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Abkiirzungen und Symbole

«a = Polarisierbarkeitstensor
A = Angstr(zim: 1A=10"1"m
CPU = Central Processing Unit

= zentrales Rechenwerk eines Computers
Cutoff = Radius, der die Zahl der zu beriicksichtigenden

Teilchenpaare einschriankt; Abschneideradius

E = elektrisches Feld

€o = Elementarladung: eg = 1.60218 - 10~1°C

kg = Boltzmann Konstante: kg = 1.38066 - 10723 J K—!

MC = Metropolis Monte Carlo

MD = Molecular Dynamics, Molekulardynamik

Ny = Avogadro Konstante: Ny = 6.02214 - 10**mol !

Nk = maximale Anzahl Zeitschritte, die zwischen zwei Aufrufen
des Temperaturkontrollalgorithmus’ liegen diirfen

P = Druck

Tcut = Cutoff-Radius

R = QGaskonstante: R = 8.31441 J-mol~!-K

SCF = Self-Consistent-Field

T = Temperatur

\% = Volumen

Vv = Potentialfunktion

Vi = Lennard-Jones Potential

Vsr = Potentialfunktion nach Anwendung der Shifted Force-Methode

Konstanten und Umrechungsfaktoren berechnet bzw. zitiert nach [3, 4].
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Definitionen fiir den praktischen Gebrauch

Im Bereich von Computeranwendungen und besonders bei wissenschaftli-
chen Computeranwendungen sind fast ausschliefilich Fachbegriffe aus der
englischen Sprache gebréauchlich. Vielfach gibt es fiir diese Fachbegriffe keine
deutsche Entsprechung oder die Ubersetzung in die deutsche Sprache gibt
den Sinn des englischen Fachbegriffs nicht korrekt wieder. Daher werden in
der vorliegenden Diplomarbeit in solchen Fillen die englischen Fachbegriffe
verwendet.

Des weiteren werden bei Computeranwendungen Einheiten haufig so gewéhlt,
daf} die verwendeten Zahlenwerte innerhalb weniger Gréflenordnungen um
10° liegen. Das hat den Vorteil, die vom Computer ausgegebenen Zahlen-
werte leichter lesbar sind und damit Fehler leichter entdeckt werden kénnen.
AuBerdem wird ein Uberschreiten des im Computer numerisch verfiigharen
Zahlenbereiches — etwa beim Potenzieren — unwahrscheinlicher gemacht. Ein
Beispiel dafiir sind die sogenannten Baby-Joule (1 bJ = 107 J). Aus dem
gleichen Grund hat es sich eingebiirgert, Polarisierbarkeiten « nicht in den
SI-Einheiten J~'C?m? anzugeben. Hiufiger findet man den nach (1) berech-
neten Zahlenwert o in A3

a
o = 4meq - 1030 @
Der so erhaltene Zahlenwert entspricht dem der Polarisierbarkeit in cgs-
Einheiten, daher ist die Bezeichnung Polarisierbarkeit sowohl fiir @ als auch
fiir o/ allgemein gebrduchlich. o’ wird gelegentlich auch als Polarisierbar-
keitsvolumen [5] bezeichnet. Weiterhin ist es {iblich, Dipolmomente in Debye

(1D =3.33564 - 1073° Cm), Lingen in Angstrgm ( 1 A= 10-107'° m) und
Ladungen in Elementarladungen ( 1 ey = 1.60219 - 107 C) anzugeben.
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10 ()

Abbildung 1: Koordinatenachsen im molekiilfesten Koordinatensystem

Bei der Verwendung molekiilfester Koordinaten hat sich die folgende, auch
in der Spektroskopie iibliche, Definition der Koordinatenachsen durchgesetzt,
die in dieser Diplomarbeit verwendet werden soll (vgl. Abbildung 1): Die z-
Achse verlduft in Richtung der Cy-Achse, die y-Achse in Richtung der Ver-
bindungslinie von H1 zu H2 und die x-Achse wird senkrecht zu den anderen
Achsen so gewahlt, dafl sich ein Rechtssystem ergibt.

Die Lage des raumfesten Koordinatensystems ist nur fiir die Simulation
des Wasserfilms an der Oberfldche von Bedeutung. Hier werden die x- und die
y-Achse entlang der Oberfliche gewéhlt und die z-Achse senkrecht dazu. Bei
Simulationen mit einer kubischen oder quaderférmigen Simulationsbox ist es
praktisch, den Koordinatenursprung in das Zentrum der Simulationsbox zu
legen und die Koodinatenachsen so zu wéhlen, daf sie parallel zu den Kanten

der Box verlaufen.
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1 Einleitung

Das Versténdnis der chemischen und physikalischen Eigenschaften des Was-
sers und wéafriger Losungen ist von grofler Bedeutung, um viele Vorgénge
in Naturwissenschaft und Technik nachvollziehen zu konnen. Viele chemisch,
physikalisch, biologisch oder technisch relevante Prozesse laufen im wafirigen
Medium ab. Ein Weg, die Eigenschaften des Wassers zu erforschen, besteht
in der Simulation von Modellsystemen. Bestanden die ersten Simulationen
von Fliissigkeiten noch aus Manipulationen mit Gelatinekugeln [6], so wer-
den an dieser Stelle seit etwa 40 Jahren Computersimulationen eingesetzt.
Simulationen im Computer zeichnen sich durch einige Vorteile gegeniiber

Experimenten mit mechanischen Modellen aus. Die wichtigsten sind:

e Die erfafiten Daten sind im Rahmen des gewéhlten Simulationsverfah-
rens exakt. Mefifehler, wie sie bei Experimenten mit mechanischen Mo-
dellen zu beriicksichtigen sind, treten nur in der Form von Rechenun-
genauigkeiten bedingt durch die verwendeten numerischen Verfahren
und die Computerhardware auf. Da die Anzahl der simulierten Teilchen
klein und die simulierte Echtzeit kurz ist, werden statistische Fehler ge-

macht. Das simulierte System erreicht nicht alle méglichen Zusténde.

e Das Modellsystem kann in der Regel leicht verdndert werden, ohne dafl

aufwendige Aufbauten verdndert werden miissen.

e Simulationsrechnungen im Computer werden nicht durch das Vorhan-
densein geeigneter Modellgegenstiande bzw. Modellsubstanzen einge-
schrénkt. Im Prinzip kann jedes Modellsystem simuliert werden, daf3

sich durch geeignete mathematische Formalismen beschreiben 148t.

Die gesamte Durchfiihrung einer Computersimulation d&hnelt in ihrem Ab-

lauf praktischen Experimenten. In beiden Féllen wird mit einer bestimmten
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Mefimethode ein System beobachtet, und die beobachteten Daten werden
gesammelt und ausgewertet. Computersimulationen werden daher auch als
Computerexperimente [7] bezeichnet. Mit den aus Neutronenstreuungsexpe-
rimenten [8] gewonnenen Daten ist es moglich, die Ergebnisse der Simulatio-
nen von Wasserensembles nicht nur anhand makroskopischer Eigenschaften
zu bewerten, sondern auch die gewonnenen Strukturinformationen einzustu-
fen.

Die Aussagekraft einer Computersimulation eines Wasserensembles hangt
wesentlich von dem fiir das zu untersuchende System verwendenten Wasser-
modell ab. Die Simulationsrechnungen mit Modellen, die sdmtliche Wechsel-
wirkungen der Wassermolekiile untereinander beriicksichtigen, sind — wegen
des immensen rechnerischen Aufwandes — nicht durchfiithrbar. Daher sind die
meisten Modelle, die bei der Simulation von Wasserensembles verwendet wer-
den, sehr einfach gehalten: Das Wassermolekiil wird durch drei Massenpunkte
fiir die Atomkerne, einigen Punktladungen (in der Regel 3) beziehungswei-
se einigen Punktdipolen fiir die Ladungsverteilung und deren geometrischer
Anordnung beschrieben. Eine ebenfalls hdufig gemachte Vereinfachung ist
die Nichtberiicksichtigung der Polarisierbarkeit. Dadurch kénnen die Punkt-
ladungen oder Punktdipole im Wassermodell nicht wihrend der Simulation
dynamisch an die Umgebung angepafit werden und Induktionseffekte, die sich
z. B. in einem induzierten Dipolmoment duflern, bleiben unwirksam. Um dem
induzierten Dipolmoment dennoch Rechnung zu tragen, werden die Punkt-
ladungen oder Punktdipole so gewéhlt, daf} sie das iiber alle Wassermolekiile
des Ensembles gemittelte Dipolmoment wiedergeben.

Eine weitere Vereinfachung ist, dal nur die Wechselwirkungen zwischen
Paaren von Teilchen beriicksichtigt werden. Der Einfluf3, den die Anwesenheit

weiterer Teilchen in der Umgebung des betrachteten Teilchenpaares auf die
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Potentialfunktion hat, wird durch eine Anpassung der Potentialparameter
beriicksichtigt. Auch hier wird eine Art Mittelwert iiber das gesamte En-
semble gebildet, und man erhélt zusammen mit den oben erwéhnten Ladun-
gen beziehungsweise Dipolmomenten sogenannte effektive Paarpotentiale [9],
die wiederum fiir das gesamte Ensemble verwendet werden. Der Vorteil der
Beschrankung auf die Berechnung der Wechselwirkungen zwischen Teilchen-
paaren ist die deutlich geringere Zahl der Wechselwirkungen, die berechnet
werden muf3.

Solange man mit dieser Methode isotrope oder nur wenig anisotrope Sy-
steme untersucht [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16], ist die gemachte Néaherung der
effektiven Paarpotentialparameter einsichtig, und man kann experimentell
gemessene Eigenschaften recht gut nachvollziehen. Sobald man aber stérker
anisotrope Systeme (z. B. wéafirige Losungen von lonen oder Wasser bzw.
Losungen an Grenzflichen) untersuchen will, ist diese Vereinfachung proble-
matisch, und man muf priifen, inwiefern sich die gemachten Vereinfachungen
auf die erhaltenen Ergebnisse auswirken.

Der gréfite Anteil der Mehrteilchenwechselwirkungen bei der Simulation
von Wasserensembles sind Auswirkungen der molekularen Polarisierbarkeit.
Wenn die Polarisierbarkeit beriicksichtigt wird, ohne die Beschréankung auf
Paarpotentiale aufzugeben, steigt der rechnerische Aufwand nicht in dem
Mafe, wie es bei einer direkten Berechnung der Mehrteilchenwechselwirkun-
gen der Fall wire. Dazu miissen allerdings Punktladungen oder Punktdi-
pole, die die Ladungsverteilung im Wassermolekiil wiedergeben, in jedem
Simulationsschritt fiir jedes Molekiil separat selbstkonsistent mit den elektri-
schen Feldern berechnet werden. Ein erster Schritt zu Uberpriifung und Ver-
besserung der Paarpotential-N&dherung und der Beriicksichtigung von Viel-

teilcheneffekten in Fliissigkeiten besteht daher in der Einfithrung der Po-
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larisierbarkeit. Dieser Weg wurde bereits auf anderen Gebieten beschritten
1, 2,9, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25].

