Termiske fluktuationer - er der noget nyt under Solen?
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I computersimuleringer af en reekke simple veesker har det for nyligt vist sig, at tryk og energi korrelerer meget
steerkt i deres fluktuationer i termisk ligeveegt. Artiklen fortseller kort om denne opdagelse og dens konsekvenser.

Termiske fluktuationer og statistik

Teenk pd molekylerne i et glas vand - eller pa atomeme
i en klump kobber. Et sddant system er utroligt kom-
pliceret hvis man forestiller sig at skulle holde rede
pa alle molekylernes positioner og bevaegelser. Men
heldigvis er langt de fleste frihedsgrader uinteressante.
Interessante starrelser er fx den samlede energi, volu-
menet, trykket, temperaturen - eller det samlede elek-
triske dipolmoment. For et glas vand i termisk ligeveegt
er disse starrelser ganske veldefinerede og konstante i
tiden. Men betragter man systemet “ med mikroskopet,”
vil man se at starrelserne faktisk fluktuerer en smu-
le. Dette feenomen afhaenger af randbetingelserne, fx
geelder for et isoleret system at energien er bevaret og
derfor ikke kan fluktuere. Men den typiske situation er
at makroskopiske starrelser, somtiden gar, fluktuerer en
lille smule omkring deres middelveerdier.

Situationen er ikke anderledes end uden for
fysikken, faktisk er statistk jo netop opfundet til
at kunne skelne tilfeeldige fluktuationer fra ikke-
tilfeeldige. En nyttig erkendelse fra statistikken er den
sdkaldte :/V/V regel, en regel man kan komme for-
bavsende langt med. Hvis man fx slar plat og krone
10.000 gange vil der i gennemsnit komme 5.000 gange
plat og 5.000 gange krone. Men selvfglgelig vil disse
tal ikke passe helt preecist, og 1/ \tN  reglen siger at den
typiske relative afvigelse i dette eksempel er omkring
1100 af de 10000, altsd af starrelsesorden 100 til
hver side. Det betyder at hvis man fx observerer krone
s 000 gange, er det tale om en meget interessant ment!
Men hvis man observerer krone 5.060 gange er der
ingen grund til misteenksomhed. Nar man ofte laeser
at en Gallup-undersggelse har en usikkerhed pa 3%
kommer det fra, at man typisk interviewer omkring
1.000 MENnesker.

Einsteins formel for varmekapaciteten

1/Vn reglen betyder at jo sterre N er. jo mindre
er fluktuationerne relativt. Jo sterre et glas vand, jo
mindre fluktuerer middelenergien. Man skulle derfor
mene at termiske fluktuationer ingen seerlig betyd-
ning har for makroskopiske systemer. For godt 100 ar
siden viste Einstein imidlertid at det er forkert. Han
udregnede, at varmekapaciteten ved konstant volumen
for et system i termisk ligevaegt med omgivelserne er
proportional med systemets energifluktuationer. Kalder
Vi energien for e og betegnes afvigelser fra ligeveegt
med A e, defineres energifluktuationernes starrelse ved
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V< (Aey >, hvor de spidse parenteser signalerer
middelveerdi over tid. Einstein viste ved en simpel
udregning, at denne sterrelses kvadrat er proportional
med varmekapaciteten c y :

hvor kB er Bolzmanns konstant og T er tempera-
turen. Varmekapaciteten er selvfalgelig proportional
med antallet af molekyler, sdifglge Einsteins formel er
energifluktuationernes starrelse proportional med y/n .
Da energien gar som N , betyder det at den relative ener-
gifluktuation varierer som 1 \tn . | Einsteins formel for
varmekapaciteten genfinder vi altsa statistikkens 1/ y/n
regel!

| Igbet af 1920'eme og 1930'eme blev det grad-
vist klart at termiske fluktuationer ogsa bestemmer
andre sakaldte linezer-respons starrelser. For eksempel
er kompressibiliteten (sammentrykkeligheden) propor-
tional med volumenfluktuationerne og dielektricitets-
konstanten er proportional med fluktuationerne af det
elektriske dipolmoment uden et ydre felt. Endnu mere
generelt geelder det sakaldte fiuktuations-dissipations
(FD) teorem, der udtaler sig om det tidsathaengige re-
spons af et system der forstyrres lidt fra ligeveegt, fx ved
at det pafres et ydre elektrisk eller magnetisk felt. FD-
teoremet afspejler den dybe erkendelse at fluktuationer
og linezert respons er to sider af samme sag; teoremet
gor det muligt at beregne det tids/frekvens-afheengige
respons pa et ydre felt alene ud fra fluktuationerne
i termisk ligeveegt (mere preecist: ud fra ligeveegts
tidsautokorrelationsfunktioner). Dette resultat, som er
grundleeggende i den moderne statistiske mekanik, blev
endeligt etableret i lgbet af 1950’ eme og kendes for den
elektriske ledningsevnes vedkommende som “Kubo-
fonnlen”. Ogsa pa dette omrade var Einstein altsa en
pioner.

