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Vorwort des Institutsleiters

In der Computerchemie werden statt arbeits- und kostenaufwendiger Laborexperimente nume-
rische Simulationen im Computer durchgefiihrt. Die vorliegende Arbeit behandelt ein zentrales
Problem der Computerchemie im Bereich der molekularen Simulationen: die Bestimmung geeig-
neter Parameter fiir das Kraftfeld, das die Wechselwirkungen zwischen Atomen innerhalb eines
Molekiils (intramolekuar) und zwischen verschiedenen Molekiilen (intermolekular) beschreibt.

Die Parameterbestimmung wird in dieser Arbeit als mathematisches Optimierungsproblem in-
terpretiert und behandelt. Schwierigkeiten bestehen vor allem in der aufserordentlichen Komple-
xitdt der Fragestellung, aber auch in der Notwendigkeit, das statistische Rauschen der Zielgro-
Ben zu beherrschen. Bei den hier vorgestellten Optimierungsalgorithmen werden unter anderem
ableitungsfreie Verfahren auf der Basis des aktuellen ,Diinne-Gitter-Ansatzes* benutzt.

Die Besonderheit dieser Arbeit besteht in ihrem interdiszipliniren Charakter zwischen zentra-
len industrierelevanten Fragestellungen der Chemie und modernen Methoden der numerischen
Mathematik. Die Arbeit entstand in enger Kooperation zwischen dem Mathematischen Institut
der Universitdt zu Kéln und der Abteilung ,,Simulationsanwendungen® des Fraunhofer-Instituts
fiir Algorithmen und Wissenschaftliches Rechnen (SCAI). Sie wurde von der Mathematisch-
Naturwissenschaftlichen Fakultdt der Universitdt zu Kéln im Sommersemester 2012 als Disser-
tation angenommen.

Ulrich Trottenberg
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Kurzzusammenfassung

Molekulare Simulationen ermdéglichen es, den Einfluft mikroskopischer Prozesse auf makroskopi-
sche Phanomene zu studieren. Um Simulationen in den Naturwissenschaften bis hin zur Verfah-
renstechnik erfolgreich anwenden zu kdnnen, miissen geeignete molekulare Modelle vorliegen.
Das Fundament einer Simulation zur quantitativen Vorhersage von physikalischen Eigenschaf-
ten ist das sogenannte Kraftfeld. Letzteres beschreibt sowohl intra- als auch intermolekulare
Wechselwirkungen. Die Hauptschwierigkeit liegt in der Parametrisierung eines Kraftfelds, ins-
besondere des intermolekularen Teils. Dies per Hand durchzufiihren, ist duferst zeitaufwen-
dig, da fiir jeden Satz von Kraftfeldparametern eine rechenaufwendige Molekulare Simulation
durchzufiihren ist. Um ein sehr kleines System, bestehend aus beispielsweise 1000 kleinen Mo-
lekiilen, eine Nanosekunde lang auf einem modernen Parallelrechner zu simulieren, sind bereits
zwei bis vier Stunden notwendig. In dieser Arbeit wird ein neues automatisiertes Parametrisie-
rungsschema vorgeschlagen, welches auf der Formulierung und Lésung eines mathematischen
Optimierungsproblems basiert. Wahrend intramolekulare Freiheitsgrade und atomare Parti-
alladungen mithilfe der Quantenmechanik berechnet werden koénnen, ist die Einstellung von
Parametern zur Beschreibung intermolekulare Wechselwirkungen keineswegs trivial. Innerhalb
des Optimierungsprozesses werden Eigenschaften, die aus einer Molekularen Simulation resul-
tieren, wie Dichte, Verdampfungsenthalpie, Selbstdiffusionskoeffizient und Dampfdruck, an ihre
entsprechenden experimentellen Referenzdaten angepaft. Da Molekulare Simulationen eine ho-
he Komplexitdt aufweisen und die resultierenden Eigenschaften mit statistischem Rauschen
behaftet sind, wird das Optimierungsproblem sowohl mit bereits vorhandenen als auch mit
neuartigen, effizienten und robusten numerischen Algorithmen geldst. Ein weiteres Ziel dieser
Arbeit besteht darin, die optimierten Kraftfelder beziiglich ihrer physikalischen und chemischen
Anwendbarkeit zu evaluieren.