Die Aufgabenstellung fiir die vorliegende Diplomarbeit umfafit folgende
Punkte:

e Modifikation eines nichtpolarisierbaren Wassermodells, so daf} die mo-

lekulare Polarisierbarkeit beriicksichtigt wird.

e Durchfithrung von Simulationsrechnungen mit dem modifizierten Was-

sermodell

e Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit Werten aus Rechnungen ohne
Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit und mit Ergebnissen aus expe-

rimentellen Untersuchungen

e Erweiterung des verwendeten Simulationsprogramms, so dal Simulatio-

nen mit dem polarisierbaren Wassermodell durchgefiihrt werden kénnen.

Speziell sollen die polarisierbaren Wassermodelle von Zhu et. al. [1] von Rick
et. al. [2] auf die Moglichkeit hin untersucht werden, einen an einer Metal-
loberfliche absorbierten Wasserfilm mit einem polarisierbaren Wassermodell

zu simulieren.
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2 Computersimulationen von Fliissigkeiten

Zur Computersimulation von Fliissigkeiten werden im wesentlichen zwei Ver-

fahren herangezogen:

e die sogenannte Monte Carlo Methode, eingefiithrt von Metropolis
et. al. [26]. Bei der Monte Carlo Methode werden zufillige Konfigu-
rationen im kanonischen Ensemble erzeugt, deren relative Héaufigkeit

-V
ihrem Boltzmannfaktor e*sT entspricht.

e die sogenannte Molecular Dynamics Methode eingefiihrt von Alder und
Wainwright [27, 28]. Bei diesem Verfahren werden fiir alle Teilchen
die Bewegungsgleichungen entsprechend der klassischen Newton’schen

Mechanik gelost.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der beiden Methoden befindet sich unter an-
derem in [7]. Die Simulationsrechungen in dieser Arbeit wurden nach der

Molecular Dynamics Methode ausgefiihrt.
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2.1 Modelle fiir die Computersimulation von Wasser

Modelle zur Simulation von Wasser gibt es in grofler Anzahl und in vielen
Variationen. Das in dieser Arbeit verwendete Modell leitet sich von Mo-
difikationen zweier der am héaufigsten verwendeten Wassermodelle ab: dem
SPC-Modell und dem TIP4P-Modell. Beiden Modellen ist gemeinsam, dafl
der nichtelektrostatische Anteil der Wechselwirkungen zwischen den Wasser-

molekiilen durch ein Lennard-Jones 12-6 Potential zwischen den Sauerstoffen

N ()

Dabei steht der Parameter € fiir die Tiefe des Potentialminimums und der

beschrieben wird(2).

Parameter o fiir den Abstand r, an dem V5 den Wert 0 J mol~'hat.

2.1.1 Das SPC-Modell [29]

H1 H2

Abbildung 2: Schematische Darstellung des SPC-Modells

Das SPC-Modell ist nach dem englischen Begriff Simple Point Charge,
auf deutsch ,einfache Punktladung“, bezeichnet. Das Wassermolekiil wird
durch drei Punkte beschrieben, die die Positionen der Wasserstoffatome und
des Sauerstoffatoms représentieren. Die Punktladungen, die die Ladungsver-

teilung des Molekiils wiedergeben sollen, sind genau auf den Positionen der
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Atomkerne plaziert. Bei der Entwicklung des SPC-Modells zeigte sich, dafl
die Ubereinstimmung zwischen Ergebnissen der Simulationen mit dem SPC-
Modell und experimentell gemessenen Werten am besten ist, wenn der H-O-H
Winkel mit 109.47° grofer ist, als der in der Gasphase gemessene Winkel von
104.52° [30]. Ebenso ist der OH-Abstand mit 1.0 A gréBer als der Gaspha-
senwert von 0.9572 A.

Charakteristische Daten des SPC-Modells sind [29]:

Parameter | Wert

rom 1.00 A
Ouon 10947 °

qu 0.41 eg

qo -0.82 ¢

0 227 D

€ 0.6502 J mol ™!
o 3.166 A

2.1.2 Das TIP4P-Modell [14]

Das TIP4P-Modell! verbindet die genaue Wiedergabe der Gasphasengeome-
trie des Wassers mit einer angepafiten Ladungsverteilung. Dies wird dadurch
erreicht, daf} sich die beim SPC-Modell am Ort des Sauerstoffatoms plazier-
te negative Ladung auf einem Punkt M befindet, der um 0.15 A entlang
der Cs-Achse des Molekiils verschoben wird. Obwohl das Molekiil durch vier
Punkte beschrieben wird, gehen in die Berechnung der Wechselwirkungen
jeweils nur drei der Punkte ein. Da dem Punkt O keine Ladung zugeord-
net ist, wird er bei der Berechnung der Coulomb-Wechselwirkungen nicht

beriicksichtigt. Analog wird der Punkt M bei den Berechnungen der iibrigen

IDer Name TIP4P steht fiir: Four Point Transferable Intermolecular Potential.



2 COMPUTERSIMULATIONEN VON FLUSSIGKEITEN 13

Abbildung 3: Schematische Darstellung des TIP4P-Modells

Wechselwirkungen nicht beriicksichtigt. Das hat zur Folge, dafl der Rechen-

aufwand im Vergleich zum SPC-Modell um einen wesentlich kleineren Betrag

steigt, als es der Fall ware, wenn die Wechselwirkungen von vier Punkten pro

Wassermolekiil beriicksichtig werden miifiten.

Charakteristische Daten des TIP4P-Modells sind [14]:

Parameter | Wert

ToH 0.9572 A
Osom 104.52 ©

Qu 0.52 eg

qo 0.0 eg

oM 1.04 e
MO 0.15 A

[ 2177 D

€ 0.6485 J mol~!
o 3.154 A

2.2 Periodische Randbedingungen

Ein sehr wichtiges Hilfsmittel fiir die Durchfiihrung von Computersimula-

tionen von Fliissigkeiten ist die Anwendung periodischer Randbedingungen.
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L0 OO O W]
" Bild1 " Bild4 " Bild6
O O O O O O
L O OO O W]
" Bild2 : Original " Bild7
O O O O O O
L0 OO O W]
" Bild3 " Bild5 " Bild8

O O O O O O

Abbildung 4: Schematische Darstellung der periodischen Randbedingungen

Die zur Verfiigung stehende CPU-Zeit beschrinkt die Zahl der Teilchen im
System recht drastisch. Dadurch sind im Vergleich zu realen Systemen we-
sentlich mehr Teilchen an der Oberfliiche?. Die Teilchen an der Oberfliche
aber erfahren mit Sicherheit andere Kréfte, als die Teilchen im Inneren, so
daf} die Zahl der Teilchen, deren Daten fiir eine Auswertung der Simulation
verwendbar sind, weiter reduziert wird. Diese Einschriankungen kénnen ver-
mieden werden, wenn man das System periodisch aufbaut, so dal das System
— dhnlich der Elementarzelle in einem Kristall — mit identischen Kopien sei-
ner selbst umgeben ist. Abbildung 4 stellt das in einem zweidimensionalen

Fall dar.

%bei einem hiufig verwendeten System, einem Kubus mit 216 (= 6 - 6 - 6) Wassermo-
lekiilen, befinden sich 152 (= 216 — 64 = 216 — (4 - 4 - 4)) also rund 70 Prozent davon an
der Oberflache
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Zur Berechnung der Kréfte auf ein Teilchen am Rand des Kastens werden
jetzt einfach die Teilchen aus den umgebenden Kopien des Kastens hinzu-
gezogen. Daduch verhélt sich jedes Teilchen so, als ob es im Inneren eines
Kastens wére. Das gesamte System verhélt sich also so, als ob es eine unend-
lich grofe Flache wire. Der dreidimensionale Fall entspricht einem unendlich
groflen Volumen. Dabei ist die Geometrie des elementaren Systems nur inso-
fern von Bedeutung, dal man beim Umgeben des Systems mit seinen Bildern
eine komplette Raumerfiillung erhalten mufl. Bei der Simulationsrechnung
im Computer werden meist kubische oder quaderférmige Systeme verwen-
det. Die dazu benétigeten Programme lassen meist mit geringem Aufwand
programmieren.

Bei der Anwendung der periodischen Randbedingungen sind einige Be-

sonderheiten zu beachten:

e Wenn ein Teilchen den Kasten verldafit, betritt eine Kopie dieses Teil-
chens den Kasten auf die gleiche Weise (vgl. Abb. 4). Die Dichte des
Systems bleibt also konstant.

e Die Atome eines Molekiils befinden sich nicht immer im selben Kasten.
Dann miissen die Kopien dieser Atome im selben Kasten fiir Rechnun-

gen verwendet werden.

e Langreichweitige Wechselwirkungen wie das Coulomb-Potential, die bei
einen Teilchenabstand grofler als der Durchmesser der Simulationsbox

noch signifikante Beitrige liefern, miissen besonders behandelt werden.
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2.3 Behandlung langreichweitiger Wechselwirkungen

Am einfachsten sind die Probleme, die durch langreichweitige Wechselwir-
kungen entstehen, zu umgehen, wenn man die Simulationsbox vergriéfert.
Dieses scheitert in der Regel am immensen rechnerischen Aufwand.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, fiir alle Potentialfunktionen zwi-
schen den Teilchen i und j eine Maximalreichweite — oft mit dem engli-
schen Wort Cutoff bezeichnet — festzulegen. Dieser Cutoff ist normalerweise
sphérisch und kann deshalb maximal der Radius 7;; der groftmdéglichen Kugel
sein, die sich in die Simulationsbox einbeschreiben laft. Die Einfiihrung eines
Cutoffs (rey) fiihrt allerdings zu weiteren Problemen. Wiirde man einfach die
Potentialfunktion V(r;;) auBerhalb des Cutoffs auf den Wert 0 setzen, z. B.
mit

Veu(riy) = V(ri) rij < Tewt 3)
0 Tij > Teut
so wire die Potentialfunktion (V. (7;;)) nicht mehr stetig und nicht mehr
stetig differenzierbar. Dieses fithrt zu stérenden Effekten, die man mit der
Shifted Force-Methode minimieren kann.