Korrelation af virial og potentiel energi i veesker

Pa grund af FD-teoremet ved vi i dag at termiske
fluktuationer ikke er ligegyldig stgj, men tveertimod
indeholder veesentlig information. De fleste fysikere
ville nok mene der ikke er mere at sige om denne
sag. Ved grundforskningscenteret “Glas og Tid” pa
RUC studerer vi sejtflydende vaeskers egenskaber bade
eksperimentelt og teoretisk, blandt andet med henblik
pa at forsta glasovergangen - den proces hvor vaesken
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gradvist starkner til et fast, ikke krystallinsk stof [1-5].
Vi udfarer i den forbindelse omfattende computersimu-
leringer. Her opdagede vi for nyligt noget maerkeligt...
Det viste sig at at tryk- og energi-fluktuationerne neesten
helt falges ad i tiden for rigtig mange vaesker [s ].
Se fx pa figur 1 som viser resultater fra en com-
putersimulering af den sakaldte Lennard-Jones vaeske
(der i @vrigt ikke er sejtflydende!). Lennard-Jones (LJ)
vaesken har gennem mange ar fungeret som standard
modelsystem for studiet af vaesker - den danner bl.a.
grundlag for diverse numeriske protein-modeller - og
den er givetvis et af de mest simulerede systemer i
computerens tidlige historie. LJ-veesken bestar af en
reekke partikler som vekselvirker via par-kreefter med
en steerk, kortraekkende frastgdning og en svagere,
mere langtraekkende tiltreekning. Den kortraekkende
frastadning modellerer molekyl-molekyl frastadningen,
som i sidste ende stammer fra Pauli-princippet for
elektronerne. LJ-systemet er imidlertid rent klassisk
og studeres ved “molecular dynamics” metoden som
simpelthen Igser Newtons anden lov numerisk.

Figur 1 Nomrerede fluktuationer somfunktioner af tiden af

vinal, w, entiel j, U, muleringer af
e e ke
er divideret rredqored_'lrgeg\)gzso Kagp=0. Vi anvent
der sdklate “Argon units”, dvs. de peraetre for Lennard-

Jones potentialet der bedst reproducerer temodynarmiske
Ceta for %n De viste cHa er ¢ lille udsnit af en 10

lang simulering. w agu ertydeligvis staakt
korelerede. Dette er ceret med korrelationskoef-
fidenten: R=<AwAU>/~2<(AW)2><(Au)2>. R=1
svarer til perfekt korelation, medens R=0 svarer til |
korrelation overhovedet. Figuren er en dansk version af en
figur fraref. [6],

Figur 1 viser faktisk ikke trykket p og energien
E - mere preecist er det det sdkaldte virial w 0g
den potentielle energi U der vises. Som bekendt
er energien summen af den kinetiske og den po-
tentielle energi; sidstneevnte er den del af energien
som afheenger af molekylermes positioner. Pa samme
made har trykket et “trivielt” bidrag fra molekylernes
beveegelse (deres impulser) og et bidrag som afspejler
det intermolekyleere potential. Ferstnsevnte er der altid
- ogsa nar molekylerne ikke vekselvirker; det farer til
idealgasligningen (med saedvanlige betegnelser), pv =
NkBT. Virialet w giver si per definition resten af
trykket:
pV = NkBT + w. )

Bemaerk at virialet har dimension energi. Nar man plot-
ter virial og potentiel energi som funktioner af tiden for
LJ-veesken i termisk ligevaegt (figur 1) finder man altsa
at starrelsere folges psent ad i deres normaliserede
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fluktuationer. | det viste eksempel, der er typisk, er w
og U 94% korrelerede.

Figur 2 lllustration af de saake W —V korrelationer i
gorrwtersirrﬂeﬁggrafLerrad-Jaes\eeslmforforslq-
gg?e temodynamiske tilstande. Hver farvet ellipse bestar

Ker der giver sammrenherence veardier af virial og
pc%’?éltgemg til gvre tidspunkter i tidsudviklingen. De
ellipser der ligger pa same ska sarte stiplede inie er
simuleret ved ssmmre densitet. Densiteteme er frahgire nod
verstre: 32,6, 34,6, 36,0, 37,4 a9 08 mol/L Deellipser der
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grykm korrelationer rrilom viral ag potentiel a%

Den aange ellipse meaket « 1=80 K’ er resuitatet af

simulering der er illustreret i figur L medr = 0, % For

dle ok t iske tilstande der er vist her gedder

R > 09 unde \eelenlstamlerenedreganvttam

under denbla stiglede linie) hvor r er lidt mindre end 09,

iguren er en darsk version af enfigur fraref. [6].