Abstract

Molecular simulations enable studies of the impact of microscopic processes on macroscopic
phenomena. In order to be able to apply simulations successfully within natural science and
process engineering, appropriate molecular models have to be present. The foundation of a
simulation to predict physical properties quantitatively is the so-called force field. The latter
describes both intramolecular and intermolecular interactions. The main difficulty lies in the
parameterization of a force field, especially of the intermolecular part. To do this manually is
extremely time consuming, as for each set of force field parameters, a numerically complex mole-
cular simulation has to be performed. Already two to four hours are required for the simulation
of a very small system, e.g. consisting of 1000 small molecules, during one nanosecond on a
modern parallel high-performance computer. In this thesis, a new automated parameterization
scheme based on the formulation and solution of a mathematical optimization problem is pro-
posed. While intramolecular degrees of freedom and partial atomic charges can be calculated
by quantum mechanics, the calibration of parameters describing intermolecular interactions,
is not trivial at all. Within the optimization procedure, properties resulting from a molecular
simulation like density, enthalpy of vaporization, self-diffusion coefficient, and vapor pressure,
are fitted to their respective experimental reference data. As molecular simulations exhibit a
high complexity and the resulting properties are affected by statistical noise, the optimization
problem is solved by both already existing and noval, efficient, and robust numerical algorithms.
Another goal of this thesis is to evaluate the optimized force fields with regard to their physical
and chemical applicability.
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1 Einleitung

Computersimulationen haben sowohl aus wissenschaftlicher als auch aus industrieller Sicht vor
allem mit dem Aufkommen von Hochleistungsrechenclustern und der damit verbundenen Mog-
lichkeit zur Parallelisierung unabhéngiger Rechnungen in den letzten Jahrzehnten enorm an
Bedeutung gewonnen. Ein wichtiger Teilbereich der Computersimulationen sind Molekulare
Simulationen, welche es erméglichen, Auswirkungen von Anderungen innerhalb von mikrosko-
pischen Zustinden auf makroskopische Systemeigenschaften zu studieren. Im Gegensatz zu Si-
mulationen in der Verfahrenstechnik wird nicht mehr die Kontinuumsebene betrachtet, sondern
es werden Systeme auf molekularer Ebene modelliert. Das Ziel besteht darin, interatomare und
-molekulare Wechselwirkungen so zu beschreiben, daf einerseits bestimmte Genauigkeitsanfor-
derungen erfiillt werden und andererseits der damit verbundene Rechenaufwand moglichst ge-
ring gehalten wird, denn auch auf hochmodernen Rechenclustern sind Molekulare Simulationen
stets numerisch gesehen duflerst aufwendig. Molekulare Simulationen sollen auferdem pradik-
tiv sein, das heifit, ein bereits bestehendes akkurates molekulares Modell soll dazu in der Lage
sein, eine Vielzahl an thermodynamischen Stoffdaten eines Systems, bestehend aus einem oder
mehreren Stoffen, vorherzusagen. Die industrielle Relevanz Molekularer Simulationen zeigt sich
dadurch, dafs arbeits- und kostenaufwendige Experimente im Labor eingespart werden kénnen.
So konnen Systeme bei nur schwer realisierbaren Driicken und Temperaturen simuliert werden,
die Eigenschaften von sehr toxischen Stoffen konnen ohne jedwede Risiken und ohne Beriicksich-
tigung wichtiger Vorbeugungsmafnahmen zur Durchfiihrung von Experimenten ermittelt wer-
den, und Vorginge an Grenzflichen oder innerhalb von Membranen sind auf mikroskopischer
Ebene im Detail beobachtbar. Ein weiterer Vorteil von Molekularen Simulationen gegeniiber
Experimenten besteht darin, daf Ort und Geschwindigkeit sémtlicher Teilchen regelmifsig nach
sehr kleinen Zeitintervallen gespeichert werden. Daher lassen sich mikroskopische Verdnderun-
gen innerhalb eines Systems duferst detailliert beobachten. All dies hat dazu gefiihrt, dafs sich
Molekulare Simulationen neben Theorie und Experiment zu einem eigenstindigen Wissenszweig
entwickelt und etabliert haben. Aufgrund der stetig ansteigenden Rechenkapazitdt moderner
Computer werden dariiber hinaus die Anwendungsbereiche Molekularer Simulationen in allen
Naturwissenschaften in naher und ferner Zukunft hochstwahrscheinlich weiterhin kontinuierlich
wachsen (Allen u. Tildesley, 1987; Frenkel u. Smit, 2006).

