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1 Motivation und Zielsetzung

ELWOOD: It’s 106 miles to Chicago, we’ve
got a full tank of gas, half a pack
of cigarettes, it’s dark and we’re
wearing sunglasses.

JAKE: Hit it!

»THE BLUES BROTHERS«

Die Beschreibung der flüssigen Phase entzieht sich, im Unterschied zu
(kristallinen) Festkörpern oder Gasen, einer elementaren theoretischen
Beschreibung der Struktur. Man kann weder – wie bei Festkörpern –
von kleinen, replizierten Einheitszellen ausgehen, noch – wie bei Gasen
– von praktisch isolierten Teilchen. Für schwach wechselwirkende Ato-
me (z. B. kondensierte Edelgase) lassen sich noch recht gute statistisch-
mechanische Beschreibungen der Struktur einer Flüssigkeit ableiten, in-
dem man Näherungen für die Art und Stärke der Korrelationen zwischen
den Teilchen macht. Die Lösung der daraus abgeleiteten Integralglei-
chungen ergibt Paarkorrelationsfunktionen (vgl. Abschnitt 2.4), mit de-
nen man strukturelle und thermodynamische Eigenschaften der Flüssig-
keit berechnen kann. Für polare Moleküle sind die Näherungen, die für
eine geschlossene analytische Theorie nötig sind, so gravierend [1,2], daß
die auf diesem Weg erhaltenen Ergebnisse nur noch eingeschränkt mit
der (meßbaren) Realität übereinstimmen [3–5].

Eine komplett quantenmechanische Beschreibung der Struktur einer
polaren Flüssigkeit scheitert an der schieren Vielzahl der Basisfunktio-
nen (Orbitale), die benötigt werden, um die Wellenfunktion eines flüssi-
gen Systems hinreichend genau zu beschreiben. Mit den zur Zeit (Früh-
jahr 2000) zur Verfügung stehenden ab initio Quantenchemieprogram-

7



1 Motivation und Zielsetzung

men und den vorhandenen Rechenkapazitäten können nur Strukturen
kleinerer Cluster berechnet werden, die zu klein sind, um alle charak-
teristischen Eigenschaften der flüssigen Phase zu zeigen. Insbesondere
durch die elektrostatischen Wechselwirkungen beeinflussen sich die Elek-
tronendichteverteilungen der einzelnen Moleküle auch auf größere Ent-
fernung noch gegenseitig. Daher unterscheiden sich Eigenschaften wie
beispielsweise das mittlere Dipolmoment eines – quantenmechanischen
Rechnungen zugänglichen – isolierten Wassermoleküls in der Gaspha-
se mit 1.85 D [6] deutlich von dem mittleren Dipolmoment eines Was-
sermoleküls in der flüssigen Phase mit 2.5 D [7]. Durch Rechnungen
von Wasserclustern mit unterschiedlichen Geometrien [8] können die Ei-
genschaften der Bulkflüssigkeit nur angenähert werden. Darüberhinaus
werden bei den üblichen quantenchemischen Rechnungen die Positionen
der Atomkerne festgehalten und nur die Elektronendichteverteilung be-
stimmt (Born-Oppenheimer Näherung). Dies bedeutet, daß keine ther-
mische Bewegung stattfindet und so die Untersuchung von dynamischen
Eigenschaften nicht möglich ist. Diese sind nur mit weiteren Vereinfa-
chungen zugänglich.

Die Lücke zwischen den beiden theoretischen Ansätzen, die die Struk-
tur von flüssigem Wasser als die eines dichten Gases bzw. die eines ge-
störten Kristalles beschreiben, versuchten Metropolis et al. [9] bzw. Al-
der und Wainwright [10] durch Computersimulationen von Flüssigkeiten
zu schließen. Durch Simulationen der Bewegungen von Teilchen eines
Modellsystems im Computer werden statistisch-mechanisch auswertba-
re Daten erhalten. Um den rechnerischen Aufwand auf ein handhab-
bares Maß zu reduzieren, wird angenommen, daß es sich um Teilchen
handelt, die den Gesetzen der klassischen Mechanik gehorchen. Die aus
den Simulationen abgeleiteten thermodynamischen Größen können mit
experimentell ermittelten Werten verglichen werden [11]. Damit wird es
möglich, die der Simulation zugrundeliegenden Modellvorstellungen zu
überprüfen und gegebenenfalls zu korrigieren. Bei weitgehender Über-
einstimmung zwischen Simulation und Experiment kann die Simulati-
on zur mikroskopischen Interpretation der Eigenschaften von Flüssigkei-
ten herangezogen werden. Bei den in [12, 13] beschriebenen Simulati-
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1 Motivation und Zielsetzung

onsverfahren wird darüberhinaus versucht, die Anpassung der Potentiale
zu automatisieren, in dem experimentelle Daten (z. B. Paarkorrelations-
funktionen) direkt als Eingabeparameter der Simulation verwendet wer-
den. Bei der sogenannten ab initio Molekulardynamik [14–16] werden
dagegen keine expliziten Wechselwirkungspotentiale verwendet, sondern
die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen in jedem Simulationsschritt
aus der Elektronendichteverteilung neu bestimmt. Dadurch steigt aller-
dings der Rechenaufwand drastisch, so daß nur vergleichsweise kleine
Systeme und kurze Zeitspannen simuliert werden können.

Die besondere Bedeutung der Computersimulation liegt in der Tatsa-
che, daß die aus der Simulation abgeleiteten (d. h. „gemessenen“) Daten
im Rahmen des verwendeten Modells exakt sind, sofern die statistische
Unsicherheit klein ist. Dazu sind lange Simulationen von aus vielen Teil-
chen bestehenden Systemen nötig. Sowohl der Zahl der simulierten Teil-
chen als auch der Simulationsdauer sind Grenzen durch die verwende-
ten Simulationsprogramme, die verwendeten Modelle und die zur Verfü-
gung stehende Rechenzeit bzw. Rechenleistung gesetzt. Zur Erhöhung
der „Ausbeute“ ist es daher nötig, nach möglichst einfachen neuen Model-
len zu suchen, die Trends in den Eigenschaften von Flüssigkeiten richtig
wiedergeben, oder die Transferierbarkeit existierender, getesteter Model-
le auf neue Probleme zu überprüfen.

In dieser Arbeit wurden dazu die Verwendbarkeit des Jellium-Poten-
tials zur elementspezifischen Modellierung von Metalloberflächen und
die Übertragbarkeit des BJH-Potentials auf die Simulation von überkri-
tischem Wasser untersucht. Weiterhin wurde ermittelt, inwieweit sich
durch die geeignete Wahl von Systemgröße und dielektrischen Randbe-
dingungen die Effizienz und die statistische Zuverlässigkeit von MD-Si-
mulationen verbessern lassen.

Der Inhalt der vorliegenden Arbeit gliedert sich wie folgt. Nach einer
kurzen Einführung in die verwendeten Modelle und Methoden werden
die Anforderungen von Computersimulationen an die Rechnerarchitek-
tur untersucht und daraus folgend die Konzeption und der Aufbau des
Rechnerclusters in der Abteilung Theoretische Chemie der Universität
Ulm vorgestellt. Der überwiegende Teil der in dieser Arbeit vorgestell-
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1 Motivation und Zielsetzung

ten Rechnungen wurde auf diesem Rechnercluster durchgeführt. Danach
wird die Verwendung des Jellium-Modells als Modell für Metalloberflä-
chen in Computersimulationen am Beispiel von Molekulardynamiksimu-
lationen eines an einer Metalloberfläche adsorbierten Wasserfilms disku-
tiert. Im nächsten Kapitel wird die Eignung des BJH-Potentials für Was-
sermoleküle zur Simulation von überkritischem Wasser überprüft. An-
schließend wird durch die Simulation von sehr großen Bulk-Wassersy-
stemen nach Hinweisen für langreichweitige Korrelationen in flüssigem
Wasser bei Normalbedingungen (T ≈ 300K, ρ ≈ 1.0gcm−3) gesucht. Zum
Abschluß wird der Einfluß der Systemgröße und der dielektrischen Rand-
bedingungen auf Struktur, Dynamik und dielektrische Eigenschaften von
Bulk-Wasser untersucht. Insgesamt sollen damit Anhaltspunkte gewon-
nen werden, wie Molekulardynamiksimulationen effizienter – sowohl be-
züglich des finanziellen als auch des zeitlichen Aufwands – durchgeführt
werden können.
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2 Grundlagen der Methode

That’s why it’s always worth having a few philosophers around
the place. One minute it’s all “Is Truth Beauty” and “Is Beauty
Truth”, and “Does A Falling Tree in the Forest Make A Sound
if There’s No one There to Hear It”, and then just when you
think they’re going to start dribbling one of ’em says, “Inciden-
tally, putting a thirty-foot parabolic reflector on a high place to
shoot the rays of the sun at an enemy’s ships would be a very
interesting demonstration of optical principles.”

Terry Pratchett — »SMALL GODS«

In diesem Kapitel wird eine kurzer Überblick über die Methode und
die verwendeten Modelle gegeben. Weiterhin werden die wichtigsten Aus-
wertungsverfahren vorgestellt.

2.1 Molekulardynamiksimulationen

Die Untersuchung der mikroskopischen Struktur und Dynamik der
flüssigen Phase ist eines der Hauptanwendungsgebiete von Molekulardy-
namik(MD)-Simulationen, die allen in dieser Arbeit vorgestellen Unter-
suchungen zugrunde liegen. Bei einer MD-Simulation werden für ein ge-
gebenes System die Trajektorien aller Teilchen anhand der Newtonschen
Bewegungsgleichungen für gegebene Wechselwirkungspotentiale berech-
net. Die Auswahl, Anzahl und mathematische Beschreibung der berück-
sichtigten Wechselwirkungen bestimmen die Realitätsnähe und den rech-
nerischen Aufwand der MD-Simulation.

Für statistisch verläßliche Auswertungen sind darüberhinaus genü-
gend große Systeme beziehungsweise genügend lange Simulationen not-
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2 Grundlagen der Methode

wendig. Was genau in einem bestimmten Fall genügend groß bzw. genü-
gend lang ist, hängt von dem untersuchten Problem und der gewünschten
Genauigkeit der Ergebnisse ab (vgl. Abschnitt 2.3 oder Kapitel 7). Al-
lerdings sind der Komplexität und Größe von Modellsystemen bzw. der
Simulationsdauer durch die zur Verfügung stehende Rechenleistung und
Datenspeicherkapazität Grenzen gesetzt. Die enorme Leistungssteige-
rung von Heimcomputern (sog. Commodity Hardware) in den letzten Jah-
ren macht es inzwischen auch mit relativ geringem finanziellen Aufwand
möglich, große Mengen an Rechenzeit und Speicherkapazität zu Verfü-
gung zu stellen.

Dennoch ist die Simulation sehr großer Systeme immer noch zeitauf-
wendig und resourcenintensiv. Selbst bei der Beschränkung auf einfache
Paarpotentiale (d. h. unter Vernachlässigung von Mehrteilchenwechsel-
wirkungen) steigt der Rechenzeitaufwand stärker an, als die Zahl der
simulierten Teilchen (vgl. Kapitel 3 und Kapitel 7). Dazu kommt dann
noch der vermehrte Aufwand für die Zwischenspeicherung der Trajekto-
rien und bei der Auswertung der gesammelten Daten.

Die Durchführung einer MD-Simulation besteht zum überwiegenden
Teil aus zwei Operationen: In Schritt 1 werden die Kräfte, die auf jedes
der simulierten Teilchen wirken, anhand der gegebenen Modellpotentia-
le berechnet. In Schritt 2 werden dann die Bewegungsgleichungen für
die Teilchen basierend auf den in Schritt 1 berechneten Kräften nume-
risch integriert. Von diesen zwei Schritten verbraucht üblicherweise der
Schritt 1, die Berechnung der Kräfte, den weitaus größten Teil der insge-
samt benötigten Rechenzeit. Daher werden bei der Integration der Bewe-
gungsgleichungen bevorzugt solche Algorithmen eingesetzt, bei denen die
Kräfte möglichst selten berechnet werden müssen.

Bei der Simulation eines Systems im Gleichgewicht wird üblicherwei-
se ein sogenanntes mikrokanonisches Ensemble betrachtet, d. h. das Volu-
men der Simulationszelle bleibt konstant und es werden weder Teilchen
noch Energie mit der Umgebung ausgetauscht. Nur wenn die Gesamt-
energie über den Verlauf der Simulation näherungsweise konstant bleibt,
sind Ensemble- und Zeitmittelwerte äquivalent (sog. Ergodenhypothese),
welches eine Voraussetzung für die meisten Auswertungen ist. Bei länge-
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2 Grundlagen der Methode

ren Simulationen verursachen Rundungsfehler und die Näherungen im
Integrationsalgorithmus einen Drift der Gesamtenergie, der durch eine
sogenannte Thermostatisierung während der Simulation korrigiert wer-
den (vgl. Abschnitt 2.8) muß. Die Thermostatisierung bedeutet einen Ein-
griff in die Dynamik des Systems und verringert die Aussagekraft der
Simulation. Insbesondere für lange Simulationen werden daher ein Inte-
grationsalgorithmus benötigt, bei dem der Drift der Gesamtenergie klein
ist, auch wenn ein großer Zeitschritt verwendet wird.

In der Praxis lassen sich mit diversen Integrationsalgorithmen ver-
gleichbare Ergebnisse erreichen. Die bekanntesten und bei MD-Simula-
tionen am häufigsten verwendeten Integrationsalgorithmen sind die Al-
gorithmen vom Verlet-Typ [17–19].

Im Gegensatz dazu ist die Wahl der Modellpotentiale von zentraler Be-
deutung für die Aussagekraft und Realitätsnähe der Simulation. Ein gu-
tes Modellpotential sollte [20] zuverlässig viele experimentell zugängliche
Eigenschaften in allen Aggregatzuständen wiedergeben. Für eine effizi-
ente Umsetzung in einer klassischen MD-Simulation sollten die Potentia-
le auf möglichst wenige, paarweise Wechselwirkungen zwischen Atomen
beschränkt sein. Diese Idealvorstellungen lassen sich jedoch beim Was-
ser aus einer Reihe von Gründen nicht verwirklichen. Vor allem sind
die Wechselwirkungen zwischen Wassermolekülen nicht paarweise addi-
tiv. Dieser Effekt beruht auf der Flexibilität und Polarisierbarkeit der
Wassermoleküle. Beim Wasser machen die Mehrteilchenwechselwirkun-
gen etwa 10 Prozent der potentiellen Energie aus [21]. Weiterhin ist beim
Wasserstoff der Unterschied zwischen klassischem und quantenmechani-
schem Verhalten aufgrund der kleinen Masse besonders groß.

Ein einfaches Modellpotential kann daher nur dann erhalten werden,
wenn man die Transferierbarkeit auf andere Aggregatzustände und Tem-
peraturen bzw. Dichten einschränkt und in einem Mean Field-Ansatz Po-
larisierbarkeit bzw. Flexibilität in „effektiver“ Weise berücksichtigt. Die
resultierenden Potentiale werden als effektive Paarpotentiale bezeichnet.
Ein solches effektives Paarpotential stellt stets einen Kompromiß dar und
kann nicht mit allen verfügbaren experimentellen Daten vollständig zur
Übereinstimmung gebracht werden. Die Konsequenz dieser unbefriedi-
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2 Grundlagen der Methode

genden Situation ist, daß seit den ersten Wasser-MD-Simulationen per-
manent neue — einfache, aber auch sehr komplexe — Wassermodelle vor-
geschlagen werden. Dessenungeachtet werden in der überwiegenden An-
zahl der Veröffentlichungen, schon wegen der besseren Vergleichbarkeit
der Ergebnisse, nur einige wenige Wassermodelle verwendet.

Für die Aussagekraft von MD-Simulationen ist außerdem auch die
statistische Zuverlässigkeit der gewonnen Daten von Bedeutung. Daher
müssen möglichst lange Trajektorien für möglichst viele Teilchen simu-
liert werden. Bei der Simulation von Wasser ist dies am einfachsten
mit starren, nichtpolarisierbaren Modellen zu erreichen. Die meisten
dieser Modellpotentiale bestehen aus mehreren Punktladungen und ei-
ner van der Waals-Wechselwirkung (meistens auf der Position des Sauer-
stoffs). In der qualitativen Aussagekraft sind die Unterschiede zwischen
den einzelnen Potentialen meist gering. Es konnte sogar gezeigt wer-
den [3], daß mit noch stärker vereinfachenden Modellen einige wesent-
liche Eigenschaften der Wasserstruktur berechnet bzw. simuliert werden
können.

Eine über paarweise additive Wechselwirkungen erheblich hinaus-
gehende mikroskopische Beschreibung der Bindungsverhältnisse wird
durch die Anwendung der ab initio Molekulardynamik nach Car und Par-
rinello erreicht [14]. Bei diesem Verfahren werden die zur Lösung der
Bewegungsgleichungen benötigten Kräfte auf die einzelnen Teilchen di-
rekt aus einer ab initio Berechnung der Elektronendichteverteilung ab-
geleitet. Damit werden automatisch auch alle Mehrteilchenwechselwir-
kungen berücksichtigt. Dieses Verfahren wurde schon erfolgreich für be-
kannt problematische Systeme, wie zum Beispiel die Solvatation von Be2+

in Wasser, angewendet [16]. Jedoch ist dieses Verfahren im Vergleich zu
klassischen MD-Simulationen sehr rechenzeitintensiv.

2.2 Modellpotentiale

Von zentraler Bedeutung für Molekulardynamiksimulationen ist die
Entwicklung geeigneter Potentiale zur möglichst genauen Beschreibung
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2 Grundlagen der Methode

der Wechselwirkungen des simulierten Systems. Bei der Vielfalt an
möglichen funktionalen Formen wird, um den rechnerischen Aufwand
nicht übermäßig in die Höhe zu treiben, häufig nach möglichst einfa-
chen und auf einem Computer schnell berechenbaren Ausdrücken ge-
sucht. Zum Beispiel wird Potentialen vom Lennard-Jones-Typ — also
VLJ(r) = 4ε

[(σ
r

)a −
(σ

r

)b
]

— häufig der Vorzug gegenüber realistischeren
Potentialen gegeben, da sie besonders effizient in Simulationsprogramme
integriert werden können (Die Potentialfunktion ist rational und bei ge-
radzahligen Exponenten a,b kann bei der Berechnung des Abstands die
Quadratwurzel eingespart werden).

Dennoch ist selbst bei einfacher funktionaler Form die Anpassung der
Parameter nicht trivial. Zur Bestimmung der Potentialfunktionen und
-parameter werden in der Regel zwei Strategien verfolgt. 1. Die Anpas-
sung an Resultate von quantenchemischen Rechnungen (s. z. B. [22–25]),
oder 2. die bewußte Betonung des Modellcharakters durch Verwendung
einfacher und daher stark idealisierender Potentiale, die empirisch an
experimentelle Daten angepaßt werden (s. z. B. [20,26–29]).

2.2.1 Das SPC- und das SPC/E-Wassermodell

Im SPC-Modell [20] (von Simple Point Charge) wird ein Wassermo-
lekül durch drei Massenpunkte mit Punktladungen und durch eine Len-
nard-Jones-12-6-Wechselwirkung dargestellt. Die Punktladungen, die die
Ladungsverteilung des Moleküls wiedergeben sollen, sind auf den Posi-
tionen der Atomkerne plaziert (vgl. Abbildung 2.1), die Lennard-Jones-
Wechselwirkung ist auf dem Sauerstoffatom positioniert und modelliert
die Abstoßung zwischen den Wassermolekülen. Die Anordnung der Was-
serstoffatome um das Sauerstoffatom mit einem OH-Abstand von 1.0 Å
und einem HOH-Winkel von 109.28◦ entspricht der Anordnung in einer
β -Tridymit-Struktur, wie sie auch in Eis gefunden wird [30].

Das SPC-Modell ist ein sogenanntes starres Wassermodell, d. h. die
OH-Bindungslängen und der HOH-Bindungswinkel werden während der
Simulation festgehalten. Bei der Verwendung eines starren Wassermo-
dells müssen die vergleichsweise hochfrequenten OH-Streckschwingun-
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Parameter SPC-Wert SPC/E-Wert

θHOH 109.28◦ 109.28◦

rOH 1.00Å 1.00Å
qH 0.41e0 0.4236e0

qO −0.82e0 −0.8472e0

ε 0.6502kJ/mol 0.6502kJ/mol
σ 3.166Å 3.166Å
µ 2.27D 2.35D

Abbildung 2.1: Aufbau des SPC-Wassermodells. Die Tabelle enthält die
Modellparameter für das SPC und das SPC/E Modell, welches die gleiche
Geometrie besitzt (1 D = 3.34 ·10−30 Cm).

gen nicht berücksichtigt werden. Die numerische Lösung der Bewegungs-
gleichungen kann daher — ohne wesentlichen Verlust an Genauigkeit —
mit einer deutlich größeren Zeitschrittlänge erfolgen. Dadurch verringert
sich der rechnerische Aufwand für eine Simulation eines typischen Bulk-
Wassersystems auf etwa ein Fünftel.

Die Parameter des SPC Potentials wurden so gewählt, daß bei der
Simulation eines Bulk-Systems, das ausschließlich SPC-Wassermolekü-
le enthält, neben der qualitativen Übereinstimmung mit experimentell
bestimmten Paarkorrelationsfunktionen bei einer Temperatur von 300 K
und einer Dichte von 1.0gcm−3 im Mittel ein Druck von einer Atmosphäre
(1000.0hPa) erhalten wird. Die besondere Attraktivität des SPC-Modells
beruht auf der Tatsache, daß es die kleinste Zahl an Parametern ent-
hält, mit der Dynamik und Struktur von flüssigem Wasser für die mei-
sten Zwecke hinreichend gut simuliert werden können. Die Einfachheit
erlaubt weiterhin eine effiziente Integration des Modells in das verwende-
te Simulationsprogramm. Aufgrund seiner Parametrisierung bietet sich
das SPC-Modell besonders zur Simulation von reinem Bulk-Wasser an.

Beim SPC/E Wassermodell [27] (von extended Simple Point Charge)
handelt es sich um eine Reparametrisierung des SPC-Modells. Es be-
rücksichtigt zusätzlich die Selbstpolarisierung der einzelnen Wassermo-
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Parameter Wert

θHOH 104.52◦

rOH 0.9572Å
rOM 0.15Å
qH 0.52e0

qO −1.04e0

ε 0.6485kJ/mol
σ 3.154Å
µ 2.177D

Abbildung 2.2: Aufbau des TIP4P-Wassermodells. Die Tabelle enthält die
Modellparameter und das daraus resultierende Dipolmoment.

leküle durch die Polarisation der Wassermoleküle in der Umgebung, in-
dem das Dipolmoment des Modells durch Veränderung der Partialladun-
gen erhöht wird. Die Auswirkungen der Reparametrisierung sind ver-
gleichsweise gering. Während einige Eigenschaften von Wasser (z. B. der
Diffusionskoeffizient) besser mit den SPC/E-Parametern als mit den SPC-
Parametern wiedergegeben werden, sind die Abweichung zu anderen ex-
perimentellen Größen (z. B. Paarkorrelationsfunktionen) größer. Durch
seine im Vergleich zum SPC-Modell höhere Dielektrizitätskonstante ε(0)
(SPC: ca. 68, SPC/E: ca. 73) ist das SPC/E-Modell besonders gut für die
Simulation von Elektrolyten geeignet.

2.2.2 Das TIP4P-Wassermodell

Das TIP4P-Modell [26] (von 4 Point Transferable Intermolecular Po-

tential) verbindet die genaue Wiedergabe der Gasphasengeometrie des
Wassers [31] mit einer an die Verhältnisse im flüssigen Zustand ange-
paßten Ladungsverteilung. Dies wird dadurch erreicht, daß die negative
Ladung nicht — wie beim SPC-Modell — am Ort des Sauerstoffatoms pla-
ziert wird, sondern auf einem mit M bezeichneten Punkt, der um 0.15 Å
entlang der C2-Achse des Moleküls in Richtung der Wasserstoffatome ver-
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schoben ist (vgl. Abb. 2.2). Ebenso wie beim SPC-Modell handelt es sich
beim TIP4P-Potential um ein starres Wassermodell. Obwohl das Mole-
kül durch vier Punkte beschrieben wird, gehen in die Berechnung der
Wechselwirkungen jeweils nur drei der Punkte ein. Da dem Punkt O
keine Ladung zugeordnet ist, wird er bei der Berechnung der Coulomb-
Wechselwirkungen nicht berücksichtigt. Analog wird der Punkt M bei
den Berechnungen der übrigen Wechselwirkungen nicht berücksichtigt.
Das hat zur Folge, daß der Rechenaufwand im Vergleich zum SPC-Modell
um einen wesentlich kleineren Betrag steigt, als es der Fall wäre, wenn
die Wechselwirkungen von vier Punkten pro Wassermolekül berücksich-
tigt werden müßten. Die Anordnung der Ladungsverteilung im TIP4P-
Modell bewirkt, daß vor allem die Ausbildung von Wasserstoffbrücken
gut mit diesem Modell simuliert werden kann.

2.2.3 Das BJH-Wassermodell

Das BJH-Potential [32,33] (von P. Bopp, G. Jancsó, K. Heinzinger) un-
terscheidet sich von den vorgenannten Wassermodellen dadurch, daß die
Anordnung der Atome im Modell nicht festgehalten wird (sog. flexibles
Wassermodell). Ähnlich wie beim SPC-Modell wird das Wassermolekül
durch drei Massenpunkte mit Punktladungen jeweils auf den Positio-
nen der Atome beschrieben. Die Gleichgewichtsgeometrie der Atome ent-
spricht — wie beim TIP4P-Modell — der Gasphasengeometrie des Was-
sers (vgl. Abb. 2.3). Die interatomaren Wechselwirkungen einschließlich
der Coulomb-Wechselwirkungen für Atome in unterschiedlichen Molekü-
len werden durch die folgen drei Potentialfunktionen beschrieben:

V inter
HH (r) =

151.1
r

+
418.33

1+exp
[
29.9(r−1.968)

] (2.1)

V inter
OH (r) = −302

r
+

26.07
r9.2 − 4179

1+exp
[
40(r−1.05)

]

− 16.74
1+exp

[
5.493(r−2.2)

] (2.2)
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Parameter Wert

θeHOH 104.52◦

reOH 0.9572Å
qH 0.33e0

qO −0.66e0

µe 1.857D

Mittelwerte im flüssigen
Zustand bei 298.15K
und ρ = 1.0gcm−3

〈θHOH〉 100.63◦

〈rOH〉 0.976Å
〈µ〉 1.97D

Abbildung 2.3: Geometrie des BJH-Wassermodells. Die Tabelle enthält
die Gleichgewichtswerte für die Gasphase und die aus einer Simulation
ermittelten Mittelwerte für Normalbedingungen.

V inter
OO (r) =

604.6
r

+
111889

r8.86 −1.045 ·exp
[

−4(r−3.4)2
]

−exp
[

−1.5(r−4.5)2
]

(2.3)

Die Energien V (r) sind in kJ/mol und die Abstände r in Å angegeben.

Die intramolekularen Wechselwirkungspotentiale sind in einer
Carney-Curtiss-Langhoff-Darstellung entwickelt:

V intra(ρ1,ρ2,ρ3) = ∑
i, j

Li jρiρ j + ∑
i, j,k

Li jkρiρ jρk + ∑
i, j,k,l

Li jklρiρ jρkρl (2.4)

mit ρ1 = (r1− re)/r1, ρ2 = (r2− re)/r2 und ρ3 = θ −θe = ∆θ

Dabei stehen r1 und r2 für die OH-Bindungslängen und θ für den HOH-
Bindungswinkel, re bzw. θe sind die entsprechenden Gasphasengleichge-
wichtswerte (vgl. Abb. 2.3). Die einzelnen Werte der Kraftkonstanten Li j,
Li jk, Li jkl sind in der Tabelle 2.1 zusammengefaßt dargestellt.

In der kondensierten Phase wird die Geometrie der modellierten
Wassermoleküle durch die dominanten Coulomb-Wechselwirkungen und
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Entwicklungskoeffizient Kraftkonstante / kJ/mol

(ρ2
1 + ρ2

2 ) 2332.27
ρ1ρ2 −55.7272
(ρ1 + ρ2) ·∆θ 126.242
(∆θ )2 209.860
(ρ3

1 + ρ3
2 ) −4522.52

ρ1ρ2(ρ1 + ρ2) −55.7272
(ρ2

1 + ρ2
2 ) ·∆θ 237.696

(ρ4
1 + ρ4

2 ) 5383.67
ρ1ρ2 · (ρ2

1 + ρ2
2 ) −55.7272

(ρ3
1 + ρ3

2 ) ·∆θ 349.151

Tabelle 2.1: Kraftkonstanten für die Reihenentwicklung der intramoleku-
laren Wechselwirkungen beim BJH-Modell. Alle Terme, für die kein Ent-
wicklungskoeffizient angegeben ist, haben den Wert 0.

durch Stöße und intramolekulare Schwingungen gegenüber der Aus-
gangsgeometrie verzerrt. Der mittlere intramolekulare OH-Abstand wird
größer, während der mittlere HOH-Bindungswinkel kleiner wird. Zum
besseren Vergleich mit den starren Wassermodellen sind die Mittelwerte
aus einer Simulation bei Normalbedingungen (d. h. bei einer Temperatur
von 298K und einer Dichte von 1.0gcm−3) in Abbildung 2.3 angegeben.

Die Verzerrung der mittleren Geometrie hat eine Erhöhung des mitt-
leren Dipolmomentes zur Folge. Damit bedeutet die Berücksichtigung
der intramolekularen Bewegungen eine implizite Berücksichtigung der
molekularen Polarisierbarkeit der Wassermoleküle. Bei den anderen be-
schriebenen, starren Wasserpotentialen erfolgt die Berücksichtigung der
molekularen Polarisierbarkeit nur im Sinne eines Mean-Field-Ansatzes
durch Erhöhung des Dipolmomentes gegenüber dem Gasphasenwert.

Die implizite Polarisierbarkeit des BJH-Modells erhöht dessen Über-
tragbarkeit auf die Simulation von Systemen bei anderen Temperaturen
und Dichten. Die meisten Wassermodelle (einschließlich SPC, SPC/E und
TIP4P) sind für Normalbedingungen parametrisiert und müssen daher
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streng genommen für andere als diese Bedingungen neu parametrisiert
werden werden. Da die Parametrisierung des BJH-Potentials derart er-
folgt ist, daß für ein isoliertes BJH-Wassermolekül Gasphasengeometrie
und -dipolmoment erhalten werden, kann man erwarten, daß das BJH-
Potential auch für die Simulation von Systemen mit niedrigen Dichten
geeignet ist.

2.2.4 Grenzflächenpotentiale

Für die Simulation von Systemen mit flüssig/fest-Grenzflächen — zum
Beispiel eines auf einer Metalloberfläche adsorbierten Elektrolytfilms —
werden zusätzlich zu den Potentialen, die die Wechselwirkungen zwi-
schen Wassermolekülen und Ionen untereinander beschreiben, noch Po-
tentiale für die Wechselwirkungen zwischen der flüssigen Phase und dem
Festkörper benötigt.