Die Shifted Force Methode bedient sich eines einfachen Tricks: Zur ra-
dialen Kraft wird ein konstanter Beitrag —F'(r.,) addiert, so daf} die radiale
Kraft an der Stelle des Cutoffs den Wert Null hat und damit an der Stelle
Tij = Teuwt Stetig ist. Die Wechselwirkungsenergie wird durch Integration der
so modifizierten Kraft erhalten. Die freie Integrationskonstante wird so fest-
gelegt, dafl auch die Wechselwirkungsenergie am Cutoft den Wert Null hat.
Die nach dem Shifted Force-Verfahren korrigierte Potentialfunktion lautet

dann:

dV (r;;
V(Tij) o VC o <#>Tz’j:7’cut (Tij B ’I"c) "ij S Teut (4)

0 Tij > Tcut

Vsr(rij) =
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Die Anwendung eines Cutoffs fithrt — auch bei Anwendung des Shifted
Force Verfahrens — zu einer Betonung der isotropen Verteilung der Wassermo-
lekiile. Bei einem System wie dem an der Metalloberfliche adsorbierten Was-
serfilm kann das zu Verfilschungen der Ergebnisse fithren. Eine korrektere
Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen wird durch das Verfah-
ren der Ewald Summation (vgl. [7, 31, 32] und die darin enthaltenen Re-
ferenzen) erreicht. Fiir die Simulationsrechnungen wurde aus zwei Griinden

dennoch das Shifted Force Verfahren bevorzugt.

1. Das Shifted Force Verfahren ist weniger aufwendig und erlaubt es, in

der gleichen Zeit mehr oder ldngere Simulationen durchzufiihren.

2. Fiir den Vergleich zwischen einem polarisierbaren und einem nichtpo-
larisierbaren Wassermodell ist die Wahl gleicher Randbedingungen fiir
die Simulationen von gréflerer Bedeutung als die moglichst genaue Be-

rechnung der absoluten Ergebnisse.

Im iibrigen bestétigen kurze Testlaufe mit Ewald-Summation die in Kapitel

4 dargestellten Ergebnisse.

2.4 Thermostatisierung

Die Auswertung der Daten aus den Simulationsrechnungen setzt eine kon-
stante mittlere Temperatur des Ensembles voraus. Das ist nur moglich, wenn
die Zahl der Teilchen im Ensemble so grof3 ist, dafl auftretende Fluktuatio-
nen sich nicht bemerkbar machen. Bei einem System, das aus weniger als
1000 Teilchen besteht, ist dies nicht der Fall. Daher mufl man versuchen die
Fluktuationen auf geeignete Weise auszugleichen.

Dabei kam folgendes Verfahren zur Anwendung [33]: Beim Start der Simu-
lation wird eine Zufallszahl bestimmt, die die Zahl der Zeitschritte festlegt,
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nach denen die Temperatur des Ensembles kontolliert werden soll. Der Ma-
ximalwert dieser Zufallszahl wird in den Laufzeitparametern der Simulation
vorgegeben(vgl. S. 30). Sind diese Zeitschritte ausgefiihrt, so wird die mittlere
Temperatur des Ensembles fiir diesen Zeitabschnitt bestimmt. Befindet sich
diese Temperatur innerhalb eines vorgegebenen Toleranzintervalls um die an-
gestrebte mittlere Temperatur, so wird nicht in das System eingegriffen. Ist
die berechnete mittlere Temperatur auflerhalb des Intervalls, so wird dem
System soviel kinetische Energie entzogen oder hinzugefiigt, dafl — nach der
Anderung — die Temperatur iiber den betrachteten Zeitabschnitt genau dem
angestrebten Mittelwert entspricht. Die Anderung der kinetischen Energie
wird erreicht, in dem die Geschwindigkeit aller Teilchen mit einem entspre-
chenden Faktor multipliziert wird. Anschlieend wird eine neue Zufallszahl
erzeugt, die die Zahl der Zeitschritte festlegt, nach der die néchste Kontrolle
stattfindet.
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3 Aufbau des polarisierbaren Wassermodells

Fiir die Ausfiihrung von Simulationen von Wasserensembles unter Beriick-
sichtung der Polarisierbarkeit wird ein geeignetes Wassermodell bené6tigt. An

das Wassermodell wurden folgende Anforderungen gestellt:

o Wiedergabe des Gasphasendipolmomentes im nichtpolarisierten Zu-

stand
e Wiedergabe der molekularen Ladungsverteilung durch Punktladungen

e Verwendung der TTP4P-Geometrie oder einer Geometrie die sich durch
Modifikation der Geometrie-Parameter des TIP4P-Modells wiederge-
ben laf3t.

e Integrationsfiahigkeit in das verwendete Simulationsprogramm [34].

3.1 Molekulare Polarisierbarkeit

Die Ladungsverteilung der Wassermolekiile wird beim SPC-Modell und beim
TIP4P-Modell(s. o.) durch Punktladungen dargestellt. Das resultierende Di-

polmoment fi kann nach Gleichung (5) berechnet werden,
= Z ¢iTi (5)

wobei ¢; die Partialladungen und 7; die Ortsverktoren der Ladungspunkte
sind. Befindet sich ein Wassermolekiil in einem elektrischen Feld, so éndert
sich die Ladungsverteilung, da die positiven und die negativen Ladungstréager
unterschiedlich auf das elektrische Feld reagieren. Die Anderung der Ladungs-
verteilung duflert sich in einem zusétzlichen, im Molekiil induzierten Dipol-

moment. Fiir kleine Felder ist das induzierte Dipolmoment ji;,; proportional
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zum lokalen elektrischen Feld. In diesem Fall kann das induzierte Dipolmo-

ment mit der Gleichung (6) berechnet werden.
ﬁmd =« E (6)

Dabei ist o die Polarisierbarkeit und E das elektrische Feld. Die Anderung
der Ladungsverteilung ist in der Regel richtungsabhéngig. Daher ist « eine
tensorielle Grofle. Fiir das Wassermolekiil wurde folgender Polarisierbarkeit-

stensor (in A®) experimentell bestimmt [35]:

142 0 0
a=| 0 153 0 (7)
0 0 147

Die Komponenten der Hauptdiagonale des Polarisierbarkeitstensors unter-
scheiden sich nur wenig. Deshalb wird die Polarisierbarkeit von Wasser haufig
als isotrop angenéhert und statt dem Polarisierbarkeitstensor aus (7) der
Wert o = 1.45 (vgl. [3]) verwendet. Das aktuelle Gesamtdipolmoment ji,s
des Wassermolekiils kann durch einfache Vektoraddition aus dem induzier-
ten Dipolmoment fi;,q und dem Dipolmoment des Molekiils im feldfreien Fall,

dem sogenannten permanenten Dipolmoment® [i,e.n,, erhalten werden:
/Iges = /jperm + ﬁind (8)

Das Dipolmoment nichtpolarisierbarer Wassermodelle beriicksichtigt in der
Regel sowohl das permanente Dipolmoment, als auch das induzierte Dipol-
moment. Die Punktladungen werden so gewéhlt, dal sie ein effektives Ge-
samtdipolmoment wiedergeben, welches einem Mittelwert des Gesamtdipol-

momentes in der fliilssigen Phase entspricht.

3{iblicherweise das Dipolmoment in der Gasphase. Bei Wasser: Hperm = 1.85 D [3]
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3.2 Implementierung der Polarisierbarkeit

Ein polarisierbares Wassermodell 148t sich recht einfach aus den in Abschnitt
2.1 vorgestellten Modellen konstruieren, wenn man die Ladungen, die die La-
dungsverteilungen wiedergeben, in einen Anteil, der dem permanenten Dipol-
moment entspricht, und einen Anteil, der dem induzierten Dipolmoment ent-
spricht, zerlegt. Das induzierte Dipolmoment kann nach (6) aus dem lokalen
elektrischen Feld berechnet werden. Dabei geht iiblicherweise geht das lokale
elektrische Feld am Ort der negativen Ladung in die Rechnung ein. Bei einem
polarisierbaren SPC-Modell wire das das Sauerstoffatom beim einem pola-
risierbaren TIP4P-Modell der Punkt M. Durch Anwendung der Gleichung
(5) wird das nach (8) berechnete Gesamtdipolmoment der Wassermolekiile
in die entsprechenden Punktladungen umgerechnet.

Die numerische Umsetzung dieses Zusammenhangs fiihrt jedoch zu dem
Problem, dafl man zur Berechnung des induzierten Dipolmomentes eines
Wassermolekiils, die wirkenden Felder und damit die Gesamtdipolmomen-
te der iibrigen Wassermolekiile bendtigt. Diese miissen aber ebenfalls vorher
berechnet werden, wobei wiederum die Ladungspunkte aller {ibrigen Wasser-
molekiile beriicksichtig werden miissen. Zur Losung dieses Problems werden

zur Zeit in der Literatur hauptséchlich zwei Strategien verfolgt:

1. Die Berechnung der induzierten Dipolmomente durch Iteration bis zur

Selbstkonsistenz [36](= SCF-Methode).

2. Die sog. extended Langrangian Methode [18], die das Dipolmoment als
zusitzlichen Freiheitsgrad der Wassermolekiile auffat und zusétzliche

Bewegungsgleichungen fiir diesen Freiheitsgrad integriert.

Folgende prinzipielle Einschrankung gilt fiir 3-Zentren Ladungsverteilun-

gen: Mit den drei Punktladungen des SPC-Modells und des TIP4P-Modells
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kann nur eine Ladungsverteilung in der Molekiilebene wiedergegeben wer-
den. Komponenten des induzierten Dipolmomentes senkrecht zu dieser Ebe-
ne miissen besonders beriicksichtigt werden. Dies ist aber nicht mehr Gegen-
stand dieser Diplomarbeit.

Die Suche nach einem polarisierbaren Wassermodell, welches die auf Seite
19 genannten Vorgaben erfiillt, fithrte Zhu et. al. [1] zur Konstruktion des
SPC-FP-Modells und Rick et. al. [2] zum TIP4P-FQ-Modell. Elemente dieser

Modelle wurden im Rahmen dieser Arbeit kombiniert bzw. modifiziert.

3.2.1 Das SPC-FP-Modell nach Zhu et. al. [1]

Das SPC-FP-Modell baut auf die Geometrie des SPC-Modells (vgl. S. 11)
auf und kann wie folgt charakterisiert werden. Die O-H-Bindungsldngen und
der H-O-H Winkel sind flexibel und kénnen sich entsprechend dem Potential
eines harmonischen Oszillators &ndern. Die Gleichgewichtslage des isolier-
ten Molekiils wird durch die Gasphasengeometrie beschrieben. Das in den
Wassermolekiilen induzierte Dipolmoment wird direkt aus dem lokalen elek-
trischen Feld bestimmt. Jedoch wird nicht iteriert, sondern es werden die fiir
den vorhergehenden Zeitschritt berechneten Punktladungen zur Berechnung
des lokalen elektrischen Feldes verwendet, aus dem nach den Geichungen (9)
- (11) die Ladungen Aqg)l, Aql(;‘,)2 und Aqg) berechnet werden. Dieses sind die
Anteile an den Punktladungen auf den Punkten H1, H2 und O, die das im

Molekiil ¢z induzierte Dipolmoment wiedergeben.