1.1 Kraftfelder — Kernelement Molekularer Simulationen

Mithilfe der Quantenmechanik ist es prinzipiell moglich, Wechselwirkungen innerhalb eines Sys-
tems exakt zu beschreiben. Dabei ist eine Differentialgleichung, die so genannte Schridinger-
Gleichung, zu 16sen. Da die Losung dieser Gleichung gerade bei Vielteilchensystemen zu schwie-
rig ist, geht man iiber zur Klassischen Mechanik, wo das Problem vereinfacht wird. Dies hat
den zusédtzlichen Vorteil, daf man nicht mehr zwischen Kernen und Elektronen unterscheiden
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muf, sondern ein vollstindiges Atom als kleinste Einheit betrachtet wird. In der Statistischen
Mechanik, einem Teilgebiet der Klassischen Mechanik, gibt es Molekulare Simulationstechni-
ken, mithilfe derer eine Vielzahl an makroskopischen physikalischen Eigenschaften ermittelt
werden kann. Die beiden wichtigsten Simulationsmethoden sind die Molekulardynamik und
Monte-Carlo-Simulationen, welche auch in dieser Arbeit eine wesentliche Rolle spielen. Wech-
selwirkungen zwischen Atomen innerhalb desselben und verschiedener Molekiile werden bei
Molekularen Simulationen durch sogenannte Kraftfelder beschrieben. Ein Kraftfeld besteht aus
einer analytischen Form und aus bestimmten einzustellenden Parametern. Diese sind in zwei Ka-
tegorien einteilbar: FEinige Parameter beschreiben intramolekulare und andere intermolekulare
Wechselwirkungen. Die Realitit durch Kraftfelder zu beschreiben, ist zwar physikalisch moti-
viert, stellt jedoch lediglich eine Approximation dar, das heifst, nicht alle Kraftfeldparameter
sind physikalisch ableitbar. Durch quantenmechanische Methoden sind insbesondere intermo-
lekulare Kraftfeldparameter nicht bestimmbar. In diesen Fillen bedient man sich sogenannter
empirischer Methoden, das heift, es sind experimentelle Stoffdaten erforderlich, und die ent-
sprechenden Kraftfeldparameter sind so zu justieren, dal die auf dem zugehdrigen Kraftfeld
basierende Molekulare Simulation die experimentellen Daten moglichst genau wiedergibt. Dies
kann beispielsweise manuell erfolgen oder durch einen Transfer von Kraftfeldparametern. Letz-
teres bedeutet, dafs publizierte und somit erprobte Kraftfeldparameter fiir gewisse Atomtypen
einer bestimmten Substanz auf die Atome desselben Typs innerhalb einer anderen Substanz
iibertragen werden. Ob das Kraftfeld der neuen Substanz tatsichlich verwendbar ist, muf in ei-
nem nachfolgenden Schritt in Bezug auf gewisse physikalische Eigenschaften mittels Molekularer
Simulationen iiberpriift werden. Oftmals sind transferierte Kraftfeldparameter nachzujustieren.
Dies manuell zu versuchen, ist in vielen Féllen zu aufwendig und teilweise unsystematisch, da
dies stets durch Probieren geschehen muf.

