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1 Einleitung

In der Physik wird fiir gewohnlich unterschieden zwischen Theorie und Experiment. Jedoch wird damit ein schon lédnger existieren-
der und immer wichtiger werdender methodischer Bereich vernachléssigt, welcher sich von beiden unterscheidet.

Simulationen sind nicht pure Theorie, da Daten und Messwerte erzeugt werden, die nicht durch analytische Losungen gefunden
werden konnen. Gleichzeitig sind sie keine echten Experimente, da nur Effekte beobachtet werden konnen, die zugrunde liegen-
de Modelle erlauben. Diese sind vereinfacht und spiegeln nicht vollstdndig die wirkliche Natur wider, weshalb quantitativ haufig
Abweichungen existieren. Dafiir haben Simulationen den grol3en Vorteil, dass sie detaillierter ausgewertet werden kénnen und ex-
perimentell schwer zugéngliche Systeme, bzw. Modellsysteme, auch untersucht werden kénnen. Dies erlaubt Theorien auf andere
Weise testen zu konnen.

In diesem Versuch sollen Sie einige Eigenschaften von Wasser mithilfe von sogenannten Molekulardynamik-Simulationen (MD-
Simulationen) untersuchen und mit experimentellen Daten vergleichen.

Das heif3t explizit, dass Sie bei Raumtemperatur (295 K) eine Simulation mit purem Wasser aufsetzen und dann aufheizen und
abkiihlen. Dies wird mit Konsoleneingaben erreicht. Eine Liste hilfreicher Befehle ist am Ende der Anleitung gegeben. Auswertungen
der Trajektorien (Koordinaten der Teilchen als Funktion der Zeit) werden mit einem Skript durchgefiihrt.

2 Grundlagen

2.1 MD-Simulationen

Die hier genutzte Simulationsmethode betrachtet Systeme auf der Grol3enskala von wenigen bis hundert Nanometern [1, 2]. Simuliert
werden die Bewegungen von Atomen aufgrund ihrer Wechselwirkung (WW) miteinander und unter dem Einfluss &uferer Felder.
Generell sollte also die Schrodingergleichung fiir den Hamiltonoperator H des gesamten Systems geldst werden:
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Dies ist aber bei der heutigen Rechnerleistung nur fiir sehr kleine Systeme und kurze Zeiten moéglich. In der Born-Oppenheimer
Naherung, die aufgrund der stark unterschiedlichen Massen erlaubt die Bewegung von Elektronen und Atomkernen getrennt zu
betrachten, wird das Gleichungssystem vereinfacht. Sie beruht darauf, dass die Elektronen schnell genug auf die Verschiebung der
Kerne reagieren. Die Elektronen werden ab hier nicht mehr explizit betrachtet und den Atomkernen werden die entsprechenden
Ladungen, partiell oder ganz, zugeordnet. Wenn nun einfache Potentiale und die Koordinaten der Teilchen statt Hamiltonian und
Wellenfunktionen verwendet werden, konnen klassisch Newtonsche Bewegungsgleichungen angesetzt werden.

Nehmen wir an, dass wir ein System mit N Teilchen haben, dann l&sst sich das WW-Potential schreiben als

V(7, T2y, TN). 2
Durch Ableiten erhalten wir die auf die Atome wirkenden Krifte:
Fy = Ve V(F1, 7, ..., 7N). 3)

Berechnung der Kréfte erlaubt schon eine Energieminimierung des Systems. Iteratives Verschieben der Teilchen entlang ihrer Kréafte
verringert die potentielle Energie in ein, meistens lokales, Minimum. Fiir Dynamik werden Newtonsche Bewegungsgleichungen
angewendet:
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Eine analytische Losung ist nicht moglich, weshalb in der Simulation auf numerische Mittel zuriickgegriffen wird. Numerische In-
tegration fiir geniigend kleine Zeitschritte gibt uns dann die Trajektorie 7;(¢) jedes Teilchens. Im Falle des im Versuch verwendeten
Integrators (leap frog) bedeutet dies iteratives Updaten der Positionen mit folgenden Gleichungen:
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Rundungsfehler und asymmetrische Potentiale konnen leicht dazu fiihren, dass Drifts in der kinetische Energie und damit in der
inneren Energie entstehen. Wie diese behandelt werden, wird im néchsten Abschnitt beschrieben.

Das System besteht aus einer Box, vorzugsweise kubisch, gefiillt mit Teilchen. Um an den Réndern der Box unrealistische Effekte
zu vermeiden und kiinstlich die Systemgro3e zu erhohen, werden sogenannte periodische Randbedingungen verwendet. Die Simu-
lationsbox wird effektiv in jede Richtung unendlich oft wiederholt. Teilchen kénnen in periodische Abbilder der Box eintreten und
damit frei diffundieren.




2.2 Temperatur- und Druckkopplung

Die Simulationen sollen bei einem bestimmten thermodynamischen Zustand (Druck, Temperatur und konstanter Teilchenzahl)
durchgefiihrt werden. Das entsprechende thermodynamische Ensemble wird deswegen das NpT (isotherm-isobares) Ensemble ge-
nannt, da Teilchenzahl, Druck und Temperatur konstant gehalten werden. Um dies zu erreichen, miissen aufgrund der vorher erwédhn-
ten Drifts regelméRig die Geschwindigkeiten an die jeweilige Temperatur angepasst werden. Unter der Annahme, dass die Verteilung
der Geschwindigkeiten der Maxwell-Boltzmann Verteilung zur entsprechenden Temperatur gehorcht, konnen die Geschwindigkeiten
reskaliert werden, wenn Abweichungen stattgefunden haben. Der hier verwendete Algorithmus, das velocity-rescaling Thermostat
[31, hélt die Temperatur iiber folgende Gleichung konstant:

- dt | BxinBrin  dW
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Hierbei sind Ey, die Zielenergie, N4 die Zahl der Freiheitsgrade, 7 eine Zeitkonstante fiir die Anniaherung an das Ziel und dWW
stochastisches Wiener Rauschen. Der erste Term der rechten Seite beschreibt einen einfachen exponentiellen Abfall der Differenz
zwischen aktueller kinetischer Energie und dem Zielwert, wahrend der zweite Term durch das Wiener Rauschen fiir ausreichend
Fluktuationen sorgt. Insgesamt sind also Temperaturfluktuationen nicht unterdriickt, was zu einem korrekten thermodynamischen
Ensemble fiihrt.

