(Getriebene Nanosysteme:
Von stochastischen Fluktuationen
und Transport

zu selbstorganisierten Strukturen

Habilitationsschrift

vorgelegt dem

Fachbereich Physik

der Universitat Osnabriick

VOl

Dr. Mario Einax

Osnabritick, im Mai 2013






Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung

2 Stochastische Thermodynamik
2.1 Fluktuationstheoreme . . . . . . . . . . ... ... .....
2.2 Arbeitsverteilungen . . . . . .. ... L.
2.3 Effizienz stochastischer Warmekraftmaschinen . . . . . . .

3 Kollektive Transportphinome wechselwirkender Teilchen
3.1 System-Reservoir-Ankopplung in getriebenen Systemen . .
3.2 Peristaltischer Transport . . . . .. .. ... ... .....
3.3 Effizienz organischer Heteroiibergangs-Solarzellen . . . . .

4 Selbstorganisiertes Wachstum von Nanostrukturen
4.1 Submonolagenwachstum mehrkomponentiger
Materialsysteme . . . . . . ... .. ...
4.2 Wachstum von Nanolegierungsclustern in
externen Magnetfeldern . . . . . .. ... ... ... ...
4.3 Wachstumsinduzierte Cgo-Inselmorphologien auf Isolatoren

Literaturverzeichnis
Liste der eingereichten Publikationen

Danksagung

11
13
16
18

21

24

27
31

39

40

41






1 Einleitung

Aufgrund des weltweiten Trends zur Miniaturisierung, u. a. von elektronischen Bau-
teilen, von Sensoren, von Speichermedien, oder bei der gezielten Funktionalisierung
von Nanopartikeln als Kontrastmittel in bildgebenden medizinischen Verfahren bzw.
bei der Entwicklung neuer Medikamente mit Nanopartikeln als Wirkstofftransporter,
nimmt die Erforschung von Nanosystemen eine interdisziplinire Schliisselrolle ein. Ein
grundlegendes physikalisches, chemisches und biologisches Verstdndnis von Nanosyste-
men auf Grundlage von experimentellen und theoretischen Untersuchungen steht da-
bei ebenso im Fokus wie die konzeptionelle Entwicklung geeigneter Nanotechnologien
zur kontrollierten Herstellung von Nanostrukturen iiber ,,bottom-up“ und ,top-down*
Strategien.

Typische Abmessungen von Nanomaterialien liegen zumindest in einer Dimension im
Bereich der Nanometerskala (< 100nm), wie z. B. bei molekularen Drihten, moleku-
laren Transistoren, ultradiinnen Filmen bzw. Nanoclusterlegierungen, Kolloiden oder
Biomolekiilen. Auf dieser Lingenskala prigen thermische Fluktuationen entscheidend
das Verhalten von Nanosystemen. Dies hat einerseits zur Konsequenz, dass bei Raum-
temperatur in Nanosystemen der Energieaustausch mit der Umgebung in Form von
Arbeit und Wéarme von der Grofsenordnung der thermischen Energie ist und inhé-
rente Fluktuationen aufweist. Ein weiterer Aspekt ist, dass aufgrund von thermischen
Fluktuationen der Teilchen- bzw. Ladungstriagertransport von stochastischer Natur ist
und bei Raumtemperatur thermisch aktiviert stattfindet. Ein Vergleich der Prozess-
barrieren mit einer durch thermische Fluktuationen gesetzten Energieskala liefert in
Hinblick auf die selbstorganisierte Strukturbildung im Nanometerbereich eine Aussage
dariiber, welche atomaren Strukturbildungsprozesse bei einer gegebenen Substrattem-
peratur thermisch aktiviert sind.

Dariiberhinaus werden Nanosysteme haufig durch &ufsere Kontrollparameter gezielt
beeinflusst. Aufgrund externer Kontrollparameter befinden sich diese Systeme fern
vom thermischen Gleichgewicht. Demzufolge handelt es sich bei getriebenen Nanosys-
temen um Nichtgleichgewichtssysteme. Moderne Methoden der statistischen Physik
bilden den konzeptionellen Rahmen zur Beschreibung getriebener Nanosysteme mit
inhdrenten thermischen Fluktuationen.

Im Gegensatz zur thermischen Gleichgewichtsphysik gibt es zur Beschreibung von
Nichtgleichgewichtssystemen keine allgemein ausgearbeitete Theorie. Dies hat zur Kon-
sequenz, dass getriebene Nanosysteme problemspezifisch modelliert und untersucht
werden miissen. Die in der vorliegenden Schrift zusammengestellten Arbeiten befassen
sich mit der Modellierung getriebener Nanosysteme auf der Basis getriebener Gitter-
gasmodelle.

Die ausgewihlten Veroffentlichungen kénnen in drei Themenbereiche eingeordnet wer-
den. In den Arbeiten |[P1-P3| steht die konzeptionelle Beschreibung stochastischer
Fluktuationen der Arbeit und der Warme im Fokus der Untersuchungen. Insbeson-



dere werden die Eigenschaften der Verteilungsfunktionen fiir diese Grofen analy-
siert. Dies erfolgt im Rahmen der stochastischen Thermodynamik kleiner Systeme. In
[P3] wird auferdem die Effizienz einer stochastischen Wiarmekraftmaschine studiert,
welche unter Nichtgleichgewichtsbedingungen zwischen zwei verschiedenen Tempera-
turbddern Arbeit verrichtet. Die Veroffentlichungen [P4-P6| behandeln Vielteilchen-
Transportprobleme mit repulsiven Néchste-Nachbarwechselwirkungen. In der Arbeit
[P4] liegt der Fokus auf den Details der System-Reservoir-Kopplung in getriebenen
Systemen. Hierzu werden auf Grundlage der klassischen zeitabhingigen Dichtefunk-
tionaltheorie die stationiren Dichteprofile untersucht, woraus sich Aussagen iiber die
Struktur der randinduzierten Nichtgleichgewichtsphasendiagramme ableiten lassen. In
|[P5| wird die Effizienz eines peristaltischen Transportmechanismus mittels klassischer
zeitabhéngiger Dichtefunktionaltheorie analysiert. [P6] untersucht die Effizienz der
unterliegenden Energieumwandlungsprozesse in organischen Heteroiibergangs-Solar-
zellen. In den Arbeiten [P7-P12| wird das selbstorganisierte Wachstum von metal-
lischen und organischen Nanostrukturen studiert. Das Auftreten unterschiedlichster
Wachstumsmorphologien ergibt sich durch das komplexe Wechselspiel von Depositions-,
Diffusions-, Nukleations-, Aggregations-, Dissoziations- und Interlagenprozessen.



