gl. 2.24 fiir die Kraft der Erregerwelle auf die Oszillatoren

ViR, = q & sin 0;; cos[+(kr + ¢)/2 — wt]
i/jiFL = q€& sin0;/; cos[£(kr — ¢)/2 — wt].

Die linken unteren Indizes stehen hierbei fiir rechts bzw. links zirkular polarisierte Strahlung.
Das zu l6sende Differentialgleichungssystem lautet fiir rechts bzw. links zirkular polari-
sierte Strahlung:

q2

dmers

le = —CRZ‘ — le +

(2 cos6;0; — cos ¢sinb; cos ;) R;

+ g &gsinb; cos[(kr £ ¢)/2 —wt] (2.28a)
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mR] = —CRJ‘ — ij +

Q
)

47{73(2 cos 6;0; — cos psinb; cosb;) R;
er

+ q&psinb; cos|—(kr £ ¢)/2 —wt] (2.28b)

Durch Einfiihrung des Vektors z = (RZ-,Ri,Rj,Rj)T und zur Vereinfachung folgender
reduzierter Grofen

b
a="< B=—
m m
q¢ . kr o mr
ryz/]:im Slnez/] Qr/lz?iEZTiE
e
0 = m(? cos §; cosf; — cos ¢sinb; sin ;)

&t sich das Gleichungssystem im Matrixschreibweise als

0 1 0 0 0
s ) 0 . i cos( ) — wt)
0 0 0 1 0

6 0 —a —p ¥ cos(=Q2pp — wt)

=Az+g

formulieren und, wie im Anhang A.2 angegeben, losen. Es sei darauf hingewiesen, dass (2,

27

der einzige chirale Term in diesen Gleichungen ist.
Die Eigenwerte € und Eigenvektoren A der Matrix A berechnen sich zu:

Z—(a—&-d)
542—(04—&-(5)
5 (a-9)
E )

Die Transformation des Storvektors g ergibt

Vi —
24/0% —ala+9)
Vi
24/0%—ala+9)
Vi
24/3% —ala—9)
Vi +

3?2 —a(a—0)

=g. cos(wt) + g, sin(wt)

cos (), cos(wt) +

und mit &€ = A1 z ergibt sich als diagonalisiertes Problem

E=Tet+ g, cos(wt)+ g, sin(wt).

-1 1 1
—E&9 &3 &4
1 1 1
€2 €3 &4
Yi +Vj
2./0% —ala+9)
_ Vi +
24/0% —ala+9d)
Yi — i
24/3% —ala—9)
Yi — V5

24/3% —ala—9)

sin ;1 sin(w )
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Die homogenen Loésungen dieser vier Eigenwertgleichungen ergeben sich auf triviale Art

Eik = Oy expleg ] vV ke{l,2,3,4}.
Da der Storvektor harmonisch in ¢ ist, kann auch die partikuldre Losung einfach gefunden
werden
&pk = A sin(wt) 4+ By, cos(wt) VvV ke{l,2,3,4}
mit
w gc E— €k gs k
A — ) )
¥ €2 + w?
B, — _Ck Jek + W Gs k
e
€, T w

Aus der allgemeinen Losung

& =&k + &Pk
Wck — €k sk . €k Jek + W Js
e gin(wt) - ———

= (), explep t] +
k p[k] 5z+w2 €%+w2

os(wt)

kann durch Riicktransformation z = A € die gesuchte Losung erhalten werden, die sich
unter Einfiihrung von

Ay —B;
. N . — By
A _ v _
| As T. = Bs
Ay By
A1 Bi
As , Bo
T, — T —
S .Ag C 83
Ay By
zu
4 4 2 4
sin(wt) >° Ty + cos(wt) Z ok — 2 Ok explegt] + > Oy expleg ]
k=1 k=1 = k=3
4 4
sin(wt) Z Ts  + cos(wt) Z k Tep — Z exCr expler t] + z exCr expleg t]
k=1 k=1 k=1 k=3
z= 4 4
sin(wt) Y Tgp +cos(wt) > Tep — E C expleg t]
A k=1 12:1 k:14
sin(wt) Y. ek st,k: +cos(wt) > ex jFC,k — > erC expler t]
k=1 k=1 k=1
ergibt.

Wie es aufgrund eines klassischen Modells zu erwarten ist, gibt es eine von den Start-
bedingungen (Cj - - - Cy) abhéngige Einschwingphase. Bei einer unterkritischen Dampfung
ist wegen R{e;} = —(3/2 ersichtlich, dass es sich um eine transiente Oszillation handelt,
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deren Frequenz unabhéngig von der Frequenz der Erregerwelle ist und die um so schneller
abklingt, je grofer der Quotient aus dem Reibungskoeffizient und der reduzierten Masse ist.

Bei der Beschreibung molekularer Vorgange kommt dem Einschwingverhalten keine
Bedeutung zu. Es ist ein Artefakt des Modells auf den Grundlagen der klassischen Physik.
Diesem Umstand wird Rechnung getragen, indem die stationére Losung des Differentialglei-
chungssystems untersucht wird, bei der die Exponentialglieder entfallen. Sie ist, wie man
leicht sieht, unabhingig von der Wahl der Startbedingungen.

Fiir die stationdre Losung gilt 0. B.d. A.
Zstat (t) = 25,0 sin(wt) + z¢o cos(wt),

wobei die beiden Amplitudenvektoren 2z zeitunabhéngig sind. Befindet sich das System
mit dem externen Strahlungsfeld im Gleichgewicht schwingen die Oszillatoren mit der selben
Frequenz wie die Erregerwelle und haben einen konstanten Phasenwinkel zu dieser. Im
Gegensatz zu Normalschwingungen sind die relativen Phasenverschiebungen der Oszillatoren
untereinander im Allgemeinen verschieden von Null.

Fiir die Diskussion der spektralen Eigenschaften sollen die mittleren Energien nach
Gl. 2.27 berechnet werden. Die kinetische und die potentielle Energie aufgrund der Auslen-
kung der Oszillatoren aus der Ruhelage (im folgenden nur noch als »potentielle Energie
bezeichnet) setzen sich additiv aus den Energien der einzelnen Oszillatoren zusammen,
woraus folgt, dass die mittleren Energien des Gesamtsystems jeweils gleich der Summe der
mittleren Energien der einzelnen Oszillatoren ist.

Bevor Formeln fiir die Energien der Oszillatoren gefunden werden, sollen noch einige
Zusammenhénge zwischen den Koeffizienten I' gegeben werden, die sich aus ihrer Definition
ergeben:

e1Ts1 +e2Tso=—1Ts1 —€2/T59 = —w(Teq + Tea) = w(@Teq +Teo)
e3Ts3+e4Tsu=e3Tsa+esTsg=—w(Tes+Tes) =—w(@Tes+Tea)
e1Te1+62Ten =1t —e2/Ten = w(Ts1 + Tsa) = —w(Ts1 +Ts2)
e3Tes3+esTes=e3Tes+e1Tes =w(Tsz+Tsa) =w(Ts3+Ts4)

2 2
. . , . Vi 4§ — 275 cos(2 Q1)
To1+ Ts2)? 4+ (Teq + Tep)? = 2
(Toa +Tso2)" + (Tea + Te2) 4((w? —a—190)2+w?3?)

2 2
. . , , vi + 5+ 275 cos(2Q: 1)
lF ZF 2 ZF 7,1‘\ 2 — ? J
( 5,3 + 574) + ( c,3 + C74) 4 ((w2 —a+ 5)2 + w2 /32)

Die kinetische Energie der Ostzillatoren ergibt sich zu:

2
4 4
2

m Tiy; = RiQ/j = |sin(wt) Z e, M0y p, + cos(wt) Z er T
k=1 k=1

29
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4 2 4 2 4 4
= — [Z €k Z/JFhJ€ + Zek z/jl_‘gk +sin(2wt) [Z 6kz/jl—‘s7k] [Z skz/jl—‘gk]
k=1 k=1 k=1 k=1
1 4 2 4 2
+ icos(2wt) ;gk i/jFC,k] — Lz_:l €k i/styk]

Es ist nicht weiter erstaunlich, dass die kinetische Energie, die proportional dem Quadrat
der Oszillationsgeschwindigkeit ist, selbst oszilliert und ihre Periode halb so grof ist, wie
die Oszillationsperiode der Oszillatorgeschwindigkeit. Die mittlere kinetische Energie (T')
ergibt sich durch die Integration iiber eine volle Periode tp = 7t/w, wobei die letzten beiden
Glieder verschwinden und nur der zeitlich konstante Teil iibrig bleibt. Unter Verwendung der
oben gezeigten Beziehungen der Koeffizienten lafst sich der Mittelwert weiter vereinfachen

2 4 2
k=1 k=3

Bei der Berechnung der mittleren Gesamtenergie (') = (T;) + (Tj) kann zur weiteren
Vereinfachung die Beziehung (A + B)? + (A — B)? = 2 (A% + B?) verwenden werden, womit
sich

2
+

2 4

qZEE:iFC$7__j£:iFCﬁ

k=1 k=3

2 w?

(Tii) = 5

m

—(T) = [(Tex + Te2)* + (Tes + Tea)* + (Ton + Ts2)® + (Tuz + Ta)?]

L2 VP 7 = 2y cos(2Qn) 7 7+ 29075 c0s(2 Qi)
a A((w? —a=06P2+w?f?)  4((w?—a+0)?+w?f?)

ergibt. Wie zu erwarten war, resultieren aus der Kopplung der beiden Oszillatoren zwei
Schwingungsmodi, die durch einen linken unteren Index voneinander unterschieden werden
sollen.

(T) = (1) + (T)

w2 m (v + 7]2 — 27i7y; cos(2 €2 1)

0T = (W2 —a—0)2 + w2 32 3 (2.29a)
w2 m (%2 + %2 + 27,7y, cos(2 Qr/l))

() = (W2 — a+0)2 + w2 B2 3 (2.29b)

Die Kreisfrequenz wyax, bei der die kinetische Energie maximal wird, ergibt sich durch die
Maximierung des linken Faktors!®.

1/ Wmax = Va+té (2.30)

Es ergibt sich also eine symmetrische Aufspaltung in w? beziiglich der ungekoppelten
Ostzillatoren. Wie man leicht sieht, ist der Vorfaktor der mittleren kinetischen Energien bei
W = Wmax gerade B2

5 Die Abhéngigkeit €, 1 von der Kreisfrequenz kann aufgrund der Nahfeldnéherung vernachléssigt
werden, da dcos(2Q,1)/dw = —r/c sin(2§, 1) ist.
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Bisher wurden die kinetischen Energien der Oszillatoren in einem rechts oder links
zirkular polarisierten Strahlungsfeld formuliert. Von groferer praktischer Bedeutung ist ihre
Energie in einem unpolarisierten elektromagnetischen Wechselfeld <T>Z und die Differenz der

Energien (T’ >A der Ostzillatoren zwischen links und rechts zirkular polarisierter Einstrahlung.

Diese beiden Grofsen kénnen aus der linearen Superpositionierung der Gl. 2.29 fiir die
beiden Polarisationszustdnde erhalten werden und sind ein Maf fiir das IR-Spektrum und
das Differenzspektrum.

<1/2T>Z _ <1/2T> (1) ‘;‘ <1/2T> (1)

m (%2 + 'yjz F 27,75 cos(yp) cos(2 717“//\))

- - (2.31)

Die beiden Banden im IR-Spektrum haben im Allgemeinen eine unterschiedliche Intensitét.

Die Summe iiber beide Energien ergibt jedoch gerade den Wert, der fiir Energie zweier
ungekoppelter Oszillatoren zu erwartet wére.

<1/2T>A = <1/2T> () - <1/2T> ()

o my . (27
=4 e sin(ep) 51n< 3 ) (2.32)

Das Differenzspektrum zeigt zwei Banden gleicher Stérke, jedoch mit entgegengesetztem
Vorzeichen. Die Banden sind um so stéarker, je kleiner der reduzierte Dampfungsterm
B ist und je groker die v;/; sind, die die Projektionen des Ubergangsdipolmoments in
die Ebene der einfallenden Strahlung darstellen. Sind die Ebenen, die die Ostzillatoren
mit ihrem Abstandsvektor aufspannen um ¢ = +7/2 gegeneinander verdreht, so ergibt
sich die Geometrie grofster Chiralitiat und wie Gl. 2.32 zeigt, ist dann auch das grofite
Signal im Differenzspektrum zu erwarten. Genau an dieser Stelle entarten die beiden
Schwingungsmodi jedoch aufgrund der verschwindenden Kopplung zwischen orthogonal
orientierten Oszillatoren. Beide Schwingungsmodi haben den selben Frequenzverlauf und
lassen sich somit nicht mehr experimentell unterscheiden. Abb. 2.6 zeigt exemplarisch den
Einfluss der Orientierung der Oszillatoren auf das Differenzspektrum.

Der zweite Sinus-Term von Gl. 2.32 wird maximal fiir » = \/4. Dies beschreibt gerade
den Abstand, an dem die elektrischen Feldvektoren, die an den Oszillatoren angreifen
orthogonal zueinander sind, also die maximale Chiralitdt des erregenden Welle erreicht
wird. Im Rahmen der Nahfeldnidherung ist die Diskussion von r ~ A/4 nach Mdglichkeit zu
vermeiden. Sinnvoller ist es, die Differenzenergie in einer TAYLORreihe zu entwickeln

myy; . 27r
— £ 700 in(p) 257,
r/A=0 2ﬁ2 A

TR : <1/2T>A

wodurch ersichtlich wird, dass die Signalamplitude im Differenzspektrums mit steigendem

2

Abstand der Oszillatoren linear zunimmt. Die Aufspaltung von w* um 4§ ist andererseits

proportional zu 73, so dass unter Beriicksichtigung der Bandenbreite die spektrale Antwort

31
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ABB. 2.5: Darstellung des Finflusses des Abstands zweier degenerierter Oszillatoren auf das
Summen- und Differenzspektrum der kinetischen Energie. Zur Verdeutlichung des Effektes wurde
eine unverhdltnismdfsig grofie Kopplung gewdhlt. Wihrend im Summenspektrum die Information der
Kopplung gegeniiber der intrinsischen Absorption der Oszillatoren fiir gréfier werdende Abstinde
schnell verschwindet, ist im Differenzspektrum der dispersionsartige Verlauf fiir alle Abstinde
deutlich zu erkennen. Weiterhin sieht man, dass das Signal ein Mazimum durchlduft. Mit steigendem
Abstand nimmt die Differenzamplitude der beiden Schwindungsmodi zu, gleichzeitig nimmt die
Aufspaltung ab, was zu einer destruktiven Uberlagerung der beiden Differenzsignale fiihrt.
6‘1:92:900 (,0:400

nicht immer weiter anwéchst, sondern sich die beiden Banden in der Art iiberschneiden,
dass noch im Giiltigkeitsbereich der Nahfeldndherung die maximalen Energiedifferenzen ein
Maximum durchlaufen (vgl. Abb. 2.5).

Die Potentielle Energie ist nach Gl. 2.27b:

4

4 2
Vi = R?/j = [Sin(w t) Z i/jI‘SJC + cos(wt) Z i/ch,k]
k=1 i=1

2

c
Analog zur Herleitung der kinetischen Energie wird das Quadrat aufgelost, die mittlere
potentielle Energie bestimmet und die I" ersetzet.

2 4 2 4 2
+ Z ti,kz + Z ti,k + Z iFs,k + Z 7;Fs,k:]
k=1 k=3 k=1 k=3

Die Summe der potentiellen Energien der beiden Oszillatoren ergibt sich zu

2
+

2 1
g<Vz‘/g‘> =3

Y = 2wy cos(2Q) 7 7+ 205 cos(2 Q1)
AW -a=0P+w?f?)  A(W-atd)?+w?f?)]
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was bis auf den fehlenden Faktor w? mit der kinetischen Energie iibereinstimmt. Somit
kann auch die potentielle Energie in die Energie der zwei Schwingungsmodi zerlegt werden.

(V) =GV)+ (V)

1 c <712 + 7]2- — 27,7y, cos(2 Qr/1)>

<1V> = (wg — - 5)2 +w2 52 ) (2'333)
1 c (73 + 7]2 + 27,y cos(2 Qr/l))

V) = (W2 —a+06)2+w?p? 8 (2:33P)

Die Kreisfrequenz, bei der die mittlere potentielle Energie der beiden Modi maximal wird,
ist:

1/ Wmax = \[ @ £ 0 — > (2.34)

Fiir die potentielle Energie beider Oszillatoren in einem unpolarisierten Strahlungsfeld
ergibt sich bei diesen Frequenzen

s e (12 492 F 297 cos() cos(2mr/ ) )
<1/2 > - 832 (a6 — [32/4) (2:35)

und fiir die Differenz der potentiellen Energien zwischen der Anregung mit links und mit
rechts zirkular polarisierter Strahlung

A i . . (2
<1/2V> = :|:2ﬁ2 (aC;Ij(S%_ 70 sin(y) sin (T) . (2.36)

Mit Ausnahme eines Faktors, sind die spektralen Anteile der potentiellen und der
kinetischen Energie zum IR~ und zum Differenzspektrum gleich. Eine nochmalige Diskussion
des Ergebnisses kann also an dieser Stelle entfallen.

Die Wechselwirkungsenergie nach Gl. 2.27c¢ fiir eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung
vereinfacht sich in sofern, als dass die Doppelsumme verschwindet, da nur zwei Dipole
betrachtet werden.

v
mé

4 4 4
sin(wt) Z iFng + cos(wt) Z qu] [Sin(w t) Z st,k + cos(wt) Z jf‘cyk]

k=1 k=1 k=1 k=1

Durch Integration iiber eine volle Periode 14t sich die mittlere Wechselwirkungsenergie
bestimmen, bei der wieder die oszillierenden Anteile entfallen. Unter Ersetzung der /I" ergibt
sich

’ff[L](z = { (Z ZAFS,I@) <_ Z iFs,k + Z iFg,k) + (Z irc7k> <— Z iFQk —+ Z iFCJg) } ,
k=1 k=3 k=1 k=3

k=1 k=1

N | —
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ABB. 2.6: Darstellung des Einflusses der Orientierung zweier degenerierter Oszillatoren auf das

Differenzspektrum der potentiellen Energie. Zur Verdeutlichung des Effektes wurde wieder eine

unverhdltnismdf$ig grofie Kopplung gewdhlt. Das komplexe Zusammenspiel der drei Winkel ¢, 01

und 0 bei konstantem Oszillatorabstand von 3 A ist deutlich an den Anderungen der Aufspaltung,
der Differenzintensititen sowie deren Vorzeichen zu erkennen.

also Ausdriicke der Form (A + B)(A — B) = A? — B2, was sich weiter vereinfacht zu

(U) = (U) + (U)

md i+ — 2975 cos(2 Q1)
L) = 8 (W2—a—90)2+w?p? (2.372)

md v +7; + 2775 cos(2 Q)

(V) = 8 (W —a+08)?2+w?23? (2.37P)

Die Frequenz bei der die Wechselwirkungsenergie zwischen den Oszillatoren maximal wird,
ist dieselbe, wie fiir die potentielle Energie. In einem unpolarisierten Strahlungsfeld ist die
mittlere Wechselwirkungsenergie bei wyax

<1/2U>Z B $mé (712 + WJZ + 2; vj cos(p) cos(2 7'(7’/)\)>

SF (0% - B2/4) (238)
Die Kopplungsenergie ist im Vergleich zu den beiden anderen Anteilen der Gesamtenergie
klein, da der Kopplungsparameter ¢ klein ist. Weiterhin liefert ein Schwingungsmodus einen
positiven Beitrag zur Gesamtenergie und der andere einen negativen.

Fiir die Differenz der Wechselwirkungsenergie bei rechts bzw. links zirkular polarisiertem
Strahlungsfeld ergibt sich:
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A 0 i) . . (2
() =~ iy snte) sn (21 (2:30)

Bei beiden Schwingungsmodi liefert die Wechselwirkungsenergie einen Beitrag zum
Differenzspektrum, dessen Vorzeichen gleich ist.

Zusammenfassend kann fiir das degenerierte Oszillatorparchen gesagt werden, dass
durch die Kopplung zwei Schwingungsmodi entstehen, deren quadratische Zentralfrequenz
symmetrisch zu der Frequenz der ungekoppelten Oszillatoren aufspaltet. Diese Aufspaltung
nimmt mit der dritten Potenz des Abstandes der Oszillatoren ab. Die Bandenstérken im IR-
Spektrum sind im allgemeinen Fall unterschiedlich. Der Hauptanteil des Differenzspektrums
&8t sich duch die Betrachtung der potentiellen und der kinetischen Energie beschreiben.
Beide liefern ein sogenanntes konservatives Spektrum, das aus einer positiven und einer
negativen Bande besteht, welche dieselbe absolute integrale Intensitdt haben. Der Beitrag
der dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur Gesamtenergie ist sehr klein, liefert aber
einen Beitrag zum Differenzspektrum mit zwei Banden gleichen Vorzeichens.

2.4.1.2 Modell binarer Oszillatoren mit unterschiedlichen Konstanten c des
Bindungspotentials

In kondensierten fluiden Phasen liegt der Hauptbeitrag zur Bandenverbreiterung in IR-
Spektren in der unterschiedlichen chemischen Umgebung der Molekiile. Die Wechselwir-
kungen mit Nachbarmolekiilen, seien es Losungsmittelmolekiile, Reaktionspartner oder
Molekiile der gleichen Spezies, sind auf der molekularen Skala durch variierende Paarab-
stdnde nicht homogen und verursachen Verschiebungen in der Absorptionsfrequenz der
Normalschwingungen. Wihrend Anderungen des Ubergangsdipolmoments nicht die Lage
einer Absorptionsbande, sondern ihre Stirke beeinflussen, fithren Anderungen der redu-
zierten Masse oder der Konstante fiir des Bindungspotentials nach weig = y/¢/m zu einer
Verschiebung der Absorptionsfrequenz der Normalschwingungen.

Die Untersuchung des Verhaltens von Oszillatoren mit unterschiedlicher Eigenfrequenz ist
das Ziel der zweiten angefiihrten analytischen Losung. Es wird im Folgenden ein Pérchen von
Oszillatoren beschrieben, die sich ausschlieflich in ihrem Bindungspotential unterscheiden.
Die Erkenntnisse konnen direkt auf Oszillatoren iibertragen werden, die sich ausschlielich
in ihre reduzierten Masse unterscheiden — bei der Betrachtung der mathematischen Struktur
der kinetischen Energie und der potentiellen Energie eines harmonischen Pendels, wird
ersichtlich, dass der Einfluss der Kraftkonstante ¢ auf die potentielle Energie mit dem der
reduzierten Masse auf die kinetische Energie korrespondiert.

Die Geometrie der Oszillatoren 1aft sich wieder iiber die in Abb. 2.4 veranschaulichten
Grofken beschreiben. Die NEwWTONschen Bewegungsgleichungen sind fiir das Modell der
degenerierten Oszillatoren analog zu Gl. 2.28. Es muss nur die allgemeine Kraftkonstante ¢
durch die speziellen ¢;/; ersetzt werden, aus denen sich die reduzierten Kraftkonstanten

o Cil
U A
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ergeben. Das zu losende Differentialgleichungssystem ist in Matrixschreibweise folglich

0 1 0 0 0
. |- =B 0 0 i cos( ) — wt)
1o o o 1[|*F 0
0 0 —a; -0 vj cos(—Ed ) — wt)
=Az+g.

Fiir die Eigenwerte € und Eigenvektoren A zu A ergibt sich:

B =

2 4

_é_l_ p— 1 1 T2 72
. 2 4 _ | mme1 Tie2 T2E3 T2é4
€= A=

B [r+ 1 1 1 1

2 4 €1 €2 €3 €4

p P+

2+ 4

pr =32 -2 (ai+ajj:\/(ai—aj)2+452>

Qa; —o; £ \/(OéZ —aj)2+462
20

T2 =
Die Transformation des Stérvektors g mit der Inversen der Eigenvektormatrix ergibt:

g=A"1g=g.cos(wt) + g sin(wt)

—7j &+ — 270 Vi S+ — 270
U n—
3 Vi G+ +27i0 3 —Y5 6+ + 270
g. — n— gs — n—
CoS Qr/l B ¢+ 27 0 sin Qr/l Y C—+2796
"+ N+
—7 ¢~ —27%6 Vi 6= =270
N+ M+
ﬁiZQ\/(ai—Oéj)2+4(52\/p:

Ci:ai—aj:t\/(ai—aj)2+452.

Das mit & = A~'z diagonalisierte DGS hat exakt dieselbe Form, wie im Fall der
degenerierten Oszillatoren

E=Te&+g.cos(wt) + ggsin(wt)
und somit auch dieselbe Losung

Whck — €k sk . €k Je,k + W Js k
————" sin(wt) - —5————

= C} expler t| +
&k k expley t] 21 &2 +u?

cos(wt).
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Um auch die Struktur des Losungsvektors z = A € beizubehalten, werden die folgenden

Koeflizentenvektoren definiert:

T,

st

1

1

T2

u}gc,l — &1 gs,l
~5% +w?
WYc2 — &2 9s,2
Ne% +w?
WYc3 —€30s,3
g3+ w?
Wdc4 — €4 9s4
€2 + w?
w§0,1 — €1 gs,l
~6% +w?
Wc2 — €27s2
34 w?
WYc3 —€30s,3
T
Wcd —€40s4
e2 + w?

T,

ch

71

1

T2

€4 0ca + W s 4

€1 gc,l +w gs,l
NE% +w?
€20c2 T WYs2
st% +w?
€39c3+ Wys3
e+ w?
€49cd T WYs 4
€2 + w?
€10c,1 + wgs,1
?% +w?
€29c,2 +w Js,2
&5+ w?
€39c3 T Wys3
€% + w?

2 2
€y tw

Damit 1afst sich die stationére Losung als

) 4
sin(wt) > Tsp +cos(wt) > Tep
k=1 kil
sin(wt) Y ex T +cos(wt) Y e Tep
o — k=1 k=1
stat — 4 4
sin(wt) Y Tgp +cos(wt) Y Tep
k=1 k=1
4 . 4 .
sin(wt) Y e /Ts i +cos(wt) D ex Tk
k=1 k=1

schreiben. Aus den auf Seite 29 schon fiir die degenerierten Oszillatoren ausgefiihrten
Griinden, wurden die transienten Oszillationen aus der allgemeinen Losung eliminiert.
Ubrig bleibt, analog zu dem Ergebnis des degenerierten Oszillatorpirchens eine harmoni-
sche Schwingung der Oszillatoren mit der Frequenz der Erregerwelle und einer von Null
verschiedenen Phasenverschiebung der Oszillatoren untereinander.

Bevor die mittlere Energie der Oszillatoren in Abhéngigkeit von der Frequenz und
der Polarisation des erregenden Strahlungsfeldes untersucht werden soll, seien noch einige,
fiir die folgenden Rechnungen wichtige, Zusammenhénge zwischen den verwendeten Gro-
fen aufgefiihrt, die sich auf triviale, jedoch sehr langwierige Weise aus den aufgefiihrten
Definitionen ergeben.
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;75 (x(w cos Q)1 Fer sin Q) — 275 6(wcos Q. + e18in 8, )

i, =
> - (3 + w?)
T, — FYi/j G5 (w cos Q) F e sinQyy) + 275/ 6(w cos Q) £ e25in Q)
’ - (€3 +w?)
T, — Fi/j G+ (w cosQy Feg sinQyy) + 275/ 6(wcos Q) £ e35in Q)
’ 1+ (€3 + w?)
i/jFS L= ﬂ:’yi/j Ci(w COos Qr/l F g4 sin Qr/l; — 2’7]’/2’ (5((4} COs Qr/l + e4sin Qr/l)
’ N+ (5 +w?)
ifip, | — Yisj G (w sin Q£ &1 cos Q1) £ 27/ 6(wsin Q) F 1 cos Ly )
’ n- (e +w?)
ifip,, —i/j G (w sin Q. €2 cos Q1) F 27 0(wsin ) F €2 cos 1)
’ - (€3 +w?)
i/ip, , — —i/j G+ (w sin Q) + £3 cos Qr/lg F 27/ 0(wsin /) F €3 cos Q)
’ n+ (€5 +w?)
i/ip, , — Yij C+(w sin €2, 4 &4 cos Qr/l):: 27;/i 0(wsin Q) F g4 cos 1)
’ N+ (€5 + w?)
€1 i/jFSJ + &9 i/jFSQ = —w i/jFCJ —i—i/j]jc’g
33+ Tgy = —w (' Tes+ "oy

o o N L 2.40a
£1 z/]FQ1 + &9 z/JI‘C,Q = w Z/JFS,l _|_1/JI‘S’2 ( )

€3 i/jFC,S +e4 i/chA =w i/jFS,B + i/stA

—9)2 (472,62 442 2 F4~,7:6 20,
Z (i/jrkl +i/jrk 2)2 = i ( b 2 2%“ C;F :F2 ! E el /1)>
kelos) n2 (e1 +w?)(e5 +w?)

Li/j 4'7?/1‘ 0% + %2/]' C2 F 47i7; 6 (5 cos(29,1)
: 1((0— a2+ 480 (& + D)(B+ )

2 A = (2.40D)

Z Z (Tt + Tho)’

oe{i,j} ke{c,s}

Vi — )2 +462 (37 +77) + (i — o) (v — 7i) + 4775 0 cos(2Qup1)
2
2/(i — aj)? 4 462 {w262+ [w2+;(\/(ai —aj)? +40% - (O‘i‘{‘aj))} }

(2.40¢)
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» 2 (3 —en)? ( V30% 775 CL F 4775 6 e cos(2 Qr/l))
> (Z/]Fk,za + Z/]Fk,4>

ke{c,s} 77+ (&% " w2)(8i i W2>
iy 477, 0% + 97, CL F 4775 0 G cos(2Qy) (2.40d)
L _ 2.40
T T (- )2 1+ 40%) (S + WA + w7) !

Z Z (Ths + Tha)?

o€{i,j} ke{c,s}

Ve —0y)? +482 (97 +97) — (s — ) (75— m) — 4795 0 cos(2Qu )

2/ (i — )2 + 452 {w262 + [uﬂ — % (\/(ai — ;)2 +40%+ (o —i—oaj))r}

(2.40€)
Z Te1Trs + TroTrs + Te1Tra + TroTha
ke{c,s}
= - Z M1 Ts + T2 Th s +Tg 1T + T 2Tk 4
ke{c,s}
_1 1 N 1 48+ (i —oy)?
9 | 2 4 4
[T +w?) Tl +w?) [T (&7 + w?)
k=1 k=3 k=1
—77)0% + 775 8 (i — ) cos(20 )
(; — )2+ 462
- ;”375” sin(29,/)  (2.40f)
[T(e2 +w?)
k=1

0="TemTen+ TsmTsn+TemTen +Tem'Tsn fiir me{1,2} An € {3,4}
(2.408)

Z (Tra + The2) ((Tha +Th2) < B2
ke{c,s}

26 [\/(ai — ;)2 +462(37 +77) — (i — ) (97 = 73) +47i7; 6 cos(2 Qr/l)}
4((0 — aj)? +462) (5% + wz) (5% + w2)

(2.40h)
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Z (Tk3 + Tha) (Ths +Tha) = By
ke{c,s}

20 {\/(Oéz‘ — ;)2 +402(7] +77) + (ai — aj) (77 —737) — 47i7; 0 cos(2 Qr/l)]
4((0 — )2 +462) (63 4 w?) (e3 + w?)