In dieser Dissertation wird daher ein systematischerer Ansatz verfolgt: Fiir jedes Kraftfeld,
welches innerhalb einer Molekularen Simulation verwendet wird, werden die aus der Simulation
ermittelten physikalischen Stoffdaten mit experimentell bestimmten Referenzwerten verglichen.
Dadurch 146t sich ein mathematisches Optimierungsproblem formulieren und 16sen, bei dem ei-
ne Zielfunktion mittels numerischer Optimierungsmethoden minimiert wird. Bei letzterer han-
delt es sich um eine Fehlerfunktion zwischen experimentellen und per Simulation berechneten
physikalischen Stoffdaten. Ein derartiges Optimierungsproblem zu 16sen, ist keineswegs trivial:
Zum einen sind Molekulare Simulationen duferst rechenaufwendig, und fiir jede Auswertung
der Zielfunktion innerhalb des numerischen Optimierungsalgorithmus sind eine oder mehrere
Simulationen durchzufiihren. Weiterhin sind die resultierenden simulierten Zielgrofen mit sta-
tistischem Rauschen behaftet, da sie mithilfe von Durchschnitten iiber eine endliche Anzahl an
Stichproben approximiert werden. Ein weiteres Problem ist die Tatsache, dak stets geeignete
Startparameter zur Losung des Optimierungsproblems notwendig sind. Zwar gibt es in der Li-
teratur bereits Standardkraftfelder fiir eine Vielzahl an Atomtypen, allerdings sind diese bei
weitem nicht auf alle chemischen Substanzen anwendbar. Aufgrund dieser drei Problematiken
miissen die gesuchten numerischen Verfahren zumindest die folgenden Eigenschaften erfiillen:
Sie miissen effizient sein, das heift mit mdéglichst wenig Funktionsevaluationen zum Ziel fiihren,
robust in Bezug auf statistisches Rauschen und moglichst startwertunabhéngig.



1.2 Ziel der Dissertation und Vorgehensweise

Im letzten Jahrzehnt ist die Minimierung einer derartigen Zielfunktion, aus der optimale Kraft-
felder erhalten werden kénnen, auf ein sehr grofes Interesse im Bereich Molekularer Simulatio-
nen gestofen, denn ohne optimal eingestellte Kraftfeldparameter kann nicht erwartet werden,
daf Simulationen quantitativ korrekte Ergebnisse liefern oder gar pradiktiv sind. Die Parame-
trisierung von Kraftfeldern ist somit unentbehrlich, und aufgrund der hohen Schwierigkeit und
Komplexitdt ist sie zu einem eigenen Forschungsfeld geworden. Ein Physiker oder Chemiker,
der Molekulare Simulationen als Werkzeug fiir seine Studien verwendet, ist daran interessiert,
ohne grofen Arbeitsaufwand an optimale Kraftfeldparameter zu gelangen, welche jedoch fiir
ihn unbedingt erforderlich sind. Fin Kraftfeld manuell zu justieren, wiirde beispielsweise zu viel
Zeit kosten, und die Losung eines mathematischen Optimierungsproblems liegt zu weit enfernt
von seiner Expertise. Daher sollte die Kraftfeldoptimierung die zusétzliche Eigenschaft besitzen,
daf sie automatisiert erfolgen kann und leicht handhabbar ist.