Atomare Modelle

Eine Möglichkeit, eine feste Phase in die MD-Simulation einzubezie-
hen, besteht darin, bei der Berechnung der Kräfte und potentiellen Ener-
gien die Teilchen der festen Phase wie die Teilchen der flüssigen Phase
zu behandeln. Beim zweiten Teilschritt der MD-Simulation, der Lösung
der Bewegungsgleichungen, werden die Atome in der festen Phase je-
doch nicht berücksichtigt, das heißt ihre Positionen bleiben unverändert.
Dazu werden Potentiale für die Wechselwirkungen mit den Teilchen der
flüssigen Phase benötigt (z. B. durch Anpassung von ab initio Rechnun-
gen [24]). Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der vergleichsweise rea-
listischen Wiedergabe der Wechselwirkungen an der Grenzfläche. Nach-
teilig wirkt sich aus, daß für unterschiedliche Kombinationen von Stoffen
in der festen und der flüssigen Phase jeweils neue Potentiale benötigt
werden. Außerdem müssen, je nach Reichweite der Potentiale, verhält-
nismäßig viele Teilchen zusätzlich in die zeitintensive Kräfteberechnung
einbezogen werden.

21



2 Grundlagen der Methode

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Bildladungsmodells. Die
auf der rechten Seite dargestellten Wassermoleküle erzeugen die Bild-
ladungen auf der linken Seite. Ausgefüllte Kreise entsprechen positiven
Ladungen, leere Kreise entsprechen negativen Ladungen.

Idealisierende Modelle

Alternativ kann man die Wechselwirkung mit der festen Phase über
ein empirisches Modellpotential (üblicherweise vom Lennard-Jones- oder
Morse-Typ) senkrecht zur Grenzfläche modellieren. Eine strukturierte
Oberfläche wird durch die Überlagerung eines parallel zur Oberfläche
verlaufenden, periodischen Potentials erhalten. Für metallische Ober-
flächen muß darüberhinaus noch die Polarisierung der Metalloberfläche
durch die Ladungsverteilung in der flüssigen Phase berücksichtigt wer-
den. Dazu wird oft das sogenannte Bildladungsmodell eingesetzt. Dabei
werden alle Ladungen im simulierten System an einer gedachten Ebe-
ne, der Bildladungsebene, in der Metalloberfläche gespiegelt und dabei
gleichzeitig das Vorzeichen der Ladung umgekehrt (vgl. Abbildung 2.4).
Diese Bildladungen werden in die Berechnung der Kräfte einbezogen.

Ein solcherart idealisierendes Oberflächenmodell wird nicht an die
Substanz der flüssigen Phase angepaßt. Darüberhinaus bietet sich die
Möglichkeit, den Einfluß von einzelner Oberflächenparametern, wie Ad-
sorptionsenergie oder Stärke und Form der Korrugation isoliert zu be-
trachten. Andererseits ist das Modell nur eingeschränkt stoffspezifisch
und daher nicht so realitätsnah wie ein atomares Modell mit aus ab in-
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itio Rechnungen abgeleiteten Potentialen. Zusätzlich verursacht die bei
metallischen Oberflächen nötige Berücksichtigung der Bildladungen, be-
sonders bei der Simulation eines Systems mit vielen Ladungen, einen er-
heblichen rechnerischen Mehraufwand.

Ein anderer, elementspezifischer Ansatz zur Modellierung einer Me-
talloberfläche ist das sogenannte Jellium-Modell, bei dem — im Un-
terschied zum Bildladungsmodell — die unterschiedliche elektronische
Struktur verschiedener Metalle berücksichtigt wird. Da es sich aber um
ein eindimensionales Modell handelt, kann damit die Korrugation der
Oberfläche nicht wiedergegeben werden. Für eine weitergehende Diskus-
sion des Jellium-Modells befindet sich in Kapitel 4.

Die freie Oberfläche

Obwohl eine freie Oberfläche per Definition keine Wechselwirkungen
mit der flüssigen Phase hat, wird bei der MD-Simulation der Grenzflä-
che zwischen der Flüssigkeit und der Gasphase bzw. einem Vakuum häu-
fig ein schwach repulsives Potential mit einigen Ångström Abstand zur
Flüssigkeitsoberfläche eingesetzt. Auf diese Weise werden eventuell aus
der flüssigen Phase evaporierte Moleküle mit minimaler Einflußnahme
wieder der flüssigen Phase zugeführt. Das gesamte System kann dann
in der Auswertung (analog den Bulksimulationen) als mikrokanonisches
Ensemble (d. h. die Teilchenzahl, Volumen und Energie bleiben konstant)
behandelt werden.

2.3 Behandlung langreichweitiger

Wechselwirkungen

Bei der Simulation von Bulksystemen werden zur Vermeidung von
Oberflächeneffekten häufig sogenannte periodische Randbedingungen
eingesetzt. Dabei wird die Simulationszelle mit identischen Kopien ih-
rer selbst umgeben. Verläßt ein Atom die Simulationszelle, so wird es
durch sein Bild aus der Nachbarzelle ersetzt, das zur gleichen Zeit die
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Simulationszelle auf der gegenüberliegenden Seite betritt. Unter die-
sen Umständen müssen besondere Vorkehrungen zur Berücksichtigung
der durch (partielle) Ladungen verursachten Coulomb-Wechselwirkungen
getroffen werden. Im Unterschied zu den Dispersionswechselwirkungen
sinken die durch Ladungen und Dipole hervorgerufenen Kräfte auch bei
Abständen von einigen zehn Ångström nicht auf einen vernachlässigbar
kleinen Betrag, d. h. die Coulomb-Wechselwirkungen reichen bis weit in
die periodischen Bilder der Simulationszelle hinein.

Der direkte Weg, diesem Problem aus dem Weg zu gehen, besteht dar-
in, die Simulationszelle soweit zu vergrößern, bis die Coulomb-Wechsel-
wirkungen mit weit entfernten Ladungsträgern keinen nennenswerten
Beitrag mehr leisten. Dies ist jedoch nicht praktikabel, da es bedeuten
würde, Simulationszellen mit einer Kantenlänge von einigen hundert Na-
nometern zu verwenden. Bei einer Dichte von ρ = 1 gcm−3 enthält eine
kubische Simulationszelle mit 100nm Kantenlänge 33 Millionen Wasser-
moleküle, und da der Rechenzeitbedarf in diesem Falle mit der Ordnung
O(N2) mit der Zahl der Ladungsträger ansteigt, würde ein Simulations-
schritt gegenüber einer Simulation mit 512 Wassermolekülen um einen
Faktor 4.25 ·109 länger dauern.

Eine weitere Möglichkeit, mit diesem Problem umzugehen, besteht
darin, die langreichweitigen Wechselwirkungen, die über den halben
Durchmesser der Simulationszelle hinausreichen, durch Wechselwirkun-
gen mit einem homogenen Dielektrikum zu ersetzen, welches die Simula-
tionszelle umgibt und durch die Ladungsträger in der (gesamten) Simu-
lationszelle polarisiert wird (sog. Reaction-Field-Verfahren) [34]. Dieses
Verfahren hat den Vorteil, daß es sehr leicht innerhalb eines Simulations-
programmes zu implementieren ist. Allerdings entstehen dabei Unstetig-
keiten in der Gesamtenergie, wenn Ladungsträger das Volumen verlas-
sen, bis zu dem die elektrostatischen Wechselwirkungen explizit berück-
sichtigt werden. Durch diese Unstetigkeiten wird ein Drift der Gesamt-
energie verursacht, der durch eine stärkere Thermostatisierung (vgl. Ab-
schnitt 2.8) kompensiert werden muß. Die Thermostatisierung wiederum
greift in die Dynamik der Simulation ein und kann gegebenenfalls die
Ergebnisse verfälschen.
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Die sogenannte Ewald-Summation ist eine weitere Alternative zur Be-
rücksichtigung der langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkun-
gen. Hierbei werden die Wechselwirkungen mit den periodischen Bil-
dern der Simulationszelle in die Berechnung der Kräfte eingeschlossen.
Allerdings wird dabei die bedingt konvergente Summe über alle Wech-
selwirkungen zwischen allen Ladungsträgern inklusive der Bilder durch
zwei schnell konvergierende Summen ersetzt, von denen eine im rezipro-
ken Raum berechnet wird. Die Trennung in zwei Summen wird erreicht,
indem die direkt berechneten Coulomb-Wechselwirkungen im Realraum
durch Multiplikation mit einer Trennfunktion so stark gedämpft werden,
daß ein Cutoff vom halben Durchmesser der Simulationszelle (oder we-
niger) ausreichend ist. Die Reziprokraumsumme beschreibt die Wechsel-
wirkungen mit dem weggedämpften Anteil der Coulomb-Wechselwirkun-
gen und allen Bildern der Simulationszelle.

Dieses Verfahren wurde ursprünglich von Ewald zur Untersuchung
von ionischen Kristallen entwickelt [35]. Das resultierende elektrostati-
sche Potential, das auf die einzelnen Ladungsträger wirkt, entspricht dem
Potential innerhalb einer unendlich großen Kugel, die aus Bildern der Si-
mulationszelle gebildet wird. In [36] haben de Leeuw, Perram und Smith
gezeigt, daß auch die sogenannten dielektrischen Randbedingungen —
also die Dielektrizitätskonstante des Mediums außerhalb der Kugel aus
den Bildern der Simulationszelle — berücksichtigt werden müssen, ob-
wohl bei der Ewald-Summation ein unendlich großes System betrachtet
wird.

Der Ausdruck für die Coulomb-Energie UC mit Ewald-Summation in
drei Dimensionen lautet [17,36]:

UC =
1
2

Nq

∑
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Nq

∑
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∞
∑
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Im Interesse der besseren Lesbarkeit wurden bei dieser und den fol-
genden Formeln mit elektrostatischen Wechselwirkungen die Faktoren
1/4πε0 weggelassen und damit implizit eine andere, nicht-SI Einheit für
Ladungen verwendet. Des weiteren sind: erfc die komplementäre Feh-
lerfunktion (erfc(x) = 2/

√
π

∫∞
x exp(−t2)dt), N die Zahl der Moleküle und

Nq die Zahl der Ladungen in der Simulationszelle. V steht für das Vo-
lumen der Simulationszelle und nq für die Zahl der Punktladungen ei-
nes Moleküls. α bezeichnet den Konvergenzparameter der Methode; er
muß so gewählt werden, daß beim Realraumcutoff rc die durch Multipli-
kation mit erfc(αr) gedämpften Coulomb-Wechselwirkungen verschwin-
dend klein sind. Bei der mit dem †-Zeichen markierten Summe werden
die Paare i, j, die zum gleichen Moleküle gehören, nicht berücksichtigt.

Bei der „klassischen“ Ewald-Summation [35] fehlt der Reaction-Field-
Term aus Gleichung (2.5). Dieser verschwindet, wenn εRF = ∞ gewählt
wird. Das betrachtete System entspricht danach einer unendlich großen
Kugel aus identischen Kopien der Simulationszelle eingebettet in einem
idealen Leiter (sog. tin-foil Randbedingungen). Will man stattdessen eine
andere Umgebung simulieren, so muß ein anderer Wert für εRF einge-
setzt werden. Bei εRF = 1 entspricht das simulierte System einem unend-
lich großen Wassertropfen im Vakuum. Allgemein gilt die Ewald-Sum-
mation, trotz einiger Nachteile, wie z. B. der Überbetonung einer kristal-
lähnlichen Struktur und der im Vergleich zum Reaction-Field aufwendi-
geren Implementierung in Verbindung mit höherem Rechenaufwand, als
das Verfahren der Wahl zur Berücksichtigung der langreichweitigen Cou-
lomb-Wechselwirkungen. Vorteilhaft ist besonders die hohe Energiesta-
bilität, da durch die Dämpfung der Coulomb-Wechselwirkungen im Real-
raum keine Unstetigkeiten in der Energie auftreten, wenn ein Teilchen
den Bereich innerhalb des Cutoffs rc verläßt. Die gilt jedoch nur, wenn
εRF = ∞ ist, also der Reaction-Field-Term verschwindet.

Ein neueres Verfahren zur effizienten Berechnung der langreichweiti-
gen Coulomb-Wechselwirkungen ist der Fast Multipole-Algorithmus von
Greengard und Rokhlin [37–39], bei dem die Wechselwirkungen zu hier-
archisch organisierten Gruppen von weit entfernten Teilchen durch Wech-
selwirkungen mit einer Reihe von Multipolen ausgedrückt werden. Diese
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Multipolentwicklungen können auch verwendet werden, um die Wechsel-
wirkungen zu einer großen, aber endlichen Zahl von periodischen Bildern
der Simulationszelle effizient zu berechnen [40,41]. Dadurch können mit
geringem Mehraufwand (etwa doppelte Rechenzeit bei 324 Bildern der Si-
mulationszelle) Systeme simuliert werden, die groß genug sind, um der
Ewald-Summation äquivalente Ergebnisse zu liefern [40]. Für eine hin-
reichend genaue Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkungen ist
allerdings eine genaue Bestimmung der Multipolentwicklung notwendig.
Obwohl es sich dabei um eine O(N) Operation handelt, ist der Aufwand so
hoch, daß sich der Einsatz des Fast Multipole-Verfahrens nur bei großen
Systemen (105 und mehr Ladungsträger), wie zum Beispiel großen solva-
tisierten Proteinen oder DNA-Ketten, lohnt.

2.4 Paarkorrelationsfunktionen

Die Struktur einer Flüssigkeit mit N Teilchen in einem Volumen V
wird vollständig durch die Gesamtheit der n-Teilchenkorrelationsfunktio-
nen g(n)(r1,r2, . . . ,rn), mit n = 1,2, . . . ,N, beschrieben. Die Koordinate ri

beinhaltet dabei sowohl Position als auch Orientierung des Teilchens i.
Der Wert der n-Teilchenkorrelationsfunktion ist die Wahrscheinlichkeit,
n-Teilchen simultan an den Koordinaten r1,r2, . . . ,rn unabhängig von den
übrigen N−n Koordinaten anzutreffen.

Die am häufigsten untersuchte Korrelationsfunktion ist die Paarkor-
relationsfunktion g(2)(r1,r2), denn unter der Annahme, daß nur paarwei-
se Wechselwirkungen zwischen den Molekülen existieren, kann damit die
Thermodynamik des Systems beschrieben werden. Da g(2)(r1,r2) im all-
gemeinen von 12 unabhängigen Variablen (jeweils Position und Orientie-
rung der beiden Teilchen) abhängt, läßt sich die Funktion nicht einfach
graphisch darstellen. In einer homogenen, isotropen Flüssigkeit reduziert
sich die Zahl der unabhängigen Variablen auf maximal 6, da nur noch der
Abstand und die relative Orientierung der beiden Teilchen in die Korrela-
tionsfunktion eingehen. Handelt es sich um eine atomare Flüssigkeit, so
folgt aus der Kugelsymmetrie der Atome, daß der Abstand zwischen den
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Abbildung 2.5: Die drei Paarkorrelationsfunktionen gOO(r), gHH(r) und
gOH(r) von Wasser unter Normalbedingungen (ρ = 1.0 g cm−3, T = 298 K).
Die experimentellen Daten (x) wurden durch elastische Neutronenstreu-
ung mit Isotopensubstitution [42] bestimmt. Die Simulationsdaten (—)
stammen aus einer Simulation unter Verwendung des SPC Potentials.

Atomen die einzige unabhängige Variable ist. Die resultierende Funkti-
on kann in einem einfachen xy-Plot dargestellt werden (s. Abbildung 2.5).
Solche Paarkorrelationsfunktionen, die nur vom Abstand abhängen, wer-
den auch als Radialverteilungsfunktionen bezeichnet.

Bei molekularen Flüssigkeiten kann man ebenfalls die einfachen ato-
maren Radialverteilungen erhalten, wenn man die Flüssigkeit als ato-
mare Mischung betrachtet und die Paarkorrelationen zwischen jeweils
zwei Atomsorten α und β , gαβ (r), berechnet. Beim Wasser können dem-
nach die Radialverteilungen gOO(r), gHH(r) und gOH(r) bestimmt wer-
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den. Für eine tiefergehende Diskussion der Paarkorrelationsfunktionen
und ihrer Eigenschaften wird auf die weiterführende Literatur verwie-
sen (z. B. [1,2,17,43–45]). Im folgenden beziehen sich die Bezeichnungen
Paarkorrelationsfunktion, g-Funktion oder Radialverteilung jeweils auf
die atomaren Paarkorrelationsfunktionen gαβ (r), die auch in der Litera-
tur am häufigsten verwendete Vereinfachung der allgemeinen Paarkorre-
lationsfunktionen.

Die atomaren Radialverteilungsfunktionen gαβ (r) spielen in der Un-
tersuchung der Struktur von Flüssigkeiten eine zentrale Rolle. Sie sind
durch Streuexperimente (z. B. mit elastischer Neutronenstreuung oder
Röntgenbeugung) mehr oder weniger direkt meßbar. Darüberhinaus
kann man aus ihnen die thermodynamischen Eigenschaften der Flüssig-
keit berechnen. In Abbildung 2.5 sind die drei Paarkorrelationsfunktio-
nen gOO(r), gHH(r) und gOH(r) von Wasser unter Normalbedingungen dar-
gestellt. In der Abbildung werden die aus einer Simulation unter Verwen-
dung des SPC-Potentials bestimmten Korrelationsfunktionen (durchgezo-
gene Linien) mit experimentellen Werten (Kreuze) aus einem Neutronen-
streuexperiment mit Isotopensubstitution verglichen.

Man sieht, daß Simulation und Experiment nur bis zu einem gewis-
sen Grad übereinstimmen. Bei Verwendung eines anderen Modellpo-
tentials wäre der Grad der Übereinstimmung ein anderer. Mit den bei
Molekulardynamiksimulationen gebräuchlichen einfachen Modellen läßt
sich keine vollständige Übereinstimmung mit dem Experiment herstel-
len. Allerdings wird auch über den tatsächlichen Verlauf der experimen-
tellen Kurven kontrovers diskutiert [46–49]. Die Auswahl des in einer
Simulation verwendeten Modellpotentials erfolgt daher meist nach eher
praktischen Gesichtspunkten. Es werden die Potentiale verwendet, die
besonders wenig Rechenaufwand benötigen oder einzelne Eigenschaften
(z. B. Transportverhalten, Lösemitteleigenschaften oder Wiedergabe der
Wasserstoffbrückenstruktur) besonders gut wiedergeben.

Die Struktur der gOO(r)-Paarkorrelation ist geprägt von einem hohen
Peak bei etwa 2.85 Å und weiteren deutlich niedrigeren Peaks (ungefähr
bei 4.5Å und 7Å), an denen sich die Abstände der ersten drei Koordinati-
onssphären um ein Wassermolekül ablesen lassen. Die deutliche Abnah-
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me der Peakhöhe und die Verbreiterung der Peaks in der zweiten und drit-
ten Koordinationssphäre im Vergleich zur Ersten zeigen an, daß die drei-
dimensionale Struktur im flüssigen Wasser trotz der starken, langreich-
weitigen Coulombkräfte im wesentlichen eine Nahordnung ist (vgl. Kapi-
tel 6).

Bei der gHH(r)-Funktion sind zwei Peaks bei etwa 2.5 Å und 4 Å zu
erkennen, die jedoch nicht so stark ausgeprägt sind wie bei der Sauer-
stoff-Sauerstoff-Paarkorrelation. Dies läßt sich angesichts der Struktur
der gOO(r) Funktion so interpretieren, daß sich bei Rotationsbewegun-
gen um den Schwerpunkt im wesentlichen die leichten Wasserstoffatom
bewegen, während die Sauerstoffatome relativ starr gegeneinander an-
geordnet sind. Die im Vergleich zum Verlauf der gHH(r)-Funktion stär-
ker ausgeprägten Peaks in der gOH(r)-Korrelation sind ein Indiz für die
Ausbildung von Wasserstoffbrücken. Ebenso wie bei der gHH(r)-Funktion
flacht der Verlauf der gOH(r)-Kurve nach den ersten beiden Peaks bei un-
gefähr 2Å und 3.5Å deutlich ab. Dies ist ein weiteres Zeichen dafür, daß
nur die Orientierungen direkt benachbarter Wassermoleküle miteinander
korreliert sind.

2.5 Autokorrelationsfunktionen

Mit Autokorrelationsfunktionen wird die Dynamik von Flüssigkeiten
beschrieben. Die normierte Autokorrelationsfunktion cAA(t) einer Eigen-
schaft A ist wie folgt definiert.

cAA(t) =
CAA(t)
CAA(0)

mit CAA(t) = 〈Ai(t + t0) ·Ai(t0)〉i,t0
(2.6)

Dabei ist Ai(t0) der Wert der Eigenschaft A des Teilchens i zum Zeit-
punkt t0, Ai(t + t0) der Wert der Eigenschaft des gleichen Teilchens i zu
einem späteren Zeitpunkt t1 = t + t0. Der Index i, t0 zeigt an, daß die Mit-
telwertbildung über alle Teilchen i im Ensemble und über alle möglichen
Startzeitpunkte t0 stattfindet. Dies ist möglich, da aufgrund der Ergoden-
hypothese Ensemble- und Zeitmittelwert für Systeme im Gleichgewicht
äquivalent sind.
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Abbildung 2.6: Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktionen cvv(t) (oben)
und die daraus berechneten spektralen Dichten ĉvv(ω) (unten) für Wasser-
stoff (gestrichelt) und Sauerstoff (durchgezogen) aus einer Simulation von
SPC Wassermolekülen bei T = 300 K und ρ = 1.0 g cm−3.

Die besondere Bedeutung der Autokorrelationsfunktionen liegt darin
begründet, daß zusätzlich zum Einblick in die Dynamik der simulierten
Spezies experimentell zugängliche Eigenschaften berechnet werden kön-
nen. Das Integral

∫∞
0 cAA(t)dt ergibt eine Korrelationszeit τA, die häu-

fig direkt mit makroskopisch meßbaren Transportgrößen verknüpft ist
(z. B. Diffusionkoeffizient, Scherviskosität, dielektrische Relaxation).

Die Fouriertransformierte der Autokorrelationsfunktion, ĉAA(ω), stellt
eine sog. spektrale Dichte dar, die oft eng mit experimentellen Spek-
tren aus unterschiedlichen spektroskopischen Experimenten verknüpft
ist. Als Beispiel sind in Abbildung 2.6 die Geschwindigkeitsautokor-
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relationsfunktionen (links) und die daraus berechneten spektralen Dich-
ten für die Wasserstoff- und Sauerstoffatome von Wasser bei T = 300 K
und ρ = 1.0 gcm−3 dargestellt. Für eine ausführliche Diskussion der
Autokorrelationsfunktionen sei auf weiterführende Literatur verwiesen
(z. B. [1,2,11,17,45]).

2.6 Selbstdiffusionskoeffizienten

Der Selbstdiffusionskoeffizient (SDC) ist das wichtigste Beispiel für ei-
ne Transportgröße, die aus MD-Simulationen berechnet werden können.
Er ist ein Maß für die Beweglichkeit der Teilchen in der Flüssigkeit. Die
Berechnung von Selbstdiffusionskoeffizienten kann auf zwei komplemen-
täre Weisen erfolgen. Zum einen durch die schon erwähnte Integration ei-
ner Autokorrelationsfunktion, in diesem Fall der Geschwindigkeitsauto-
korrelationsfunktion (Cvv(t) bzw. cvv(t)). Es gilt:

D =
1
3

∞∫

0

Cvv(t)dt =
〈

v2
i

〉

i,t
· 1
3

∞∫

0

cvv(t)dt (2.7)

Cvv(t) ist die nicht normierte, cvv(t) die normierte Geschwindigkeitsauto-
korrelationsfunktion (VACF),

〈
v2

i

〉

i,t
das mittlere Geschwindigkeitsqua-

drat gemittelt über alle Teilchen und über den Zeitraum der Simulation.
Alternativ kann die Berechnung von D über die in Gleichung (2.8) dar-
gestellte, sogenannte Einstein-Relation aus der mittleren quadratischen
Verschiebung (MSD) erfolgen. Es ist:

6D t =
〈

|ri(t + t0)−ri(t0)|2
〉

i,t0
(2.8)

Dabei steht ri(t0) für die Koordinaten des Teilchens i zum Zeitpunkt t0

und ri(t + t0) für die Koordinate des gleichen Teilchens zu einem späte-
ren Zeitpunkt. Die Indizes i und t0 sollen andeuten, daß sowohl über alle
Teilchen i in der Simulationszelle als auch über alle möglichen Startzeit-
punkte t0 gemittelt wird.

Wurden bei der MD-Simulation periodische Randbedingungen ange-
wendet, so müssen außerdem sämtliche Vorgänge, bei denen ein Teilchen i
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Abbildung 2.7: Beispiel für die Berechnung des Selbstdiffusionskoeffi-
zienten (SDC) aus der mittleren quadratischen Verschiebung von Sau-
erstoffatomen (aus Simulation von 512 SPC Wasser bei T = 300 K und
ρ = 1.0 g cm−3, vgl. Abschnitt 7.4). Die obere Grafik zeigt den Verlauf der
mittleren quadratischen Verschiebung (durchgezogene Linie) und eine dar-
an angepaßte Ausgleichsgerade (gestrichelt). Die untere Grafik zeigt den
Verlauf von d

dt
〈|ri(t + t0)−ri(t0)|2〉i,t0/6 durch numerische Ableitung des MSD

(durchgezogene Linie) und der Ausgleichsgeraden (gestrichelt) sowie den
Verlauf von 〈|ri(t + t0)−ri(t0)|2〉i,t0/6t (gepunktet).

die Simulationszelle verläßt und durch sein Spiegelbild i′ aus der Nach-
barzelle ersetzt wird, rückgängig gemacht werden. Dies geschieht durch
geeignete Addition oder Subtraktion der Kantenlänge der Simulations-
zelle zum x-, y- oder z-Wert der Koordinate ri(t + t0). Ein typisches Beispiel
für den Verlauf der MSD-Funktion ist in Abbildung 2.7 gegeben.

In der Praxis zeigt sich, daß die direkte Bestimmung des SDC durch
Division der Gleichung (2.8) mit 6t recht ungenau ist (siehe Abb. 2.7, ge-
punktete Linie). Statt dessen kann man Gleichung (2.8) nach der Zeit ab-
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leiten [50] und auf t →∞ extrapolieren (siehe Abb. 2.7, durchgezogene Li-
nie) oder D aus der Steigung einer an den letzten Abschnitt der mittleren
quadratischen Verschiebung angepaßten Ausgleichsgraden (vgl. Abb. 2.7,
gestrichelte Linie).

Obwohl die beiden beschriebenen Methoden zur Berechnung des SDC
völlig äquivalent sind, erfolgt die Bestimmung von D in der Praxis fast
ausschließlich aus der mittleren quadratischen Verschiebung. Das hat
vor allem praktische Gründe, denn für die Integration der VACFs müssen
zusätzlich die Geschwindigkeiten der Teilchen während der Simulation
protokolliert werden. Für die Berechnung des MSD reichen die dagegen
Koordinaten aus, die auch für die Berechnung der Paarkorrelationen be-
nötigt werden. Da zudem, wie man an dem Verlauf der Geschwindig-
keitsautokorrelationsfunktionen in Abbildung 2.6 sehen kann, die Proto-
kollierung der Geschwindigkeiten für eine genaue Integration in relativ
geringen Intervallen erfolgen muß, fällt insgesamt eine erheblich größe-
re Datenmenge bei der Protokollierung der Trajektorien an. Die stati-
stische Genauigkeit der bestimmten SDCs liegt in der Regel — je nach
Zahl der Teilchen und Länge der Simulation — bei etwa ±0.5 bis ±0.05
10−5 cm2 s−1.

2.7 Dielektrische Eigenschaften

Die Berechnung dielektrischer Eigenschaften, allen voran die Bestim-
mung der statischen Dielektrizitätskonstante (DK), gelten allgemein als
besonders empfindliche Gradmesser für die „Güte“ von Computersimula-
tionen, denn hierbei spielen kollektive Wechselwirkungen eine große Rol-
le. Die Kollektiveigenschaften des Gesamtsystems, wie zum Beispiel das
Gesamtdipolmoment der Simulationszelle M

⇀
, hängen sehr subtil von ver-

schiedensten Parametern der Simulation ab, denn hierbei handelt es sich
um eine Summe von Einzeltermen, die sich gegenseitig fast vollständig
auslöschen. Die wesentlichen Methoden zur Bestimmung dielektrischer
Eigenschaften gehen auf Kirkwood [51] zurück und wurden im Verlaufe
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der Zeit immer wieder verbessert und von kontinuierlichen auf molekular
aufgebaute Systeme übertragen [2,52–54].

2.7.1 Statische Dielektrizitätskonstante

Die zentrale dielektrische Eigenschaft ist die relative Permittivität ε,
meist als Dielektrizitätskonstante (DK) bezeichnet. Der Wert der Di-
elektrizitätskonstanten ist in der Regel frequenzabhängig, daher wird als
Symbol meist ε(ω) verwendet. Im folgenden wird jedoch nur der frequen-
zunabhängige Anteil, die sog. statische DK betrachtet. Als Symbol für
die statische DK wird ε(0) verwendet (nicht zu verwechseln mit ε0, dem
Symbol für die Permittivität des Vakuums). Die statische DK wird übli-
cherweise aus den Fluktuationen des totalen Dipolmomentes der Simu-
lationszelle 〈M⇀2〉t −〈M⇀〉2

t berechnet [51–53]. Dabei wird der zweite Term
meist vernachlässigt, denn 〈M⇀〉t sollte für genügend lange Simulationen
aus Symmetriegründen verschwinden. Der Index t soll anzeigen, daß es
sich hier um eine Mittelwertbildung über den gesamten Verlauf der Si-
mulation handelt. In einem Einkomponentensystem, wie es Bulk-Wasser
ist, bietet es sich an, die Gesamtdipolfluktuationen durch den systemgrö-
ßenunabhängigen Kirkwood-G-Faktor Gk auszudrücken. Dann gilt:

〈M⇀2〉t −〈M⇀〉2
t ≈ 〈M⇀2〉t =

N

∑
i

〈

µ⇀i ·M
⇀

〉

t
= Nµ2Gk. (2.9)

Dabei ist M
⇀

definiert als die Summe der individuellen molekularen Di-
polmomentvektoren µ⇀i aller N Moleküle innerhalb der Simulationszelle.
Im Interesse der besseren Lesbarkeit wurden bei dieser und den folgen-
den Formeln die Faktoren 1/4πε0 weggelassen und damit implizit eine
andere, nicht-SI Einheit für Ladungen verwendet. Eine weitere häufig
verwendete Abkürzung ist die dimensionslose sogenannte dipolare Stär-
ke y, die sich nach

y =
4πρµ2

9kBT
, mit ρ =

N
V

(2.10)

berechnen läßt. Dabei ist µ das mittlere Dipolmoment eines einzelnen
Moleküls, kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur in Kelvin.
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Die Teilchendichte ρ wird aus der Zahl der Moleküle N im System und
dem Volumen V der Simulationszelle berechnet.