(2.401)

= () ()« () (557

ke{c,s} =3
1 1 N 1 (= ay)? 48
2 2 2 ! 2 1 2
I1 (5 +w?) 1:[ (e7 + w?) I1 (ef + w?)

k=1

k
' (v - 7]2)(04 ;)8 + vivj(ei — a;)? cos(2 Q1)
(Oéi — O[j) + 462

_ 47 vjw B(ai — o)
4
[T (e +w?)

k=1

Sin(22)  (2.40])

Die kinetische Energie kann analog zur Berechnung bei den degenerierten Oszillatoren
mit Hilfe von Gl. 2.40a so geschrieben werden, dass sie nur eine Funktion der Koeffizienten
T ist.

2 52 52
oe{i,j}

) 2 1 2 s 2 4 2 i 2
2= (Sm) +(Nm) + (D) (L)
k=1 k=1 k=1 k=1

Durch Quadrieren und Vereinfachen der Summen heben sich 16 der 40 Glieder gegenseitig
nach Gl. 2.40g auf. Der Rest kann nach Gl. 2.40c¢ und 2.40e zusammengefasst werden, wobei
wieder zwei Schwingungsmodi unterschieden werden kénnen.

4 4 2
cos(wt) Z e To +sin(wt) Z €k "I‘&k]
k=1

k=1

mw? (o —a;)2+46% (77 +73) — (i — ;) (75 — i) — 4775 6 cos(2Q,)

() =" 1 2
V(i —aj)? 4462 {w2 B2 + [wZ -3 (\/(ai — )2+ 482+ (a; + aj))} }
(2.41a)
() = mw? /(o — ) +467 (’Y?""sz)‘f‘(az‘—aj)(’}’ vi) +47i7; 6 cos( 2Qr/1
oT) =

(2.41b

V(g — aj)? 4462 {w2ﬂ2+ [w2+;(\/(aiaj)2+452 al+a] }
)
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Die Kreisfrequenzen, bei denen die mittlere kinetische Energie maximal wird, berechnet
sich zu

(a; + aj) + \/(OzZ — Oéj)2 + 462
1/2%Wmax = 9 )

(2.42)

wobei der frequenzabhiingige Faktor zur mittleren Energie wieder den maximalen Wert 372
annimmt.

Die Energien konnen wieder in einen Summenanteil, der die Antwort des Systems auf
ein unpolarisiertes Strahlungsfeld angibt, und eine Differenzenergie, fiir den Unterschied
zwischen der Antwort auf ein links und ein rechts zirkular polarisiertes Strahlungsfeld
unterteilt werden. Hierfir findet sich

I m (a; — ) (v5 — i) +47viv; 0 cospcos(2mr/A)
7 NI P 2) 0 j |
<1/2 > 8 32 R v+ \/(ai —Oéj)2+452 (2.43)
A Y 0sinp sin(27tr /A
<1/2 > - i7 ;lj - (2 /2) ) (2.44)
B2/ (a; — )2+ 46

Wie man leicht sieht, gehen die Formeln fiir a; — a; — 0 in die Gleichungen 2.30, 2.31
und 2.32 der degenerierten Oszillatoren {iber.
Die Entwicklung der Differenzenergie fiir kleine § in einer TAYLOR-Reihe, die fiir

J

ai—aj

<1
2

das CaucHY-Kriterium fiir die Konvergenz einer Reihe!6 erfiillt, liefert

s 92 3
:im’y;% Singocos< TW) 0 —2< d >
5=0 ﬂ )\ Oéi—Oéj ozl-—aj

+6<O¢z’f0<j>5_o<(aiﬁ7aj)7>]'

Das prinzipielle Verhalten der kinetischen Energie folgt dem der kinetischen Energie
des Modells mit degenerierten Oszillatoren. Insbesondere ist ihr Beitrag zum Differenz-
spektrum wieder konservativer Natur, die beiden Schwingungsmodi erzeugen also Banden
mit unterschiedlichem Vorzeichen aber gleichem Betrag. Mit zunehmendem Unterschied in
den reduzierten Kraftkonstanten o nimmt die Kopplung der beiden Oszillatoren ab. Das
IR-Spektrum geht folglich in ein Spektrum mit zwei Banden bei den Eigenfrequenzen der un-
gekoppelten Oszillatoren {iber und das Differenzspektrum entbehrt dann selbstversténdlich
jeglicher Bande. In Abb. 2.7 ist dieses Verhalten graphisch dargestellt.

TR: (, /2T>A

Die potentielle Energie ergibt sich jetzt nicht mehr vollstindig analog zu den Glei-
chungen fiir das degenerierte Oszillatorparchen, da beriicksichtigt werden muss, dass die

16 Das hinreichende, aber nicht notwendige CAucHY-Kriterium lautet: Eine unendliche Reihe f = D e Gk

ist konvergent, wenn eine Zahl N existiert, so dass fiir alle n > N gilt |an\1/" <g<1.
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—— Aa/a=0.00
———————— Aa/a =0.01
—————— Aa/a =0.02
9 +3.00e — 01 7
& 41.50e — 01 N
+0.00e 4 00 7
~1.50e — 01 N
—3.00e — 01 =
+1.50e 4 03 7
0 4+1.00e + 03 N
=
>~ +5.00e + 02 T NU N
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ABB. 2.7: Die Abbildung zeigt den Einfluss des Unterschiedes in Kraftkonstanten auf das Summen-
und Differenzspektrum der kinetischen Energie der Oszillatoren. Die Oszillatoren stehen senkrecht
auf ihrer Verbindungsachse und sind um 40° gegeneinander verdreht. Ihre Masse ist 1u und
die Bandenmaxima liegen symmetrisch um 1600cm™!. Mit zunehmendem Unterschied in den
Kraftkonstanten nimmt die Kopplung der Oszillatoren ab und das Differenzsignal wird kleiner.

Kraftkonstanten der Bindung nicht mehr dieselben sind.
9 4 4

c-i/j Vijj = Rf/j = cos(wt) Z i/jl“c,k + sin(wt) Zi/jl“s,k
¢ k=1 k=1

=5 X (Pt ) e 5 Y (P )’

€i/j ke{c,s} ke{c,s}
Z (i/jrk,li/jrk,:% + Ty T g4 + g o Ty 5 + Z'/jf‘k:,2i/j1“1!g,4)
ke{c,s}

Die ersten beiden Summen traten in ihrer generellen Form schon in der letzten Rechnung
auf, die dritte Summe ist insofern neu, als dass sie bei unterschiedlichen Kraftkonstanten
der Oszillatoren einen nicht verschwindenden Beitrag zur Gesamtenergie liefert. In der
Struktur dieser Summe (Gl. 2.40f) fillt ein sin(2€,/)-Term auf, der prinzipiell neu in
der Losungstruktur der Differentialgleichungen ist. Wird der Einfluss eines solchen Terms
auf das Differenzspektrum betrachtet, so ergibt sich, dass die Anderung der Hindigkeit
des Oszillatorpérchens durch den Ubergang von ¢ auf —¢ das Vorzeichen des Spektrums
andert. Die zweite Moglichkeit die Chiralitat des Oszillatorensembles umzukehren, ihre
Positionen unter Beibehaltung der Orientierung zu vertauschen, fiihrt jedoch zu keiner
Anderung im Differenzspektrum. Die Erklirung dieses merkwiirdigen Verhaltens liegt
in der untersuchten Geometrie, die sich aus der Orientierung und Positionierung der
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Oszillatoren und der Einfallsrichtung der Strahlung ergibt. Wird nach der Antwort des
selben Ostzillatorparchen auf eine Erregerwelle, die entlang der —z-Richtung lauft, also aus
der entgegengesetzten Richtung zu den bisherigen Betrachtungen kommt, gefragt, so kann
schnell festgestellt werden, dass nach Gl. A.5, 2.24 und 2.28 der Unterschied in dem zu
l6senden Differentialgleichungssystem in einer Anderung des Vorzeichens von €, » liegt. Fir

Terme der Form cos(2€2,/;) hat dies keine Auswirkung, da sie symmetrisch in €2, sind.

Die in €2, antisymmetrischen sin(2 2, /1)—Terme dndern hingegen ihr Vorzeichen. Unter
Beriticksichtigung, dass es keine sinnvolle Méglichkeit gibt, bei dem Oszillatorparchen vorne

und hinten festzulegen, muss iiber die somit dquivalenten Geometrien gemittelt werden.

Dadurch verschwindet das Sinusglied, wihrend der Rest der Losungsstruktur unveréndert
bleibt.

Das erste Glied von Gl.2.40f unterteilt sich wieder in zwei Teile fiir die beiden schon
diskutierten Schwingungsmodi sowie einem zusétzliches Glied, dass sich keiner der beiden
Schwingungsmodi zuordnen 1aft, da es zwei Extrema besitzt, deren Lagen mit denen
der schon bekannten Schwingungsmodi iibereinstimmen. Glieder dieser Struktur werden
im Folgenden als Schwingungsmischmodi bezeichnet und erhalten zur Kennzeichnung in
Formeln als linken unteren Index ein >mc«.

Werden alle Glieder wieder entsprechend ihrer Zugehorigkeit zu den Schwingungsmodi
zusammengefasst, ergibt sich:

() 2y 2 () ()

Ci/j Ci/j Ci/j Ci/j

<1%V> = 1%’4 + 1/28

72 6? — 'yj2 6% + i 6 (a; — rj) cos(2€, )

B:
1 - 12
2 ((a — aj)? +462) {w2ﬂ2+ w27% <\/(aifaj)2+452+(ai+aj)> }
5= V262 — ’yjz 62 + 775 0 (i — aj) cos(2 Q)
- 12
2 ((a — )% +462) {wQﬁQ—i— wz—i—% (\/(ai—aj)2+452—(ozi+aj)> }

Aus den Definitionen der A 2.40d und 2.40b ist ersichtlich, dass die Summe aller Kosinus-
Glieder eines Schwingungsmodus die Struktur

() g =) Pt )

hat. Mit einem von Null verschiedenen x kénnten nicht-konservative Differenzspektren, also
Spektren, deren positive Bande eine andere Amplitude hat als die negative, vorhergesagt
werden. Zumindest bei der hier untersuchten Oszillatorgeometrie werden die Beitrage der
A-Terme durch den der B-Terme aufgewogen.
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Die potentielle Energie formuliert sich zu

A0 (vP i+ 7 e) 97 it + 77 ¢ 407 — 7)) (e — o)
—4 /(i — )2 + 462 57 6(ci + ¢;) cos(2, )

(V)= B
16 ((a; — )2 +462) {uﬂ 2 + [wQ — % (\/(ozi — ;)2 +46%+ (o + aj)ﬂ }
(2.452)
48% (v ej + 7 ) +af e +77 ¢ G 407 — 7)) (e — ¢))
V) = +4 /(i — ;)2 + 4827, v; 0(c; + ¢;) cos(2 Q1)
2 - 2
16 ((0; — o) +462) {w2 [? + [wQ + % (\/(ai — ;)2 +46% — (i + aj))} }

(2.45b)

(cj—ci) (2 - 32)52—1- 75 0(a; — ) cos(2Q, )
oy = 9 (0F 2Dy B o ent2l)) (2.45¢)

4 11 (5% + w?)
k=1

Bei den Frequenzen der maximalen potentiellen Energie der beiden Schwingungsmodi

a; + ;) — B2 £ 24462

1/2%max = \/( ) ;/ (2.46)

ergibt sich fiir das Differenzspektrum

70 (ci + ¢;) sin(2mr/X) sing
(V) ==
\/(ai — Ozj)Q —|—452ﬁ2 <Oéi +aj — ﬁ2/2 + \/(Ozl - Oéj)2 +452)
(2.47a)
¥ vi 0(a; — ai)(c; — sin(27tr/A) sin
2 H (2 + w?)
k=1

Der zuletzt aufgefiihrte Beitrag des Mischmodus ist klein, unterscheidet sich jedoch von
denen der anderen Schwingungsmodi dadurch, dass er nicht konservativ ist.

Die Wechselwirkungsenergie ergibt im zeitlichen Mittel

{)

p— = (R Rj)

2 ) () () ()
(B () () (50
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wobei die einzelnen Glieder schon in den Gl. 2.40h-2.40j gegeben sind. Wie im vorherigen
Paragraphen erldutert, entféllt der Sinus-Term aus Gl. 2.40j, wenn iiber die Antworten des
Systems auf eine elektromagnetische Welle aus 4z und aus —z-Richtung gemittelt wird. Das
in derselben Gleichung auftauchende Glied mit w™® ist wieder dem Schwingungsmischmodus
zuzuordnen und wird gesondert behandelt. Die restlichen Glieder lassen sich analog zur
bisherigen Vorgehensweise zwei Schwingungsmodi zuordnen.

_md 2(v7 — ) (i — )6 4 i v (i — j)? cos(2 Q1)
(W) = - Bss + (=) +J4 7 2
{w2 ﬂ2 + |:w2 + % <\/(Oél — Oéj)2 +462%2— (Oéi + Oéj)):| }
(2.48a)
- mé 2(v% — ’yj?)(ai — ;)6 + 7 vj(i — aj)? cos(2Q, )
(U) = - Biz + (01 — )% + 40%) 2
{w252 + { - % (\/(Oéi — ;)% + 407+ (o +Oéj)>] }
(2.48b)
mes (¢ —ci) ((F =) (i — ) 8 +vivj(ei — aj)? cos(2 Q1)
Uy = 22 ( - ) (.48¢)
k];[l(si + w?)

Fiir die Differenzenergien bei maximaler Schwingungsamplitude gilt
maoy;yj ((ozi — ;) + 252)
<1/2U>A (i = )2 +482) B2 (o + o — 82/2 % \f{ai — ;)2 +452) (

. 27r .
S | ——— Sin
A (p
CZ‘) . (27’[7") .
S1n T sim @,

md i (e —a;)*(cj —
4 CHP

I (g8 +w?)

k=1
wobei im Gegensatz zur Losung fiir die potentielle Energie der aus den » Kreuztermen«
stammende Anteil (o; — a;)? nicht verschwindet und den Anteil der Kopplungsenergie am
Dichroismus erhéht. Der Beitrag des Mischmodus ist auch hier von nicht konservativer
Struktur und tragt, wie in Anschnitt 2.4.4 gezeigt wird, wesentlich zur Kopplungsenergie
bei.

2.492)

(mU)* = (2.49b)

2.4.1.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der beiden vorgestellten analytischen Losungen zweier Oszillatoren zeigen,
dass flir Kopplungen, die klein gegeniiber der riicktreibenden Kraft sind, zwei Schwingungs-

45



46

THEORIE |[KAP 2

—— Aa/a=0.00
———————— Aa/a=0.01
+4.00e =03 - /o Aa/a=0.02
S Y A W Aa/a =0.03

2 12.00e — 03

+0.00€ + 00 SR |

12.00e 4 00
10.00e + 00
A —2.00e 4 00
= —4.00e + 00
~6.00e + 00
—8.00e + 00 - ‘ ‘ ‘ ‘ —

1700 1650 1600 1550 1500 1450
1

v/em”

ABB. 2.8: Die Abbildung zeigt den Finfluss des Unterschiedes in Kraftkonstanten auf das Summen-
und Differenzspektrum der Wechselwirkungsenergie der Oszillatoren. Die Geometrie des Oszilla-
torpdrchens ist die selbe, wie in Abb. 2.7

modi auftreten, deren Absorptionsbanden im Allgemeinen bei unterschiedlichen Frequenzen
ihr Maximum erreichen. Aufgrund des eingefiihrten Ddmpfungsgliedes bewegen sich die Os-
zillatoren immer mit der Frequenz der Erregerwelle, jedoch mit zueinander unterschiedlichen
Phasen.

Der Unterschied in der Antwort der Oszillatoren auf rechts und links zirkular polarisierte
Strahlung léfst sich in die beiden konservativen Anteile der kinetischen und potentiellen
Energie sowie den nicht konservativen Beitrag der Wechselwirkungsenergie zerlegen.

Die Verschiebung der Maxima der beiden resultierenden Schwingungsmodi gegeniiber
denen der ungekoppelten Oszillatoren nimmt mit steigendem Abstand der Oszillatoren
aufgrund der geringer werdenden Kopplung mit der dritten Potenz von r ab. Im Gegensatz
dazu nehmen die maximalen Differenzenergien etwa linear mit steigendem Abstand zu, da
die Chiralitdat des Erregerfeldes mit zunehmendem Abstand zunimmt.

2.4.2 Matrixbasierte Losungsmethode fiir kompliziertere Geometrien
2.4.2.1 Theorie

Im Folgenden soll das Differentialgleichungssystem GIl. 2.26 mit einem matrixbasierten
Verfahren gelést werden, wobei das Ergebnis keine Linienspektren sind, sondern die Glei-
chungen inklusive der Dampfungsterme und der damit verbundenen Linienverbreiterung
ausgewertet werden.

Ein grundlegendes Ergebnis analytischer Losungen fiir die Bewegung gedampfter harmo-
nischer Oszillatoren im externen Wechselfeld ist die Existenz einer statischen Losung, die
unabhéngig von den Startbedingungen ist und bei der sich die Oszillatoren mit der Frequenz
des erregenden Feldes und einer zeitlich festen Phasenverschiebung bewegen. Werden die
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transienten Oszillationen vernachléssigt, so 1aft sich o.B.d. A. fiir die Bewegung eines
Oszillators der Ansatz

R; = Ry, cos(wt + a;) = Ry ; (cosa; cos(wt) —sina; sin(wt))

machen. Hierbei sind die Amplitude Ry; und die Phase a; Parameter der Losung. IThre
Bestimmung ergibt die vollstdndige Beschreibung der Trajektorie des Oszillators.

Aus dem Losungsansatz ergeben sich auf triviale Weise Beziehungen fiir die Geschwin-
digkeit und die Beschleunigung des Oszillators

R, = —wRy,; sin(wt+ a;) = —w Ro; (cos a; sin(wt) + sin oy cos(wt))
R; = —w? Ry, cos(wt + ;) = —w? Ry (cos oy cos(wt) — sinq; sin(wt)) .

Somit kénnen auch die Kraftgleichungen 2.22-2.25 in harmonischer Weise formuliert werden,
wobei wieder die Beschrankung der Oszillation auf die Richtung g ; beriicksichtigt werden
soll:

‘F. = —c; Ry (cos a; cos(wt) — cosa; cos(wt)) (2.50a)
"Fy, = —b;w Ry ; (cos a; sin(wt) + sin a; cos(wt)) (2.50D)
Fr, = ¢; € sinb; (cos(k z; £ ;) cos(wt) + sin(k z; + ¢;) sin(wt)) (2.50¢)
i qi 45 N oA PO PN . .
‘P, = yp— nlg 7{3 (3(;%’2» Pig)(Pig ;) — M ut’j) Ro j (cosaj cos(wt) — sinay sin(wt))
i’j
6£7j

(2.50d)

Wird weiterhin berticksichtigt, dass sin(wt) und cos(w t) zueinander orthogonale Funktionen
sind, so zerfallt das zu losende DGS 2.26

mi R — 'Fe —'Fy, = Y 'Fu; ="Fy,
J#i

durch einen Koeffizientenvergleich in zwei Teile.

sin(wt) :

(—I—w2 m; — ci) Ry, sina; + 5;7]- Ry sina; —wb; Ry cosa; = q; €gsinb; sin(k z; + ;)
(2.51a)

cos(wt) :

(—w2 m; + ci) Ry, cosa; — (51’-7j Ry cosa; —wb; Ry; sina; = g; €gsinb; cos(k z; + ;)
(2.51b)

Die Beschreibung der Trajektorie eines Oszillators mit Rp; und «; ist eine Beschreibung
in Polarkoordinaten. Eine Transformation in kartesische Koordinaten ergibt mit As; =
Ry, sincy; und A ; = Ry, cos oy, Groken, wie sie im Koeffizientenvergleich auftreten. Wird
weiterhin ®g; = ¢;psinb; sin(k z; + ;) und D ; = ¢;Egsinb; cos(k z; + ;) eingefiihrt, so
lassen sich alle Koeffizentenvergleiche fiir ein Ensemble mit n Oszillatoren in einer (2n x 2n)
Matrix zusammenfassen.
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(I)C,l -Ac,l
diag(c; — w?m;) — &' —diag(w b;) f
(I)C,TL o Ac,n
q)s,l N As,l
—diag(w b;) —(diag(c; — w?m;) — &) :
(bs,n As,n
P=MA (2.52)

Die Matrix &’ beschreibt die Wechselwirkung der Oszillatoren untereinander. Ihre
Diagonalelemente sind per Definition Null, alle anderen Elemente der Matrix sind 51’”- (vgl.
Gl. 2.50d). Die Eigenwerte der Matrix diag(c;/m;) — diag(m; ') 8, die das Oszillatorsystem
ohne Dampfung und externe Felder beschreibt, sind eine sehr gute Néherung fiir die
quadratischen Frequenzen, bei denen die n unterschiedlichen Schwingungsmodi ihre Maxima
haben.

Der gesuchte Vektor A ergibt sich fiir eine beliebige Frequenz w durch linksseitiges
Multiplizieren der Gleichung 2.52 mit der Inversen der Matrix M

A=M"'®

Da somit die vollstandige Trajektorie jedes Oszillators bekannt ist, kénnen die Energien und
Differenzenergien nach Gl. 2.27 berechnet werden und die spektrale Antwort des Systems
auf rechts und links zirkular polarisierte Erregerwellen bestimmt werden.

2.4.2.2 Die Software cov

Basierend auf der soeben vorgestellten Losungsmethode wurde die Software cov entwickelt,
die es erlaubt, fiir gegebene Geometrien von Oszillatoren VCD-Spektren mit dem Modell
der gekoppelten Oszillatoren vorherzusagen. In diesem Unterabschnitt wird die Nutzung
der Software beschrieben, wihrend im Folgenden die Umsetzung erldutert ist.

Voraussetzung fiir die Lauffihigkeit von cov ist eine Kornshell, GNU Octavel® im
Standardsuchpfad und Gnuplotl®®!, sofern graphische Ausgaben gewiinscht sind. Test und
Entwicklung von cov fanden unter OpenBSD 3.8[2l mit GNU Octave 2.1.71 und Gnuplot 4.0
statt. Die Verwendung von cov auf anderen unixoiden Systemen sollte keine Schwierigkeit
bereiten, unter Microsoft Windows wire Cygwinl®!l zu empfehlen.

Bei cov handelt es sich um eine konsole-orientierte Anwendung, die keine graphische
Umgebung voraussetzt, sofern auf die Darstellung der Spektren verzichtet wird. Eine
Ubersicht iiber die zur Verfiigung stehenden Parameter und Optionen wird durch den
Befehl cov ——help angezeigt. Sowohl die Eingabe der Geometrie, als auch die Ausgabe
des Ergebnisses kann iiber Dateien, oder iiber die Standardein- und ~ausgabe erfolgen, so
dass cov als Filter verwendet werden kann.

Die Beschreibung des Oszillatorensembles erfolgt in einer neunspaltigen CSV-Datei, die
je eine Zeile zur Beschreibung eines Oszillators enthélt. Die ersten drei Spalten legen die
Position des Oszillators in kartesischen Koordinaten in Einheiten von pm fest. Die Wahl
der Einheit resultiert zum einen darin, dass sie mit der intern verwendeten Basiseinheit
der Lange tibereinstimmt (vgl. Unterabs. 2.4.2.3), zum anderen bietet sich so eine grobe
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Kontrolle, ob die Oszillatorgeometrie im Sinne der Nahfeldndherung konsistent mit dem
Modell ist.

Die néchste Spalte enthélt die oszillierende Ladung ¢ des HERTZschen Dipols in Einheiten
der Elementarladung. Spalte 5 und 6 beschreiben die Richtung der Oszillation des Dipols
mit den Winkeln 6 und ¢ in Grad, wie in Abb. 2.3 Seite 22 dargestellt. Anschliefsend folgt
die reduzierte Masse der Oszillatoren in atomaren Masseeinheiten u, die Wellenzahl des
Maximums der Absorptionsbande des ungekoppelten Oszillators in cm ™! und als letztes
die Breite dieser Bande bei halber Hohe ebenfalls in ecm™!.

Alle Werte kénnen in wissenschaftlicher Notation gegeben werden, Leerzeichen innerhalb
von Werten sind jedoch nicht zugelassen.

Ist die Geometrie des Oszillatorensembles in einer Datei beschrieben, kann diese mit
der Option —f Geometriedatei eingelesen werden. Fehlt die Option —f, erwartet cov
die Daten auf der Standardeingabe.

Das Ergebnis der Rechnung wird wieder im CSV-Format ausgegeben. Dies erfolgt auf
die Standardausgabe, wenn die Eingabe iiber die Standardeingabe erfolgt oder die Option
-0 - angegeben ist. Wenn die Eingabe aus einer Datei gelesen wird, erfolgt die Ausgabe
in eine Datei mit dem gleichen Namensstamm und der Endung .res oder in eine Datei,
deren Namen mit der Option —o Ausgabedatei angegeben wurde. Die Ausgabedatei
enthélt in sieben Spalten die spektrale Antwort des Oszillatorsystems auf rechts und links
zirkular polarisierte Strahlung. Die erste Spalte enthélt die Wellenzahl der anregenden
Radiation in cm™'. Anschlielend kommen die Anteile der kinetischen, der potentiellen
und der Kopplungsenergie jeweils erst zum Summen- und dann zum Differenzspektrum,
wie sie analog schon fiir die analytischen Losungen definiert wurden. Die Energie ist in
willkiirlichen Einheiten aufgetragen. Sie skaliert linear mit der Amplitude des erregenden
elektrischen Wechselfeldes.

Die Option —g erlaubt es, die berechneten Spektren in einer » Dia-Show « mit Gnuplot an-
zeigen zu lassen, wobei die Wartezeit zwischen dem Wechsel der Anzeige mit -w Sekunden
in Sekunden angegeben werden kann.

Der zu berechnende spektrale Bereich und die spektrale Auflésung kénnen mit -s Start,
—~e Ende und -1 Inkrement festgelegt werden, wobei alle Angaben Wellenzahlen in cm™!
sind. Alternativ kann die Option —E verwendet werden. In diesem Fall wird kein Spektrum
berechnet, sondern die Summen- und Differenzintensitdten werden fiir die Eigenfrequenzen
des gekoppelten System, die sich unter Vernachlassigung der Dampfungs- und Erregungster-
me ergeben, berechnet. Es handelt sich hierbei jedoch nicht um die Energien eines einzelnen
Schwingungsmodus, sondern um die Uberlagerung aller Schwingungsmodi bei der entspre-
chenden Frequenz. Sofern die berechneten Linien im Vergleich zu ihrer Halbwertsbreite eng
benachbart liegen, fiihrt eine FOURIER-Entfaltung in der iiblichen Form folglich nicht zu
einem korrekten Spektrum.

cov bietet die Moglichkeit Spektren zu berechnen, die eine Mittelung iiber mehrere
Orientierungen des Oszillatorensembles beziiglich der einfallenden Lichtwelle darstellen.
Hierzu dient die Option —R Rotationsdatei. Bei der Rotationsdatei handelt es sich um
eine vierspaltige CSV-Datei, deren ersten drei Spalten einen Einheitsvektor in kartesischen
Koordinaten bilden, der die Rotationsachse angibt. Die vierte Spalte enthélt den Winkel, um
den rotiert werden soll, in Grad. Fiir jede Zeile in dieser Datei wird das Oszillatorensemble
erst rotiert und anschliefsend ein Spektrum fiir den Einfall der elektromagnetischen Welle
aus —z-Richtung berechnet. Alle Spektren werden intern gemittelt und der Mittelwert
am Ende exportiert. Alle Rotationen addieren sich, so dass das System beispielsweise
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durch eine vier malige Rotation um 90° um die y-Achse in sich selbst iiberfiihrt wird.
Besteht ein Superensemble von Oszillatoren aus einer Sammlung von Oszillatorensembles
deren Orientierung isotrop beziiglich der einfallenden Erregerwelle ist, so wére eine einfache
Néaherung des Problems, das Spektrum eines Ensembles zu berechnen, wobei dieses so rotiert
wird, dass ein Punkt (0,0,1)T nach allen Rotationen die Eckpunkte eines platonischen
Korpers beschreibt. Da diese Korper eine Kugel regelméfig parkettieren, ergibt sich auf
diese Weise die bestmogliche Beschreibung des istropen Systems fiir die gegebene Anzahl
von Rotationen.

Die letzte, noch nicht diskutierte Option von cov ist —r &,, womit die relative Dielek-
trizitdtskonstante als Kontinuumsgrofe angegeben werden kann.

Erweiterungen des CSV-Formats ergeben sich aus der Interpretation der Rotations-
datei bzw. der Datei, die die Oszillatorgeometrie beschreibt, durch Octave. Der Inhalt
dieser Dateien wird als Beschreibung einer Matrix an Octave iibergeben. Damit werden
Leerzeilen automatisch ignoriert, ebenso Kommentare, die durch ein ,#° eingeleitet werden
und bis zum Zeilenende gehen. Es ist moglich, mehrere Zeilen zu einer einzelnen logischen
Zeile zu verbinden, indem man eine Zeile mit mindestens einem Leerzeichen, gefolgt von
einem Backslash abschliefst. Weiterhin ist es moglich, Variablen zu definieren oder auf
Octave-Funktionen zuzugreifen. Ist der folgende Abschnitt Inhalt einer Rotationsdatei, so
werden vier Spektren berechnet und gemittelt.

o, 1, 0,0
o, 1, 0, 90
o, 1, 0, 90
o, 1, 0, 90

Erst wird ein Spektrum fiir die Orientierung des Systems, wie sie in der Geometriedatei
angegeben ist, berechnet, anschliefsend drei Spektren nach einer Rotation von jeweils 90°
um die y-Achse. Diese Angaben lassen sich durch die Einfithrung des Rotationsvektors ry
vereinfachen zu:

ry=[0 1, 01, 0

ry , 90
ry , 90
ry , 90

und mit der Octave-Funktion ones (3, 1), die den Spaltenvektor (1,1,1)T erzeugt, weiter
AVE

ry=(0 , 1, 01, 0
ones(3,1) * [ry , 90]

Letzteres ist besonders hilfreich, wenn iiber sehr viele Orientierungen gemittelt werden soll.
Bei der Wahl der Variablennamen darf es nicht zu Konflikten mit den durch Octave
verwendeten Namen oder den Namen der Routinen von cov kommen.