Aus einer Simulation berechnete Observablen sind nur dann korrekt, wenn dazu die Ergebnisse fiir alle Mikrozustdnde mit ihren
jeweiligen Wahrscheinlichkeiten im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt und gemittelt werden. Deshalb ist es wichtig, dass
die verwendeten Algorithmen ein korrektes Ensemble erzeugen. Damit das System den Phasenraum ausreichend erkundet muss
hinreichend lange simuliert werden. Wenn das Zeitmittel der Observablen das gleiche ergibt wie das Ensemble-Mittel, spricht man
von Ergodizitit. In unseren Simulationen haben wir eine Stichprobe in der Zeit und miissen diese lange genug wéhlen, um mit
kleinem Fehler die richtigen Werte fiir unsere Observablen zu erhalten.

Fiir die Druckkopplung wird das sogenannte Parrinello-Rahman Barostat verwendet [4]. Uber die Positionen, Geschwindigkeiten
und Kréfte wird der Drucktensor berechnet. Er beschreibt, ob die Teilchen 'nach auf3en’ oder 'nach innen’ dringen. Entsprechend
ist der Druck positiv bzw. negativ. Um den Druck konstant zu halten wird die Grol3e der Simulationsbox angepasst. Das Parrinello-
Rahman Barostat modifiziert dazu die Bewegungsgleichungen mit einem zusétzlichen Reibungsterm. Das Boxvolumen kann nun
fluktuieren und ist im Mittel entsprechend der Dichte, die zum thermodynamischen Zustand gehort. Alternativ kann auch das sehr
robuste Berendsen Barostat verwendet werden. Es sorgt fiir eine exponentielle Annéherung an das mittlere Boxvolumen aber es
erzeugt nicht das echte thermodynamische Ensemble.

2.3 Wechselwirkungen der Teilchen

Das vorher beschriebene Potential V(71 ...7~) besteht im Allgemeinen aus gebundenen und ungebundenen Wechselwirkungen.
Ungebundene Interaktionen sind:

* Coulomb Potential
* van-der-Waals Anziehung
e Pauli Prinzip AbstofSung

Letztere werden haufig im Lennard-Jones (LJ) Potential zusammengefasst.
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Das Coulomb Potential,

ist mit £ langreichweitiger als das LJ-Potential. Beide Potentiale werden fiir die Teilchenpaare ij bis zu einem cutoff Radius . expli-
zit berechnet. Die langreichweitige Coulomb-WW wird mit einer Summe im reziproken Raum, der particle-mesh Ewald Summation,
fiir 1angere Abstdnde und die periodischen Abbilder erginzt. Fiir die LJ-WW wird eine schnellere analytische Lésung verwendet.
Fiir Bindungen, wie sie in Molekiilen immer vorkommen, werden fiir gewohnlich harmonische Potentiale verwendet. Fiir Teilchen,
die durch zwei (bzw. drei) Bindungen getrennt sind, werden Winkelpotentiale (bzw. Torsionspotentiale) statt der ungebundenen
Wechselwirkungen verwendet. Diese Potentiale beriicksichtigen besser die tatsachliche WW als sie die ungebundenen WW beschrei-
ben wiirden, weil ihre Parametrisierung fiir gewohnlich aus quantenmechanischer Simulation der Krafte bestimmt wird.




2.4 Wassermodell

Wasser ist in MD-Simulationen ein sehr wichtiges Thema. Es ist in der Natur und Tech-
nologie allgegenwartig und seine Fihigkeit Wasserstoffbriickenbindungen auszubil-
den pragt seine Eigenschaften. Diese Wechselwirkung muss deshalb in der Simulation
gut modelliert werden. Jedoch haben Wasserstoffbriickenbindungen in Wasser zu ei-
nem kleinen Anteil auch kovalenten Charakter und lassen sich nicht nur mit Coulomb
und Lennard-Jones WW beschreiben. Dies, und die allgemeine Vereinfachung des Mo-
lekiils auf Atomkerne mit Partialladungen sorgen dafiir, dass kein Modell von Wasser
alle seine Eigenschaften korrekt quantitativ widerspiegelt. Es existieren verschiede-
ne Modelle, die sich in den Parametern fiir die Potentiale oder auch der Geometrie
unterscheiden. Zusatzlich gibt es erweiterte Modelle, welche versuchen die Ladungs-
verteilung durch die freien Elektronenpaare besser darzustellen und deshalb mehr als
drei Teilchen fiir ein Wassermolekiil verwenden. Generell wird versucht die Parameter
an experimentelle Daten zu fitten. Deshalb existieren Wassermodelle die zum Beispiel
die experimentell gemessene Dynamik gut treffen, aber deren Schmelztemperatur da-

neben liegt. Abbildung 1: Das verwendet Wassermo-
Das hier verwendete Wassermodell, TIP4P/2005 [5, 6], trifft einige Eigenschaften von dell, TIP4P/2005 [S]. Die ein-
Wasser, unter anderem die Dynamik und die Dichteanomalie, sehr gut. Seine Schmelz- zelnen Parameter lassen sich
temperatur, die wir in diesem Versuch aber nicht im Detail untersuchen, liegt jedoch Tab. 1 entnehmen.

ca. 20K zu tief. Es hat ein virtuelles Teilchen fiir die negative Ladung (siehe Abb. 1)
und eine steife Geometrie.