AgtV . Al (9)
fh rg)Hl cos (%91) rg)l i
_ a(EW —ED) G5O

agy - ol E0) 10

M = ) - Ad i
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EW, E{Y) und E{" sind die Komponenten des elektrischen Feldes am Ort des
Molekiils 7 im molekiilfesten Koordinatensystem. %) ist der aktuelle H-O-H
Winkel, rg)Hl, rg}b und r}})l 1, die entsprechenden interatomaren Absténde
des Molekiils 7. Die Polarisierbarkeit @ wird als isotrop angenéhert. Mit den
Anteilen, die das permanente Dipolmoment von 1.85 D wiedergeben, ergeben

sich die Punktladungen nach:

qg) = —0.65¢¢ + AQS) (12)
¢ = 0.325¢0 + Aqyy (13)
qgl = 0.325¢p + Aqgl (14)

Die isotrope Polarisierbarkeit wird mit 1.271 A3 um etwa 12 % niedriger

gewihlt als der experimentelle Wert von a = 1.444A3 [3]).

3.2.2 Das TIP4P-FQ-Modell nach Rick et. al. [2]

Das TIP4P-FQ-Modell von Rick et. al. [2] besitzt die auf Seite 13 dargestellte
Geometrie der TTP4P-Modells. Das permanente Dipolmoment gibt das Gas-
phasendipolmoment des Wassers von 1.85 D wieder. Dementsprechend be-
tragen die Ladungen auf den Wasserstoffen 0.442 ey und die Ladung auf dem
Punkt M -0.884 ey. Im Gegensatz zum SPC-FP-Modell wird keine isotrope
Polarisierbarkeit verwendet, sondern ein nach dem Flectronegativity Equali-
zation Verfahren [37] berechneter Polarisierbarkeitstensor. Dieses Verfahren
beriicksichtigt, dafl senkrecht zur Molekiilebene kein Dipolmoment induziert

werden kann. Der Polarisierbarkeitstensor des TIP4P-FQ-Modells lautet:

0 0 0
a=1]0 255 0 (15)
0 0 082
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3.2.3 Das verwendete polarisierbare TIP4P-Wassermodell

Anfangliche Versuche, das SPC-FP-Modell auf eine starre Geometrie zu iibert-
ragen, scheiterten an der regelméflig nach einiger Simulationszeit auftreten-
den Polarisationskatastrophe*. Dabei war auffillig, daf$ der Beitrag des a5()-
Terms meist diese Katastrophe ausloste. Daher wurden die Simulationen mit
dem Polarisierbarkeitstensor des TIP4P-FQ-Modells wiederholt. Bei diesem
Polarisierbarkeitstensor hat die Komponente a,, den Wert Null, dadurch
wird der storende Einflufl der x-Komponente des lokalen elektrischen Feldes
unterdriickt. Mit diesem Polarisierbarkeits lielen sich die Simulationsrech-
nungen iiber lange Zeit stabil durchfiihren.

Das schliellich in den Simulationen verwendete Wassermodell 148t sich wie
folgt beschreiben: Das Modell besitzt die Geometrie des TTP4P-Modells und
ist starr. Die Ladungen an den Punkten H1, H2 und M werden analog dem

SPC-FP-Modell aus einem permanenten und einem induzierten Anteil zu-

sammengesetzt:
¢\) = —0.884¢y + Agl) (16)
qg)l = 0.44260+Aq1(r2 (17)
¢ = 0.442¢ + Aqly (18)

Die induzierten Ladungen werden anhand der Gleichungen (19) — (21) be-

rechnet.
: 1 a..BE9  a,EY
A (%) _ = Gl Ty 19
i 2 Tz TH Hy ( )
; 1 a..BY  a,E0
A () _ o Gl yyHy 20
g, 9 r + e ( )
Agyt = —Adgy, — Agiy (21)

4zwei Atome kommen sich so nahe, da8 die Coulomb-Krifte durch gegenseitige Polari-

sation so stark steigen, daf sie die Abstolungsterme tibersteigen
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r, ist der Abstand vom Punkt M zum Mittelpunkt der H;Hy-Verbindungslinie.
Da das verwendete Molekiil starr ist, miissen die Abstédnde 7, und rp, g, nicht
fiir jedes Molekiil neu berechnet werden. Die Berechnung der induzierten Di-
polmomente erfolgte in der Regel durch Iteration bis zur Selbstkonsistenz
(vgl. Abschnitte 3.3 und 4.1).

Die Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen wird nur bei groflerer
Entfernung hinreichend gut durch die Wechselwirkungen zweier Punktladun-
gen wiedergegeben. Kommen sich die Ladungspunkte relativ nahe, so sind
die Wechselwirkungen stéirker, als sie es bei verteilten Ladungen wéren. Bei
den durchgefiithrten Simulationen zeigte sich dieser Effekt in einem erhéhten
mittleren Dipolmoment. Ersetzt man die Punktladungen durch Gauss’sche
Ladungsverteilungen, so sind die Wechselwirkungen zwischen Teilchen, die
sich sehr nahe kommen geringer [38, 39]. Um den rechnerischen Aufwand
des polarisierbaren TIP4P-Modells nicht weiter zu erhéhen, wurde versucht,
einen vergleichbaren Effekt durch Skalieren des Polarisierbarkeitstensors zu
erreichen. Der schliellich verwendete Skalierungsfaktor von 0.85 wurde em-
pirisch durch Anpassung des mittleren Gesamtdipolmomentes an das Dipol-

moment des nichtpolarisierbaren TIP4P-Modells ermittelt.

3.3 Optimierung des SCF-Verfahrens

Die selbstkonsistente Bestimmung der Dipolmomente ist sehr recheninten-
siv, da in jedem Iterationsschritt die elektrostatischen Wechselwirkungen al-
ler Teilchen untereinander neu berechnet werden miissen. Die Zahl der Ite-
rationsschritte wird durch ein Abbruchkriterium beschréankt. Die Iteration
wird solange wiederholt, bis der Betrag der Anderung der Ladung bei al-
len M-Punkte kleiner ist, als das vorgegebene Abbruchkriterium. Fiir die

Simulationsrechnungen wird mit einem Abbruchkriterium von e = 107 %¢
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das induzierte Dipolmoment sehr genau bestimmt. Man kann jedoch mit nur
geringen Einbuflen in der Genauigkeit der Ergebnisse auf einen grofien Teil
der Iterationen verzichten. Ahlstrém et. al. [19] haben gezeigt, dafl die Au-
tokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes am Ort des Wassermolekiils
iiber eine Simulationsdauer von 10 fs bei Zeitschritten von 1 fs Linge nur
um etwa 1 Prozent abféllt. Ahlstrom et. al. haben deshalb nur in jedem
zehnten Zeitschritt bis zur Selbstkonsistenz iteriert und die Werte des Dipol-
momentes fiir die iibrigen Zeischritte interpoliert. Wie die Auswertung der
durchgefiihrten Simulationen noch zeigen wird, sollte in jedem Zeitschritt
iteriert werden, um die Stabilitdt der Simulationsrechnung zu erhalten. Um
dennoch die Zahl der Iterationsschritte zu senken, wurden bei der Berechnung
der induzierten Dipolmomente zwei unterschiedlich grofie Abbruchkriterien
der Iterationen €gepgy = 107 %¢y und €,0rma = 1073eg verwendet. Nur jedem
fiinften bzw. zehnten Zeitschritt (vgl. Abschnitt. 4.1) wurden die induzier-
ten Dipolmomente unter Verwendung von €genq, sehr genau bestimmt. In
allen anderen Zeitschritten reduzierte sich durch die Verwendung von €,,,mai
anstelle von €genqy die der Zahl der benétigten Iterationsschritte um etwa
die Hilfte. Dabei wurden keine signifikanten Anderungen der Ergebnisse be-
obachtet. Dieses Verfahren bedarf noch einer ausfiihrlicheren Untersuchung.
Die bisherigen Ergebnisse lassen darauf schliefen, dafi der Unterschied zwi-
schen den Iterationsgrenzen noch grofler sein kann, ohne sich merklich auf
die Ergebnisse der Simulationen auszuwirken.

Der Startwert fiir die Iterationen wurde aus den induzierten Ladungs-
differenzen Aqg,)l, Aqgl und Aq](\? der letzten zwei Zeitschritte durch lineare
Interpolation und anschliefende Multiplikation der interpolierten Differenzen

mit dem empirisch ermittelten Faktor 0.8 berechnet.
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4 Durchgefiihrte Simulationsrechnungen

Mit dem nichtpolarisierbaren und dem polarisierbaren TIP4P-Modell aus
Abschnitt 3.2.3 wurden eine Reihe von Simulationen durchgefiihrt. Die Si-
mulationsergebnisse der beiden Modelle sollten untereinander und mit den
Neutronenstreungsdaten von Soper und Phillips [8] verglichen werden. Dazu

wurden zwei Systeme untersucht:

e ein Bulk-Wasser System, welches unter Anwendung periodischer Rand-
bedingungen aus 216 Wassermolekiilen in einem Wiirfel von 18.62 A
Kantenldnge gebildet wurde. Dieses System diente hauptséchlich der
Kalibrierung und Uberpriifung der Methoden.

e cin Wasserfilm auf einer attraktiven, metalldhnlichen Oberflache, der
ebenfalls unter Anwendung periodischer Randbedingungen aus 200 Was-

sermolekiilen in einem 18 - 18 A2 groBen Teilstiick gebildet wurde.

Die metalldhnliche Oberfliche wird durch ein &ueres Potential und Wech-
selwirkungen mit Bildladungen nachgebildet. Das duflere Potential, das auf
die Wassermolekiile wirkt, besteht aus einer Morse-Funktion und einem Ab-
stoSungsterm fiir die Wechselwirkungen der Wasserstoffatome mit der Ober-

flache:

Viwasser—Oberfiiche = Vo(20) + Va(zim) + Vu(zn2) (22)

mit
Vo(z) = Do [exp(—260(z — 71)) — 2 - exp(—fo(z — 71))] (23)

und
Vi(x,v,2) = v - Do exp(—20u(z — 72)) . (24)

Do betrigt 12 kJ/mol, v = 0.2, 2y = 0 A, 2o = —4 A, Bp = By = 1 A~ [40)].

Da die Wechselwirkungen der Wasserstoffatome mit der Oberfldche schwach
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abstossend sind (7 ist positiv), wird die Bindung der Wassermolekiile an die
Oberfliche von den Wechselwirkungen der Sauerstoffe mit der Metallober-
fliche dominiert. Dieses steht im Einklang mit anderen MD-Simulationen
von Wasser an Ubergangsmetalloberflichen [12, 41].

Die Auswirkungen der Beriicksichtigung von Vielteilchenwechselwirkun-
gen durch Verwendung eines polarisierbaren Wassermodells bei der Simula-
tion eines solchen Wasserfilms sind bisher noch nicht untersucht worden. Ein
Ziel der Diplomarbeit war es, ein dafiir geeignetes Modell zu entwickeln und

erste Untersuchungen durchzufiihren.

4.1 Laufzeitparameter der Simulationen

Fiir beide Systeme wurden mehrere Simulationslaufe mit unterschiedlichen
Laufzeitparametern gerechnet. In den Tabellen und Ubersichten auf den fol-
genden Seiten sind die wichtigsten Daten der simulierten Systeme und die
Besonderheiten der Simulationsldufe zusammengestellt.