2 Stochastische Thermodynamik kleiner
Systeme

Die traditionelle, klassische Thermodynamik gibt einen Rahmen zur Beschreibung
makroskopischer Systeme auf der Basis einiger weniger Zustandsvariablen, wobei eine
quasistatisch gefiihrte Zustandsinderung zwischen einer Folge von thermischen Gleich-
gewichtszustinden mit einer Anderung der freien Energie (bei isothermer Prozessfiih-
rung) verbunden ist, die sich bei einem abgeschlossenen System als prozessspezifische
(wegabhéngige) Summe aus zugefiilhrter Warme und geleisteter Arbeit zusammen-
setzt. Die Prozessgrofen Arbeit und Warme sind in der klassischen Thermodynamik
makroskopischer Systeme deterministische Grofen, d. h. der Energieaustausch zwi-
schen System und Umgebung erfolgt unter Gleichgewichtsbedingungen'. Die Situation
dndert sich grundlegend, wenn man zu kleinen (mesoskopischen/nanoskopischen) Sys-
temen iibergeht, denn mit Verkleinerung der Systemabmessungen werden thermische
Fluktuationen bei Raumtemperatur zunehmend relevant. In diesen Systemen ist der
Energieaustausch mit der Umgebung in Form von Warme und Arbeit von der Grofen-
ordnung der thermischen Energie (kg7 ~ 26 meV) und unterliegt somit intrinsischen
Fluktuationen. Biologisch motiviert erfolgt der Energieaustausch mit der Umgebung
héufig aufgrund externer Kontrollparameter (z. B. zeitabhéngige dukere Felder) unter
Nichtgleichgewichtsbedingungen. Beispiele hierfiir sind Streckexperimente von Biomo-
lekiilen mittels eines atomaren Kraftmikroskops bzw. mittels einer optischen Pinzette
oder von zeitabhéngigen Laserfallen getriebene Kolloide in Losungen [1-5].

Die konzeptionelle Beschreibung stochastischer Fluktuationen der Arbeit und der
Wiérme in kleinen Systemen erfolgt auf Grundlage der stochastischen Thermodyna-
mik [5,6]. Die Prozessgrofsen Arbeit und Warme werden in kleinen getriebenen Syste-
men zu Zufallsgrofen und sind als Funktionale auf zeitabhiingigen Trajektorien? defi-
niert. Somit liefert jeder Realsisierungspfad in Hinblick auf den stochastischen Ener-
gieaustausch eine zuféllige Aufteilung zwischen Arbeit und Wérme unter Mafkgabe
der Energieerhaltung entlang jeder Trajektorie (erste Hauptsatz der Thermodynamik)
und im Ensemblebild erhilt man somit Verteilungen der Arbeit und Wirme, wel-
che den Energieaustausch unter Nichtgleichgewichtsbedingungen charakterisieren. In
diesem Zusammenhang stellen sich grundsétzliche Fragen, wie z. B. beeinflussen un-
terschiedlich gefiihrte, externe Prozessprotokolle die Form dieser Verteilungen? Gibt
es generische Eigenschaften dieser Verteilungen, welche ein unterliegendes, generelles
Prinzip im Rahmen der Nichtgleichgewichtsphysik transparent werden lassen? Liefern
Ensemblemittelwerte auf Basis der Arbeits- bzw. Warmeverteilungen neue Aussagen
hinsichtlich der Erforschung von Nichtgleichgewichtsphinomenen?

Im Allgemeinen ist der Energieaustausch in Form von Wirme und Arbeit mit der Umgebung in
solchen Systemen hinreichend grofs, so dass diese Gréfsen einen ,scharfen Wert besitzen, d. h. nicht
fluktuieren.

2Unter einer Trajektorie in der stochastischen Thermodynamik versteht man eine mikroskopische
Realisierung des Energieaustausches zwischen System und Umgebung.



2.1 Fluktuationstheoreme

Die stochastische Thermodynamik liefert iiberraschende Aussagen fiir eine grofse Klas-
se von Nichtgleichgewichtssystemen in Form einer stetig wachsenden Zahl an Fluktua-
tionstheoremen, auf deren Basis der zweite Hauptsatz der Thermodynamik als Glei-
chung formuliert werden kann [5,7]. Fluktuationstheoreme ergeben sich als Ensemble-
mittelwert iiber Funktionen der Arbeit-, Warme- oder Entropiefunktionale (integrale
Fluktuationstheoreme) im Trajektorienraum oder als einschréinkende Symmetriebe-
dingung fiir Wahrscheinlichkeitsverteilungen fluktuierender Grofen (detaillierte Fluk-
tuationstheoreme)?, wie Arbeit, Wirme, oder Entropie. Die konkrete mathematische
Form dieser Fluktuationsrelationen hiangt im Detail von den spezifischen Aspekten
des zu analysierenden Nichtgleichgewichtssystems ab [5]*. Allen diesen Relationen ist
gemeinsam, dass sie einerseits eine Beziehung zwischen den Verteilungsfunktionen der
zugefiihrten Energie und der abgefiihrten Energie in getriebenen Systemen herstellen.
Ein anderer bemerkenswerter Aspekt ist, dass Nichtgleichgewichtsensemblemittelwerte
iiber fluktuierende Grofen, wie z. B. der Arbeit, in direkter Beziehung zu thermody-
namischen Gleichgewichtspotenzialen, wie. z. B. der freien Energiedifferenz zwischen
thermodynamischen Gleichgewichtszustinden, stehen.

Exemplarisch wird dies am Beispiel eines abgeschlossenen Systems verdeutlicht, wel-
ches sich in Kontakt mit einem Wiarmebad der Temperatur 7" befindet. Des Weiteren
nehme man an, dass sich das System anfénglich in einem eingeschrinkten thermischen
Gleichgewichtszustand befindet, welcher durch die freie Energie Fi(ta) charakterisiert
ist. Mittels eines zeitabhingigen, externen Kontrollparameters A(7) wird das System
wahrend der Zeitdauer ¢ = tg — tp aus dem anfénglich eingeschrinkten Gleichge-
wicht zu einem neuen Systemzustand gebracht, welcher durch die freie Energie Fg(tp)
charakterisiert ist. Die hierfiir aufzuwendende Arbeit unterliegt stochastischen Fluk-
tuationen, d. h. fiir jeden Ubergangspfad (Trajektorie) erhilt man einen zufilligen
Wert W und folglich fiir alle denkbaren Ubergangspfade die Wahrscheinlichkeitsver-
teilungsdichte p(W,t). Jarzynski zeigte in einer wegweisenden Arbeit [10], dass p(W,t)
die folgende exakte Relation erfiillt

(exp(—=pW)) = exp(—BAF), (1)

mit (...) = [ dW...p(W,t). Auf Basis der Jarzynski-Relation (1) kann die freie (Gleich-
gewichts-) Energiedifferenz AF = Fy(tg)—Fa(ta) = =07 In[[ d W exp(—W)p(W, )]
iiber eine Nichtgleichgewichtsmittelung beziiglich der unterliegenden Arbeitsverteilung
p(W,t) berechnet werden®. Hierfiir ist die Kenntnis von exakten Arbeitsverteilungen

3In volliger Analogie lisst sich ein detailliertes Fluktuationstheorem (weitldufig bekannt als
Gallavotti-Cohen-Theorem [8]) fiir den integrierten Teilchenstrom in nanoskopischen/mesoskopischen
Transportsystemen formulieren [9].

4An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in der Literatur zwischen transienten Fluktuations-
theoremen und sogenannten Steady-State-Fluktuationstheoremen unterschieden wird [5].