Figur 2 viser samhgrende veerdier af w og u
for en raekke termodynamiske tilstande af LJ-vaesken.
For hver tilstand (farvet klynge) vises gjeblikkelige
veerdier; hver ftilstand danner pd denne made en
langstrakt ellipse af punkter. Det at den er langstrakt
udtrykker netop de steerke korrelationer. De stiplede
linier markerer forskellige densiteter.

Ingen har tilsyneladende bemeerket disse korrela-
tioner far - eller i hvert fald publiceret det. Vi havde
en del problemer med selv at fa resultatet publiceret,
nogle reviewere mente det var forkert :-( , nogle at
det var trivielt :-( , men heldigvis var der ogsa nogle
som mente det er interessant :-) . Et overrasken-
de forskningsresultat rejser altid felgende spergsmal:
Hvad er forklaringen? Hvor alment er feenomenet?
Og: Er det overhovedet vigtigt, dvs har det afgerende
konsekvenser - og i givet fald hvilke? Hvad angar
det farste, vil vi ikke her bruge s megen plads pa
forklaringen (se reference [7]); det viser sig at for en
raekke vaesker kan potentialet til en god approximation
beskrives som en invers potenslov af afstanden mellem
to molekyler. Dette betyder at disse vaesker har steerke
w —u Korrelationer - de er “strongly correlating”.
Dermed afgreenses en klasse af vaesker som omfatter
van der Waals vaesker og formentlig de fleste metaller,
mens veesker med steerke hydrogenbindinger og veesker
med kovalente bindinger ikke er “strongly correlating”.
Men som vist i detaljer i ref. [7] er forklaringen lidt
mere kompliceret end som s& fx er korrelationerne i
Lennard-Jones krystallen faktisk endnu steerkere end i
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vaesken. Korrelationere overlever altsa krystallisering
(se nederste venstre hjgrne i figur - ), hvilket er meget
usaedvanligt for en ferste-ordens faseovergang.

Argon er sterkt korreleret

Der er en hel del der tyder pa at “strongly correlating”
vaesker i flere sammenhaenge er simplere end veesker i
almindelighed. Vi er for tiden i “Glas og Tid”-gruppen
i fuld gang med at kortleegge feenomenet teoretisk.
Men hvilke eksperimentelle konsekvenser har staerke
w —u korrelationer? Noget af det farste vi kiggede pa
var argon, den klassiske modelveeske. Ved at analysere
allerede eksisterende eksperimentelle data har vi vist
at der er 96% Korrelation mellem virial og potentiel
energi i deres termiske fluktuationer for superkritisk
argon. Dette er det farste direkte bevis for at “strongly
correlating liquids” eksisterer i virkeligheden og ikke
kun i computeren. Figur 3 viser termodynamiske data
for argon i et plot hvor diagonalen svarer til 100%
korrelation.

Figur 3. Seake w —u korrelationer | eksperimentelle ceta

for superkaitisk Argon. Deta for tre forskellige densiteter
%enradde er plottet p& en séden méce (&
6) & de skulle falde pa den sarte diagondl hvis

virial ential energ var perfekt korreleret (R =
D%tgd%gli_ .e)ﬁlfagggt, men vi finder kRm :el 0 %(cﬁw

S inie) - garske Saake ationer. Hguren
erendarsk version af enfigur fra ref. [6),

Mellem veaeske og fast stof

En maske vigtigere konsekvens vedrgrer sejtflydende
vaesker, der er vores primaere interesse i “Glas og Tid”.
En sadan veeske er kendetegnet ved at have meget
lang relaxationstid [1-5] - den tid det tager veesken
at komme i ligeveegt efter en ydre forstyrrelse. Mens
relaxationstiden for vand er . picosekund, kan den nemt
vaere millisekunder, sekunder, timer, osv, for ekstremt
seje vaesker. Dette medfarer, kan man vise, at en raekke
termodynamiske starrelser som fx varmekapacitet, ter-
miske udvidelseskoefficient eller kompressibilitet, alle
er komplekse og frekvens-afheengige (ligesom fx en
elektrisk impedans). Hvis vaeskens relaxationstid er
r, vil disse “termoviskoelastiske responsfunktioner”
have signifikant frekvensafhsengighed for frekvenser
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omkring 1/r. Dette kan kvalitativt forstas pa felgende
made. Nar vi maler ved frekvenser der er vaesentligt
hajere end : /r, kan vaeskens struktur ikke nd at reagere
pa den pavirkning den udszettes for, simpelthen fordi
dens relaxationstid er for lang. Det betyder at man
vil se en opfersel der er karakteristisk for et fast stof.
Maler vi derimod ved en frekvens der er vaesentligt
lavere end ./r, har veesken god tid til at reagere pa
den pavirkning vi udscetter den for, og den udviser
karakteristisk vaeske-opfarsel. Det vil sige at starrelser
som varmekapacitet, kompressibilitet og udvidelsesko-
efficient er hgje ved lave frekvenser (veeske-opfarsel)
og lave ved hgje frekvenser (faststof-opfarsel). Ved
frekvenser omkring ./r slar relaxationsprocesserne
igennem og medfgrer at responsfunktionerne bliver
komplekse.