Tabelle 1: Parameter fiir TIP4P/2005 [5, 6]
7"0H/nrn‘4HOH/0 o/ nm ‘€/kB/K‘q0/e‘QH/e ‘(JM/E‘TOM/HIH
0.09572 | 10452 | 0.31589 | 93.2 | O | 0.5564 | -2qu | 0.01546

2.5 Anomalien von Wasser

Obwohl H>O ein sehr kleines und einfaches Molekiil ist, zeigt es von allen Molekiilen die meisten Anomalien [7]. Einige dieser
Anomalien werden verantwortlich dafiir gemacht, dass Leben moglich ist. Es hat fiir seine Grof3e eine besonders hohe Schmelz-
und Siedetemperatur und kann auf der Erde in allen drei Phasen, fest, fliissig und gasférmig, gefunden werden. In der festen Phase
kann Wasser {iber 10 verschieden Strukturen annehmen. Es hat eine hohe Warmekapazitit und Verdampfungswérme im Vergleich
zu anderen molekularen Fliissigkeiten. Wichtig fiir diesen Versuch ist auch, dass Wasser eine Dichteanomalie, ein Maximum bei
277K, hat [8]. Einige dieser Eigenschaften werden der Fihigkeit zugeschrieben Wasserstoffbriickenbindungen zu formen. Die fiir
eine ungebundene Wechselwirkung relativ hohe Bindungsenergie sorgt fiir die energetische Eigenschaften. Die Geometrie, z.B. Was-
serstoffbriicken zu vier Nachbarn in tetraedrischer Anordnung, sorgt fiir strukturelle Eigenschaften und Effekte im Zusammenhang
mit Druck und Dichte. Beim Abkiihlen steigt die Viskositidt von Wasser wie gewohnlich an. Jedoch verursacht erhohter Druck im
Gegensatz zu fast allen anderen Fliissigkeiten eine Abnahme der Viskositat. Verringerter Druck erhoht stattdessen die Viskositét.

2.6 Unterkiihlte Fliissigkeiten

Fiir viele Atome, Molekiile und Mischungen aus solchen existieren kristalline Anordnungen mit niedriger Entropie und Enthalpie.
Gewohnliches Eis hat zum Beispiel eine hexagonale Struktur. Unterhalb der Schmelztemperatur 75, sind diese thermodynamisch
stabil gegeniiber der Fliissigkeit, weil die Gibb’s Energie, G = U + pV — T'S = H — T'S, des Kristalls kleiner ist. Zwar sinkt die
Entropie durch die hohere Ordnung aber die Enthalpie sinkt stérker. Das eigentliche thermodynamische Equilibrium ist unterhalb
T, also der Kristall. Die Fliissigkeit ist in einem metastabilen Zustand. Jedoch ist die Kristallisation ein Prozess mit endlicher Wahr-
scheinlichkeit und Dynamik.

Die Kristallisation startet mit sogenannten Kristallisationskeimen. Die Kontaktfldche von Fliissigkeit und Kristallisationskeim ist je-
doch ungiinstig. Es konkurrieren zwei Beitrédge, ein begiinstigender Volumenterm Gv des Kristalls und ein hindernder Oberfldchen-
term Go der Kontaktfliche. Die Differenz AG héngt also von der Groe des Kristallkeims ab. Ab einer kritischen Grofe ist AG < 0
und der Keim ist thermodynamisch stabil. AuBerdem sind Gv und Go temperaturabhingig. Umso tiefer unter 7', unterkiihlt wird,
desto giinstiger wird der Kristall und kleiner wird die kritische Gr6e. Thermodynamische Fluktuationen erlauben die Entstehung von
Kristallisationskeimen. Kleine Keime zerfallen wieder wahrend Keime {iber der kritischen Grof3e wachsen. Die Energiebarriere fiir die
kritische Grofle AGy:. bestimmt dabei die Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung eins Kristallisationskeimes (p ~ exp(—AGkt. /T)).
Die Wahrscheinlichkeit fiir einen kritischen Kristallationskeim steigt aber mit Grof3e des Systems und Wartezeit. Nach Entstehung




eines Keims muss dieser wachsen und das System vollstandig kristallisieren. Man kann also eine Fliissigkeit unterkiihlen und unter-

suchen ohne, dass sie sofort gefriert [9].

Fiir Wasser ist dies begrenzt durch die homogene Nukleationstemperatur (= 235 K) unterhalb der die Energiebarriere fiir einen Kris-
tallisationskeim verschwindet. Fliissiges Wasser kann dann nur auf sehr kurzen Zeitskalen untersucht werden. Darunter kommt das
sogenannte “no man’s land”, das in Experimenten so gut wie nicht untersucht werden kann [10]. Simulationen haben hier ein paar
Vorteile. Die sehr kleine Systemgrofe macht es extrem selten, dass ein kritischer Kristallisationskeim entsteht. Aullerdem wird das
System auf sehr kurzen Zeitskalen untersucht. Man hat dadurch haufig die Moglichkeit die Fliissigkeit tiefer zu unterkiihlen ohne

von Kristallisation gehindert zu werden.

2.6.1 Dynamik und der Glasiibergang

Die Dynamik und Viskositit von Fliissigkeiten ist stark temperaturab-
héngig und dndert sich {iber viele Gréflenordnungen. Fiir gewohnlich
findet man ein Arrhenius oder super-Arrhenius Gesetz, also einen ex-
ponentiellen Anstieg in reziproker Temperatur. Deshalb eignet es sich
bei grolleren Temperaturbereichen einen sogenannten Arrhenius-Plot
zu verwenden (siehe Abb. 2). Die Mehrheit der Fliissigkeiten folgt ei-
nem super-Arrheinus Gesetz. Glaser sind hier ein wichtiges Beispiel.
Thre Zusammensetzung verhindert Kristallisation sehr gut, sie sind ein
sogenannter guter Glasbildner, und sie bleiben deshalb fliissig bis zur
Glasiibergangstemperatur T,. Das ist die Temperatur ab der die Viskosi-
tét so gering bzw. die Korrelationszeit verglichen mit der experimentel-
len Zeitskala so lang ist, dass das System beginnt sich wie ein Festkorper
zu verhalten [9]. Dies gilt fiir alle Fliissigkeiten solange Kristallisation
vermieden werden kann, auch fiir Wasser. Ein abschlieBendes Modell
fiir dieses Verhalten fehlt noch und ist Gegenstand aktueller Forschung.
Da Simulationen auf deutlich kiirzerer Zeitskala arbeiten, ist die effek-
tive Glasiibergangstemperatur hoher.
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Abbildung 2: Beispielhafte Temperaturabhangigkeit der
Korrelationszeit = in einem sogenannten
Arrhenius-Plot. Diese Darstellung linearisiert
einen Arrheinus (rot) und lasst ihn gut von ei-
nem super-Arrhenius Verhalten (blau) unter-
scheiden.