°Im Mittel ist W grofer als AF, d. h. (W) > AF, und fiihrt auf den bekannten zweiten Hauptsatz
der traditionellen Thermodynamik.



wiinschenswert, welche leider nur fiir einige wenige Modellsysteme bekannt sind. Ty-
pischerweise ist p(IV,t) nicht exakt bekannt und muss aus einem reprisentativen Satz
an Pfadrealisierungen bestimmt werden. Versucht man freie Energiedifferenzen aus
experimentellen Daten zu extrahieren, so ben6tigt man eine hinreichend gute Statis-
tik der Arbeitswerte seltener Pfadrealisierungen, welche mafgeblich den Mittelwert
[ dW exp(—BW)p(W,t) bestimmen [11|. Die Verbesserung des ,Samplings* seltener
Realisierungen [12] ist neben der Berechnung exakter Arbeits- bzw. Wérmeverteilun-
gen eine wichtige Fragestellung in diesem Forschungsfeld.

Als Alternative zu (1) kann die von Crooks hergeleitete Relation [13]

p(W.t) SOW—AF)
ﬁ(_Wv t) (2)

verwendet werden, um AF zu bestimmen®. Die Crooks-Relation (2) verbindet die Ar-
beitsverteilung p(W,t) fiir Werte der aufgewendeten Arbeit fiir die Zustandsédnderung
A — B (Vorwirtsprozess) mit der Arbeitsverteilung p(WW, t) fiir die benotigte Arbeit
im korrespondierenden Riickwértsprozess B — A. Der Riickwértsprozess ist assoziiert
mit der externen zeitlichen Kontrolle der Zustandsénderung gemif A(7) = A(t — 7),
und man startet von dem eingeschrinkten thermischen Gleichgewichtszustand B, d. h.

Mta) = Mtg).

2.2 Arbeitsverteilungen

Die Bestimmung exakter analytischer Formen fiir Arbeitsverteilungen p(W,t) ist be-
reits bei sehr einfachen Systemen eine schwierige Aufgabe. Exakte analytische Aus-
driicke gibt es bisher nur fiir einige wenige Modellsysteme, u. a. fiir ein klassisches
Zwei-Zustande-Modellsystem mit einem linearen zeitabhéngigen Prozessprotokoll [14],
fiir ein Brownsches Teilchen in einem zeitabhéngigen harmonischen Potenzial [15] und
fiir einen extern getriebenen (harmonischen) Quantenozillator [16].

Die Arbeiten |P1,P2| prisentieren neue Resultate fiir Arbeitsverteilungen bei isother-
mer Prozessfithrung. Als Beispiel fiir ein System mit einer endlichen Zahl an Zustinden
wird in [P1] ein eindimensionales Ising-Modell mit Néchster-Nachbarwechselwirkung
J untersucht. Die Ising-Spinkette, bestehend aus /N Spinvariablen o; = +1, ist an
ein Wiarmebad der Temperatur 1" gekoppelt, und Glauberraten bestimmen die Spin-
flipdynamik. Durch das Anlegen eines homogenen, zeitabhingigen Magnetfeldes h(t)
wird an diesem System Arbeit verrichtet. Konkret wird h(t) zum Zeitpunkt ¢, = 0
angeschaltet und linear bis zu einem Wert hy erhoht, d. h. h(t) = wt fiir 0 < ¢ < ty,.
w = hg/t, bezeichnet die Anderungsgeschwindigkeit des externen Magnetfeldes. Wie
bereits erwihnt, ist nur die analytische Form der Arbeitsverteilung fiir das Einzel-
spinsystem (Zwei-Zustdnde-Modell) mit Glauberdynamik in einem zeitlich linear an-
steigenden Magnetfeld bekannt [14]. Um die Struktur von Arbeits- und Wérmevertei-

SHierzu bestimmt man den Kreuzungspunkt beider Verteilungen p(W,t) und p(—W,t).



lungen von Spinketten mit ausreichender Genauigkeit beschreiben zu kénnen, wurde
in [P1] ein sogenannter ,First-Reaction-Time“ Monte-Carlo-Algorithmus zur Beschrei-
bung der Spindynamik mit zeitabhiingigen Ubergangsraten entwickelt. Die Simula-
tionen starten von einer thermalisierten Spinkonfiguration o(t) = {o;(t)} zum Zeit-
punkt ¢ = 0. Pro generierte Trajektorie wird die Arbeit W (t) = f; dt'0y H (o (t'),t') =
—w{ Y M (ta) (far1 — ta) + M(ta,)(t —t,)} berechnet, wobei M(t) = SN o, (t)
die Magnetisierung und t,, die groktmogliche Ubergangszeit bezeichnet, welche kleiner
als t ist. Die Hamiltonfunktion der klassischen Spinkette ist H(o,t) = —J ngl 0i0it1—
h(t) SN | ;. Die mit den Spiniibergiingen verbundene Wirme pro Trajektorie wird
gemal Q(t) = AH(t) — W(t) bestimmt, wobei AH(t) = H(t) — H(0) die Differenz
zwischen der Energie der End- und der Anfangsspinkonfiguration ist.
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Abbildung 1: Arbeitsverteilungen p(W) fiir die Anderungsgeschwindigkeit w = 1 ge-
sampelt iiber 10° Trajektorien. (a) Vergleich von simulierten Daten mit der exakten
Losung [14] fiir ein Einzelspinsystem. Das ,Inset” zeigt die korrespondierende Wérme-
verteilung ¥(@). (b) Fiir N = 5 und drei verschiedenen Wechselwirkungsstérken J
(gepunktete Linien markieren die Positionen der d-Funktionen).

Abbildung 1(a) zeigt sowohl die Arbeitsverteilung p(W) = p(W,t = t;) als auch die
Wiérmeverteilung (@) fiir ¢, = 1 und w = 1. Beide Verteilungen sind gemischte
Verteilungen, welche weder rein diskret noch rein stetig sind. Die Arbeitsverteilung
besitzt zwei d-Funktionen bei W = +1 und W = —1. Diese Singularititen repri-
sentieren anschaulich, wie oft das Einzelspinsystem im Zeitraum ¢, = 1 in seiner An-
fangskonfiguration ¢ = —1 bzw. ¢ = +1 verbleibt und kein Ubergang stattfindet. Kein
Ubergang bedeutet, dass @ = 0 ist. Die Wirmeverteilung besitzt dementsprechend ei-
ne 6-Funktion bei ) = 0. Dariiberhinaus geht der kontinuierliche Bereich @) < 0 bei
() = 0 nicht stetig in den kontinuierlichen Bereich @) > 0 iiber, d. h. ¥U(Q) weist an
der Stelle () = 0 eine Sprungstelle auf.

Grofsere Spinkettensysteme erlauben auch, den Einfluss von Wechselwirkungen auf die
Form der Arbeitsverteilung zu diskutieren. Abbildung 1(b) zeigt die Arbeitsverteilung
p(W) fiir N =5 Spins, t, = 1, w = 1 und drei verschiedene J-Werte. Die Arbeitsver-
teilung ist erneut eine gemischte Verteilung und weist sowohl J-Funktionen als auch
Sprungstellen auf. Mit zunehmender Wechselwirkungsstérke J wird der diskrete Anteil



der Verteilung starker ausgepragt.