Fiir beide Systeme gilt:

Die Behandlung der langreichweitigen Wechselwirkungen erfolgt nach der
Shifted Force Methode (s. S. 16). Alternativ hétte sich zu diesem Zweck auch
das Verfahren der Ewald Summation angeboten (beschrieben unter anderem
in 7, 31, 32] und den darin enthaltenen Referenzen), bei dem die langreich-
weitigen Wechselwirkungen insbesondere im Wasserfilm besser wiedergege-
ben werden. Das Shifted Force Verfahren wurde bevorzugt, da es weniger
CPU-Zeit erfordert. Dadurch war es moglich, mehr und ldngere Simulatio-
nen durchzufiithren. Mit einigen kurzen Simulationsrechnungen, bei denen die
Ewald-Summation zur Beriicksichtigung langreichweitiger Wechselwirkungen
angewendet wurde, wurde iiberpriift, daf§ die Unterschiede zwischen dem po-

larisierbaren und dem nichtpolarisiebaren Wassermodell nicht von der Ver-
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wendung des Shifted Force-Verfahren oder der Ewald-Summation abhéngen.

Ebenfalls aus Griinden der Zeitersparnis wurde das in Abschnitt 3.3 be-
schriebene Iterationsverfahren angewendet. Die iterative Bestimmung der
induzierten Dipolmomente wurde beendet, wenn zwischen zwei Iterations-
schritten der Betrag der maximalen Anderung der Ladung am Punkt M bei
allen Molekiilen den Wert 10~3¢g (bzw. 107 5¢y bei den Simulationsschritten
mit préziserer Iteration) unterschreitet. Folgende Polarisierbarkeitstensoren

wurden verwendet.

000 0 O 0 0 O 0
ap=10 00 aop=10 255 0 az=10 217 O
000 0 0 0.82 0 0 07

(Anmerkung: ap wird fiir die Simulationen des nichtpolarisierbaren TIP4P-Modells ver-
wendet. aq ist aus [2] entnommen. ap wurde so gewihlt, dal im Bulk-Wasser — wie im
nichtpolarisierbaren TIP4P-Modell — ein mittleres Dipolmoment von 2.18 Debye erhalten
wird. Dieses ist der Fall fiir ag = 0.85 - a3. Die a,,.-Komponente ist stets null, da mit
drei ebenen Punktladungen keine Dipolmomentkomponente senkrecht zur Molekiilebene

generiert werden kann.)

Beide Systeme wurden nach dem in Abschnitt 2.4 auf Seite 17 beschrie-
benen Verfahren thermostatisiert. Als anzustrebende mittlere Temperatur
des Ensembles wurde 300 K vorgegeben. Nach maximal ng, Zeitschritten
wird der Temperaturkontrollalgorithmus aufgerufen. Die Temperatur wird
korrigiert, wenn die mittlere Temperatur seit dem letzten Aufruf des Tem-

peraturkontrollalgorithmus’ um mehr als 5 K von der Vorgabe abweicht.
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Parameter der Bulk-Wasser Simulationen:

Systemparameter:

Dimensionen der Simulationsbox:

Kantenlange x: 1862 A
Kantenlénge y: 18.62 A
Kantenldnge z: 1862 A
Anzahl der Wasserteilchen: 216

Laufzeitparameter:

Simulations- | Schritt- | Gesamt- | Iterations- | o ¢ qm nr, b
Nr. schritte lange zeit wechsel
B1 86000 250 fs | 215 ps — ¢ ap | -1.04e 50
B2 98000 2.50 fs | 245 ps 1:5 a1 | -0.884eg 80
B3 146000 0.25 fs | 36.5 ps —d a1 | -0.884¢g 25
B4 58600 2.00 fs | 117.2 ps 1:10 a1 | -0.884¢g 100
B5 110000 0.25fs | 27.5 ps — ¢ ag | -1.04eq | 1000
B6 33300 2.00 fs | 66.6 ps 1:10 ag | -0.884¢g 100
B7 32000 2.00 fs | 64.0 ps —¢ ap | -1.095¢ 100
B8 ¢ 50000 2.00 fs | 100 ps —d as | -0.884eq 50

@ vgl. S. 29 ; ® vgl. S. 29 ; © nichtpolarisierbar ; ¢ nur 1 Iteration pro Zeitschritt

Parameter der Wasserfilm Simulationen:

Systemparameter:

Dimensionen der Simulationsbox:

Kantenldnge x: 18.0 A
Kantenlénge y: 180 A

Anzahl der Wasserteilchen: | 200
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Laufzeitparameter:

Simulations- | Schritt- | Gesamt- | Iterations- | o @ qm nr, b
Nr. schritte lénge zeit wechsel
S1 86000 250 fs | 215 ps — ¢ ap | -1.04 e 50
52 98000 250 fs | 245 ps 1:5 a1 | -0.884 eg 50
S3 55000 2.00 fs | 110 ps 1:10 a1 | -0.884 eg 50
S4 122000 0.25 fs | 30.5 ps — ¢ ap | -1.04 e9 | 1000
S5 37000 2.00 fs | 74.0 ps 1:10 ag | -0.884 ¢ 50

a

4.2

vgl. S. 29; b vgl. S. 29; ¢ nichtpolarisierbar

Aufzeichnung der Simulationsdaten

Die Auswertung von Molecular Dynamics Simulationen erfolgt iiblicherweise

nicht wiahrend der Simulation, sondern erst zu einem spéteren Zeitpunkt. Da-

zu werden die vom Simulationsprogramm erzeugten Konfigurationen wahrend

der Simulation in einer Datei aufgezeichnet. Auflerdem ist es dadurch je-

derzeit moglich die Auswertungen eines Simulationslaufes zu erweitern, zu

korrigieren oder zu wiederholen. Die dabei anfallenden Datenmengen sind

allerdings sehr grofl und sollten im Interesse einer einfacheren Handhabung

und wegen begrenzter Massenspeicherkapazitidten auf ein Mindestmafl be-

schrinkt werden. Dazu gibt es drei Ansatzpunkte:

1.

Es werden nur unbedingt notwendige Daten aufgezeichnet. Fiir die Si-
mulationen mit dem nichtpolarisierbaren Modell sind das die Koordi-
naten der Atome. Bei den Simulationen mit dem polarisierbaren Modell
miissen zuséatzlich noch Informationen {iiber die induzierten Ladungen
gespeichert werden. Alle anderen benétigten Daten kénnen damit re-

konstruiert werden. Es ist allerdings von praktischem Nutzen, einige
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weitere Daten wie zum Beispiel eine fortlaufende Zeitschrittnummer
oder die wahrend der Simulation berechneten Energien aufzuzeichen,
welche nur mit groflerem Aufwand wieder aus den Konfigurationsdaten

rekonstruiert werden konnen.

2. Die Daten benachbarter Zeitschritte sind sehr stark miteinander kor-
reliert. Thre Signifikanz fiir statistische Auswertungen ist klein, und
daher ist es nicht notwendig, die Daten aller Konfigurationen zu spei-
chern. Fiir Molecular Dynamics Simulationen ist frithestens nach etwa
10 Zeitschritten die Korrelation zwischen den Konfigurationen soweit
gesunken, dafl sich eine Aufzeichnung der Konfiguration lohnen kénn-
te. Meistens werden aber noch weniger Konfigurationen aufgezeichnet.
Bei den fiir diese Diplomarbeit durchgefiihrten Simulationen wurde nur
jeder 40. Zeitschritt (bei den Simulationen mit rund 30000-50000 Zeit-
schritten) bezichungsweise jeder 80.-100. Zeitschritt (bei den Simula-

tionen mit mehr als 50000 Zeitschritten) aufgezeichnet.

3. Die Daten werden nicht als formatierter Text aufgezeichnet, sondern
in dem rechnerintern verwendeten Format. Dadurch verringert sich
der Massenspeicherbedarf etwa um weitere 60-90 Prozent. Zusétzlich
wird das Einlesen der Daten in die Auswertungsprogramme deutlich

beschleunigt.

4.3 Verlaufskontrolle der Simulationen

Damit friihzeitig abgeschétzt werden kann, ob eine Simulationsrechnung ver-
wertbare Ergebnisse liefert, oder ob es Fehler im Programm oder in der
Eingabedatei gibt, werden — zusétzlich zu den Konfigurationsdaten — in re-

gelméBigen Abstinden vom Simulationsprogramm ausgewéhlte Informatio-
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nen in mehreren Protokolldateien abgelegt. Die Protokolldateien sind reine
Textdateien und daher wéahrend der Simulation jederzeit einsehbar. Durch die
Auswertung dieser Protokolldateien kann man sich einen Uberblick iiber den
Verlauf der Simulation verschaffen. Fiir die Simulation des polarisierbaren
Wassers sind dabei vorwiegend die Informationen iiber die Zahl der Iterati-
onsschritte (sie bestimmen im wesentlichen den Zeitaufwand zur Berechnung
eines Zeitschrittes und damit auch die Dauer der gesamten Simulation), die
Verteilung der induzierten Ladungen (diese sind ein Indikator fiir das indu-
zierte Dipolmoment) und die Temperatur des Ensembles (hier tauchten die
grofiten Probleme des polarisierbaren TIP4P-Modells auf) von Bedeutung.
Am Beispiel der Bulk-Wasser Simulation B6 mit dem angepafiten Polarisier-
barkeitstensor as sollen einige aus diesen Daten erstellten Diagramme gezeigt
und erldutert werden.