2.7 Observablen

2.8 Struktur

Eine einfache Observable ist die Dichte, welche direkt {iber den Mittelwert der Dichte in der NpT Simulation gewonnen werden
kann. Eine GroRe fiir die Details der Packung der Teilchen auf mikroskopischer Skala ist die radiale Paarverteilungsfunktion:

pNZZ 2;;2 rij = |75 — 7 (10)

Hier sind 7; die Teilchenpositionen und p die mittlere Teil-
chendichte. Mit einem diskreten Histogram l&sst sich g(r) aus .
der Trajektorie berechnen. Fiir bessere Statistik und Ergodizitét a) Gas b) Fliissigkeit
wird das Ergebnis iiber verschiedene Zeitpunkte ¢, gemittelt. a(r) a(r)
Die kumulative Teilchenzahl bis zu einem gewissen Abstand

lasst sich durch Integration bestimmen:

1 1+ ——
n(r) = dmp [ gl ar an r
0 0 " » 0
0
Wie in Abb. 3 angedeutet wurde, kann man mit der Paarvertei- B .
c) amorpher Festkérper d) Kristall

lungsfunktion unterscheiden, in welchem Aggregatszustand das
System ist. Ein Kristall zeigt scharfe Peaks wahrend eine Fliissig- g(n) a(n)

keit nur kurzreichweitige Strukturen aufweist. Wichtig ist aber
auch der Zusammenhang mit dem Strukturfaktor, der in Streu- L _
experimenten eine wichtige Rolle spielt.
B 1 | ¢
_ 4 —iq- (7= 7) 0 0 >
5@ =+ Ze i (12)

Abbildung 3: Beispielhafte Paarverteilungsfunktionen bei ver-

Durch Fouriertransformation kénnen g(r) und S(gq) ineinander schiedenen Aggregatszustinden [11].

umgerechnet werden (q ist der Betrag des Streuvektors). Fiir
isotrope Systeme gilt vereinfacht:

S(q) = 4mp - /T2Sinq(77?r)(g(r) — 1)dr (13)

Ein Problem in Simulationen ist, dass g(r) nur fiir Abstdnde innerhalb der Simulationsbox bestimmt werden kann. Unter der An-
nahme, dass g(r > R) = 1 gilt, also dass keine Korrelation mehr vorhanden ist, ist fiir Fliissigkeiten folgende Berechnung sehr
effizient:

S(g)=1-— % (smSgR) R - cos(qR) ) +> Z smq;]r” 14
i J,T w

Solange die Lingenskala von ¢ (277’) Kleiner als R ist, erhdlt man sinnvolle Ergebnisse.

Tetraedrische Ordnung Eine wesentliche Eigenschaft von Wasser ist lokal weitgehend tetraedrische Anordnung der Molekiile.
Man kann die Position der Wassermolekiile gut durch die Position ihres Sauerstoffatoms annéhern. Die Anordnung der néchsten vier
Nachbarn sollte dann einem Tetraeder entsprechen. Um dies zu {iberpriifen, konnen wir aus der Trajektorie direkt den tetraedrischen
Ordnungsparameter berechnen. Er ist null fiir v6llig zuféllige Anordnung und eins fiir ein perfektes Tetraeder, wobei thermische
Vibrationen der Molekiile zu Abweichungen fiihren. Er ist fiir ein Teilchen definiert als die Summe {iber seine vier nachsten Nachbarn:

Q-—l—éii cos(<I>~)—|—1 : (15)
7 — 8 / Jjik 3

Dabei ist ®;;;, der Winkel der Verbindungslinien vom zentralen Sauerstoff zu zwei Nachbarn. Fiir den Tetraederwinkel gilt cos(frewra ~
109.47°) = —%. Der tetraedrische Ordnungsparameter bestimmt also so etwas wie eine mittlere quadratische Abweichung zum
Tetraeder.




2.9 Dynamik

2.9.1 Mittleres Verschiebungsquadrat

Das mittlere Verschiebungsquadrat (engl. MSD fiir mean-squared displacement) beschreibt wie weit Teilchen nach einer gewissen
Zeitdifferenz von ihrer urspriinglichen Position entfernt sind.

(AP () = <]1]Z(Fi(t+to) ﬁ(to))2> (16)

to

Auch hier wird iiber mehrere zeitliche Urspriinge to gemittelt. Man findet in einfachen Systemen bis zu drei Regime.
Fiir sehr kurze Zeiten, ¢ < 1 ps, fliegen die Teilchen frei und man ist im ballis-
tischen Regime, (A#?)(t) ~ t>. Treffen sie auf Nachbarn, werden sie eventuell
reflektiert: Es bildet sich ein Plateau aus. Fiir lange Zeiten diffundieren die o
Teilchen geméif einem random-walk. Es lésst sich zeigen, dass dann mit dem 109+ diffusiv
Selbstdiffusionskoeffizienten (D) die Relation ~ 6Dt

(AF)(t) = 6Dt a7 10-14

gilt. Die Bestimmung der Viskositdt aus MD-Simulationen ist mit viel Aufwand
(viel Simulationszeit) verbunden, den wir in diesem Versuch nicht aufbringen
konnen. Gliicklicherweise verkniipft die Stokes-Einstein-Gleichung

Plateau
10—2 ]

(Ar?)(t) / nm?

ks T

(18) 10734 .°
ballistisch
~ 2

- 6mnr

D mit der Viskositat ). Dabei ist T' die Temperatur, kg die Boltzmann-Konstante
und r der Radius eines als kugelférmig angenommenen Teilchens. Damit ist 10744 . i . . i
der Selbstdiffusionskoeffizient eine praktische GrofRe fiir die Dynamik. 10°' 10° 10' 10?2 103
Zusétzlich kann man das MSD bei langen Zeiten als ein einfaches Mal fiir t/ps

die Ergodizitdt nehmen. Ist es nur sehr wenige Teilchenradien grof3, dann hat

das System noch nicht geniigend verschiedene Mikrozustdnde angenommen. Abbildung 4: MSD fiir 250 K. Man beachte die
AuBerdem ist der Wert von D nicht bestimmbar solange das MSD noch nicht doppelt-logarithmische Auftragung.
proportional zur Zeit ist.