Fiir die Form der Arbeitsverteilung des in |P1] untersuchten Spinkettensystems wur-
den einige generische Eigenschaften gefunden. Die Arbeitsverteilung p(W.,t) enthélt
Singularitdten, bestehend aus J-Funktionen und Sprungstellen. Es gibt N + 1 -
Funktionen. Diese entsprechen genau allen moglichen Magnetisierungswerte M, fiir
2N_Spinkonfigurationen in einem homogenen externen Magnetfeld. Die Positionen der
0-Funktionen sind durch W,, = —M, ho gegeben. Misst man die Wahrscheinlichkeit p,,,
dass in der Zeit ¢ genau n Spins umklappen, so lédsst sich die Arbeitsverteilung folgen-
dermafen zerlegen p(W,t) = > > pu(t)pn(W,t). po(W.t) bezeichnet die Arbeitsver-
teilung unter der Bedingung, dass genau n Spins umklappen. Der n = 0 Beitrag (keine
Ubergiinge) liefert die bereits diskutierten -Funktionen. Der n = 1 Beitrag ergibt
Spriinge an den Positionen W, der d-Funktionen. Fiir weiterfiithrende Erlduterungen
der Sprungstellen in p(W,t) sei auf die Arbeit [P1] verwiesen. Fiir sehr langsame An-
derungsgeschwindigkeiten w néhert sich p(W,t) einer Gauf-Verteilung immer mehr
an.

In [P2] wurde die Arbeitsverteilung fiir ein Teilchen in einem zeitabhéngigen logarith-
misch-harmonischen Potenzial U(z,t) = —gln(x) + 1/2k(t)z? exakt berechnet und
numerisch validiert. Der Parameter g > 0 bestimmt die Stirke der logarithmisch ab-
stoenden Wand in der Nahe von = = 0, und k(t) ist ein Mak fiir die zeitabhéngige
Krimmungsstiarke des iiberlagerten harmonischen Potenzials. Fiir ¢ > 1 wird die
Bewegung des kolloidalen Teilchens auf den Halbraum x > 0 beschrinkt®. Die sto-
chastische Bewegung des Teilchens wurde durch eine Langevin-Gleichung beschrieben.
Diese beinhaltet als weiteren Parameter die Diffusionskonstante D. Anfianglich befin-
det sich das System im thermischen Gleichgewicht. Eine eingeschrinkte Teilchenbe-
wegung erfordert die Entwicklung eines Heun-Algorithmus mit variabler Schrittweite.
Dies ist notwendig, um unphysikalische, negative Teilchenpositionen zu vermeiden,
welche eine Folge der Zeitdiskretisierung der unterliegenden Langevin-Gleichung sind.
Ist, ausgehend von der aktuellen Position, die im Zeitschritt At = 0.001 neu bestimmte
Teilchenposition negativ, so wird die Schrittweite solange reduziert (At — At/2), bis
die neue Teilchenposition im positiven Halbraum liegt. Fiir jede generierte Trajektorie
wird die am Teilchen verrichtete Arbeit wlz(t)] = 1/2 [5 k(t)2*(t')dt’ bestimmt. Ab-
bildung 2 zeigt die simulierte Arbeitsverteilung p(w, t) fiir ein zeitabhéingiges Protokoll
der Form k(t) = ko/(14¢) und den Parametersatz g = 1.5, D =1, kg = lund t = 1. kg
bezeichnet die Kriimmung des harmonischen Potenzialanteils zum Anfangszeitpunkt.

Ein bemerkenswertes Resultat aus [P2| ist, dass auf Grundlage einer Lie-Algebra-
Methode ein expliziter Ausdruck fiir die Verbundwahrscheinlichkeit p(w, z, t|xo) von
Arbeit und Teilchenposition fiir die Bewegung eines kolloidalen Teilchens in einem
zeitabhéngigen logarithmisch-harmonischen Potenzial erhalten werden kann. Darauf

"Eine Ausnahme stellt der Fall N = 1 dar, wo die zwei J-Funktionen gerade an der Stelle des mini-
malen und maximalen Arbeitswertes der Verteilung p(W,t) auftreten und somit keine Sprungstellen
existieren.

8Fiir Werte 0 < g < 1 kann das kolloidale Teilchen den Ursprung 2 = 0 iiberqueren, obwohl dort
das Potenzial eine Singularitit aufweist.
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Abbildung 2: Vergleich der simulierten Arbeitsverteilung p(w,t) fiir die Parameter
g=15 D =1und t = 1, gesampelt iiber 10° Trajektorien mit den Asymptoten fiir
kleine (durchgezogene Linie) und grofe Arbeitswerte (gestrichelte Linie).

aufbauend erhélt man nach Abintegration der Teilchenposition mittels einer Laplace-
Transformation einen exakten analytischen Ausdruck fiir die charakteristische Funk-
tion der Arbeitsverteilung. Die Form der charakteristischen Funktion beinhaltet eine
Hilfsfunktion, welche eine Riccati-Differenzialgleichung erfiillt. Fiir spezielle zeitab-
héngige Protokolle, wie z. B. k(t) = ko/(1 + t), kann die Riccati-Gleichung explizit
analytisch gelost werden. Fiir die asympotischen Grenzfille |w| — 0 und |w| — oo
fiihrt die inverse Laplace-Transformation auf analytische Ausdriicke fiir die Flanken
der Arbeitsverteilung (siche Abbildung 2). Die asymptotischen Lésungen stimmen sehr
gut mit den numerischen Resultaten fiir die Arbeitsverteilung iiberein. Der aymptoti-
sche Grenzfall |w| — oo beschreibt gerade die selten auftretenden Arbeitswerte, welche
wie bereits erwiihnt maRgeblich den Mittelwert [ dW exp(—8W)p(W,t) bestimmen.
Die asymptotische Form fiir |w| — oo erlaubt die Berechnung der freien Energiedif-
ferenz [17]. Abschliefend sei noch darauf hingewiesen, dass der Konfigurationsraum
des kolloidalen Teilchens kontinuierlich ist, wodurch das Auftreten von d-Funktionen
in der Arbeitsverteilung vom Maf Null ist.

2.3 Effizienz stochastischer Warmekraftmaschinen

Wie bereits erwéhnt, gewinnen thermische Fluktuationen mit zunehmender Miniaturi-
sierung (bei Nanometer-/Mikrometerabmessungen) an Relevanz. Des Weiteren zeich-
nen sich diese nanoskaligen Systeme dadurch aus, dass die externen Kontrollparameter
zeitabhéngig sind und thermodynamische Prozesse in endlicher Zeit stattfinden. Die



