
Statistical Mecha-
nics: Theory and

Molecular Simulation

Die klassische statistische Me-
chanik wurde von Maxwell,

Boltzmann und Gibbs Ende des 19.
Jahrhunderts entwickelt. In dem Ansatz

werden makroskopische Zust�nde von
Systemen als Verteilungen klassischer Pha-

senraumpunkte (bestehend aus Impulsen und
Positionen von Molek�len) so dargestellt, dass
sie mit potenziellen externen makroskopischen
thermodynamischen Zw�ngen, die auf das
System einwirken, vereinbar sind. Mit dem
Aufkommen der Quantenmechanik in den
1920er Jahren wurde der Ansatz der statistischen
Mechanik neu formuliert: Es wird jetzt von
Verteilungen eines Systems zwischen diskreten
Quantenzust�nden ausgegangen. Der quanten-
mechanische Ansatz ist vom Konzept her ein-
facher, mathematisch konsistenter und wurde in
den meisten Lehrb�chern �ber statistische
Mechanik, die seitdem verçffentlicht wurden, als
Grundgedanke formuliert.

Als die Methoden der klassischen Molek�ldy-
namik und Monte-Carlo-Simulationen breite An-
wendung fanden, war es wieder wichtig, mit den
Methoden der klassischen statischen Mechanik
vertraut zu sein. In den klassischen Molek�lsimu-
lationen werden Molek�lbewegungen und -posi-
tionen mit den klassischen Newton-Bewegungsge-
setzen berechnet und die Ergebnisse werden hin-
sichtlich der Prinzipien der klassischen statistischen
Mechanik interpretiert. Das vorliegende Lehrbuch
ist eine moderne Abhandlung �ber die klassische
und quantenmechanische statistische Mechanik,
wobei Anwendungen von Molek�lsimulationen
besonders ber�cksichtigt werden.

Der Schwerpunkt des Lehrbuchs liegt auf den
Beschreibungen der Prinzipien der statistischen
Mechanik. Obwohl einige Methoden detailliert
erl�utert werden, kann man nicht von einer Ein-
f�hrung in Molek�lsimulationsverfahren sprechen.
Die Ausf�hrungen sind streng mathematisch aus-
gerichtet und f�r Studierende der Chemie und der
Physik gedacht. Angehende Chemiker, die einen
Einf�hrungskurs in Quantenmechanik/Quanten-
chemie absolviert haben, verf�gen �ber ausrei-
chende Grundkenntnisse, um den Ausf�hrungen
folgen zu kçnnen. Kenntnisse in Quantenmechanik
sind im ersten Teil des Buchs zwar nicht unbedingt
notwendig – in Kapitel 9 werden die Prinzipien der
Quantenmechanik kurz erkl�rt –, aber tragen sehr
zum Verst�ndnis der Kapitel �ber die klassische
Mechanik bei. Einige Aussagen der klassischen
Mechanik beruhen auf quantenmechanischen
Analoga, und ohne die Zusammenh�nge zu er-
w�hnen, erscheint das Ganze f�r Unerfahrene

etwas r�tselhaft. So wird beispielsweise in Kapitel 3
der Zeitentwicklungsoperator f�r die Integration
klassischer Bewegungsgleichungen verwendet.
Dieses Kapitel ist f�r diejenigen, die mit der zeit-
abh�ngigen Schrçdinger-Gleichung vertraut sind,
sehr leicht verst�ndlich. Die Verlet- und „Multiple-
timescale“-Algorithmen werden als spezifische
Beispiele des Zeitentwicklungsoperator-Ansatzes
abgeleitet.

Dass in dem Buch viele moderne Simulations-
methoden – einige stammen von dem Autor selbst –
behandelt werden, die in anderen Lehrb�chern
kaum so ausf�hrlich beschrieben werden, ist f�r
Anf�nger in der Praxis sehr n�tzlich. Neben den
allgemeinen Beschreibungen erh�lt der Leser
wertvolle Hintergrundinformationen und hilfreiche
Erl�uterungen. Folgende Methoden werden be-
handelt: Der „Reference-system-propagator“-Al-
gorithmus (RESPA) in Kapitel 3, die Nos�-
Hoover-Ketten in Kapitel 4, „Replica-exchange“-
und „Transition-path-sampling“-Methoden in Ka-
pitel 7, die Jarzynski-Ungleichung in Kapitel 8,
Freie-Energie-Methoden wie Metadynamik und
„Umbrella-Sampling“ in Kapitel 8 und Feynman-
Pfadintegral-Methoden in Kapitel 12.