Abbildung 5 zeigt die Anzahl der zur Berechnung des induzierten Dipol-
momentes benotigten Iterationen. Man sieht, dafl in der Regel fiir die Zeit-
schritte mit der normalen Iterationsgrenze drei Iterationsschritte, und fiir
die Zeitschritte mit der um zwei Groflenordnungen verkleinerten Abbruch-
bedingung sechs Iterationsschritte bendtigt werden. Bei einigen Zeitschritten
werden eine oder zwei zusétzliche Iterationen bendtigt, bis Selbstkonsistenz
erreicht ist. Das deutet darauf hin, dafl lokal sehr grofle Feldstéirken auf-
getreten sind®, und zusitzliche Iterationsschritte notwendig waren, bis die
umgebenden Molekiile sich darauf eingestellt hatten. Hier zeigt sich ein po-
tentielles Risiko, wenn man auf Iterationen verzichtet, wie z. B. bei Zhu
et. al. [1, 23] oder Rick et. al. [2] beschrieben. Offenbar kénnen durch den
Verzicht auf Iterationen die Kréfte, die zwischen den Atomen auftreten, so

grofl werden, dafl die Berechnung der Bewegungsgleichungen im Simulations-

5z. B. durch zwei Atome, die sich sehr nahe gekommen sind
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Abbildung 5: Ausschnitt aus den Protokolldaten der Simulation B6 mit dem pola-
risierbaren TIP4P-Modell. Anzahl der Iterationen fiir die Berechnung des induzierten

Dipolmomentes

programm nicht immer unter korrekter Beriicksichtigung sdmtlicher Neben-
bedingungen moglich ist. Dieses konnte sowohl beim Bulk-Wasser als auch
beim Wasserfilm beobachtet werden. In allen Féllen konnte der sogenannte
SHAKE-Algorithmus (genaue Beschreibung in Ref. [7]) nicht mehr die als
Nebenbedingung der Bewegungen definierte Einhaltung der Geometrie der
Wassermolekiile erreichen. Lediglich mit dem skalierten Polarisierbarkeitsten-
sor ag (siehe Seiten 29 — 31) oder durch Verkiirzung des Zeitschrittes auf 0.25
fs war es beim Bulk-Wassersystem moglich, Simulationen stabil {iber einen
langeren Zeitraum ohne Iterationen durchzufithren (B8 bzw. B3). Die Be-
rechnung der induzierten Dipolmomente erfolgt in diesen Féllen durch Inter-

polation aus den induzierten Dipolmomenten der zwei zuriickliegenden Zeit-
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Abbildung 6: Ausschnitt der Protokolldaten der Simulation B6 mit dem polarisier-

baren TIP4P-Modell. Minimale, maximale und mittlere Ladung am Punkt M in ¢g

schritte (s. Abschnitt 3.3). Besonders bei der Simulation von Systemen mit
ausgepragten Anisotropien (z. B. Elektrolytlosungen), bei denen man durch
die Verwendung eines polarisierbaren Wassermodells eine Verbesserung der
Ergebnisse erwartet, ist daher zu priifen, ob die Vorteile des Verzichts auf
Iterationen (weniger Rechenaufwand, weniger Programmieraufwand) nicht
durch die notwendige Verkiirzung des Zeitschrittes aufgehoben werden.

In Abbildung 6 werden fiir den gleichen Zeitraum die maximale, minimale
und mittlere Ladung am Punkt M gezeigt. Der Verlauf der mittleren Ladung
zeigt, dal das mittlere Dipolmoment aller Wassermolekiile im Verlauf der
Simulation leichten Schwankungen von etwa 1 Prozent um den angestrebten
Mittelwert unterliegt. Beim Vergleich mit den maximalen bzw. minimalen

Werten fiir q;; wird dariiberhinaus sichtbar, daf§ diese Schwankungen fiir
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Abbildung 7: Ausschnitt der Protokolldaten der Simulation B6 mit dem polarisier-
baren TIP4P-Modell (Kreuze) und der Simulation B7 mit dem nichtpolarisierbaren

TIP4P-Modell (Quadrate). Temperatur des Ensembles wahrend der Simulation

einzelne Wassermolekiile bis zu 20 Prozent vom Mittelwert betragen kénnen.

Abbildung 7 zeigt den Temperaturverlauf des Ensembles fiir den schon in
den Abbildungen 5 und 6 dargestellten Zeitabschnitt. Zum besseren Vergleich
wurden die korrespondierenden Daten aus der Simulation B7 mit dem nicht-
polarisierbaren TTP4P-Modell und den gleichen Vorgaben fiir die Thermosta-
tisierung hinzugezogen. Sowohl fiir die Simulation mit dem polarisierbaren
Modell (B6) als auch fiir die Simulation mit dem nichtpolarisierbaren Modell
(B7) galten hinsichtlich der Temperaturkontrolle die gleichen Randbedingun-
gen (s. S. 30). Trotz Thermostatisierung weicht die Ensembletemperatur fiir
beide Simulationen gelegentlich um bis zu 30 K vom angestrebten Mittelwert

(300 K) ab. Dabei liegt die Temperatur der Simulation mit dem polarisierba-
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Abbildung 8: normierte Temperaturverteilungen aus den Protokolldaten der Simula-
tion B6 mit dem polarisierbaren TIP4P-Modell (Kreuze) und der Simulation B7 mit

dem nichtpolarisierbaren TIP4P-Modell (Quadrate)

ren Modell (B6, Kreuze) haufiger tiber dem gewiinschten Mittelwert als die
Temperatur der Simulation mit dem nichtpolarisierbaren Modell (B7, Qua-
drate). Dies wird deutlicher, wenn man die Temperaturverteilung wéhrend
der gesamten Simulation (Abbildung 8) betrachtet. Die Lage des Maximums
der Temperaturverteilung der Simulation B6 mit dem polarisierbaren Modell
liegt bei etwa 310 K. Bei der Simulation B7 mit dem nichtpolarisierbaren Mo-
dell liegt das Maximum bei 300 K und die Verteilung ist weniger breit. Dieser
Effekt bedarf noch einer genaueren Untersuchung. Da er sich auf die in die-
ser Arbeit gemachten Aussagen nur unwesentlich auswirkt, wurde wegen der

begrenzten Zeit auf eine ausfiihrliche Untersuchung verzichtet.
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4.4 Auswertung der aufgezeichneten Daten

Nach Abschlufl eines Simulationslaufes hat man eine Datei erzeugt, in der
fiir alle ausgewéhlten Zeitschritte (vgl. Abschnitt 4.2) die Koordinaten und
— beim polarisierbaren Wassermodell — die Ladungen fiir alle Atome in der
Simulationsbox gespeichert sind. Aussagen iiber die Eigenschaften des simu-
lierten Wassermodells sind erst nach einer statistischen Auswertung dieser

Datei moglich. Die Auswertung der Daten gliedert sich in drei Teile.

e Dichteverteilungen entlang einer Koordinate
e Mittelwerte und Verteilung der Ladungen und des Dipolmoments

e Radialverteilungsfunktionen

Fiir die Simulationen mit dem polarisierbaren Modell ist es vor allem von Be-
deutung zu zeigen, ob das Verhalten des nichtpolarisierbaren Modells iiberall
dort reproduziert werden kann, wo von der Implementierung der Polarisier-
barkeit keine groflen Auswirkungen erwartet werden. Dies ist vor allem bei
der Simulation von Bulk-Wasser der Fall. Hier wird das nichtpolarisierbare
TIP4P-Wassermodell haufig verwendet, denn es gibt die Eigenschaften von
Bulk-Wasser und Elektrolylésungen — insbesondere die Bildung von Wasser-

stoffbriicken — gut wieder [12, 14, 42].

4.4.1 Bulk-Wasser System

(a) Dichteverteilungen beziiglich einer Koordinate

Das Bulk-Wasser System hat keine Vorzugsrichtung. Daher ist die Wahl der
Richtung, entlang deren Dichteverteilungen dargestellt werden, freigestellt.
Bei der kubischen Simulationsbox des Bulk-Wasser Systems ist es am einfach-
sten, die Dichteverteilungen langs einer Achse des Koordinatensystems dar-

zustellen. Um in formaler Konsistenz mit den anschliefenden Auswertungen
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Abbildung 9: Dichteverteilungen entlang der z-Koordinate. Simulation B1: (a) H-
Dichte , (b) M-Dichte. Simulation B2: (c) H-Dichte, (d) M-Dichte. Simulation B6:
(e) H-Dichte, (f) M-Dichte.



4 DURCHGEFUHRTE SIMULATIONSRECHNUNGEN 40

der Wasserfilm-Simulationen zu bleiben, werden samtliche Dichteverteilun-
gen entlang der z-Koordinate dargestellt. Die Diagramme werden erhalten,
indem jeweils Mittelwerte der untersuchten Eigenschaft fiir alle Teilchen aus
allen Zeitschritten gebildet werden, deren z-Koordinate sich innerhalb eines
Intervalles von 0.1 A Breite befinden. Die Angaben sind so normiert, daB
sich bei einer Dichte von 1 die gleiche Anzahl Teilchen in der Simulationsbox
befinden, wie sich Wassermolekiile im gleichen Volumen Wasser der Dichte 1
g/cm?. Die Lingenangaben erfolgen in A.

In Abbildung 9 sind die Dichteverteilungen der Ladungspunkte (H1 und
H2 bzw. M) beziiglich der z-Achse aus den Simulationen mit dem nicht-
polarisierbaren TIP4P-Modell (B1), dem polarisierbaren Modell mit dem
nichtangepassten Polarisierbarkeitstensor (B2) beziehungsweise dem ange-
passten Polarisierbarkeitstensor (B6) dargestellt. Es ist zwischen den Gra-
phen fiir die Simulationen B1 und B2 kein signifikanter Unterschied festzu-
stellen. Die grofleren Schwankungen in den Diagrammen fiir die Simulation
B6 beruhen auf der im Vergleich zu 215 ps (B1,nichtpolarisierbar) und 245 ps
(B2,polarisierbar) kiirzeren Simulationsdauer von 66.6 ps. Die entsprechen-
den Dichteverteilungen der iibrigen Bulk-Wasser Simulationen zeigen eben-
falls keine tiber das statistische Rauschen hinausgehenden Abweichungen. Es
wird deshalb auf eine graphische Darstellung verzichtet.

Aus den Simulationsdaten lassen sich weitere Verteilungsdiagramme ge-
nerieren. Beispiele dafiir sind die in in Abbildung 10 dargesetellten Vertei-
lungen der mittleren Ladung am Punkt M (Diagramm a), des mittleren Di-
polmomentes (b), der z-Komponente des Dipolmomentes (c), und der La-
dungsdichte (d) entlang der z-Achse aus der Simulation mit dem angepaften
Polarisierbarkeitstensor (B6). Trotz der Schwankungen in den Dichtevertei-

lungen um bis zu 10 Prozent (s. Abb. 9 (e) und (f)) um den Mittelwert,
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Abbildung 10: Dichteverteilungen beziiglich der z-Koordinate; fiir die Simulationen
B6: mittlere Ladung auf dem Punkt M (a), mittleres Dipolmoment (b), mittlere z-
Komponente des Dipolmomentes (c), und mittlere Volumenladung (d); und B1: mitt-

lere z-Komponente des Dipolmomentes (e), und mittlere Volumenladung (f)
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sind die mittleren Ladungen auf den Ladungspunkten und das daraus re-
sultierende Dipolmoment (s. Abb. 10 (a) und (b)) sehr gleichméfig verteilt
(maximale Abweichung bei 0.5 Prozent) und liegen sehr nahe an den Wer-
ten des nichtpolarisierbaren Modells (gestichelte Linien). An der Verteilung
der mittleren z-Komponenten des Dipolmomentes kénnen regional bevorzug-
te Ausrichtungen der Dipole erkannt werden. Dies ist weder fiir die beiden
dargestellten Simulationen B1 und B6 noch fiir die iibrigen Bulk-Wasser Si-
mulationen der Fall. Vergleicht man die Graphen der z-Komponenten der
Dipolmomente aus den Simulation B6 mit dem polarisierbaren Modell (c)
und der Simulation B1 mit dem nichtpolarisierbaren Modell (e), so sieht
man, daf in beiden Fillen ein ein Nettodipolmoment des gesamten simulier-
ten Systems in z-Richtung existiert. Bei der lingeren Simulation (B1, 215
ps) betriagt dieses Nettodipolmoment —0.02D, und bei der kiirzeren Simula-
tion (B6, 66.6 ps) betriigt das Nettodipolmoment 0.05D. Idealerweise sollten
sich die Dipolmomente gleichméaflig verteilen, sodafl kein Nettodipolmoment
erhalten wird. Aber die im Vergleich zu makroskopischen Untersuchungen
kurze Simulationsdauer und extrem geringe Zahl der Wassermolekiile (216
vs. ~ 10%) verhindern eine iiber die Simulationsdauer und das Volument
gleichméBige Verteilung der Ausrichtung der Dipolmomente. Durch die An-
wendung der periodischen Randbedingungen wird dagegen eine Nettoladung
der Simulationsbox verhindert, was sich unter anderem in der um dem Wert
Null verteilten Volumenladung zeigt (Diagramme (d) und (e)). Dariiberhin-
aus gibt es keine Regionen im simulierten Volumen, in denen eine bestimmte
Ladung bevorzug ist.