traditionelle Betrachtung des Wirkungsgrades fiir Warmekraftmaschinen, welche zwi-
schen zwei verschiedenen Temperaturbiddern mit den Temperaturen 77 und 75 arbei-
ten, fiihrt auf die Carnot-Obergrenze nc = 1 — 17 /T5. Dieser Grenzfall wird nur unter
reversiblen Bedingungen erreicht, d. h. die Zustandsdnderung erfolgt unendlich lang-
sam (quasistatisch, teyee — 00). In diesem Grenzfall ist die Leistung Pouw = Wout/teycle
der Warmekraftmaschine Null. Reale Warmekraftmaschinen generieren eine endliche
Leistung P,u, d. h. diese verrichten die Arbeit W, wihrend der Kreisprozess in
endlicher Zeit fcyqe durchlaufen wird. Ein erfolgreiches Konzept zur Charakterisie-
rung des Wirkungsgrades dieser Wiarmekraftmaschinen beruht auf dem Vergleich ih-
rer Wirkungsgrade am maximalen Leistungspunkt. Auf makroskopischer Ebene ist
der Wirkungsgrad am maximalen Leistungspunkt durch die Curzon-Ahlborn Bezie-
hung nca = 1 — +/T1/T, begrenzt [5]. Die konzeptionelle Beschreibung der Effizienz
mesoskopischer Wéarmekraftmaschinen erfolgt auf Grundlage der stochastischen Ther-
modynamik [5,18]. Entscheidend hierbei ist die Analyse von mittleren Gréken, wie z.
B. die mittlere geleistete Arbeit pro Prozesszyklus.
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Abbildung 3: Stationdrer Arbeitszyklus eines Kreisprozesses mit zwei isothermen Pro-
zesszweigen. Gezeigt ist der zeitliche Verlauf der Energieniveaus E(t) = Ej(t) =
— E5(t) und der Differenz zwischen den Besetzungswahrscheinlichkeiten p(t) = p1(t) —
po(t) sowie der Grenzzyklus in der p- E-Ebene. Der stationére Zyklus wird entgegen des
Uhrzeigersinns durchlaufen. Der verwendete Parametersatz lautet: hy = 1J, hy = 5J,
t, =5s,t_ = 15s, B = 0.5 7L, B_ = 0.1 J~L. Die charakteristische Zeitskala v ist
gleich Eins gesetzt.

In [P3] wurde eine mesoskopische Warmekraftmaschine untersucht, welche unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen zwischen zwei verschiedenen Temperaturbiddern Arbeit ver-
richtet. Als Arbeitsmedium wird ein Zwei-Zustinde-System betrachtet. Der Kreispro-
zess besteht aus zwei isothermen Prozesszweigen. In jedem Teilprozess werden die zwei
Energieniveaus F;(t) und Fs(t) linear mit der Zeit verdndert, d. h.

ho — hy
ty

t telo,ty],

Ei(t) = —Ex(t) = (3)

(t—ty), tE€tyte+t],

wobei feyee = t4 + t— ist. Das Zeitverhalten des Arbeitsmediums wird durch eine



Master-Gleichung mit zeitabhingigen Ubergangsraten (in diesem Fall durch zeitab-
héngige Glauberraten) beschrieben. Die Glauberraten erfiillen die Bedingung der de-
taillierten Balance und garantieren somit, dass bei festgehaltenen Energien das Sys-
tem in den korrespondierenden thermischen Gleichgewichtszustand relaxieren wiirde.
Wiéhrend des Durchlaufs des Kreisprozesses wird der thermodynamische Referenzzu-
stand, selbst bei sehr langen Durchlaufzeiten, aufgrund der zyklischen Modulation der
Energetik nicht erreicht. Zu einem gegebenen Zeitpunkt reflektiert die Systemdynamik
gerade die momentane Lage der Energieniveaus. Nach einem Ubergangsregime stellt
sich ein stationédrer Arbeitszyklus ein, welcher in Abbildung 3 gezeigt ist, bei dem sich
die Energieniveaus wihrend des Arbeitszyklus nicht kreuzen.

Fiir den Arbeitsmodus der mesoskopischen Wiarmekraftmaschine ist ein Verstiandnis
der optimalen externen Kontrolle von grundlegender Bedeutung, d. h. unter welchen
Bedingungen leistet die Warmekraftmaschine seine maximale Arbeit an der Umge-
bung. Dazu wurde in [P3] die Leistung Poy = Wout/teyae und der Wirkungsgrad
n = Wou/Qm als Funktion von fcye untersucht. ()i, bezeichnet die gesamte vom
System absorbierte Wérme pro Arbeitszyklus. Mit zunehmenden t.y.e durchliuft die
Leistung Py ein Maximum. Der Wirkungsgrad steigt hingegen mit #.y.. monoton an
und strebt fiir f.yqe — 00 gegen den Grenzwert 7, ~ 0.6 < nc = 0.8. Fiir weiterfiih-
rende Details sei auf die Arbeit [P3] verwiesen.
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3 Kollektive Transportphinome wechselwirkender
Teilchen

Die Untersuchungen nichtlinearer Relaxations- und Transportvorginge in niederdi-
mensionalen biologischen, chemischen und physikalischen Systemen unter dem Einfluss
treibender Krifte sind motiviert durch eine Vielzahl aktueller Problemstellungen, u. a.
in der Molekularen Elektronik [19-21], in der Diinnschicht- bzw. organischen Photo-
voltaik [22-24], in Quantentransportsystemen [25,26], in der Zellbiologie [27|, in der
Physik des Strakenverkehrs [28], etc. Hiufig weisen solche Systeme einen aktiven oder
passiven Mechanismus fiir Ladungs-/Teilchentransport [29] auf, hervorgerufen z. B.
durch zeitlich variierende ,dufere elektrische/magnetische Felder oder elektrochemi-
sche Potenzialunterschiede. Getriebener Teilchentransport ist ein Nichtgleichgewicht-
sphdnomen und dadurch gekennzeichnet, dass sich fiir hinreichend lange Zeiten sta-
tionédre (makroskopische) Nichtgleichgewichtszusténde einstellen.

Ein tieferes Verstindnis der Physik stationdrer Nichtgleichgewichtszustédnde kann hau-
fig bereits durch die Untersuchungen von effektiv eindimensionalen Geometrien ge-
wonnen werden, welche auch in der Natur verwirklicht werden. Die Beschreibung der
Bewegung von Motorproteinen entlang von Aktin- oder Mikrotubulifilamenten und
von Ribosomkomplexen entlang von Boten-mRNA [30], des Tonentransportes durch
Membrankanéle oder Poren [31], des Ladungstransfers in organischen Solarzellen [32]
sind nur einige prominente Beispiele. Eine geschickte Wahl der externen Kontrollpara-
meter kann bereits in eindimensionalen Systemen iiberraschenderweise zu kollektivem
Transportverhalten fiihren. Kollektive Transportphdnomene kénnen entstehen, wenn
eine grofe Zahl an Teilchen miteinander wechselwirken. Eine konzeptionelle Heraus-
forderung besteht hierbei in der Formulierung adequader theoretischer Modellsyste-
me und Konzepte zur Beschreibung und Charakterisierung solcher Phianomene. Dies
birgt insbesondere dann einen hohen Schwierigkeitsgrad, wenn kurzreichweitige Teil-
chenwechselwirkungen, die iiber die einfache Hard-Core-Abstoffung hinausgehen, oder
langreichweitige Wechselwirkung® eine entscheidende Rolle spielen.