Je nach dielektrischen Randbedingungen hängt die statische DK des
Systems unterschiedlich von Gk ab [55]. Aus der Kontinuumstheorie las-
sen sich folgende Formeln ableiten. Für eine isolierte Kugel im Vakuum
gilt [52,53]:

ε(0)−1
ε(0)+2

= yGk (2.11)

Für eine Kugel, die in ein unendliches Medium mit der eigenen DK ein-
geschlossen, ist gilt dagegen [51–53]:

(
2ε(0)+1

)(
ε(0)−1

)

9ε(0)
= yGk (2.12)

Obwohl die Formeln (2.11) und (2.12) für kontinuierliche Medien ent-
wickelt wurden, konnten Neumann und Steinhauser zeigen [55–57], daß
sich die dielektrischen Randbedingungen in Computersimulationen in
äquivalenter Weise auf die Fluktuationen des Gesamtdipolmoments der
Simulationszelle auswirken. Deshalb besteht, je nach gewähltem Ver-
fahren zur Berücksichtigung der langreichweitigen Coulomb-Wechselwir-
kungen, eine unterschiedliche Relation zwischen der DK und dem Kirk-
wood-G-Faktor. Allgemein gilt [55]:

ε(0)−1
ε(0)+2

[

1− ε(0)−1
ε(0)+2

· 2(εRF −1)
2εRF +1

]−1

= yGk (2.13)

Dabei steht εRF für die DK des die Simulationszelle umgebenden Medi-
ums. Die vorstehend dargestellten Gleichungen (2.11) und (2.12) sind
die Relationen, die man erhält, wenn man εRF = 1 bzw. εRF = ε(0) wählt.
Die aus der Kontinuumstheorie abgeleiteten Ausdrücke lassen sich also
auch auf molekulare Simulationen anwenden. εRF = ε(0) entspricht da-
bei der üblichen Reaction-Field Konfiguration, wogegen εRF = 1 der von
de Leeuw und Mitarbeitern [36] vorgeschlagenen Ewald-Summation einer
unendlich großen Kugel im Vakuum entspricht. Der dritte Spezialfall der
Gleichung (2.13) sind die, bei der klassischen Ewald-Summation auftre-
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tenden, leitenden dielektrischen Randbedingungen (vgl. Abschnitt 2.3),
d. h. εRF = ∞. Damit ist:

ε(0)−1
3

= yGk (2.14)

An dieser Stelle ist zu bemerken, daß die Ausdrücke in den Gleichun-
gen (2.11)–(2.14) — wie auch in [55] betont wird — unabhängig von der
Systemgröße und dem verwendeten Cutoffradius für die explizite Berech-
nung der Coulomb-Wechselwirkungen sind. Damit sind die Ausdrücke
— konsequenterweise — sowohl für Reaction-Field-Systeme, als auch für
Simulationen mit Ewald-Summation anwendbar (für eine weitergehende
Diskussion des Systemgrößeneinflusses siehe Abschnitt 7.5). Bei der Ver-
wendung der Ewald-Summation muß schließlich noch sichergestellt wer-
den, daß die Parameter für die Aufteilung der beiden Summen im Real-
und Fourierraum (α,rc,kc, s. Abschnitt 2.3) so gewählt werden, daß beide
Summen sehr genau konvergiert sind. Insbesondere bei den häufig ver-
wendeten leitenden dielektrischen Randbedingungen können selbst klei-
ne Abweichungen zu merklich anderen Ergebnissen bei der Bestimmung
von ε(0) führen [57–59].

2.7.2 Größenabhängiger Kirkwood-G-Faktor

Die räumliche Verteilung der Dipolfluktuationen wird durch den grö-
ßenabhängigen Kirkwood-G-Faktor, Gk(R) beschrieben. Der abstandsab-
hängige Kirkwood-G-Faktor gibt die Winkelkorrelationen zwischen einem
Referenzdipol µ⇀i mit allen Nachbarn µ⇀ j innerhalb des Radius R an. Gk(R)
ist definiert als:

Gk(R) =

〈

µ⇀0
i ∑

j,ri j≤R

µ⇀0
j

〉

i,t

mit µ⇀0
k =

µ⇀k

|µ⇀k|
(2.15)

Die Indizes i und t sollen anzeigen, daß sowohl über alle Moleküle i in
der Simulationszelle als auch über den Zeitraum der Simulation t gemit-
telt wird. ri, j ist der Abstand zwischen den Dipolen µ⇀i und µ⇀ j. Intuitiv
wird man erwarten, daß sich ab einem gewissen Abstand R0 die Korrela-
tionen gegenseitig auslöschen und Gk(R) einen Plateauwert erreicht. Im
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Grenzwert R →∞ wird der Kirkwood-G-Faktor Gk erhalten, sofern keine
periodischen Bilder der Simulationszelle in die Rechnung mit einbezogen
werden. Gk(R) bietet einen Einblick in die räumliche Entwicklung des
Einflusses der Umgebung, einschließlich der dielektrischen Randbedin-
gungen, auf die einzelnen Dipole.

2.7.3 Dipol-Dipol-Autokorrelationsfunktionen

Die Zeitabhängigkeit der dipolaren Wechselwirkungen wird durch die
Autokorrelationsfunktion des Gesamtdipolmoments der Simulationszelle
Φ(t) wiedergegeben. Φ(t) ist auf die übliche Weise definiert als (vgl. Ab-
schnitt 2.5):

Φ(t) = cM
⇀

M
⇀(t) =

〈

M
⇀

(t0) ·M⇀(t + t0)
〉

t0〈

M
⇀

(t0) ·M⇀(t0)
〉

t0

(2.16)

Integration von Φ(t) liefert die Debyesche Relaxationszeit τD, die die di-
elektrische Dynamik des Gesamtsystems beschreibt und damit das dyna-
mische Äquivalent zur statischen Dielektrizitätskonstante ε(0) ist. Un-
ter der Annahme, daß sich Wasser als Debyesches Dielektrikum verhält,
sollte der Verlauf von Φ(t) mit einem einfachen exponentiellen Abfall,
Φ(t) = Ae−t/τD , hinreichend beschrieben werden können.

Als letzte Größe, die zu den dielektrischen Eigenschaften gerechnet
werden kann, wird die Autokorrelationsfunktion der individuellen Dipole
cµ⇀ µ⇀(t) und die damit verknüpfte Dipolrelaxationszeit τµ betrachtet. cµ⇀ µ⇀(t)
berechnet sich nach:

cµ⇀ µ⇀(t) =
〈µ⇀i(t0) ·µ⇀i(t + t0)〉i,t0

〈µ⇀i(t0) ·µ⇀i(t0)〉i,t0

(2.17)

Die Relaxationszeit τµ wird wiederum durch Integration der Autokorrela-
tionsfunktion erhalten und wie bei Φ(t) wird auch hier ein exponentielles
Abklingverhalten für t → ∞ erwartet. Im Unterschied zu τD, Gk(R) und
ε(0) beschreibt τµ allerdings keine Kollektiveigenschaft und sollte dem-
nach weniger empfindlich auf Änderungen der dielektrischen Randbedin-
gungen reagieren.
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2 Grundlagen der Methode

2.8 Thermostatisierung

Nach einer anfänglichen Äquilibrierungsphase sollte bei MD-Simula-
tionen im mikrokanonischen Ensemble (N, V sind konstant und es findet
kein Energieaustausch mit der Umgebung statt) die Summe aus potenti-
eller und kinetischer Energie im simulierten System konstant sein. Al-
lerdings zeigt sich in der Praxis, daß durch die Akkumulation von Run-
dungsfehlern und die Verwendung von Näherungen (z. B. Reaction-Field,
Cutoffradien) die Gesamtenergie langsam driftet. Da andererseits bei der
Auswertung von Systemen im Gleichgewicht ausgegangen wird (Ergoden-
hypothese), muß dem Energiedrift entgegengewirkt werden. Das ist um
so wichtiger, wenn die Simulationen über einen langen Zeitraum gehen.

Dazu werden im Verlauf der Simulation die Geschwindigkeiten
bzw. die Kräfte so manipuliert, daß bei Mittelwertbildung über die gesam-
te Simulation die gewünschte Temperatur erreicht wird. Für die Äquili-
brierungsphase reicht in der Regel ein einfaches Skalieren der Geschwin-
digkeiten aus. Während der Datenakkumulierung muß der Thermosta-
tisierungsalgorithmus allerdings so ausgelegt sein, daß der Einfluß auf
Struktur und Dynamik minimal ist. In den in dieser Arbeit vorgestell-
ten Simulationen werden der Berendsen-Thermostat [60] und der Nosé-
Hoover-Thermostat [61,62] eingesetzt, die beide dieses Kriterium in guter
Näherung erfüllen.
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MD-Simulationen großer Systeme

“And this ‘rebooting’ business? Give it a good
kicking, do you?” [asked the Archchancellor.]

“Oh, no, of course, we . . . that is . . . well, yes,
in fact,” said Ponder. “Adrian goes round the
back and . . . er . . . prods it with his foot. But
in a technical way,” he added.

Terry Pratchett — »HOGFATHER«

3.1 Anforderungen an die Rechnerarchitektur

Molekulardynamiksimulationen von Systemen mit mehr als tausend
Wassermolekülen sind sehr rechenzeitintensiv. Darüberhinaus stellen sie
auch besondere Anforderungen an die Architektur der verwendeten Rech-
ner. Im Verlauf der für diese Arbeit durchgeführten Simulationen wur-
den die verschiedenen zur Verfügung stehenden Rechnertypen auf ihre
Eignung für MD-Simulationen von unterschiedlich großen wäßrigen Sy-
stemen untersucht.

Die wesentlichen Anforderungen einer Wasser-MD-Simulation sind:

• Für die Berechnung der Kräfte zwischen den Teilchen wird ein
leistungsfähiges Fließkommarechenwerk benötigt. Von großer Be-
deutung ist dabei die Implementierung der Quadratwurzelfunktion,
denn die Bestimmung des Abstands zwischen zwei Punkten ist eine
der am häufigsten durchgeführten Berechnungen.
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• Bei der Berechnung der Kräfte werden für alle Teilchen innerhalb
des Cutoffradius die Abstände untereinander benötigt. Das bedeu-
tet, daß die Elemente der Koordinatenarrays wiederholt in dersel-
ben „Richtung“ gelesen werden. Dieser Vorgang wird durch Größe
und Organisation des CPU-Caches und durch Latenzzeit und Band-
breite des Speicherzugriffs stark beeinflußt. Dieser Einfluß ist in der
Regel um so stärker, je größer das simulierte System ist.

• Bei der Simulation auf einem Parallelrechner müssen sämtliche Ko-
ordinaten die Teilchen zwischen den einzelnen Knoten synchroni-
siert werden. Die Synchronisation finden in der Regel am Anfang
oder am Ende eines Zeitschrittes statt. Sowohl Latenzzeiten als
auch der maximale Durchsatz der verwendeten Kommunikations-
art haben Einfluß auf den Zeitverbrauch.

Zusätzlich können sich noch Art und Einstellungen des verwendeten
Compilers, sowie die Nutzung von für numerische Anwendungen opti-
mierten Bibliotheken auswirken. Darüberhinaus hängt der Grad der
Auswirkungen der o. g. Anforderungen noch vom verwendeten Simulati-
onsprogramm und dem untersuchten Problem ab.

3.2 Einzelheiten der Benchmarkrechnungen

Um einen systematischen Vergleich zwischen verschiedenen Rechner-
architekturen zu erhalten, wurden Reihen von Simulationen mit jeweils
identischen Startkonfigurationen und Simulationsparametern auf einer
Vielzahl von Architekturen mit jeweils dem gleichen Simulationspro-
gramm durchgeführt. Es wurden jeweils drei Simulationen eines kleinen
Systems (64 Wasser mit dem TIP4P-Modell, 64 Wasser mit dem SPC/E-
Modell, 64 Wasser mit dem SPC/E-Modell zuzüglich 2 Na+- und 2 Cl−-
Ionen), drei Simulationen eines mittelgroßen Systems (512 Wasser mit
dem TIP4P-Modell, 512 Wasser mit dem SPC/E-Modell, 500 Wasser mit
dem SPC/E-Modell zuzüglich 20 Na+- und 20 Cl−-Ionen) und zwei Si-
mulationen eines großen Systems (2744 Wasser mit dem TIP4P-Modell,
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2744 Wasser mit dem SPC/E-Modell) durchgeführt. Von den einzelnen
Benchmarksimulationen wurde jeweils die benötigte Zeit pro Zeitschritt
bestimmt.

Um die unterschiedlichen Architekturen besser untereinander verglei-
chen zu können, wurde ein “Skalierbarkeitskoeffizient“ fskal bestimmt, der
wie folgt definiert ist:

fskal =
〈τts

n2

〉

/
τts

n2 (3.1)

Dabei ist n die Zahl der wechselwirkenden Punkte und τts die Zeit, die für
die Berechnung eines Zeitschrittes benötigt wird. Die Mittelwertbildung
im Zähler erfolgt über alle Simulationen einer Serie von Simulationen, die
auf der gleichen Architektur und mit den gleichen Optionen durchgeführt
wurden. Diese Definition nimmt an, daß der numerische Aufwand nähe-
rungsweise quadratisch mit der Zahl der wechselwirkenden Koordinaten
wächst. Ist der Wert von fskal größer als 1, so ist der Rechner bei dieser
Systemgröße schneller, als es bei einer N2 Abhängigkeit zu erwarten wä-
re. Bei fskal < 1 verhält es sich entsprechend umgekehrt. Für das für diese
Untersuchung verwendete Simulationsprogramm moldy [63,64] trifft die
N2-Abhängigkeit bei den Simulationen mit 512 und mit 2744 Wassermo-
lekülen recht gut zu.

3.3 Ergebnisse für serielle Architekturen

Im folgenden werden nun einige ausgewählte Ergebnisse der Bench-
markrechnungen (vgl. Tabellen 3.1 und 3.2) diskutiert. Betrachtet wer-
den zuerst die Ergebnisse für serielle Rechnungen. Die maximale Lei-
stung der Fließkommarechenwerke kann an den Simulationen mit nur
64 Wassermolekülen abgelesen werden. Bei diesen Simulationen ist der
sogenannte Active Working Set meist so klein, daß der CPU-interne Puf-
ferspeicher sehr effizient alle Zugriffe auf das Memory zwischenspeichern
kann. Vergleicht man die Dauer eines Simulationsschrittes zwischen ei-
ner MIPS 5000 CPU ohne Level-2 Cache (Benchmark L) und einer Intel
Pentium CPU mit Level-2 Cache (Benchmark J), so ist die MIPS CPU
zwar bei den Simulationen mit 64 Wassermolekülen etwa 20 Prozent
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Beschreibung des Rechnertyps Dauer eines Simulationsschrittes τstep für Skalierbarkeitskoeffizient fskal bei
64 Wasser 512 Wasser 2744 Wasser 64 Wasser 512 Wasser 2744 Wasser

A 240MHz HPPA 9000/782 CPU,
Compiler im nativen Modus 0.020 0.492 28.687 0.508 1.294 0.815

B 240MHz HPPA 9000/782 CPU,
Compiler im Kompatibilitätsmodus 0.031 0.914 38.913 0.500 1.085 0.927

C 180MHz MIPS R10000 IP27 CPU,
Fast Math Library 0.026 1.149 41.450 0.686 0.998 1.002

D 180MHz MIPS R10000 IP27 CPU,
Normal Math Library 0.027 1.336 63.118 0.889 1.127 0.899

E 350MHz Intel Pentium-II CPU,
100MHz Systembus, 7ns SDRAM 0.039 1.550 61.217 0.651 1.037 0.965

F 266MHz Intel Pentium-II CPU,
66MHz Systembus, 60ns EDO-DRAM 0.051 2.082 147.270 0.944 1.456 0.762

G 337MHz AMD K6-III CPU,
75MHz Systembus, 10ns SDRAM 0.058 2.416 116.005 0.763 1.164 0.876

H 337MHz AMD K6-II CPU,
75MHz Systembus, 10ns SDRAM 0.071 3.915 133.250 0.843 0.970 1.032

I 350MHz AMD K6-II CPU,
66MHz Systembus, 10ns SDRAM 0.079 4.750 174.177 0.963 1.009 0.991

J Dual 166MHz Intel Pentium CPU,
nur 1 Rechnung. 0.181 8.788 276.897 0.716 0.940 1.069

K Dual 166MHz Intel Pentium CPU,
2 Rechnungen gleichzeitig 0.214 13.585 503.097 1.013 1.018 0.982

L 180MHz MIPS R5000 CPU,
Unified Memory, kein L2-Cache 0.149 12.245 389.215 1.235 0.942 1.066

Tabelle 3.1: Ergebnisse der Benchmarkrechnungen zur Untersuchung der Eignung
für MD-Simulationen. Teil 1: serielle Architekturen.43
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schneller als die Intel CPU, ein Zeitschritt bei den größeren Systemen
dauert dagegen etwa 40 Prozent länger. Daraus kann geschlossen wer-
den, daß für Simulationen von kleinen Systemen die „nackte“ CPU-Lei-
stung der dominierende Faktor ist.

An den Benchmarkrechnungen mit 512 Wassermolekülen kann vor al-
lem der Einfluß des CPU-Caches abgelesen werden. Im Gegensatz zu den
Simulationen mit 2744 Wassermolekülen sind die Felder mit den Koordi-
naten der Teilchen noch klein genug, um Zugriffe auf den Hauptspeicher
wirkungsvoll abpuffern zu können. Müssen sich jedoch mehrere CPUs
einen Level-2 Cache teilen (Benchmarks J und K), so leidet die Perfor-
mance darunter drastisch. Idealerweise sollten die Zeiten pro Zeitschritt
gleich bleiben, wenn zwei statt einer Rechnung auf dem Rechner laufen.
Bei den Simulationen mit 64 Wassermolekülen ist der Nachteil bei zwei
gleichzeitigen Rechnung noch unter 20 Prozent, was wohl auf die Wirkung
des CPU-internen Level-1 Caches zurückzuführen ist. Werden Simulatio-
nen mit einer größeren Anzahl von Wassermolekülen durchgeführt, so
gehen 40–55 Prozent der theoretisch möglichen Rechenleistung verloren.

Auch die Taktfrequenz, mit der der Cache betrieben wird, kann sich
auswirken, wie man am Beispiel der Benchmarks G und H sehen kann.
Die AMD K6-II und die AMD K6-III CPUs besitzen identische Rechenwer-
ke, die K6-III CPU hat jedoch einen zusätzlichen, 256kB großen internen
Cache, der mit der Taktfrequenz des Prozessors (337MHz) und nicht mit
dem Systemtakt (75MHz) betrieben wird, wie der externe Cache. Bei den
Simulationen mit 64 oder mit 2744 Molekülen ist der Effekt des zusätz-
lichen Caches mit 15 bis 18 Prozent Geschwindigkeitszuwachs klein. Bei
512 Molekülen wird die Simulationen durch den schnelleren Cache um
über 60 Prozent schneller. Analog sind die längeren Simulationszeiten
zu deuten, die man bei Erhöhung der Taktfrequenz der K6-II CPU (auf
350MHz) und gleichzeitiger Drosselung des Systemtaktes (auf 66MHz)
erhält (Benchmark I).

An den Benchmarkrechnungen mit 2744 Wassermolekülen kann
schließlich noch die Leistungsfähigkeit des Memory- bzw. Systembusses
abgelesen werden. Die Zugriffe auf die Felder mit den Koordinaten kön-
nen durch den CPU Cache nur noch zu einem kleinen Teil abgepuffert
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werden und eine niedrige Bandbreite beim Speicherzugriff wirkt sich
nachteilig auf den Rechenzeitverbrauch aus. Dieses kann beispielsweise
bei den Benchmarks E und F beobachtet werden. Verhält sich die Zeit-
schrittdauer bei den Simulationen mit 512 Molekülen noch wie 1.3:1 und
damit in etwa wie das Taktfrequenzverhältnis von 350MHz zu 266MHz,
so bricht die 266MHz CPU (Benchmark F) bei 2744 Molekülen völlig ein
und das Verhältnis der Zeitschritte verschiebt sich zu 2.4:1. Offenbar ist
die EDO-RAM-Architektur nicht in der Lage, Daten schnell genug an die
CPU weiterzuleiten. Bei der etwa 3.5 mal langsameren 166MHz Pentium
CPU (Benchmark J), die die gleiche Speicherarchitektur aufweist, reicht
die zur Verfügung stehende Bandbreite offenbar noch aus. Wird jedoch in
der Dual-CPU-Konfiguration eine zweite Rechnung gleichzeitig gestartet
(Benchmark K), so ist dies nicht mehr der Fall.

Darüberhinaus kann die Rechengeschwindigkeit merklich heraufge-
setzt werden, wenn der verwendete Compiler spezielle Instruktionen ei-
ner CPU-Architektur nutzen kann. Ein extremes Beispiel dafür wurde
bei der HPPA 9000/732 CPU gefunden. Wird die CPU im nativen Mo-
dus betrieben, so ist sie (Benchmark A) um bis zu 80 Prozent schneller
als im zu älteren HPPA-Prozessoren kompatiblen Modus (Benchmark B).
In ähnlicher Weise kann sich die Verwendung einer optimierten Mathe-
matikbibliothek auswirken (Benchmarks C und D), die auf Kosten von
Genauigkeit und unter Verletzung von Programmierstandards (z. B. Ver-
zicht auf Test der Gültigkeit von Funktionsargumenten) eine höhere Re-
chenleistung bietet.

3.4 Ergebnisse für parallele Architekturen

Neben der Anschaffung eines Rechners mit einer schnelleren CPU
kann die Dauer von Simulationen auch durch den Einsatz eines Parallel-
rechners verkürzt werden. Da insbesondere High-End-CPUs meist sehr
teuer im Vergleich zu ihrer relativen Rechenleistung sind, besteht die
Möglichkeit, durch einen Parallelrechner mit entsprechend vielen lang-
sameren CPU-Knoten die gleiche Rechenleistung zu einem Bruchteil der
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Beschreibung des Rechnertyps Dauer eines Simulationsschrittes τstep für Skalierbarkeitskoeffizient fskal bei
64 Wasser 512 Wasser 2744 Wasser 64 Wasser 512 Wasser 2744 Wasser

M 8 CPUs über 100MBit Ethernet,
4 Dual 350MHz Intel Pentium-II,
512kB-L2 Cache, 7ns-SDRAM 0.038 0.363 14.008 0.155 1.027 0.974

N 4 CPUs über 100MBit Ethernet,
4 Single 350MHz Intel Pentium-II,
512kB-L2 Cache, 7ns-SDRAM 0.018 0.660 21.135 0.558 0.940 1.069

O 4 CPUs über 100MBit Ethernet,
2 Dual 350MHz Intel Pentium-II,
512kB-L2 Cache, 7ns-SDRAM 0.036 0.567 26.602 0.281 1.141 0.890

P 2 CPUs über SGI ccNUMA,
2-fach 180MHz MIPS R10000,
1MB-L2 Cache 0.018 0.865 30.853 0.743 0.994 1.006

Q 5 CPUs über Shared Memory,
6-fach 250MHz Sun UltraSPARC,
1MB-L2 Cache 0.016 0.435 20.270 0.475 1.138 0.892

R 2 CPUs über Shared Memory,
6-fach 250MHz Sun UltraSPARC,
1MB-L2 Cache 0.026 0.934 44.845 0.652 1.156 0.881

S 1 CPU,
6-fach 250MHz Sun UltraSPARC,
1MB-L2 Cache 0.044 1.634 62.080 0.598 1.1025 0.976

T 2 CPUs über Shared Memory,
1 Dual 266MHz Intel Pentium-II,
512kB-L2 Cache, BEDO-RAM 0.037 1.385 184.370 1.352 2.309 0.638

Tabelle 3.2: Ergebnisse der Benchmarkrechnungen zur Untersuchung der Eignung
für MD-Simulationen. Teil 2 Parallelrechner.
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Kosten zu erhalten. Durch die Leistungsexplosion auf dem Heimcompu-
termarkt sind inzwischen (Stand Frühjahr 2000) leistungsfähige Rech-
ner auf der Basis von billigen Standardkomponenten erhältlich. Zum
Beispiel beträgt der Unterschied in der Rechenleistung zwischen der
schnellsten CPU im Rechenzentrum der Universität Ulm (Benchmark A,
Stand Herbst 1999) und einem unterdurchschnittlichen PC auf Basis ei-
ner Pentium-II CPU nur einen Faktor von zwei bis drei, der Unterschied
in den Anschaffungskosten beträgt dagegen zwischen einer und zwei Grö-
ßenordnungen.

Parallelrechnerarchitekturen kann man grob in drei Gruppen eintei-
len: Symmetrische Mehrprozessorrechner mit Shared Memory, Worksta-
tion-Cluster und Rechner mit spezieller Kommunikationshardware. Beim
Einsatz eines Parallelrechners ist allerdings zu beachten, daß die Rechen-
leistung des gesamten Parallelrechners durch den Zeitverbrauch für die
Kommunikation zwischen den CPU-Knoten nicht linear mit der Zahl der
verwendeten CPUs wächst. Das gilt verstärkt für MD-Simulationen, we-
gen der am Anfang des Kapitels erwähnten, nötigen Synchronisation der
Koordinaten in jedem Zeitschritt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde
auf vom Hersteller optimierte Parallelbibliotheken verzichtet und aus-
schließlich eine portable Message Passing Interface(MPI)-Bibliothek ver-
wendet [65].

Es wurden die gleichen Simulationsrechnungen mit den gleichen Ein-
stellungen wie bei den Benchmarks für serielle Rechner durchgeführt,
so daß ein direkter Vergleich sämtlicher Benchmarkrechnungen möglich
ist. Die den Ergebnissen zugrunde liegenden Zeiten beziehen sich auf die
totale Dauer der Rechnungen (sog. Wall Clock). Diese kann sich unter
Umständen merklich von der tatsächlich verbrauchten, reinen Rechen-
zeit unterscheiden, denn während der Kommunikation zwischen den ein-
zelnen Knoten sind die CPUs in der Regel nicht voll ausgelastet, und auch
in der Synchronisationsphase am Ende eines Zeitschrittes muß abgewar-
tet werden, bis alle Knoten die nötigen Daten ausgetauscht haben.

Tabelle 3.2 zeigt die Ergebnisse einiger ausgewählter Benchmarkrech-
nungen auf Parallelrechnern. Man sieht, daß der Simulation kleiner Sy-
steme die Verwendung eines Parallelrechners keine wesentlichen Vortei-
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le bringt. Beträgt die Dauer eines Zeitschrittes bei der Simulation von
64 Wassermolekülen auf einem Einprozessor Intel Pentium-II Rechner
mit 350MHz CPU (Tabelle 3.1, Benchmark E) 0.039 Sekunden, so sinkt
diese bei einer 4-CPU-Konfiguration auf Werte zwischen 0.036 (Bench-
mark O) und 0.018 Sekunden (Benchmark N). Bei einer 8-CPU-Konfigu-
ration steigt der Wert wieder auf 0.038 Sekunden an. Die Zeitersparnis
durch Aufteilung der Rechnung auf mehrere CPUs wiegt den zusätzlichen
Zeitverbrauch für die Kommunikation zwischen den Knoten nicht auf.

Anders verhält es sich bei der Simulation größerer Systeme. Bei den
4-CPU-Konfigurationen wird die Simulation um einen Faktor 2.5–3 be-
schleunigt, bei der 8-CPU-Konfiguration um einen Faktor 4.3. Vergleicht
man die beiden Varianten für die 4-CPU-Konfiguration (zwei Dual-CPU-
Rechner bzw. vier Single-CPU-Rechner), so ist die 2x2-Konfiguration bei
den Simulationen mit 512 Wassermolekülen wegen der schnelleren Kom-
munikation über Shared Memory bevorzugt und bei den Simulationen
mit 2144 Molekülen wegen des im vorigen Abschnitt beschriebenen Band-
breitenproblems benachteiligt. Noch deutlicher werden die Auswirkun-
gen des Memorybandbreitendefizits bei Rechnern mit EDO-DRAM sicht-
bar (Benchmark T) In der Dual-CPU-Konfiguration ist die Simulation mit
2744 Molekülen um 25 Prozent langsamer als auf dem Single-CPU-Rech-
ner (Tabelle 3.1 Benchmark F).

Die Sun Ultra Enterprise Multiprozessor-Rechner besitzen analog den
PCs mit Intel Prozessor eine uniforme Speicherarchitektur (UMA), ha-
ben aber eine größere Bandbreite, so daß auch in einer Simulation unter
Verwendung von 5 Prozessoren noch eine Beschleunigung der Rechnung
um einen Faktor 3.0–3.7 erreicht wird (Benchmarks Q und S). Der SGI
Multiprozessor-Rechner (Benchmark P) hat dagegen eine nicht uniforme
Speicherarchitektur (ccNUMA), d. h. der Rechner besteht aus einzelnen
Modulen, mit jeweils einer CPU und einem ihr zugeordneten Speicherbe-
reich. Da zusätzlich Cachekohärenz zwischen den CPU-Modulen gewähr-
leistet wird, kann ein solcher Rechner völlig analog einem Shared Memo-
ry Rechner programmiert und verwendet werden. Der ccNUMA-Aufbau
ist besonders bei den Simulationen der großen Systeme mit 2744 Molekü-
len von Vorteil, da sich hier wegen der geringen Wirkung des CPU Caches
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der Zeitaufwand für die Gewährleistung der Cache Kohärenz nicht aus-
wirkt, dabei aber jeder CPU die volle Bandbreite beim Zugriff auf „ihren“
Speicher zur Verfügung steht.

Zusammengefaßt hängt der Nutzen eines Parallelrechners für die MD-
Simulation sehr von dem untersuchten Problem ab. Den größten Gewinn
erhält man bei Simulationen großer Systeme, wobei gleichzeitig darauf
geachtet werden muß, daß die für solche Simulationen benötigte Kom-
munikationsbandbreite zur Verfügung steht. Besonders geeignet schei-
nen dafür entweder ccNUMA-Rechner oder Cluster von Dualprozessor
Rechnern sein. Bisher nicht erwähnt wurden der Einfluß der Program-
miersprache, des verwendeten Compilers und des Aufbau des Simulati-
onsprogrammes. Obwohl alle Programmpakete für MD-Simulationen auf
den gleichen Prinzipien aufbauen, finden sich für viele Details der Im-
plementierung alternative Lösungen, wodurch sich die Ansprüche an die
Rechnerhardware ändern können. Durch Vergleich mit anderen Simula-
tionsprogrammen konnten die für das Simulationsprogramm moldy ge-
fundenen Erkenntnisse in der Tendenz bestätigt werden. Die relativen
Unterschiede zwischen den verschieden großen Systemen und den unter-
schiedlichen Architekturen waren jedoch in der Regel kleiner.

3.5 Aufbau des Linux-Clusters in der

Theoretischen Chemie

Basierend auf den im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Erkennt-
nissen wurde für den Arbeitskreis Computerchemie in der Abteilung
Theoretische Chemie ein experimenteller Rechnercluster mit schneller
Vernetzung eingerichtet. Der Cluster sollte aus vier Dual-CPU-Rech-
nern auf Intel Pentium-II Basis bestehen, die sich vor allem durch ihre
— relativ zur Rechenleistung — niedrigen Anschaffungskosten auszeich-
neten. Zusätzlich konnten bei den vorherzusehenden Erweiterungen des
Festplattenspeichers durch Verwendung von deutlich günstigeren IDE-
Festplatten anstelle von SCSI-Festplatten weitere Kosten gespart wer-
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Abbildung 3.1: IP-Routing in der Ausbaustufe 1

den. Der Geschwindigkeitsvorteil hochwertiger Festplatten, die nur mit
SCSI-Anschluß lieferbar sind, wird bei MD-Simulationen nicht benötigt.

Die Wahl des Betriebssystems fiel auf Linux, einer UNIX Reimplemen-
tierung, denn die bereits in der Abteilung existierende Software setzt viel-
fach eine unixähnliche Umgebung voraus. Beginnend mit dem Beowulf
Projekt der NASA [66] existierten bereits etliche ähnliche Installationen,
die als Vorlage für den Aufbau des Rechnerclusters dienten. Zudem ist
Linux lizenzkostenfrei erhältlich und kann wegen der Verfügbarkeit des
Quellcodes bei auftretenden Problemen gegebenenfalls eigenhändig ange-
paßt werden.