2.9.2 Autokorrelation des Dipolmoments

Um die Rotationsdynamik der Wassermolekiile zu untersuchen, korrelieren wir
nun das Dipolmoment i; ein und desselben Molekiils zu zwei verschiedenen

Zeiten, to und ¢o + t. Die dazu ausgewertete Korrelationsfunktion hei3t F; (¢) 1.0 o o tee
und ist das erste Legendre-Polynom fiir cos(0;(t)) = %, wobei 0 Vibration
der Winkel zwischen den Richtungen des Dipolmoments zu den betrachteten 0.8
Zeiten ist. Mathematisch gesehen reicht folgende Mittelung iiber verschiedene
Zeiturspriinge ¢o und mit Einheitsvektoren €}, aus:
0.6
1o R s
Fi(t) = <N Z €t + to) - ew(to)> : a9 Z
‘ to 0.4
Diese Funktion misst also wie sich die Molekiile reorientieren. Sie startet bei
eins und fillt, in einfachen Fillen, exponentiell (C(t) = A -e~*/7) auf null ab.
Sie lasst sich ndherungsweise mit Hilfe dielektrischer Spektroskopie messen. 027 — xww B=0.89
Die Korrelationszeit 7 des Abfalls beschreibt dann wie schnell die lokale Dyna- ---- exponentiell
mik ist. Umso kiirzer 7 desto schneller 'vergessen’ die Wassermolekiile ihre ur- 0.0 i i i )
spriingliche Orientierung. Auferdem kann das System schneller auf Stérungen 107t 100 10t 107
reagieren. Eine gescherte Fliissigkeit hat internen Stress. Diese Druckfluktua- t/ps
tionen kénnen von einem System mit kiirzerem 7 bzw. niedrigerer Viskositat
schneller abgebaut werden. Abbildung 5: F; fiir 250 K. Die Daten lassen sich

mit einem gestreckt-exponentiellen
Abfall besser beschreiben.




3 Vorbereitung

3.1 MD-Simulationen

* Warum Newtonsche Bewegungsgleichungen?

e Warum muss man die Bewegungsgleichungen numerisch 16sen?

* Welche Potentiale dienen als Grundlage (quantenmechanisch? klassisch?)
* Wie geht man mit der limitierten Systemgroe um?

* Welche Probleme kénnen durch die Diskretisierung in der Zeit entstehen?

3.2 Thermodynamik und Ergodizitat

* In welcher Grofenordnung liegt die Teilchenzahl unserer Simulation? Ist das viel oder wenig?
* Welches thermodynamische Ensemble entspricht Experimenten am ehesten? Wie erreichen wir dies?

* Was bedeutet Ergodizitdt? Warum ist sie wichtig? Warum muss man in Simulationen darauf achten und in Experimenten fiir
gewohnlich nicht?

3.3 Messung von Struktur und Diffusion

* Was bedeutet die Paarverteilungsfunktion und was erwarten wir fiir Fliissigkeiten?
* Was erwarten wir fiir die Temperaturabhéngigkeit der Paarverteilungsfunktion?

* Was bedeutet das mittlere Verschiebungsquadrat?

3.4 Autokorrelationen

¢ Was meint man mit Korrelationen?

* Wie kann man die Rotation der Wassermolekiile quantifizieren?

3.5 Wasseranomalien

* Wie ist die Struktur eines Wassermolekiils?

* Was sind Wasserstoffbriickenbindungen und an wie vielen kann ein Wassermolekiil beteiligt sein?
* Welche lokale Struktur bildet Wasser aus?

* Was ist die Dichteanomalie von Wasser?

* Wie ist die Temperaturabhéngigkeit der Viskositit oder Diffusion von gewohnlichen Fliissigkeiten?
* Was passiert mit der Struktur von Wasser bei Druckédnderungen?

* Was passiert mit der Dynamik von Wasser bei Druckdnderungen?

* Wie hingen diese beiden Effekte zusammen und wieso ist Wasser anomal?

3.6 Unterkiihlte Fliissigkeiten

* Was ist eine unterkiihlte Fliissigkeit?
e Warum kann man Wasser unterkiihlen?
* Wie dndert sich die Dynamik mit der Temperatur?

* Warum limitiert dies die niedrigste Temperatur, die mit Simulationen untersucht werden kann? (z.B. im Bezug auf Ergodizitat)




3.7 Verwendung von Linux

Machen Sie sich mit dem Konzept Befehle in Konsolen einzugeben vertraut und lesen Sie die Hilfen am Ende der Anleitung.

4 Durchfiihrung

Ein Versuchsprotokoll ist auch bei Simulationen sinnvoll, um nachvollziehen zu kénnen wie die Ergebnisse produziert wurden. Notieren
Sie deshalb ihre Schritte; insbesondere dann, wenn Sie von der Anleitung abweichen oder Sie auf Probleme stofSen und diese lGsen.

4.1 Dichteequilibrierung bei 295 K

Wir wollen beginnend mit den Koordinaten eines einzelnen TIP4P/2005 Wassermolekiils eine Konfiguration mit ca. 1000 Molekiilen
erzeugen und dann bei Raumtemperatur (295 K) und Atmosphirendruck (1 bar) die Dichte equilibrieren.

1. Verwenden Sie das GROMACS Tool ’gmx insert-molecules’, um eine Box mit Wasser zu fiillen (wichtige Argumente konnen
sein -ci, -box, -nmol und -h, um die Hilfe anzuzeigen).
Zur Sicherheit konnen Sie die benétigte Boxgrofie abschétzen, indem Sie die Molekiile als Kugeln anndhern und eine kleine
Packungsdichte, z. B. 0,4 annehmen. Als Durchmesser kénnen Sie den o-Parameter der LJ-WW aus der ’.top’ Datei nehmen.

2. Optional: Visualisieren Sie sich Ihr Ergebnis mit vind (vind mit der ’.gro’-Datei aufrufen).

3. Gehen Sie in den vorbereiteten Ordner T295K plbar NPT. Kopieren Sie Ihre ’.gro’-Datei und die .mdp’-, ’.top’- und ’run.sh’-
Datei hinein und nennen Sie sie ’gro_water.gro’. Tragen Sie am Ende der ’.top’-Datei die korrekte Anzahl an Molekiilen ein.

4. Stellen Sie sicher, dass in der ".mdp’-Datei die thermodynamischen Parameter richtig sind. Zuerst sollte eine kurze Simulation
mit Druckkopplung mit dem Berendsen Barostat durchgefiihrt werden.