Der Vergleich sdmtlicher dargestellter Dichteverteilungen zeigt, daf es
in diesem Bereich eine gute Ubereinstimmung zwischen den Simulationen

mit dem polarisierbaren TTP4P-Wassermodell und dem nichtpolarisierbaren
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TIP4P-Modell gibt. Auffallig ist, dal das mittlere Dipolmoment wesentlich
gleichméfiger verteilt ist, als man nach Betrachtung der Dichteverteilungen
erwarten konnte.

(b) Verteilungen und Mittelwerte der Ladungen und des Dipolmoments

Durch die Einfithrung der Polarisierbarkeit ist die Ladung auf den Punkten
H1, H1 und M nicht mehr konstant, sondern hingt von der lokalen Umgebung
ab. Daraus ergibt sich eine Verteilung der Ladungen bzw. des Dipolmomen-
tes um einen wahrscheinlichsten Wert. Abbildung 11 zeigt die entsprechenden
Histogramme. Die Verteilungen sind symmetrisch beziiglich ihres Maximums
und zeigen die typische Glockenform der Gauss’schen Normalverteilung. Der
Vergleich mit den nebenstehenden Plots angepafiter Gaussfunktionen un-
terstiitzt den Eindruck, dafl die Ladungen und Dipolmomente normalverteilt
sind. Die Formel, die der Berechnung der Gausskurven zugrunde liegt, lautet:

1 _1 (z—a)?
2

fla) = et (25)

Wie schon auf Seite 25 dargelegt, sind bei Verwendung von Wassermodel-
len mit Punktladungen an Stelle von Ladungsverteilungen die Wechselwir-
kungen von Teilchen, die sich sehr nahe kommen, zu grofl. Daher wird bei der
in dieser Diplomarbeit vorgestelle Implementierung der Polarisierbarkeit un-
ter anderem ein durch lineares Skalieren angepafiter Polarisierbarkeitstensor
(ag, s. S. 29) verwendet. Dabei wird an das nichtpolarisierbare TTP4P-Modell
angepaflt, das bei der Simulationen von Bulk-Wasser Systemen und Elektro-
lytlosungen hiufig verwendet wird und gute Ergebnisse liefert [12, 42]. Der
verwendete Skalierungsfaktor wurde empirisch anhand der Mittelwerte der
Ladungen und Dipolmomente ermittelt. Mit einem Zahlenwert von 0.85 fiir
den Skalierungsfaktor ist die bisher beste Ubereinstimmung zwischen den
aus den Simulationsdaten berechneten Mittelwerten und der beim nichtpo-

larisierbaren TIP4P-Wassermodell verwendeten Vorgabe fiir die Ladungen
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Abbildung 11: Histogramme der Ladungen an den Punkten H1/H2 (a), M (c)

und des Gesamtdipolmomentes aus der Simulation B2 (e). die Parameter fiir die

Gausskurven sind: (b) a = 0.546 und ¢ = 0.0415; (d) a

(e) @ =2.305 und o = 0.118. (vgl. Gleichung (25))

—1.0951 und o = 0.0553;
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bzw. dem daraus resultierenden Dipolmoment erreicht worden. Zhu et. al.
[1] emittelten bei Simulationen mit dem SPC-FP-Modell einen Skalierungs-
faktor von 0.88.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die berechneten Mittel-
werte der Ladungen und Dipolmomente und den Parametern aus den Simu-

lationen mit dem nichtpolarisierbaren Modell.

Simulation mittleres mittlere mittlere

Nr. Dipolmoment Ladung qas Ladung qy

B1 ¢ 2.177 D -1.040 eg 0.520 eg
B2 2.302 D -1.094  eg 0.547 eg
B3 2313 D -1.101  eg 0.550 eg
B4 2.302 D -1.094  eg 0.547 eg
B5 @ 2.177 D -1.040 g 0.520 eg
B6 2.187 D -1.038 eg 0.514 g
B7 @ 2292 D -1.095 eg 0.548 g
B8 2.184 D -1.041  eg 0.520 eg

¢ nichtpolarisierbar

Mit dem von Rick et. al. [2] fiir die TIPAP-Geometrie berechneten Polarisier-
barkeitstensor wirde ein mittleres Dipolmoment der Wassermolekiile von 2.3
Debye erhalten. Dieses liegt iiber dem fiir Rechnungen mit dem nichtpolari-
sierbaren TIP4P-Modell verwendeten Dipolmoment (2.18 Debye), aber unter
dem von Rick et. al. [2] gefundenen Wert von 2.62 Debye. Aus Simulationen
von Bulk-Wasser Systemen mit anderen polarisierbaren Wassermodellen wer-
den Werte von 2.35 D [9], 2.60 D [16] und 2.9 D [19] berichtet.

(c) Radialverteilungen

Mit den bisher vorgestellen Auswertungsverfahren kénnen Aussagen iiber
die Erscheinung des gesamten Ensembles (s. Dichteverteilungen) oder {iber

Eigenschaften der einzelnen Molekiile (s. Verteilungen und Mittelwerte) ge-
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macht werden. Um Aussagen iiber die Struktur der simulierten Systeme ma-
chen zu konnen, bedient man sich Paarkorrelationsfunktionen. Im einfachsten
Fall berechnet man sogenannte Radialverteilungsfunktionen. Diese Radial-
verteilungsfunktionen g(r;;) beschreiben die Wahrscheinlichkeit ein Teilchen
7 in einem bestimmten Abstand zu einem zweiten Teilchen j zu finden relativ
zu einem zuféllig angeordneten System (z. B. einem idealen Gas) der gleichen

Dichte. In mathematischer Schreibweise 1488t sich das wie folgt darstellen:

g(r) = <7 <22 d(r —ry) (26)

i g
Gleichung (26) gilt nur fiir Systeme bestehend aus einer Teilchensorte. Zur
Auswertung der Simulationen von Molekiilen erweitert man diese Funktion
um ein Auswahlkriterium und betrachtet statt dessen die Radialverteilun-
gen zwischen den verschiedenen Atomsorten. Atome des gleichen Molekiils

werden dabei nicht mitgezéhlt:

gap(r) = Ni NB<Z Z O(r — 1igp) > (27)

tA JBAAFIB
Bei der Simulation von Wassersystemen berechnet man nach (27) die Vertei-
lungsfunktionen goo, gog und ggp. In Abbildung 12 werden diese Paarkor-
relationsfunktionen einiger Simulationen miteinander verglichen. Die Radial-
verteilungsfunktionen der Simulation mit nicht angepafiten Polarisierbarkeit-
stensor (B2) zeigt ausgeprigtere Extrema als die Radialverteilungsfunktio-
nen der Simulation mit dem nichtpolarisierbaren TIP4P-Modell (B1). Das er-
klart sich durch das im Mittel groflere Dipolmoment der Wassermolekiile und
der damit einhergehenden gréfleren elektrostatischen Wechselwirkungsener-
gie bei der Verwendung des nichtskalierten Polarisierbarkeitstensors a;y. Zur
Uberpriifung wurde die Simulation B7 mit dem nichtpolarisierbaren TIP4P-
Modell durchgefiihrt, bei dem das aus der Simulation B2 berechneten mittlere
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Abbildung 12: goo, gon und ggg Paarkorrelationsfunktionen der Simulationen B1
(nichtpolarisierbar, pi.rf = 2.177D), B2 (polarisierbar, nichtskalierte Polarisierbarkeit),
B6 (polarisierbar, skalierte Polarisierbarkeit), B7 (nichtpolarisierbar, jiorr = 2.292D)
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Abbildung 13: goo Paarkorrelationsfunktionen der Simulationen B2 (nichtpolarisier-

bar) und B6 (polarisierbar) im Vergleich mit experimentellen Daten [8]

Dipolmoment von 2.302 D vorgegeben wurde. Dafl dabei der gleiche Effekt
auftritt wie beim nichtskalierten Polarisierbarkeitstensor, fiihrte zu der fol-
genden Annahme: Reduziert man die Polarisierbarkeit soweit, bis man im
Mittel das Dipolmoment erhélt, das bei den Simulationen mit dem nichtpo-
larisierbaren TIP4P-Modell verwendet wird, so sollten in etwa die gleichen
Paarkorrelationsfunktionen wie beim nichtpolarisierbaren TIP4P-Modell (Si-
mulation B1) erhalten werden. Bei der Simulation B6 wurde ein entsprechend
skalierter Polarisierbarkeitstensor verwendet. Es zeigte sich, da} die Radi-
alverteilungsfunktionen tatséchlich sehr nahe an denen der Simulation Bl
liegen.

In den Abbildungen 13 — 15 werden die Radialverteilungsfunktionen der
Simulation B2 und B6 mit Daten aus der Neutronenstreuung [8] verglichen.
Es ergibt sich ein gemeinsamer Trend fiir die drei Diagramme. Die Simu-

lation B2 mit dem nichtskalierten Polarisierbarkeitstensor «y zeigt dhnlich
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Abbildung 14: gop Paarkorrelationsfunktionen der Simulationen B2 (nichtpolarisier-

bar) und B6 (polarisierbar) im Vergleich mit experimentellen Daten [8]

Abbildung 15: gy Paarkorrelationsfunktionen der Simulationen B2 (nichtpolarisier-

bar) und B6 (polarisierbar) im Vergleich mit experimentellen Daten [8]
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ausgeprigte Extrema, wie die experimentellen Daten. Allerdings liegen diese
Extrema bei niedrigen Radien, als im Experiment gefunden. Die Simulation
B6 zeigt hier eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment, dagegen
sind die Extrema weniger ausgepragt. Dabei mufi man beriicksichtigen, dafl
die Simulationen B2 und B6 bei einer im Mittel um 10 K hoheren Tempe-
ratur durchgefithrt wurden. Es ist zu erwarten, daf§ die Extrema bei tieferer
Temperatur etwas ausgeprigter werden. Auflerdem ist zu beachten, dafl die
Neutronenstreuungsexperimente im — fiir den Vergleich mit den Simulations-
daten aussagekréftigsten — Bereich von 1 bis etwa 3 A Radius relativ wenige
Datenpunkte liefern (besonders wenige bei der gog-Funktion; vgl. Abb. 14).