Die ersten acht Kapitel kçnnen als Einf�hrung
in die klassischen Methoden gesehen werden. In
Kapitel 1 werden die Grundlagen der Methoden
der klassischen statistischen Mechanik vermittelt.
Der Schwerpunkt liegt dabei auf dem Lagrange-
Formalismus. Didaktisch sinnvoll werden die f�r
Molek�lsimulationen notwendigen Techniken der
klassischen Mechanik mit Blick auf die theoreti-
schen Grundlagen der Mechanik und der statisti-
schen Mechanik pr�sentiert. Beispielsweise werden
in Kapitel 1 der Euler-Winkel und Quaternionen-
basierte Methoden f�r die Bewegung starrer
Kçrper zusammen mit anderen Anwendungen des
Lagrange-Formalismus beschrieben. Die Grundla-
gen der statistischen Mechanik sowie fundamentale
Beschreibungen mikrokanonischer, kanonischer,
isobarer und makrokanonischer Ensembles findet
der Leser in den Kapiteln 2–6. Unter anderem wird
in diesen Kapiteln auch auf Nos�-basierte Ther-
mostate und Andersen/Parrinello-Rahman-Baro-
stat-Methoden f�r Molek�lsimulationen eingegan-
gen. Die Lagrange-Faktoren werden, abweichend
von der in vielen anderen Publikationen gezeigten
Praxis, nicht direkt f�r die Herleitung der Zu-
standssummen verwendet. In Kapitel 7 werden
aufbauend auf den bisher vorgestellten Ensemble-
Techniken Monte-Carlo-Methoden beschrieben.
Auf spezielle Techniken, die f�r das Sampling von
Zust�nden hoher Energie verwendet werden
kçnnen, wird besonders eingegangen. In Kapitel 8
stehen moderne Molek�lsimulationsmethoden f�r
die Berechnung der thermodynamischen Freien
Energie in physikalischen und chemischen Prozes-
sen im Mittelpunkt.
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Ab Kapitel 9, in dem einige Prinzipien der
Quantenmechanik vorgestellt werden, widmet sich
der Autor der Quantenmechanik und der statisti-
schen Quantenmechanik. Angesichts des hohen
Niveaus der Behandlung der klassischen Mechanik
in den vorangehenden Kapiteln erscheint dieses
Kapitel eher elementar, wie z.B. die Formen der
Wellengleichungen des harmonischen Oszillators
zeigen. Dennoch bietet es eine gute Grundlage f�r
die Ausf�hrungen in den sp�teren Kapiteln. In
Kapitel 10 werden Gleichgewichtsensembles unter
dem Aspekt Quantenmechanik beschrieben, wobei
vor allem auf die Dichtematrix zur Darstellung des
Systemzustands eingegangen wird. Die Folgen der
quantenmechanischen Behandlung eines idealen
Gases auf dessen statistische Mechanik werden in
Kapitel 11 aufgezeigt. Hier werden ideale Fermi-
und Bose-Gase detailliert behandelt.

Kapitel 12, in dem Feynman-Pfadintegral-Me-
thoden in Mittelpunkt stehen, ist wohl einer der
n�tzlichsten Abschnitte des Buchs. Es wird gezeigt,
wie klassische dynamische Methoden in quanten-
mechanischem Zusammenhang genutzt werden
kçnnen, um das quantenmechanische Verhalten
von Systemen rechnerisch abzusch�tzen.

In den Kapiteln 13–16 werden ausgew�hlte,
spezielle Themen behandelt. Die klassische und
quantenmechanische zeitabh�ngige statistische
Mechanik werden in den Kapiteln 14 und 15 be-
schrieben. Insbesondere werden die klassische
„Linear-response“-Theorie (Green-Kubo-Bezie-
hungen und Transportkoeffizieten), die quanten-
mechanische zeitabh�ngige Stçrungstheorie
(spektroskopische Anwendungen) und die quan-
tenmechanische „Linear-response“-Theorie disku-
tiert. In Kapitel 15 wird die Langevin-Gleichung
eingef�hrt und ihre Verallgemeinerung erçrtert. In
diesen Methoden werden stochastische Stçrungen
in dem mechanischen System erzeugt, um den
Effekt, den die Umgebung auf das System aus�bt,
zu modellieren. In Kapitel 16 befasst sich der Autor
mit kritischen Ph�nomenen und der statistischen

mechanischen Untersuchung von Phasen�berg�n-
gen, wobei das Ising-Modell zur Veranschaulichung
der betreffenden Prinzipien verwendet wird.

Jedes Kapitel des Buchs endet mit einem Ab-
schnitt mit Aufgaben. Das Lernen von Begriffen
steht hier im Vordergrund, und die meisten Auf-
gaben erfordern hohes Denkvermçgen.

Fazit: Dieses Buch ist besonders f�r jene sehr
wertvoll, die bereits Grundwissen oder Erfahrung
in Quantenmechanik, statistischer Mechanik, Mo-
lek�ldynamik und Monte-Carlo-Simulationen
haben. Einige Molek�ldynamik-Methoden wie
Verlet- oder „Leap-frog“-Algorithmus, Ewald-
Summation, Neighbor-List-Algorithmus werden
nur kurz beschrieben, w�hrend fundamentalere
Methoden detailliert abgehandelt werden. Einige
traditionelle Themen der klassischen statistischen
Mechanik wie die Anwendungen der statistischen
Mechanik in der Molek�lspektroskopie (Zu-
standssummen der Translation, Rotation und
Schwingung), Kraftfelder und makrokanonische
Monte-Carlo-Simulationen von Adsorptionsiso-
thermen nichtidealer Gase werden nicht behandelt.
Informationen �ber diese Themen findet der in-
teressierte Leser aber in vielen anderen Lehrb�-
chern und �bersichtsartikeln. Die mathematischen
Ausf�hrungen in dem Buch sind oft sehr an-
spruchsvoll, aber klar und nachvollziehbar. An
manchen Stellen kçnnten sie etwas gestrafft
werden, ohne dass die Verst�ndlichkeit darunter
leiden w�rde.

Das Buch ist hervorragend f�r jene geeignet,
die sich f�r Entwicklungen von Molek�lsimula-
tionsverfahren interessieren und sich ein profundes
Verst�ndnis �ber diese Techniken und ihr Potenzial
aneignen wollen.
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