2.4.2.3 Implementierung von cov

Die matrixbasierte Methode zur Lésung der Differentialgleichungen wurde in GNU Octavel®l
implementiert. Hierbei handelt es sich um eine, im Rahmen der GPL freie, Matlab-artige,
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nummerische Programmiersprache, die besonders auf das Losen von linearen Gleichungssyste-
men ausgelegt ist. Fiir graphische Ausgaben wurde die Standardschnittstelle zu Gnuplot!®?)
genutzt. Die Steuerung der Octave-Skripte erfolgt {iber das Korn-Shell Skript cov, das eine
moglichst transparente und einfache Schnittstelle zu dem Benutzer sein soll. Die Routinen
zur Priifung auf fehlerhafte Eingaben sind auf ein Minimum beschrankt, wodurch der
Umfang der Skripte klein bleibt und Fehler unter Umsténden erst von Octave gemeldet
werden.

Statt des Gleichungssystems 2.52 16st cov ein Gleichungssystem, das aus der linksseitigen
Multiplikation von 2.52 mit diag(m,; 1) hervorgeht und denselben Lésungsvektor A besitzt.

Die linksseitige Multiplikation von M ergibt eine Matrix, deren Elemente quadratischen
Kreisfrequenzen entsprechen. Die Kraftkonstante ¢;, geteilt durch die reduzierte Masse m;
eines Oszillators ergibt, seine zum Quadrat erhobene Eigenfrequenz weig ; fiir einen freien
Oszillator.

Qeig = diag(ci/m;) = diag(Wiy,;)

Wie aus GI. 2.30 und 2.42 ersichtlich ist, beschreibt die durch die reduzierte Masse geteil-
ten Kopplungsparameter (5; j /m; die Verschiebung der Absorptionsmaxima aufgrund der
Kopplung gegeniiber den Eigenfrequenzen der freien Oszillatoren.

Qs = diag(m; 1) &

Die Betrachtung der kinetischen Energie eines geddmpften Oszillators in einem harmo-
nischen Wechselfeld ergibt nach Gl. 2.17

u}2

m? (w? — (,ugig)2 + b2 w?

(T) x

mit einem maximalen Wert von b~2 bei der Eigenfrequenz des Oszillators weig- Die Halfte
dieses Wertes wird bei Kreisfrequenzen von

b \* b
wify = ||y (zm) S om
woraus folgt, dass die Halbwertsbreite einer Absorptionsbande gerade b/m ist

Qy,, = diag(b;/m;) .

Auf der linken Seite von 2.52 wird ein gestrichener Vektor ®’ eingefiihrt, der die Multiplikati-
on von ® mit diag(mi_l) symbolisieren soll. Damit lautet das zu 16sende Gleichungssystem:

::,1 Ac,l
: Qg — Iw?2 — Q5 —w Qpw :
(I)é;,n _ -Ac,n
;71 As,l
: —Ww Qhw _(Qeig — Iw2 — Q(;) :
o, Ao

)
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cov — Berechnung von VCD-Spektren mit
dem Modell gekoppelter Oszillatoren

Einlesen der Geometriedaten und der Rotationsvektoren

Zerlegen der Matrix mit der Geometrie der Oszillatoren

Qs berechnen

-E-Option verwendet?
Y N
Frequenzliste aus den ﬁbergebene Frequenzliste
Eigenwerten von Qg iibernehmen
berechnen

Ensemble Rotieren

M’ berechnen

&’ berechnen

A berechnen

Energien berechnen

Antwort fiir alle Frequenzen berechnet

Spektren fiir alle Orientierungen berechnen

Graphik-Ausgabe gewiinscht?
Y P 2 g N

Spektren anzeigen ABB. 2.9: Darstellung des groben Pro-
grammablaufs von cov mit Hilfe eines NASSI-
SCHNEIDERMAN-Diagramms.

Ergebnisausgabe

Intern verwendet cov einen Satz von »Basiskoordinaten«, die, um nummerische In-
stabilitdten durch sehr grofse oder kleine Zahlen zu vermeiden, so gewdhlt wurden, dass
der Betrag aller Rechengrofsen moglichst um 1 liegt. Die Basiseinheit der Lange wurde
zu 1 um gewihlt. Die Basiseinheit der Zeit von 3.33 - 10715 s wurde so gewihlt, dass sich
fiir die Lichtgeschwindigkeit gerade ¢ = 1 ergibt. Weiterhin wurde die Elementarladung
von 1.60 - 10717 C als Ladungseinheit definiert und die atomare Masse mit 1.66 - 10727 kg
iibernommen.

In Abb. 2.9 ist der Programmfluff von cov in Form eines NASSI-SCHNEIDERMAN-
Diagramms skizziert. Zu Beginn wird eine Liste mit Rotationsvektoren an Octave iibergeben.
Wurde die Option -R Rot-Datei verwendet, so wird diese Liste Rot-Datei entnommen,
andernfalls enthélt die Liste nur einen Eintrag mit einer Drehung von 0° um die z-Achse.
Die Beschreibung der Geometrie des Oszillatorensembles, die entweder aus einer mit der
Option —f sperzifizierten Datei oder von der Standardeingabe gelesen wird, wird durch die
Unterroutine couple_split zerlegt und in globalen Variablen gespeichert. Die ersten
drei Spalten, die die Positionen der Oszillatoren enthalten, werden in eine Matrix _R
kopiert. Die néachsten drei Spalten, die Ladung und Orientierung der Oszillationsrichtung
eines Oszillators enthalten, werden in kartesische Koordinaten umgerechnet und in der
Matrix _hertz gespeichert. Die reziproken Werte der reduzierten Masse werden in einen
Vektor _rezM geschrieben. Die letzten beiden Spalten enthalten Wellenzahlen in cm ™!,
die durch die Multiplikation mit 10~*cm in Basiseinheiten und anschliekend iiber die
Beziehung w = 27mtc v in Kreisfrequenzen umgerechnet werden. Wie schon erwahnt, ist die
Lichtgeschwindigkeit in Basiseinheiten ¢ = 1. Die Halbwertsbreite der Absorptionsbanden
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# create interaction matrix
for thisOszl=1 : nOsz
for thisOsz2=thisOszl+1 : nOsz
distVec = R(thisOszl, :)-R(this0Osz2,:);

dist = sqrt (distVec * distVec’);

if(le-6 > dist)
Output (thisOszl ,thisOsz2) = 0;
Output (thisOsz2 ,thisOszl) = 0;
continue;

endif

distVec /= dist; # unity vector
Output (thisOszl, thisOsz2) = 3 *x distVec % hertz (thisOszl,:)’;
Output (thisOszl, thisOsz2) %= distVec x hertz (thisOsz2,:)’;

(
Output (thisOszl, thisOsz2) -= hertz(thisOszl,:) * hertz(thisOsz2,:)’;
Output (thisOszl, thisOsz2) /= dist”3 ;
Output (thisOsz2, thisOszl) = Output (thisOszl, thisOsz2); # symmetric
matrix
endfor
endfor

# mass weighting
Output = diag(rezM) * Output;

LsT. 2.1: Die Berechnung der Matrixz Qs erfolgt in couple mkMatr.m

der ungekoppelten Oszillatoren wird in dem Vektor _halfWidth und die quadrierte
Eigenfrequenz in _omegaNull gespeichert.

Die Matrix mit den Kopplungstermen Qg ist nur von der relativen Orientierung und
Positionierung der Oszillatoren untereinander abhéngig und invariant gegeniiber einer
Rotation des gesamten Systems. Daraus folgt, dass diese Matrix nur einmal fiir die Simulation
berechnet werden muss. Dies erfolgt in der Unterroutine couple_mkMatr und ist in Lst. 2.1
aufgefiihrt. Statt der Einheitsvektoren fi; ; werden gleich die mit der Ladung des HERTZschen
Dipols multiplizierten Vektoren aus der Liste herz verwendet. Da die Matrix & symmetrisch
ist, ist es ausreichend, die Halfte ihrer Koeffizienten d; ; zu berechnen, und 4;; diesen
gleich zusetzen. Nachdem in der doppelten for-Schleife alle Koeffizienten d; ; berechnet
wurden, wird durch die linksseitige Multiplikation mit diag(m;l) Qs berechnet. In einem
letzten nicht, im Listing angegebenen Schritt wird die Matrix in das Basiseinheitensystem
umgerechnet. Hierzu ist eine Multiplikation mit

e? ~1.55-10712
4-10Smmeuc? €r

erforderlich. In Zeile 81 wird {iberpriift, ob der Abstand zweier Oszillatoren einen kritischen
Wert unterschreitet. In diesem Fall wird der Koeffizient fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Null gesetzt. Durch diesen Trick ist es moglich, mehrere Oszillatoren am selben Ort
zu platzieren, um z.B. mehrere Normalschwingungen eines kleinen Molekiils in einer
ausgedehnten supramolekularen Struktur zu beschreiben.

Nachdem die Matrix €5 berechnet wurde, wird eine Liste _omega erstellt. Diese Liste
enthilt die Kreisfrequenzen der anregenden elektromagnetischen Welle, fiir die die mittleren
Energien des Systems im stationéren Zustand berechnet werden sollen. Wurde cov mit der
Option —E aufgerufen, so ergibt sich diese Liste aus der Wurzel der Eigenwerte der Matrix
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M(1:n0Osz , 1:nOsz ) = diag(omegaNull-freqg(thisFreq)"2) - >
delta;

M(nOsz+1:2%*n0sz, nOsz+1:2%n0Osz) = -M(1:n0Osz, 1:n0sz);

M(1:n0Osz , NOsz+1:2xn0sz) = -diag(halfWidth) * freg(thisFreq);

M(nOsz+1:2«n0sz, 1:n0Osz ) = M(1:nOsz, nOsz+1:2%xn0sz);

# end creating M-Matrix

# begin creating vector Phi with excitation terms
# the amplitude of the exciting wave is assumed to be one
# this doesn’t change the general solution but only scales the
# energies
temp2 (:,1) = freqg(thisFreq) % R(:,3); # phase angle due to the z-)
position
# of the oscillator
temp2(:,2) = temp2(:,1) - exAmp(:,2); # phase angle due to the )
orientation

temp2(:,1) += exAmp(:,2);

Phi(1:nOsz,1l)=exAmp(:,1l) .x cos(temp2(:,1));

Phi (1:n0Osz,2)=exAmp(:,1l) .x cos(temp2(:,2));

Phi (nOsz+1:2xn0sz,1l)=exAmp(:,1) .* sin(temp2(:,1));
(

4
Phi (nOsz+1:2xn0sz, 2)=exAmp(:,1) .* sin(temp2(:,2));
# end creating vector with excitation terms

LsT. 2.2: Die Berechnung der Matriz M’ und des Vektors ® erfolgt in couple_mkMatr.m

Qs — s, die die Eigenfrequenzen des gekoppelten Systems unter Vernachlassigung des
Brems- und Anregungsterms sind. Andernfalls ergibt sich die Liste aus dem spektralen
Fenster, das mit den Optionen —s und —e festgelegt wird und dem mit —i festgelegten
Intervall, das den Abstand der Frequenzen angibt, fiir die die Energien berechnet werden
sollen. Die Umrechnung der vom Nutzer iibergebenen Wellenzahlen in cm™! in eine in
Basiseinheiten gegebene Kreisfrequenz ist lediglich die Multiplikation mit 2 - 10~% 7t cm.

Die eigentliche Simulation der Spektren fiir jede geforderte Orientierung des Oszil-
latorensembles zur einfallenden Lichtwelle ist in dem Octave-Modul couple calcAbs.m
implementiert. Fiir die Berechnung des Vektors ®’, der die Erregung der Oszillatoren auf-
grund des externen Wechselfeldes enthélt, wird die Projektion der _hertz-Vektoren in die
z-y-Ebene in Polarkoordinaten berechnet und in _exAmp abgelegt. Fiir die rechten Seiten
von Gl. 2.51 ist ¢; per Definition der so erhaltene Winkel; g; &g sin 6; ist gerade die Lénge
des Projektionsvektors, wenn die Amplitude des elektrischen Feldes als 1 angenommen
wird. Dies kann o.B. d. A. erfolgen, da die Trajektorien A linear und somit alle berechneten
Energien quadratisch mit &g skalieren.

Die Matrix M’ sowie der Vektor ®’ konnen, wie in Lst. 2.2 dargestellt, jetzt fiir jede
gewiinschte Kreisfrequenz der erregenden Welle berechnet werden. In der Implementierung
ist ®’ eine zweispaltige Matrix, die in der ersten Spalte die Werte fiir eine rechts zirkular
polarisierte und in der zweiten Spalte die fiir die links zirkular polarisierte Erregerwelle
enthélt. Da die Matrix M’ unabhéngig von der Polarisation der Strahlung ist, ist es somit
moglich, in einem Schritt die Trajektorien der Oszillatoren fiir beide Polarisationen zu
berechnen, indem @’ von links mit der Inversen von M’ multipliziert wird. Wie bereits
angesprochen, stellt der Ergebnisvektor A die Trajektorien der Oszillatoren in kartesischen
Koordinaten dar. Die Transformation in Polarkoordinaten ergibt die Schwingungsamplituden
Ry,; und die Phasen «a; der Schwingung beziiglich der Erregerwelle. Die mittleren Energien
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lassen sich leicht aus den Trajektorien berechnen. Wie schon im vorhergehenden Abschnitt
der analytischen Losungen, wird auch hier ein linker unterer Index zur Bezeichnung der
Polarisation der Erregerwelle verwendet.

_ L2 > mi (IR%,i + rR%,i)

(T)* 82 2
<T>A _ 2 > i mi (le’i — rRO,i)
. 2 2
o - B )
(V)s = 2 (IRZ@ —R6,)

Fiir die mittlere Wechselwirkungsenergie ergibt sich nach Gl. 2.27¢

1
{U) =5 > 61 (Rog cos(wt + o) Roj cos(wt + ay))

1
4 YD dij Roi Roj cos(ai — aj)
T

und somit

1
()" = 3 > 615 ((RoiRo cos(iei —105) + Roi Ro s cos(ai — ;)

(U)2 = i D 65 (RoiiRoy cos(ai —10) — Roji (Rojj cos(; — 7)) -
i ji

Die Berechnung dieser Energien durch cov ist in Lst. 2.3 zusammengefafst. Es wurden
moglichst hdufig Matrix-Operationen verwendet, da diese von Octave besonders effizient
behandelt werden.

Die simulierten Spektren fiir alle Orientierungen des Oszillatorensembles beziiglich der
einfallenden Strahlung werden aufaddiert, das Ergebnis zum Schluft durch die Zahl der
berechneten Spektren geteilt und zur besseren Vergleichbarkeit verschiedener Simulationen
auf die Anzahl der Oszillatoren normiert.

Die Unterroutine couple_calcAbs gibt eine Matrix zuriick, die die sechs oben auf-
gefithrten Energien in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz enthélt. Bei der Verwendung
von cov mit der Option —g werden diese Energien als Spektren gegen die Wellenzahl in
ecm ™! durch Gnuplot graphisch dargestellt. Die Ausgabe der simulierten Daten erfolgt in
Form einer CSV-Datei, wobei die Energien aufgrund der freien Wihlbarkeit von &g nicht
umgerechnet, sondern in willkiirlichen Einheiten exportiert werden.

2.4.3 Molekular-Dynamische Analyse des Modells

Die Beschreibung der spektralen Antwort eines Ensembles gekoppelter Oszillatoren im
Rahmen der Theorie mit all ihren Naherungen durch die matrixbasierte Methode ist voll-
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rightvVal = Amp(:,1)’ * (m .* Amp(:,1));
# temporary: sum i m i A 1,1°2
leftval = Amp(:,3)" * (m .*x Amp(:,3));

# saving sum and difference of kinetic energy

# <E> = 1/4 omega™2 # sum_1i m i A_1i"2

OutPut (thisFreq, 1) += freg(thisFreq) »* freqg(thisFreq)/8x (rightval+)
leftval);

OutPut (thisFreq,2) += freqg(thisFreq) * freqg(thisFreq)/4* (leftval-)
rightval);

# temporary: sum_ i c_1i A i,r"2
rightval = Amp(:,1)’ * ( c .» Amp(:,1));
# temporary: sum i m i A 1,1°2
leftval = Amp(:,3)" = ( ¢ . Amp(:,3));

# saving sum and difference of potential energy
# <E> = 1/4 » sum 1 c_1 A 1"2

OutPut (thisFreq,3) += (rightVal+leftVval)/8;
OutPut (thisFreq, 4) += (leftVal-rightval)/4;

# calculation of coupling energy
# pair energy is:
# E = (A x A’) ./ delta .#* cos(anMatr)
for thisOsz=1 : nOsz
anMatr (thisOsz,:) = Amp(thisOsz,2) - Amp(:,2)’;
endfor
rightval = Amp(:,1)’ * (m . ( (delta .* cos(anMatr)) = Amp(:,1)) );
for thisOsz=1 : nOsz

anMatr (thisOsz,:) = Amp(thisOsz,4) - Amp(:,4)’;
endfor
leftval = Amp(:,3)" * (m .*x ( (delta .* cos(anMatr)) = Amp(:,3)));

OutPut (thisFreq,5) += (rightvVal+leftVal)/8;
OutPut (thisFreq, 6) += (leftVal-rightval)/4;

LsT. 2.3: Berechnung der Beitrige der kinetischen, der potentiellen und der Wechselwirkungsenergie
zum Summen- und Differenzspektrum bei der Kreisfrequenz omega in couple_ mkMatr.m

standig!” und eine weitere Methode, die Differentialgleichungen zu 16sen, eigentlich nicht
notwendig. Die im Folgenden vorgestellte nummerische Integration der gekoppelten Dif-
ferentialgleichungen mit einem der Molekular-Dynamik entlehnten Algorithmus, ist als
Referenz-Methode zum Testen anderer Losungsmethoden geeignet, da es sich um einen
geradlinigen Losungsansatz handelt, der ohne zusétzliche Annahmen oder komplizierte
mathematische Behandlungen auskommt. Die nummerische Gutmiitigkeit der Differential-
gleichungen erlaubt die Verwendung einfachster Routinen fiir die Integration.

Wegen der einfachen Implementierung und dem geringen Speicher- und Rechenauf-
wand wurde der VERLET-Leapfrog-Algorithmus verwendet. Der Algorithmus wurde in
dhnlicher Form von VERLETI?? fiir molekulardynamische Untersuchungen an LENNARD-
JoNEs-Fluiden verwendet. Wie im VESELY[%3! zu lesen, sind von STGRMER bereits 1905

17 yvollstandig« bedeutet hier, dass fiir jede, im Rahmen der Theorie sinnvolle, Oszillator-Geometrie die

spektrale Antwort berechnet werden kann, und nicht die direkte Vorhersage von spektralen Verdnderungen
in Abhéangigkeit von Geometriednderungen, wie sie die analytischen Lésungen liefern.
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Berechnungen der Bahnen geladener Teilchen in magnetischen Feldern mit diesem Algo-
rithmus erfolgt, mit dem Unterschied, dass zu diesem Zeitpunkt noch alle Rechnungen per
Hand durchzufiihren waren.

Die Bezeichnung Leapfrog- oder im deutschen auch Bocksprung-Methode, resultiert aus
der Berechnung der Teilchenpositionen 7, ~geschwindigkeiten v; und der Krifte F; zu
unterschiedlichen Zeitpunkten ¢

F
Vijg =V_1/9 + EO At + O(A) (2.53a)
T =70+ Vi At + O(At3) . (2.53b)

Die Formeln ergeben sich durch die Bildung der symmetrischen finiten Differenzen fiir Orte
und Geschwindigkeiten, wenn diese in einer TAYLOR-Reihe entwickelt werden, die nach dem
quadratischen Glied in At abgebrochen wird!®?l. Aus den Gleichungen ist ersichtlich, dass fiir
die Berechnung der Geschwindigkeitsdnderung in einem Zeitintervall At die Kraft, die nach
At/2 wirkt, und fiir die Berechnung der Ortsdnderung, die Geschwindigkeit des Teilchens
zur Hélfte des Zeitintervalls bendtigt wird. Die symmetrischen Differenzen fithren zu einer
zeitumkehr-invarianten Losung. Das Verfahren ist im Rahmen eines Anfangswertproblems
nicht selbststartend. Fiir die Berechnung der ersten Geschwindigkeit miifste ein anderes
Verfahren herangezogen werden. Da die Abhéngigkeit der Losung von den Anfangswerten
nicht von Interesse ist, kann dies entfallen und fiir v_; /5 und ro prinzipiell beliebige Werte
gewahlt werden, wobei eine geschickte Wahl der Startbedingungen die Einschwingphase
verkiirzt.

Aus der Einfiihrung des Dampfungstermes (Gl. 2.16) resultiert ein geschwindigkeitsab-
héngiger Teil der wirkenden Kraft. Um diesen Anteil zu einem beliebigen Zeitpunkt ¢ = 0
zu berechnen, wird die Geschwindigkeit zu diesem Zeitpunkt bendtigt, die sich jedoch nicht
aus dem Leapfrog-Algorithmus ergibt. Eine Abschétzung iiber vy ~ (v_; 2+ U1 /2) /2 und
eine nachtréigliche Korrektur der Kraft ist moglich, wiirde jedoch den Speicheraufwand
des Algorithmus um die Hélfte, sowie den Rechenaufwand erhohen. Weiterhin wiirde die
Komplexitét des Algorithmuses erheblich zunehmen. Um dies zu vermeiden, wurden die
Dampfungskrafte fiir die Geschwindigkeiten einen halben Zeitschritt zu friith berechnet.
Streng genommen, handelt es sich somit nicht mehr um einen VERLET-Algorithmus. Die
Zeitinvarianz geht verloren, und bei gleich grofsen Zeitschritten At ist ein groferer Fehler der
numerischen Integration zu erwarten. Ein Ausweg wire das Ausweichen auf einen anderen
Algorithmus, z. B. den Geschwindigkeits-ST@RMER-VERLET-Algorithmus.

2.4.3.1 Implementierung

Neben einigen Simulationsprogrammen fiir spezielle Geometrien ist eine Anwendung md__cov
entstanden, die die Beschreibung des Oszillator-Ensembles und der Parameter des gewiinsch-
ten Spektrums in einer dhnlichen Art wie cov akzeptiert. Dieses Programm soll im Folgenden
stellvertretend fiir alle MD-Simulationsprogramme beschrieben werden, da sie sich lediglich
in der Art der Beschreibung des Oszillator-Ensembles unterscheiden.

Analog zu cov handelt es sich bei md _cov um eine konsole-orientierte Anwendung. Sie
ist komplett in C' geschrieben und sollte auf jedem Betriebssystem, auf dem ein ANSI-C
Compiler zur Verfiigung steht, tibersetzt werden kénnen und lauffahig sein. Entwicklung
und Test des Programms sind wieder unter OpenBSD 3.8[2] erfolgt. Als Compiler wurde
gee 3.3.5194 verwendet.

57



58

81

86

91

59

THEORIE |[KAP 2

md_cov — Berechnung von VCD-Spektren
mit dem Modell gekoppelter Oszillatoren via
MD-Simulationen

Einlesen der Geometriedaten und der Rotationsvektoren

Initialisierung aller Oszillatoren

Erstellen sortierte Listen, des statischen Faktors der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Ensemble rotieren

Spektrum simulieren

Fiir jeden Rotationsvektor ABB. 2.10: Darstellung des groben Programm-
ablaufs von md_cov mit Hilfe eines NASSI-
SCHNEIDERMAN-Diagramms.

Ergebnisausgabe

Der Programmablauf von md_cov ist in Abb. 2.10 dargestellt und unterscheidet sich nur
unwesentlich von dem von cov. Nachdem die CSV-Datei, die die Geometrie des Oszillator-
Ensembles beschreibt und keine der auf Seite 50 beschriebenen Erweiterungen enthalten
darf, eingelesen wurde, wird eine Struktur initialisiert, die das Oszillatorsystem global
beschreibt.

/# structure discribes simulationsystem #*/
struct SYSTEM {

int nOsz; /% number of oscillators */

double Coupl; /* reziprocal relative dielektric constant =*/
hFILTER fKinEn;

double kinEn; /* kinetic energy #*/

hFILTER fPotEn;

double potEn; /+ potential enerqgy */

hFILTER fCoupEn;

double coupEn; /* coupling energy x/

struct 0SZ =xdata;
double couplCutOff;
}i

Die drei Filter sowie die dazugehorigen double Variablen werden zur Bestimmung der
mittleren, kinetischen, potentiellen und Wechselwirkungsenergie ben6tigt und spéter be-
schrieben. nOsz enthélt die Zahl der Oszillatoren des Systems, deren Beschreibung in
data zu finden ist. Um bei grofien Systemen den Rechenaufwand begrenzen zu koénnen,
wird in der Variablen coupleCutOff der kleinste Wert fiir (5§’j (vgl. Gl. 2.50) gespeichert,
bis zu dem die Kopplung beriicksichtigt werden soll. Wie im Abschnitt 2.4.4 dargestellt,
skaliert der Rechenaufwand durch die Einfiihrung dieser Abbruchbedingung fiir Systeme
mit hinreichend vielen Oszillatoren linear mit der Oszillatorzahl.

Das Element data der eben beschrieben Struktur zeigt auf ein Array, das die Daten
der einzelnen Oszillatoren enthélt, wobei die schon fiir die Software cov eingefiihrten
Basiskoordinaten genutzt werden.

/% structure for one oscillator =*/

struct 0SZ {
double koord[3]; /+ positional vector #*/
double orient[3]; /* orientational vector =*/
double rMass;
double damp;
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double springConst;

double Pos; /+ elongation #*/
double Vel;

double Acc;

struct WW xNeighborPar; / *

*+ points to a ordered list which contains
*+ the prefactor for calculating
*% the dipol interaction
*/
}i

Die rdumliche Lage der Oszillatoren koord kann direkt aus den ersten drei Spalten der
CSV-Datei, die die Geometrie des Oszillatorensembles beschreibt, entnommen werden.
Der Vektor orient enthélt in kartesischen Koordinaten die Oszillationsrichtung eines
Ostzillators. Seine Lénge ist gleich der oszillierenden Ladung. In rMass wird die reziproke re-
duzierte Masse der Oszillatoren gespeichert. Die Federkonstante springConst ergibt sich
aus der Kreisfrequenz der Eigenschwingung der ungekoppelten Oszillatoren als ¢ = w? m,
wobei die Umrechnung einer Wellenzahl in cm™! in eine Kreisfrequenz in reziproken Basis-
zeiteinheiten schon weiter vorne beschrieben wurde. Die Dampfungskonstante damp ergibt
sich in dhnlicher Weise durch die Multiplikation der in eine Kreisfrequenz umgerechneten
Halbwertsbreite einer Absorptionsbande mit der Masse des Ostzillators. Die aktuelle Aus-
lenkung des Oszillators aus der Gleichgewichtslage Pos, seine Geschwindigkeit Vel und
Beschleunigung Acc werden mit 0.0 initialisiert und wéhrend der Simulation aktualisiert.
Das letzte Element der Struktur NeighborPar zeigt auf eine nach val sortierte Liste,

struct WW {
double val;
struct 0SZ xwhich;
struct WW xnext;

}i

welche die Kopplungskonstanten 51’-7 ; enthélt. Der Zeiger which weist auf den » Partner« der
Kopplung und wird benétigt, da nach Gl. 2.50 dessen Auslenkung aus der Gleichgewichstlage
fiir die Kopplungskraft ausschlaggebend ist. Die Listen mit den Wechselwirkungen werden
in der Routine CalcCoupling () (vgl. B.2.1) berechnet, nachdem die Positions- und
Orientierungsvektoren aller HERTZschen Oszillatoren initialisiert wurden.

Fiir die Orientierung des Oszillatorensembles wird mit Hilfe der Funktion readRot ()
vgl. B.2.2 aus der mit der Option —-R iibergebenen CSV-Datei eine Liste mit Rotationsvek-
toren eingelesen. Fehlt die Option -R, so wird die Voreinstellung iibernommen, die eine
Rotation von 0° um die 2z-Achse vorsieht.

Die momentane kinetische, potentielle und die Kopplungsenergie des Gesamtsystems
kénnen mit zu Gl. 2.27 analogen Beziehungen zu jedem Simulationsschritt bestimmt
werden. Sie werden in der Routine CalcForce () (vgl. B.2.1) fiir jeden Oszillator bzw.
fiir jedes Oszillatorpéarchen berechnet und in system->kinEn, system—->potEn und
system—->coupEn aufsummiert. Am Ende der Routine zur Berechnung der momentanen
Kréfte, werden die momentanen Energien gefiltert, um die mittleren Energien abzuschétzen.

/+ filter the energy values #*/

System->kinEn = DO_FILTER(System—->fKinEn, System->kinEn, TimelInc);
System->potEn = DO_FILTER(System—->fPotEn, System->potEn, Timelnc);
System->coupEn = DO_FILTER(System—->fCoupEn, System->coupEn, Timelnc);
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Aufgrund der geordneten Liste, die die konstanten Vorfaktoren fiir die Berechnung der
Kopplungskrafte enthélt, gestaltet sich die Berechnung dieser Kréfte besonders einfach.
/%
*% contribution of coupling
*% XXX the energy dissipation by this interaction and the hertz radiation
*% 1n general 1is not explicitly considert, so it should be small with
*%* respect to the excitation force and the damping force
*/
for (ww=AktOsz—->NeighborPar , CoupleForce=0. ;
NULL != ww ;
ww=ww-—>next)

/%
** only respect the largest values of interaction determined by
** prefactor
*/
if (System->couplCutOff > fabs (ww->val))
break;
CoupleForce += ww->val * ww->which->Pos;
System->coupEn += ww->val » AktOsz->Pos * ww->which->Pos / 2.;

}

Fiir jeden Ostzillator wird die Nachbarschaftsliste solange durchlaufen und die Kopplungs-
kréfte aufaddiert, bis der gespeicherte Abbruchswert unterschritten wird oder das Ende der
Liste erreicht ist.

Die Filter sind eine weitgehend transparente Implementierung eines digitalen zeitdis-
kreten Filtersystems, deren Quelltext im Anhang B.3 gegeben ist. Mit der Funktion
openFilter (FilterTyp) wird ein neues Filter angelegt und initialisiert. Im Erfolgs-
fall gibt die Funktion einen Zeiger auf die Filterstruktur zuriick, andernfalls NULL. Eine
Kenntnis iiber den Aufbau der Filterstruktur ist fiir die Verwendung des Filter nicht not-
wendig, jedoch sind die iiber das Makro CTIL_FILTER einstellbaren Filtereigenschaften
vom jeweiligen Filtertyp abhéangig. Das Filtern eines Eingangssignals geschieht iiber das
Makro DO_FILTER, welches als Parameter den Zeiger auf eine Filterstruktur, das aktuelle
Eingangssignal und die Grofle des diskreten Zeitschrittes erwartet. Der Riickgabewert ist
das Ausgangssignal des Filters.