Getriebene Gittergasmodelle!® bilden einen erfolgreichen konzeptionellen Zugang [34],
um die Rolle von Wechselwirkungen zwischen transportierten Teilchen/Molekiilen zu
studieren. Dies geht auf die wegweisende Arbeit von McDonald [35] zuriick. McDo-
nald erkannte, dass die unidirektionale Bewegung der Ribosomkomplexe entlang der
mRNA-Stringe in Eukaryotischen Zellen effektiv durch ein eindimensionales getrie-
benes Gittergasmodell mit Hard-Core-Wechselwirkungen beschrieben werden kann,
welches heutzutage als Standard-TASEP (Totally Asymmetric Simple Exclusion Pro-
cess) bezeichnet wird. Dadurch motiviert, wurde in den letzten 40 Jahren sowohl
die Kinetik als auch der stationére Nichtgleichgewichtszustand (NESS) des Standard-

9z. B. die Coulomb-Abstolung zwischen geladenen Teilchen

YEindimensionale getriebene Gittergasmodelle sind klassische stochastische Modelle [33], welche
sich zu ,Standard-Modellen“ der Nichtgleichgewichtsstatistik entwickelt haben, insbesondere zur Be-
schreibung von klassischen (inkohdrenden) Hoppingtransportprozessen.
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TASEPs intensiv untersucht. Fiir das Standard-TASEP existieren verschiedene ana-
lytische Losungsmethoden, wie der Matrixprodukt-Ansatz [36], der Bethe-Ansatz [37]
oder Rekursions-Relationen [38,39], womit exakte analytische Lsungen fiir den statio-
niren Nichtgleichgewichtszustand offener Systeme!! erhalten werden konnten'?. Diese
zeigen, dass die Art des NESS makgeblich von den Randbedingungen'® abhingt. Va-
rilert man die Randbedingungen, so treten randinduzierte Phaseniibergéinge auf. Das
Nichtgleichgewichtsphasendiagramm des Standard-TASEPs zeigt drei Phasen, welche
als sogenannte Low-Density-, High-Density- and Maximum-Current-Phase bezeichnet
werden [36,37,40|. Beispielsweise stellt sich die Maximum-Current-Phase, welche durch
einen eingeprégten stationdren Strom j = 1/4 und die Bulk-Dichte p = 1/2 charakteri-
siert ist, fiir die Randbedingungen pr, > 0.5 (Dichte des linken Teilchenreservoirs) und
pr < 0.5 (Dichte des rechten Teilchenreservoirs) ein. Krug zeigte in einer wegweisen-
den Arbeit [41], dass sich das Phasendiagramm des Standard-TASEPs auf Grundlage
des funktionalen Strom-Dichte-Zusammenhanges j(p) fiir das Bulk-System!* erhal-
ten lasst, wenn man das Maximale-Strom-Prinzip anwendet. Erstaunlicherweise ge-
niigt hierfiir bereits die Kenntnis des Mean-Field-Ausdrucks fiir j(p), welcher fiir das
Standard-TASEP gerade durch j(p) = p(1 — p) gegeben ist.

A
V(r)

—— /\ T———

T I B RS S W G R e

Abbildung 4: Diskretisierung des (repulsiven) Coulomb-Potenzials mittels abstand-
sabhingiger Wechselwirkungsparameter V, mit & = 1,2,... auf einem eindimen-
sionalen Gitters durch Einfiihrung des Gitterabstandes a. V) bezeichnet die Paar-
Wechselwirkung zwischen benachbarten Teilchen (néchste Nachbarn) mit Abstand a
und V5 bezeichnet die Paar-Wechselwirkung zwischen iibernéchsten Nachbarn mit Ab-
stand 2a, wobei Vi > V5.

Wenn bereits eindimensionale getriebene Gittergase mit Hard-Core-Wechselwirkungen
neuartige kollektive Phidnomene zeigen, dann ist es spannend und gleichzeitig her-
ausfordernd kollektive Transportphdnomene zu studieren, die durch langreichweitige
Wechselwirkungen, wie z. B. die Coulomb-Abstofung, entstehen konnen. Abbildung 4

"Das Bulk-System koppelt an Teilchenreservoire. Uber die randnahen Systemplitze erfolgt der
Teilchenaustausch.

12 Aufgrund dessen hat das TASEP in der Nichtgleichgewichtsphysik eine paradigmatische Stellung,
analog zum Ising-Modell in der Gleichgewichtsstatistik.

3Hierbei werden die Dichten an den Systemenden angekoppelten Teilchenreservoire geéndert.

14Bulk-Systeme werden durch Ringsysteme unter Anwendung periodischer Randbedingungen mo-
delliert.

12



zeigt die Diskretisierung des (repulsiven) Coulomb-Potenzials auf Grundlage von Paar-
Wechselwirkungen. Die Konfigurationsenergie H(n) des Systems hat die Form H(n) =
Zﬁil H; + Zfil g;(t)n; mit H; = Zﬁgy Vininiy i, wobei die Reichweite der Wechsel-
wirkung durch N spezifiziert ist. Der Zustandsvektor n = {ny,...,n;, ..., ny } enthélt
die vollstindige mikroskopische Information iiber die Besetzung von N Gitterplitzen,
in dem man die Besetzungszahlen n; = {0,1} mit ¢ = 1, ..., N einfiihrt'®. V} bezeichnet
die abstandsabhéngige (paarweise) Wechselwirkung von einem Teilchen am Gitterplatz
¢ mit einem Teilchen auf dem Platz k. Eine unterliegende Energielandschaft, welche
durch den Einfluss externer Krifte zusitzlich verkippt sein kann, wird durch (lokale)
Platzenergien ;(t) charakterisiert, die auferdem noch zeitlich variieren kénnen.

Da es gegenwirtig aussichtslos erscheint, die bereits oben erwihnten Methoden (Matrix-
produkt-Ansatz bzw. Bethe-Ansatz) auf Systeme mit langerreichweitiger Wechselwir-
kung direkt anzuwenden, stellt sich die Frage nach einer adequaden analytischen Be-
handlung solcher Systeme. Als vielversprechend erweisen sich hierbei neue Methoden
der zeitabhéngigen Dichtefunktionaltheorie (TDFT) klassischer stochastischer Syste-
me. Dies wird exemplarisch in den Arbeiten |[P4,P5]| fiir zwei eindimensionale, getrie-
bene Gittergassysteme gezeigt, welche repulsive Abstofungen zwischen Teilchen auf
niachstbenachbarten Gitterplatzen beriicksichtigen. Insbesondere zeigen die Resulta-
te fiir das TASEP mit Néchster-Nachbarwechselwirkung |P5|, dass die topologische
Struktur des Nichtgleichgewichtsphasendiagramms stark von der Art und Weise der
Ankopplung der Teilchenreservoire an den Systemenden abhéngt.

3.1 System-Reservoir-Ankopplung in getriebenen Systemen

In eindimensionalen getriebenen Gittergasen mit repulsiver Nichster-Nachbarwechsel-
wirkung wird die Art des stationdren Nichtgleichgewichtszustands mafgeblich durch
die System-Reservoir-Kopplung bestimmt. Wie bereits erwihnt, ist dies ein fundamen-
taler Unterschied im Vergleich zur Physik thermischer Gleichgewichtssysteme.