5. Fiihren Sie mit dem run.sh Skript die Simulation durch. Falls die Simulation wegen einem Fehler abbricht, bedeutet das meist,
dass die zuféllige Startkonfiguration sehr ungiinstig ist. Dies beheben Sie mit den folgenden Schritten fiir eine Energiemini-
mierung.

a) In der’.mdp’-Datei den integrator auf ’steep’ setzen

b) Das run.sh Skript verwenden

¢) Die produzierte ’out/out.gro’ als neue Startkonfiguration kopieren
d) In der’.mdp’-Datei den integrator auf 'md’ setzen

e) Optional: ’simclean.sh -f’ um den Ordner aufzurdumen

6. Vewenden Sie 'boxcut.sh’, um eine ’.gro’-Datei mit mittlerer Dichte zu erzeugen. Sie konnen mit ’xmgrace box.xvg’ die Schwan-
kungen der Boxgrofie betrachten. Starke Drifts zu Beginn der Simulation sollten bei boxcut.sh ignoriert werden ('boxcut.sh -s
0.*’; standardmafig 0.1).

7. Die erhaltene ’equilibrium.gro’-Datei sollte nahe an der zu erwartenden Dichte liegen. Verwenden Sie nun diese um die Simu-
lation erneut durchzufiihren, diesmal mit dem Parrinello-Rahman Barostat. Schétzen Sie eine sinnvolle Simulationslédnge in
Anzahl der Integrationschritte ab. Ein Integrationsschritt entspricht 2 fs und der Selbstdiffusionskoeffizient bei 295 K betrégt
ca2-1073 “;“—:. Ein MSD von {iber 20 nm? sollte erreicht werden. Andern Sie in der .mdp’-Datei die Werte fiir ‘nsteps’ und

"Pcoupl’ entsprechend. Vor der Simulation kénnen Sie den Ordner mit ’simclean.sh -f” aufrdumen und altes Output loswerden.
8. Verwenden Sie erneut boxcut.sh.

9. Optional: Visualisieren Sie die Trajektorie mit vind.

4.2 Sukzessives Abkiihlen/Aufheizen

Fiigen Sie nun die restlichen NpT Simulationen hinzu: 230 K bis 370 K in 10 K Schritten sowie eine Simulation bei 275 K. Dazu
bietet es sich an, immer mit einer Konfiguration zu starten, die der neuen Temperatur schon nahe ist (Warum?). Deshalb sollten
Sie immer schrittweise abkiihlen und die Konfiguration der vorherigen Temperatur nehmen. Fiir 310 K und hoher kénnen Sie die
Simulationslénge verringern (nsteps in der .mdp’-Datei halbieren). Sie konnen auch die im néchsten Abschnitt erkldrte Auswertung
der Simulationen nebenbei durchfiihren, um den Versuch zu beschleunigen.
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1. Neuen Ordner mit entsprechendem Namen erstellen

2. Die top, mdp, eval.yaml und run.sh-Dateien iibernehmen

3. Die ’equilibrium.gro’ der vorherigen Temperatur als ’gro_water.gro’ iibernehmen
4. Die Temperatur in der .mdp’-Datei anpassen

5. Nach der Simulation wieder boxcut.sh ausfiithren

6. Die Simulation auswerten und das MSD betrachten. Stellen Sie sicher, dass mindestens ein MSD von 2 nm? erreicht wurde und
verldngern Sie gegenbenenfalls die Simulation (nsteps in der *.mdp’-Datei).

Der letzte Schritt kann auch noch nachtriglich ausgefiihrt werden. Aus Zeitgriinden fiihren Sie erst alle Temperaturen einmal durch
und verldngern dann gegebenenfalls die tiefsten Temperaturen.

4.3 Simulationen bei erhhtem/negativem Druck

Wir wollen das Verhalten von Wasser bei Druckdnderungen untersuchen. Erstellen Sie dazu bei 250 K zwei Simulationen mit jeweils
einem Druck von -500 und 500 bar. Benennen Sie die Ordner entsprechend und passen Sie in der ".mdp’-Datei den 'ref p’-Parameter
an. Die Auswertung erfolgt wie bisher.

4.4 Vervollstandigung der Auswertung

Die Auswertung der Simulationen wird mit mdeval durchgefiihrt ('mdeval’ im Simulationsorder oder 'mdeval -d SIMULATIONS-
ORDNER)). Die Ergebnisse werden in dem Unterordner ’eval’ in lesbaren Dateien gespeichert. Sie kénnen den Befehl auch erneut fiir
eine Simulation ausfiihren und schon berechnete Gréfen werden nicht neu berechnet. Die Ergebnisse fiir die Dichten und mittleren
tetraedrischen Ordnungsparameter konnen mithilfe des makefiles (‘'make all -kj 8 im iibergeordneten Ordner) gesammelt werden.
Mit xmgrace konnen Sie die ’.dat’-Dateien 6ffnen und Ihre Arbeit iiberpriifen.

5 Auswertung und Diskussion

Viele der Messgrof3en haben kleine Fehler auf Grund der Statistik. Die systematischen Fehler sind viel GroBer aber unbekannt. Sie
konnen deshalb haufig auf Fehler verzichten. Wenn sinnvoll, zum Beispiel nach einer Abschétzung oder einem Fit der Daten an eine
Funktion, sollten Sie aber Fehler angeben.

5.1 Amorphe Struktur

 Vergleichen Sie Ihren Strukturfaktor mit dem experimentellen Ergebnis der Ront-
genstreuung [12]. Wie gut passt die Simulation?

* Wie andert sich goo(r) mit der Temperatur? Haben wir einen Phaseniibergang zum
Kristall?

* Wie ist die lokale Struktur, die Sie aus den Paarverteilungsfunktionen bestimmen
konnen? Nehmen Sie dazu Ihre tiefste Temperatur und zeigen Sie alle g(r) dieser
Temperatur in einem Graphen.

— Der erste Peak in goo(r) stellt die ndchste Nachbarschale dar. Nutzen Sie die ku-
mulative Teilchenzahl der Nachbarn noo(r) bei einem Abstand zwischen den
ersten beiden Peaks (Warum?) in goo(r), um die Koordinationszahl der Was-
sermolekiile zu bestimmen.