Im Folgenden sollen die beiden fiir md cov implementierten Filtertypen kurz beschrieben
werden.

Bei dem Filter EXP_MID (vgl. Anh. B.3.3) handelt es sich um einen Tiefpassfilter, der
auf der Bildung des exponentiellen Mittelwertes beruht. In zeitkontinuierlicher Form lautet
die Filterfunktion

0

(s) = % / dt s explt/7].

—00

Hierbei ist s das zeitabhéingige Eingangssignal, wihrend (s) das Ausgangssignal ist. Die
Wichtung des Signals mit exp[t/7] a8t den Einfluf zeitlich zuriickliegender Signale expo-
nentiell abnehmen, woher das Filter seinen Namen erhéilt. Die charakteristische Filterzeit
7 ist dabei gerade die Zeit, fiir die der Wichtungsfaktor den Wert e~! annimmt. Da der
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Wichtungsfaktor erst fiir unendlich lange zuriickliegende Signale Null wird, handelt es sich

um ein [IR-Filter. Liegt einmal ein Impuls von s = 1 an, gefolgt von einer beliebig langen

Zeitspanne mit s = 0, so ist die Filterantwort theoretisch immer von Null verschieden.
Die Diskretisierung des Integral mit dquidistanten Zeitschritten At ergibt

AL

T .
j=—00

| At
5li] sli + j] exp [‘7] .
T
Wird die Filterantwort s[i + 1] in Abhéngigkeit von der letzten Filterantwort und dem
Eingangssignal beschrieben, so ergibt sich unter der Entwicklung von exp[At/7] in einer
TAYLOR-Reihe fiir At < 7

5fi + 1] = 5i] explat/r] + 2

73[2’ + 1]

= 3[¢] + g (s[li + 1] — 5[7]) -

Damit geniigt es fiir die Implementierung des Filters einen Wert, das aktuelle Ausgangssignal,
zu speichern. Der Rechenaufwand des Filters ist gering, zumal die Division durch 7 durch
eine Multiplikation mit 7! ersetzt werden kann, die auf einigen Prozessoren schneller
ablauft. Das Filterverhalten kann mittels
CTL_FILTER(filter, EXP_MID_TAU, tau)

festgelegt werden. Dabei bewirkt eine Vergrofserung der Zeitkonstante 7 eine bessere
Unterdriickung hoher Frequenzen. Gleichzeitig wird die Antwortzeit des Filters auf eine
Signalinderung jedoch erhoht. Oberhalb der Grenzfrequenz w, = 7~ nimmt die Dampfung
eines mit w modulierten Eingangssignals um 20 db/dec zu.

Um eine hohe Démpfung des modulierten Signalanteils bei geringer Antwortzeit des
Filters zu erreichen, kénnen mehrere Tiefpassfilter hintereinander geschaltet werden, wo-
durch sich ein Tiefpassfilter hoherer Ordnung ergibt. Dieser Ansatz wurde mit dem Filter
FOUR_STAGE (Anh. B.3.4) verfolgt, der die Implementierung von vier hintereinander ge-
schalteten Tiefpassfiltern vom Typ EXP_MID ist. Prinzipiell konnen mit CTL_FILTER ()
die Filterkonstanten 7y...4 einzeln eingestellt werden. In den Routinen der MD-Simulation
werden aber alle Filterstufen mit demselben 7 programmiert.

In Abb. 2.11 sind die Ergebnisse der beiden Filterimplementierungen graphisch miteinan-
der verglichen. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 sind die Filter so initialisiert, dass ihr Ausgangssignal
0 ist. Es wird ein Eingangssignal der Form s = cos(27wv t)? angelegt, das aus einem sta-
tischen Anteil von sy = 0.5 und einen mit der Frequenz 2 v oszillierenden Anteil von
s2, = 0.5 cos(4mrt) besteht. Ein ideales Tiefpassfilter hétte als Ausgangssignal sofort
5 = 0.5. Ein reales Filter hingegen besitzt eine Ansprechzeit, die angibt, wie lange das Filter
bendtigt, um das Ausgangssignal einzustellen. Weiterhin werden die modulierten Signale
nicht vollstdndig unterdriickt. Das einstufige Filter mit einer Zeitkonstante von 7 = 16/v,
hat eine Grenzfrequenz von w, = v/16, das modulierte Signal mit der Kreisfrequenz von
w = 4 tr wird, wie auch theoretisch vorhergesagt, um 23 dB von einer Amplitude von 0.5
auf 2.5 - 1073 abgeschwiicht. Die einzelnen Stufen des Filters vierter Ordnung haben we-
sentlich kleinere Zeitkonstanten von je 7 = 2/v, woraus sich das bessere Ansprechverhalten
von etwa 25/v statt 80/v ergibt. Weiterhin ist die Unterdriickung des modulierten Signals
mit 56 dB wesentlich besser und entspricht der vierfachen Dampfung der einzelnen Stufe.
Um dieselbe Dampfung bei einem einstufigen Filter zu erreichen, miifite die Zeitkonstante
T = 3.10% gewihlt werden, was zu einem inakzeptablen Ansprechverhalten fiihren wiirde.
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ABB. 2.11: Vergleich des Ansprechverhaltens und der Filtergiite eines exponentiellen Filters und
eines vierstufigen Filters. Zum Zeitpunkt t = 0 wird ein Eingangssignal cos(2mvt)? eingeschaltet
(unteres Diagramm,). Das Ansprechverhalten der Filter (oberes linkes Diagramm,) unterscheidet sich
signifikant. Das vierstufige Filter, bei dem jede Stufe eine Zeitkonstante von T = 2 hat, bendtigt etwa
20 bis 25 Zeiteinheiten, um den korrekten Mittelwert von 0.5 auszugeben, das einstufige Filter mit
einer Zeitkonstante von 7 = 16 hingegen etwa 8o Zeiteinheiten (57 ). Auch das Dampfungsverhalten
ist, wie dem oberen rechten Diagramm zu entnehmen ist, bei dem vierstufigen Filter besser. Die
Amplitude des oszillierenden Signals wird durch das einstufige Filter um 23 dB geddmpft. Bei dem
vierstufigen Filter ist die Modulationsamplitude bei 1.3 - 1075, was einer Dédmpfung von 56 dB
entspricht.

MD-Simulation: Wie gerade gezeigt, gibt es eine endlich lange Ansprechzeit der Filter.
Weiterhin gibt es aufgrund der Simulation mit Hilfe der Gesetze der klassischen Physik eine
Einschwingzeit, die die Oszillatoren bendtigen, um den stationdren Zustand zu erreichen.
Um zu priifen, ob der stationdre Zustand erreicht wurde, kann die absorbierte und emittiere
Leistung der Oszillatoren verfolgt werden. Durch die Multiplikation der Kraft F'y, (Gl 2.15),
die aufgrund der anregenden elektromagnetischen Welle auf einen Oszillator wirkt, mit
dem aktuellen Geschwindigkeitsvektor, ergibt sich die absorbierte Leistung des Oszillators,
Py =qFE R. Auf analoge Weise berechnet sich die dissipierte Leistung aus der Kraft,

die aus dem Dampfungsglied (Gl. 2.16) resultierat: Pgs = —b RQ. Im stationdren Zustand
haben beide Leistungen im Mittel desselben Betrag, jedoch das entgegengesetzte Vorzeichen.
Entsprechenden Tests wurde md cov wéhrend der Programmierung unterzogen, die nétigen
Routinen sind jedoch aus dem fertigen Programm entfernt worden.

Um zu vermeiden, dass fiir jeden zu simulierenden Punkt im Spektrum die Einschwing-
phase der Oszillatoren und die Antwortzeit der Filter abgewartet werden muss, wird wahrend
der Simulation in der Funktion SpecSim () die Frequenz des anregenden Wechselfeldes
quasi kontinuierlich iiber das zu simulierende spektrale Fenster durchgestimmt.

double deltaT = 2. x TWO_PI / ( STEPS_PER_PERIOD = (startFreq + endFreq));
double deltaNu = deltaT x= NU_SHIFT / (10. * tau);

/+ sampling */
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for (i=0; i<SAMPLE_POINTS; aktFreg+=deltaNu, t+=deltaT)
{
period = TWO_PI / aktFreq;
if(t > period) t —-= period; /# avoiding large t =*/
if (aktFreq > measFreq) /x collect values #*/

{

/* store values */

measFreq += freglnc;
++1;

}

/* make next simulation step x/
CalcForce (system, t, aktFreq, pol, deltaT);
LeapFrog (& (system—>data[0].Pos), &(system—->data[0].Vel), &(system—>)
data[0] .Acc),
deltaT, 1, system—>nOsz, sizeof (struct 0SZ));

Die Grofie der Zeitschritte deltaT fiir die MD-Simulation wird so berechnet, dass im
Zentrum des spektralen Fensters gerade STEPS_PER_PERIOD Schritte fiir eine Periode
benétigt werden. Dieser Wert steht beim Ubersetzen des Programms fest und ist in sim.h
auf 100 gesetzt. Nach jedem Simulationsschritt wird die Frequenz um deltaNu erhoht.
Das Inkrement ergibt sich aus der mit 10 multiplizierten Filterkonstanten tau, die das
Fiinffache der gréfsten zu simulierenden Periode der anregenden Welle ist, der Gréfe der
Zeitschritte und dem in sim.h auf 10~* voreingestellten Wert NU_SHIFT. Alle Parameter
sind so gewahlt, dass sich das System von Ostzillatoren praktisch sténdig im Gleichgewicht
mit dem Strahlungsfeld steht und das Ausgangssignal der Filter seinen Endwert erreicht hat.
Das Einschwingverhalten mufs nur noch zu Beginn der Simulation beriicksichtigt werden.
Dies geschieht, indem das zu simulierende spektrale Fenster bei der kleineren Frequenz um
2% erweitert wird.

Wie bereits beschrieben, werden die mittleren Energien des gesamten Oszillatorsystems
in der Struktur system gespeichert. Das zu simulierende spektrale Fenster wird mit dem
im sim.h definierten Wert SAMPLE_POINTS in 300 Teile zerlegt. Wenn die Frequenz der
erregenden Strahlung eine dieser Stiitzstellen erreicht, werden die mittleren Energien des
Systems in eine Tabelle SpekTab kopiert, die nach erfolgter MD-Simulation das Spektrum
fiir die Anregung mit links und rechts zirkular polarisierter Strahlung in diskreter Form
enthalt.

Ist iiber mehrere Orientierungen des Oszillatorsystems beziiglich der einfallenden Erre-
gerwelle zu mitteln, so werden die mittleren Energien fiir jede Ausrichtung in SepkTab
aufaddiert, nur nicht, wenn zwischen zwei Simulationen der Inhalt der Tabelle mit der
Funktion ResetSpekTab () auf Null zuriickgesetzt wird. In der Funktion SpecOut ()
werden aus den in dieser Tabelle gespeicherten Werten die Summen- und Differenzenergi-
en berechnet und gegen die Wellenzahl in cm™! in identischer Form ausgegeben, wie es
die Software cov handhabt. Hierbei erlaubt der Parameter scaleFac, die Ausgabe auf
die Anzahl der Oszillatoren des Systems und die Anzahl der aufaddierten Spektren zu
normieren.
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ABB. 2.12: Vergleich der kinetischen (unten), potentiellen (mit-
te) und Wechselwirkungsenergie (oben) der drei Losungsmethoden
fiir ein degeneriertes Oszillatorpdrchen mit der reduzierten Masse
m = 48 u und einer zentralen Bandenlage von 1700 cm™! mit einer
Halbwertsbreite von 20 cm™"'. Die Oszillatoren stehen senkrecht auf
der z-Achse (01 = 03 = 90°) mit einem Abstand von r =5 A und
sind um einen Winkel von ¢ = 40° gegeneinander verdreht.

Die analytische Lésung und die Lésung der Matrixmethode sind

identisch wordurch die Graphen exakt aufeinander liegen.
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ABB. 2.13: Vergleich der kinetischen (unten), potentiellen (mitte) und Wechselwirkungsenergie

(oben) der drei Losungsmethoden fir ein Oszillatorparchen mit verschiedenen Kraftkonstanten. Die

reduzierten Masse betrigt m = 481, die zentrale Bandenlage 1720cm ™" und 1680 cm ™' bei einer

Halbwertsbreite von 20 cm™!. Die Oszillatoren stehen senkrecht auf der z-Achse mit einem Abstand

von 5 A und sind um einen Winkel von 40° gegeneinander verdreht.

Die analytische Lésung und die Lésung der Matrizmethode sind identisch wordurch die Graphen
exakt aufeinander liegen.
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2.4.4 Vergleich der Methoden

In den Abbildungen 2.12 und 2.13 sind die Ergebnisse der drei Losungsmethoden fiir die un-
terschiedlichen Energieanteile zur mittleren Energie (links) und zur Differenzenergie (rechts)
fiir die Anregung mit links und rechts zirkular polarisiertem Licht aufgetragen. Da sowohl
die analytische, als auch die Matrix basierte Losungsmethode die Differentialgleichungen
flir den stationdren Zustand exakt 16sen, sind die Ergebnisse identisch und die simulierten
Banden liegen exakt aufeinander.

Die Spektren aus den MD-Simulationen sind um ca. 0.85cm ™" zu hoheren Wellenzahlen
verschoben. Dies resultiert aus der Faltung des tatsdchlichen Spektrums mit der Filter-
funktion. Diese Verschiebung ist abhéngig vom Wert von NU_SHIFT, jedoch aufgrund der
Implementierung der MD-Methode nicht von der Wahl der Filterkonstanten 7, solange jede
der vier Filterstufen mit derselben Zeitkonstante programmiert wird. Bei den Differenzen der
kinetischen und der potentiellen Energie ist ein kleines »Rauschen< bei den MD-Simulationen
zu erkennen. Die relativen Differenzen liegen hier in der Gréfenordnung von 107° (bei
der Wechselwirkungsenergie 1073), so dass die Energien fiir die Anregung mit rechts und
links zirkular polarisierter Strahlung entsprechend exakt berechnet werden miissen. Soll die
MD-Methode fiir Oszillatorgeometrien mit wesentlich kleineren VCD-Effekten eingesetzt
werden, miissen die Filterkonstanten grofler gewahlt werden, wodurch jedoch auch die
Rechenzeit zunimmt.

In Abb. 2.14 ist der Beitrag des Mischmodus (vgl. Seite 43) zur Energie des Systems
gezeigt. Wahrend der energetische Anteil des Mischmodus zur kinetischen Energie exakt
Null ist, ist er fiir die potentielle Energie und die Kopplungsenergie von Null verschieden.
Fiir die mittlere potentielle Energie kann der Mischmodus vernachléssigt werden, da sein
Beitrag vier Grofsenordnungen kleiner ist, als die gesamte potentielle Energie. Schon bei
der Differenz der potentiellen Energien des Systems fiir die Anregung mit rechts und
links zirkular polarisierter Strahlung steigt der Anteil auf etwa 2% an. Eine Beschreibung
der Wechselwirkungsenergie der Oszillatoren ist, wie den beiden oberen Abbildungen zu
entnehmen ist, ohne Beriicksichtigung des Mischmodus’ vollig falsch und kann nur mit
der vollstdndigen Losung der differentiellen Bewegungsgleichungen addquat beschrieben
werden. An dieser Stelle soll jedoch nochmals angemerkt werden, dass der Beitrag der
Kopplungsenergie sowohl zur mittleren, als auch zur Differenzenergie des Systems verglichen
mit der potentiellen und kinetischen Energie klein ist, da es sich um schwach gekoppelte
Ostzillatoren handelt.

In Abb. 2.15 ist das Rechenzeitverhalten fiir die matrixbasierte und die MD-basierte
Berechnung der Spektren gezeigt. Die Rechenzeit ist dabei so skaliert, dass die matrixbasierte
Methode fiir die Berechnung des Spektrums eines Systems mit zwei Oszillatoren eine
Zeiteinheit betragt. Die Rechnungen wurden alle auf einem Pentium IV mit 2.8 GHz und
512 MB unter OpenBSD 3.8 durchgefiihrt. Auf diesem System entspricht eine Zeiteinheit
2.47s.

Fiir die Laufzeituntersuchung wurde eine lineare Anordnung der Oszillatoren gewéhlt,
was prinzipiell zum bestmoglichen Laufzeitverhalten fiir die MD-Simulationen fiihrt, da
die implementierte Abbruchbedingung fiir die Berechnung der Wechselwirkungskréfte am
schnellsten erreicht wird. Es ist zu sehen, dass fiir eine Abbruchbedingung von §/,, =
0.3% !« die Rechenzeit praktisch iiber den gesamten Bereich linear mit der Zahl der
Oszillatoren skaliert. Wird die Abbruchbedingung von 0.3% auf 3-1073% verringert, so steigt
die Rechenzeit bis zu einer Systemgréfse von etwa 40 Oszillatoren mit einem quadratischen
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ABB. 2.14: Beitrag des Mischmodus zur potentiellen (unten) und Kopplungsenergie (oben). Ver-

anschaulichung des Fehlers, der die Vernachlissigung des Schwingungsmischmodus (gestrichelte

Linie) auf die Berechnung der Spektren gegeniiber der vollstindigen Losung (durchgezogene Linie)
hat. Die Geometrie der Oszillatoren ist dieselbe, wie in Abb. 2.13.

Verhalten, das dann in eine lineare Abhéngigkeit iibergeht.

Bei der matrixbasierten Methode erhoht sich die Rechenzeit bei der Verdopplung der
Systemgrofe von zwei auf vier Oszillatoren lediglich um 15%. Hierfiir sind zwei Griinde
aufzufithren. Zum einen miissen fiir die Berechnung zwei Prozesse vom Betriebssystem
erzeugt werden, was fiir kurze Rechenzeiten einen signifikanten Anteil liefert. Zum anderen
mufste ein Teil der Rechnung in Form von Schleifen implementiert werden, die von Octave
weniger effizient behandelt werden als Operationen mit Matrizen. Sehr schén ist das
quadratische Laufzeitverhalten gegeniiber der Anzahl der Oszillatoren zu sehen, dass durch
die Losung des LGS 2.52 hervorgerufen wird.

67



68

THEORIE |[KAP 2

35

1750

\ \ \

— Matrix—Basi(;rt
1 MD ¢ = 0.3% |

S . MD ¢ = 3 10-3% 1500

- 1250
=5 =
Rz -1 1000 §
g2 20
< K =2
E% *750&3

=

— 500

— 250

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zahl der Oszillatoren

ABB. 2.15: Darstellung des Rechenzeitverhaltens in Abhdngigkeit von der Zahl der Oszillatoren fiir

eine lineare Anordnung der Oszillatoren. Alle Werte sind auf die Rechenzeit der matrizbasierten

Methode fiir zwei Oszillatoren normiert. Bei der MD-Methode wurde die Abbruchbedingung fir die

Vorfaktoren der Dipol-Dipol- Wechselwirkung &' (sh. S. 58) einmal zu 0.3% und einmal zu 3 - 1073%

des mazimalen Wertes 0!, gewdhlt. Fir optimale Vergleichbarkeit, berechnet die matrizbasierte
Methode analog zur MD-Methode Spektren mit 300 Punkten.

Um auch fiir das Laufzeitverhalten der matrixbasierten Methode fiir hinreichend grofse
Systeme eine lineare Abhéngigkeit von der Anzahl der Oszillatoren zu erreichen, wiirde die
Einfiihrung einer Abbruchbedingung nicht geniigen. Zuséatzlich miiiten fiir die Losung des
LGSs Algorithmen fiir schwach besetzte Matrizen herangezogen werden.



VCD-Spektrometer
PMA-37

Seit den 7oer Jahren des letzten Jahrhunderts sind grofie Fortschritte in der Entwicklung
der Mefitechnik zur Bestimmung des schwingungszirkularen Dichroismus zu verzeichnen,
insbesondere durch die Kombination von herkémmlichen FT-IR-Spektrometern mit der
Polarisationsmodulation durch photoelastische Modulatoren!®® 71 Schwierigkeiten bei der
Bestimmung der Basisline und der fiir die FOURIER-Transformation notwendige Phasenkor-
rektur konnten schrittweise verringert werden!®® %1, Trotzdem ist die VCD-Spektroskopie
noch weit davon entfernt, eine Routine-Mefsmethode zu werden.

3.1 Melapparatur

Die Messung der VCD-Spektren erfolgte an einem PMA-37-Spektrometer der Firma Bruker
Optik, wobei ein IFS 66v/S derselben Firma die Strahlungsquelle sowie das MICHELSON-
Interferometer enthielt. Das in Abb. 3.1 dargestellte Blockschema der Apparatur ist, wie
folgt, zu verstehen: Als Strahlungsquelle dient ein Siliziumkarbit-Globar, der durch einen
elektrischen Strom auf eine Temperatur von knapp 1000 K erhitzt wird und nach dem
Prinzip des schwarzen Strahlers elektromagnetische Strahlung im Infrarotbereich emit-
tiert. Die Strahlung wird durch ein Spiegelsystem parallelisiert. Durch eine Appartur kann
ihre Intensitédt reduziert werden. Eine erste Modulation der Strahlung erfolgt in einem
herkémmlichen MICHELSON-Interferometer. Die Position des beweglichen Spiegels wird
iiber die Interferenz eines Helium-Neon-Lasers kontrolliert, wobei bei jedem Nulldurchgang
der Laserintensitéit ein Mefspunkt aufgenommen wird. Die Spiegelgeschwindigkeit wird so
gewdhlt, dass die Aquisitionsrate 7.5 kHz oder 10 kHz betrégt. Der modulierte IR-Strahl
wird {iber Spiegel aus dem IFS 66v/S Spektrometer ausgekoppelt und in die PMA-37 so ein-
gekoppelt, dass er im Probenraum fokussiert wird. TsankovI6l hat alternative Geometrien
des Strahlungsgangs getestet, eine Riicksprache mit der Entwicklungsabteilung von Bruker
Optik ergab jedoch, dass fiir die PMA-37 Einheit der fokussierte Strahlengang optimal
ist. Kin KRS 5 Polarisator erzeugt linear polarisiertes Licht, dessen Polarisationsrichtung
um 45° gegeniiber den ausgezeichneten Achsen des folgenden photoelastischen Modulators
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IFS 66v/S PMA 37

Proben-

E-CH e

G Siliziumkarbid-Globar HPF elektronischer Hochpassfilter
MI MIiCHELSON-Interferometer LPF elektronischer Tiefpassfilter

F Optischer Tiefpassfilter MUX Multiplexer

P Polarisator PEMC elektronischer Kopf des PEM
PEM Optischer Kopf des PEM LIA Lock In Amplifier

D MCT-Detektor COMP Computer

ABB. 3.1: Blockschema des PMA-g7 inklusive des IFS 66v/S, das die Strahlungsquelle und das
Interferometer enthdlt. Der Weg der Infrarotstrahlung ist durch eine gepunktete Linie gekennzeichnet,
elektrische Signale mit durchgezogenen Linien. (Eine genauere Beschreibung befindet sich im Text.)

geneigt ist. Bei dem Modulator PEM-go der Firma Hinds handelt es sich um einen Zinkse-
lenidkristall von oktaedrischer Grundform. Dieses, normalerweise isotrope Material wird
doppelbrechend, wenn es unter mechanischer Spannung steht. Durch Piezoelemente, die vom
elektronischen Kopf des photoelastischen Modulators gesteuert werden, wird der Kristall
zum Schwingen angeregt, wobei die Frequenz von ca. 37 kHz gerade der Eigenfrequenz des
Kristalls entspricht. Der Wechsel zwischen Zug- und Druckspannung resultiert in einer
sinoidalen Anderung der Doppelbrechung. Die einfallende elektromagnetische Welle kann in
zwei senkrecht aufeinander stehende, linear polarisierte Strahlen aufgeteilt werden, deren
Polarisationsrichtung parallel zu den ausgezeichneten Achsen des PEM ist. Die Modulation
der Doppelbrechnung des Zinkselinds verursacht eine Phasendifferenz zwischen den beiden
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Strahlen nach dem Passieren des Kristalls und verursachen somit eine Modulation der
Polarisation der resultierenden Strahlung.

Sowohl das MICHELSON-Interferometer, als auch der PEM verursachen eine Modulation
der Strahlung. Die Frequenzen dieser Modulationen miissen hinreichend gut separiert sei,
wofiir ein die Bandbreite des Infrarotspektrums begrenzender optischer Tiefpassfilter vor
dem Polarisator positioniert wird. Das Filter beschrankt den spektralen Bereich auf unter
1900 cm ™!, eine untere Grenze von ca. 1000 cm ™! wird durch Bariumfluorid-Fenster zwischen
dem IFS 66v/S und dem PMA-37 verursacht. Nach dem Passieren des Probenraums wird
der Infrarotstrahl durch eine Zinkselenidlinse auf einen MCT-Detektor mit einem 1 mm?
groken Detektorelement fokussiert. Fiir die optimale Justierung der Linse wird erst das
Detektorsignal maximiert, und anschliefsend die Linse ein kleines Stiick weiter von dem
Detektor entfernt positioniert. Durch diese Ausrichtung wird die Fldche des Detektors etwas
tiberstrahlt, wodurch weniger Artefakte im VCD-Spektrum auftreten. Eine weitere Ursache
von Artefakten im VCD-Spektrum ist die hohe Empfindlichkeit gegeniiber Reflektionen der
IR-Strahlung in der Apparatur. Um diese Storungen zu minimieren, kénnen die optischen
Elemente, an denen Reflektionen auftreten, leicht gegeniiber dem Strahlengang geneigt
werden, so dass die reflektierte Strahlung nicht auf den Detektor trifft. In Erweiterung zu
der Standardausfithrung des PMA-37 wurde die Méglichkeit geschaffen, den Polarisator
unabhéngig vom PEM zu neigen. Ebenso brachte die Vergrofterung der Entfernung des
optischen Tiefpassfilters zum Polarisator von wenigen Millimetern auf etwa 25cm eine
Verbesserung der Leistungsfihigkeit des Gerétes.

Bei dem MCT-Detektor handelt es sich um einen schmalbandigen D313/6 mit BaFs-
Fenstern von Infrared Associates, der mit fliissigem Stickstoff auf 77 K gekiihlt wird.

Wie Hipps und CROSBY!%2] gezeigt haben, 148t sich mit diesem prinzipiellen Aufbau
sowohl das IR-Spektrum, als auch die Spektren des linearen und zirkularen Dichroismus
einer Probe messen. Wird die Modulation durch den PEM als separiert von der durch das
MICHELSON-Interferometer betrachtet, so ist das IR-Spektrum gerade das zeitliche Mittel
der modulierten Strahlung. Linearer Dichroismus erzeugt Modulationen der Intensitét der
Infrarotstrahlung mit einem geradzahlig Vielfachen der Modulationsfrequenz des PEM und
zirkularer Dichroismus mit ungeradzahligen Vielfachen dieser Frequenz.

Nach einer Vorverstarkung wird das Detektorsignal aufgeteilt. Fin Teil passiert ein
Tiefpassfilter und ergibt, wie oben erldutert, das Signal fiir das IR-Spektrum. Der zweite
Teil wird durch einen Hochpass gefiltert, so dass das Gleichstromsignal eliminiert wird. Mit
Hilfe eines Lock In Amplifiers SR830 der Firma Stanford Research Systems wird das mit
der Frequenz der PEM modulierte Signal phasenempfindlich verstarkt. Hierzu wird die
Modulationsfrequenz von dem elektronischen Kopf des PEM als Referenzsignal genutzt.
Die Phasenverschiebung des VCD-Signals zur Referenz wird wahrend der Kalibration
ermittelt. Der LIA wird mit einer Filtergiite von 24 dB/oct und einer Zeitkonstanten
von 30 us oder 100 us betrieben. Eine Zeitkonstante von 100 us erfordert hierbei, dass die
Datenaquisitionsrate nicht hoher als 7.5 kHz ist.

Das vom LIA intern digital verarbeitete Signal wird wieder in ein analoges Signal
iiberfithrt und wie das Signal, das das Tiefpassfilter passiert hat, in einen Multiplexer
eingespeist. Der Multiplexer schaltet zwischen dem tiefpass-gefiltertem Signal und dem
Signal des LIAs so hin und zuriick, dass das am Computer aufgezeichnete Interferogramm
abwechselnd aus Punkten des IR- und des VCD-Spektrums besteht.

Die Datenaquisition sowie die Berechnung der Spektren durch eine FOURIER-Transfor-
mation wird von der Software Opus von Bruker Optik durchgefiihrt. Bei der FOURIER-
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Transformation wird eine BLACKMAN-HARRIS 4-Term Apodisierungsfunktion verwendet.
Bei dem Infrarotspektrum kommt die MERTZ-Phasenkorrektur zum Einsatz. Fiir das VCD-
Spektrum wird eine Modifikation dieser Phasenkorrektur verwendet, die beriicksichtigt,
dass in den Differenzspektren sowohl positive, wie auch negative Banden auftreten konnen,
wodurch der Punkt, an dem der bewegliche Spiegel keine Verschiebung gegeniiber dem
festen aufweist, nicht zwangsweise das grofste Detektorsignal hat. Die Phaseninformation
wird hierbei nicht dem Interferogramm selbst entnommen, sondern wéhrend der Kalibration
ermittelt.

3.2 Kalibration

Nach einer sorgfaltigen Justierung der kompletten Mefsapparatur muss ein Kalibrations-
spektrum aufgenommen werden. Der primére Grund liegt in der Groke der CD-Effekte im
infraroten Bereich. Die Differenzsignale sind fiir gewohnlich um vier bis sechs Zehnerpoten-
zen kleiner als das Summensignal, wodurch erhebliche Anforderungen gestellt sind, um sie
aus einem wesentlich gréferen Rauschen herauszufiltern. Durch die phasensensitive Verstar-
kung mit dem LIA ist es nicht nur moglich eine sehr schmalbandige Verstiarkung des Signals
mit der Frequenz der Modulation durch den PEM zu erzielen, sondern dieses zusétzlich in
zwei orthogonale Anteile zu zerlegen, die gegeneinander eine Phasenverschiebung von 90°
besitzen. Es lafst sich zeigen, dass der zirkulare Dichroismus ausschliefslich zur Modulation
eines der beiden Anteil beitriagt, wihrend der zweite Anteil im Idealfall ausschliefslich aus
Rauschen besteht[%2]. Um dies zu nutzen, muf die absolute Phase der Signalmodulation zum
Referenzsignal des Steuerkopfes des PEMs ermittelt werden. Weiterhin ist die Grofe des
Differenzsignales nicht nur von der Grofe des zirkularen Dichroismus bestimmt, sondern es
gibt einen zusétzlichen Faktor von der Form einer Zylinderfunktion, der von der Wellenlénge
und der maximalen Doppelbrechung des PEM abhéngig ist.