1.2 Ziel der Dissertation und Vorgehensweise

Der in Abschnitt 1.1 motivierte Optimierungsprozefl sollte eine Vielzahl an physikalischen Ziel-
grofen simultan reproduzieren, insbesondere auch zu verschiedenen Temperaturen und Driicken.
Weiterhin sollte er substanzunabhéngig sein. Es wurden bereits einige wenige mathemati-
sche Verfahren eingesetzt, um derartige Optimierungsprobleme zu l6sen. Es handelt sich dabei
um das Simplex-Verfahren nach Nelder und Mead und eine etwas abgewandelte Variante ei-
nes Gauk-Newton-Verfahrens. Diese Verfahren weisen jedoch gewisse, teilweise schwerwiegende
Nachteile auf. Sie sind allesamt nicht dazu in der Lage, alle hier an die Optimierung gestellten
Anforderungen zu erfiillen. Ziel der Dissertation ist es daher, bestehende beziehungsweise neuar-
tige effiziente numerische Optimierungsverfahren automatisiert einzusetzen beziehungsweise zu
entwickeln, so daft die vom Anwender gewiinschten physikalischen Eigenschaften fiir die jeweils
gewiinschten Molekiile mit mdglichst wenig Rechenaufwand an die zugehérigen experimentellen
Referenzdaten angepalfst werden konnen. Dabei steht neben den mathematischen Ansétzen vor
allem die Anwendbarkeit der resultierenden Kraftfeldoptimierung im Bereich Molekularer Si-
mulationen im Vordergrund. Sadmtliche hier erhaltenen Kraftfelder sind daher sowohl in Bezug
auf Effizienz und Robustheit ihres zugehdrigen Optimierungsprozesses als auch in Bezug auf
ihre praktische Anwendbarkeit zu evaluieren.

Abbildung 1.1 zeigt die in dieser Arbeit zu realisierende Verkniipfung zwischen Simulation und
Optimierung. Bei der Vorgehensweise wird zwischen globalen und lokalen Optimierungsalgorith-
men unterschieden. Globale Optimierungsmethoden sollen vor allem dann Finsatz finden, wenn
keine geeigneten Startparameter gefunden werden konnen. Hier werden konkret ein stochastisch
basierter evolutiondrer Algorithmus und eine auf Interpolation beruhende Metamodellierung
betrachtet, da diese mithilfe von nur wenigen Auswertungen der zu minimierenden Zielfunk-
tion dazu in der Lage sind, in die N#he eines globalen Minimums zu gelangen. Ein Ansatz,
eine effizientere lokale Optimierung zu erhalten, wird mithilfe von gradientenbasierten Verfah-
ren realisiert werden, da sich diese durch sehr gute Konvergenzeigenschaften auszeichnen. Um
nicht nur mit moglichst wenig Iterationen, sondern auch Funktionsauswertungen auszukommen,
wird weiterhin untersucht werden, ob und inwieweit ein Gradient beziehungsweise eine Hesse-
Matrix ohne zusédtzlichen Simulationsaufwand berechnet werden kann. Anhand der Struktur
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Abbildung 1.1: In dieser Arbeit zu realisierende Verkniipfung zwischen Simulation und Optimierung. Die Gege-
benheiten auf der Simulationsseite erfordern die angegebenen Eigenschaften fiir die einzusetzenden
numerischen Optimierungsverfahren.

der Zielfunktion wird ebenfalls eingehend analysiert werden, inwieweit sich eine Kombination
aus globalen und lokalen Optimierungsmethoden eignet.

Da sich die Berechnung eines Gradienten beziehungsweise einer Hesse-Matrix aufgrund des
statistischen Rauschens besonders in der Néhe eines globalen oder lokalen Minimums als proble-
matisch erweist, wird auch die Suche nach einem effizienten ableitungsfreien Verfahren dufserst
bedeutsam. Im Rahmen dieser Dissertation wird daher ein neuartiges lokal konvergentes ablei-
tungsfreies Verfahren entwickelt, welches im Vergleich zu den betrachteten gradientenbasierten
Verfahren zum Ziel hat, noch ndher und robuster an das Minimum zu gelangen sowie die Anzahl
an zur Optimierung notwendiger Molekularer Simulationen noch zu verringern. Inwieweit dies
realisiert werden kann, ist in dieser Dissertation eingehend zu studieren. Ein Konvergenzbeweis
wird ebenfalls durchgefiithrt. Sadmtliche in dieser Dissertation behandelten Optimierungsver-
fahren werden sowohl theoretisch als auch praktisch in Bezug auf ihre Robustheit gegeniiber
statistischem Rauschen analysiert.