— Um die Winkel o und 3 in Abb. 6 zu bestimmen, brauchen Sie entsprechende

Abstinde. Bestimmen Sie diese mit den Peaks in den entsprechenden g(r) oder Abbildung 6: Beispiel fir eine lo-
der Geometrie des TIP4P/2005. kale AnordnL.J.ng von
— Was féllt fiir « und 8 in Kombination mit der Koordinationszahl auf? Welcher Wassermoleku.!en mit
: Wasserstoffbriicken-
lokalen Struktur entspricht das? bindung
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5.2 Dichteanomalie

* Vergleichen Sie Ihre Dichten mit den experimentellen Daten [8]. Wie gut passt die Simulation und bei welcher Temperatur hat
das Wassermodell sein Dichtemaximum?

* Diskutieren Sie diesen Effekt zusammen mit den Daten fiir die mittlere tetraedrische Ordnung (ein (Q) vs 7" Plot). Ist die lokale
Struktur, die Wasser beim Abkiihlen ausbildet, dichter oder diinner gepackt?

5.3 Dynamik: Diffusion und Rotation

* Bestimmen Sie aus den MSDs den Selbstdiffusionskoeffizienten bei langen Zeiten. Vergleichen Sie ihn mit den Literaturdaten
von Holz et al. [13]. Da die Dynamik sich {iber mehrere Grof3enordnungen &ndert, ist eine logarithmische Achse sinnvoll.

¢ Bestimmen Sie die Relaxationszeiten aus der F; Autokorrelationen. Warum haben die Korrelationsfunktionen einen Abfall bei
sehr kurzen Zeiten? Der finale Abfall bei langen Zeiten l&sst sich mit einer sogenannten Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)
Funktion beschreiben. Der KWW ist ein gestreckter oder gestauchter exponentieller Abfall.

Croww (t) = A - 6*(15/7—)/3 (20)

Es geniigt hier Datenpunkte fiir kurze Zeiten zu ignorieren und den Fitparameter 7 zu finden. Uberpriifen Sie aber, ob die
Amplitude nicht groRer als 1 wird und fiir 8 Werte zwischen 0.5 und 1 gefunden werden.

* Erstellen Sie einen sogenannten Arrhenius-Plot (log 7 vs 1000 K/T) mit den Relaxationszeiten der Rotation. Fiigen Sie die
Diffusion hinzu, indem Sie sie mit einer geeigneten Sprunglinge a® = 6Dt (z. B. ein gewisser Peak in g(r)) in eine Zeit
umrechnen. Was f&llt ihnen dabei auf?

* Die den Bewegungen zu Grunde liegenden Energiebarrieren F, z. B. das Brechen einer Wasserstoffbriickenbindung, kénnten
wie aus dem Studium schon bekannt, konstant sein. Dann erwarten wir fiir die Temperaturabhéngigkeit ein Arrhenius-Gesetz:

r=1-e"7T 21

Jedoch findet man fiir Fliissigkeiten meist super-Arrhenius Verhalten bei tiefen Temperaturen, sieche auch Abb.2. Dieses lésst
sich gut durch die empirische Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) Gleichung beschreiben:

T="T0" TS (22)

Welche der beiden Temperaturabhéngigkeiten beschreibt Thre Daten besser? Fitten Sie die Relaxationszeiten der Rotation an
beide Funktionen und fiigen Sie die Kurven dem Arrhenius-Plot hinzu. Versuchen sie ihr Ergebnis zu erkldren. Zum Beispiel
konnen sie es zusammen mit der Anderung der Struktur, der tetraedrischen Ordnung, versuchen.

Hinweis: Die rohen 7s dndern sich exponentiell. Entweder logarithmieren Sie vor dem Fit oder passen die Gewichtung an (z. B. den
Fehler als proportional zu T ansetzen).

5.4 Stokes-Einstein Relation

Die Stokes-Einstein Relation verkniipft den Selbstdiffusionskoeffizienten mit der Viskositat:

ksT
D= (23)
6mna
Die Debye Formel 7p = 428"}3 fiir Reorientierung und experimentelle Daten zeigen, dass 7 ~ 7 ist. Zusammen mit der Stokes-

Einstein Relation ergibt sich 7 - D = const. . Man spricht von einem Stokes-Einstein Breakdown, wenn diese Beziehung nicht mehr
erfiillt ist, z. B. 7% - D = const. mit 6 # 1 gilt. Uberpriifen Sie diesen Zusammenhang in einem Graphen.

5.5 Verhalten bei Druckanderungen

Wenn Sie in den vorherigen Graphen schon die Datenpunkte fiir die beiden zusétzlichen Driicke eingetragen haben, dann kénnen Sie
diese nun noch im Zusammenhang mit den iiblichen Erwartungen diskutieren. Den Druck zu erhéhen bedeutet eigentlich dichteres
Packen der Teilchen und damit langsamere Dynamik und ausgeprégtere Strukturen. Was finden Sie fiir Wasser im unterkiihlten
Bereich?
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7 Hilfreiches zur Verwendung von Linux und den zur Verfiigung gestellten Programmen

7.1 Linux-tips

Bei diesem Versuch ist die Verwendung eines Linux-basierten Betriebssystems und der sogennanten Konsole/Terminal sehr von Vor-
teil. Deshalb erfolgt hier eine minimalistische Einfiihrung, damit der Versuch duchgefiihrt werden kann. Eine Konsole kann iiber
das Startmenii aber vor allem auch mit Rechtsklick in einen Ordner und ’open in terminal’ ge6ffnet werden. In letzterem Fall ist
man auch schon im richtigen Ordner. Fiir die Konsole gilt ndmlich, dass Pfade absolut oder relativ zu Ihrem aktuellen Verzeichnis
angegeben werden kénnen.