Fiir die Kalibration wird ein multiple wavelength plate(MWP)! aus Cadmiumsulfid
gefolgt von einem Analysator im Probenraum platziert. Die optische Achse des MWP ist
parallel zu einer der ausgezeichneten Achsen des PEM, und der Analysator parallel zum
Polarisator ausgerichtet. dass diese Anordnung wie eine Probe mit sehr groften zirkularem
Dichroismus wirkt, &£t sich leicht veranschaulichen: Betrachtet wird eine Wellenlénge, bei
der das MWP eine Phasenverschiebung von A\/4 erzeugt. In diesem Fall wird ein zirkular
polarisierter Lichtstrahl beim passieren des MWP in einen linear polarisierten iiberfiihrt,
wobei 0. B.d. A. rechts zirkular polarisiertes Licht in horizontal linear polarisiertes und
links zirkular polarisierte Strahlung in vertikal linear polarisierte Radiation iibergeht. Der
Analysator lafst in einem Fall die Strahlung zu 100% passieren, im anderen Fall passiert
keine IR-Strahlung des Polarisator, was dem maximal moglichen zirkularen Dichroismus
entspricht.

Da das scheinbare VCD-Signal bei der Kalibration wesentlich grofer als das Rauschen
ist, kann die absolute Phase des modulierten Signals beziiglich des Referenzsignals direkt
vom LIA bestimmt werden. Aus dem Interferogramm, das sich mit dem Kalibrationssetup
ergibt, kann die Phase fiir die FOURIER-Transformation der VCD-Spektren ermittelt werden.

1 Optisches Element, dessen lineare Doppelbrechnung stark von der Wellenldnge abhéingt, so dass bei
der Einstrahlung von linear polarisiertem Infrarotlicht im Frequenzband von 1800cm™' bis 1000 cm ™!
mit der Polarisationsrichtung 45° zur optische Achse des MWPs die resultierende Strahlung mehrfach die
Polarisation zwischen horizontal, links zirkular, vertikal und rechts zirkular wechselt.
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Auf die Bestimmung der Phase aus einem Probeninterferogramm selbst mufs verzichtet
werden, da auch nach dem Mitteln mehrerer Interferogramme der Anteil des Rauschens zu
grofs fiir eine akkurate Berechnung ist. Aus dem Kalibrationsspektrum ergibt sich, wie von
TsaNkovI6l beschrieben, eine Kalibrationskurve, die fiir die korrekte Skalierung und das
richtige Vorzeichen des Differenzspektrums bendtigt wird.
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VCD-Untersuchungen
an lamellaren Pha-
sen  bolaamphiphiler
Flussigkristalle

Von ungebrochenem Interesse ist die Untersuchung von geordneten supramolekularen
Phasen, deren Ursprung die Selbstaggregation niedermolekularer Verbindungen ist. Das
Verstéindnis solcher Phasen sowie der Prozesse, die fiir ihre Ausbildung verantwortlich sind,
wiirde ein breites Anwendungsfeld in der Technischen Chemie aber auch in andere Gebieten,
wie der Molekularbiologie, Pharmazie und Medizin finden.

Unter den Verbindungen, die in der Volumenphase zur Selbstaggregation neigen, nehmen
die thermotropen Fliissigkristalle eine besondere Rolle ein, da sie in Abhéngigkeit von ihrem
molekularen Aufbau ein breites Feld unterschiedlicher fliissigkristalliner Strukturen ausbilden
koénnen, die durch ihre Kombination von Ordnung und Beweglichkeit z. T. interessante
Reaktionen auf dufere Einfliisse, wie elektrische oder magnetische Felder, Scherkréfte u. &.
zeigen.

Im Folgenden sollen erste VCD-Untersuchungen an neuen fliissigkristallinen Phasen
vorgestellt werden.

4.1  Substanzen

Bei den untersuchten Substanzen, die in Abb. 4.1 und Tab. 4.1 zusammengefafst, sind handelt
es sich um Molekiile, die aus drei unterschiedlichen Blécken aufgebaut sind. Eine rigide
Biphenyleinheit ist in 4, 4’-Position mit zwei Glycerolresten substituiert. Die Dioleinheiten
besitzen ein asymmetrische Kohlenstoffatom. Sie liegt bei allen untersuchten Substanzen,
bis auf S6 und S7, im razemischen Gemisch vor.

Einer der beiden Phenylringe ist zusétzlich an 2 oder 3 Position mit einem der in Abb. 4.1
unten dargestellten Reste substituiert. Diese Reste bestehen aus einem Alkylspacer, der
bis auf R6 iiber eine Etherbriicke mit dem Phenylring verbunden ist und entweder einer
Perfluoralkylkette oder einer Silaneinheit.
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H OH

HO OH

O——(CHp)11CgF17

R1: R5: O——(CH2)6C10F21

O——(CH2)11CgF17

R2: R6: (H2C)3——C1oF21
R3: O——(CH2)11CgF17

O——(CH2)11—(Si(CH2)3)3— Si—

R4:

ABB. 4.1: Die untersuchten Substanzen bestehen aus einer Biphenyleinheit mit terminalen Diol-
gruppen. Einer der Phenylringe ist in 2- oder 3-Position substituiert, wobei die Substituenten R1-R5
als X, R6 in beiden Positionen verwendet wurden.

TAB. 4.1: Verwendete Substanzen und ihre Phasenumwandlungstemperaturen
Abkiirzungen: Col, =Kolumnar rechtwicklige, fliissigkristalline Phase Cr=Kristallin Iso=Isotrop
Lamy, Lamy, Lam;s, =im Text beschriebene, neuartige, flissigkristalline Phasen

Substanz X Y Phasenumwandlungstemperaturen in °C
S1¢ R1 H Cr 115 ( M 77 )Lama 130 Lamy 139 Lamis, 169 Iso
S2 R2 H Cr53Col;/c2mm 79 M 88 Lamy 130 Lamy 138 Lamjs, 166 Iso
S3 R3 H Cr 120 Lamp 157 Lamy 158 Lam;s, 179 Iso
S4 R4 H Cr 117 Lamp 144 Iso
S5 R6 H Cr 135 Lamp 152 Lamy 153 Lamijs, 166 Iso
S6b R5 H Cr 159 Lamp 165 Lamy 166 Lam;s, 195 Iso
ST¢ R5 H Cr 97 Lamy 165 Lamy 166 Lam;g, 195 Iso
S8 H Rb Cr 113 Lampa 125 Lamy 129 Lam;g, 174 Iso

“Bei der Mesophase M handelt es sich um eine noch nicht genauer charakterisierte Phase, deren Auftreten
bisher ausschliefflich durch réntgenographische Messungen belegt werden konnte.

*Das asymmetrische C-Atom der Dioleinheit am unsubstituierten Phenylring liegt in R-Konfiguration
vor, das andere in S-Konfiguration.

“Beide asymmetrischen C-Atome der Dioleinheiten liegen in R-Konfiguration vor.
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ABB. 4.2: Schematische Darstellung der Struktur lamellarer Phasen!%%/.
In allen drei Phasen werden Schichtstrukturen ausgebildet, bei denen sich die Biphenyleinheiten
und die Diolgruppen in Ebenen anordnen, die durch die Seitenketten voneinander separiert werden.
(a) Lam;s,-Phase: Die Orientierung der Biphenyle ist isotrop, nur eine Nahordnung ist vorzufinden.
(b) Lamy-Phase: Es gibt eine Vorzugsrichtung der Orientierung der Biphenyle in der Schichtebene.
(¢)Lamy-Phase: Zusdtzlich zur Orientierung der Molekiile existiert eine zweidimensionale Ordnung
in der Schichtebene.

Alle drei Untereinheiten sind untereinander inkompatibel. Die Perfluorketten bzw. Silan-
ketten mikrosegregieren und die Dioleinheiten bilden ein kooperatives Wasserstoftbriicken-
netzwerk, dass die fliissigkristallinen Phasen bis zu hohen Temperaturen stabilisiert!%3.

Alle Substanzen stammen aus der Arbeitsgruppe von Prof. TSCHIERSKE (Organische
Chemie der Martin-Luther-Universitdt). Die meisten von ihnen wurden von Herrn DC
PREHM synthetisiert und untersucht.

4.2 Lamellare fliissigkristalline Phasen

Die vorgestellten Substanzen bilden eine neue Klasse von fliissigkristallinen Phasen aus,
deren strukturelle Aufkldarung noch nicht vollsténdig abgeschlossen ist. Durch eine Reihe
von Untersuchungen konnte jedoch TSCHIERSKE et al. fiir jede der drei neuen Phasen ein
Strukturmodell aufstellen53: 64 die in Abb. 4.2 dargestellt sind.

Die lamellaren Phasen zeichnen sich durch die Ausbildung von Schichtstrukturen aus, bei
der es zur Mikrosegregation zwischen den semiperfluorierten bzw. silanierten Seitenketten
und den Biphenylkernen mit den Diolgruppen kommt. In der lamellar-isotropen Phase
(Lamyg,) gibt es zwischen den Biphenylen nur eine sehr kurzreichweitige Nahordnung, die
eine kleine Anzahl von Molekiilen in bevorzugt paralleler Ausrichtung anordnet. Uber mehr
Molekiile gemittelt, ergibt sich eine isotrope Ausrichtung der Biphenyle in der Ebene. Wie
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ABB. 4.3: IR-Spektrum von Substanz S1; Die Banden sind den folgenden Schwingungen zuzuordnen:
(a,b,c) in-plane Deformationsschwingungen der aromatischen Ringe (d) CHy-Scherenschwingung
(e) Aryl-O-Streckschwingung  (f) C-F-Streckschwingung (g) Alkyl-O-Streckschwingung.

Messungen des Brechungsindex zeigen, weist die Orientierung der Biphenyle gegeniiber der
Normalen der Schichtebene eine groe Streuung aufl®3l. In der lamellar-nematischen Phase
(Lamy) existiert eine Vorzugsrichtung der Biphenyle in der Schicht, wihrend noch keine
Positionsordnung vorhanden ist. Die Lamellar-A-Phase (Lamy) findet sich zusétzlich eine
Positionsordnung der Biphenyleinheiten in der Schicht.

Rontgenmessungen haben gezeigt, dass der Schichtabstand in den drei Phasen praktisch
konstant ist.

Untersuchungen des Beitrags der Diolgruppen zu den Phasenumwandlungen!®! wurden
mit einem IRscope II der Firma Bruker Optik und einer im Haus fiir hohe Temperaturen mo-
difizierten beheizbaren Probenzelle 14599 derselben Firma durchgefiihrt. Sie haben gezeigt,
dass im Wasserstoffbriickennetzwerk keine signifikante Anderung bei den Umwandlungen
der lamellaren Phasen untereinander stattfindet.

4.3 VCD-Untersuchungen

Alle VCD-Untersuchungen wurden mit dem oben beschriebenen Spektrometer PMA-37
durchgefiihrt. Die Zeitkonstante des LIA wurde zu 30 us gewéhlt die Datenaquisitionsrate
zu 10kHz. Die maximale Retardation der Strahlung durch den photoeleastischen Modu-
lator betrug A/4 bei 1600 cm™'. Alle Spektren wurden mit einer Auflésung von 8 cm™!
aufgenommen. Als Probenzelle wurde die modifizierte IA599 der Firma Bruker verwendet.
Die Substanzen wurden kapillar zwischen zwei runden Fenstern mit 13 mm Durchmesser
und einer Dicke von je 2mm prépariert. Die kapillare Praparation fiihrt zu Schichtdicken
der Probe von 5 — 10 um. Als Fenstermaterial kam Kalziumfluorid und Silberchlorid, beides
kommerziell bei der Firma Korth Kristalle GmbH zu beziehen, zum Einsatz. Messungen
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ABB. 4.4: Darstellung der Temperaturabhdingigkeit Des IR-Spektrums von S1 (oben) und der
integralen Absorptionsintensitit der Ringdeformationsschwingung bei 1600 cm ™! in willkiirlichen
FEinheiten (unten).

mit den Silberchloridfenster, sowie AFM-Untersuchungen zur Oberflichenbeschaffenheit
der polierten IR-Fenster diente dem Ausschluft von chiralitdtsinduzierenden Effekten durch
Wechselwirkungen mit der Fensteroberflache.

In Abb. 4.3 ist das IR-Spektrum der Substanz S1 exemplarisch mit einer Zuordnung der
wichtigsten Banden dargestellt. Die Lage der Bande fiir die Aryl-Sauerstoff-Streckschwingung
konnte durch den Vergleich der Spektren von Substanz S1 und S5 ermittelt werden. Die
Verfolgung der Phasenumwandlung zwischen lamellar isotrop und lamellar nematisch mit
Hilfe der IR-Spektroskopie ist moglich, jedoch ist die Interpretation der Ergebnisse schwierig.
Die Effekte sind gering, weswegen in Abb. 4.4(oben) Einkanalspektren dargestellt wurden.
Die signifikanteste spektrale Anderung ist die zunehmende integrale Absorption der Ring-
deformationsschwingung bei 1600 cm~! mit abnehmender Temperatur und die gleichzeitige
Verringerung der Halbwertsbreite dieser Bande. Dieser Befund 1éft sich mit der héheren
Ordnung in der lamellar nematischen Phase und der damit verbundenen einheitlicheren
chemische Umgebung der Phenylringe erkléaren. Weiterhin ist eine kleine Verschiebung der
Absorptionsbande bei 1500 cm ™! zu gréferen Wellenzahlen bei abnehmender Temperatur
zu verzeichnen.

Die molekulare optische Aktivitat aller untersuchten Verbindungen ist gering und liegt
unterhalb der mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln erreichbaren Nachweisgrenze. Dies
ist in Abb. 4.5 anhand des Spektrums bei 180 °C gezeigt, bei dem sich Substanz S1 in der
isotropen Phase befindet. Gleiches gilt fiir alle Substanzen in der lamellar isotropen Phase.
Es ist hierbei jedoch nicht zu bestimmen, ob keine chiralen supramolekularen Strukturen
entstehen, die Dynamik des fliissigkristalinen Systems so grof ist, dass im zeitlichen Mittel
iiber das Mefbintervall die Chiralitdt durch Konformationsiibergéinge zu Null gemittelt wird,
oder die Grofse chiraler Doménen wesentlich kleiner als der Durchmesser des Infrarotstrahls
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ABB. 4.5: VCD-Spektrum der Substanz S1. Bei 180°C in der isotropen und bei 140°C in der
lamellar isotropen Phase ist keine optische Aktivitdt mefbar, in der lamellar nematischen Phase

(135°C und 130°C) sind sehr grofie Differenzabsorptionen im VCD-Spektrum zu finden.
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ist, und rdumlich iiber verschiedene Regionen unterschiedlicher Chiralitiat gemittelt wird.

Beim Unterschreiten der Phasenumwandlungstemperatur von der lamellar isotropen
in die lamellar nematische Phase resultiert, wie Abb. 4.5 verdeutlicht, in der Ausbildung
unerwartet grofer Differenzabsorptionen. Ein mehrfaches Uber- und wieder Unterschreiten
der Umwandlungstemperatur fiihrt reversibel zum Verschwinden und wieder Erscheinen der
Banden im VCD-Spektrum. Aus der Zuordnung der Banden des IR-Spektrums Abb. 4.3,
ist ersichtlich, dass bevorzugt Schwingungen, an denen die Biphenyleinheit beteiligt ist, im
VCD-Spektrum wiederzufinden sind, wéhrend z. B. der Perfluoralkylsubstituent keine Diffe-
renzabsorptionssignal erzeugt. Es ist an dieser Stelle nicht zu kliren, ob die Induktion einer
bevorzugten Helix in die Kette durch eine ’externe’ chirale Umgebung, wie von Mondel®!
beschrieben, nicht stattfindet. Das Fehlen eines VCD-Signals fiir die Perfluoralkylgruppe
laft jedoch die Vermutung zu, dass die lokale Umgebung dieser Einheiten keine chirale
Uberstuktur aufweist, sondern sich diese ausschlieRlich auf die Lamellen beschrénkt, in der
sich die Biphenylringe organisieren.

Eine temperaturabhéingige Auswertung der VCD-Spektren ist in Abb. 4.6 dargestellt
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ABB. 4.7: IR-Spektrum (unten) und VCD-Spektrum (oben) von Substanz S4.
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ABB. 4.8: Statistische Untersuchung der VCD-Spektren der Substanzen S1 links und S3 rechts.
Aufgetragen ist die Amplitudendifferenz der dispersionsartigen VCD-Bande bei 1500cm™!. Die
Spektren wurden bei 130°C (51) bzw. 150 °C und jeweiliger Neuprdiparation der Probe aufgenommen.

und zeigt innerhalb der lamellar nematischen Phase einen geringen Anstieg der optischen
Aktivitdt mit sinkender Temperatur, was mit einer steigenden Ordnung in der Phase
erklarbar ist. Unterhalb von 80°C nimmt die Intensitdt des Signals im VCD-Spektrum in
Folge einer Kristallisation deutlich ab.

Mit Substanz S4 stand eine Verbindung zur Verfiigung, die beim Abkiihlen aus der
isotropen Phase direkt in die Lama-Phase iibergeht. VCD-Untersuchungen dieser Verbin-
dung sind in Abb. 4.7 dargestellt und zeigen, dass die Existenz der lamellar isotropen
Phase keine Voraussetzung fiir die Ausbildung einer chiralen supramolekularen Phase fiir
die untersuchten Systeme ist.

Die spontane Ausbildung chiraler Mesophasen aus achiralen Molekiilen, wie frither schon
z. B. von Kajitanil®7l publiziert, erfordert, dass die Hindigkeit der Uberstruktur durch einen
Zufall bestimmt wird. Um dies zu iiberpriifen wurden statistische Untersuchungen an der
chiralen Substanz S1 und der achiralen Verbindung S3 durchgefiihrt, deren Ergebnisse in
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ABB. 4.9: Die IR-Spektren (unten) der beiden Verbindungen S6 und ST sind identisch; die VCD-
Spektrum (oben) weisen keinen signifikanten Unterschied auf, das unterschiedliche Vorzeichen ist
Zufall.

Abb. 4.8 dargestellt sind. Hierbei wurden die Proben fiir jede Messung neu prépariert.
Nach einer Aquilibrierung von 15 min in der isotropen Phase, wurden die Verbindungen
in die lamellar nematische Phase abgekiihlt und die VCD-Spektren aufgenommen. Wie in
Abb. 4.8 rechts zu sehen, ist das Vorzeichen des VCD-Spektrums der achiralen Verbindung
zuféllig. Die unterschiedlichen absoluten optischen Aktivitdten sind vermutlich auf eine
Doménenbildung zuriickzufithren. Auf Grund der kapillaren Praparationsmethode und der
damit verbundenen geringen Schichtdicke kénnen sich grofere Doménen vermutlich besser
bilden, als bei den Experimenten von PATELI3].

Bei der chiralen Substanz ist die Bevorzugung einer Héndigkeit der Mesophase zu
verzeichnen; der Einflufs des stereogenen Zentrums ist jedoch nicht grofs genug, um die
Chiralitdt der supramolekularen Struktur festzulegen.

Der Einfluft der asymmetrischen Kohlenstoffatome der Dioleinheiten auf die Ausbildung
der chiralen Phase ist gering. Untersuchungen an den Substanzen S6 und S7 (Abb. 4.9)
zeigten keine signifikante Anderung gegeniiber S2 oder S3. Dieser Befund passt zu den
Ergebnissen der IR-Untersuchungen sowie der identischen Phasenumwandlungstemperaturen
der fliissigkristallinen Phasen beider Substanzen.

Die Verbindung S8 unterscheidet sich von der Struktur der anderen Verbindungen durch
die Substitution in 2’ anstatt in 3’ Position der Biphenyleinheit. Das generelle Phasen-
verhalten ist analog zu den anderen untersuchten Verbindungen. Der charakteristischste
Unterschied im VCD-Spektrum dieser Substanz findet sich bei den Ringdeformationsschwin-
gungen mit der Absorptionsbande bei 1600 cm™!. Wie Abb. 4.10 verdeutlicht, zeigt dieses
Differenzsignal einen dispersionsférmigen Verlauf, wihrend bei den anderen Verbindungen
eine absorptionsidhnliche Bande an selber Stelle zu finden ist. Unterhalb von 1300 cm™!
liegt im IR-Spektrum eine Totalabsorption vor, weswegen das VCD-Spektrum in diesem
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ABB. 4.10: IR-Spektrum (unten) und VCD-Spektrum bei 127°C (oben) der Verbindung S8

Bereich nicht auswertbar ist.

4.4 Interpretation der VCD-Spektren mit Hilfe des Modells
der gekoppelten Oszillatoren

Um die VCD-Spektren mittels des in Kapitel 2 vorgestellten Modells der gekoppelten
Ostzillatoren zu interpretieren, ist es notwendig, die Molekiile auf ihre, fiir die Spektren
wesentlichen Bestandteile, zu reduzieren und durch ein einfacheres Modellsystem zu ersetzen.
Da allen in den VCD-Spektren auftretenden Signalen Schwingungen zuzuordnen sind, an
denen der Biphenylkern beteiligt ist, wurde die Modellierung auf diese Einheit beschrank,
wobei alle Substituenten gegen Methoxygruppen ersetzt wurden.

Ein wichtiger potentieller Keim fiir die beobachtete spontane chirale Induktion ist die Ver-
drehung der beiden Phenylringe aufgrund der sterischen Wechselwirkung der Substituenten
in 2,2’ und 6,6’ Position. Dieser, unter dem Begriff Atropisomerie oder Behinderungsi-
somerie bekannte Effekt, fiihrt zu einer Axialchiralitdt des Molekiils in seiner stabilsten
Konformation. Eine Trennung der Atropisomere ist aufgrund der gewéhlten Substituenten
der Phenylringe nicht méglich. Durch kooperative Effekte ist es jedoch méglich, dass sich
Doménen aus Biphenylen gleicher Chiralitit bilden. Um diesen Effekt in einfacher Weise
modellieren, zu kénnen wurde die Biphenyleinheit weiter in ein Anisol-Molekiil und ein
Veratrol-Molekiil bzw. ein Resorzindimethylethermolekiil (RDME) im Falle von Substanz S8
zerlegt.

Die relativen Amplituden und die Richtung der Oszillation der HERTZschen Oszillatoren
wurden aus den mit Cerius 4.6!! unter Verwendung des UFF-Valbond 1.1-Kraftfeldes
berechneten vektoriellen Dipoliibergangsmomente dieser drei Molekiile abgeschétzt und sind
in Tab. 4.2 angegeben. Die Absorptionsfrequenzen wurden an die gemessenen Werte angepafst
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und die Halbwertsbreite der Absorptionsbanden wurde fiir die folgende Modellierung zu
15cm ™! angenommen. Problematisch ist hierbei, dass es sich bei den berechneten Werten
grundsatzlich um Daten beziiglich der Molekiile im Vakuum und nicht in der kondensierten
Phase handelt.

Die Verdrehung der beiden substituierten Phenylringe im Biphenyl wurde ebenfalls
Kraftfeldrechnungen entnommen und betrégt bei der Kombination von Anisol und Veratrol
34.4° und bei der von Anisol und RDME 44.4°. Bei dem Versuch zwei Biphenyle so zu
packen, dass es zu einer energetisch giinstigen Wechselwirkung kommt, sind zwei Dinge zu
beachten. Zum einen kann eine effektive Wechselwirkung nur dann zustande kommen, wenn
beide Biphenyle in gleicher Weise verdreht sind, was ein Beispiel fiir die oben angefiihrte
Kooperativitidt bei der Bildung chiraler Domé&nen ist. Zum anderen kénnen die Biphenyle
nicht parallel zueinander liegen, sondern sind zueinander geneigt, wobei die Handigkeit der
Neigung von der Héndigkeit der Atropisomere bestimmt wird. Auch diese Wechselwirkung
laft sich mit Hilfe von Kraftfeldrechnungen abschétzen, wobei sich ein Neigungswinkel von
10° bis 20° zwischen den langen Achsen der Biphenyleinheiten ergibt, wenn zwei Molekiile
miteinander interagieren. In kondensierter Phase kann es zu grofseren Abweichungen von
diesem Winkel kommen, wenn andere Wechselwirkungen dominieren.

Mit diesen Randbedingungen und der zusétzlichen Forderung einer dichten Packung ist
es moglich, die VCD-Spektren qualitativ richtig zu modellieren, wobei im vorliegenden Fall
ein hierarchisches Modell verwendet wurde. Der Abstand zweier Phenylringe im Biphenyl
ist mit 4.3 A etwa 40% kleiner als der Abstand zweier nebeneinander liegender Biphenyle,

TAB. 4.2: Amplitudenvektoren der HERTZschen Oszillatoren fiir Anisol, Veratrol und Resorzindi-

methylether in atomaren Einheiten, bestimmt mit Cerius 4.6 mit dem UFF-Valbond 1.1 Kraftfeld.

Die x-Achse verlauft von links nach rechts und die y-Achse von unten nach oben. Die z-Komponente
der hier angegebenen inplane-Ringdeformationsschwingungen ist immer Null.

Molekiil Wellenzahl / cm ™! Ltz ity
1620 1.281 —0.270
1620 —0.0727 —0.830
@O\ 1495 1.34 0.236
Anisol 1460 0.168 —0.172
1620 0.341 0.300
o 1620 1.257 0.360
N 1495 1.603 1.300
o 1460 —0.332 —0.495

/
Veratrol

1620 1.255 —0.720
@"\ 1620 —0.644 ~1.122
. 1495 —0.652 0.374
\ 1460 —0.764 0.439
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ABB. 4.11: Schematische Darstellung der An-
ordnung der Biphenyle (angedeutet durch Recht-
ecke) in der Schicht der lamellaren Phasen ohne

13 A 5 ) Beriicksichtigung von Griflenverhiltnissen. Die
; Biphenyle sind zur Schichtebene geneigt und bil-
S 9A d S den Pdrchen, so dass die Substituenten (S) an
g nicht benachbarten Phenylringen lokalisiert sind.
S
Anisol + Veratrol ——
+2.00e — 04
R +1.00e — 04
<
+0.00e 4 00
—1.00e — 04 — —
\ \ \
+7.50e — 05 - Anisol + RDME ——
+5.00e — 05
L<ﬂ] +2.50e — 05
+0.00e + 00
—2.50e — 05 — —
\ \ \ \ \

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

v/ em™!

ABB. 4.12: Das Ergebnis der Modellierung der VCD-Spektren fir die Kombination von Anisol
und Veratrol (oben) kann mit dem Spektrum von Substanz S1 (Abb. 4.5) verglichen werden, die
Kombination Anisol und RDME ist mit Substanz S8 (Abb. 4.10) realisiert.

womit sich als néchst grofere Struktur ein Pérchen zweier Biphenyle konstruieren léft. Die
Anordnung der Biphenyleinheiten wurde dabei so gewahlt, dass jeweils ein substituierter
und ein unsubstituierter Phenylring benachbart sind. Fiir die Kombination Anisol-Veratrol
wurden die Biphenyle um 30°, fiir Anisol-RDME um 45° gegeneinander verdreht. Wie in
Abb. 4.11 skizziert, wird die Schicht der lamellaren Phase durch vier Biphenylpérchen
in zwei zueinander leicht versetzten Reihen definiert. Zur Schichtnormalen sind Achsen
der Biphenyle im Mittel um 120° geneigt. Unter der Annahme, dass die perfluorierten
Seitenketten nicht freiwillig mit den diolierten Biphenylen interagieren, beschreibt das
Modell bis hier hin die Hélfte einer Lamelle. Die andere Hélfte ergibt sich als ndchste Ebene
des hierarchischen Modells durch die Rotation der vier Biphenylparchen um 180°, so dass
die Substituenten S in Abb. 4.11 nach oben weisen. Ein Abstand der {ibereinander liegenden
Biphenyle von 9 A ergibt eine dichte Packung der substituierten Biphenyle. Dreht man die
beiden Biphenylschichten im Fall der Kombination von RDME und Anisol um 180° und im
Fall der Kombination von Veratrol und Anisol um 0° gegeneinander um ihre gemeinsame
Schichtnormale, ergeben sich die in Abb. 4.12 dargestellten Spektren, die das prinzipielle
Verhalten der zu modellierenden Substanzen gut wiedergeben. Bei der Kombination von
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Anisol und Veratrol ist die Bande bei ca. 1620 cm ™! zu grof, ansonsten stimmen Vorzeichen
und Relationen der VCD-Simulation mit den gemessenen Spektren {iberein. Die absolute
Grofe der Differenzsignale der Simulation sind jedoch, verglichen mit den gemessenen
Spektren, prinzipiell zu klein. Dies ist moglicher Weise auf einen kooperativen Effekt in der
fliissigkristallinen Phase zuriickzufiihren, der sich nur durch die Betrachtung eines wesentlich
grofseren Ausschnitts bei der Modellierung der VCD-Spektren beschreiben 1a#t.

Ebenso konnte eine Erweiterung des Modells eine verbesserte Beschreibung der Messwerte
ergeben. Um der rdumlichen Ausdehnung der schwingenden Molekiile Rechnung zu tragen
kann jede Normalschwingung anstelle der punktférmigen Dipole mit mehreren kohérent und
in Phase schwingenden Punktladungen beschrieben werden. Mit Ausnahme der zusétzlichen
Forderung nach der Phasengleichheit kann das in dieser Arbeit beschriebene Modell direkt
iibernommen werden.

Am Beispiel von Substanz S3 wurden die aus der Simulation der VCD-Spektren gewon-
nenen Parameter fiir eine kraftfeld-basierte Analyse der Packung einer lamellaren Phase
genutzt, deren Ergebnis graphisch in Abb. 4.13 gegeben ist. Fiir die Simulation wurde
wieder Cerius 4.6 sowie das UFF-Valbond Kraftfeld verwendet. Dem initialen Modell einer
dreidimensionalen Packung der Symmetrie P1 mit vier Molekiilen S3 in einer Elementar-
zelle wurde durch eine NPT-Molekulardynamik-Simulation mit 500000 Schritten zu einer
Femtosekunde bei 300 K die Moglichkeit gegeben, in eine energetisch giinstige Konfiguration
iiberzugehen. Dabei kommt es zu einer Mikrosegregation der Perfluoralkygruppen, die
parallel zu Schichtnormalen stehen. Die Biphenyle bleiben gegen die Schichtebene geneigt
und, wie in dem Stdbchenmodell zu sehen, pérchenweise beieinander. Die Diolreste der
Biphenylringe stabilisieren die Packung durch ein Wasserstoffbriickennetzwerk innerhalb
der Schicht, in der die Biphenyle liegen. Die Alkylspacer weisen einen hohen Anteil an
gauche-Konformeren auf, erst durch diese Storung der Alkylketten ist eine raumfiillende
Packung moglich.