Zur Vernetzung der Rechner wurde 100MBit/s-Ethernet mit Twisted-
Pair-Verkabelung eingesetzt. Wegen der ursprünglich sehr hohen An-
schaffungskosten für einen leistungsfähigen 100MBit/s--fähigen Ether-
netswitch wurde eine Vernetzung in Form eines Hypercubes 3. Ordnung
vorgenommen. Auf diese Weise können alle Rechner kollisionsfrei mitein-
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ander kommunizieren. Die Full-Duplex-Auslegung der Netzwerkkarten
erlaubt darüberhinaus gleichzeitigen Datentransfer in beide Richtungen
zwischen zwei Rechnern. Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau
des Clusters.

Für das IP-Routing wurde ein Klasse C Subnetz (Adressen
XXX.YY.ZZ.* in der Skizze) in Unternetzwerke mit jeweils 2 nutzbaren
Adressen pro Netzwerk unterteilt und jedes dieser Unternetzwerke einer
Netzwerkverbindung zugeordnet. Da für die Verwaltung des IP-Routings
zwei weitere Adressen pro Netzwerk benötigt werden, können auf die-
se Weise 64 Verbindungen (4 Adressen pro Netzwerk) verwaltet werden.
Zur Unterstützung von Parallelsoftware, die eineindeutige IP-Adressen
für die Verwaltung von Multinode-Rechnern benötigt, wurden auf jedem
Rechner zwei zusätzliche Phantomadressen (dummy0 bzw. dummy1) konfi-
guriert, so daß in der Endausbaustufe mit 8 CPUs jeder CPU eine ande-
re IP-Nummer zugeordnet werden kann. Der Zugriff von Außen erfolg-
te über einen als Router konfigurierten Rechner, der außerdem noch für
die Durchführung von Backups verwendet wurde und darüberhinaus ein
großes RAID-Dateisystem zum Zwischenspeichern temporärer Daten für
die Rechner des Clusters zur Verfügung stellte.

In der ersten Ausbaustufe wurden die vier Rechner mit jeweils nur ei-
ner CPU und den benötigten Netzwerkkarten beschafft. Aufgrund der
in Abschnitt 3.4 beschriebenen Probleme mit der Bandbreite auf dem
Speicherbus, wurde darauf verzichtet die Dual-Option der Rechner wahr-
zunehmen. Statt dessen wurden im folgenden Jahr die Rechner mit
schnellerer 350MHz CPU und einem SDRAM-Memorybus ausgetauscht.
Ein weiteres Jahr später konnten dann die auf den neuen Rechnern vor-
handene Dual-Option wahrgenommen werden, so daß in der maximalen
Ausbaustufe 8 350MHz Pentium-II CPUs zur Verfügung standen. Mit
der Unterstützung des Rechenzentrums wurde schließlich noch direkte
Point-to-Point Vernetzung der Rechner zugunsten eines 100MBit/s Full-
Duplex-Switches aufgegeben, der es ermöglichte, zusätzlichen Rechnern
schnellen Zugriff auf die Rechner des Cluster zu bieten und gleichzeitig
das aufwendige IP-Routing unnötig machte (vgl. Abb. 3.2).

Das Konzept des Rechnerclusters hat sich vor allem dank seiner Fle-
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Abbildung 3.2: IP-Routing in der Ausbaustufe 2

xibilität in der tagtäglichen Nutzung bewährt. Mit Hilfe einer Queueing
Software können alle Rechner als schnelle serielle Rechner zur Verfügung
gestellt werden. Für den Einsatz im Parallelbetrieb werden dann nach
Bedarf die benötigte Anzahl an Queue-Einträgen gesperrt, so daß paral-
leler und serieller Betrieb nahezu konfliktfrei gleichzeitig möglich sind.
Die (langsameren) Rechner der ersten Generation des Clusters werden
als Arbeitsplatzrechner und für Auswertungen weiterverwendet.

Alle Rechner besitzen einen großen Festplattenspeicher von 4–36 Gi-
gabyte, der über das Netzwerkdateisystem-Protokoll NFS an alle Rechner
der Abteilung exportiert wird. Auf diese Weise wird auf allen Rechnern ei-
ne identische Arbeitsumgebung geboten. Dank der schnellen Vernetzung
über das 100MBit/s-Netzwerk ist der Zugriff auf die Simulationsdaten
auch dann vergleichsweise schnell, wenn er über das Netz geschieht.

Mit dieser Auslegung ist der Linux-Clusters sowohl für Untersuchun-
gen einer Vielzahl gleichartiger und nicht zu großer Systeme (vgl. Kapi-
tel 4 und 5) geeignet, als auch für die Simulation großer Systeme bzw. ex-
trem langer Simulationen mit einem parallelisiertem Simulationspro-
gramm (vgl. Kapitel 6 und 7). Rechnungen auf dem Linux-Cluster haben
inzwischen zu einer Reihe von Veröffentlichungen geführt [67–75].
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4 MD-Simulationen der Metall/Wasser-

Grenzfläche mit dem Jellium-Modell

R. HOOD: Everyone who uses the phrase “as
easy as taking candy from a baby”
never really tried it.

Robert Asprin — »ANOTHER FINE MYTH«

In diesem Kapitel werden die Implementierung und Ergebnisse eines
Verfahrens zur Modellierung der Metall/Wasser-Grenzfläche vorgestellt.
Dabei wird die Metalloberfläche durch das sogenannte Jellium-Modell be-
schrieben und die wäßrige Phase durch ein klassisches Wechselwirkungs-
modell. Beide Teile des Modells sind so miteinander gekoppelt, daß ein
quasi-selbstkonsistentes Verfahren erhalten wird.

Im Folgenden wird zuerst die Motivation für den genannten Ansatz
erläutert und anschließend einige Begriffe aus der Theorie der elektro-
chemischen Doppelschicht vorgestellt. Danach werden das Jellium-Mo-
dell und die Implementierung des kombinierten Jellium-MD-Verfahrens
beschrieben und anschließend die durchgeführten Simulationen und die
dabei erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Im letzten Abschnitt werden die
in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse noch einmal zusammengefaßt.

4.1 Motivation

Für die MD-Simulation einer Metall/Wasser-Grenzfläche wird, zusätz-
lich zum geeigneten Wasserpotential, ein dazu kompatibles Potential für
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4 Jellium-Metall/Wasser Grenzfläche

die Metalloberfläche benötigt. Dazu wurden bisher vornehmlich zwei
Strategien verfolgt (vgl. Abschnitt 2.2.4):

1. Verwendung eine idealisierenden Modells: die Oberflächenstruktur
wird durch die Kombination eines einfachen Potentials für schwach
wechselwirkende Teilchen (meist vom Morse- oder Lennard-Jones-
Typ) senkrecht zur Oberfläche mit einem periodischen Potential par-
allel zur Oberfläche erhalten. Die metallischen Eigenschaften wer-
den durch die Verwendung von Bildladungen modelliert. Einem
solchen empirischen Modell fehlt allerdings die Elementspezifität.
Diese Klasse von Modellen ist besonders geeignet für systematische
Untersuchung der Auswirkungen einzelner Oberflächenparameter
(z. B. Korrugation, Adsorptionsenergie, Gitterstruktur der Oberflä-
che) oder für die Simulation von Systemen, bei denen die Wahl des
Metalls von untergeordneter Bedeutung ist.

2. Verwendung eines spezifischen atomaren Modells: das Metall wird
durch einen festen Kristall dargestellt. Die benötigten Wechselwir-
kungspotentiale zwischen den Metallatomen und dem Wassermole-
külen werden durch Anpassung an Reihen von quantenchemischen
Rechnungen von kleinen Teilsystemen (üblicherweise einige Metall-
atome und ein Wassermolekül in verschiedenen Orientierungen) er-
halten.

Es ist wünschenswert, über ein Modell zu verfügen, das ähnlich dem
Bildladungsmodell auf Änderungen der lokalen Flüssigkeitsstruktur an
der Grenzfläche reagiert, jedoch gleichzeitig elementspezifisch ist und
nicht durch aufwendige Anpassung einer Vielzahl von Parametern zu er-
halten ist. Eine mögliche Lösung für das Problem ist das in der Festkör-
perphysik sehr erfolgreich eingesetzte Jellium-Modell. Schmickler und
Leiva haben in [76] versucht, Jellium-Rechnungen mit den Daten von
MD-Simulationen zu kombinieren. Allerdings wurde dabei lediglich aus
einer MD-Simulation ein mittleres Wasserpotential bestimmt, das in ei-
ner anschließenden Rechnung auf das Jellium wirkt.

Im Folgenden wird die Implementierung eines quasi-selbstkonsisten-
ten Verfahrens zur Simulation der Metall/Wasser-Grenzfläche mit dem
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4 Jellium-Metall/Wasser Grenzfläche

Jellium-Modell vorgestellt. Bei diesem Verfahren werden die Wechsel-
wirkungen zwischen der Metalloberfläche und der wäßrigen Phase in je-
dem Zeitschritt neu berechnet. Am Beispiel von MD-Simulationen eines
auf einer Metalloberfläche adsorbierten Wasserfilms werden die Vor- und
Nachteile des Verfahrens diskutiert.

4.2 Die elektrochemische Doppelschicht

Ein häufiges Studienobjekt der Elektrochemie ist die Grenzfläche zwi-
schen einer Metallelektrode und einem flüssigen Elektrolyten. Die Begrif-
fe zur Interpretation von Messungen der Eigenschaften der Grenzfläche
orientieren sich dabei an den phänomenologischen Modellen, die in der
Zeit vom Ende des 19. bis zum Anfang des 20. Jahrhunderts von Helm-
holtz, Gouy und Chapman sowie Stern entwickelt wurden [77,78].

Das Modell der elektrochemischen Doppelschicht wurde von Helm-
holtz vorgeschlagen und erklärt die an der Grenzfläche zwischen Me-
tall und Elektrolyt enstehende Kapazität durch die Bildung zweier gleich
stark, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen geladener Schichten im
Abstand von einigen Ångström an der Grenzfläche (daher der Begriff Dop-
pelschicht). Eine der Schichten bildet sich durch die Ladungen und Dipole
im Elektrolyten an der Grenze zum Metall und die zweite Schicht durch
die Polarisation der Metalloberfläche durch die erste Schicht. Da im Me-
tall eine Ladungsverteilung mit umgekehrten Vorzeichen induziert wird,
schaukelt sich die gegenseitige Polarisierung bis zu einem Grenzwert auf.
Zu einer Polarisationskatastrophe kann es nicht kommen, denn die bei-
den Schichten sind durch die Phasengrenze voneinander getrennt. Diese
Situation entspricht der eines geladenen Kondensators, wodurch die ex-
perimentell meßbare Kapazität erklärt wird. Mit diesem Modell konnte
allerdings nur die Situation bei hoher Elektrolytkonzentration beschrie-
ben werden.

Das Gouy-Chapman-Modell erklärt die Kapazität der Grenzfläche
durch die Existenz einer Wolke von Ionen, die in ein dielektrisches Konti-
nuum eingebettet sind und die Oberflächenladung der Elektrode kompen-
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4 Jellium-Metall/Wasser Grenzfläche

sieren. Mit dieser sogenannten „diffusen Schicht“ kann die Kapazität der
Grenzfläche bei niedriger Elektrolytkonzentration erklärt werden. Bei
höheren Elektrolytkonzentrationen setzt sich die Kapazität der Grenz-
fläche jedoch aus zwei Komponenten zusammen. Der erste Term (CD)
ist konzentrationsabhängig, der zweite Term (CH) dagegen nicht. Beide
Terme ergeben, wie bei einer Reihenschaltung von Kondensatoren, die
Gesamtkapazität C der Grenzfläche nach

1
C

=
1

CH
+

1
CD

(4.1)

Diese Abhängigkeit wurde von Stern so interpretiert, daß der konzen-
trationsunabhängige Anteil CH durch die direkt auf der Metalloberfläche
adsorbierten Teilchen, der sog. „inneren Schicht“ oder Helmholtzschicht
hervorgerufen wird. Deren Anzahl ist durch die Größe der Teilchen und
die Große der Oberfläche begrenzt. Der zweite, konzentrationsabhängige
Term CD wird in dieser Interpretation von der „diffusen Schicht“ aus dem
Gouy-Chapman-Modell verursacht.

Mit diesem Modell der elektrochemischen Doppelschicht können die
experimentellen Ergebnisse, vor allem für Quecksilber, qualitativ zufrie-
denstellend interpretiert werden. Jedoch wird dabei der elementspezifi-
sche Einfluß der Metalloberfläche auf die wäßrige Phase komplett ver-
nachlässigt, denn das Metall wird, wie beim Bildladungsmodell für Me-
talloberflächen (s. Abschnitt 2.2.4), als ideal polarisierbares Dielektrikum
betrachtet. Darüberhinaus ist bekannt, daß die Metallelektronen im Be-
reich der Oberfläche weniger fest gebunden sind und sich deshalb — je
nach Metall — relativ weit von den Metallatomrümpfen entfernen kön-
nen (sog. Spill-Over).

4.3 Das Jellium-Modell

Die elementspezifischen Eigenschaften von Metalloberfläche können
durch das sogenannte Jellium-Modell, basierend auf der Theorie des in-
homogenen Elektronengases von Hohenberg, Kohn und Sham [79,80], be-
schrieben werden. Im Jellium-Modell wird die dreidimensionale Struktur
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4 Jellium-Metall/Wasser Grenzfläche

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Metall/Wasser-Grenzfläche
im Jellium-Modell. Die gepunktete Linie gibt den Verlauf der Metalla-
dungsdichte und die gestrichelte Linie den Verlauf der Elektronenladungs-
dichte an. Durch Herauslecken (Spill-Over) der Elektronendichte aus dem
Metall entstehen Regionen mit positiver und negativer Nettoladung (ange-
deutet durch die Symbole + und −).

der Metalloberfläche durch Mittelung parallel zur Oberfläche auf ein ein-
dimensionales Problem reduziert. Die Atomrümpfe des Metall werden als
eine gleichmäßig verschmierte, positive Hintergrundladung n+(z) darge-
stellt. Daher stammt der Begriff Jellium, der vom englischen Jelly (Gelee)
abgeleitet ist. An der Grenzfläche fällt die Hintergrundladung n+(z) stu-
fenförmig auf Null ab, wobei die Position dieser Stufe auch als Jellium-
Kante bezeichnet wird. Die frei beweglichen Valenzelektronen werden
ebenfalls nur über ihre Dichteverteilung n−(z) betrachtet, die der Hinter-
grundladung überlagert ist.

Der genaue Verlauf der Elektronendichte wird entsprechend der
Theorie des inhomogenen Elektronengases von Hohenberg, Kohn und
Sham [79, 80] im Dichtefunktionalformalismus durch Minimierung der
Energie bestimmt. Die Energie des Elektronengases ist danach ein Funk-
tional der Elektronendichteverteilung n−(r), und die Elektronendichte
verteilt sich so, daß diese Energie minimal wird. Zur Bestimmung der
Elektronendichteverteilung und dem sich daraus ergebenden Potential
der Metalloberfläche wird nach der Funktion gesucht, die diese Bedin-
gung erfüllt. In Abbildung 4.1 ist der Verlauf der resultierenden La-
dungsdichten schematisch dargestellt. Im Inneren des Metalls (links)
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heben sich die Ladungsdichten gegenseitig auf. Lediglich die Oberfläche
des Metalls wird durch das Spill-Over der Elektronen polarisiert. Diese
Polarisierung wird durch äußere Einflüsse (hier angedeutet durch Was-
sermoleküle) verändert.

Gleichung (4.2) stellt das im folgenden verwendete Energiefunktional
nach Smith [81] dar.

E[n] =
1
2

∫ ∫
n(r)n(r′)
|r−r′| drdr′ +

∫

Vext (r) ·n(r)dr

︸ ︷︷ ︸

potentielle Energie

(4.2)

− 3
4

(
3
π

)1/3 ∫

n(r)4/3dr − 0.056
∫

n(r)4/3

0.079+ n(r)1/3 dr

︸ ︷︷ ︸

Austausch- und Korrelationsenergie

+
3
10

(3π2)2/3
∫

n(r)5/3dr +
1

72

∫ (∇n(r))2

n(r)
dr

︸ ︷︷ ︸

kinetische Energie

Dabei steht Vext(r) für das Wechselwirkungspotential der flüssigen Phase
mit dem Jellium. Dafür wird das elektrostatische Potential χ(z) (s. Glei-
chung (4.5)) eingesetzt. Um das Potential des Jelliums berechnen zu kön-
nen, muß als erstes die Verteilung der Elektronendichte n−(r) durch Mi-
nimierung von E[n] ermittelt werden.

Zur Bestimmung der Elektronendichteverteilung wird ein Ansatz für
n−(r) gemacht. Dafür wird eine Funktion benötigt, deren Verlauf dem
erwarteten Ergebnis ähnlich ist und die einen oder mehrere veränderba-
re Parameter hat. Der wahrscheinlichste Verlauf der Elektronendichte
ist dann bei dem Parametersatz gefunden, bei dem der Wert des Ener-
giefunktionals (4.2) minimal wird. Dazu wird im folgenden die in Glei-
chung (4.3) dargestellte, sehr einfache Funktion verwendet.

n−(z) =







n+

(

1− 1
2

eαz

)

: z < 0

1
2

n+e−αz : z > 0

(4.3)
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n+ bezeichnet dabei den Wert der Kernladungsdichte im Inneren des Me-
talls. z ist die Koordinate senkrecht zur Metalloberfläche. An der Stel-
le z = 0 sinkt die Kernladungsdichte stufenartig auf 0 (die sog. Jellium-
Kante). Der einfache Ansatz für die Elektronendichteverteilung hat den
Vorteil, daß sich das Energiefunktional bis auf den Term, der die Wechsel-
wirkung mit der wäßrigen Phase (d. h. mit Vext(r)) beschreibt, analytisch
lösen läßt. Dadurch wird die Rechnung zur Minimierung der Energie
während der Simulation wesentlich vereinfacht. Da das Metall im Jelli-
um-Modell als halbunendlicher Körper betrachtet wird, ist eine direkte
Minimierung der Energie nicht möglich. Man minimiert statt dessen die
Oberflächenenergie ES, die durch

ES = E[n−(z)]−E[n+ ·H(−z)] (4.4)

beschrieben wird. H(x) bezeichnet die Heaviside-Stufenfunktion, n+ ·H(−z)
ist demnach der Verlauf der Kernladungsdichte.

4.4 Implementierung der selbstkonsistenten

Jellium/Wasser-Grenzfläche

Zur Kopplung des Jelliums an die MD-Simulation ist es nun nötig, ei-
ne Formulierung für das von den Wassermolekülen verursachte externe
Potential Vext(r) in Gleichung (4.2) zu finden. Hierzu wird aus der La-
dungsdichteverteilung des Wasserfilms ρq(z) das zugehörige elektrostati-
sche Potential χ(z) durch Lösen der Poisson-Gleichung (4.5) berechnet.

Vext(r) ≡ χ(z) = −
∫ z

−∞
ρq(z′) · (z− z′)dz′ (4.5)

Unter Verwendung von χ(z) wird anschließend die Elektronendichtever-
teilung durch Minimierung von E[n] (s. Gleichung (4.2) bestimmt. Mit
dem daraus erhaltenen Wert für α ist das auf den Wasserfilm wirken-
de Potential des Jelliums festgelegt (s. Gleichung 4.6), so daß die daraus
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resultierenden Kräfte bestimmt und die Bewegungsgleichungen für den
nächsten Zeitschritt integriert werden können.

VJ(z) =







1
α2 ·2πn+eαz − 1

α2 ·4πn+ : z < 0

− 1
α2 ·2πn+e−αz : z > 0

(4.6)

Mit einem zusätzlichen, abstoßenden Potential muß verhindert wer-
den, daß die Wasserstoffatome der Wassermoleküle dem Jellium zu na-
he kommen und dadurch eine Polarisationskatastrophe auslösen. Dies
ist eine Folge der Modellierung der Ladungsverteilung im Wassermole-
kül durch Punktladungen. In der Realität stoßen sich die Elektronen des
Wassers und des Jellium aufgrund des Pauli-Prinzips ab. Diese Absto-
ßung fehlt im Punktladungsmodell für Wasser. In den durchgeführten
Simulationen wurde ein Morse-Potential verwendet, welches in ähnlicher
Form auch für die Modellierung von Metalloberflächen mit dem Bildla-
dungsmodell (s. Abschnitt 2.2.4) verwendet wurde.

Vor- und Nachteile des Modells

Das Jellium-Modell bietet gegenüber anderen Metallpotentialen eini-
ge Vorteile, aber auch etliche Nachteile. Besonders vorteilhaft ist die di-
rekte Kopplung der Eigenschaften der Metalloberfläche an Änderungen
in der Struktur der flüssigen Phase. Dies ist vor allem bei der Untersu-
chung elektrochemischer Vorgänge an Elektroden von Bedeutung. Der
zusätzliche numerische Aufwand ist, besonders bei der hier verwende-
ten einfachen Versuchsfunktion, gering. Da gleichzeitig die Notwendig-
keit der Berücksichtigung von Bildladungen wegfällt, kann bei der Simu-
lation größerer Systeme sogar noch Zeit gewonnen werden. Die Eigen-
schaften des Metall werden einzig durch die effektive Kernladungsdichte
n+ wiedergegeben. n+ ist eine Materialkonstante, die ein Maß dafür ist,
wie leicht die Metalloberfläche polarisiert werden kann. Dadurch ist das
resultierende Potential metallspezifisch und benötigt keine aufwendigen
Anpassungen.
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4 Jellium-Metall/Wasser Grenzfläche

Abbildung 4.2: Aufbau der Simulationszelle für die Simulationen mit dem
Jellium-Potential. Das einbeschriebene Koordinatensystem zeigt die Zu-
ordnung der Koordinatenachsen.

Andererseits werden die Struktur der Metalloberfläche und die Struk-
tur und Dynamik der Teilchen in der flüssigen Phase nur über die ge-
samte Oberfläche gemittelt berücksichtigt. Die Struktur der Metallober-
fläche könnte dadurch berücksichtigt werden, daß statt einer homogenen
Kernladungsdichte eine parallel zur Oberfläche strukturierte funktiona-
le Form für n+(r) gewählt wird (vgl. z. B. [78]), allerdings sind dann alle
Terme des Energiefunktionals nur noch numerisch und das mit großem
Aufwand bestimmbar, was den Zeitaufwand für die Berechnung des Jelli-
um-Potentials deutlich erhöhen würde. Eine zusätzliche Einschränkung
ist dadurch gegeben, daß das Jellium-Modell nur für sp-Metalle und ei-
nige wenige sd-Metalle erfolgreich anwendbar ist. Darüberhinaus sind
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mit der einfachen Versuchsfunktion aus (4.3) keine Oberflächenladungen
darstellbar. Schließlich muß mit einem zusätzlichen, abstoßenden Poten-
tial verhindert werden, daß sich positiv geladene Teilchen dem Jellium
unrealistisch weit nähern. Da die Parameter für dieses abstoßende Po-
tential mehr oder weniger beliebig gewählt werden können, wird der ur-
sprüngliche Vorteil, ein Potential zu haben, welches nur von einer Mate-
rialkonstante abhängt und keine empirischen Parameter enthält, wieder
aufgehoben.

4.5 Simulierte Systeme

Mit dem oben beschriebenen Verfahren wurden eine Reihe von Si-
mulationen durchgeführt. In allen Simulationen wurden einheitlich
200 Wassermoleküle mit dem TIP4P-Potential (vgl. Abschnitt 2.2.2) in
einer quaderförmigen Simulationszelle verwendet. Die Schicht der Was-
sermoleküle wurde auf der linken Seite von der mit dem Jellium-Potential
modellierten Metallwand begrenzt. Abbildung 4.2 stellt den beschriebe-
nen Aufbau dar. Die Größe der Simulationszelle in x- und y-Richtung
beträgt jeweils 18 Å. In Richtung der x- und y-Achse wurden periodische
Randbedingungen verwendet, um Oberflächeneffekte auszuschließen. So-
wohl das verwendete Jellium-Potential (vgl. Gleichung (4.6)) als auch
das Morse-Potential zur Modellierung der Elektronenabstoßung (Glei-
chung (4.7)) hängen nur vom Abstand in z-Richtung, d. h. senkrecht zur
Oberfläche ab und werden davon nicht beeinflußt. Die genaue Form des
verwendeten Morse-Potentials ist:

V (z) = 2 ·10−20J
[

(1− e−1.1z)2−1
]

(4.7)

Der Wert der z-Koordinaten wird dabei in Ångström angegeben. Die Po-
sition der Jellium-Kante (d. h. die Position, an der die positive Kernla-
dungsdichte auf den Wert 0 abgefallen ist) war für alle Simulationen, mit
Ausnahme der Simulation mit dem Iridium-Jellium auf zk = −2.0 Å fest-
gelegt. Wegen der hohen Kernladungsdichte des Iridiums mußte der Ab-
stand zwischen Wand und wäßriger Phase vergrößert werden (zk =−2.5Å).
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Jellium Jelliumkante Simulations- Spannungsabfall Variationsparameter

Typ zk / Å dauer / ps χ(∞) / V 〈α〉 / Å
−1

Bemerkung

J0 — — 240 -0.20 ± 0.50 — kein Jellium
J1 Cs -2.0 140 -0.13 ± 0.52 2.46 ± 0.017
J2 Na -2.0 207 -0.51 ± 0.51 2.36 ± 0.016
J3 Ag -2.0 355 0.31 ± 0.52 2.24 ± 0.018
J4 Ir -2.5 146 0.45 ± 0.50 2.54 ± 0.001
J5 Hg -1.3 417 0.24 ± 0.49 2.25 ± 0.008
J6 Ag -2.0 242 1.62 ± 1.45 2.20 ± 0.025 Shifted-Force

J7 Ag -2.0 495 0.29 ± 0.50 2.24 ± — α = 〈α〉
J8 Ag -2.0 122 0.25 ± 0.55 2.32 ± — α = αVakuum

J9 Ag -2.0 334 -8.22 ± 0.60 2.30 ± 0.01 ext. Feld: −2 ·109 V m−1

J10 Ag -2.0 120 8.65 ± 0.63 2.16 ± 0.02 ext. Feld: +2 ·109 V m−1

Tabelle 4.1: Übersicht der durchgeführten Jellium Simulationen. Beim Cs Jellium hat die Kernla-
dungsdichte n+ einen Wert von 1.33 ·10−3 a.u., beim Na 3.77 ·10−3 a.u., beim Ag 8.73 ·10−3 a.u., beim
Hg 12.8 ·10−3 a.u. und beim Ir 84.2 ·10−3 a.u. [78,81] (1 a.u. = 1.08 ·1012 C m−3).
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Abbildung 4.3: Typischer Verlauf der Sauerstoffdichteverteilung entlang
der z-Achse. Die senkrechte gestrichelte Linie links stellt die Position der
Jellium-Kante dar. Die Dichte ist relativ zur Dichte von Bulk-Wasser bei
ρ = 1 g cm−3 und T = 298 K (waagerechte gestrichelte Linie) dargestellt.

Als Zeitschrittlänge wurde bei allen Simulationen ein Wert von 2.0 fs
gewählt. Alle Simulation wurden bei einer Temperatur von 298 K durch-
geführt; zur Thermostatisierung wurde ein Berendsen-Thermostat [60]
mit einer Zeitkonstante von 0.25 ps eingesetzt. Zur Behandlung der
langreichweitigen Wechselwirkungen wurde eine tabellierte Variante der
Ewald-Summation für zweidimensionale Systeme verwendet. Wie Spohr
in [82] gezeigt hat, können bei anderen Methoden, wie z. B. Shifted-

Force [17] oder 3D-Ewald-Summation (s. Abschnitt 2.3), Artefakte in den
elektrostatischen Potentialen auftreten, die aus Simulationen mit diesen
Verfahren berechnet wurden. Dies konnte bestätigt werden: der Beitrag
der wäßrigen Phase zum elektrostatischen Potential (χ(∞)) ändert sich
von 0.31 V zu 1.62 V, wenn anstelle der Ewald-Summation das Shifted-

Force-Verfahren verwendet wird (vgl. Simulationen J3 und J6 in Tabel-
le 4.1).

Als Vergleichsrechnung wurde ein System, wie es oben beschrieben
ist jedoch ohne das Jellium-Potential, präpariert, äquilibriert und die Si-
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mulation für 140 ps weitergeführt (Tabelle 4.1, Simulation J0). Die aus
dieser Simulation erhaltene Konfiguration wurde als Startkonfiguration
für alle weiteren Simulationen verwendet. Dabei wurde, nach jeweils ei-
ner weiteren kurzen Äquilibrierungsphase von einigen Picosekunden, ein
Zeitraum von 120–495 ps simuliert. Tabelle 4.1 gibt eine Übersicht über
die einzelnen durchgeführten Simulationen.

4.6 Ergebnisse der Simulationen

Abbildung 4.3 zeigt die typische Verteilung der Sauerstoffdichte des
adsorbierten Wasserfilms senkrecht zur Wand. In dieser Darstellung un-
terscheiden sich die einzelnen Simulationen nur wenig. Man erhält einen
stark ausgeprägten, schmalen Peak bei etwa z = 0, der durch die an der
Wandoberfläche absorbierten Wassermoleküle verursacht wird. Ein zwei-
ter, deutlich breiterer Peak bildet sich bei etwa z = 2.7Å und entspricht der
zweiten Lage von Wassermolekülen, die locker durch Wasserstoffbrücken
an die erste adsorbierte Lage gebunden ist. Bei etwa z = 6.5 Å ist ein
schwacher dritter Peak erkennbar. Zwischen z = 10Å und z = 15Å ist keine
Struktur erkennbar, das System verhält sich bulkähnlich und ab z = 15Å
nimmt die Dichte ab und der Übergang zur Gasphase beginnt.

In Abbildung 4.4 wird die Verteilung der Wasserstoffdichte senkrecht
zur Wandoberfläche dargestellt. Die durchgezogene Linie zeigt die Dich-
teverteilung für die Simulationen ohne Jellium-Potential (Simulation J0)
und die gestrichelte Linie die Dichteverteilung für eine Simulation mit
dem Jellium-Potential für Silber (vgl. Tabelle 4.1, Simulation J3). Man er-
kennt deutlich die zur Sauerstoffdichteverteilung (s. Abbildung 4.3) ana-
loge Struktur. Bis auf einen kleinen Peak bei etwa z = −1.5 Å unterschei-
den sich die beiden Dichteverteilungen nur wenig. Der zusätzliche Peak
ist die Konsequenz des in dieser Simulation zusätzlich vorhandenen Jel-
lium-Potentials. Zur Verdeutlichung des Einflusses des Jelliums wurde
im unteren Teil des Bildes der typische Potentialverlauf des Ag-Jelliums
wiedergegeben. Die Wechselwirkung der Wassermoleküle mit dem Jel-
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Abbildung 4.4: Vergleich der Wasserstoffdichteverteilungen zwischen ei-
ner Wand mit Morse-Potential und einer Wand mit Jellium-Potential. Die
senkrechte gestrichelte Linie links stellt die Position der Jellium-Kante
dar. Die gepunktete Linie stellt schematisch den Verlauf des Jellium-Po-
tentials VJ(z) dar. Die Dichte ist relativ zur Dichte von Bulk-Wasser bei
ρ = 1 g cm−3 und T = 298 K dargestellt.

lium führt zur einer stärkeren Ausrichtung der Wassermoleküle in der
ersten, an der Metalloberfläche physisorbierten Schicht.