1.3 Gliederung

1.3 Gliederung

In Kapitel 2 werden zun#chst die Grundlagen Molekularer Simulationen vorgestellt. Dabei ste-
hen insbesondere die in dieser Arbeit verwendeten Methoden und deren Effizienz im Vorder-
grund. Die beiden wichtigsten Kategorien, Molekulardynamik und Monte-Carlo-Simulationen,
werden detailliert eingefiihrt. Kapitel 3 behandelt die Kraftfeldoptimierung durch auf Mole-
kulare Simulationen angepafte Optimierungsverfahren. Dabei werden verschiedene globale und
gradientenbasierte lokale Optimierungsverfahren dargestellt, nachdem die Nachteile bereits ver-
wendeter anderer Methoden diskutiert wurden. Die Erhéhung der Effizienz derartiger Verfahren
sowie die Behandlung von statistischem Rauschen werden in diesem Kapitel detailliert behan-
delt. In Abschnitt 3.5 wird dargelegt, wie die Anpassung gradientenbasierter Verfahren an
Molekulare Simulationen in dieser Dissertation erfolgt. Sdmtliche folgenden Algorithmen und
Ideen sind, falls nicht anders angegeben, ab diesem Abschnitt in der vorliegenden Arbeit entwi-
ckelt worden. Um Verfahren praktisch detailliert zu evaluieren, sind Molekulare Simulationen
zu rechenintensiv. Daher werden diese zunéchst geeignet ersetzt werden. In Kapitel 4 werden
die einzelnen eingesetzten Verfahren und deren Varianten aus Kapitel 3 anhand derartiger si-
mulierter Simulationen eingehend bewertet. Die Anwendbarkeit auf Molekulare Simulationen
wird dann in Kapitel 5 diskutiert. Dort werden auch die in dieser Arbeit erhaltenen optimalen
Kraftfelder angegeben und evaluiert. Das neuartige ableitungsfreie Verfahren wird in Kapitel
6 eingefithrt, wobei die Nachteile gradientenbasierter Verfahren sowie die Eigenschaften und
Vorteile dieses Verfahrens auf theoretischer Ebene detailliert analyisiert werden. Zum Schluf
wird der bereits erwihnte Konvergenzbeweis durchgefiihrt. Kapitel 7 behandelt die praktische
Anwendung der ableitungsfreien Methode sowie die Fragestellung, inwieweit die an das Ver-
fahren gesetzten Ziele in der Praxis erreicht werden konnen. In Kapitel 8 werden schliefslich
die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation zusammengefaft sowie kritisch beleuchtet, und es
wird ein Ausblick in Bezug auf weiterfithrende Untersuchungen gegeben.






2 Molekulare Simulationen

Dieses Kapitel befafst sich mit den Grundlagen im Bereich der Molekularen Simulationen und
geht auf Allen u. Tildesley (1987), Jensen (1999), Kuypers (1993) und Miiller-Plathe (2001) zu-
riick. Es erldutert schrittweise, wie makroskopische physikalische Eigenschaften aus Zustinden
auf atomistischer Ebene zu berechnen sind. In Abschnitt 2.1 wird beschrieben, wie man von
der Losung der Schrédinger-Gleichung in der Quantenmechanik zur Losung der Newtonschen
Bewegungsgleichung in der Klassischen Mechanik gelangt. Zur Lésung letzterer Differential-
gleichung ist zunéchst die potentielle Energie U(r) zu determinieren, da diese von zentraler
Bedeutung ist. Da die Entwicklung der Zustdnde im Raum aller mdéglichen Zusténde eines Sys-
tems, dem sogenannten Phasenraum, durch Kraftfelder approximiert wird, werden in Abschnitt
2.2 zunéchst verschiedene Kraftfelder und Potentiale eingefiihrt. Es wird dabei zwischen intra-
und intermolekularen Wechselwirkungen unterschieden, wobei beziiglich letzteren das Lennard-
Jones-Potential (Abschnitt 2.2.2) in dieser Arbeit im Vordergrund steht. Ist die potentielle
Energie definiert, so kann diese zur numerischen Losung der zeitabhédngigen Newtonschen Bewe-
gungsgleichung verwendet werden: In Abschnitt 2.3 wird das Verfahren der Molekulardynamik
im Detail beschrieben, welches die zeitliche Entwicklung von Teilchenkoordinaten berechnet.
Die daraus resultierenden zeitabhingigen Raumkurven werden Trajektorien genannt. In Ab-
schnitt 2.4 werden Monte-Carlo-Methoden eingefiihrt, welche Zustdnde im Phasenraum per
Zufall verdndern. Zu jedem Zeitschritt (bei MD-Simulationen) beziehungsweise jedem Zustand
(bei MC-Simulationen) lassen sich statische und im Falle von MD auch dynamische Eigenschaf-
ten ableiten. Die Berechnung der wichtigsten Systemeigenschaften wird schlieflich in Abschnitt
2.5 erlautert. Sie ergeben sich als Durchschnitte iiber einzelne zeitliche oder ortliche Zusténde
aus dem Verlauf der jeweiligen Simulation. Da die Effizienz numerischer Verfahren in dieser
Arbeit im Vordergrund steht, werden praktische Aspekte in Bezug auf die Durchfiihrung Mo-
lekularer Simulationen am Ende des Kapitels in Abschnitt 2.6 diskutiert.