Der Schichtabstand des Modells von 43.8 A stimmt in exzellenter Weise mit den Rong-
tenbefunden von 43.4 A von M. PREHMISI iiberein, eine Dichte von 1.2gcm™3 zeigt die
gute Raumfiillung und entspricht einer Abschétzung aus den volumengemittelten Dichten
der einzelnen Komponenten von 1.17 gcm™3.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Modell der lamellaren Phasen mit den
zur Schichtebene geneigten Biphenylen sowohl fiir die Modellierung einer raumfiillenden
dreidimensionalen Packung, als auch fiir Simulation der VCD-Spektren einen geeigneten
Ansatz darstellt und Ubereinstimmungen mit einigen Mefergebnissen zeigt. Fiir eine voll-
standige Beschreibung ist das Modell jedoch noch zu primitiv, da weder eine Unterscheidung
zwischen der Lama und der Lamy moglich ist, noch die mit Sicherheit vorhandene Dynamik
in irgend einer Form berticksichtigt wird.



ABS 4.4] INTERPRETATION DER VCD-SPEKTREN 87

ABB. 4.13: Dreidimensionales Strukturmodell (CPK links und Stabchenmodell rechts) fir die

Substanz S3 fiir die Lamy /4-Phase.

weifS: Wasserstoff schwarz: Kohlenstoff hellgrau: Sauerstoff — dunkelgrau: Fluor

Die Perfluorketten sind mikrosegregiert und interkalieren, sie stehen parallel zur Schichtnormalen.

Die Alkylspacer haben einen hohen gauche-Anteil wodurch eine dichte Raumpackung ermaglicht wird

und sind partiell von der Schicht mit den Biphenyleinheiten separiert. Die tber die Diolgruppen

wasserstoffbriickenvernetzten Biphenyleinheiten bilden Pdrchen, die gegen die Schichtnormale geneigt

sind.

Die Schichtdicke dieses einfachen Modells aus vier Molekiilen stimmt in exzellenter Weise mit den
Réntgenbefunden tiberein und betragt 43 A.






Zusammenfassung
und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde das Modell der gekoppelten Oszillatoren zur Beschreibung
des zirkularen Dichroismus aufgegriffen und im Rahmen der klassischen Physik auf den
schwingungszirkularen Dichroismus iibertragen. Die Kopplung iiber Nahfelder HERTZscher
Osrzillatoren erlaubt die Beschreibung des zirkular dichroischen Effektes ohne Beriicksichti-
gung magnetischer Felder und Momente, sondern ausschlieflich aufgrund einer ausgedehnten
Anordnung der Oszillatoren im erregenden Lichtfeld, was diesen Ansatz fiir die Beschreibung
supramolekularer chiraler Strukturen pradestiniert.

Durch die meines Wissens nach erstmalige Erweiterung des Modells auf Kopplungen
nicht entarteter Oszillatoren kénnen VCD-Spektren modelliert werden, die nicht bzw. nicht
ausschliefflich aus konservativen Anteilen bestehen, deren integrale Differenzabsorption iiber
das gesamte Spektrum also von Null verschieden ist.

Unter Verwendung eines sich aus den analytischen Losungen ergebenden prinzipiellen
Faktes, dass die gekoppelten Oszillatoren aufgrund von Dampfungskraften im stationdren
Zustand mit der Frequenz der Erregerwelle und einer fiir jeden Oszillator festen Phasen-
verschiebung schwingen, konnte die Losung des Differentialgleichungssystems der NEwW-
TONschen Bewegungsgleichungen auf die Losung eines linearen Gleichungssystems reduziert
werden.

Mit der Software cov wurde das Modell in eine Anwendung integriert, die es erlaubt,
VCD-Spektren von Uberstrukturen mit geringer Symmetrie zu modellieren, was fiir die
Anwendung auf dynamische, selbstorganisierende Systeme unerléaflich ist. Durch die konse-
quente Betrachtung des Einflusses der Ausrichtung des Oszillatorensembles zur einfallenden
erregenden Lichtwelle ist es mit cov moglich, die Auswirkungen der Orientierung einer
supramolekularen chiralen Anordnung von Molekiilen zu beurteilen.

Die experimentellen Untersuchungen an lamellaren fliissigkristallinen Phasen sind ein
Beispiel fiir die Eignung der VCD-Spektroskopie zur Detektion supramolekularer Chiralitét.
Wie gezeigt wurde, ist eine Interpretation mit Hilfe des vereinfachenden Modells der
gekoppelten Oszillatoren mindestens in qualitativer Weise moglich. Aufgrund der vielféltigen
Anordnungsméglichkeiten der Modelloszillatoren ist der vorgeschlagene theoretische Ansatz
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und wahrscheinlich die VCD-Spektroskopie an sich, i.d. R. nicht als alleinige Methode
zur Strukturaufklarung geeignet, sondern erméglicht eine strukturelle Analyse erst im
Zusammenspiel mit anderen Methoden und dem chemischen Verstédndnis des Anwenders.
Insbesondere muss darauf hingewiesen werden, dass das Modell der gekoppelten Oszillatoren
Spektren fiir eine gegebene Oszillatorgeometrie vorhersagt, jedoch nicht fiir ein gegebenes
Spektrum die Geometrie bestimmt. Das bedeutet, dass iiber eine Negativaussage eine
Struktur ausgeschlossen werden kann. Eine Positivaussage ist hingegen erst einmal nur als
mogliche Struktur zu betrachten, wie aber schon ARTHUR CONAN DOYLE zu schreiben
wulte: When you have excluded the impossible, whatever remains, however improbable, must
be the truth.1%)

Momentan mangelt es dem Modell noch an einer effizienten Parametrisierung, um
aus gegebenen Molekiilschwingungen ein Ersatzsystem von HERTZschen Oszillatoren zu
generieren. Fiir die Erstellung entsprechender Datensétze sind Substanzen mit bekannter
supramolekularer Struktur erforderlich, deren Strukturparameter moglichst in weiten Be-
reichen einstellbar sind. Hierfiir kimen z. B. Fliissigkristalle in Frage, die cholesterische
Phasen ausbilden, bei denen iiber die Temperatur oder die Zugabe von Fremdsubstanzen
die Ganghohe der helikal gewundenen Vorzugsrichtung der Molekiile eingestellt werden
kann.

FEine Erweiterung der Theorie zur Beschreibung ausgedehnter Molekiilschwingungen
mittels des Ersatzes der punktférmigen Oszillatoren durch eine endliche Zahl koh&rent und
in Phase schwingender Punktladungen konnte eine bessere Beschreibung der VCD-Spektren
insbesondere dann ermdoglichen, wenn die Abmessungen des schwingenden Molekiilfragments
nicht klein gegeniiber dem Abstand zum néchsten Nachbarn ist.



Mathematischer An-
hang

A.1  Ebene Wellen

Im Folgenden soll die elektrische Feldstérke &(r,t) einer elektromagnetischen Strahlung als
ebene Vektorwelle in komplexer Form eingefiihrt werden. Eine physikalische Bedeutung,
kommt dabei nur dem Realteil zu, jedoch kénnen alle linearen Vektoroperationen mit der
komplexen Grofse durchgefiihrt werden, was héufig zu einer mathematischen Vereinfachung
fiihrt.

Ep(r,t) =aexpilkr —wt)] k=nk, (A1)

Hierbei ist k. der Wellenvektor einer sich im Vakuum ausbreitenden Welle, dessen Betrag
gerade die Wellenzahl k£ = 27t/ ist und dessen Richtung die Ausbreitungsrichtung der
Welle angibt.

Die Kreisfrequenz w ist iiber die Phasengeschwindigkeit ¢ der Welle mit dem Wel-
lenvektor nach w? = ¢? k? verkniipft. Im Vakuum ist die Phasengeschwindigkeit und die
Gruppengeschwindigkeit elektromagnetischer Strahlungen gerade die Lichtgeschwindigkeit.
Durchquert die Strahlung Materie, so ist die Phasengeschwindigkeit im Allgemeinen eine
Funktion der Wellenzahl, ein Effekt, der als Dispersion bezeichnet wird.

n = n + ik ist der komplexe Brechungsindex, der die Wechselwirkung der Strahlung
mit Materie beschreibt. Der Realanteil n ist der gewohnliche Brechungsindex, der die
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle in Materie ¢js mit der Vakuum-Lichtgeschwindigkeit
¢y in Verbindung bringt nec, = c¢,. Der Imaginérteil x ist der Absoptionsindex und
beschreibt die Schwichung einer elektromagnetischen Welle durch die Wechselwirkung mit
Materie. Sein Zusammenhang mit dem, dem Chemiker vertrauteren Extinktionskoeffizienten
wird in Abschnitt A.1.1 dargestellt.

Der Amplitudenvektor a ist ein komplexer Vektor, der sowohl die Amplituden- als auch
Phaseninformationen enthélt und somit, wie nun gezeigt werden soll, die Polarisation der
Lichtwelle festlegt.
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Es erweist sich als giinstig, a in einer rechtshéndigen orthonormalen Basis e, ez, es
mit eg = k zu entwickeln:

3
a= g a;e; mit : a; = ae;
i=1

Da elektromagnetische Wellen Transversalwellen sind, steht der Amplitudenvektor a
senkrecht auf dem Wellenvektor k, weswegen fiir den dritten Entwicklungskoeffizienten
a3 = 0 gilt. Fiir die beiden anderen Entwicklungskoeffizienten gilt

ayjo = |a1/2‘ exple <Z51/2] )

wobei |a;| die Amplitude des elektrischen Wechselfeldes in der durch e; und k aufgespannten
Ebene ist und ¢; der dazugehorige Phasenwinkel. Die Entwicklung von r und k in derselben
Basis fiihrt zu kr = kr3, was auf die allgemein bekannte Formulierung der Wellengleichung
entlang eg fiihrt:

€10 = ayyp expli(kr — wt)]
= |ayse| exple(krs —wt + ¢1/9)]
%{@1/2} = ‘%/2‘ cos(krs —wt + ¢1/2) (A.2)
Es ist sofort ersichtlich, dass es sich um eine planare Welle handeln muss, da & nicht von
r1 und 73 abhéngt.

Etwas allgemeiner und ohne k und 7 zu entwickeln, kann das elektrische Feld wie folgt
beschrieben werden

€ = |ai| exp[i(kr —wt+ ¢1)] e1 + |az] expi(kr —wt + ¢2)] e2

Ist die Differenz der Phasenwinkel ¢o — ¢1 gerade 0 oder T, ergibt sich iiber die Beziehungen
¢’ =1 und '™ = —1 die Beschreibung einer linear polarisierten Welle (vgl. Abb. A.1).

€ = (la1| e1 £ [az| e2) expli(kr —wit+ ¢1)] (A.3)
R{&} = (|a1| e1 £ |az| e2) cos(kr —wt+ ¢71)

Die Amplitude a und die Polarisationswinkel ® lassen sich aus dem Amplitudenvektor wie
folgt berechnen:

a = +/aja1 + ajas (A.4a)
® = arctan Jaa] (A.4b)
|a1]

Ist hingegen die Differenz der Phasenwinkel +71/2 und sind die Betrége der Entwick-
lungskoeffizienten |a; /5| gleich, so kann iiber die Beziehung e /2 = 4y gezeigt werden,
dass es sich um eine rechts bzw. links zirkular polarisierte Welle handelt

€ = |a1| expi(kr —wt+ ¢1)] (e1 L re2) (A.5)
R{E} = |a1| {cos(kr —wt+ ¢1)er Fsin(kr —wt+ ¢1)ea} .



ABS A.1| EBENE WELLEN

€3 €3

=~ =N
7

L
7

(>

ABB. A.1: Schematische Darstellung einer linear ~ ABB. A.2: Schematische Darstellung einer zirku-
polarisierten Welle (¢1 — ¢ € {0,7}). Die Am-  lar polarisierten Welle (¢1 — po € {7/2,37/2}).
plitude a berechnet sich nach a = \/|a1|? + |az|?,
der Winkel ®, der die Polarisationsrichtung an-

gibt iber ® = arctan(|az|/|a1]) .

m\&y

Wie in Abb. A.2 dargestellt, ist der Betrag des elektrischen Feldvektors jetzt rdumlich
und zeitlich konstant, wobei der Vektor selbst an jedem Punkt des Raumes mit der
Winkelgeschwindigkeit w auf einem Kreis des Radius |a| rotiert.

Elektromagnetische Wellen, die weder linear noch zirkular polarisiert sind, konnen als
Uberlagerung einer links und einer rechts zirkular polarisierten Welle aufgefasst werden:

a expli(kr —wt)] = (ar + ay) expli(kr —wt)] (A.6a)
mit
1 1
ay = a; explu(po — ép)] | ¢ ay = ay explu(po + op)] | —¢ (A.6Db)
0 0

Wie in Abb. A.3 gezeigt, beschreibt der elektrische Feldvektor an jedem Punkt des Raumes
eine Ellipse mit den Hauptachsen |a, + a;j| und |a, — ay|, die gegen das gewihlte Koordi-
natensystem um ¢y, verdreht sind und in der von e; und es aufgespannten Ebene liegen.
Die elliptische Polarisation ist der allgemeine Fall, der die beiden zuerst besprochenen
Polarisationen als Spezialfille enthélt.
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ABB. A.3: Schematische Darstellung einer elliptisch polarisierten Welle, deren lange Halbachse
lar + ai1| um ¢ gegen ey gedreht ist.

A.1.1 Intensitit einer elektromagnetischen Welle

Der Energieflufs einer elektromagnetischen Welle wird am einfachsten mit Hilfe des POYNTING-
Vektors!™ beschrieben.

S =R{€)} x R{H}

Seine Richtung gibt die Richtung des Energieflusses an, wihrend der Betrag des Vektors
die Energie beschreibt, die pro Zeiteinheit eine Einheitsfliche, die parallel zum POYNTING-
Vektor ausgerichtet ist, durchstrémt.

Als Intensitat I (bzw. Intensitétsfeld J(r)) einer monochromatischen Lichtwelle der
Kreisfrequenz w wird der mittlere Betrag des POYNTING-Vektors bezeichnet.

I=1{S) s, |

Aus den MAXWELLschen Gleichungen fiir quellfreie Felder 1afst sich eine Beziehung
zwischen der magnetischen Flufsdichte 25 und der elektrischen Feldstéarke & herleiten.

B=-kx¢&
C
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Mit der Beziehung $ = 9B pg fiir die magnetische Feldstéirke und ¢ = (g o)~ /2 laft
sich der POYNTING-Vektor wie folgt schreiben

S = E?R{e} X (k: x §R{Q§}> = ceok (R{€}R{E)),

wobei die Tatsache ausgenutzt wurde, dass der Wellenvektor k immer senkrecht zum
elektrischen Feldvektor ausgerichtet ist. Es ist bei der Berechnung des POYNTING-Vektors
wichtig, dass fiir die Multiplikation der Feldvektoren nur der reale Anteil verwendet wird,
da es sich hierbei nicht um eine lineare Vektoroperation handelt. Bei der Berechnung des
zeitlichen Mittels dieses Vektors kann jedoch die Multiplikation im Komplexen durchgefiihrt
werden, wenn ein Feldvektor konjugiert komplex gewéhlt wird, womit sich unter Verwendung
von Gl. A.1

<6>2n/w _ CTO {@* Qf} _ @ Ea*ae 2S{ktr gRf{k}r —R{k}r .0t qwt
% k|a|? exp[— 2\9{k} r] = C;o k|al? exp[—2 k ky 7|

ergibt, und fiir die Intensitat

J= %\ap exp|—2k ky 7). (A.7)
Bewegt sich eine Welle um die Strecke dj, (parallel zu k,) durch ein absorbierendes
Medium und wird die Lichtintensitdt zu Beginn mit Iy und nach dem durchqueren des

Mediums mit I; bezeichnet, so ergibt sich fiir die Transmission 7'
Iq
T =— =exp[—2Kkky,d]. (A.8)
Iy
Der Vergleich mit dem LAMBERT-BEERschen Gesetz 1g Iy/I; = € cd zeigt, dass fiir den

Absorptionsindex

~ In(10)ec
k= T2k, (A.9)

gelten muss’.

A.2 Losen linearer Systeme von Differentialgleichungen 1. Ord-
nung

Eine Differentialgleichung n-ter Ordnung 0" z/0t™ = f(z) 14t sich einfach auf ein System
von Differentialgleichungen 1.Ordnung zuriickfithren, indem als zusétzliche Variablen die
1-te bis (n-1)-te Ableitungen von x nach ¢ einfithrt und die ersten Ableitungen dieser
Variablen betrachtet werden.

Als einfaches Beispiel moge hier die folgenden Schwingungsgleichung

Pa
ot2

1Es ist zu beachten, dass ¢ hier die Konzentration eines Stoffes ist.

= —X
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dienen. Als zusétzliche Variable ist die erste Ableitung von x nach ¢ einzufiihren. Um im
Folgenden auf eine Matrix-Notation zu kommen, werden z und & = 0 /0t zu dem Vektor
z zusammengefasst z = (). Nun kann die obige Gleichung als erste Ableitung von z nach
t dargestellt werden:

0 T 0 1
ORCPE

Das Ergebnis ist ein Satz von Differentialgleichungen erster Ordnung, die untereinander
gekoppelt sind.

Nach denselben Uberlegungen kénnen lineare Differentialgleichungssysteme n-ter Ord-
nung als Systeme von gekoppelten Differentalgleichungen 1. Ordnung dargestellt werden,
wobei diese im allgemeinen Fall inhomogen sind, also ein von 0 verschiedener Storvektor
g(t) existiert.

z2=Az+g

Eine Moglichkeit solche Gleichungssysteme zu 16sen, liegt in der Entkoppelung der
einzelnen Glieder durch eine Diagonalisierung der Matrix A.
Fiir den homogenen Teil des DGSs

z2=Az

ist ersichtlich, dass es sich um einen Eigenwertproblem handelt. Mit A sei im Folgenden
eine Matrix bezeichnet, deren Spalten die Eigenvektoren A; zu A sind. Diese Eigenvektoren
bilden ein vollsténdiges orthogonales Basissystem, in dem sich z entwickeln laft z = >, & A;.
Die Entwicklungskoeffizienten &; konnen wieder in einen Vektor & zusammengefafit werden,
womit

z=NE&
gilt. Eingesetzt in den homogenen Teil des DGSs ergibt sich
A€ =ANE.

Da die einzelnen Spalten von A linear unabhéngig sind ist die Matrix invertierbar und kann
nach & umgestellt werden

E=A"TTAAE. (A.10)

Die Multiplikation der Matrix A mit ihrem i-ten Eigenvektor A; ergibt laut Definition
eben diesen Eigenvektor, multipliziert mit dem dazugehorigen Eigenwert ¢;:

A}\,,; = )\isi.

Werden die Eigenwerte wieder in einen Vektor € zusammengefasst, lafst sich dies fiir alle
Eigenvektoren in Matrixnotation formulieren

AA=AIe=AD.
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Hierbei ist I die Einheitsmatrix und D eine Diagonalmatrix, deren Diagonalelemente die
Eigenwerte sind.
Mit A=Y A =T 148t sich damit Gl. A.10 vereinfachen:

E=AT'AD¢=D¢

Der Ubergang von z zu £ ist also eine Koordinatentransformation, die die Koeffizienten-
matrix A in eine Diagonalmatrix {iberfithrt. Der Wert dieser Transformation liegt in der
Tatsache, dass die gekoppelten Differentialgleichungen vollstéandig entkoppelt werden und
das Problem auf die Losung separater Differentialgleichungen erster Ordnung zuriickgefiihrt
worden ist. Dieselbe Transformation entkoppelt auch das inhomogene DGS zu

£=De¢+Alg.

Die Losung eines (gekoppelten) Differentialgleichungssystems n-ter Ordnung 14t sich
also in folgende Schritte unterteilen:

1. Aufstellen des gekoppelten Systems von Differentialgleichungen erster Ordnung

2. Berechnung der Eigenvektormatrix A und des Eigenwertvektors e zur Koeffizenten-
matrix A

3. Transformation in das problemorientierte Koordinatensystem der Eigenvektoren.
Die Diagonalmatrix D ergibt sich von selbst aus den berechneten Eigenwerten, der
inhomogene Teil § = A~! g ist zu berechnen.

4. Losen der separierten Differentialgleichungen erster Ordnung & = &; & + §;

5. Riicktransformation in das Ausgangskoordinatensystem z = A1 €
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Quelltexte

B.1 Quelltexte des Programms cov

B.1.1 cov: Konsole basiertes Nutzerfrontend

#!/bin/sh at these frequencies the result is exact )
in the sense of the
##F A F A FEAF A A A A HF cOvEFHEFAFF A FD theory of coupled oscillators, which >
###HAFAFAF A A means you have to be carefull
## with lineshape expansions
5 ## Author: $Author: leine $ -f geomfile: CSV file describing the oscillator >
## Last Change: $Date: 2006/07/22 08:34:20 $ geometry
## $Id: cov,v 1.17 2006/07/22 08:34:20 leine Exp $ 50 see ’'geom.osz’ for an example file
## if no '-f’ option is given, stdin is >
## SCRIPT FOR CALULATING VCD-SPECTRA WITH THE MODELL » used
OF COUPLED OSZILLATORS -g: shows spectral results via gnuplot in a >
10 ## slide show (see -w)
## This script calculates the sum- and difference > —-i wninc: the spectrum is calculated between »
spectra of a given startwn and endwn
## geometry of oszillators at intervals of wninc
## for a further description see the USAGE function or> 55 default: $FREQINC
type cov —--help —o output: specifies the name for storing the
## spectral data
15 ## TODO default is geomfile without the last »
## improve comments extention and added .res
#H A A A E A FEAF A F A HFAF A FAAFAF D or stdout, if read from stdin
#HEFFHEF AN -0 -’ set the output to stdout
60 -r eps: sets the relative dielectric constant to >
GEOMFILE="" eps
20 ROTFILE="" default is $EPSREL
-R rotFile: CSV file decribing the orientations of >
OUTPUT="/dev/stdout" the system with respect
OUTPUTSET="NO" to the incident wave from which the mean)
OCTAVE="octave —gf" value is to calculate
25 see geom.rot for an example
STARTFREQ="1630" 65 -s startwn: start wave number in reciprocal )
ENDFREQ="1790" centimeters of the spectrum to
FREQINC="0.2" calculate
EPSREL="1" default: $STARTFREQ
30 -w waittime: sets the wait time in seconds for the)
PRINT_GRAPH="NO" slide show of spectra
GRAPH_WAIT="2" this option is only usefull in
SHOWEIGEN="NO" conjunction with -g
70 default: $GRAPH_WAIT
35 USAGE () Returnvalue is 0 if everything ok, 1 otherwise
{ EOF
cat 1>&2 <<EOF exit 1
USAGE: }
‘basename $1' [-f geomfile] [-g] [-o output] [-w > 75
waittime] [-E] GRAPH_CMD ()
40 [-s startwn] [-e endwn] [-1 wninc] [-r eps] [-> {
R rotFile] cat <<EOF
—e endwn: end wave number in reciprocal centimeter > xlabel ("Wave number")
of the spectrum to 8o ylabel ("Absoption")
calculate title ("KINETIK ENERGY")
default: $ENDFREQ plot (_omega, _spec(:,1));
-E : calculates the energies only at the » pause (SGRAPH_WAIT) ;
eigen frequencies of the ylabel ("Differenzabsoption")

45 coupled system of oszillators 85 plot (_omega, _spec(:,2));
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pause (SGRAPH_WAIT) ;
ylabel ("Absoption™)
title ("POTENTIAL ENERGY")
plot (_omega, _spec(:,3));
pause ($GRAPH_WAIT) ;
ylabel ("Differenzabsoption")
plot (_omega, _spec(:,4));
pause (SGRAPH_WAIT) ;
ylabel ("Absoption™)
title ("INTERACTION ENERGY")
plot (_omega, _spec(:,5));
pause ($SGRAPH_WAIT) ;
ylabel ("Differenzabsoption™)
plot (_omega, _spec(:,6));
pause (SGRAPH_WAIT) ;
ylabel ("Absoption™)
title ("ENERGY OVERVIEW")
plot (_omega, _spec(:,1:2:5));
pause (SGRAPH_WAIT) ;
ylabel ("Differenzabsoption"
plot (_omega, _spec(:,2:2:6)
pause ($GRAPH_WAIT) ;
title ("TOTAL DIFFERENZ ENERGY")
plot (_omega, _spec(:,2) + _spec(:,4) + _spec(:,6));
pause (SGRAPH_WAIT) ;
title ("VCD SPECTRUM")
ylabel ("Differenzabsoption / Absorption"
plot (_omega, (_spec(:,2) + _spec(:,4) + _spec(:,6)) ./ >
(_spec(:,1) + _spec(:,3)

+ _spec(:,5)));

pause (SGRAPH_WAIT) ;

)
);

;

EOF
}
SET_FREQ ()
{
if [ "XSSHOWEIGEN" = "XYES" ] ; then

echo "_omega=sqrt (eig(diag(_omegaNull)-_interAct)) >
/(2xpixle-4);"
else
echo "_omega= ($STARTFREQ:$FREQINC: $ENDFREQ) ' ; "
fi

SET_ROT ()

{

if [ -z "SROTFILE" ] ; then
echo "_rotSyst=[0,0,1,0];"

else

echo "_rotSyst=["
cat "SROTFILE"
echo "];"

fi

}

OCTAVE_CMD ()

{

cat <<EOF

global _omegaNull _rezM _halfWidth _R _hertz;

‘SET_ROT*

_rotSyst(:,4)=_rotSyst (:,4)*pi/180; # deg -> rad

couple_split ([ ‘cat $GEOMFILE‘

1)

_interAct=couple_mkMatr (_rezM, _R, _hertz, S$EPSREL);

‘SET_FREQ"‘

_spec=couple_calcAbs (_omega*2*pixle-4, _halfWidth, >
_omegaNull, _rezM, _R,

_hertz, _interAct, _rotSyst);

“if [ "X$PRINT_GRAPH" = "XYES" ] ; then GRAPH_CMD ; fi>

.

printf ( #\\\\tilde{\\\\nu} , T"\\\\sum , T"\\\\Delta , >
VA\\\\sum , Vv \\\\Delta , U \\\\sum , U~\\\\ )

Delta\n’)
printf(’'%e , %e , %e , %e , %e , %e , %e\n’,[_omega, D
_spec]’);
EOF
}
PUT_ERROR ()
{
echo " $1" 1>&2
echo " type $0 --help for help" 1>&2
exit 1

## begin parsing command line options
while [ -n "$1" ] ; do
case "$1" in
——help) USAGE $0

—-e) shift

170

175

185

190

195

230

235

240

245

250

255

[ANH B

if [ -z "$1" ] ; then

PUT_ERROR "missing end frequency"
fi
ENDFREQ="51"

i
-E) SHOWEIGEN="YES"

i

-f) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing filename after -f"
fi

GEOMFILE=$1

i
—g) PRINT_GRAPH="YES"

i

—-i) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing frequency increment"
fi

FREQINC="S$1"

i

-o0) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing outfile after -o"
fi
if [ "$1" = "-" ] ; then

# output to stdout
# XXX portable ?2?
OUTPUT="/dev/stdout"

else
# output to file
OUTPUT="$1"

fi

OUTPUTSET="YES"

i

-r) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing relative dielectric
constant"
fi
EPSREL="S$1"
i
-R) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing rotation file"
fi
if ! [ -f "$1" ] ; then
PUT_ERROR "$1 is not a file"
fi
ROTFILE="$1"
i
—-s) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing start frequency"
fi

STARTFREQ="$1"

i

-w) shift
if [ -z "$1" ] ; then
PUT_ERROR "missing wait time"
fi
echo "$1" | grep ["0-9] >/dev/null

if [ $? -ne 1 ] ; then
PUT_ERROR "mal formed wait time"
fi
GRAPH_WAIT=$1
i
%) USAGE $0
i
esac
shift
done
## end parsing command line options

if ! [ -z "SGEOMFILE" ] ; then
# if not read from stdin, then test if the given input )
is a file
# XXX this will not work if $GEOMFILE is a device
if ! [ -f "$GEOMFILE" ] ; then
PUT_ERROR "$GEOMFILE is not a file"

fi
if [ "XSOUTPUTSET" ! "XYES" ] ; then
OUTPUT=‘basename "$GEOMFILE" | sed ’s/\.[".]1x$//' >
‘.res
fi
fi
OCTAVE_CMD | SOCTAVE > $SOUTPUT
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couple_ split. m: Octave-Skript zum Einlesen der Geometrie des

Oszillatorensembles

# # # # ##H#FFHFAAF A FF # couple split # # # # #D
#HEFEAEEFAFAA

##

## Author: $Author: leine §$

## Last Change: $Date: 2006/07/10 07:01:59 $

## $Id: couple_split.m,v 1.5 2006/07/10 07:01:59 leine>
Exp §

##

## This function is for splitting a matrix from an >
input CSV geometry file

## it generates the matrices

## R: which describes the position of the )
oszillators in atomic length

## units

## halfwidth: which describes the half width of the)
bands of uncoupled

## oszillators in reziprocal atomic time >
units

## omegaNull: contains the squared eigen >
frequencies of the uncoupled

## oscillators in reciprocal atomic time >
units

## rezM: contains the reziprocal reduced mass of >
the oszillator in reziprocal

## atomic mass units

## hertz: wich is a vector with the direction of >
the oscillation and

## a length of the charge of the hertz
oscillator in units of

## elementary charges

## which has already set to be global variables

##

## internaly the script uses atomic units to avoid »
unnecessary numerical

## problems

## — a atomic length unit is one micrometer

## — the atomic time unit in this scipts is the time >
which light needs to

## travel one atomic length unit,
the velocity of

## light becomes one

so in atomic units>

##

## Declaration:

## couple_split (SYSTEM)

##

## Input:

## SYSTEM: matrix which contains within 9 columns 2
per line a description

## of all oszillators

## SEE ’geom.osz’ for an example and the
description of the columns

##

## Output:

## the global variables described above are setted

##

#HErAEFEEEEEAFA A FEA A A D
#FHEAFEFHFAAF A

function couple_split (SYSTEM)

global _omegaNull _rezM _halfWidth _R _hertz
deg2rad=pi/180;

49

54

59

64

69

74

79

84

89

94

99

# begin input valdation

if ( nargin != 1)
help couple_split;
error

endif

[dummyRows, dummyCols]=size (SYSTEM) ;

if( (! is_matrix(SYSTEM)) || (dummyCols != 9)
help couple_split;
error

endif

# end input validation

#

# the positions must only copied from the CSV-file,
which is given by the

# matrix SYSTEM

#

_R=SYSTEM(:,1:3);

= %

the half with \Delta\omega=b/m can be calculated >
from the half width
in reciprocal centimeters by
\Delta\omega = \Deta\tilde{\nu} * 2 \pi c
additionally the result has to be multiplied by
100 cm/m » le-6 m / c
to get atomic units

R o

_halfWidth=SYSTEM(:, 9) x2e-4xpi;

#

# the eigen frequencies can be calculated from the >
wave number in the

# same way as the hal width

#

_omegaNull= (SYSTEM(:, 8) »2e-4xpi) ."2;