Dieses kann besonders deutlich an der Veränderung des Beitrags der
wäßrigen Phase zum elektrostatischen Potential χ(z) (s. Gleichung (4.5))
abgelesen werden (s. Abb. 4.5). Der Wert von χ(z) für z →∞ ändert sich
von −0.20V für die Simulation J0 ohne Jellium-Potential zu 0.31V für die
Simulation J3 mit dem Ag-Jellium. Der Differenzwertplot der beiden Po-
tentialverläufe (Strichpunkte in Abb. 4.5) zeigt, daß sich der Unterschied
zwischen den Potentialfunktionen vornehmlich im Bereich der ersten bei-
den adsorbierten Wasserschichten, d. h. im Bereich von z = −0.5 Å bis et-
wa z = 5.0Å aufbaut. Um die Bedeutung der selbstkonsistenten Kopplung
des Jellium-Potentials mit der MD-Simulation zu untersuchen, wurden
zwei Simulationen durchgeführt (J7 und J8), bei denen der Variations-
parameter α über die gesamte Simulation festgehalten wurde. Bei der
Simulation J7 wurde der Mittelwert von α aus der Simulation J3 mit
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Abbildung 4.5: Beitrag der wäßrigen Phase zum elektrostatischen Poten-
tial χ(z) in Richtung der z-Achse (s. Gleichung (4.5)). Gezeigt werden die
Ergebnisse der Simulationen J0, J3, J7 und J8 (von oben nach unten, siehe
auch Tabelle 4.1) sowie die Differenz der Werte aus den Simulationen J0
und J3.

dem „normalen“ Ag-Jellium verwendet, und bei der Simulation J8 wurde
der Wert von α für die Grenzfläche zwischen Metall und Vakuum, d. h.
ohne adsorbierten Wasserfilm, eingesetzt [81]. Die aus den Simulationen
J7 und J8 ermittelten Potentialverläufe sind ebenfalls in Abbildung 4.5
dargestellt. Während sich der Verlauf von χ(z) aus der Simulation J7 mit
α = 〈α〉 praktisch nicht von der selbstkonsistenten Simulation J3 unter-
scheidet, sind bei der Verwendung von α = αVakuum (Simulation J8) klei-
ne, aber signifikante Unterschiede zwischen den Potentialverläufen zu
erkennen. Demnach kann bei der Verwendung eines Jellium-Potentials
zur Modellierung der Metalloberfläche auf die selbstkonsistente Bestim-
mung des Jellium-Potentials während der Simulation verzichtet werden,
zumindest aus Sicht der MD-Simulation des Wasserfilms. Allerdings muß
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Abbildung 4.6: Vergleich der beobachteten Mittelwerte und Standardab-
weichungen (→ Fehlerbalken) für den Jellium-Variationsparameters α für
einige Metalle und bei äußerem Feld (für Ag). Die Kreuze markieren die
entsprechenden Werte von α , die für die Jellium/Vakuum-Grenzfläche be-
stimmt wurden.

dazu vorher der Variationsparameter α der Jellium-Funktion bestimmt
werden.

Zur Untersuchung der Stärke und der Fluktuationen des Einflusses
der wäßrigen Phase auf das Jellium wurden die Werte des Variationspa-
rameters α im Verlauf der Simulationen protokolliert und daraus Mittel-
werte und Standardabweichungen bestimmt. Die Ergebnisse dieser Un-
tersuchung sind in Abbildung 4.6 graphisch dargestellt. Die Abbildung
zeigt die Mittelwerte und Standardabweichungen von α als Fehlerbal-
ken. Dazu sind noch die Werte für α eingezeichnet, die für eine Jelli-
um/Vakuum-Grenzfläche bestimmt wurden. An der Größe der Fehlerbal-
ken und dem Abstand der Mittelwerte vom Vakuum-Wert kann abgelesen
werden, wie stark sich das jeweilige Metall von dem absorbierten Wasser-
film beeinflussen läßt. Die Beeinflußbarkeit ist, bis auf Iridium, für alle
untersuchten Metalle recht ähnlich. Offensichtlich reagieren Metalle mit
nur einem Außenelektronen und geringerer Kernladungszahl am stärk-
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sten auf Änderungen in der flüssigen Phase. Beim Silber wurde zusätzlich
noch der Einfluß eines äußeren Feldes untersucht. Dazu wurde ein kon-
stantes elektrisches Feld mit einer Stärke von ±2 ·109 V m−1 auf die Was-
sermoleküle in der Simulationszelle wirken lassen (Simulationen J9 und
J10). Die Änderung in der Ausrichtung der Wassermoleküle als Reaktion
auf das elektrische Feld verändert den mittleren Wert des Variationspa-
rameters α um etwa den gleichen Betrag, um den er sich ohne äußeres
Feld durch die Adsorption des Wasserfilms ändert. Bei positivem Feld
wird α herabgesetzt, wodurch sich das Spill-Over der Metallelektronen
verstärkt. Bei negativem Feld werden dagegen die Elektronen soweit in
das Metall zurückgedrängt, daß α fast den Wert für die Metall/Vakuum-
Grenzfläche erreicht. Gleichzeitig nimmt die Standardabweichung für α
deutlich ab und Silber verhält sich ähnlich wie das schwer polarisierbare
Iridium.

4.7 Bestimmung der Kapazität

Die inverse Kapazität enthält wesentliche Informationen über die
Struktur der Grenzfläche (vgl. Abschnitt 4.2). Zur Bestimmung der Kapa-
zität wurden eine Reihe von Simulationen mit unterschiedlichem, exter-
nem Feld und Quecksilber als Metall durchgeführt. Eine Übersicht der
durchgeführten Simulationen befindet sich in Tabelle 4.2.

Die inverse Kapazität der Grenzfläche kann bestimmt werden
aus [83]:

1
4πCH

=
1

4πCsol
− zim (4.8)

Dabei ist CH die Kapazität der Grenzfläche in µFcm−2, Csol der Beitrag
der flüssigen Phase zur Grenzflächenkapazität und zim die Position der ef-
fektiven Bildladungsebene in Ångström. (Für die Rechnung in SI-Einhei-
ten müssen die Kapazitäten noch mit 1/4πε0 multipliziert werden.) Die
effektive Bildladungsebene enthält den Beitrag des Metalls zur Kapazi-
tät der Grenzfläche und bezeichnet die Position der Spiegelebene, wenn
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Typ zk / Å dauer / ps χ(∞) / V 〈α〉 / Å
−1

E / V m−1

Hg -1.3 100 7.98 ± 0.59 2.211 ± 0.010 +2.109

Hg -1.3 90 3.76 ± 0.51 2.234 ± 0.010 +1.109

Hg -1.3 90 1.98 ± 0.47 2.242 ± 0.009 +5.108

Hg -1.3 90 0.89 ± 0.51 2.249 ± 0.009 +2.108

Hg -1.3 92 0.60 ± 0.50 2.250 ± 0.009 +1.108

Hg -1.3 234 0.40 ± 0.49 2.251 ± 0.009 +5.107

Hg -1.3 120 0.26 ± 0.48 2.252 ± 0.009 +2.107

Hg -1.3 117 0.25 ± 0.49 2.252 ± 0.009 +1.107

Hg -1.3 107 0.24 ± 0.50 2.252 ± 0.009 -1.107

Hg -1.3 110 0.16 ± 0.49 2.252 ± 0.009 -2.107

Hg -1.3 175 0.06 ± 0.49 2.253 ± 0.009 -5.107

Hg -1.3 90 -0.12 ± 0.50 2.254 ± 0.009 -1.108

Hg -1.3 100 -0.47 ± 0.49 2.256 ± 0.009 -2.108

Hg -1.3 90 -1.55 ± 0.49 2.261 ± 0.009 -5.108

Hg -1.3 90 -3.31 ± 0.51 2.270 ± 0.008 -1.109

Hg -1.3 90 -7.67 ± 0.60 2.287 ± 0.008 -2.109

Tabelle 4.2: Übersicht über die durchgeführten Hg-Jellium-Simulationen mit externem Feld. Beim
Hg-Jellium hat die Kernladungsdichte n+ einen Wert von 12.8 ·10−3 a.u. [81] (1a.u. = 1.08 ·1012 C m−3).
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Abbildung 4.7: Position der effektiven Bildladungsebene zim in Abhängig-
keit vom externen Feld. Hg-Jellium (vgl. Tabelle 4.2).

man das Metall im Bildladungsmodell betrachtet (vgl. Abschnitt 2.2.4).
zim kann aus den Ladungsdichteverteilungen ρq(z) bestimmt werden [84]:

zim =

∫ +∞

−∞
zδρq(z)dz

∫ +∞

−∞
δρq(z)dz

(4.9)

Hierbei ist z die Koordinate senkrecht zur Metalloberfläche. Zur Kontrol-
le kann der Wert von zim aus den Simulationen mit unterschiedlichem
externen Feld von beiden Seiten angenähert werden (s. Abb. 4.7). Der er-
haltene Wert von 0.559Å liegt zwischen dem von Lang und Kohn [84, 85]
für die Metall/Vakuum-Grenzfläche berechneten Wert von 0.8Å und dem
von Schmickler und Leiva [76] mit einem nicht selbstkonsistenten Ver-
fahren bestimmten Wert von 0.32Å.

Der Anteil der wäßrigen Phase an der Kapazität der Grenzfläche kann
durch Differentiation der durch die Oberflächenladung verursachten Po-
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Abbildung 4.8: Einfluß der Oberflächenladung auf den Anteil der wäß-
rigen Phase an der Potentialdifferenz ∆χ(z) = χ(z) − χ(−∞). Aufgetragen
sind die Potentialdifferenzen ∆χ(0.3Å) (Kreise) und ∆χ(2.7Å) (Dreiecke) in
Abhängigkeit von der Oberflächenladung qM. An beide Datensätze wurde
jeweils eine Gerade angepaßt.

tentialdifferenz ∆χ nach der Oberflächenladung erhalten werden. Da das
verwendete, einfache Jelliumpotential keine Oberflächenladungen wie-
dergeben kann, wurde statt dessen ein dementsprechend starkes, exter-
nes elektrisches Feld senkrecht zur Metalloberfläche verwendet (vgl. Ta-
belle 4.2). Da das elektrische Feld über den gesamten Durchmesser der
Simulationszelle konstant ist, d. h. kein Screening der Oberflächenladung
durch die absorbierten Wassermoleküle stattfindet, darf nicht der Wert
von ∆χ(z) = χ(z)−χ(−∞) für z = ∞ genommen werden. Statt dessen sollte
z so gewählt werden, daß nur die direkt auf der Metalloberfläche absor-
bierten Wassermoleküle in die Rechnung eingehen. Dafür wurden zwei
Referenzpunkte bei z1 = 0.3 Å und bei z2 = 2.7 Å gewählt. Diese beiden
Punkten wurden gewählt, weil sich dort der Wert von χ(z) nur wenig in
Abhängigkeit von z ändert (vgl. Abb. 4.5) und der Fehler durch die sich
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bei unterschiedlichen externen Feldstärken verändernde Wasserstruktur
klein bleibt.

In Abbildung 4.8 sind die Daten für die beiden Referenzpunkte gra-
phisch dargestellt. Allerdings streuen die Werte vor allem im Bereich mit
kleiner Oberflächenladung so stark, daß eine numerische Differentiation
mit einem für eine sinnvolle Auswertung zu großem Fehler behaftet ist.
Paßt man an die gefundenen Werte jeweils eine Ausgleichsgerade an, so
kann man aus der Steigung die über den gesamten untersuchten Oberflä-
chenladungsbereich gemittelte Kapazität erhalten. Deren Wert beträgt
2.3µFcm−2, wenn die Potentialdifferenz bis zur Stelle z1 = 0.3 Å betrach-
tet wird und 1.1 µFcm−2 bei z2 = 2.7 Å. Im Vergleich zu experimentell
bestimmten Werte von 20−−40 µFcm−2 [77] ist die Abweichung recht
groß. Dieses ist im wesentlichen auf die vergleichsweise großen stati-
stischen Fehler der MD-Simulationen zurückzuführen. Um diese Fehler
weit genug zu reduzieren, müssen deutlich (mindestens eine Größenord-
nung) längere Simulationen durchgeführt werden. Sicherlich ist es auch
ratsam, dafür ein Jellium-Potential zu verwenden, das Oberflächenladun-
gen intrinsisch darstellen kann, so daß direkt ∆χ = χ(∞)− χ(−∞) in die
Berechnung der inversen Kapazität eingehen kann und ∆χ(z) nicht will-
kürlich abgeschnitten werden muß.

4.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Modellierung einer Grenzfläche zwischen
einer Metalloberfläche und einem Wasserfilm durch eine quasi-selbstkon-
sistente Kopplung einer Jellium-Rechnung an eine Molekulardynamiksi-
mulation vorgestellt. Es wurde gezeigt, daß durch dieses Verfahren ein
stoffspezifisches Metallpotential erhalten wird, das nicht durch aufwen-
dige quantenchemische ab initio Rechnungen bestimmt werden muß. Zu-
dem wird im Vergleich zum Bildladungsmodell der numerische Aufwand
der Simulation merklich gesenkt, denn die Zahl der Punktladungen, die
in die Berechnung der Coulombkräfte eingehen, wird halbiert. Der zu-
sätzliche Mehraufwand für die Berechnung des Jellium-Potentials ist,
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dank des einfachen Ansatzes für die Versuchsfunktion, gering. Allerdings
sind mit dieser Versuchsfunktion keine Oberflächenladungen darstellbar.
Ein weiterer Nachteil liegt darin begründet, daß ein zusätzliches, absto-
ßendes Potential benötigt wird, um zu verhindern, daß die Punktladun-
gen in der flüssigen Phase der Metalloberfläche zu nahe kommen. Da die
Parameter für dieses Potential frei wählbar sind, konnte das ursprüng-
liche Ziel eines Metallmodells ohne empirische Parameter nicht erreicht
werden.

Mit dem gekoppelten Jellium-MD-Verfahren wurden eine Reihe von
Simulationen durchgeführt, bei denen gezeigt werden konnte, daß das
Modell mit den verwendeten Parametern die erwarteten Eigenschaften
einer Metall/Wasser-Grenzfläche qualitativ richtig wiedergibt. Anderer-
seits sind vergleichbar gute Ergebnisse auch mit Simulationen möglich,
bei denen der Mittelwert des Variationsparameters der Versuchsfunkti-
on aus einer vorhergehenden Simulation des gleichen Systems verwendet
wird. Das ist vermutlich die Folge der Tatsache, daß das Jellium-Modell
ein eindimensionales Modell ist und dementsprechend sowohl die Polari-
sation der Metalloberfläche als auch der resultierende Einfluß der Metall-
oberfläche auf die wäßrige Phase parallel zur Grenzfläche gemittelt wer-
den. Auch bei Verwendung einer aufwendigeren Versuchsfunktion würde
dieser Nachteil nicht aufgehoben werden können.

Das Verfahren von Schmickler und Leiva [76], bei dem zuerst eine
MD-Simulation eines adsorbierten Wasserfilms durchgeführt wurde und
deren Ergebnis als Eingabe für die Berechnung des Jelliums dient, ist
diesem von der Aussagekraft gleichzusetzen. Es hat darüberhinaus den
Vorteil, daß auch wesentlich aufwendigere Versuchsfunktionen zur Be-
rechnung des Jelliums verwendet werden können, ohne den Zeitaufwand
für die MD-Simulation wesentlich in die Höhe zu treiben. Allerdings soll-
te für die MD-Simulation, die zur Berechnung des Jelliums benötigt wird,
das entsprechende Jellium-Potential mit den Parametern für die Grenz-
fläche zwischen Vakuum und Metall verwendet werden. Das daraus re-
sultierende Potential χ(z) liegt wesentlich näher an dem endgültigen Po-
tential für die wäßrige Phase als das Potential für einen nichtspezifisch
adsorbierten Wasserfilm (vgl. Abb. 4.5), wie es von Schmickler und Leiva
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in [76] verwendet wurde.

Am Beispiel der Berechnung der Kapazität der Grenzfläche bzw. der
damit gekoppelten Berechnung der Bildladungsebene konnte gezeigt wer-
den, daß das verwendete Modell nur eingeschränkt für die Untersuchung
elektrochemische Doppelschichten geeignet ist. Insbesondere der stati-
stische Fehler der MD-Simulationen ist zu groß, um quantitativ richtige
Ergebnisse zu erhalten. Auf eine detailliertere Untersuchung der elek-
trochemischen Doppelschicht durch mit Jellium-Rechnungen gekoppelte
MD-Simulationen wurde daher verzichtet.

Der zur Zeit vielversprechendste Weg für eine realitätsnahe MD-Simu-
lation von Grenzflächen, in den keine empirischen Größen für die Wech-
selwirkungspotentiale eingehen, scheint das Car-Parrinello-Verfahren zu
sein. Jedoch liegt hierbei der numerische Aufwand wesentlich höher, so
daß damit (zur Zeit) nur relativ kurze Trajektorien von vergleichsweise
kleinen Systemen simuliert werden können.
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überkritischem Wasser

Of course, Ankh-Morpork’s citizens had al-
ways claimed that the river water was incred-
ibly pure. Any water that had passed through
so many kidneys, they reasoned, had to be very
pure indeed.

Terry Pratchett — »SOURCERY«

5.1 Eigenschaften

Wasser ist eine Verbindung mit vielen außergewöhnlichen Eigenschaf-
ten. In den letzten zehn Jahren ist die Zahl der Veröffentlichungen,
die sich mit den Eigenschaften von Wasser in der Nähe oder oberhalb
des kritischen Punktes (TK = 647.1 K, pK = 22.1 MPa, ρK = 0.332 gcm−3,
vgl. Abbildung 5.1) beschäftigen, stetig angestiegen [86]. Das steigende
Interesse an überkritischem Wasser (SCW) ist vor allem motiviert durch
die Suche nach einem umweltverträglichen Ersatzstoff für Lösungsmittel
in der organischen Synthese [87] und der Absicht, die umweltbelastende
Verbrennung gefährlicher organischer Abfallstoffe durch Thermolyse [88]
oder Oxidation in überkritischem Wasser zu ersetzen [86]. Weitere For-
schungsgebiete betreffen die stark korrosive Wirkung von überkritischem
Wasser beim Einsatz als Kühl- oder Prozeßwasser [89], die Herstellung
von Kleinstpartikeln durch Expansion von überkritischen, wäßrigen Lö-
sungen [90] und die Beeinflussung unterirdischer Wasserreservoirs durch
geologische Prozesse [91,92].

Die Eigenschaften von Wasser in der Nähe oder oberhalb des kriti-
schen Punktes unterscheiden sich dabei wesentlich von den Eigenschaf-
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Abbildung 5.1: Schematisches Phasendiagramm für Wasser.

ten bei Normalbedingungen. Beim Einsatz von überkritischem Wasser
als Lösungsmittel in der organischen Synthese ist besonderes attraktiv,
daß sich die Eigenschaften von flüssigkeitsähnlich bis gasähnlich über-
gangslos einstellen lassen, ohne daß es zu einer Phasentrennung kommt.
Zudem bilden bei erhöhter Temperatur viele Stoffe (Flüssigkeiten und Ga-
se), die unter Normalbedingungen nicht mit Wasser mischbar sind, mit
überkritischem Wasser homogene Mischungen. Dadurch werden Trans-
portprobleme, wie sie häufig bei Synthesen in Mehrphasensystemen auf-
treten, vermieden. Die Oxidation von Abfallstoffen in überkritischem
Wasser (SCWO) erfolgt durch eine Vielzahl von Radikalkettenreaktionen,
an denen die Wassermoleküle zentral beteiligt sind. Darüberhinaus en-
stehen als Reaktionsprodukte im wesentlichen H2O, CO2 und anorgani-
sche Salze.

Parallel zur den vielen Untersuchungen zur Anwendung von überkri-
tischem Wasser beschäftigt sich eine (ebenfalls) steigende Anzahl von Ver-
öffentlichungen mit der mikroskopischen Struktur von überkritischem
Wasser (z. B. [49, 93–95]) und der Beziehung zwischen der Struktur und
den beobachteten Eigenschaften. Zur Anwendung kommen dabei so-
wohl spektroskopische Untersuchungen, wie auch molekulare Simulati-
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onsrechnungen. Allerdings leiden experimentelle Untersuchungen, zu-
sätzlich zu den generellen methodischen Problemen [47, 96], unter der
Schwierigkeit geeignete Hochtemperatur- bzw. Hochdruckproben zu prä-
parieren und zu stabilisieren.

Bei der Untersuchung der Eigenschaften von überkritischem Wasser
mittels Molekulardynamiksimulationen fällt der Aufwand für die Präpa-
ration der Proben weg. Die Durchführung einer Computersimulation von
überkritischem Wasser unterscheidet sich in nichts von einer Simulati-
on von Wasser bei Normalbedingungen (also T ≈ 298K und ρ ≈ 1gcm−3).
Zusätzlich können experimentell (noch) nicht erreichbare Zustände simu-
liert und untersucht werden. Erste Simulationen wurden 1972 von Stil-
linger und Rahman [97] und 1980 von O’Shea [98] durchgeführt. Inzwi-
schen beschäftigen sich etliche Arbeitsgruppen mit der Simulation von
überkritischem Wasser, häufig in enger Zusammenarbeit mit experimen-
tellen Arbeitsgruppen (Beispiele: [46,48,49,96,99–131]).

Der Rest des Kapitels gliedert sich wie folgt: Zuerst wird die Moti-
vation der durchgeführten Untersuchungen dargelegt. Dann werden die
durchgeführten Simulationen und die dazu relevanten technischen Ein-
zelheiten vorgestellt. Anschließend werden die Ergebnisse der Simulatio-
nen dargestellt und diskutiert. Das Kapitel wird mit einer Zusammenfas-
sung der Ergebnisse abgeschlossen.

5.2 Motivation

Die überwiegende Mehrheit der bisher durchgeführten MD-Simulatio-
nen von überkritischem Wasser verwendet Wechselwirkungspotentiale,
die ursprünglich für die Simulation von Wasser unter Normalbedingun-
gen parametrisiert wurden. Daher stellt sich die Frage, inwiefern sich
diese Potentiale auf überkritische Bedingungen übertragen lassen. Das
ist um so wichtiger, da es sich dabei in der Regel um Paarpotentiale mit
starrer Geometrie handelt (vgl. Abschnitt 2.2). Beim kritischen Punkt
und darüber sind Temperatur und Druck deutlich von denen bei Normal-
bedingungen verschieden. Das hat zur Folge, daß sich sowohl die mittlere
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Geometrie, als auch die Polarisierung (und damit das mittlere Dipolmo-
ment) der Wassermoleküle verändert.

Aus diesem Grund wurden Simulationen mit dem flexiblen BJH-Was-
sermodell (vgl. Abschnitt 2.2.3) durchgeführt. Obwohl auch dieses Poten-
tial für die Simulation von Wasser unter Normalbedingungen parametri-
siert wurde — und dafür seit Jahren erfolgreich eingesetzt wird — ba-
siert die Parametrisierung der intramolekularen Wechselwirkungen auf
einer Potentialhyperfläche für Wasser in der Gasphase, die nur minimal
für die Simulation von flüssigem Wasser bei Normalbedingungen ange-
paßt wurde [33]. So besitzt das BJH-Modell bei unendlicher Verdünnung
die experimentell gemessene Gleichgewichtsgeometrie und das Dipolmo-
ment von Wasser; die gute Wiedergabe von Bulkeigenschaften entsteht
unter anderem dadurch, daß sich unter Einfluß der benachbarten Was-
sermoleküle der HOH Bindungswinkel verkürzt, die OH Bindungen län-
ger werden und sich damit das Dipolmoment erhöht. Dies bedeutet, daß
das BJH-Potential durch die Flexibilität eine implizite Polarisierbarkeit
einschließt. Die auf der Flexibilität basierende Polarisierbarkeit und das
korrekte asymptotische Verhalten in der Gasphase lassen das BJH-Mo-
dell als idealen Kandidaten für die Simulation von überkritischem Was-
ser, insbesondere bei niedrigen Dichten, erscheinen (Abbildung 5.4 zeigt
Schnappschußgeometrien von überkritischem BJH-Wasser bei hoher und
bei niedriger Dichte). Vorteilhaft ist in diesem Zusammenhang noch, das
es sich hierbei um ein gut eingeführtes und getestetes Modellpotential
handelt, zu dem schon eine Vielzahl von Untersuchungen existieren.

Der wesentliche Nachteil bei der Verwendung des BJH-Potentials liegt
darin, daß zur korrekten Berücksichtigung der intramolekularen Bewe-
gungen ein deutlich kürzerer Zeitschritt (hier 0.25fs statt 2.0fs für TIP4P
bzw. SPC/E) erforderlich ist. Sollte sich zeigen, daß der Unterschied zu
anderen Wassermodellen, wie dem TIP4P oder dem SPC/E Modell klein
ist, so kann bei zukünftigen Simulationen der Rechenzeitbedarf durch
Verwendung der starren Wassermodelle deutlich gesenkt werden.

Bei der Wahl der Dichte-Temperatur-Kombinationen, für die die Simu-
lationen durchgeführt werden sollen, ist zu beachten, daß der experimen-
tell bestimmte kritischen Punkt von Wasser (TK = 647.1K, pK = 22.1MPa,
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ρK = 0.332gcm−3) nur als grobe Schätzung zu betrachten ist. Der für die
Simulation relevante kritische Punkt ist der kritische Punkt des verwen-
deten Wassermodells. Um den kritischen Punkt des Wassermodells zu
bestimmen, sind allerdings zusätzlich aufwendige Reihen von Simulatio-
nen im Bereich um den (vermuteten) kritischen Punkt herum und in der
Nähe der gasförmig-flüssig Koexistenzkurve nötig, wie sie z. B. Guissani
und Guillot [102] durchgeführt wurden. Sie haben den kritischen Punkt
von SPC/E-Wasser (vgl. Abschnitt 2.2.1) aus MD-Simulationen von Syste-
men mit 256 Wassermolekülen bestimmt und fanden für den kritischen
Punkt die Werte: TK = 651.7K, pK = 18.6MPa, ρK = 0.327gcm−3.

In der näheren Umgebung des kritischen Punktes zeigen alle Stoffe
starke lokale Dichteschwankungen, die Ursache für die charakteristische
Opaleszenz der ansonsten transparenten Substanzen in der Nähe des kri-
tischen Punktes. Dieser Effekt kann in einer typischen MD-Simulation
mit einem System von nur einigen hundert Wassermolekülen nicht wie-
dergegeben werden. Obwohl Guissani und Guillot [102] bei ihren Simula-
tionen von Zuständen unterhalb des kritischen Punktes keine Anzeichen
einer spinodalen Entmischung fanden, d. h. die Systeme für die Dauer der
Simulation metastabil waren, wurde zur Vermeidung eventueller Insta-
bilitäten der Schwerpunkt auf die Untersuchung von Systemen deutlich
jenseits des kritischen Punktes bei T = 750K gelegt.

5.3 Simulierte Systeme

Es wurde eine Reihe von Simulationen mit 512 BJH-Wassermolekülen
bei T = 750 K und Dichten zwischen ρ = 0.12 gcm−3 und ρ = 0.97 gcm−3

durchgeführt (S01–S07). Zur Untersuchung von Temperaturabhängig-
keiten wurden noch eine Simulation bei T = 670 K (S08) und zwei Simu-
lationen bei T = 630 K (S09 und S10) durchgeführt. Eine Simulation mit
4096 BJH Wassermolekülen sollte Rückschlüsse auf Abhängigkeiten von
der Größe der Simulationsbox erlauben. Schließlich wurden noch je ei-
ne Simulation mit dem SPC/E und dem TIP4P-Wassermodell (512 Mole-
küle, T = 750 K, ρ = 0.17 gcm−3) für die Beobachtung von wassermodell-
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Anzahl Potential Temperatur Dichte Dauer
Wasser / K / gcm−3 / ps

S01 512 BJH 750 0.12 98
S02 512 BJH 750 0.17 76
S03 512 BJH 750 0.23 109
S04 512 BJH 750 0.40 99
S05 512 BJH 750 0.53 77
S06 512 BJH 750 0.69 77
S07 512 BJH 750 0.97 77
S08 512 BJH 670 0.53 77
S09 512 BJH 630 0.17 77
S10 512 BJH 630 0.53 77
S11 4096 BJH 750 0.12 42
S12 512 SPC/E 750 0.17 50
S13 512 TIP4P 750 0.17 50

Tabelle 5.1: Übersicht über die untersuchten Kombinationen von Tempe-
ratur und Dichte.

abhängigen Eigenschaften (S12 und S13) durchgeführt. Tabelle 5.1 gibt
eine Übersicht über die durchgeführten Simulationen und deren Dau-
er. In allen Fällen wurden eine kubische Simulationzelle und periodische
Randbedingungen in allen Raumrichtungen verwendet. Die Berücksichti-
gung der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen erfolgte über ei-
ne klassische Ewald-Summation ohne Reaction-Field-Term (d. h. εRF = ∞,
vgl. Abschnitt 2.3). Zur Thermostatisierung wurde eine schwache Kopp-
lung (Zeitkonstante τ = 0.4ps) an ein Wärmebad (sog. Berendsen-Thermo-
stat [60]) verwendet. Die Länge des Zeitschritts betrug 0.25 fs für bei den
Simulationen mit dem flexiblen BJH Potential und 2.0 fs bei den Simu-
lationen mit den starren SPC/E und TIP4P Potentialen. Für jede simu-
lierte Dichte wurde jeweils eine unabhängige Startkonfiguration nach der
sog. Skew Start Methode [64] erzeugt und dann unter Verwendungen des
SPC/E Potentials für mindestens 50ps äquilibriert. Mit der so erhaltenen
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T / K ρ / g cm−3 〈rOH〉 / Å 〈 6 (HOH)〉 / ◦ 〈µ〉 / D

S01 750 0.12 0.9711 103.1 1.909
S02 750 0.17 0.9716 102.9 1.914
S03 750 0.23 0.9724 102.6 1.924
S05 750 0.53 0.9755 101.6 1.948
S06 750 0.69 0.9771 101.1 1.961
S07 750 0.97 0.9794 100.3 1.983
S09 630 0.17 0.9705 102.7 1.915
S10 630 0.53 0.9744 101.6 1.947
P1a 298 1.00 0.9758 100.6 1.971
Gasphasenwerte: 0.9572 104.5 1.857
Modellparameter SPC/E: 1.0000 109.3 2.349
Modellparameter TIP4P: 0.9572 104.5 2.175

Tabelle 5.2: Mittelwerte für Bindungslängen, Bindungswinkel und Dipol-
moment von überkritischem BJH-Wasser. Zum Vergleich sind die experi-
mentellen Gasphasenwerte [6] und die Modellparameter des SPC/E- und
des TIP4P-Modells angegeben (1 D = 3.34 · 10−30 Cm). aSimulationsdaten
aus Kapitel 6.

Konfiguration wurde dann mit dem endgültigen Wasserpotential für wei-
tere etwa 10ps simuliert, bis für den in Tabelle 5.1 angegebenen Zeitraum
die Trajektorie zur späteren Auswertung zu protokolliert wurde.

5.4 Gemittelte Moleküleigenschaften

Von den Simulationen mit dem flexiblen BJH-Potential wurden die
Verteilung und Mittelwerte der OH-Bindungslängen, des HOH-Winkels
und des Betrages des Dipolmoments bestimmt. Die bestimmten Mittel-
werte sind in Tabelle 5.2 dargestellt, einige ausgewählte Verteilungsfunk-
tionen sind in Abbildung 5.2 zusammengefaßt. Zum besseren Vergleich
sind zusätzlich noch jeweils die Mittelwerte und Verteilungen von BJH-
Wasser unter Normalbedingungen eingetragen.