In der Arbeit [P4] wurde das TASEP mit repulsiven Wechselwirkungen zwischen
néichstbenachbarten Teilchen untersucht. Hierbei lag der Fokus auf den Details der
Kontaktierung, d. h. der Ankopplung von jeweils einem Teilchenreservoir an den bei-
den Systemenden. Die Teilchen bewegen sich unidirektional vom einen linken Teil-
chenreservoir zu einem rechten Teilchenreservoir in einer flachen Energielandschaft
(d. h. die Platzenergien ¢;(t) = 0). Die Sprungrate fiir einen Sprung vom Platz i zu
einem Platz ¢ + 1 hat die Form I';;11 = vpexp(—AE/2), wobei AE = E; — E; fiir
i =2,..., N — 2 die Energiedifferenz zwischen End- und Anfangszustand'® und vy eine
intrinsische Hopping-Zeitskala ist. Das System besitzt N Gitterpliatze und die stochas-
tische Bulk-Dynamik fiir Spriinge zwischen den Plitzen ¢ = 2, ..., N — 2 wird durch die
Sprungrate I'; ;11 = vgexp|—(Vn;on; — Vn,_in;)/2] spezifiziert. Die Strom-Dichte-
Relation im Bulk entwickelt fiir V' > V., = —21In(v/5 — 2) ~ 2.89 eine sogenannte

15Die Bedingung n? = n; schlieRt die Mehrfachbesetzung eines Gitterplatzes aus.
Y6Hier ist 8 = 1/kpT gleich Eins gesetzt.
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s2Double-Hump“-Struktur mit zwei Maxima bei ppax1 und ppax1 und einem Minimum
bei p =1/2 [41,42].

Aufgrund der Ankopplung der Systemenden an zwei Teilchenreservoire p; und pgr
miissen in offenen Systemen zusidtzlich die randdominierten Raten 'z, I'; o sowie
I'v_1n und 'y g spezifiziert werden. Die Sprungraten I'z; und I'y, héngen insbe-
sondere von den Besetzungzahlen ny, bzw. ns ab. Entsprechend hingen die Sprungra-
ten I'v_y n und I'y g von ny_o bzw. ny_; ab. Fiir die explizite Ratenstruktur sei
auf das Zusatzmaterial der Vertffentlichung [P4] verwiesen. Abbildung 5 illustriert

(a) v (b)

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Modellsystems zeigt die Reinspriinge
aus dem linken Teichenreservoir in das System fiir (a) ,bulk-adapted“ und (b)
sequilibrated-bath Ankopplungen.

zwei Ankopplungsmechanismen, die in [P4] betrachtet wurden. Diese werden im Fol-
genden als ,bulk-adapted“- bzw. als ,equilibrated-bath“-Ankopplung bezeichnet. Die
Modellierung der bulk-adapted-Ankopplung [Abbildung 5(a)] geht davon aus, dass
sich die Systemdichte kontinuierlich in das Teilchenreservoir mit der Dichte p; fort-
setzt. Konzeptionell bedeutet dies, dass fiir die Korrelationen zwischen den Rand- und
den Reservoirpliatzen die Ausdriicke fiir die Bulk-Korrelatoren verwendet werden. Dies
fithrt zu flachen Dichteprofilen an den Systemgrenzen [43]. Fiir die equilibrated-bath-
Ankopplung [Abbildung 5(b)| wird das Teilchenbad als ein ideales Fermibad, welches
sich im thermischen Gleichgewicht befindet, angenommen. Ein ideales Fermibad ist
durch das chemische Potential p; charakterisiert. Dementsprechend ist die Reservoir-
dichte durch den Ausdruck p; = [exp(—puz) + 1] gegeben. Die Reinsprungrate hat
die Form I' y = pp exp[(pur —n2V')/2]. Extensive kinetische Monte-Carlo-Simulationen
(KMC-Simulationen) zeigen, dass diese Art der System-Reservoir-Ankopplung zu sta-
tiondren Dichteprofilen fiihrt, die Dichteoszillationen an den Réindern des Systems
aufweisen.

Zentrales Resultat der Untersuchungen ist, dass sowohl die Teilchenstrome als auch die
Dichteprofile in sehr guter Ndherung auf der Basis der klassischen TDFT fiir Gittergas-
systeme [44] beschrieben werden konnen. Die klassische TDFT fiir Gittergase basiert
auf einer zeitlich lokalen Gleichgewichtsnaherung, indem die Nichtgleichgewichtsver-
teilung P(n,t) durch

1
Ploc(n, t) _ Z(t) e—H(n)-HLN—Zi hi(t)n; (4)

approximiert wird. Z(t) ist ein zeitabhéngiger Normierungsfaktor, p ist ein chemi-
sches Referenzpotenzial und {h;(t)} sind die zeitabhéingigen ,externen Potenziale“.
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Die zeitabhingigen Einteilchenfelder h;(t) représentieren die Abweichung vom ther-
mischen Gleichgewicht. Auf der Grundlage des Mermin-Theorems [45] kann leicht
gezeigt werden, dass die externen Potenziale h;(t) eindeutige Funktionen der mitt-
leren Besetzungsdichten {p;(t)} mit p;(t) = >._n;P°°(n,t) sind. Darauf aufbauend
liefert die Dichtefunktionaltheorie unter Anwendung eines Minimierungsprinzips die
folgende ,Strukturgleichung® h;(t) = u — OF[{p;(t)}]/0pi(t), welche die Eliminierung
von h;(t) zu Gunsten der lokalen chemischen Potentiale p; = 0F[{p;(t)}]/0pi(t) er-
laubt. F[{p;(t)}] ist das zu H(n) zugehorige freie Energiefunktional'”. Dies ist der
entscheidende Schritt, um eine geschlossene zeitliche Entwicklung der mittleren Dich-
ten dp;(t)/dt = ji—1(t) — jiir1(t) mit

Jiir1(t) = (ni(1 = ng1)liia(n)))e (5)

im Rahmen der TDFT zu erhalten. Konkret bedeutet dies, dass der mittlere Strom
(5) entlang der Bindung (4,7 + 1) von i ausgehend durch Mittelung bzgl. P°°(n,t)
aus (4) ndherungsweise berechnet wird. Rein technisch gesehen sind in diesem Fall die
lokalen Relationen zwischen Korrelatoren und Dichten zu jedem Zeitpunkt dieselben
wie im Gleichgewicht. Dies erlaubt, sehr elegant die Korrelatoren in (5) zu berech-
nen. Zu diesem Zweck kann ein Markov-Ansatz verwendet werden, um Korrelatoren
héherer Ordnung auf Zwei-Punkt-Korrelatoren zu reduzieren, welche wiederum iiber
einem komplizierten Ausdruck [46] mit den Einteilchendichten p;(t) zusammenhéngen.
Es zeigt sich, dass die numerisch berechneten Dichteprofile sehr gut mit den entspre-
chenden Dichteprofilen aus KMC-Simulationen iibereinstimmen, Auf Grundlage der
Dichteprofile konnen die randinduzierten Phasendiagramme berechnet werden.

1 1 T T T
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& & ] v ]
kS ps =05 i
Pmax,2 M
pe = fu(p=)
05 05| == Fu(pe) 009220022002220.4
Prmax,1 ! l I
pE = fI(pL) i PE = pmaxl B
0 0 : ' .
0 05 1
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Abbildung 6: Nichtgleichgewichtsphasendiagramme fiir (a) bulk-adapted-Ankopplung
und (b) equilibrated-bath Ankopplung, wobei V' = 2V, gewihlt wurde. Symbole mar-
kieren KMC-Resultate und Linien markieren die TDFT Resultate (durchgezogene Li-
nen entsprechen Phaseniiberginge 1. Ordnung und gestrichelte Linien entsprechen
Phaseniibergéinge 2. Ordnung).