Dette er helt generelt for alle de grundiseggende otte
termodynamiske responsfunktioner som findes (se fx
ref. [s ]). Men for “strongly correlating liquids” kan man
vise [s], a i greensen hvor der er 100 % Korrelation
mellem virial og potentiel energi, vil alle ovenneevnte
responsfunktioner have samme frekvensafhaengighed.
Faktisk geelder ogsd omvendt, at hvis responsfunktio-
neme har samme frekvensafheengighed, sa vil veesken
veere “strongly correlating”. Dette resultat illustrerer
den ny veeskeklasses relevans for seje veeskers fysik.
Men det er endnu ikke eftervist eksperimentelt. Grun-
den er, at der i dag ikke findes metoder til palidelig
maling af termoviskoelastiske responsfunktioner. Vi
arbejder pa at udvikle sddanne i “Glas og Tid” -gruppen.
Det vil fare for vidt at forklare hvorfor det er s sveert at
male responsfunktionere; den interesserede laeser kan
fa noget af forklaringen i ref. [9] der paviser at geengse
metoder til maling af den frekvensafhzengige isobare
varmekapacitet ikke er palidelige.

Nervesignaler

Et sidste eksempel pa betydningen af korrelatio-
ner involverer en biofysisk anvendelse. For nyligt
har Thomas Heimburg og Andrew Jackson fra Niels
Bohr Institutet fremsat en helt ny teori for hvordan
et nervesignal propagerer [10]. Idéen er at nerve-
signaler ikke primaert er elektriske signaler, men u-
linezere (soliton-)lydbglger som forplanter sig i nerve-
cellemembranen. Teorien, som naturligvis er kontrover-
siel, forklarer bedavelse som en effekt af at membran-
smeltetemperaturen saenkes, hvilket delvis forhindrer
lydbglgens forplantning [.:],

Et vigtigt input i Heimburg-Jackson teorien er at
membran-varmekapacitet og -kompressibilitet er pro-
portionale i deres variation med temperaturen. Det kan
vises at dette er opfyldt til en god approximation hvis
membranens mikroskopiske energifluktuationer korre-
lerer steerkt med dens volumenfluktuationer (ved kon-
stant tryk), altsd en korrelation af samme type som den
ovenfor diskuterede. Vi har undersggt om det er til-
feeldet ved, i samarbejde med Giinther Peters fra MEM-
PHYS DTU, at foretage nogle omfattende computer-
simuleringer. Resultaterne ses i figur 4. Rent faktisk
finder vi steerke korrelationer, hvilket bestemt ikke er
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trivielt i lyset af hvor kompliceret en biomembran er.
Simuleringerne statter altsd Heimburg-Jackson teorien.

Tid malt i nano sekunder

Flgur4Q/erst$36thisntafm imulereret

marbran bestdenoe phg:i‘d phospholipid

mal ebeﬂarafen 1\,?:d|§|g samen
vudemespmat

cmhesgsa Qeemﬂft]fra

hydroﬁlegtmerenkatal«rmdva’d sandeterss
pa figuren. I—Wednstaﬁelmafdssebam‘rtrmerer
s.ysternfllatcjler 5 m\gtesan energ
or dse Vises uren
midet over 1/2 nenosekund fiuktuerer sunfunku%gq aftd
i en simulering af en memoran Med det blotte e ses &
voluren og energ “falges ad’, dvs. deer staakt koreleret.
Det kan reamsatqebllkkell voumener er
kmer kareleret. Det syldesbla a ego?et-
korttids-fluktuationer atvand ikke er en
oorrelahrg-\&ﬂeg ) Det er atsd kun
L?;Tceklaauargqmmmmm joner rren finder daak
on.

Der forestar nu et sterre arbejde med at kortleegge
egenskaberne af “strongly correlating liquids”. Vores
arbejdshypotese er som naevnt at disse vaesker er saerligt
simple. Det er pavist at tryk-temperatur-afhaengigheden
af relaxationstiden i det veesentlige kan beregnes ud fra
ligeveegtsfluktuationerne [:. ], og seje vaeskers “aging”
egenskaber er ogsa ret simple (upubliceret).

Den lidt tilfeeldige opdagelse af steerke w —u
korrelationer, kan séledes méske med tiden fare til en
bedre forstaelse af seje vaeskers fysik.
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