Die Umsetzung von Simulationen sémtlicher in dieser Arbeit relevanten Ensembles sowie einige
moderne Simulationstechniken sind in Anhang A beschrieben. Methoden zur effizienten Be-
rechnung von Kriften und Potentialen werden in Anhang E dargestellt. Die Simulationspakete,
welche in dieser Arbeit eine Rolle spielen, sind in Anhang F angegeben.

2.1 Von der Quantenmechanik zur Klassischen Mechanik

Die Theorie der Quantenmechanik fiihrt auf die sogenannte Schrédinger-Gleichung, die auf Er-
win Schrodinger (1881-1961) zuriickgeht und erstmals im Jahre 1926 veréffentlicht wurde. Die
erste Darstellung der Schrodinger-Gleichung, die heute als Fundamentalgleichung der Quanten-
mechanik bezeichnet wird, ist in Schrédinger (1926) zu finden. Es handelt sich hierbei um eine
lineare partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung. Fiir den einfachen Fall eines Wasser-
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stoffatoms lautet ihre Form:

2
m;m(r, 5 = (—;mA + T, t)) W(r, 1) (2.1)

Dabei ist A := %, wobei h & 6.63 x 1073 Js das Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse
eines Teilchens, r sein Ort, U der Operator der potentiellen Energie, A der Laplace-Operator
und ¢ die Zeit. Die komplexwertige Losung W(r, t) wird Wellenfunktion genannt. Der sogenannte
Hamilton-Operator

. K2 A
H(r,t):=——A+U(rt 2.2

(1) == — 5 A+ U (1) 22)
bestimmt die Dynamik und die moéglichen Energien des Systems. Fiir den Hamilton-Operator
eines Gesamtsystems aus N Teilchen gilt weiterhin:

H=K+U, (2.3)

wobei K := Zf\;l QHT;AZ der Operator der kinetischen und U := ZZI\LI Zj\;z Uij der Operator
der potentiellen Energie des Systems sind. Letztere beschreibt die Interaktionen sdmtlicher
Teilchen. Der Index ¢ bezieht sich dabei auf ein einzelnes Teilchen ¢ und der Index 47 auf
die Interaktionen zweier Teilchen 4 und j. Die Schrédinger-Gleichung beschreibt allgemein das
Verhalten eines quantenmechanischen Systems. Ist der Hamilton-Operator unabhingig von ¢,
gilt also H(r,t) = H(r), so erhilt man mit dem Separationsansatz ¥(r,t) = ®(r) exp (—iEt/h)
die zeitunabhdngige Schridinger-Gleichung:

H(r)®(r) = ED(r). (2.4)