I"Fiir einige eindimensionale Gittergassysteme gelingt es, wie z. B. fiir Hoppingsysteme mit
Nichste-Nachbarwechselwirkungen, exakte freie Energiefunktionale herzuleiten (fiir Details sie-
he [46,47]).
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Abbildung 6 zeigt die randinduzierten Nichtgleichgewichtsphasendiagramme fiir V' >
V.. Die Untersuchungen bringen hervor, dass die Topologie des Nichtgleichgewichts-
phasendiagramms von der gewahlten Reservoir-System-Ankopplung beeinflusst wird.
Fiir die bulk-adapted Ankopplung [Abbildung 6(a)] erhélt man 7 Phasen, in denen die
Bulk-Dichten p entweder gleich py, oder pgr oder 1/2 (Minimale-Strom-Phase) ist oder
durch die Werte pmax1 bzw. pmax2 (Maximale-Strom-Phasen) gegeben ist. Hingegen
weist das Nichtgleichgewichtsphasendiagramm fiir die equilibrated-bath Ankopplung
[Abbildung 6(b)| nur 5 Phasen auf. Es gibt eine Maximale-Strom-Phase mit der Bulk-
Dichte p = pmax.1, €ine Minimale-Strom-Phase mit einer Bulk-Dichte p = 1/2 sowie
drei Reservoir-kontrollierte Phasen, in denen die Bulk-Dichte eine Funktion von ent-
weder pr, oder pg ist.

3.2 Peristaltischer Transport

Das Auftreten eines gerichteten Teilchentransports auf mesoskopischer /nanoskopischer
Skala ist tief verwurzelt mit einer zentralen Fragestellung der Nichtgleichgewichtsphy-
sik: Welche unterliegenden Mechanismen fiihren zu Rektifizierung einer stochastischen
(Brownschen) Bewegung? Intensive Studien zeigen, dass es eine Vielzahl von Mechanis-
men eine gerichtete stochastische Bewegung liefern, welche spezifische Aspekte biologi-
scher Motoren als auch biologisch-inspirierten, nanoskalischen , Transportmaschinen®
erkliren. Hierzu gibt es exzellente Ubersichtsartikel [29,48,49|, die diese Mechanismen
systematisieren und klassifizieren. Eine wichtige Klasse bildet der Ratschenmechanis-
mus, der vielen Brownschen Motoren unterliegt. Kennzeichnend fiir diesen Mechanis-
mus ist eine rdumliche Asymmetrie im Ratschenpotenzial [29].

T > T
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Abbildung 7: Schematische Darstellung eines minimalen Modells (N = 2) fiir eine
sogenannte ., Traveling-Potential“-Ratsche. Der gerichtete Teilchentransport basiert auf
einem peristaltischen Transportmechanisms, d. h. die raum-zeitliche Modulation einer
gekippten (gestrichelte Linie) Energielandschaft ist durch eine fortschreitende Welle
(durchgezogene, rote Linie) mit k = 27 /A, A = 2 und w = 27/7 gegeben.

In [P5] wird ein peristaltischer Transportmechanismus in Verbindung mit einem ein-

dimensionalen Gittergasmodell mit repulsiver Wechselwirkung V' zwischen néchstbe-
nachbarten Teilchen untersucht. Das System besteht aus zwei Systemplétzen (i = 1,2
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) und zwei Reservoirplitzen (L und R). Die Platzenergien variieren zeitlich geméf
gi(t) = 650) + A[l + sin(wt — (i — 1)7/2)] + iF/(N + 1), wobei F ein Maf fiir die
Verkippung der Energielandschaft ist (siehe Abbildung 7). w bezeichnet die Modu-
lationfrequenz, A bezeichnet die Amplitude und 550) ist eine konstante Platzenergie.
Uber die Plidtze i = 1 und i = 2 konnen Teilchen mit dem linken Teilchenreservoir L
bzw. dem rechten Teilchenreservoir R ausgetauscht werden. Die Teilchenreservoire sind
durch die Dichten py = [exp(—puy) + 1]7! mit J = L, R charakterisiert und iiber eine
equilibrated-bath-Ankopplung an das System angekoppelt. Symmetrische Hoppingra-
ten I'; ;41 o exp(—AFE/2) spezifizieren die Systemdynamik. Anschaulich werden die
Teilchen durch eine peristaltische Modulation der Platzenergien gerichtet transpor-
tiert, in dem zwischen den Oszillationen der Platzenergien e, () oc A[1 + sin(wt)] und
g9(t) o< A[l + sin(wt — 7/2)] eine Phasenverschiebung von 7/2 besteht'®.

Im Fokus der Untersuchungen standen Grofen wie die Besetzungsdichten und Trans-
portstrome in Abhéngigkeit von der Modulationsfrequenz w bei fester Phasenverschie-
bung, von der Stirke der Nachste-Nachbarwechselwirkungen und von der Verkippung
F' (mechanischer ,Bias“). Die charakteristische Zeitskala 7 bezeichnet hier die Mo-
dulationsdauer. Eine systematische Analyse des Modellsystems wurde wiederum auf
Grundlage der klassischen TDFT durchgefiihrt, in dem ein analytischer Ausdruck fiir
den mittleren Teilchenstrom J,, = 1/7 ] dt SN (iar1)e/(M+1) iiber die mittleren
Link-Strome (j; ;11): hergeleitet wurde'®. Zur Uberraschung zeigten die Studien in [P5]
das durch starke repulsive Néchste-Nachbarwechselwirkungen der mittlere Transport-
strom um bis zu 15% erhéht werden kann [Abbildung 8(a).
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Abbildung 8: F-Abhéngigkeit des mittleren Stromes J,, (a) und des Wirkungsgrades
n (b) fiir verschiedene Wechselwirkungsstirken V' in einem offenen Kanal mit Teil-

chenreservoirdichten p;, = pr = 0.5. Die restlichen Parameter sind 65(2 =-20,7=2
und A = 5.0. Gezeigt sind TDFT-Resultate (blaue Linien) als auch exakte Resultate
(rote Linien). Das ,Inset* zeigt den Hard-Core-Fall V = 0.

18Im Grenzfall grofer Amplituden erfolgt der Transport quasi mechanisch, analog wie bei der
Archimedes Spirale, d. h. stochastische Spriinge iiber Barrieren werden sehr selten.

9Ein Vergleich mit den exakten mittleren Strémen aus einem korrespondierenden Masterglei-
chungsmodell lieferte auch fiir dieses Gittergasmodellsystem eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Eine weitere Frage stellt sich hinsichtlich der Bewertung der Effizienz der unterliegen-
den Transportmechanismen von artifiziellen nanoskalischen Maschinen. Hierzu wur-
den in [P5| verschiedene Effizienzkennzahlen eingefiihrt und diskutiert. Eine Méglich-
keit besteht darin, dass Verhéltnis n = Wout /Wm zwischen der gewonnenen Arbeit
Wous = JaF' zur eingehenden Arbeit Wi, = 1/7 [ dt Zf\il pi(t)de;(t)/dt zu analysie-
ren. Abbildung 8(b) zeigt, dass repuls