Generell kann man ’installierte Programme’ einfach durch Eingabe in die Konsole ausfiihren. Zuséatzlich kann man nach dem Pro-
gramm noch sogenannte Argumente iibergeben, weitere Optionen oder Inputs die verwendet werden sollen. Das konnte dann zum
Beispiel so aussehen: gedit mdp water.mdp. ’gedit’ ist ein einfacher Texteditor und mdp_water.mdp ein Argument, die Datei, die
angezeigt werden soll. Da Leerzeichen Argumente trennen sollte in Ordner- und Dateinamen auf Leerzeichen verzichtet werden.
Hier erstmal niitzliche Befehle (GRORBUCHSTABEN sind zu ersetzen):

* cd VERZEICHNIS (das Verzeichnis der Konsole wechselt zu dem angegebenen)

* Is VERZEICHNIS (listet alle Dateien; ohne Argument vom aktuellen Verzeichnis)

* rm DATEI (16scht die angegeben Datei; mit -r konnen auch Verzeichnisse geléscht werden)

* mkdir VERZEICHNIS (erzeugt das VERZEICHNIS)

* mv DATEI1 DATEI2 (verschiebt bzw. benennt Dateien um)

* cd .. oder nur .. (geht einen Ordner nach oben)

* gedit DATEI1 DATEI2 ... (Texteditor)

¢ vind GRO XTC (visualisiert Molekulardynamik Dateien)

* gmx (zum Aufrufen der Programme von GROMACS)

¢ bash SKRIPT (kann zum Ausfiihren von Skripten verwendet werden)

e /SKRIPT (alternative Methode zum Ausfiihren von Skripten, wenn diese als ausfiirbar markiert sind)

* boxcut.sh -d VERZEICHNIS (ein Skript des Versuchs zum Erhalten einer Konfiguration mittlerer Dichte)
* mdeval -d VERZEICHNIS (python package zum Auswerten von Simulationen, benétigt die eval.yaml Datei im VERZEICHNIS)
* make all (Versteht sogennante makefiles, die hier zum Sammeln der Ergebnisse verwendet werden)

* simclean.sh -d VERZEICHNIS (sdubert Simulationsorder, mit -f wird auch Output geldscht!)

* xmgrace DATEI1 DATEI2 ... (ein Programm zum Plotten von Daten)

X%

Zusétzlich kann ™ als Platzhalter fiir Zeichen verwendet werden. ’xmgrace eval/F1_*plbar* 6ffnet alle Dateien, die im Unterord-
ner eval zu 'F1_*plbar*’ passen. Am PRAKTISCHSTEN ist aber die Tabulator-Taste. Sie vervollstdndigt Text in der Konsole bis zur
néchsten Stelle, ab der es mehrere giiltige Moglichkeiten gibt. Schnelles doppeltes Driicken sorgt dafiir, dass diese Moglichkeiten in
der Konsole angezeigt werden!

7.2 Verwendung von GROMACS

GROMACS ist ein sehr umfangreiches und performantes Paket fiir MD-Simulationen. Es ist C-basiert, kann auf3er dem Losen von
Newtonsche Bewegungsgleichungen noch einige andere Simulationen und kommt mit mehreren Programmen, die Standardauswer-
tungen durchfiihren kénnen. Es wurde eigentlich fiir die Simulation von Proteinen entworfen, kann aber auch gerade wegen seiner
Performanz bei ungebundenen WW fiir beliebige Systeme verwendet werden. Wichtig ist hierbei die Verwendung von GPUs, die
nochmal eine Beschleunigung um Faktor 4 oder mehr erméoglicht.

Fiir einfache MD-Simulationen wird eine Topologie (’.top’-Datei), Anfangskoordinaten (’.gro’-Datei) und eine Datei mit Simulations-
parametern (.mdp’-Datei) benotigt.

» ’.gro’-Dateien bestehen aus der Anzahl der Atome, den Indexen, Namen und Koordinaten selbst sowie zuletzt aus der Geometrie
der Simulationsbox. Sie kénnen zusétzlich Geschwindigkeiten enthalten.
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* Topologien enthalten die Atomtypen und deren WW-Parameter. Auferdem werden die Molekiile mit ihren Bindungen definiert.
Zuletzt wird der Inhalt des Systems, die Anzahl der verschiedenen Molekiile, angegeben.

’.mdp’-Dateien enthalten:
* Art der Simulation und Lange
* Parameter fiir den Output
* Barostat und Thermostat
* Parameter fiir die Wechselwirkungen

Das Programm grompp (aufrufbar mit ’'gmx grompp’) benutzt diese Input Dateien um eine einzige vollstdndige Input Datei im tpr
Format zu erzeugen. Diese ist dann das Input fiir 'gmx mdrun’, die Simulation selbst. Beide Aufrufe werden in einem vorbereiteten
Skript getétigt, das nur noch ausgefiihrt werden muss.

7.3 Verwendung von mdevaluate

Auswertungen der Trajektorien konnten auch mit den GROMACS Tools durchgefiihrt werden. Um die Komplexitdt und Dauer zu
reduzieren wird hier das python package mdevaluate! verwendet. Auswertungen sind vordefiniert und werden in der ’eval.yaml’-
Datei angegeben. Hier werden die Ergebnisse in einem Ordner ’eval’ relativ zu den Simulationsordnern gespeichert. Aufgerufen wird
mdevaluate mit ‘mdeval -d SIMULATIONSORDNER’. Mit ‘'mdeval -r -np 8’ kénnen Sie auch alle Simulationen gleichzeitig auswerten
lassen. Die folgenden Dateien sind relevant:

* ’F1_T*.dat’ sind die F Autokorrelationen. (¢ / ps und Fi(t))

e ’gr *.dat’ sind die Paarverteilungsfunktionen entsprechend zwischen OW, HW und deren Kombination. (» / nm und g(r))
* ’Sq_*.dat’ sind die Strukturfaktoren entsprechend zwischen OW, HW und deren Kombination. (¢ / nm~* und S(g))

* 'msd_T*.dat’ sind die MSDs ( ¢ / ps und Ar? / nm?)

e ’'nr_T*.dat’ sind die kumulativen néchsten Nachbarn ( » / nm und n(r) )

7.4 Akkumulation der Ergebnisse mit Hilfe des makefiles

Einige der Ergebnisse haben nur einen Wert pro Temperatur. Diese werden mit dem makefile gesammelt abgespeichert. Aullerdem
konnen fehlende boxcut.sh Ausfiihrungen nachgeholt werden. Benutzt wird ein makefile mit dem Befehl ‘'make’. Durch hinzufiigen
von *-kj 8’ werden Fehler ignoriert und alles parallelisiert. Nur wenn sich der Input geéndert hat wird die Output-Datei geupdatet.
Neu ausfiihren schadet also nicht.

Die folgenden Dateien, auch im ’eval’ Ordner, sind relevant:

* ’densities_p*bar.dat’ fiir die Dichten in SI Einheiten.

* 'meanQ_p*bar.dat’ fiir die mittlere tetraedrische Ordnung.

https://github.com/mdevaluate
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