Die Radialverteilungsfunktionen der Bulk-Wasser Simulationen mit dem
polarisierbaren TIP4P-Modell lassen sich nur bei einer Anpassung des Pola-
risierbarkeitstensors einigermafien in Einklang mit den experimentellen Wer-
ten bringen. Am einfachsten ist diese Anpassung an das nichtpolarisierba-
re TIP4P-Modell. Damit ergibt sich ein moégliches Anwendungsgebiet dieses
Modells: es kann fiir die Simulation von Systemen eingesetzt werden, die aus
Bulk-Wasser Bereichen — welche durch das TIP4P-Modell gut beschrieben
werden [12, 42] — und anderen Bereichen z. B. Grenzflichen bestehen, in
denen die Wassermolekiile ein anderes mittleres Dipolmoment besitzen, als
im Bulk-Bereich. Ein Beispiel fiir ein solches System ist der im folgenden

Abschnitt untersuchte Wasserfilm.

4.4.2 Wasserfilm

Die Simulationen des Wasserfilms dienen als Beispiel fiir die Simulation eines
anisotropen Systems mit dem polarisierbaren Wassermodell. Insbesondere
die Unterschiede, die sich aus der Anwendung eines polarisierbaren anstel-

le eines nichtpolarisierbaren Wassermodells ergeben, stehen im Mittelpunkt.
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Die entsprechenden Simulationsrechnungen wurden parallel zu den Simula-
tionen des Bulk-Wasser System durchgefiihrt. Bei den Laufzeitparametern
wie Léinge des Zeischrittes, Iterationsverfahren, verwendetem Polarisierbar-
keitstensor wurden die gleichen Einfliisse auf das Ergebnis beobachtet wie
beim Bulk-Wasser System. Da diese Untersuchungen beim Bulk-Wasser Sy-
stem — wegen der Vergleichsmoglichkeit mit den experimentellen Daten — die
grofere Aussagekraft haben, wird auf eine Diskussion der Einfliisse der Lauf-
zeitparameter, auf die Simulation des Wasserfilm-Systems verzichtet. Nach
den aus der Diskussion der Bulk-Wasser Simulationen gewonnen Erkenntnis-
sen, werden im folgenden nur die Simulation mit dem skalierten Polarisier-
barkeitstensor (S5) und eine der Simulationen mit dem nichtpolarisierbaren
TIP4P-Modell (S1) miteinander verglichen.

(a) Dichteverteilungen

Im Gegensatz zum Bulk-Wasser System gibt es beim Wasserfilm eine Vor-
zugsrichtung. Es ist die Koordinate senkrecht zur Oberfliche (definitions-
geméf die z-Achse). Abbildung 16 zeigt die Dichteverteilungen (a-d) und
Volumenladungen (e,f) entlang der z-Achse der Simulationen S1 und S5. Die
Dichteangaben sind wie beim Bulk-Wasser System in Abbildung 9 auf die
Dichte von Wasser bei 300 K normiert. An den Diagrammen 1483t sich sehr
gut die Struktur des Wasserfilms ablesen. Der Lage der Maxima in den H-
und M-Dichteverteilungen an der Metalloberflache ist fast gleich. Das Maxi-
mum der H-Dichte liegt etwas ndher an der Oberfliche als das Maximum der
M-Dichte. Daraus kann geschlossen werden, dafl die Co-Achse der Wassermo-
lekiile in einem Winkel von etwas mehr als 90° zur z-Achse liegt. Dies kommt
auch in den Diagrammen der Volumenladung zum Ausdruck. Die Bereiche
positiver Volumenladung weisen auf einen Uberschufl von H-Atomen in dem

entsprechenden Abschnitt hin, die Bereiche mit negativer Volumenladung
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Abbildung 16: Dichteverteilungen und Volumenladung entlang der z-Koordinate. Si-
mulation S1: (a) H-Dichte, (c) M-Dichte, (e) Volumenladung; Simulation S5: (b)
H-Dichte, (d) M-Dichte (f) Volumenladung.
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auf einen Uberschufl an M-Punkten, der entsprechend der TIP4P-Geometrie
(vgl. S. 13) einem O-Uberschuf gleichkommt.

Ebenso wie beim Bulk-Wasser System (vgl. S. 40) stimmen die Dichte-
verteilungen der Simulationen mit dem nichtpolarisierbaren Modell und dem
polarisierbaren Modell weitgehend iiberein. Die vohandenen Abweichungen
sind — ebenfalls wie beim Bulk-Wasser System — auf die unterschiedliche Si-
mulationsdauer zuriickzufithren. Der groite Unterschied zwischen den Simu-
lationen mit dem nichtpolarisierbaren Modell und dem polariserbaren Mo-
dell befindet sich an der Grenzfliche zum Vakuum. Hier ist der Abfall der
Dichteverteilung beim polarisierbaren Modell (S5) weniger steil. Dieses ist
einsichtig, wenn man bedenkt, daf§ in diesem Bereich wegen der Oberfléiche
die Polarisation geringer ist. Dadurch sinkt das induzierte Dipolmoment und
damit auch die Krafte zwischen den Teilchen.

Abbildung 17 verdeutlicht die Besonderheiten des polarisierbaren Was-
sermodells. Die mittleren Ladungen auf den Punkten M und H1/H2 héngen
von der Position des Molekiils im Wasserfilm ab. Im Bereich der Grenzflachen
verdndern sich die Ladungen und damit das Dipolmoment. Wassermolekiile
die den Wasserfilm verlassen, haben ein Dipolmoment, das mit zunehmendem
Abstand auf den Wert des Gasphasendipolmomentes sinkt (vgl. Diagramm
(¢)). Man kann ebenfalls sehen, dafi die Polarisation erst innerhalb der Grenz-
fliichenschichten Metall/Wasser (z < 1 A) und Wasser/Vakuum (z > 15 A)
sinkt, so daf iiber weite Bereiche des simulierten Systems Wassermolekiile
mit einem mittleren Dipolmoment vorherrschen, daff in den Simulationen
mit dem nichtpolarisierbaren TIP4P-Modell eingesetzt wird. Der Einflul der
Metalloberfliche wirkt ebenfalls polarisierend, auf die Wassermolekiile und
kompensiert dadurch das Absinken des induzierten Dipolmoments, wie es bei

der Grenzflache zum Vakuum der Fall ist. Dadurch unterscheidet sich das
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Abbildung 17: Dichteverteilungen der Simulation S5: mittlere Ladung auf den H-
Atomen (a), mittlere Ladung auf dem Punkt M (b), mittleres Dipolmoment mit ein-

beschriebener M-Dichte (c), mittlere z-Komponente des Dipolmomentes (d)
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mittlere Dipolmoment des polarisierbaren Modells nur an der Grenzfliche
zum Vakuum deutlich vom Dipolmoment des nichtpolarisierbaren Modells.
Die Stérke der elektrischen Felder und die daraus resultierende Polarisierung
der Wassermolekiile im Bereich von fest/fliissig Grenzflachen miissen in Zun-
kunft noch niher untersucht werden. Das Diagramm (d) mit der Verteilung
der z-Komponente des Dipolmomentes zeigt zusétzlich zur Verteilung der Vo-
lumenladung, daf$ nicht nur an der Metall/ Wasser-Grenzflache sondern auch
an der Wasser /Vakuum-Grenzflidche die Wasserstoffe nach aufien zeigen. Dies

ist zumindest teilweise eine Konsequenz der Verwendung des Shifted Force
Verfahrens [43].
(b) Mittelwerte der Ladungen und des Dipolmoments

Zum Vergleich mit dem Bulk-Wasser System eignen sich nur die Daten der
Wassermolekiile, die sich im inneren Bereich des Wasserfilms befinden, in
dem bulk-dhnliche Verhéltnisse herrschen. Daher werden im folgenden nur
die Daten der Wassermolekiile mit z-Koordinaten im Bereich von z = 7 A

bis z = 12 A beriicksichtigt.

Simulation mittleres mittlere mittlere
Nr. Dipolmoment Ladung qas Ladung gy
S1 @ 2.177 D -1.040 eg 0.520 g
S2 2.297 D -1.092  eg 0.546 eg
S3 2299 D -1.093  eg 0.546 eg
S4 @ 2177 D -1.040 eg 0.520 eg
S5 2.182 D -1.038 eg 0.513 g
¢ nichtpolarisierbar

Die fiir die Simulation S5 berechneten Mittelwerte liegen sehr nahe bei den
Vorgaben der nichtpolarisierbaren Simulationen und den Werten, die fiir die
Simulation B6 mit dem gleichen Polarisierbarkeitstensor gefunden wurden.

Daraus lafit sich folgern, dafl man den fiir Bulk-Wasser Simulationen ange-
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pafiten Polarisierbarkeitstensor auch fiir die Simulation anderer Systeme mit
den gleichen Parametern des Wassermodells verwenden kann. Das — auch an
der Metall/Wasser Grenzfliche — weitgehend konstante mittlere Gesamtdi-
polmoment der Wassermolekiile zeigt, dafl die Metalloberfliiche dhnlich pola-
risierend wirkt wie der Bulk Bereich. Die Ndherung, die bei der Simulationen
dghnlicher Systeme durch die Verwendung des nichtpolarisierbaren TTP4P-
Modells [12, 44, 45, 41, 42] an Stelle eines polarisierbaren Wassermodelles
gemacht wird, ist nach diesen Beobachtungen recht gut.

(c) Radialverteilungen

Die Radialverteilungsfunktionen des Wasserfilms sind im Gegensatz zum
Bulk-Wasser System richtungs- und ortsabhéngig. Wegen dieser Abhéngig-
keiten werden wesentlich mehr Daten fiir eine interpretierbare Auswertung
benotigt, als mit den durchgefiihrten Simulationen erzeugt wurden. Man kann
sich aber — wie bei den Mittelwerten der Ladungen und des Dipolmomen-
tes — auf die Daten der Wassermolekiile im bulk-dhnlichen Bereich (z = 7
A bis z = 12 A) beschrinken und fiir diesen Bereich richtungsunabhéngige
Paarkorrelationsfunktionen berechnen. In Abbildung 18 sind auf diese Weise
berechnete Radialverteilungsfunktionen dargestellt. Die Graphen der Simula-
tion S5 mit dem polarisierbaren Modell, unterscheiden sich nur sehr wenig von
den Graphen mit der Simulationen mit den nichtpolarisierbaren Modell (S1).
AuBerdem entsprechen die Graphen denen der analogen Bulk-Wasser Simula-
tionen (vgl. S. 47). Man daraus schliessen, daff im mittleren Bereich des Was-
serfilms tatsédchlich Bulk-Verhéltnisse vorherrschen. Die Anpassung des po-
larisierbaren Wassermodells an das nichtpolarisierbare TIP4P-Wassermodel

aus der Bulk-Simulation ist auch im Bulk-Bereich des Wasserfilms gut.
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