#
# the reduced masses can be copied from SYSTEM
#
_rezM=1 ./ SYSTEM(:,7);
#
# the hertz vector can be calculated in a trivial
way from the charge of the
# hertz oscillator and the oscillation direction
#
_hertz=[SYSTEM(:,4) .+sin (SYSTEM(:, 6) xdeg2rad) .xcos ( >
SYSTEM(:,5) xdeg2rad), \
SYSTEM(:,4) .xsin(SYSTEM(:, 6) xdeg2rad) .*sin( >
SYSTEM(:,5) xdeg2rad), \
SYSTEM(:,4) .*cos (SYSTEM(:, 6) xdeg2rad) ];

return
endfunction

couple rot.m: Octave-Skript zur Berechnung einer Rotationsma-

trix

###H#H# A AFHFHFFFFAFF couple_rot # # # # #D
# At HHFFE AN

##

## Author: SAuthor: leine $

## Last Change: SDate: 2006/07/10 07:01:59 $

## $Id: couple_rot.m,v 1.2 2006/07/10 07:01:59 leine >
Exp $

##

## This function is for creating a rotation matrix
##
## Declaration:

## Output = couple_rot (A)

##

## Input:

## A is a vector with four elements, where the >
first three builds

## a unit vector which gives the rotational axis >

and the last value
## the rotation angle

16

21

31

##

## Return:

## Output is a 3x3 rotation matrix

##

NS EEEEEEEEEEEEEEEEEEENRENRE;:
#EFEHEEHFAFAA

function Output = couple_rot (A)

# begin input validation
if( (!is_vector(A)) || (4 != length(n)))
error ("couple_rot: A must be a cevtor with four >
elements");
endif

# end input validation

c = cos(A(4));

2

)
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in(A(4));

—c;

t=[ ctA (1) "2xt , A(l)*A(2)*t-A(3)*s , AD
(1) *A(3) *t+A(2) *s ;
A(2)*A (1) *t+A(3)*s , c+A(2) "2+t , AD

(2) *xA(3) xt-A (1) *s ;

41

[ANH B

A(3)*A (1) xt-A(2)*s ,
+A(3) "2xt];

A(3) *A(2) xt+A (1) *s

return

endfunction

couple mkMatr.m: Octave-Skript zur Berechnung der Matrix mit
den Kopplungstermen

###F

##

## Auth
## Last
## $Id:

##
## This

## eign

## term
##
## Decl
##
##
## Inpu
##

##
##

##
##

##

##
##

##
## Retu
##
##
##

##
##

##
##

##
##

##
##
##

##
####

function Output = couple_mkMatr (rezM, R, hertz,

# beg

if ( nargin

####F A HEFHFH couple mkMatr # # # # O
#FHHEAA A
or: $Author: leine $

Change: $Date: 2006/07/10 07:01:07 §

couple_mkMatr.m,v 1.5 2006/07/10 07:01:07 >
leine Exp $

function is for creating the interaction
matrix for calculating the
enfrequencies of the oscillating system with »
absense of the damping

and external exitation

aration:

Output = couple_mkMatr (rezM, R, hertz, eps)

ts:

rezM: vector with the reziprocal masses of the

oscillators
given in atomic mass units
R: matrix, where each row is a positionvector .
of one oscillator
giben in micro meters
hertz: matrix, where each row is a »
orientational vector describing the
vibrational direction and the length is )
equal the charge of the
hertz oscillator in elementary charges
eps: scaling factor which is related to \>
varepsilon_r

rn:
OutPut: Matrix

OutPut = diag(1/m_i) = (d_ij)

where d_ij are the hertz coupling
factors

d ii =0
dij = gi gj / (4 \pi \varepsilon r>
~3)
( 3%(0_1i"0 r~0) (0_3"0 r"0) — O_i)
20 0_370 )
r: distancevector of the oscillators)
i and j

q: partial charge
g*0"0=hertz: Vector describing the
diriction of oscillation
and its length gives the charge >
of the herz dipol
the output matrix is given in atomic time units)
, SEE couple split.m
for explanation
#HEHEAEFFEA A HFEAFFF AN A D
#FHHEAA A
eps)

in input validation

I=4)

help couple_mkMatr;
error

endif

if (!

error ("couple_mkMatr:

endif

is_vector (rezM) )
m has to be a vector with

the same size as c");

58

63

68
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nOsz=length (rezM) ;

[dummyRows, dummyCols]=size (R);
if( (!is_matrix(R)) || (nOsz != dummyRows) || (3
dummyCols) )
error ("couple_mkMatr:
size [length(rezM),31");
endif

[dummyRows, dummyCols]=size (hertz);

’

# getting number of oscillators

=

R has to be a matrix if the

if( (!is_matrix(hertz)) || (nOsz != dummyRows) || (
!'= dummyCols) )
error ("couple_mkMatr: hertz has to be a matrix if
the size [length(rezM),3]");
endif
if (! is_scalar (eps))
error ("couple_mkMatr: eps has to be a scalar");
endif

# end input validation

# allocating memory
Output=zeros (nOsz,n0sz) ;

# create interaction matrix
for thisOszl=1 nosz

for thisOsz2=thisOszl+1 nOsz

distVec = R(thisOszl, :)-R(thisOsz2,:);

dist = sqrt (distVec x distVec’);

if (le-6 > dist)
Output (thisOszl ,thisOsz2) = 0;
Output (thisOsz2 ,thisOszl) = 0;
continue;

endif

distVec /= dist; # unity vector

Output (thisOszl, thisOsz2) =
(thisOszl,:)’;

Output (thisOszl, thisOsz2)
thisOsz2,:)’;

Output (thisOszl, thisOsz2) -= hertz (thisOszl
* hertz (thisOsz2,:)’;
Output (thisOszl, thisOsz2) /= dist”3 ;
Output (thisOsz2, thisOszl) = Output (thisOszl
thisOsz2); # symmetric matrix
endfor
endfor

# mass weighting

Output = diag(rezM) =* Output;

#

# the result up to here must be multiplied with
#

# er2

#

# 4 \pi \varepsilon_ 0 (10"-6 m/um)"3 u
#

# to get SI units and then with

# ( 10"~6 m/um / c )*2

# to get squared reziprocal time units

#

# finaly there is a scaling with eps

#

Output == 1.545865735e-12 / eps;

return

endfunction

*= distVec » hertz ()

)

ol

c

3

2

2

2

2

3 x distVec x hertz)

ol



ABS B.1|

B.1.5

14

19

24

29

34

39

44

49

54

59

QUELLTEXTE DES PROGRAMMS cov

103

couple calcAbs.m: Octave-Skript zur Losung des LGS und der
Berechnung der mittleren Energien

####tFFHFEHFFAFFF # couple_calcAbs # # # # O
A FEEEEEAAFAA

##

## Author: $Author: leine §

## Last Change: $Date: 2006/07/10 07:01:58 $

## $Id: couple_calcAbs.m,v 1.14 2006/07/10 07:01:58 >
leine Exp §

##

## This function calculates the sum and difference >
absorption for a given

## list of angular frequencies

##

## Declaration:

##

## Inputs:

## freq: vector with angular frequencies in »
reciprocal atomic time units

## SEE couple_split.m

## halfwidth: vector descries the half width of >
the bands of uncoupled

## oszillators

## omegaNull: vector containing the squared eigen >
frequencies of the

## uncoupled oszillators in squared reciprocal >
atomic times units

## rezM: vector with the reciprocal masses of the >
oscillator in atomic units

## R: matrix, where each row is a positionvector >
of one oscillator

## in micro meters

## O: vector which orientation describes the
derection of ocillation

## of a hertz oscillator while the lenght is >
equal the charge of the

## oscillator given in elementary charges

## delta: matrix, which contains the mass weighted}

interaction coefficients

## of the hertz oscillators in squared >
reciprocal atomic time units

#i# rotSyst: To avoid orientational effects the >
meanvalue over different

## orientations is calculated. rotSyst is a >
matrix where each line

#i# contains as first three elements a unit >
vector wich is the rotational

## axis and as fourth and last value the >
rotation angle

##

##

## Return:

## OutPut: Matrix

## contains in for each frequncy a vector
with the sum and

## difference of kinetic energy in the >
first two columns

## and sum and difference of potential >
energy (only due to the

## springs) in the second two and the >
coupling energy in the last

## two

##

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEREESESE:J
LR A

function OutPut = couple_calcAbs (freq, halfWidth, >

omegaNull, rezM, R, O, delta, rotSyst)

# begin input validation

if (nargin != 8)
help couple_calcAbs;
error
endif
if (! is_vector(freq))
error ("couple_calcAbs: freq has to be a vector") >
i
endif
nFreq = length(freq); # count number of >
datapoints for the spectrum

if (! is_vector (halfWidth))
error ("couple_calcAbs: halfWidth has to be a >
vector");
endif
nOsz = length(halfWidth); # number of oscillators
if( (!is_vector (omegaNull)) ||
!=n0sz))
error ("couple_calcAbs: omegaNull has to be a >
vector with the same size as halfWidth") >

(length (omegaNull) >

64

69

74
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endif

if( (!is_vector(rezM)) || (length(rezM) !=n0Osz)
error ("couple_calcAbs: rezM has to be a vector »
with the same size as halfwidth");
endif

[dummyRows, dummyCols]=size (R) ;
if( (!is_matrix(R)) || (nOsz != dummyRows) || (3 >
!'= dummyCols) )
error ("couple_calcAbs: R has to be a matrix if
the size [length(halfWidth),3]");
endif

[dummyRows, dummyCols]=size (0) ;
if( (!is_matrix(0)) || (nOsz != dummyRows) || (3 >
!'= dummyCols) )
error ("couple_calcAbs: O has to be a matrix if
the size [length(halfwidth),3]");
endif

[dummyRows, dummyCols]=size (delta);
if( (!is_matrix(delta)) || (nOsz != dummyRows) || >
(nOsz != dummyCols) )
error ("couple_calcRbs: delta has to be a matrix >
if the size [length(halfWidth),length (>
halfWidth)]");
endif

[nRot, dummyCols]=size (rotSyst);
if( (!is_matrix(rotSyst)) || (4 != dummyCols)
error ("couple_calcAbs: rotSyst has to be a 4xn
Matrix");
endif

# end input validation

# allocating memory

OutPut = zeros(nFreqg, 6);

M = zeros (2+nOsz, 2+n0Osz); # matrix for making >
coefficient comparison

Phi = zeros (2xnOsz, 2); # first row right pol. >
excitation, 2nd left pol.

exAmp = zeros (nOsz:2); # vector which contains >
the projections of the

# transition dipols in »

the x-y-plane in »

polar
# koordinates

Amp = zeros (nOsz,4); # Amplitudes and Phases »
for right and left circ.
# excitation

# />
\

# | Al,r al,r Al,1 >
al,1 |

# | A2,r al2,r A2,1 >
az2,1 |

# 0 >
/

# | An,r anr An1 D
a,n, 1 |

# 0\ >

# A i,j: Amplitide of the
ith oscillator >
for

# excitation j

# a_i, j: phase angle

anMatr = zeros(nOsz,nOsz); # stores (a_i - a_j)

temp3 = zeros(1l,3); # temporary usage
temp2 = zeros (nOsz,2);

m 1 ./ rezM; # vector with masses of the
oscillators for internal use
c = omegaNull .* m; # vector with the force )
constants for internal use

# all memory allocated

for thisRot=1 : nRot

AV}
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rMatr = couple_rot (rotSyst (thisRot,:))’;
O = 0 x rMatr ;
R = R x rMatr ;

#calculating exAmp
for thisOsz=1 : nOsz

temp3 = O(thisOsz,:) .x [1,1,0]; # projecion to >
x-y-plane
exAmp (thisOsz, :) = kart2pol (temp3(1:2));
endfor
exAmp(:,1) = exAmp(:,1) .* rezM ; # mass weighting

# calculating spectrum
for thisFreg=1 nFreq

# begin creating M-Matrix

M(1:nOsz , 1:nOsz ) = diag(>
omegaNull-freqg(thisFreq)"2) - delta;

M(nOsz+1:2%xn0Osz, nOsz+1:2%n0Osz) = -M(1:nO0sz, >
1:n0sz);

M(1:nOsz , nOsz+1:2xn0sz) = -diag( >

halfWwidth) * freg(thisFreq);
M(nOsz+1:2*n0Osz, 1:nOsz ) = M(1l:nOsz, »
nOsz+1:2+«n0sz) ;
# end creating M-Matrix

# begin creating vector Phi with excitation »
terms

# the amplitude of the exciting wave 1is assumed >
to be one

# this doesn’t change the general solution but >
only scales the

# energies

temp2(:,1) = freq(thisFreq) » R(:,3); # phase)
angle due to the z-position
# of

temp2(:,2) = temp2(:,1) - exAmp(:,2); # phase)
angle due to the orientation
temp2(:,1) += exAmp(:,2);
Phi(1:n0Osz,1l)=exAmp(:,1) .x cos(temp2(:,1));
Phi(1:n0Osz,2)=exAmp(:,1) .x cos(temp2(:,2));
Phi (nOsz+1:2%n0sz,1)=exAmp(:,1) .+ sin(temp2)

(:,1))5
Phi(nOsz+1:2%n0sz,2)=exAmp(:,1) .* sin(temp2)
(:,2));

# end creating vector with excitation terms

# solve the egn system
1lsg = M\Phi;

# getting the kartesian like coordinates from »

1lsg to Amp
Amp(:,1) = 1sg(l:n0Osz,1);
Amp(:,2) = 1lsg(nOsz+1:2%n0sz,1)
Amp (:,3) = 1lsg(l:nOsz,2);
Amp(:,4) = 1lsg(nOsz+1:2%xn0sz,2);

# transforming Amp to polar like coordinates
Amp(:,1:2) = kart2pol (Amp(:,1:2));
Amp (:,3:4) = kart2pol (Amp(:,3:4));

# temporary: sum_ i m i A _i,r"2
rightVal = Amp(:,1)’ = (m .x Amp(:,1));
# temporary: sum_i m_ i A_i,1"2
leftval = Amp(:,3)" * (m .* Amp(:,3));

# saving sum and difference of kinetic energy

# <E> = 1/4 omega”2 % sum_i m_i A 12

OutPut (thisFreq, 1) += freq(thisFreq) * freq()
thisFreq) /8* (rightVal+leftval)

OutPut (thisFreq,2) += freq(thisFreq) * freq()
thisFreq)/4x (leftVal-rightval)
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# temporary: sum_i c_1i A_i,r"2
rightvVal = Amp(:,1)’ = ( c .x Amp(:,1));
# temporary: sum_i m_i A_i,1"2
leftval = Amp(:,3)" = ( c . Amp(:,3));

# saving sum and difference of potential energy
# <E> = 1/4 % sum i c_1 A _i"2

OutPut (thisFreq, 3) += (rightVal+leftVval)/8;
OutPut (thisFreq,4) += (leftval-rightval)/4;

# calculation of coupling energy
# pair energy is:

# E = (A + A’) ./ delta
for thisOsz=1 : nOsz

. * cos(anMatr)

anMatr (thisOsz,:) = Amp(thisOsz,2) - Amp(:,2) >
"
endfor
rightval = Amp(:,1)’” * (m .*» ( (delta .* cos()
anMatr)) * Amp(:,1)) );
for thisOsz=1 : nOsz
anMatr (thisOsz, :) = Amp(thisOsz,4) - Amp(:,4) >
'
endfor
leftval = Amp(:,3)’ % (m .%x ( (delta .x cos()

anMatr)) * BAmp(:,3)));

OutPut (thisFreq, 5)
OutPut (thisFreq, 6)

(rightval+leftval) /8;
(leftval-rightval)/4;

+=
+=
endfor # spectrum complete
endfor # orientations complete
# scaling by the number of oszillators and sampled >
spectra
# for easier comparison of different systems

OutPut /= nRot * nOsz ;

return

endfunction

## converts a list of 2D kartesian coordinates in a »

list

## of polar coordinates
#i#
## XXX is it possible to make the changes in the »

I'l'l NO ERROR CHECKING HERE !!!

memory of v??

function OutPut = kart2pol (v)

# allocating memory
OutPut = zeros(size(v));

# calculating r
OutPut (:,1) = sqrt( v(:,1).*xv(:,1) + v(:,2).%v(:,2) >
)i

# calculating phi
for item=1 size(v) (1) # for all coordinates in >
list
if (OutPut (item,1) < 1000+eps)
instabilities
continue
endif
if( v(item,2)<0 )
OutPut (item,2) = acos( -v(item,1l)/OutPut (item, 1) >
) - pi;

# avoid nummerical >

else
OutPut (item,2) = acos( v(item,1)/OutPut (item,1) >
)i
endif
endfor

return

endfunction

Quelltexte des Programms md_ cov

main.c: C-Modul mit Routinen zur MD-Simulation der VCD-Spektren

Author: SAuthor: leine $
Last Change: SDate: 2006/07/03 08:01:58 $

THIS CODE IS ABSOLUTELY FREE, EVERYBODY CAN TAKE »
PARTS OF IT OR THE

WHOLE STUFF AND DO WITH IT WHAT HE WANT.

IN CASE OF CHANGES OF THE CODE PLEASE COMMENT THIS

11

OR REMOVE MY NAME

** FROM THE CODE

** I’VE WRITTEN THE CODE TO MY BEST KNOLLEGE BUT THERE >

IS NO WARRENTY

*+ FOR IT AND NO LIABILITY IN CASE OF DAMAGES OF ANY

KIND

*/
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/ *

*+ simulation of the absorption and vcd spectrum of a >
chiral configuration

** of identical harmonic oscillators

*

*+ the interaction of the oscillators is modelled by a>
near field approximation

** of the radiation of hertz oszillators

* 4

*% the oscillators mass is normed to unity

++ the forceconstant is set to 1

*+ the damping is represented by viscouse friction »
like behavior

ok the damping constant is 0.01

++ values can be changed in the oscillator structure »
0SZ for each oscillator

*k

++ the equilibrium distance of the oszillators is zero

*+ the oscillators can only move in one direction, >
this means the model

*k if used to simulate normal modes;

A the neglegtion of things like torsion
vibrations leads to a small error

* in the eigen frequencies

*+ only the electric part of the excitation wave is >
considerd, the amplitute of

* ok the wave 1is unity

*#*x unit of length is: 1 um

* 4

*+ the choosen integration method is a adapted version)
of the leapfrog algorithm

++ the forces of the damping term are calculated from >
the wrong velocities

*k

Ak kR Kk KA kA Kk Kk Kk KA KK AK Kk Kk KA KA AK KK Kk
Ak kA Ak A Kk AK kA Kk

*k

++ command line parameters are shown in Usage ()

*/

#ifndef lint

volatile static const char »ID="$Id: main.c,v 1.35 »
2006/07/03 08:01:58 leine Exp $";

#endif

<stdio.h>
<stdlib.h>
<string.h>
<unistd.h>
<math.h>
<dlMath.h>

#include
#include
#include
#include
#include
#include

"Filter.h"
"sim.h"

#include
#include

/* Flag
#define
#define
#define
#define
#define

values for command line parameters */

SET_K 0x0008

SET_S 0x0010

SET_E 0x0020

SET_C 0x0040

SET_ALL ( SET_K | SET_S | SET_E | SET_C )

/+ global constants */

const double TWO_PI = 2. % DLM_PI;

static double *SpekTab; /*

** stores D
spectrum)
in >
table)

ability>
of >

86

91

96

131

136

141

146

calculation)

the
x#+ difference)

2
spectrump

*/
static int binOutput=0; /*
** output data in binary form )
(!=0) or as
*% ascii file
*/
static double tau; /*
the filters #*/

saves the timeconstant for >

/% funcs */

static void CalcCoupling(struet SYSTEM #System);

static void CalcForce (struct SYSTEM xSystem, double t
, double nu, int Pol, double TimelInc);

static void CmdErr (char opt, const char *Optval, »

151

156
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static void Import
static int

static void Usage
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const char xProgName) ;
(struct 0SZ =xosz,
InitFilter (struct SYSTEM xsystem,
lowFreq);

struct WW *ww);
double »

(const char xProgName) ;

int

main

{

(int argc, char xargv([])

char ch;

int isSet=0; //Flags for command line arguments
struct SYSTEM System;

double sStartFreq;

double EndFreq;

int i;

/%

++ output the commandline for protokol marked as »
comment by a leading

#+* hash sign

*/

printf ("4 ");

for (i=0; i<argc; ++1i)
printf (" %s",argv(i]);

printf ("\n");

/*

** print table header and for binary output the »
number of point a one

** spectrum; in ascii files the spectra are )
separated by a comment

** Pow: power

ok Diff: difference of power of right and left »
handed excitation

ok Abs: in terms of absorbed energy

ok Dis: in terms of dissipated energy
ok Coupl: in terms of interactoion energy
*/

if (binOutput)
{
printf ("#\\tilde{\\nu}\tKinLeft\tPotLeft\ >
tCouplLeft\tKinRight"
"\tPotRight\tCouplRight\n");
printf ("#%d points per spectrum\n", SAMPLE_POINTS) ;
}
else
{
printf ("#\\tilde{\\nu} , T"\\sum ,
“\\sum , V~\\Delta ,"
"U\\sum , U"\\Delta\n");

T~\\Delta , V>

/*D

B )

** Parse Commandline
B A e e R R S T S

*/
for (ch = getopt (argc, argv, ":bc:e:k:s:");
(-1 != ch) && ('?' != ch);
ch = getopt (argc, argv, ":bc:e:k:s:"))
{
switch (ch)
{
case 'b’:
binOutput=1;
break;
case 'c’:
isSet |= SET_C;
if (1 != sscanf (optarg, "$1f", &System. >
couplCutOff)
CmdErr (ch, optarg, argv[0]);
break;
case 'e’:
isSet |= SET_E;
if (1 != sscanf (optarg, "%1f", &EndFreq)
CmdErr (ch, optarg, argv([0]);

EndFreq *= TWO_PI * le-4; /% wavenumber to >
angular frequency */

break;
case 'k’:
isSet |= SET_K;
if (1 != sscanf(optarg, "$1f", & (System.Coupl) >
))
CmdErr (ch, optarg, argv[0]);
break;
case 's’:
isSet |= SET_S;
if (1 != sscanf (optarg, "$1f", &StartFreq)
CmdErr (ch, optarg, argv[0]);

StartFreq = TWO_PI x le-4; /+ wavenumber to >
angular frequency */
break;
case ’:':
CmdErr (optopt,
break;

NULL, argv[0]);



106

166

171

176

186

191

196

206

231

236

241

QUELLTEXTE

default: Usage (argv[0]);
}

if (SET_ALL != (isSet & SET_ALL)) Usage (argv[0]);

/*

*% call external function which parses additional
command line

*%* parameters if neaded

*+ this parameters must added after the last default)

one

*/

if (0 != LCmdParse (argc, argv, &System))
return 1;

/*D

R R R R R R oL L v}

*+ done Commandlineparsing
ok ok ok o ok ok ok ok ok o kK o koK o ok ok o o ok ok ok ok o kK Sk ko Kk A A K D)

*/

/*
*% call external function which knows how to set up »
the system

*/
if (0 != InitSystem(&System)) return 1;
if (0 != InitFilter (&System, StartFreq/TWO_PI)) >

return 1;
CalcCoupling (&System) ;

/+ allocating memory for spectra */
if (NULL == (SpekTab=calloc (6*SAMPLE_POINTS, sizeof ()
double))))

fprintf (stderr,"to less memory\n");
return (1) ;

}

/*

*% call a external function which orients the system)
with respect to

*k the incident beam (comming from -z) and then >
calls SimSpec ()

*% this can be done multiple times, eg for getting >
the spectra of different

*% Incident angles

*/

Orient (&System, StartFreq, EndFreq);

return 0;

*% calculate the time independent prefactor of the )
dipol interaction force

% (3 (x D_i) (x D_j) - (D_i D_3j)) / r"3

** with x: unit vector from ith to jth oszillator

*k D_i, D_j: orientationsvectors
*H r: absolut value of distance
*/

static void
CalcCoupling (struct SYSTEM xSystem)
{

struct 0SZ *oszl, *o0sz2;

struct WW *wwl, *ww2;

int 1i,7,k;

double dist[3];

double temp;

double absDist;

double largest = 0.;

fprintf (stderr, "coupling matrix \n" );

/% over all pairs with respect to the symmetry x*/
for (i=0 ; i<System->nOsz-1 ; ++1i)
{
fprintf (stderr, "\n");
for (k=0 ; k<i ; ++k) fprintf (stderr,"\t");
for (j=i+1 ; j<System->nOsz ; ++j)
{
/* set up the actual pair */
oszl = System->data+i;
osz2 = System->data+j;

/# initialize structures for interaction >
parameters x*/

if ( NULL == (wwl=(struct WWx)malloc (sizeof (>
struct Ww)))
| | NULL == (ww2=(struct WWx)malloc (sizeof ()
struct Ww))))

fprintf (stderr,"To less memory\n");
exit (1);
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wwl->which = o0sz2;
ww2->which = oszl;

/*

*+ calculate interaction prefactor

*/

sMatSub (osz2->koord, oszl->koord, 3, 1, dist);
absDist = Euklid(dist, 3);

/% make unit vector of distance x/

for (k=0; k<3; ++k) dist[k] /= absDist;

/* calculating x D_i =/
sMatMult (dist, oszl->orient, 3, 1, 1, &temp);
wwl->val = 3. % temp;

/% calculating x D_j */
sMatMult (dist, osz2->orient, 3, 1, 1, &temp);
wwl->val *= temp;

/% calculating D_i D_j */

sMatMult (oszl->orient, osz2->orient, 3, 1, 1, &
temp) ;

wwl->val -= temp;

/# dividing by r*3 */
wwl->val /= absDist * absDist * absDist;

/* The coupling constant reflects the charges >
and the dielectric

*+ constant,

*#% XXX the last one could be distance dependend, >
but not in this model

%% convert to atomic units =/

wwl->val x= System—->Coupl x 1.545865735e-12;

/% copy the value x/

ww2->val = wwl->val;

fprintf (stderr, "\t%£f", wwl->val);

if (fabs(wwl->val) > largest)
largest = fabs (wwl->val);

/* importing the structures in a ordered list */
Import (oszl,wwl)
Import (osz2,ww2) ;

}
fprintf (stderr, "\n");

/+ set the cut off value for calculation */
System->couplCutOff = largest * System->couplCutOff;

/ *

*+ Calculates the forces (weighted by the reciprocal
mass which means

** by one)

* %

*+ energy consideration

* A spring force converts potential energy in kinetic)

energy vice versus

** coupling term transfers energy between the >
oscillators

* % damp term is energy dissipation

* excitation term is energy assimilation

*x

+4 t: time

++ omega: angular frequency of the excitation
radiation

#+ Pol: left or right circular polarized light

*/

static void

CalcForce (struct SYSTEM xSystem, double t, double >
omega, int Pol, double Timelnc)

struct 0SZ *AktOsz;

struct WW xww;

double E_field[2]; /% vector of the electric >
field; zero in Z-direction #*/

double TrigArg; /* argument of the >
trigonometric functions #*/

double ExtForce;

double CoupleForce;

/# collect all momentan energies and filter after >
the loop */
System—>coupEn=System->kinEn=System->potEn=0.;

/* calculation the forces on eache oszillator */
for (AktOsz = System->data;
AktOsz-System—>data < System—->nOsz;
++AktOsz)

/%
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351

356

366

371

376

391

396

401

406

#+ contribution of the ’/spring’

*+ spring constant is one

*/

AktOsz->Acc = -AktOsz->springConst » AktOsz->Pos;

*+ contribution of coupling
*#+ XXX the energy dissipation by this interaction
and the hertz radiation
*% 1in general is not explicitly considert, so it »
should be small with
** respect to the excitation force and the >
damping force
*/
for (ww=AktOsz->NeighborPar , CoupleForce=0. ;
NULL != ww ;
ww=ww->next)

/*

*% only respect the largest values of »
interaction determined by

*+ prefactor

*/

if (System—>couplCutOff > fabs (ww->val)

break;

CoupleForce += ww->val % ww->which->Pos;

System->coupEn += ww->val % AktOsz->Pos x ww->>
which->Pos / 2.;

}
AktOsz->Acc += CoupleForce;

/*
#+ contribution of damping term
++ XXX wrong velocity due to the leapfrog >

algorithm!
*/
AktOsz->Acc -= AktOsz->damp * AktOsz->Vel;
/*

*% contibution of exitation
*#+ the plain electromgnetic wave propagate in z->
direction
** the argument of the trigonometric functions 2x>
pisnuxt + 2pi*z/lambda
*+ can be refomulated to omegax(z/c - t) where the>
velocity of light is
** nomalized to 1
*/
TrigArg = omega * (AktOsz->koord[Z] - t);
E_field[X] = cos(TrigArg);
if (POL_RIGHT == Pol)
E_field[Y] = -sin(TrigArg);
else
E_field[Y] = sin(TrigArg);
sMatMult (E_field, AktOsz->orient, 2, 1, 1, &>
ExtForce);
AktOsz->Acc += ExtForce;
System->potEn += AktOsz->Pos * AktOsz—->Pos % >
AktOsz->springConst / 2.;
System->kinEn += AktOsz->Vel x AktOsz->Vel / (>
AktOsz->rMass * 2. );
AktOsz->Acc *= AktOsz->rMass;

/* filter the energy values */

System—>kinEn = DO_FILTER (System—>fKinEn, System->>
kinEn, Timelnc);
System—>potEn = DO_FILTER(System—>fPotEn, System—>)

potEn, TimelInc)
System—>coupEn = DO_FILTER (System—>fCoupEn, System—>}
coupEn, TimeInc)

/*
*+ gives a specific information about the error in the}
command line arguments

+x and calls Usage ()

*/

static void

CmdErr (char opt, const char «OptVal, const char x>
ProgName)

if (NULL != Optval)

fprintf (stderr, "Bad argument ’%s’ for -%c\n\n", >
OptVal, opt);
else
fprintf (stderr, "-%c seams not to have an argument >

", opt);
Usage (ProgName) ;

/*
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+% Iimports the structure ww with interaction D
parameters in the

*+ list of osz

+* osz->Neighbor is a sortet (!) list

*/

static void

Import (struct OSZ xosz, struct WW *ww)

{

struct WW xcomp;

/% is the list empty? */
if (NULL == osz->NeighborPar
{
osz->NeighborPar = ww;
ww—>next = NULL;
return;

/* ww->val largest value? */
if (fabs (osz->NeighborPar->val) < fabs (ww->val)

{

ww->next = osz->NeighborPar;
osz->NeighborPar = ww;
return;

comp = osz->NeighborPar;
/* search for lowest entry wich is larger than ww->»>
val or end of list #*/
while (NULL != comp->next)
{
if (fabs (comp->next->val) <= fabs(ww->val)
break;
comp = comp->next;
}
ww->next = comp->next;
comp->next = ww;