82



5 Struktur und Dynamik von überkritischem Wasser

85 90 95 100 105 110 115 ∠ (HOH) / o

Winkelverteilung

750K, ρ= 0.17
750K, ρ= 0.97
630K, ρ= 0.17
298K, ρ= 1.00

0.9 0.95 1 1.05 1.1 rOH / Å 

Bindungslängenverteilung 

750K, ρ= 0.17
750K, ρ= 0.97
630K, ρ= 0.17
298K, ρ= 1.00

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 |µ| / D

Dipolmomentverteilung

750K, ρ= 0.17
750K, ρ= 0.97
630K, ρ= 0.17
298K, ρ= 1.00

Abbildung 5.2: Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen für Bindungswin-
kel, Bindungslängen und Dipolmoment von ausgewählten Simulationen
mit überkritischem Wasser. Zum besseren Vergleich ist auch je eine Ver-
teilung für Normalbedingungen (T = 298 K, ρ = 1.0 g cm−3) angegeben. Die
senkrechten Linien zeigen die Gleichgewichtswerte in der Gasphase an.

Der Vergleich der Mittelwerte zeigt, daß das mittlere Dipolmoment
kontinuierlich mit sinkender Dichte abnimmt. Der Einfluß der Tempera-
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tur auf das Dipolmoment ist dagegen eher klein. So bewirkt zum Beispiel
der Temperaturunterschied von über 450 K zwischen der Simulation bei
Normalbedingungen und der Simulation bei T = 750K, ρ = 0.97gcm−3 le-
diglich eine Änderung des Dipolmomentes um 0.6 Prozent. In allen in
Abbildung 5.2 dargestellten Wahrscheinlichkeitsverteilungen nimmt die
Breite der Verteilungen erwartungsgemäß mit der Temperatur zu. Im
Vergleich der unterschiedlichen Dichten zeigt sich, daß die Dichte einen
wesentlich größeren Einfluß auf die mittlere Geometrie hat, als die Tem-
peratur. So sind sich die Verteilungen bei ρ = 0.17 gcm−3 und T = 750 K
bzw. T = 630 K wesentlich ähnlicher als die Verteilungen bei T = 750 K
und ρ = 0.17gcm−3 bzw. ρ = 0.97gcm−3 Auch dies ist erklärlich, denn bei
der höheren Dichte finden wesentlich mehr Stöße statt, die die Geome-
trie der Wassermoleküle deformieren. Insgesamt kann festgestellt wer-
den, daß sich die BJH-Wassermoleküle, wie erwartet, den unterschied-
lichen äußeren Bedingungen anpassen. Die Änderungen der Geometrie
und des Dipolmomentes sind jedoch insgesamt relativ klein. Es ist offen-
sichtlich, daß die Gasphasenwerte erst bei sehr viel niedrigerer Dichte als
ρ = 0.12gcm−3 erreicht werden.

5.5 Paarkorrelationsfunktionen

Paarkorrelationsfunktionen gewähren einen Einblick in die lokale
Struktur einer Flüssigkeit (vgl. Abschnitt 2.4). In Abbildung 5.3 sind
die gOH(r)-Funktionen für die Simulationen mit dem BJH-Potential bei
T = 750 K dargestellt. Der Vergleich mit der entsprechenden Funktion
bei Normalbedingungen zeigt, daß sich die Struktur in überkritischem
Wasser drastisch verändert. Dabei ist der erste intermolekulare Peak bei
allen Dichten wesentlich niedriger als bei Normalbedingungen. Daraus
kann auf eine deutliche Abnahme der Wasserstoffbrückenbindungen ge-
schlossen werden. Strukturen bei Abständen von mehr als 4 Å werden
verwischt. Die unter Normalbedingungen vorhandene mittelreichweitige
Strukturierung (vgl. Kapitel 6) geht beim überkritischen Wasser verlo-
ren. Mit abnehmender Dichte nimmt die Höhe des Peaks bei 2 Å und bei
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Abbildung 5.3: Sauerstoff-Wasserstoff-Paarkorrelationsfunktionen gOH(r)
für unterschiedliche Dichten (ρ in g cm−3) unter Verwendung des BJH Was-
sermodells bei 750 K. Zusätzlich ist die entsprechende Korrelationsfunk-
tion für BJH-Wasser unter Normalbedingungen eingezeichnet (von Simu-
lation P3 aus Kapitel 6). Die Funktionen für Dichten von ρ ≥ 0.53 g cm−3

sind zur besseren Übersicht um eine Einheit nach oben verschoben.

3.5Å zuerst ab und dann wieder zu. Dies bedeutet, daß bei den Simulatio-
nen mit niedriger Dichte die Wahrscheinlichkeit, ein Wasserstoffatom in
der näheren Umgebung eines Sauerstoffatoms zu finden, erhöht ist, und
ist ein Hinweis darauf, daß die Verteilung der Wassermoleküle in der Si-
mulationszelle nicht isotrop ist. Das Schnappschußbild (Abb. 5.4, links)
unterstützt diesen Eindruck.

Diese lokalen Inhomogenitäten — man spricht auch von Cluster- bzw.
Höhlenbildung — besitzen jedoch keine lange Lebensdauer. Betrachtet
man die Dichteverteilung in der Simulationszelle über die gesamte Simu-
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Abbildung 5.4: Ausschnitte von Momentaufnahmen aus Simulationen
von überkritischem Wasser bei T = 750 K und ρ = 0.12 g cm−3 (links) bzw.
ρ = 0.97 g cm−3 (rechts). Beide Abbildungen zeigen das gleiche Volumen.
Man erkennt die Inhomogenität bei niedriger Dichte (links).

lationsdauer, so ist diese bei allen Simulationen isotrop.

Untersuchungen von Mountain [132] bzw. Kalinichev und Chura-
kov [130] zeigen, daß diese Bildung von Clustern und Höhlungen einen
wesentlichen Anteil an den außergewöhnlichen Lösemitteleigenschaften
von überkritischen Flüssigkeiten haben. Durch das Clustern der Wasser-
moleküle entstehen in der Flüssigkeit Höhlungen, deren mittlerer Durch-
messer — je nach Temperatur und Dichte — dem Durchmesser kleiner
bis mittelgroßer Moleküle entspricht, wodurch die Auflösung von Molekü-
len entsprechender Größe in überkritischem Wasser deutlich erleichtert
wird [132].

Für eine ausführliche statistische Untersuchung der Cluster- bzw.
Höhlenbildung ist allerdings die Zahl von 512 Wassermolekülen zu
klein [132]. Zudem konnte bei der Auswertung der Daten von Simula-
tion S11 mit 4096 Wassermolekülen festgestellt werden, daß eine Simu-
lationsdauer von weniger als 100ps wesentlich zu kurz ist.

In Abbildung 5.5 werden die drei Paarkorrelationsfunktionen gOO(r),
gOH(r) und gHH(r) für das BJH-, das TIP4P- und das SPC/E-Modell bei
T = 750K und ρ = 0.17gcm−3 miteinander verglichen (Simulationen S02,
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Abbildung 5.5: Vergleich der Paarkorrelationsfunktionen gOO(r), gOH(r)
und gHH(r) für unterschiedliche Wassermodelle bei T = 750 K und ρ =
0.17 g cm−3.

S12 und S13). Man erkennt deutlich, daß sowohl beim TIP4P-Potenti-
al, als auch beim SPC/E-Wasser eine wesentlich stärkere Strukturierung
im Vergleich zum BJH-Potential stattfindet, was sich in höheren Maxima
manifestiert. Die höheren Peaks erklären sich durch das größere Dipol-
moment von TIP4P- und SPC/E Wasser und der dadurch stärkeren Cou-
lomb-Wechselwirkungen. In einer kurzen Testsimulation mit einem pola-
risierbaren TIP4P-Wassermodell [70] bei gleicher Temperatur und Dichte
erhöhte sich das mittlere Dipolmoment der Wassermoleküle nur um etwa
1 % gegenüber dem Gasphasenwert (bei Normalbedingungen 25 %). Die
BJH-Wassermoleküle haben im Mittel unter den gleichen Bedingungen
ein etwa 3% höheres Dipolmoment gegenüber der Gasphase (bei Normal-
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bedingungen 6 %, vgl.Tabelle 5.2). Demnach ist die Änderung des Di-
polmomentes durch die Änderung der Geometrie bei überkritischen Be-
dingungen vermutlich von größerer Bedeutung, als die Polarisierung auf-
grund der molekularen Polarisierbarkeit.

Die Übereinstimmung der Paarkorrelationsfunktionen aus MD-Simu-
lationen mit experimentell aus Neutronenstreuung bestimmten Korrela-
tionsfunktionen [46, 49, 94, 95, 133–135] ist qualitativ zufriedenstellend.
Allerdings sind die Korrelationsfunktionen aus den Simulationsrechnun-
gen stärker strukturiert, als nach den Ergebnissen der Neutronenstreu-
experimente erwartet wird. Insbesondere im Bereich von r = 1 Å bis zu
r = 3Å, sind sowohl in der gOH(r)- wie auch in der gHH(r)-Funktion deutli-
che Peaks erkennbar, die in den experimentellen Graphen nicht erschei-
nen [133]. Abgesehen davon werden Position und Höhe der Peaks in den
Paarkorrelationsfunktionen mit dem BJH-Modell gut wiedergegeben. Vor
allem die Peakhöhen liegen näher an den experimentellen Werten, als bei
TIP4P- bzw. SPC/E-Wasser. Dieses ist eine direkte Folge der flexiblen
Struktur des BJH-Wassers und der dadurch implizit vorhandenen Pola-
risierbarkeit. Bei niedrigen Dichten sind dadurch die Wechselwirkun-
gen zwischen den Wassermolekülen wegen der reduzierten Polarisierung
schwächer und die Peaks in den Paarkorrelationen entsprechend nied-
riger. Chialvo und Cummings [105] konnten mit einem modifizierten
SPC/E-Potential (die Ladungsverteilung wurde durch Skalieren der La-
dungen so geändert, daß das Molekül das Dipolmoment von Wasser in
der Gasphase, d. h. 1.85D hat) diese Beobachtung bestätigen, da das mo-
difizierte SPC/E-Potential deutlich näher an den experimentellen Paar-
korrelationsfunktionen lag, als das unmodifizierte.

5.6 Selbstdiffusionskoeffizienten

Zur Untersuchung der Mobilität der Moleküle in überkritischem
Wasser wurden aus den aufgezeichneten Trajektorien der Simulationen
die Selbstdiffusionskoeffizienten (SDC) berechnet. Die Berechnung er-
folgte sowohl über die mittlere quadratische Verschiebung (MSD), als
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Potential T / K ρ / g cm−3 D / 10−5 cm2 s−1 Dexp / 10−5 cm2 s−1

BJH 750 0.12 360±15 290
BJH 750 0.17 250±10 210
BJH 750 0.23 180±10 150
BJH 750 0.40 104± 5 87
BJH 750 0.53 73± 3 66
BJH 750 0.69 50± 3 51
BJH 750 0.97 25± 2 36
BJH 630 0.17 215± 5 180
BJH 630 0.53 60± 4 58

TIP4P 750 0.17 224±10 210
SPC/E 750 0.17 198± 6 210

Vergleichswerte bei Normalbedingungen:

BJH 298 1.00 1.5±0.3
SPC/E 300 1.00 2.5±0.2 2.4a

TIP4P 300 1.00 3.5±0.4

Tabelle 5.3: Selbstdiffusionskoeffizienten D von überkritischem Wasser.
Vergleich der Ergebnisse der Simulationen mit experimentellen Daten. Die
experimentellen Selbstdiffusionskoeffizienten Dexp (rechte Spalte) sind mit
der in [136] gegebenen Interpolationsfunktion berechnet worden. aWert
interpoliert auf T = 300K und ρ = 1.0g cm−3 mit den experimentellen Daten
aus [137] und [138]

auch über Integration der Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktionen
(VACF). Die Werte aus beiden Methoden stimmten jeweils überein (sie-
he auch Abschnitt 2.6). Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 und in Ab-
bildung 5.6 dargestellt. Wie zu erwarten, steigt die Selbstdiffusion mit
fallender Dichte und steigender Temperatur. Die Mobilität der Wasser-
moleküle ist bei den untersuchten überkritischen Bedingungen zwischen
einer und zwei Größenordnungen höher, als unter Normalbedingungen.
Im Vergleich mit den experimentellen Werten aus [136] liegen die Selbst-
diffusionskoeffizienten bei Verwendung des BJH-Potentials überwiegend
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Abbildung 5.6: Vergleich von aus den Simulationen berechneten und ex-
perimentellen Selbstdiffusionskoeffizienten [136]

zu hoch. Lediglich bei ρ = 0.97 gcm−3 liegt der SDC vom BJH-Wasser
unter dem experimentellen Wert. Im Vergleich der Isothermen in Abbil-
dung 5.6 wird deutlich, daß die Werte für das BJH-Potential umso stärker
von den experimentellen Werten abweichen, je niedriger die Dichte ist.
Die Selbstdiffusionskoeffizienten aus den Simulationen mit den starren
Wassermodellen (TIP4P und SPC/E) liegen näher an den experimentel-
len Werten. Dabei ist jedoch zu beachten, daß der Fehler der einzelnen
Messungen in [136] mit etwa 10 % abgeschätzt wurde. Bei Anwendung
der Interpolationsfunktion (s. Tabelle 5.3) ist der Fehler wahrscheinlich
noch größer, da die experimentellen Werte bei niedrigen Dichten bis zu
10 % von der Interpolationsfunktion abweichen und für Dichten größer
als 0.6gcm−3 keine Messungen durchgeführt wurden.

Das BJH-Potential reagiert, wie erwartet, auf die unterschiedlichen
Umgebungsbedinungen, schießt dabei jedoch über das Ziel hinaus. Wäh-
rend der SDC von BJH-Wasser bei Normalbedingungen noch deutlich un-
ter dem experimentellen Wert liegt (vgl. Tabelle 5.3), ist der SDC bei gas-
ähnlichen überkritischen Bedinungen deutlich zu hoch. Bei Verwendung
des SPC/E-Potentials werden die experimentellen Werten unter den un-
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Potential T / K ρ / g cm−3 ε(0) τD / ps τµ / ps

BJH 750 0.12 1.8±0.1 0.10±0.04 0.06±0.01
BJH 750 0.17 2.2±0.1 0.12±0.05 0.07±0.02
BJH 750 0.23 2.7±0.1 0.21±0.10 0.09±0.03
BJH 750 0.40 5.4±0.4 0.23±0.11 0.12±0.05
BJH 750 0.53 6.9±1.0 0.27±0.12 0.14±0.03
BJH 750 0.69 11.7±1.5 0.37±0.12 0.17±0.04
BJH 750 0.97 21.4±3.5 0.57±0.25 0.21±0.05
BJH 630 0.17 2.7±0.2 0.26±0.21 0.12±0.03
BJH 630 0.53 9.4±1.0 0.46±0.20 0.23±0.05

TIP4P 750 0.17 2.0±0.2 0.10±0.03 0.06±0.01
SPC/E 750 0.17 2.8±0.2 0.12±0.04 0.09±0.01
BJH 298 1.00 68±10 10.4±1.2 7.48±0.05

SPC/E 300 1.00 73±10 12.5±1.2 4.24±0.09

Tabelle 5.4: Dielektrischen Eigenschaften von überkritischem Wasser.
(Bei allen Rechnungen wurde Ewald-Summation mit εRF = ∞. Zum Ein-
fluß der Ewald-Summation siehe Abschnitte 2.7.1, 7.5.1 und 7.5.3.)

tersuchten Bedingungen jeweils besser wiedergegeben.

5.7 Dielektrische Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften und deren Beeinflußbarkeit durch
Druck und Temperatur gelten als eine Ursache für die außergewöhn-
lichen Lösemitteleigenschaften von überkritischem Wasser. Dabei wird
vor allem die statische Dielektrizitätskonstante ε(0) betrachtet. Um die
Eignung des BJH-Potentials für Simulation von überkritischem Wasser
zu überprüfen, wurde ε(0) für die unterschiedlichen Dichten und Tem-
peraturen aus den Simulationsdaten berechnet. Ein tieferer Einblick
in die Reichweite der dipolaren Wechselwirkungen wird durch die grö-
ßenabhängigen Kirkwood-G-Faktoren Gk(R) erhalten. Darüberhinaus
wurden die Dipol-Dipol-Autokorrelationsfunktionen — sowohl für die in-
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Abbildung 5.7: Dipol-Dipol-Autokorrelationsfunktion des Gesamtdipol-
moments der Simulationszelle cM

⇀
M
⇀(t) von überkritischem Wasser mit dem

BJH-Potential. Gezeigt werden die ACFs bei T = 750 K und unterschiedli-
chen Dichten.

dividuellen Wasserdipole cµ⇀ µ⇀(t), als auch für das Gesamtdipolmoment
cM
⇀

M
⇀(t) der Simulationszelle, nebst den damit verknüpften Relaxations-

zeiten τµ =
∫ ∞

0 cµ⇀ µ⇀(t)dt bzw. τD =
∫∞

0 cM
⇀

M
⇀(t)dt — bestimmt. Eine Aufstel-

lung sämtlicher Zahlenwerte befinden sich in Tabelle 5.4 (Näheres zu den
Methoden der Auswertung befindet sich in Abschnitt 2.7).

Die Relaxationszeiten der Dipol-Dipol-Autokorrelationen sind sowohl
für die individuellen Dipole, ausgedrückt durch τµ , als auch für das Ge-
samtdipolmoment, ausgedrückt durch τD, um eine bis zwei Größenord-
nungen kürzer als bei Normalbedingungen (vgl. Tabelle 5.4). Dieses ist
ein Zeichen dafür, daß sowohl die Nahordnung als auch die kollektive An-
ordnung der Dipole im überkritischen Wasser sehr kurzlebig sind. Wegen
der kurzen Relaxationszeiten ist es möglich, trotz der relativ kurzen Si-
mulationsdauer, Selbstdiffusionskoeffizienten und statische Dielektrizi-
tätskonstanten mit vergleichsweise kleinen Fehlerbalken zu bestimmen
(vgl. Abschnitte 7.4 und 7.5).

Der Verlauf der Autokorrelationsfunktion des Gesamtdipolmoments
cM
⇀

M
⇀(t) (Abbildung 5.7) bestätigt die Beobachtungen von experimentellen
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Abbildung 5.8: Oben: Dipol-Dipol-Autokorrelationsfunktionen cµ⇀ µ⇀(t) von
überkritischem Wasser mit dem BJH-Potential bei einer Temperatur von
T = 750 K und unterschiedlichen Dichten. Unten: die zur Korrelations-
funktion korrespondierende Verteilung der spektralen Dichte ĉµ⇀ µ⇀(ω).

Untersuchungen (z. B. in [141]), daß es für die kollektive Dipolrelaxation
zwei Mechanismen geben muß: einen schnellen Mechanismus (mit τ1 <

0.1ps) und einen langsamen Mechanismus (mit τ2 ≫ 0.1ps). Während der
langsame Relaxationsmechanismus bei hohen Dichten (ρ > 0.5gcm−3) do-
miniert, nimmt die Bedeutung des schnelleren Mechanismus’ mit abneh-
mender Dichte zu. Die Änderungen der Relaxation werden auch in den,
aus den ACFs bestimmten, spektralen Dichteverteilungen ĉµ⇀ µ⇀(ω) (Abbil-
dung 5.8, unten) sichtbar. Es taucht mit abnehmender Dichte ein Peak im
Bereich von 50 cm−1 < ω < 300 cm−1 auf. Das Maximum des Peaks liegt
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Abbildung 5.9: Statische Dielektrizitätskonstante ε(0) von Wasser bei
750 K und bei 630 K in Abhängigkeit von der Dichte. Vergleich der Er-
gebnisse der Simulationsrechnungen mit den inter- bzw. extrapolierten ex-
perimentellen Ergebnissen aus [139, 140]. Der Einschub zeigt den Bereich
von ρ = 0.1 g cm−3 bis ρ = 0.25 g cm−3 mit etwa 5-facher Vergrößerung in
y-Richtung.

bei ungefähr ω = 120cm−1.

In Abbildung 5.9 werden die aus den Simulationen bestimmten Wer-
te der statischen Dielektrizitätskonstanten ε(0) bei T = 750 K und unter-
schiedlichen Dichten mit der experimentellen 750 K -Isothermen vergli-
chen. Die experimentellen Dielektrizitätskonstanten wurden dabei ge-
mäß [139,140] inter- bzw. extrapoliert. Insgesamt gibt es eine gute Über-
einstimmung zwischen den Ergebnissen der Simulationen mit dem BJH-
Potential und den experimentellen Werten. Man sieht, daß die Dielektri-
zitätskonstante (DK) in weiten Grenzen durch Ändern der Dichte (über
den Druck) manipuliert werden kann. Bei einer Dichte von ρ = 0.97gcm−3

entspricht der Wert der DK in etwa dem von Ethanol bei Normalbedin-
gungen. Bei ρ = 0.40 gcm−3 wird ungefähr der Wert der DK von Chloro-
form erreicht und bei ρ = 0.12gcm−3 der Wert von Hexan. Wird statt der
Dichte die Temperatur verringert, so erhöht sich — erwartungsgemäß —
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Abbildung 5.10: größenabhängiger Kirkwood-G-Faktor Gk(R) für BJH bei
T = 750 K und unterschiedlichen Dichten.

die Dielektrizitätskonstante (vgl. Tabelle 5.4 und Abbildung 5.9). Man
sieht, daß durch geeignete Veränderung von Dichte und Temperatur die
Dielektrizitätskonstante von überkritischem Wasser in weiten Grenzen
veränderbar ist.

Die in Abbildung 5.10 dargestellten größenabhängigen Kirkwood-
G-Faktoren zeigen, wie sich die Struktur und damit die dielektrische
Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Dipol und seiner Umgebung
stufenlos von gasähnlich nach flüssigkeitsähnlich wandelt. Bei T = 750K
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und ρ = 0.12 gcm−3 ist nur ein einziger Peak zu erkennen. Ab einem
Radius von etwa R = 5 Å ist keine wesentliche Strukturierung mehr er-
kennbar. Erhöht man die Dichte stufenweise bis auf ρ = 0.97 gcm−3

(vgl. Abb. 5.10, oben), so werden nach und nach bis zu drei Peaks erkenn-
bar. Der Verlauf der Gk(R) -Funktion ähnelt dabei der Funktion von Bulk-
Wasser unter Normalbedingungen (vgl. Abb. 7.9). Die Strukturierung von
Gk(R) verstärkt sich gleichermaßen, wenn die Temperatur erniedrigt wird
(s. Abb. 5.10, unten). Das BJH-Potential entspricht damit den Erwartun-
gen.

5.8 Zusammenfassung

Das BJH-Potential ist, wie andere Wassermodelle, die für Normalbe-
dingungen (T ≈ 300 K und ρ ≈ 1.0 gcm−3) parametrisiert wurden, nur
mit Einschränkungen für Simulationen von überkritischem Wasser ein-
setzbar. Besonders gut wird vom BJH-Potential die statische Dielektrizi-
tätskonstante wiedergegeben und zwar über den gesamten untersuchten
Dichtebereich. Insbesondere bei niedrigen Dichten ist die Übereinstim-
mung mit den experimentellen Werten sehr gut. Bei den Selbstdiffusions-
koeffizienten sind die Abweichungen des BJH-Modells vom Experiment
vergleichsweise groß. Allerdings wird von den Experimentatoren [136]
ein vergleichsweise großer Fehler von etwa 10% angegeben. Bei den Paar-
korrelationsfunktionen ist die Übereinstimmung der Ergebnisse aus den
Simulationen mit dem BJH-Potential mit experimentellen Kurven nur
zufriedenstellend, jedoch in fast allen Bereichen, vor allem aber bei den
Peakhöhen, deutlich näher an den experimentellen Werten, als für die
starren SPC/E- oder TIP4P-Potentiale. Die relativ gute Wiedergabe der
statischen Dielektrizitätskonstanten lassen das BJH-Potential besonders
gut geeignet für die Untersuchung von Solvatationsvorgängen in überkri-
tischem Wasser erscheinen.
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6 Langreichweitige Wechselwirkungen

im Bulk Wasser System

MAN: There’s been a mistake in my change.

LARSON E. WHIPSNADE: Ah, at long last, an honest man. Want
to return some money?

MAN: No, I’m short!

LARSON E. WHIPSNADE: Don’t brag about it. I’m only five-feet-
eight myself.

W. C. Fields in — »YOU CAN’T CHEAT AN HONEST MAN«

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [69] veröffentlicht.

6.1 Motivation

Der überwiegende Anteil des Rechenzeitbedarfs einer Molekulardyna-
miksimulation wird für die Berechnung der Kräfte zwischen den Teilchen
verbraucht. Dieser Aufwand wächst in der Praxis selbst unter günsti-
gen Bedingungen immer stärker an, als die Zahl der wechselwirkenden
Koordinaten. Da gleichzeitig aufgrund des Ergodentheorems Zeit- und
Ensemblemittelwerte äquivalent sind, werden üblicherweise Systeme mit
weniger als 1000 Wassermolekülen unter periodischen Randbedingungen
simuliert und diese Simulationen entsprechend länger fortgeführt. Auf
diese Weise wird bei gleichem Aufwand die „Ausbeute“ erhöht. Bei stark
polaren Medien — wie z. B. Wasser — reichen die Coulomb-Wechselwir-
kungen weit über die Grenzen der Simulationszelle hinaus und es müssen
Vorkehrungen getroffen werden, damit umzugehen (vgl. Abschnitt 2.3).

97



6 Langreichweitige Wechselwirkungen

Als Folge der finiten Größe der Simulationszelle können die Paarkor-
relationsfunktionen nur bis zu endlichen Abständen bestimmt werden.
Für die Bestimmung einiger thermodynamischer Größen ist es jedoch nö-
tig die g-Funktionen bis zum Grenzwert r → ∞ zu integrieren (vgl. Ab-
schnitt 2.4). Dazu wurde 1992 von Trokhymchuk und Mitarbeitern [142]
eine Methode vorgestellt, bei der die aus der Simulation eines relativ
kleinen Systems erhaltenen Paarkorrelationsfunktionen mit der Lösung
einer aus der Cluster-Theorie abgeleiteten Integralgleichungsrechnung
kombiniert und damit auf r → ∞ extrapoliert werden kann. Zu diesem
Zweck wurde das von Trokhymchuk et al. vorgestellte Verfahren er-
folgreich eingesetzt. Die Paarkorrelationsfunktionen können darüberhin-
aus mittels geeigneter Fouriertransformation (s. Gleichung (6.1)) in sog.
Streufunktionen umgerechnet werden, die in direkter Beziehung zu den
experimentell aus Roentgen- bzw. Neutronenstreuung erhaltenen Meß-
kurven stehen. Führt man diese Rechnung mit den von Trokhymchuk
und Mitarbeitern [142–144] ermittelten verlängerten Paarkorrelations-
funktionen durch, so erhält man einen kleinen Peak bei einer rezipro-

ken Länge von k ≈ 0.6Å
−1

. Dieser sogenannte Pre-Peak wurde als Anzei-
chen einer langreichweitigen Struktur (entsprechend einer Periode von
etwa 10Å) im flüssigen Wasser interpretiert, wie sie zum Beispiel in Glä-
sern gefunden wird [145]. Würde man die Streufunktionen direkt aus
den nicht extrapolierten Paarkorrelationsfunktionen berechnen, so ist die
Auflösung zu niedrig (siehe Abbildung 7.3 und Diskussion dazu in Ab-
schnitt 7.3), denn die Fouriertransformation kann nur für mit der Simu-
lationszelle kompatible k-Vektoren berechnet werden.

Mit der Installation des SP2-Parallelrechners im Rechenzentrum der
Universität Karlsruhe und dem Aufbau des Linux-Clusters in der Ab-
teilung Theoretische Chemie der Universität Ulm (vgl. Kapitel 3.5) be-
stand die Möglichkeit mit einem Simulationsprogramm für Parallelrech-
ner (moldy [63, 64]) hinreichend große Wassersysteme mit vertretbarem
Zeitaufwand zu simulieren, und aus den Trajektorien dieser Simulatio-
nen können die Streufunktionen mit so hoher Auflösung berechnet wer-
den, daß die Existenz des Pre-Peaks, zumindest für zwei unterschiedliche
Wassermodelle, direkt verifiziert bzw. falsifiziert werden kann.
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6.2 Einzelheiten der Simulationen

Zur Berechnung der Strukturfaktoren wurden drei Simulationen un-
terschiedlich großer Wassersysteme durchgeführt. In allen Simulationen
wurden kubische Simulationszellen und periodische Randbedingungen
verwendet. Als Wechselwirkungspotentiale wurden das starre TIP4P-
Modell [26] und das flexible BJH-Wassermodell [32] verwendet. Sy-
stem P1 besteht aus 12167 TIP4P Wassermolekülen in einem Kubus von
71.38 Å Kantenlänge; System P2 aus 2744 TIP4P Wasser in einem Ku-
bus von 43.45 Å Kantenlänge. Die Simulationen wurden mit dem frei
erhältlichen MD-Programm moldy [63, 64] auf dem Linux Cluster der
Abteilung Theoretische Chemie der Universität Ulm und dem IBM SP2-
Parallelrechner der Universität Karlsruhe durchgeführt. Zur Integration
der Bewegungsgleichungen wurde ein Beeman-Prediktor-Korrektor-Algo-
rithmus für Quaternionen [146,147] mit einem Zeitschritt von 0.75fs ver-
wendet. Zur Thermostatisierung wurde ein Nosé-Hoover-Thermostat [62]
mit einem Trägheitsparameter von 100kJmol−1 ps−2 verwendet.

Um die Abhängigkeit der Ergebnisse vom verwendeten Wasserpotenti-
al zu überprüfen, wurde weiterhin ein System von 1600 BJH Wassermo-
lekülen in einer kubischen Simulationszelle mit einer Kantenlänge von
36.3 Å (System P3) simuliert. Dabei wurde der Verlet-Algorithmus [148]
mit einem Zeitschritt von 0.5 fs verwendet. Die Temperatur wurde durch
einen Berendsen-Thermostat [60] mit einer Zeitkonstante von 0.4 ps auf
300 K gehalten. Langreichweitige Wechselwirkungen wurden in allen
Fällen mittels Ewald-Summation [17,35] berücksichtigt.

6.3 Paarkorrelationsfunktionen

Aus den aufgezeichneten Konfigurationen wurden die radialen Ver-
teilungsfunktionen gOO(r), gHH(r) und gOH(r) bis zu einem Abstand von
r = L/

√
2 berechnet (L steht für die Kantenlänge der Simulationszelle).

Im Bereich von L/2 < r < L/
√

2 wurden keine periodischen Bilder berück-
sichtigt und die g-Funktionen dementsprechend normiert.
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Abbildung 6.1: Vergrößerte Ausschnitte aus der Sauerstoff-Sauerstoff-
Paarkorrelationsfunktion gOO(r) aus Simulation P1 mit 12167 TIP4P-Was-
sermolekülen. Oben: Darstellung in ungefähr 10-fache Vergrößerung. Un-
ten: ungefähr 2000-fache Vergrößerung. Dargestellt ist nur der Bereich
von r = 10 Å bis 40 Å. Die Fehlerbalken entsprechen dem Funktionswert ±
der Standardabweichung aus abschnittweiser Berechnung der g-Funktion
über Abschnitte von jeweils 7.5 ps Länge

Als Beispiel wird in Abbildung 6.1 die Sauerstoff-Sauerstoff-Paarkor-
relationsfunktion gOO(r) aus Simulation P1 in zwei Vergrößerungsstufen
dargestellt. Der oberen Plot zeigt die typischen ersten drei Peaks, wie sie
auch in Abbildung 2.5 erkennbar sind. Darüberhinaus sind im Bereich
von 8 bis etwa 15 Å noch weitere, deutlich schwächere Peaks erkennbar.
Im unteren Plot von Abb. 6.1 ist der Bereich von 10 bis 40 Å noch ein-
mal mit etwa 2000-facher Vergrößerung dargestellt. Man erkennt, daß
die Oszillationen bis etwa r = 15 Å außerhalb der abgeschätzten Fehler-
grenzen liegen. Die deutlich schwächeren Oszillationen im Bereich von
15 Å ≤ r ≤ 20 Å liegen in der gleichen Größenordnung, wie die Fehlerbal-
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ken, und sind nur in der starken Vergrößerung des unteren Plots erkenn-
bar, da sie nur noch etwa 0.005 Prozent der Peakhöhe des ersten Peaks
bei r = 3Å ausmachen. Ab r > 20Å sind die Fehlerbalken deutlich größer,
als die sichtbaren Oszillationen.

Durch die starke Vergrößerung kann man auch erkennen, daß Paar-
korrelationsfunktionen von Systemen mit einer finiten Anzahl von Teil-
chen im Limit r → ∞ gegen 1 − 1

N konvergieren. Die vergrößerte
g-Funktion wurde mit einem Low-Pass-Filter behandelt um hochfrequen-
te Störungen zu eliminieren. Für die folgenden Berechnungen wurden
selbstverständlich die ungefilterten Funktionen verwendet. Auch bei den
anderen durchgeführten Simulationen ergibt sich ein vergleichbares Bild.
Anhand der Paarkorrelationsfunktionen sind keine signifikanten Struk-
turen mit einer Periode von ≈ 10Å oder größer erkennbar.

6.4 Strukturfaktoren

Die Pre-Peak-Hypothese von Trokhymchuk et al. fußt auf der Existenz
eines Peaks in der k-Raum Darstellung der Radialverteilungsfunktionen,
dem partiellen Strukturfaktor. Der partielle Sauerstoff-Sauerstoff-Struk-
turfaktor berechnet sich aus der Sauerstoff-Sauerstoff-Radialverteilungs-
funktion wie folgt:

SOO(k;L/
√

2) =
4πρO

k

L/
√

2
∫

0

(gOO(r)−1)sin(kr)r dr . (6.1)

Dabei steht ρO für die Sauerstoffdichte und L/
√

2 für den Abstand bis zu
dem die Paarkorrelationsfunktion berechnet wurde. Die daraus berech-
neten Kurven für die Simulationen P1, P2 und P3 sind in Abbildung 6.2
dargestellt.

Die Symbole entsprechen den mit der Größe der Simulationszelle
kompatiblen k-Vektoren. Die Kurven der beiden Simulationen mit dem
TIP4P-Wassermodell (System P1 und P2) fallen genau zusammen, Der
partielle Strukturfaktor SOO der Simulation mit dem BJH Wassermodell
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Abbildung 6.2: Partielle Sauerstoff-Sauerstoff-Strukturfaktoren. Simu-
lation P1: Quadrate und durchgezogene Linie, Simulation P2: Dreiecke,
Simulation P3: Kreise

(System P3) weicht nur im Bereich von 1.5 < k < 3.5 Å
−1

von den TIP4P-
Kurven ab. Dieser Bereich entspricht den kurz- bis mittelreichweitigen
Wasserstrukturen und gibt die auch in den Paarkorrelationsfunktionen
deutlich erkennbaren Unterschiede zwischen den beiden Wassermodel-
len wieder. In den Paarkorrelationsfunktionen entspricht dies Abständen
von deutlich weniger als 10 Å. Die von Trokhymchuk et al. vorhergesag-
ten [143] langreichweitigen Strukturen müßten dagegen in Abbildung 6.2

einen Peak im Bereich von 0.5 < k < 1.0 Å
−1

ergeben. Dafür gibt es kei-
nerlei Anzeichen.

Von den Paarkorrelationsfunktionen der Simulation P3 wurden zu-
sätzlich partielle Strukturfaktoren nach Bhatia-Thornton berechnet. Im
einzelnen sind das SNN(k) für die Dichte-Dichte, SCC(k) für die Ladung-
Ladung und SNC(k) für die Dichte-Ladung Korrelationen. Die Berechnung
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6 Langreichweitige Wechselwirkungen
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Abbildung 6.3: Partielle Strukturfaktoren nach Bhatia-Thornton. Durch-
gezogene Linie: Dichte-Dichte (SNN); gestrichelte Linie: Ladung-Ladung
(SCC); gepunktete Linie: Dichte-Ladung (SNC)

erfolgt nach [145] mittels:

SNN(k) = c2
OAOO(k)+ c2

HAHH(k)+2cOcHAOH, (6.2)

SCC(k) = cOcH
{

1+ cOcH
[
AOO(k)+ AHH(k)−2AOH (k)

]}
, (6.3)

SNC(k) = cOcH
{

cH
[
AHH(k)−AHO(k)

]
− cO

[
AOO(k)−AHO(k)

]}
. (6.4)

cO und cH sind die Sauerstoff- und Wasserstoff-Molenbrüche und AOO(k),
AHH(k), AHO(k)) die partiellen Strukturfaktoren nach Faber-Ziman. Die
Faber-Ziman-Strukturfaktoren Aαβ werden mittels

Aαβ (k) = 1+
4πn0

k

∞∫

0

[
gαβ (r)−1

]
sin(kr)rdr, (6.5)

mit n0 als der totalen Teilchendichte der Atome aus den Paarkorrelations-
funktionen berechnet. Die resultierenden Plots (s. Abb. 6.3) entsprechen
den in [143] dargestellten Plots. Jedoch zeigt der partielle Dichte-Dich-

te-Strukturfaktor keine Oszillationen bei Wellenzahlen unter 1 Å
−1

und
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6 Langreichweitige Wechselwirkungen

stimmt sehr gut mit den experimentellen Strukturfaktoren in [134, 149]
überein.

6.5 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Simulationen zeigen eindeutig,
daß in Modellen von Bulk-Wasser bei Normalbedingungen langreichwei-
tige Strukturen bis zu Abständen von etwa 20 Å existieren. Jenseits von
etwa 15Å sind diese Strukturen aber so schwach ausgeprägt, daß extrem
lange Simulationen notwendig wären, um dieses mit hinreichender sta-
tistischer Zuverlässigkeit belegen zu können. Darüberhinaus sind diese
Korrelationen um etwa drei Größenordnungen schwächer ausgeprägt, als
die ersten beiden Peaks in den Paarkorrelationsfunktionen. Das hat zur
Folge, daß diese Korrelationen in den verschiedenen partiellen Struktur-
faktordarstellungen nicht sichtbar werden. Es gibt auch keine Anzeichen
dafür, daß durch eine größere Simulationszelle eine stärkere langreich-
weitige Korrelation werden kann. Obwohl es sich hier um Aussagen über
ein Modell von Wasser und nicht über reales Wasser handelt, kann man
aufgrund der Simulationsergebnisse nicht erwarten, daß ein solcher Pre-

Peak, verursacht durch langreichweitige Korrelationen, beobachtet wer-
den kann.
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7 Einfluß von Systemgröße und

Dielektrischen Randbedingungen auf

Struktur und Dynamik

LORD PERCY PERCY: The fashion today is towards the tiny.
EDMUND BLACKADDER: In that case you have the most

fashionable brain in London.

Rowan Atkinson — »BLACKADDER II«

7.1 Motivation

Für die konkrete Auswahl der Systemparameter von Molekulardyna-
miksimulationen, wie z. B. die Systemgröße oder die Methode zur Behand-
lung der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen, sind häufig eher
praktische denn physikalische Kriterien ausschlaggebend. Insbesonde-
re die zur Verfügung stehende Rechenkapazität oder die Fähigkeiten der
verwendeten Simulationssoftware zwingen häufig zu Kompromissen, die
die Aussagekraft der Simulationen beeinträchtigen können.

Als Entscheidungshilfen dienen dabei Faktoren wie a) der mit den vor-
handenen Mitteln maximal mögliche Aufwand, b) die Übernahme der Pa-
rameter von ähnlichen Untersuchungen aus der Literatur und c) die „Er-
fahrung“ des Wissenschaftlers. Durch die Installation des Linux-Clusters
der Abteilung Theoretische Chemie der Universität Ulm ist es möglich
geworden, vergleichsweise große Bulk-Wasser-Systeme mit vertretbarem
Zeitaufwand zu simulieren (vgl. Kapitel 6). Damit ergab sich die Gelegen-
heit, den Einfluß der Größe der Simulationszelle und den damit eng ver-
bundenen Einfluß der Methode zur Behandlung langreichweitiger Wech-
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7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

Abbildung 7.1: Schnappschußgeometrien von unterschiedlich großen Si-
mulationszellen. Von links oben nach rechts unten: 64, 512, 2744 und
12167 Wassermoleküle.

selwirkungen auf Struktur und Dynamik des simulierten Systems syste-
matisch zu untersuchen.

Die Untersuchung von reinen Bulk-Wasser-Systemen bietet sich dazu
aus mehreren Gründen an. Als Einkomponentensystem ist die Statistik
der einzelnen zu bestimmenden Größen besonders gut. Weiterhin sind
die Ergebnisse auf Mehrkomponentensysteme wie z. B. Elektrolyte oder
solvatisierte Proteine zumindest qualitativ übertragbar, da Wasser un-
ter diesen Umständen die Hauptkomponente ist. Und schließlich wird
bei Anwendung periodischer Randbedingungen eine maximal homogene
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7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

Probe erhalten, von der man annehmen darf, daß Unterschiede zwischen
den Ergebnissen der Simulationen ausschließlich auf die Zahl der Was-
sermoleküle im System bzw. die Methode zur Behandlung langreichwei-
tiger Wechselwirkungen zurückzuführen sind. Die erfolgreiche Anwen-
dung von MD-Simulationen in den frühen 70er Jahren unter extremen
Rechenzeitbeschränkungen und dementsprechend kleinen Simulations-
zellen zeigt, daß diese Annahme häufig berechtigt ist.

Im folgenden Kapitel werden Struktur und Dynamik von Bulk-Was-
sersystemen mit 64, 512, 2744 und 12167 Wassermolekülen untersucht
und miteinander hinsichtlich des Einflusses der Systemgröße und der
dielektrischen Randbedingungen verglichen. Im einzelnen werden die
Paarkorrelationsfunktionen bzw. Strukturfaktoren, die Selbstdiffusions-
koeffizienten, die statische Dielektrizitätskonstante und die damit ver-
knüpften Kirkwood-G-Faktoren sowie die Dipol-Relaxationszeiten τD und
τµ untersucht. In Verbindung mit einer Abschätzung des Verhältnisses
von Systemgröße und Rechenzeitaufwand soll die abschließende Diskus-
sion eine Entscheidungshilfe bei der Auswahl der Simulationsparameter
geben, die den (möglichen) Mehraufwand einer Simulation mit anderen
Simulationsparametern dem dadurch zur erwartenden Qualitätsgewinn
der Ergebnisse gegenüberstellt.

7.2 Einzelheiten der Simulationen

Für die Untersuchung des Einflusses von Systemgröße und dielektri-
schen Randbedingungen wurden eine Reihe von MD-Simulationen unter-
schiedlich großer Bulk-Wassersysteme bei einer Temperatur von T = 300K
und einer Dichte von ρ = 1.0gcm−3 durchgeführt. Als Wassermodell wur-
de das SPC-Potential [20] gewählt, da es speziell für diese Bedingungen
optimiert worden ist. Durch Vergleichssimulationen mit anderen Poten-
tialen, konnte darüberhinaus festgestellt werden, daß die beobachteten
Effekte unabhängig vom Wassermodell sind. Alle Simulationen wur-
den in kubischen Simulationszellen mit periodischen Randbedingungen
in den drei Raumrichtungen durchgeführt. Zur Integration der Bewe-
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7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

Moleküle εRF L rcut kcut α Dauer

/ Å / Å / Å
−1

/ Å
−1

/ ps

D1 64SPC 1 12.4137 6.206 3.0903 0.45564 2000
D2 512SPC 1 24.8274 12.413 2.1852 0.32218 700
D3 2744SPC 1 43.4479 13.924 1.6518 0.24355 150
D4 12167SPC 1 71.3787 17.847 1.2887 0.19001 35
D5 64SPC ∞ 12.4137 6.206 3.0903 0.45564 10000
D6 512SPC ∞ 24.8274 12.413 2.1852 0.32218 2000
D7 2744SPC ∞ 43.4479 13.924 1.6518 0.24355 150
D8 64SPC 67 12.4137 6.206 3.0903 0.45564 2000
D9 512SPC 67 24.8274 12.413 2.1852 0.32218 600

Tabelle 7.1: Übersicht über die Simulationen zur Untersuchung des Ein-
flusses von Systemgröße und dielektrischen Randbedingungen. εRF ist die
Dielektrizitätskonstante des die Simulationszelle und ihrer Bilder umge-
benden Dielektrikums (s. Gleichung (2.5)). L ist die Kantenlänge der kubi-
schen Simulationszelle, rcut der Realraumcutoff, kcut der Cutoff im rezipro-
ken Raum und α der Konvergenzparameter für die Ewald-Summation.

gungsgleichungen wurde ein Beeman Prediktor-Korrektor-Algorithmus
für Quaternionen [64, 146, 147] mit einem Zeitschritt von 0.5 fs verwen-
det. Zur Thermostatisierung wurde ein Nosé-Hoover-Thermostat [62]
mit einem Trägheitsparameter von 100 kJmol−1 ps−2 verwendet. Die
Berücksichtigung der langreichweitigen Wechselwirkungen erfolgte mit-
tels Ewald-Summation [17, 35, 36]. Dabei wurden sowohl die klassische
Ewald-Summation [35] mit leitenden Randbedingungen (also εRF = ∞,
vgl. Abschnitt 2.3) als auch zwei Varianten der Ewald-Summation mit
dem zusätzlichen Reaction-Field-Term [36] (εRF = 1 und εRF = 67 ≈ ε(0))
untersucht. Besondere Sorgfalt wurde auf die Auswahl der Parameter für
die Ewald-Summation gelegt, da selbst kleine Abweichungen zu großen
systematischen Fehlern bei der Berechnung der dielektrischen Eigen-
schaften führen können [57, 59]. Die Cutoffs für den Realraum rcut und
den Reziprokraum kcut sowie der Konvergenzparameter α wurden so ge-
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7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

wählt, daß eine relative Genauigkeit von mindestens 10−5 erreicht wird.
Die im einzelnen verwendeten Kombinationen vom Parametern sind in
Tabelle 7.1 dargestellt.

Für die Simulationen mit 64 und 512 Wassermolekülen wurde jeweils
eine mindestens 200 ps lange Simulation zur Äquilibrierung durchge-
führt. Die auf diese Weise erhaltenen Startkonfigurationen wurden dann
für alle Simulationen mit der gleichen Anzahl an Wassermolekülen ver-
wendet und mit den neuen Ewald-Parametern für weitere 25 ps äquili-
briert. Bei den Simulationen mit 2744 und 12167 Wassermolekülen wur-
den als Startkonfigurationen die Endkonfigurationen der Simulationen
P1 und P2 aus Kapitel 6 verwendet und dann für weitere 15 ps äqui-
libriert. Ausgehend von den derart präparierten Startkonfigurationen
wurden bis zu 10 ns lange Trajektorien im Abstand von 20 fs aufgezeich-
net und für die weitere Auswertung verwendet. Tabelle 7.1 gibt einen
Überblick über die verwendeten Parameter und die Dauer der einzelnen
Simulationen.

7.3 Paarkorrelationsfunktionen und

Strukturfaktoren

Aus den aufgezeichneten Konfigurationen wurden, wie im vorherge-
henden Kapitel, die radialen Verteilungsfunktionen gOO(r) für die einzel-
nen Simulationen bis zu einem Abstand von r = L/

√
2 ohne Einbeziehung

periodischer Bilder berechnet (L steht dabei für die Kantenlänge der ku-
bischen Simulationszelle). Um die Korrelationsfunktionen besser verglei-
chen zu können, wurden sie noch mit einem Faktor

(

1+ 1
N

)

(N ist die Zahl
der Moleküle in der Simulationszelle) multipliziert, damit für r → ∞ je-
weils der gleiche Grenzwerte von 1 erreicht wird. Die gOO(r)-Funktion aus
Simulation D4 mit 12167 Wassermolekülen wurde als Referenz gewählt.
Von dieser Funktion wurden Differenzen (∆gOO(r)) mit den Sauerstoff-
Sauerstoff-Paarkorrelationsfunktionen der Simulationen D1, D2 und D3
mit 64, 512 bzw. 2744 Wassermolekülen gebildet.
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Abbildung 7.2: Vergleich der gOO(r) -Paarkorrelationsfunktionen. Oben:
die Paarkorrelation aus der Simulation mit 12167 SPC-Wassern (Simula-
tion D4). Unten: Differenzen der Simulationen mit 2744, 512 und 64 SPC-
Wassermolekülen zur oben dargestellen gOO(r)-Funktion. Zur besseren
Darstellbarkeit wurde ein konstanter Wert von 0.2 bzw. 0.1 zu den Funk-
tionen für 2744 bzw. 512 Molekülen addiert.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 7.2 dargestellt.
Die Differenzfunktionen für 512 und 2744 Wassermoleküle wurden zur
besseren Übersicht zusätzlich mit einem Offset von 0.1 bzw. 0.2 Einheiten
versehen. Bis auf die Paarkorrelation aus der Simulation D1 mit 64 Was-
sermolekülen zeigen die ∆gOO(r)-Funktionen nur geringe Auslenkungen.
Die Differenzen, die die Simulation mit 64 Wassermolekülen aufweist,
beruhen auf einer leichten Verschiebung des zweiten und dritten Peaks
der g-Funktion zu kleineren r-Werten. Wie man an der im oberen Teil
von Abb. 7.2 dargestellen gOO(r)-Referenzfunktion sehen kann, zeigt die
Paarkorrelationsfunktion beim in dieser Simulation angewendeten Real-
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Abbildung 7.3: Ausschnitte aus den Wasserstoff-Wasserstoff-Strukturfak-
toren SHH(k) berechnet aus Simulationen mit unterschiedlich großer Simu-
lationszelle.

raumcutoff von 6.206 Å noch deutliche Oszillationen. Die durch die An-
wendung des Cutoffs unterdrückten Wechselwirkungen sind wahrschein-
lich Ursache der Peakverschiebung. Bei den anderen Paarkorrelations-
funktionen, gHH(r) und gOH(r), sind die Unterschiede in der gleichen Grö-
ßenordnung. Auf eine detaillierte Darstellung wurde daher verzichtet.
Die Wahl der dielektrischen Randbedingungen zeigt keinen signifikanten
Einfluß (z. B. zwischen den Simulationen D2, D6 und D9). Daher wurde
ebenfalls auf eine explizite Darstellung der Paarkorrelationsfunktionen
verzichtet.

Bei den aus den g-Funktionen berechneten Strukturfaktoren (s. Glei-
chung (6.1)) sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Simulationen
noch geringer. Abbildung 7.3 zeigt das am Beispiel des Wasserstoff-Was-
serstoff-Strukturfaktors SHH(k). Hier liegen die aus den Simulationen mit
unterschiedlicher Anzahl Wassermoleküle berechneten Kurven mit Aus-
nahme des Limits k → 0 genau übereinander. Die kleinen Abweichungen

für k < 1 Å
−1

lassen sich verstehen, wenn man bedenkt, daß die g-Funk-
tionen nur bis zu endlichen Abständen berechnet werden können und
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Wasser εRF Dauer / ps tmsd / ps tvac f / ps D / 10−5 cm2 s−1

D1 64 1 2000 100 10 3.40±0.22
D2 512 1 700 100 10 4.03±0.08
D3 2744 1 150 50 10 4.29±0.09
D4 12167 1 35 15 8 4.28±0.08
D5 64 ∞ 10000 100 10 3.63±0.26
D6 512 ∞ 2000 100 10 3.97±0.13
Experimenta: 2.4

Tabelle 7.2: Vergleich der Selbstdiffusionskoeffizienten D aus Simulatio-
nen mit unterschiedlicher Systemgröße. Die Zeiten tmsd und tvac f sind die
maximalen Korrelationszeiten, bis zu denen die zugrundeliengenden Kor-
relationsfunktionen (MSD bzw. VACF) bestimmt wurden. Die Ergebnisse
von D wurden in allem Fällen übereinstimmend für beide Bestimmungs-
methoden erhalten. aWert interpoliert auf T = 300K und ρ = 1.0g cm−3 mit
den Daten aus [137] und [138].

dadurch nur mit der Simulationszelle kompatible Wellenvektoren darge-
stellt werden können.

7.4 Selbstdiffusionskoeffizienten

Aus den Simulationen D1 bis D6 wurden die Selbstdiffusionskoeffizi-
enten (SDC, vgl. Abschnitt 2.6) jeweils sowohl aus den Geschwindigkeits-
autokorrelationsfunktionen (VACF) als auch aus der mittleren quadrati-
schen Verschiebung (MSD) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.2
dargestellt. Die über VACF und über MSD erhaltenen Werte für die SDCs
stimmten in allen Fällen in drei oder mehr Nachkommastellen überein,
so daß sie nicht getrennt aufgeführt wurden. Die genannten Fehlergren-
zen wurden durch abschnittweise Berechnung der Diffusionskoeffizienten
abgeschätzt.

Der Vergleich der Zahlenwerte in Tabelle 7.2 zeigt, daß der Diffusion-
koeffizient mit zunehmender Größe der Simulationszelle ansteigt und bei
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2744 bzw. 12167 sein Maximum mit einem Wert von 4.3 ·10−5 cm2 s−1 er-
reicht hat. Mit Werten von 3.4 bzw. 3.6 ·10−5 cm2 s−1 liegen die Selbst-
diffusionskoeffizienten für die 64-Wasser Simulationen D1 und D5 deut-
lich darunter. Auch bei den Simulationen mit 512 Wassermolekülen (D2
und D6) ist der SDC mit 4.0 ·10−5 cm2 s−1 noch unter dem Grenzwert von
4.3 ·10−5 cm2 s−1. Es ist also im Unterschied zu den Paarkorrelationsfunk-
tionen bei den Selbstdiffusionskoeffizienten ein wesentlicher Einfluß der
Systemgröße erkennbar.

Der Einfuß der dielektrischen Randbedingungen liegt bei den Diffu-
sionskoeffizienten noch innerhalb der abgeschätzten Fehlerbalken. Diese
Fehlerbalken sind bei den Simulationen mit leitenden Randbedingungen
(also εRF = ∞) trotz der deutlich längeren Simulationsdauer merklich grö-
ßer als die Fehlerbalken bei Vakuum-Randbedingungen (also εRF = 1).

7.5 Dielektrische Eigenschaften

Die Bestimmung dielektrischer Eigenschaften aus molekularen Simu-
lationen gilt allgemein als empfindlicher Test auf die ‘Güte’ der Simula-
tion. Insbesondere die statische Dielektrizitätskonstante ε(0) kann sehr
sensibel auf kleine Änderungen bei der Wahl der Simulationsparameter
reagieren. Die Ursache für diese Empfindlichkeit ist, daß ε(0) aus den
Fluktuationen des Gesamtdipolmomentes der Simulationszelle 〈M⇀〉2

t be-
stimmt wird (vgl. Abschnitt 2.7). Da das Gesamtdipolmoment M

⇀
dadurch

entsteht, daß sich die einzelnen Dipole in der Simulationszelle nicht voll-
ständig gegenseitig auslöschen (n. b. 〈M⇀〉t = 0, für t →∞), können kleine
Änderungen in der Struktur, relativ große Änderungen des Wertes von M

⇀

hervorrufen und damit den Wert von ε(0) verändern.

Die Untersuchung der Systemgrößenabhängigkeit dielektrischer Ei-
genschaften aus Computersimulationen ist besonders aufwendig, da die
einzelnen Eigenschaften zusätzlich zur Systemgröße noch von der Metho-
de zur Berücksichtigung der langreichweitigen Wechselwirkungen und
den dabei zur Anwendung kommenden dielektrischen Randbedingungen
abhängen [57, 59, 150, 151]. Um die Zahl der veränderbaren Parame-
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Abbildung 7.4: Laufende Mittelwerte der normierten Gesamtdipolfluktu-
ationen 〈M⇀2/N〉(t) und der normierten Gesamtdipolpolarisierung 〈M⇀/N〉2

(t)
aus Simulationen mit unterschiedlich großer Simulationszelle. Ewald
Summation mit leitenden dielektrischen Randbedingungen (εRF = ∞). Die
laufende Simulationszeit ist logarithmisch aufgetragen.

ter klein zu halten, wurde für die in dieser Arbeit vorgestellten Simu-
lationen ausschließlich die Ewald-Summation zur Behandlung der Cou-
lomb-Wechselwirkungen verwendet. Dabei kamen drei unterschiedli-
chen dielektrischen Randbedingungen zur Anwendung: die klassischen
Ewald-Summe mit leitenden Randbedingungen (d. h. εRF = ∞) sowie die
von de Leeuw et al. beschriebene Ewald-Summation mit zusätzlichem
Oberflächendipol-Term [36] mit den Reaction-Field Parametern εRF = 1
und εRF = 67 ≈ ε(0) [58].

7.5.1 Statische Dielektrizitätskonstante

Beim Vergleich der Vielzahl von Veröffentlichungen, in denen die sta-
tische DK von Wasser aus Simulationsrechnungen bestimmt wird, fällt
auf, wie sehr die gefundenen Werte schwanken (Aufstellungen repräsen-
tativer Werte findet man zum Beispiel in [59] oder in [152]). Die statische
DK wird, wie in Abschnitt 2.7.1 beschrieben, aus dem (systemgrößenun-
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Abbildung 7.5: Laufende Mittelwerte der normierten Gesamtdipolfluktu-
ationen 〈M⇀2/N〉(t) aus Simulationen mit unterschiedlich großer Simulati-
onszelle. Ewald-Summation mit Vakuum-Randbedingungen (εRF = 1). Die
laufende Simulationszeit ist logarithmisch aufgetragen.

abhängigen) Kirkwood-G-Faktor Gk berechnet. Bei der Bestimmung von
Gk aus den Fluktuationen des Gesamtdipolmomentes der Simulations-
zelle 〈M⇀2〉 − 〈M⇀〉2 (vgl. Gleichung (2.9)) zeigte sich, daß die Größe 〈M⇀2〉
sehr schlecht konvergiert. Das Konvergenzverhalten von 〈M⇀2/N〉(t) ist in
den Abbildungen 7.4 und 7.5 für drei Systemgrößen (64, 512 und 2744
SPC-Wasser) und zwei unterschiedliche dielektrische Randbedingungen
(εRF = ∞ bzw. εRF = 1) dargestellt. Der Index (t) soll andeuten, daß hier
der laufende Mittelwert über den Verlauf der Simulation betrachtet wird.

Der Wert von 〈M⇀2/N〉 scheint nicht von der Systemgröße abzuhängen,
denn nach etwa 1 ns sind — sowohl bei εRF = ∞ als auch bei εRF = 1 —
die Unterschiede zwischen den einzelnen Graphen von 〈M⇀2/N〉(t) klein
geworden. Dennoch schwanken auch nach Simulationszeiten von bis zu
10 ns (Abb. 7.4) bzw. 2 ns (Abb. 7.5) die laufenden Mittelwerte noch so
stark, daß man nicht von vollständig konvergierten Mittelwerten ausge-
hen kann. An den in Abbildung 7.4 zusätzlich dargestellten laufenden
Mittelwerten von 〈M⇀/N〉2 (die drei unteren Kurven) zeigt sich, daß der
laufende Mittelwert mit zunehmender Zahl der Wassermoleküle schnel-
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Abbildung 7.6: Vergleich der Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen
P(M

⇀2/N). Oben: Ewald-Summation mit leitenden dielektrischen Randbe-
dingungen (εRF = ∞). Unten: Ewald-Summation mit Vakuum-Randbedin-
gungen (εRF = 1).

ler gegen 0 strebt (Hinweis: die Zeitachsen in den Abbildungen 7.4 und 7.5
sind logarithmisch aufgetragen). Die bei der Berechnung von Gk gemach-
te Annahme 〈M⇀〉2 ≈ 0 wird bei größeren Systemen schneller erreicht.

Die Ursache der schlechten Konvergenz von 〈M⇀2/N〉t findet man, wenn
man die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung von M

⇀2 betrachtet (s. Abbil-
dung 7.6). Es sind die Verteilungen für εRF = ∞ (oben) und εRF = 1 (unten)
dargestellt. Man erkennt deutlich, daß es sich hierbei nicht um symmetri-
sche Gaussglockenkurven handelt, und daß sich damit die Fehler durch
das Fehlen (relativ) seltener Ereignisse nicht näherungsweise auslöschen.
Die Werte der Komponenten Mx, My und Mz sind demgegenüber normal-
verteilt. Damit konvergiert auch der laufende Mittelwert des Gesamtbe-
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Wassermoleküle Simulationsdauer εRF ε(0)

D1 64 2000 ps 1 79±50
D2 512 700 ps 1 62±30
D3 2744 150 ps 1 42a

D4 12167 35 ps 1 —b

D5 64 10000 ps ∞ 66±3
D6 512 2000 ps ∞ 67±10
D7 2744 150 ps ∞ 55a

D8 64 2000 ps 67 74±5
D9 512 600 ps 67 86±15

Tabelle 7.3: Vergleich der berechneten Werte für die statische Dielektrizi-
tätskonstante ε(0) für SPC Wasser. Die Spalte mit dem Wert für εRF kenn-
zeichnet die dielektrischen Randbedingungen (vgl. Abschnitt 2.7). Die an-
gegebenen Fehler wurden durch abschnittweise Berechnung von ε(0) ab-
geschätzt. aDie Simulation ist zu kurz für eine Fehlerabschätzung. bDie
Simulation ist zu kurz für eine sinnvolle Bestimmung von ε(0).

trags von 〈M⇀〉 entsprechend schnell gegen den erwarteten Grenzwert von
0D (vgl Abb. 7.4).

Der Vergleich der Absolutwerte der Dipolfluktuationen schließlich
zeigt, daß bei leitenden dielektrischen Randbedingungen der Wert von
〈M⇀2/N〉t etwa 20-fach größer ist, als bei Vakuum-Randbedinugen. Das
bedeutet, daß die Oberflächendipole, die sich an den Grenzflächen zum
umgebenden Vakuum ausbildenden, die Dipolfluktuationen innerhalb
des simulierten Systems stark abdämpfen. An den größenabhängigen
Kirkwood-G-Faktoren Gk(R) wird der Mechanismus dieser Dämpfung
diskutiert (s. Abschnitt 7.5.2). Neumann und Steinhauser haben ge-
zeigt [55,57], daß man auch unter diesem Umständen die Dielektrizitäts-
konstante der simulierten Flüssigkeit bestimmen kann, und haben dafür
geeignete Fluktuationsformeln abgeleitet.