/*

*%x opens 4stage filters which are used for calulating >
the power outputs

*/

static int

InitFilter (struct SYSTEM xsystem, double lowFreq)

{

tau = 5. / lowFreq; /# damping the oscillation aproxp
56dB at the lowest frg
++ more higher fregs since tau >

becomes larger than 2T >
*/

if (NULL == (system->fKinEn=openFilter (FOUR_STAGE)))

return -1;
if (0 != CTL_FILTER(system->fKinEn,

FOUR_STAGE_TAU_ALL, &tau))

CLOSE_FILTER (system—->fKinEn) ;
return -1;

if (NULL == (system->fPotEn=openFilter (FOUR_STAGE)))
{
CLOSE_FILTER (system->fKinEn);
return -1;
}
if (0 != CTL_FILTER (system->fPotEn, >
FOUR_STAGE_TAU_ALL, &tau))

CLOSE_FILTER (system—->fKinEn) ;
CLOSE_FILTER (system—->fPotEn) ;
return -1;

if (NULL == (system->fCoupEn=openFilter (FOUR_STAGE)))
{
CLOSE_FILTER (system—->fKinEn) ;
CLOSE_FILTER (system—->fPotEn) ;
return -1;
}
if (0 != CTL_FILTER(system->fCoupEn, >
FOUR_STAGE_TAU_ALL, &tau))

i

CLOSE_FILTER (system—->fKinEn)
CLOSE_FILTER (system—->fPotEn)
CLOSE_FILTER (system—>fCoupEn
return -1;

)i

return 0;
}

/%

*%x Allocates memory to hold all information of the >
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System

*/
int
MemAlloc (struct SYSTEM xSystem)
{

int i;

struct 0SZ *aktOsz;

if (NULL == (System->data = (struct 0SZ x)calloc()

System->nOsz, sizeof (struct 0SZ))))

fprintf (stderr, "Can’t allocate Memory\n");
return 1;

/*
*+ initializing reziprocal masses and damping terms D
and spring constants for
*+ older module which don’t use it
*/
for (i=0 , aktOsz=System->data ;
i < System->nOsz ;
++1i, ++aktOsz)

aktOsz->rMass = 1.;
aktOsz->damp = DAMP;
aktOsz->springConst = SPRING_CONST

return 0;

/*
++ rotates the whole System at a angle of phi around »
the rotation axis axis
*x
*+ axis: points to a 3D unity vector
*/
void
rotSystem(struct SYSTEM xSystem, double xaxis, double
phi)
{
double R[9]={0.}; /% rotation matrix =*/
double t,c,s;
struct 0SZ *aktOsz;
int 1i,7;
double res[3];

/#* create the rotation matrix

ok /D
\
ok / c + a l”2 t a_l a2t -al3s )
alal3t+al2s |
ok I 2
/
ok R= | a2alt+al3s c + a2%2t 3
az2al3t-als|
* % I >
!
* % | a3alt-als al3az2t+als >
c+ai3*2t /
.k \ o
/
*%  with:
* c = cos(phi) s = sin(phi) t =1-c
ok a_i elements of axis vector
*/

t=1-c;

*R = c + axis[X] * axis[X] * t;

*(R+1) = axis[X] * axis[Y] * t - axis[Z] * s;
*(R+2) = axis[X] * axis[Z] * t + axis[Y] * s;
* (R+3) = axis[X] * axis[Y] * t + axis[Z] * s;
*(R+4) = c + axis[Y] = axis[Y] = t;

*(R+5) = axis[Y] % axis[Z] * t - axis[X] * s;
*(R+6) = axis[X] * axis[Z] * t - axis[Y] * s;
* (R+7) = axis[Y] % axis[Z] % t + axis[X] * s;
*(R+8) = c + axis[Z] *» axis[Z] * t;

/% end of creating rotation matrix */

/*
*% doing the rotation by multiplying the position
and orientation vectors
*+ with the matrix
*/
for(i = 0, aktOsz=System->data;
i < System->nOsz;
++1i, ++aktOsz
)
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sMatMult (R, aktOsz->koord, 3, 3, 1, res);
for (3=0; 3<3; ++3)
aktOsz->koord[j]l=res[j];
sMatMult (R, aktOsz->orient, 3, 3, 1, res);
for (3=0; Jj<3; ++3)
aktOsz->orient [jl=res[]];

/*
+x Calculates a spectrum and outputs the result
+x and sets SpekTab to zero
*/
void
SimSpec (struct SYSTEM xsystem, double startFreq, »
double endFreq)
{
SpecSim(system, startFreq, endFreq);
SpecOut (startFreq/ (IWO_PI » le-4), endFreq/ (TWO_PI >
le-4), 1.);
ResetSpekTab () ;

/*
** Simulated the spectrum by an simple kind of MD
*
*+ preconditioning is done by starting the simulation >
at a frequency
++ same ’‘points’ before the first data point with a D
quasi continuous
++ change in the excitation frequency
*x
++ the filtered answer of the system is saved every 2
freqgInc, getting
** a spectrum with SAMPLE_POINTS data points
*
** two spectra are stored in a table for right and
left handed excitation
radiation - this is done for a easier caclulation
of the difference spectra
*#+ of ascii output
* %
*+ all timesteps deltaT are of equal lenght, so the >
calculated
frequency window should not become lage against the)
absolute
*+ frequency
ok ANNOTATION: there is no addatption of deltaT to »
the frequency of
FA excitation radiation due to the leapfrog »
algorithm, which is for uniform
*k timesteps (?)
*

*+ the change of frequency per time should be equal

*

*

*

*

> ore less
*+ freqInc divided by ten times tau
*/
void

SpecSim (struct SYSTEM xsystem, double startFreq, »
b double endFreq)
{
double freqInc = (endFreq - startFreq) / (double) >
SAMPLE_POINTS;

>/

++ addapted for giving STEPS_PER_PERIOD )
integrationsteps at the central

++ frequency

*/

double deltaT = 2. % TWO_PI / ( STEPS_PER_PERIOD * ()
startFreq + endFreq));

double deltaNu = deltaT = NU_SHIFT / (10.

double aktFreqg;

double measFreq;

double t,period;

int pol,1i,idx;

* tau);

/% POL_RIGHT==0 POL_LEFT==1 %/
for (pol=POL_RIGHT; pol<=POL_LEFT; ++pol)
{

measFreq = startFreq;

/*

*% precondition by starting the simulation 6 »
points before the

++ first data point

*/

aktFreq = startFreq - 6. * freqlnc;

/* sampling */

for (i=0; 1<SAMPLE_POINTS; aktFregt+=deltaNu, t+=)}
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661

666
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/*

ok

*k
*k
*k
*k
*k
*/

vo.

Sp
{

/*
*x
*k
*k
*k

ok
* ok

* %
*
* %

ok

*/

deltaT)
{
period = TWO_PI / aktFregqg;
if (t > period) t -= period; /#* avoiding large t »
*/

if (aktFreq > measFreq)
{

/% collect values */

if (isinf (system->kinEn) ||

))

isnan(system->kinEn >

{
fprintf (stderr, "terminated due to numerical}
instabilities\n");

exit (1);
idx = 3 » (1-pol)
* (SpekTab+6xi+idx) += system->kinEn; /x>
first three colums for x/
* (SpekTab+6+i+idx+1) += system->potEn; /* D
left circular polarized */
* (SpekTab+6x1i+idx+2) += system->coupEn; /* D

light last three->right */
measFreq += freqglnc;
++i;

}

/% make next simulation step */

CalcForce (system, t, aktFreq, pol, deltaT);
LeapFrog (& (system->data[0].Pos), &(system->data)
[0].Vel), &(system->data[0].Acc)
deltaT, 1, system—->nOsz, sizeof (struct

0s2));

outputs the spectrum,
wavenumbers

is given as

startNu, endNu

both in cm”-1

where the range in )

the spectral data are scaled by scaleFac

id
ecOut (double startNu, double endNu, double scaleFac)
double aktFreq =
double freqglInc =

SAMPLE_]

startNu;
(endNu - startNu) /
POINTS;

(double) >

int 1i,7;
double val;

/* output the data against the wave number in cm”-1>
*/
if (!binOutput)
{
printf ("#begin spectrum\n");
for (i=0; i<SAMPLE_POINTS; ++i
{
printf("%e , ", aktFreq);
/* kinetic energy =/
printf("%e , %e , ", (*(SpekTab+6%1i) +
+6x1+3)) * scaleFac / 2,
(* (SpekTab+6+i) - * (SpekTab>
+6+i4+3)) * scaleFac)
)i

/* ascii output */

aktFreg+=freqlnc)

* (SpekTab >

/+potential energy x/
printf("%e , %e , ", (*(SpekTab+6xi+1)
SpekTab+6+i+4))  scaleFac / 2,

+ * (D

731

736

741

746

751

756
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}

/%
*k
*k
*k
*/

vo.

Re
{

/*
*x

*

*/
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(* (SpekTab+6x1i+1) — % (>
SpekTab+6+i+4)) * >
scaleFac);
/+ interaction energy x*/
printf ("%e %e\n", (* (SpekTab+6+i+2) + = (D
SpekTab+6xi+5)) * scaleFac / 2,
(* (SpekTab+6xi+2) — % (>
SpekTab+6%i+5)) * >

scaleFac);
}
printf ("#end spectrum\n");
}
else /+ output in binary format
{
for (1=0;
{
write (STDOUT_FILENO, &aktFreq, sizeof (double)) ;
for (3=0; j<6; ++3)
{
val=x (SpekTab+6+i+7j)
write (STDOUT_FILENO,

*/

i<SAMPLE_POINTS; ++i,aktFreg+=freqglnc)

* scaleFac;
&val, sizeof (double));

}
fflush (stdout);

zeros out the content of SpekTab
assumes that (double) 0.
consists of O-bytes

id
setSpekTab (void)

/* reinitialize SpekTab */
bzero (SpekTab, sizeof (double) *x6xSAMPLE_POINTS) ;

Command line help
never returns

static void

Us
{

age (const char *ProgName)
fprintf (stderr, "Usage: %$s [-b] -n OszCnt -k Coup -c>
CutOff -s Freq -e Freg\n", ProgName);

fprintf (stderr, "\t-b:
binary format\n");

fprintf (stderr, "\tOszCnt:
integer)\n");

fprintf (stderr, "\t must be at least 1\n");

fprintf (stderr, "\tCoup: reciprocal relative
dielectric constant\n");

fprintf (stderr, "\t (float)\n");

fprintf (stderr, "\tCuOff: Couplings between >
oscillators less than\n");

fprintf (stderr, "\t CutOff times larges >
Coupling constant\n");

fprintf (stderr, "\t are neglected
")

fprintf (stderr, "\tFreq:
for the spectrum\n");

fprintf (stderr, "\t the spectrum has alway >
300 sample points\n");

data output is in D

number of oszillators (D

(float)\n>

start and end frequncy >

exit (1);

md cov.c: Einlesen der Geometrie eines Oszillatorensembles aus

CSV-Daten

Author: SAuthor: leine §
Last Change: $Date: 2006/07/03 08:35:19 $

THIS CODE IS ABSOLUTELY FREE,
PARTS OF IT OR THE

WHOLE STUFF AND DO WITH IT WHAT HE WANT.

IN CASE OF CHANGES OF THE CODE PLEASE COMMENT THIS
OR REMOVE MY NAME

FROM THE CODE

EVERYBODY CAN TAKE

I’VE WRITTEN THE CODE TO MY BEST KNOLLEGE BUT THERE )
IS NO WARRENTY
FOR IT AND NO LIABILITY IN CASE OF DAMAGES OF ANY >
KIND

13

18

23

/*

>k

*
*

*
*
*

*

*

*/

this is one of the most simple structures to >
simulate

two oscillators tilded at phi around their
conection vector

and tilded at thetal and theta2 with respect to >
this axis

the oscillators have the distance dist

this module is for testing the integration routines)
and for demonstrating
the conception of setting up a simulation system
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28

33

38

43

48

53

58

63

68

73

78

83

88

93

98

103

108

QUELLTEXTE

#ifndef lint

volatile static const char »ID="$Id: md_cov.c,v 1.6 »
2006/07/03 08:35:19 leine Exp $";

#endif

#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <unistd.h>
#include <math.h>

#include <dlMath.h>

#include "sim.h"
#include "CsSV.h"

/% location of data in the CSV file */
#define CSV_X 0
#define CSV_Y 1
#define CSV_z 2
#define CSV_E 3
#define CSV_PHI 4
#define CSV_THETA 5
#define CSV_M 6
#define CSV_OMEGA 7
#define CSV_HALF 8
#define CSV_LINE_SIZE 9

static FILE *inGeom=stdin;

static double _rot[4]={0. , 0. , 1. , 0.};
static struct CSVDATA stdRot={_rot , 4 , 1};
static struct CSVDATA +rotations = &stdRot;

static int LUsage (void);
static int readRot (const char *fName);

/*
*% Initializes positional and orientational data of )
the system data
*/
int InitSystem (struct SYSTEM *System)
{
struct 0SZ *aktOsz;
struct CSVDATA xcsv;
unsigned i;
double *val;
double phi, theta;
double omega;

if( (NULL == (csv = readCsv(inGeom))) || (9 != csv->)

cols) )
return 1;
fclose (inGeom) ;

System->n0Osz = csv->rows;
if (MemAlloc (System))
return 1;

/*
*% Initialize the oszillator properties by >
interpreting the

*+ CSV data

*/

for (i=0, aktOsz=System->data, val=csv->d;
i<csv->rows;
++1i, ++aktOsz, val+=CSV_LINE_SIZE)

aktOsz->koord[X] = val[CSV_X];

aktOsz->koord[Y] = val[CSV_Y];

aktOsz->koord[Z] = val[CSV_2Z];

phi = DEG2RAD (val [CSV_PHI]);

theta = DEG2RAD (val[CSV_THETA]) ;

aktOsz->orient [X] = val[CSV_E] * cos(phi) * sin()
theta);

aktOsz->orient [Y] = val[CSV_E] * sin(phi) * sin(}
theta);

aktOsz->orient[Z] = val[CSV_E] * cos(theta);
aktOsz->rMass = 1 / val[CSV_M];

omega = val[CSV_OMEGA] * TWO_PI x le-4;
aktOsz->springConst = omega * omega * val[CSV_M];

omega = val[CSV_HALF] x TWO_PI * le-4;
aktOsz->damp = omega * val[CSV_M];
}

/* data not longer neaded #*/
free(csv->d);

free(csv);

return 0;
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168

173
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193
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/*

#*+ parses the command line for special

*#+ arguments only used in this modul

*+ this arguments must be the last one at the command >
line

*

*+ additional parameters:

* -f geomFile for reading the ensemble geometrie »
not from stdin

* A -R rotFile for specific orientations of the >
system

*
*+ return values
*k 0 if all ok

* -1 if error occured
*/
int LCmdParse (int argc, charx argv[], struct SYSTEM x>
system)
{
#define EXT_OPT ":bc:e:k:n:s:"
#define INT_OPT "fiR:"
int ch;

optreset = 1;
optind =1

for (ch = getopt (argc, argv, EXT_OPT INT_OPT);
(-1 != ch) && (’2' != ch);
ch = getopt (argc, argv, EXT_OPT INT_OPT)

switch (ch)
{

case 'b’:
case 'c’:
case 'e’:
case 'k’:
case 'n’:
case 's’:
/% this options are already parsed by the mainj

modul
**x please ensure that the options are >
syncronized with the main modulex*/
break;
case 'f’:
if (NULL == (inGeom=fopen (optarg, "r")))
{
fprintf (stderr, "Can’t open file %s\n", >
optarg);
return(l);
}
break;
case 'R’:
if (readRot (optarg)
return 1;
break;
default: return (LUsage());

}

return 0;

/*

*+ giving special hints about using this modul
*+ returning always -1

*/

static int LUsage (void)

{

fprintf (stderr, "special Options: [-f geomFile] [-R >
rotFile]l\n");

fprintf (stderr, "\tgeomFile CSV-File containing the )
geometry data\n");

fprintf (stderr, "\t if not given it is read
from stdin\n");

fprintf (stderr, "\trotFile CSV file describing the
orientations of the system\n");

fprintf (stderr, "\t with respect to the >
incident wave from which the\n");
fprintf (stderr, "\t mean value is calculated" >

)i

return -1;

/*

*+ orientates the sample with respect to the incident
beam

++ which is a plane wave propagating in z-Direction

*

+* starting the simulation after that

*/

void

Orient (struct SYSTEM xsystem, double startFreq, double
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218

double axis[3];
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endFreq)

unsigned i;
double xthisRot;

/* axis for rotation #/

/* averaging over all orientations */
0, thisRot=rotations->d
i<rotations->rows ;
++1i, thisRot+=4)

for (i=

/% copy the rotation axis */
axis[X]=+thisRot;
axis[Y]=« (thisRot+1)
axis[Z2]=x (thisRot+2);
/+ rotate #/
rotSystem(system, axis,
/* get one spectrum x/

SpecSim(system,

}

startFreq,

;

DEG2RAD (* (thisRot+3)));

endFreq) ;

SpecOut (startFreq/ (TWO_PI + le-4), endFreq/ (TWO_PI «

le-4),

1./ ((double) (rotations->rows) =* (double) (system)

ol

223

233

238

->n0sz)));

int readRot (const char *fName)

{

FILE *rotFile;

if (NULL == (rotFile=fopen (fName, "r")))

{
fprintf (stderr, "Cant open file %s\n", fName);
return 1;

rotations = readCsv (rotFile);

fclose (rotFile);

if ( (NULL == rotations) || (4 != rotations->cols)
return 1;

return 0;

B.3 Implementierung der Filter-Routinen fiir md_cov

B.3.1

14

19

24

29

34

B.3.2

Filter.h: Deklaration der Schnittstelle

Jx

*% Author: SAuthor: leine §
Change: $Date: 2006/01/08 15:00:51 §
** $Id: Filter.h,v 1.4 2006/01/08 15:00:51 leine Exp $

++ Last

ok

*+ THIS CODE IS ABSOLUTELY FREE, EVERYBODY CAN TAKE

PARTS OF IT OR THE

*+ WHOLE STUFF AND DO WITH IT WHAT HE WANT.
++ IN CASE OF CHANGES OF THE CODE PLEASE COMMENT THIS

OR REMOVE MY NAME

#+* FROM THE CODE

*x

Pl

*+ I’VE WRITTEN THE CODE TO MY BEST KNOLLEGE BUT THERE >

*

*

*/

#ifndef
#define

#ifndef

IS NO WARRENTY

KIND

__FILTER_H__
__FILTER_H__

FILTER_ROUTINES

typedef struct FILTFUNCx hFILTER;

#endif
typedef

int FiltType;

/% filter types */

#define
#define

EXP_MID 1
FOUR_STAGE 2

FOR IT AND NO LIABILITY IN CASE OF DAMAGES OF ANY >

/* filter handler x/

/* defines of targets for ctl-functions */

#define

EXP_MID_TAU

/% usable as bitmask */

#define
#define
#define
#define
#define

FOUR_STAGE_TAU1
FOUR_STAGE_TAU2
FOUR_STAGE_TAU3
FOUR_STAGE_TAU4
FOUR_STAGE_TAU_ALL

1

0x01
0x02
0x04
0x08
0x0F

39

44

49

54

59

64

69

FILTFUNC contains pointer to the filter routines
this structure must be the first element in each
FILTER structure

*/
struct FILTFUNC ({
void (xclose) (hFILTER);
int (xctl) (hFILTER, int, void +);
/% XXXX is this the most general case? using aktVal »
and Dt? */
double (*doFilt) (hFILTER, double, double);
void (#reset) (hFILTER);
bi
/*

*x
*x
* ok
*k
*x

*/

warpper defines for executing filter functions
avoiding double usage of hFilter
hFilter->close (hFilter);
becomes
CLOSE_FILTER (hFilter);

#define CLOSE_FILTER (hF1lt) ((hFlt)->close (hFlt))
#define CTL_FILTER (hFlt, target, value) ((hFlt)->ctl((p>

hFlt), (target), (value)))

#define DO_FILTER (hFlt, aktVal, timeDiff) ((hFlt)->»

doFilt ((hFlt), (aktval), (timeDiff)))

#define RESET_FILTER (hFlt) ((hFlt)->reset (hFlt))

hF

ILTER openFilter (FiltType type);

#endif /% __FILTER_H _ +/

Filter.c: Implementierung einer Liste von Filtern und der Funkti-
on zum Offnen eines Filters

/*

*#+ Author: SAuthor: leine §
Change: $Date: 2006/01/08 13:38:26 $

+* Last
*x

+x THIS CODE IS ABSOLUTELY FREE,

PARTS OF IT OR THE

EVERYBODY CAN TAKE »

+* WHOLE STUFF AND DO WITH IT WHAT HE WANT.
*+ IN CASE OF CHANGES OF THE CODE PLEASE COMMENT THIS

OR REMOVE MY NAME

*+ FROM THE CODE

*

14

ok

%

*

*/

I’VE WRITTEN THE CODE TO MY BEST KNOLLEGE BUT THERE )
IS NO WARRENTY
FOR IT AND NO LIABILITY IN CASE OF DAMAGES OF ANY >
KIND

here is a mostly transparent implementation
of filterroutines
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#ifndef lint

volatile static const char »ID="$Id: Filter.c,v 1.4 »
2006/01/08 13:38:26 leine Exp $";

#endif 49

#include <stdlib.h>
#include "Filter.h"

/* adding declarations for open functions */ 54
#define ADD_OPEN_DECL (name) hFILTER name##_open (void)
ADD_OPEN_DECL (EXP_MID) ;

ADD_OPEN_DECL (FOUR_STAGE) ;

/* 59

*+* declaration of the different filters

*/

#define ADD_FILTER (name) {name,name##_open}

#define END_FILTER {0,NULL}

struct FILTERS { 64
FiltType type;
hFILTER (*xopen) (void);

}

struct FILTERS filters[]={ 69
ADD_FILTER (EXP_MID),
ADD_FILTER (FOUR_STAGE) ,

[ANH B

END_FILTER
i

/*

*#+ this function trys to open a new intance of

*+ the specified filter

*

+x return values

* % NULL if FiltType is illegal or the open routine

*x of the filter failed
* a filter handler else
*/

hFILTER openFilter (FiltType type)
{
struct FILTERS *aktFilt;
for (aktFilt=filters; aktFilt->type; ++aktFilt)
{
if (aktFilt->type==type)
return aktFilt->open();
}
return NULL;

B.3.3 FExzpM:id.c: Implementierung eines Tiefpassfilters, mit der Metho-

10

15

20

25

30

35

45

50

de der exponentiellen Mittelung

/% 55
% Author: S$Author: leine §
% Last Change: $Date: 2006/01/08 14:01:19 §
5k
++* THIS CODE IS ABSOLUTELY FREE, EVERYBODY CAN TAKE »

PARTS OF IT OR THE 60
*%* WHOLE STUFF AND DO WITH IT WHAT HE WANT
** IN CASE OF CHANGES OF THE CODE PLEASE COMMENT THIS »

OR REMOVE MY NAME
*+ FROM THE CODE
% 65
*% I’VE WRITTEN THE CODE TO MY BEST KNOLLEGE BUT THERE >

IS NO WARRENTY

** FOR IT AND NO LIABILITY IN CASE OF DAMAGES OF ANY »

KIND
*/ 70

] ek
*+ simple lowpass filter implementet by exponential
*% averagin

*

*++ the function 75
ok /0

ok /

* ok <m> = 1/tau | dt m(t) exp(t/tau]

A /

A /

** -infty 8o

*k
*+ 1s aproximatet by a algorithm using discret time

** steps Dt

*

* <m(i+l)> = <m(i)> + Dt/tau ( m(i+1l) - <m(i)> ) 85

ek koo )

#ifndef lint

volatile static const char »ID="$Id: ExpMid.c,v 1.3 »
2006/01/08 14:01:19 leine Exp $"; 90

#endif

/* for correkt typedefs x/ 95
#define FILTER_ROUTINES
typedef struct ThisFilterx hFILTER;

#include <stdlib.h>
#include "Filter.h" 100

struct ThisFilter {
struct FILTFUNC funcs;
element! */
double rTau; /% reciprocal time constant */ 105
double mean; /* saves <m> */
}

/% must be the first >

/*
** closes the filter and frees the memory 110

** the filter handler becomes invalid
*
** arguments:
* this: filter handler
*/
static void _Close (hFILTER this
{
free(this);

/ *

** set Internal values of the filter
*

** arguments:

* % this: filter handler

*x target: constant describes what value should be >
set

*x leagal Values are

* A EXP_MID_TAU

** value: pointer to new value

** return:

** 0 if every thin ok

* -1 else

*/

static int _Ctl (hFILTER this, int target, wvoid * value)
)

if (EXP_MID_TAU == target)

{
this->rTau = 1. / »(doublex)value;
return 0;

}

return -1;

/*

++ calculates the next filter output

+* the filter routines are discrete ones

*+ after the time interval Dt the aktual Value aktVal

*+ and internal variables gives the new state

*x

*% arguments:

** this: filter handler

*x aktVal: aktual Value to filter

** Dt: time since last value

** return:

*x filtered value

*/

static double _Do (hFILTER this, double aktVal, double
Dt)

this->mean += Dt % this->rTau * ( aktvVal - this->)

mean );
return this->mean;

J#
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** resets the filter
*x sets mean to 0

*k

** arguments:
*k filter:

*/

static void _Reset (hFILTER this)
{

filter handler

this->mean = 0.;

/*

*+ allocates memory

*+ and initializes the filter

*x

++ return:

* handler to the filter if ok
*x NULL else

*/

hFILTER EXP_MID_open (void)

135

140

145

150
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hFILTER f;
struct FILTFUNC xthisFuncs;

if (NULL != (f=(hFILTER)malloc (sizeof (struct »
ThisFilter))))
{
thisFuncs = (struct FILTFUNC«*) f;
thisFuncs->close = _Close;
thisFuncs->ctl = _Ctl;
thisFuncs->doFilt = _Do;

thisFuncs->reset = _Reset;
f->rTau=1.; /+ arbitrary but resonable #*/
thisFuncs->reset (f);

return f;
}
/#* error handling */
return NULL;

B.3.4 FourStage.c: Implementierung eines vierstufigen Tiefpassfilters, wo-
bei jede Stufe ein Tiefpassfilter mit Exponentieller Mittelung ist

10

15

20

25

30

35

45

55

60

/*
*+ Author: $Author: leine §$
*+ Last Change: $Date: 2006/01/08 15:00:51 $

*

*

*

THIS CODE IS ABSOLUTELY FREE,
PARTS OF IT OR THE

++ WHOLE STUFF AND DO WITH IT WHAT HE WANT.

++ IN CASE OF CHANGES OF THE CODE PLEASE COMMENT THIS »

OR REMOVE MY NAME

#++ FROM THE CODE

ok

*+ I’VE WRITTEN THE CODE TO MY BEST KNOLLEGE BUT THERE >

IS NO WARRENTY

FOR IT AND NO LIABILITY IN CASE OF DAMAGES OF ANY »

KIND

EVERYBODY CAN TAKE »

*

%

*/

/*

** Here is the Implementation of a four stage filter
++ where each stage is a EXP_MID filter

* 4

+#+ each filter can have its own tau

*/

#ifndef lint

volatile static const char »ID="$Id: FourStage.c,v 1.4>
2006/01/08 15:00:51 leine Exp $";

#endif

/* for correkt typedefs x/
#define FILTER_ROUTINES
typedef struct ThisFilterx hFILTER;

#include <stdlib.h>
#include "Filter.h"

#define CNT_STAGES 4

struct ThisFilter {
struct FILTFUNC funcs;
element! =/
struct FILTFUNC *stage[CNT_STAGES];

/* must be the first >

++ closes the filter and frees the memory
** the filter handler becomes invalid

*x

** arguments:

*x this: filter handler
*/
static void _Close (hFILTER this)
{
int i;
for( i=0; i<CNT_STAGES; ++1i)

this->stage[i]->close ( (hFILTER)this->stage[i]);
free (this);

/ *

** set internal values of the filter
*k

** arguments:

65

70

75

85

95

*
*

*x
*x
*x
*x
*x

*

*k
*ok
*ok
ok
-
*/
st

/*
*k
* ok
*k
*k
*k
*k
* ok
*k
*k
*k
*k
*/
st

this: filter handler
target: constant describes what value should be >
set

leagal values are
FOUR_STAGE_TAU[1-4]
which canbe combined via binary ’or’
or FOUR_STAGE_TAU_ALL
which have to be equal to
FOUR_STAGE_TAU1 | FOUR_STAGE_TAU2 | >
FOUR_STAGE_TAU3 |
FOUR_STAGE_TAU4
value: pointer to new value
return:
0 if every thin ok
-1 else

atic int _Ctl (hFILTER this,
)

int target,

int 1i;
int bitmask;
int ret;
for (i=0,bitmask=1;
i < CNT_STAGES;
++1i, bitmask = bitmask << 1)
if (target & bitmask)
{
ret=this->stage[i]->ctl ((hFILTER)this->stage[i]
EXP_MID_TAU, value);
if (0 != ret)
return -1;
target &= ~bitmask;

}
if (target)
return -1;

return 0;

calculates the next filter output

the filter routines are discrete ones

after the time interval Dt the aktual Value aktVal
and internal variables gives the new state

arguments:
this: filter handler

aktval: aktual Value to filter
Dt: time since last value
return:

filtered value

atic double _Do (hFILTER this,
Dt)

double aktVal,

double val=aktVal;
int 1i;

for (i=0; i<CNT_STAGES; ++1i)
val=this->stage[i]->doFilt ( (hFILTER)this->stage[1i >
], val, Dt);
return val;

void x value)

2

double >
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QUELLTEXTE

/*
** resets the filter to a defined state
*+ reset all filter stages
*
** arguments:
* % filter: filter handler
*/
static void _Reset (hFILTER this)
{
int i;
for (i=0; i<CNT_STAGES; ++1i)
this->stage[i]->reset ((hFILTER)this->stage[i]);

J*
++ allocates memory and initializes filter recursive
*k
** returns a filter handler if ok
* A NULL else
*/
hFILTER FOUR_STAGE_open (void)
{
hFILTER f;
struct FILTFUNC *thisFuncs;
int i, 3;

150
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[ANH B
if (NULL != (f=(hFILTER)malloc (sizeof (struct
ThisFilter))))

{

thisFuncs = (struct FILTFUNC«*) f;

thisFuncs->close = _Close;

thisFuncs->ctl = _Ctl;

thisFuncs->doFilt = _Do;

thisFuncs->reset = _Reset;

for (i=0; i<CNT_STAGES; ++1i)

{

if (NULL == (f->stage[i]=(struct FILTFUNCx) >

openFilter (EXP_MID)))

for (7=0; Jj<i; ++3)
f->stage[j]->close ( (hFILTER) f->stage[]]);

free(f);

return NULL;

}

thisFuncs->reset (f);

return f;
}
/* error handling */
return NULL;
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