In Tabelle 7.3 sind die aus den MD-Simulationen berechneten Wer-
te für die statische DK, ε(0), aufgelistet. Die gefundenen Werte liegen

117



7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen
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Abbildung 7.7: Auswirkung der dielektrischen Randbedingungen auf die
Fluktuationen des Gesamtdipolmoments — ausgedrückt durch yGk — als
Funktion der statischen DK des untersuchten Mediums.

zwar alle in der erwarteten Größenordnung, die Abweichung vom erwar-
teten Wert von 67–69 [59] sind aber teilweise sehr groß. Die durch ab-
schnittweise Berechnung von ε(0) abgeschätzten Fehler zeigen zudem an,
daß extrem lange Simulationen notwendig sind, um ε(0) zuverlässig zu
bestimmen. Die Bestimmung von ε(0) aus Simulationen mit leitenden
Randbedingungen hat den geringsten statistischen Fehler. Der für SPC-
Wasser bestimmte Wert der statischen DK von etwa 66 liegt allerdings
deutlich unter dem experimentell ermittelten Wert von 77.6 (interpoliert
aus [141] für T = 300 K und ρ = 1.0 gcm−3). Da hier nur die Systemgrö-
ßenabhängigkeit von ε(0) diskutiert werden soll, ist der Absolutwert nicht
weiter von Bedeutung.

Die Auswirkungen der dielektrischen Randbedingungen werden deut-
lich, wenn man die nach den Fluktuationsformeln (2.11)–(2.14) zu er-
wartenden Werte von yGk gegen den Wert von ε(0) aufträgt (vgl. Abbil-
dung 7.7). Bei leitenden dielektrischen Randbedingungen (εRF = ∞) ist
der Wert von Gk am größten und näherungsweise proportional zu ε(0).
Wird ein Reaction-Field mit der DK der simulierten Flüssigkeit verwen-
det (εRF = ε(0)), so bleibt die näherungsweise Proportionalität zwischen
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Abbildung 7.8: Systemgrößenabhängigkeit des größenabhängigen Kirk-
wood-G-Faktors Gk(R). Die Simulationen wurden mit εRF = 1 durchgeführt.

yGk und ε(0) erhalten, jedoch mit einer kleineren Proportionalitätskon-
stanten. Bei Vakuumrandbedingungen (εRF = 1) werden dagegen die Di-
polfluktuationen derart stark gedämpft, daß yGk(ε(0)) eine horizontale
Tangente besitzt, also die Fluktuationen bei großer DK nahezu unabhän-
gig von der DK sind. Dies bedeutet, daß bei der Bestimmung von ε(0)
aus Simulationsdaten unter diesen Bedingungen schon kleine Änderun-
gen von 〈M⇀2〉 entsprechend große Änderungen von ε(0) bewirken, was die
vergleichsweise großen Fehlerbalken bei der Bestimmung von ε(0) aus
Simulationen D1 und D2 erklärt.

7.5.2 Größenabhängiger Kirkwood G-Faktor

Der größenabhängige Kirkwood-G-Faktor, Gk(R), zeigt an, wie sich ein
einzelner Dipol relativ zu den sich in einer ihn umgebenden Kugel mit
dem Radius R befindlichen Dipolen anordnet. Dabei wird über alle Dipole
in der Simulationszelle und die gesamte Dauer der Simulation gemittelt
(zur Definition von Gk(R) siehe Abschnitt 2.7 und die dort angegebenen
Referenzen). Der Verlauf von Gk(R) erlaubt eine Interpretation, wie stark
und in welcher Weise die kollektive Polarisierung der Umgebung auf die
einzelnen Dipole wirkt. Unter optimalen Bedingungen wird erwartet, daß
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Abbildung 7.9: Einfluß der dielektrischen Randbedingungen auf Gk(R) bei
Systemen mit 512 Wassermolekülen und bei εRF = 1, εRF = 67 oder εRF = ∞.

ab einem gewissen Abstand R0 die Wirkungen der Dipole in der umgeben-
den Kugelschale sich gebenseitig aufheben und Gk(R) einen Plateauwert
erreicht.

Der Einfluß der Systemgröße auf den Verlauf von Gk(R) wird bei Si-
mulationen mit Vakuum-Randbedingungen (d. h. εRF = 1) besonders deut-
lich sichtbar. In Abbildung 7.8 sind daher Verläufe von Gk(R) aus dem
Simulationen D1–D4 mit 64, 512, 2744 und 12167 SPC-Wassermolekü-
len dargestellt. Allen Kurven beginnen mit einem Wert von 1 steigen bei
R ≈ 2.5Å (d. h. in der Schale der ersten Nachbarn) steil an und zeigen bis
zu drei unterschiedlich stark ausgeprägte Peaks (bei etwa 3.6Å, 5.8Å und
8 Å). Allen Kurven ist darüberhinaus gemeinsam, daß sie im langreich-
weitigen Teil mehr oder weniger stark abfallen, wobei der Abfall bei der
Simulation mit 12167 Wassermolekülen kaum erkennbar ist. Dieses Ver-
halten von Gk(R) bedeutet, daß sich im Mittel der Wasserdipol im Zentrum
der betrachteten, kugelförmigen Umgebung der Nachbardipole antiparal-
lel zum Gesamtdipol der Umgebung ausrichtet. Dadurch wird einer sich
aufbauenden kollektiven Polarisierung der Simulationszelle entgegenge-
wirkt und die Fluktuationen des Gesamtdipolmoments gedämpft. Wie
man an Abbildung 7.8 sehen kann, ist diese Dämpfung umso stärker, je
kleiner die Simulationszelle ist. Die erwünschte Ausbildung eines Plate-
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Abbildung 7.10: Autokorrelationsfunktion des Gesamtdipolmomentes
cM
⇀

M
⇀(t). Die Auftragung erfolgt in halblogarithmischer Darstellung.

aus, die bedeutet, daß sich die dipolaren Wechselwirkungen des zentralen
Wasserdipols mit den Dipolen in den äußeren Kugelschalen gegenseitig
kompensieren, wird für εRF = 1 erst bei großen Simulationszellen erreicht.

In Abbildung 7.9 ist der Verlauf von Gk(R) aus drei Simulationen mit
jeweils 512 SPC-Wassermolekülen unter unterschiedlichen dielektrischen
Randbedingungen dargestellt (εRF = 1, εRF = ε(0) bzw. εRF = ∞). Wäh-
rend bei Vakuum-Randbedingungen, wie schon beschrieben, der Wert
von Gk(R) bei großem R kontinuierlich sinkt, steigt Gk(R) unter leiten-
den Randbedingungen (εRF = ∞) kontinuierlich an. In der dritten Kur-
ve wurde für die DK des umgebenden Mediums der für SPC-Wasser be-
stimmte Wert von 67 [59] eingesetzt und damit annähernd Plateaubil-
dung erreicht. Der Einfluß der Systemgröße ist dabei für εRF = ∞ der in
Abbildung 7.8 dargestellten Situation äquivalent.

7.5.3 Dipolautokorrelationsfunktionen

Untersucht wurden die Autokorrelationsfunktionen des Gesamtdipol-
momentes cM

⇀
M
⇀(t) und der individuellen Dipole cµ⇀ µ⇀(t) sowie die korrespon-

dierenden Relaxationszeiten τD und τµ . Abbildung 7.10 zeigt die Gesamt-
dipolautokorrelationsfunktionen für die drei Simulationen D2 (512 SPC
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Wasser Dauer / ps εRF τD / ps τµ / ps

D1 64 2000 1 0.25±0.05 2.59±0.30
D2 512 700 1 0.26±0.06 2.62±0.06
D3 2744 150 1 0.25±0.10 2.63±0.05
D5 64 10000 ∞ 5.3±0.6 2.45±0.07
D6 512 2000 ∞ 6.1±0.7 2.61±0.07
D9 512 600 67 3.8±0.2 2.62±0.25
Experimenta: 7.9±0.4 4.14±0.16

Tabelle 7.4: Übersicht der aus den Simulationen bestimmten Dipol-
Relaxationszeiten τD und τµ . aWerte sind anhand der Daten aus [141,153–
155] auf T = 300 K und ρ = 1.0 g cm−3 interpoliert.

Wasser, εRF = 1), D5 (64 SPC Wasser, εRF = ∞) und D6 (512 SPC Wasser,
εRF = ∞). Der nahezu lineare Verlauf der drei Autokorrelationsfunktio-
nen in der halblogarithmischen Auftragung zeigt an, daß es sich hier um
einen vorwiegend exponentiellen Relaxationsprozeß handelt. Zur Bestim-
mung der Relaxationszeiten τD wurden die Gesamtdipolautokorrelations-
funktionen cM

⇀
M
⇀(t) integriert. Die Dipolrelaxationszeit τµ wurde in glei-

cher Weise aus der ACF der individuellen Dipole, cµ⇀ µ⇀(t), erhalten. Eine
Aufstellung der aus den Daten der Simulationen D1–D3, D5, D6 und D9
bestimmten Relaxationszeiten befindet sich in Tabelle 7.4.

Die Gesamtdipolautokorrelation cM
⇀

M
⇀(t) wird deutlich von den dielek-

trischen Randbedingungen der Simulation beeinflußt. Die Relaxations-
zeit ist bei εRF = 1 mit 0.25ps um über eine Größenordnung kürzer als bei
den übrigen Randbedingungen. Der Wert für εRF = ε(0) liegt mit 3.8 ps
recht nahe bei den Zeiten für εRF = ∞ von 5.3 ps bzw. 6.1 ps. Der Wert
von τD hängt bei Vakuumrandbedingungen (Simulationen D1–D3) offen-
bar nicht von der Größe der Simulationzelle ab. Dagegen ist τD bei lei-
tenden Randbedingungen (Simulationen D5 und D6) bei der Simulation
mit 512 Wassermolekülen etwas größer, als bei der Simulation mit 64
Wassermolekülen. Allerdings sind die durch abschnittweise Berechnung
von τD abgeschätzten Fehlerbalken so groß, daß eine zuverlässige Aussage
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Abbildung 7.11: Dipol-Dipol-Autokorrelationsfunktion cµ⇀ µ⇀(t). Die Auf-
tragung erfolgt in halblogarithmischer Darstellung. Unten: Abweichungen
einzelner ACFs von der Referenz-ACF mit 2744 Wassermolekülen.

mit den vorliegenden Daten nicht möglich ist. Im Gegensatz zu der Ge-
samtdipolautokorrelation wird die ACF für die individuellen Dipole cµ⇀ µ⇀(t)
nicht wesentlich durch die dielektrischen Randbedingungen beeinflußt
(vgl. Abb. 7.11). Lediglich der Verlauf von cµ⇀ µ⇀(t) für 64 Wassermolekü-
le und εRF = ∞ fällt etwas aus dem Rahmen. Als Folge dessen weicht
auch der Wert von τµ mit 2.45ps von dem Wert der übrigen Simulationen
(τµ ≈ 2.6 ps) ab. Aufgrund der langen Simulationsdauer und des kleinen
Fehlerbalkens handelt es sich dabei nicht einen Ausreißer. Vielmehr muß
es sich um einen Größeneffekt handeln, der nur auftritt, wenn die Si-
mulationzelle stark polarisiert wird. Diese Polarisation wird durch den
Reaction-Field-Term bei Vakuum-Randbedingungen unterdrückt und als
Folge dessen ist für εRF = 1 kein Größeneffekt auf τµ erkennbar. Die Über-
einstimmung der Relaxationszeiten mit experimentell bestimmten Wer-
ten [141, 153–155] ist akzeptabel, aber nicht so gut wie zum Beispiel mit
dem SPC/E Potential und mit εRF = ε(0) (τD = 7.6ps und τµ = 4.3ps [156]).

123



7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

Anzahl Zeit- Dauera Zeitschritt- CPUs Effizienzb

Wasser schritte / Tage dauera / s / ms

D1 64 2000 1.5 0.03s 1 0.5
D2 512 700 15 1.3s 1 2.5
D3 2744 150 70 20s 2 15
D4 12167 35 40 50s 4 16

Tabelle 7.5: Vergleich des Zeitaufwandes für Simulationen mit unter-
schiedlich großer Simulationszelle. Als Beispiel dienen die Simulationen
D1–D4 (vgl. Abschnitt 7.2). In allen Simulationen wurden alle Parame-
ter außer den systemgrößenabhängen gleich gewählt. aDer Gesamtzeit-
verbrauch für die einzelnen Simulationen kann nur grob abgeschätzt wer-
den, da keiner der verwendeten Rechner jeweils für die gesamte Simulation
exklusiv benutzt werden konnte. bDer Effizienzparameter beschreibt den
Zeitaufwand pro Wassermolekül, Zeitschritt und CPU.

7.6 Systemgröße und Rechenzeitbedarf

Bei der Wahl der Parameter einer MD-Simulation muß ein Kompro-
miß zwischen der Aussagekraft der gewonnenen Ergebnisse und dem
dafür benötigten Rechenzeitbedarf gefunden werden. Da der Rechen-
zeitbedarf einer MD-Simulation von der Berechnung der interatomaren
bzw. -molekularen Wechselwirkungen dominiert wird, ist es nötig, den
Aufwand der Simulation in Abhängigkeit von der Zahl der Moleküle in
der Simulationszelle zu quantifizieren. Dazu werden in Tabelle 7.5 der
Zeitaufwand der Simulationen D1–D4 der jeweiligen Zahl von Simulati-
onsschritten gegenübergestellt. Dabei ist zu beachten, daß die absoluten
Zahlenwerte wenig Aussagekraft haben, da sie sich unter anderen Rand-
bedingungen merklich ändern können. Wie schon in Kapitel 3 beschrie-
ben haben Rechnerarchitektur, verwendete Software (Compiler und Si-
mulationssoftware), Kommunikationsleistung (bei Parallelrechnern) und
Systemauslastung einen — teilweise deutlichen — Einfluß auf die Dauer
einer Simulation. Die in Tabelle 7.5 dargestellten Werte können daher
bestenfalls als grobe Richtwerte angesehen werden. Dennoch ist eindeu-

124



7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

tig zu sehen, daß der Zeitaufwand für die Simulation eines Systems mit
einer größen Zahl an Wassermolekülen einen exorbitanten hohen Rechen-
zeitbedarf hat. Von besonderer Bedeutung ist der in der rechten Spalte
angegebene Effizienzparameter. Aufgrund der Ergodenhypothese ist die
Mittelwertbildung über eine größeren Anzahl von Molekülen äquivalent
zu einer Mittelwertbildung über eine konstante Anzahl von Molekülen
über einen dementsprechend längeren Zeitraum. Bildet man den Quoti-
enten aus Zeitschrittdauer und Zahl der Wassermoleküle, so erhält man
eine Größe, die die Effizienz der durchgeführten Simulation beschreibt.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Zeitschrittdauern der Parallel-
simulationen mit der Zahl der CPUs multipliziert. Man sieht, daß die
Simulationen mit einer kleineren Anzahl Wassermolekülen eindeutig ef-
fizienter sind. In der Aufstellung in Tabelle 7.5 ist der Aufwand für die
Äquilibrierung nicht berüchsichtigt. Die Äquilibrierungsphase benötigt
in erster Näherung etwa die gleiche Anzahl an Simulationsschritten, un-
abhängig von der Zahl der Wassermoleküle, woduch der Zeitbedarf einer
Simulation mit einer großen Anzahl von Wassermolekülen deutlich ge-
genüber Simulationen mit weniger Wassermolekülen ansteigt.

7.7 Diskussion und Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Simulationen sollten dazu dienen,
den Einfluß von Systemgröße und dielektrischen Randbedingungen auf
die Ergebnisse von MD-Simulationen zu quantifizieren und dem Rechen-
aufwand gegenüber zu stellen. Aufgrund der Entwicklung des Rechen-
zeitbedarfs mit zunehmender Zahl der Teilchen (64, 512, 2744 bzw. 12167)
in der Simulationszelle ist es opportun, Simulationen mit einer möglichst
geringen Anzahl von Teilchen durchzuführen. Die durch die geringere
Teilchenzahl schlechtere Statistik kann durch eine längere Simulations-
dauer mehr als ausgeglichen werden. Demgegenüber zeigen fast alle der
untersuchten Größen durch die Teilchenzahl verursachte Schwankungen
der Ergebnisse. Da die Abweichungen der Ergebnisse vom Limit für sehr
große Systeme unterschiedlich stark ausgeprägt sind, bestimmen die be-
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absichtigten Untersuchungen die optimale Systemgröße.

Der Vergleich der Paarkorrelationsfunktionen zeigt, daß die Wasser-
struktur sehr gut modelliert wird, wenn die Simulationszelle groß ge-
nug ist, um die dominanten Peaks der g-Funktion (d. h. die ersten drei
Peaks bei gOO(r)) wiederzugeben. Bei den untersuchten Systemen waren
die Simulationen mit 512 Wassermolekülen hinreichend groß. Bei der
Berechnung von Strukturfaktoren aus den g-Funktionen wird die Größe
der Simulationszelle einzig durch die benötigte Auflösung der Struktur-
faktoren bestimmt (vgl. Kapitel 6). Bei den untersuchten reinen Bulk-
Wasser-Systemen kann man schon mit 512 Wassermolekülen den Verlauf
der Strukturfaktoren gut erkennen. Mit mehr als 2744 Wassermolekülen
werden durch die größere Zahl der Wassermoleküle keine zusätzlichen In-
formationen mehr erhalten. Ein signifikanter Einfluß der dielektrischen
Randbedingungen konnte nicht festgestellt werden.

Die Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten reagiert empfindli-
cher auf die Systemgröße. Mit D = 4.0 ·10−5 cm2 s−1 liegt der Wert des SDC
bei 512 Wassermolekülen signifikant unter dem Wert für die größeren
Systeme von D = 4.3 ·10−5 cm2 s−1. Darüberhinaus sind bei Verwendung
der Ewald-Summation mit Vakuumrandbedingungen (εRF = 1) die stati-
stischen Fehler des SDC kleiner als bei leitenden Randbedingungen. Der
zusätzliche Reaction-Field-Term, der bei εRF 6= ∞ in die Berechnung der
Couloumbwechselwirkungen eingeht, bewirkt eine Dämpfung der Fluk-
tuationen des Gesamtdipolmomentes M

⇀
der Simulationszelle. Dadurch

wird eine bessere Konvergenz des SDC erreicht.

Bei der Bestimmung der statischen Dielektrizitätskonstante ε(0)
konnte keine Größenabhängigkeit festgestellt werden, allerdings ist es
wegen der großen statistischen Unsicherheit nicht auszuschließen, daß ei-
ne solche Abhängigkeit existiert. Die großen statistischen Fehler beruhen
vor allem auf dem ungünstigen Konvergenzverhalten der Bestimmungs-
größe 〈M⇀2〉t , aus der die statische DK berechnet wird. Die günstigsten
dielektrischen Randbedingungen sind in diesem Fall εRF = ∞, da hier die
Fluktuationen von M

⇀
am größten sind. Dennoch ist für eine genaue Be-

stimmung von ε(0) die mit 10 ns längste durchgeführte Simulation nicht
lang genug gewesen.
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Sowohl die Untersuchung der größenabhängigen Kirkwood-G-Fakto-
ren als auch die Bestimmung der Debyeschen Relaxationszeiten τD ha-
ben gezeigt, daß bei Verwendung der Ewald-Summation die Orientierung
der einzelnen Wasserdipole relativ zu ihrer Umgebung beeinflußt wer-
den. Bei den Extremwerten der dielektrischen Randbedingungen (εRF = 1
bzw. εRF = ∞) ist der Einfluß am größten, wie sich an den um über ei-
ne Größenordung unterschiedlichen Relaxationszeiten τD ablesen läßt.
Die Beeinflussung ist am geringsten, wenn der Reaction-Field-Term mit
εRF = ε(0) in der Ewald-Summation verwendet wird. Daraus folgt, daß die
Wahl εRF = ε(0) zwingend nötig ist, um die Debeyesche Relaxationszeit zu
bestimmen.

Das verwendete SPC-Wasserpotential zeigt hier, wie bei Werten für
den SDC und ε(0), nur mäßige Übereinstimmung mit experimentellen
Werten. Vergleichbare Rechnungen [156] unter Verwendung des SPC/E-
Potentials bestätigen dies. Das SPC/E-Modell liefert sowohl für den SDC
als auch für ε(0) Werte, die näher an den experimentellen Werten liegen
als die Werte vom SPC-Potential. Daraus folgt daß das SPC/E-Potential
dynamische Größen von realem Wasser besser wiedergibt. Bei εRF = ε(0)
erhält man mit dem SPC/E-Potential eine Debyesche Relaxationszeit von
τD = 7.4 ps, die nahe an dem experimentellem Wert von τD = 7.9 ps liegt
(zum Vergleich mit SPC ist τD = 3.8ps). Demgegenüber wird die Orientie-
rungsrelaxation der individuellen Wasserdipole durch Systemgröße und
dielektrische Randbedingungen nur wenig beeinflußt. Die zugehörige Re-
laxationszeit τµ weicht nur bei den Simulationen mit 64 Wassermolekülen
merklich von dem Wert τµ = 2.61–2.63ps ab.

Insgesamt zeigt sich, daß bei 64 Wassermolekülen fast alle aus den Si-
mulationsdaten berechneten Größen teilweise drastische Abweichungen
von den Großsystemgrenzwerten aufweisen. Simulationen mit 64 oder
weniger Wassermolekülen sind demnach nur für erste Erprobungssimu-
lationen geeignet. Bei den Simulationen mit 512 Wassern ist der Einfluß
der Systemgröße deutlich abgeschwächt, aber immer noch merklich. Das
heißt für zuverlässige Ergebnisse von Bulkeigenschaften sind Simulatio-
nen mit mehr als 512 Wassermolekülen notwendig. Die Simulationen mit
2744 und 12167 Wassermolekülen liefern nahezu übereinstimmende Er-
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7 Systemgröße und dielektrische Randbedingungen

gebnisse, ein Anzeichen, daß der Systemgrößeneinfluß nicht mehr signi-
fikant wirksam ist. Allerdings ist der Rechenaufwand für solche Simula-
tionen enorm. Die optimale Systemgröße liegt daher zwischen 512 und
2744.

Bei der Wahl der dielektrischen Randbedingungen ist zu beachten, daß
die Verwendung des zusätzlichen Reaction-Field-Terms zur Artefakten
führt, wenn ionische Teilchen simuliert werden. Das heißt, die klassi-
sche Ewald-Summation mit leitenden Randbedingungen ist die sicherste
Wahl. Andererseits werden in diesem Fall deutlich längere Simulatio-
nen benötigt, da wegen der starken Fluktuationen des Gesamtdipolmo-
ments Ensembleeigenschaften deutliche Schwankungen im Verlauf der
Simulation zeigen, die über die zu erwartenden statistischen Fehler hin-
ausgehen. Soweit möglich sollten daher die Vakuum-Randbedingungen
(εRF = 1) verwendet werden, bei denen diese Fluktuationen stark ge-
dämpft sind.

Sonderfälle sind die Bestimmung von τD und ε(0). Im ersten Fall ist
die Verwendung von εRF = ε(0) zwingend notwending, und im zweiten Fall
sind die verstärkten Fluktuationen des Gesamtdipolmoments M

⇀
durch

die Verwendung von εRF = ∞ erwünscht, da die Bestimmung von ε(0) um-
so genauer ist, je größer die Fluktuationen von M

⇀
sind.
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That’s what’s so stupid about the whole magic thing, you know.
You spend twenty years learning the spell that makes nude
virgins appear in your bedroom, and then you’re so poisoned
by quicksilver fumes and half-blind from reading old grimoires
that you can’t remember what happens next.

Terry Pratchett — »THE COLOUR OF MAGIC«

Klassische Molekulardynamiksimulationen haben seit über 30 Jah-
ren einen festen Platz bei der Erforschung von Struktur und Dynamik
von wäßrigen Systemen. Nur durch die verwendeten Näherungen, wie
z. B. die Beschränkung auf paarweise additive Wechselwirkungen, kann
eine ausreichend große Anzahl von Konfigurationen generiert werden,
aus denen man strukturelle und dynamische Eigenschaften der model-
lierten Systeme mit hoher statistischer Zuverlässigkeit berechnen kann.
Seit den ersten MD-Simulationen sind eine Vielzahl dafür geeigneter Po-
tentiale und Simulationstechniken entwickelt worden, mit denen Trends
in den Eigenschaften von Flüssigkeiten effizient und zuverlässig model-
liert werden können.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit haben jedoch gezeigt, daß noch
Spielraum für weitere Optimierungen besteht. Ansatzpunkte für sol-
che Optimierungen sind die Wahl und Implementierung der verwendeten
Wechselwirkungspotentiale, die Wahl der Systemgröße und der (optima-
len) dielektrischen Randbedingungen.

Am Beispiel des Jellium-Modells (vgl. Kapitel 4) wurde gezeigt, daß
sich dieses einfache Potential zur elementspezifischen Modellierung von
Metalloberflächen in MD-Simulationen eignet. Der zusätzliche Rechen-
aufwand gering, da es sich beim Jellium um ein eindimensionales Mo-
dell handelt und die selbstkonsistente Bestimmung des Jellium-Potenti-
als während der Simulation nicht erforderlich ist. Der Mehraufwand ent-
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spricht dem von wenigen, zusätzlichen Teilchen. Bei atomaren Metall-
Modellen oder beim Bildladungsmodell entspricht der Rechenaufwand
dagegen der Berücksichtigung einer wesentlich größeren Anzahl an zu-
sätzlichen Teilchen (bis zur Verdopplung beim Bildladungsmodell).

Ein anderer Optimierungsansatz ist die Übertragung von existieren-
den und ausführlich getesteten Potentialmodellen auf die Simulation von
Systemen, für die sie ursprünglich nicht parametrisiert wurden. Erweist
sich ein auf diese Weise transferiertes Wechselwirkungspotential als ge-
eignet, so können eine Vielzahl von Referenzsimulationen zur Anpassung
der Eigenschaften eines neuen Potentials eingespart werden. Am Beispiel
der Simulation von überkritischem Wasser (vgl. Kapitel 5) konnte gezeigt
werden, daß mit dem BJH-Potential, welches ursprünglich für Normalbe-
dingungen parametrisiert wurde, die Trends bei der Dichte- und Tempe-
raturabhängigkeit von Paarkorrelationsfunktionen, Selbstdiffusionskoef-
fizienten und der statischen Dielektrizitätskonstanten auch bei überkri-
tischem Wasser wiedergegeben werden, da sich dieses Modell durch seine
inhärente Polarisierbarkeit an die simulierten Bedingungen zumindest
teilweise anpaßt.

Um aussagekräftige und von den technischen Einschränkungen des
Simulationsverfahrens weitgehend unabhängige Ergebnisse zu erhalten,
sind in der Regel Simulationen mit einer großen Simulationszelle und
langer Simulationsdauer notwendig. Die Untersuchung der Abhängigkeit
der Simulationsergebnisse von Systemgröße und dielektrischen Randbe-
dingungen (vgl. Kapitel 7) hat darüberhinaus gezeigt, daß die traditio-
nellen Annahmen, was bei einer MD-Simulation ein genügend großes
System bzw. eine ausreichend lange Simulation ist, neu überprüft wer-
den müssen. Das häufig verwendete Qualitätskriterium, die Wiedergabe
der Paarkorrelationsfunktionen, hat sich als nicht sehr selektiv erwie-
sen. Die Werte der Selbstdiffusionskoeffizienten, der statischen Dielek-
trizitätskonstanten und der Debyeschen Relaxationszeiten reagieren zum
Teil wesentlich empfindlicher auf Änderungen der Größe der Simulation-
zelle bzw. die Wahl der dielektrischen Randbedingungen.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, daß bei Verwendung der Ewald-
Summation mit leitenden Randbedingungen die großen Fluktuationen
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des Gesamtdipolmoments der Simulationszelle in Verbindung mit den
langen Relaxationszeiten extrem lange Simulationen notwendig machen.
Bei kurzen Simulationen können diese Fluktuationen leicht unbemerkt
bleiben bzw. der Äquilibrierungsphase zugerechnet werden und so ein
konvergiertes Ergebnis vortäuschen. Es ist zu vermuten, daß ein Teil
der in der Literatur vorhandenen Abweichungen zwischen Simulationen
mit den gleichen Potentialen bei gleichen Simulationsbedingungen darauf
zurückzuführen sind.

Um längere Simulationen von großen Simulationszellen mit akzepta-
blem Zeitaufwand durchführen zu können, wird natürlich auch eine lei-
stungsfähige Computerhardware benötigt. Diese ist besonders kosten-
günstig mit einem auf Heimcomputern basierten Rechner-Cluster zu rea-
lisieren. Nur so war es z. B. möglich geworden, Bulk-Wasser-Systeme auf
langreichweitige Korrelationen zu untersuchen (vgl. Kapitel 6). Bei der
Neuanschaffung von solchen Rechnern muß jedoch darauf geachtet wer-
den, daß die Rechnerarchitektur vor allem für die Simulation von Syste-
men mit vielen (Wasser-)Molekülen geeignet ist. Ausschlaggebend ist da-
bei nicht nur die reine Rechenleistung, sondern auch die Leistungsfähig-
keit des CPU-Caches bzw. Bandbreite des Zugriffs auf den Hauptspeicher
(vgl. Kapitel 3).

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, wie durch die sorgfältige Auswahl
von Wechselwirkungspotentialen, Systemgröße und dielektrischen Rand-
bedingungen die Effizienz der Simulation und statistische Zuverlässig-
keit der Simulationsergebnisse deutlich verbessert werden können. Al-
lerdings wurden dabei ausschließlich Systeme aus reinem Wasser unter-
sucht. Viele der hier gewonnen Ergebnisse und Erfahrungen lassen sich
— mit einigen Einschränkungen, z. B. für dielektrische Eigenschaften —
auch auf die Simulation von komplexeren Systemen wie wäßrige Elektro-
lyte oder andere polare Flüssigkeiten anwenden.
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WISE MAN: We were led by a star.
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Symbol Bedeutung

N Zahl der Teilchen in der Simulationszelle
Nq Zahl der Ladungsträger in der Simulationszelle
L Kantenlänge der (kubischen) Simulationszelle
V Volumen
T Temperatur (in K)
D Selbstdiffusionskoeffizient (in 10−5 cm2 s−1)
ρ Dichte (in gcm−3)
e0 Elementarladung
ρ Teilchendichte (= N

V )
t Zeit
µ⇀ Dipolmomentvektor
µ Betrag des Dipolmoments (= |µ⇀|)
µ⇀0 Einheitsvektor in Richtung des Dipolmoments (= µ⇀/µ)
M
⇀

Gesamtdipolmoment der Simulationszelle (= ∑ µ⇀i)
cAA(t) normierte Autokorrelationsfunktion der Eigenschaft A
ĉAA(ω) aus cAA(t) berechnete spektrale Dichte.
ε0 dielektrische Permittivität des Vakuums
ε(0) statische Dielektrizitätskonstante
εRF DK des die Simulationszelle umgebenden Mediums

154



Häufig verwendete Abkürzungen

Carlotta was the kind of town where they spell
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Steve Martin & Carl Reiner
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Abkürzung Bedeutung

ACF Autokorrelationsfunktion
DK Dielektrizitätskonstante
MD Molekulardynamik
MSD Mittlere quadratische Verschiebung
MPI Message Passing Interface
PCF Paarkorrelationsfunktion
SDC Selbstdiffusionskoeffizient
SCW überkritisches Wasser
SCWO Oxidation in überkritischem Wasser
VACF Geschwindigkeitsautokorrelationsfunktion
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I asked this literary agent one time what type
of writing brought the most money, and he
said, “Ransom notes.”

Elmore Leonard — »GET SHORTY«
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GEISLER: Look, you confused? You need
guidance? Talk to another writer.

BARTON: Who?

GEISLER: Jesus, throw a rock in here, you’ll
hit one. . . . and do me a favor,
Fink, throw it hard.

Joel & Ethan Coen — »BARTON FINK«
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