Diese beschreibt die Teilchen-Wellen-Dualitit der Elektronen. Es ist zu beachten, dak der zeit-
abhéngige Faktor exp (—i£t/h) ein Phasenfaktor ist. Gleichung (2.4) ist eine Eigenwertaufgabe,
wobei E die Energieeigenwerte und ®(r) die zugehorigen Eigenfunktionen sind. Die Losungen
¥ sind physikalisch zundchst nicht interpretierbar. Durch die Normierung

/RS O (r, )P = 1 (2.5)

ist |¥|? die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen an einem bestimmten Ort r zu finden. Gleichung
(2.5) sagt aus, dal die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen irgendwo im Raum zu finden, bei 100%
liegt. Dies klingt zunéchst plausibel, ist aber nur aufgrund des Noether- Theorems gewihrleistet,
welches besagt, daft diese Wahrscheinlichkeit eine Erhaltungsgrofe ist.

Die Schrodinger-Gleichung ist allerdings lediglich fiir einfache Potentiale exakt 16sbar und auch
nur fiir einfache Teilchen, wie zum Beispiel Wasserstoffmolekiile. Wére fiir jedes beliebige Sys-
tem der Hamilton-Operator und die Lésung der Schréodinger-Gleichung bekannt, so wire jedes
System exakt simulierbar und jegliches Approximationsmodell wire unnétig. Dies ist jedoch in
der Realitét leider nicht der Fall: In der Praxis ist es unmoglich, die Schrédinger-Gleichung auch
nur ndherungsweise fiir 'grofe’ Systeme zu 16sen, das heifst fiir Systeme, die aus einigen hundert
Atomen bestehen. Auferdem miissen in der Quantenmechanik sowohl sdmtliche Kerne als auch
Elektronen mitberiicksichtigt werden. Die erste Approximation der Schrédinger-Gleichung geht
auf Born u. Oppenheimer (1927) zuriick. Diese sogenannte Born-Oppenheimer-Approzimation
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beruht auf der Annahme, die Bewegungen der Kerne von denen der Elektronen trennen zu
kénnen:

o1 = On(R) - ©e(R,7), (2.6)

wobei e fiir Elektronen und n fiir Kerne (Nuclei) steht. Sie erfolgt in zwei aufeinanderfolgenden
Schritten:

1. Die Konfiguration der Kerne wird fixiert, und es wird nur die elektronische Schrodinger-
Gleichung
H, P (R, 1) = E(R)P(R,T) (2.7)

geldst. Dabei steht R fiir die Positionen der Kerne und r fiir die der Elektronen. Es resul-
tiert ®e. Aufgrund von Gleichung (2.3) gilt mit derselben Indizierung fiir den Hamilton-
Operator: ) ) ) ) ) ) ) )

Htot — H8+Kn7 He = K6+Une+Uee+Un’n7 (28)

wobei zum Beispiel Up, die potentielle Energie beziiglich den Interaktionen zwischen
Kernen und Elektronen ist. Die sich nur auf die Kerne beziehende kinetische Energie
K, wird von H;,; subtrahiert.

2. Nun wird K,, wieder eingefiihrt, und man erhilt die nukleare Schrédinger-Gleichung:

(K, + E.(R))®,(R) = E101®,(R) = Hipy®,,(R). (2.9)

Die Losungen von Gleichung (2.9) sind sogenannte Energiehyperflichen. Sie beschreiben die po-
tentielle Energie in Abhéngigkeit von den Positionen der Kerne. Die Berechnung von Energiehy-
perflichen und Wellenfunktionen mit quantenmechanischen Methoden stellt einen eigenen Wis-
senschaftszweig dar. Es gibt dabei verschiedene Ansétze, um den damit verbundenen sehr ho-
hen Rechenaufwand in gewisser Weise zu reduzieren: Bei der Born-Oppenheimer- Approximation
werden die Abstédnde der Protonen innerhalb eines Kerns fixiert, das heift, Protonenbewegungen
werden vernachlissigt. Bei der sogenannten Hartree-Fock-Methode (siehe zum Beispiel Root-
haan (1951)) werden anstatt Interaktionen einzelner Elektronen Wechselwirkungen zwischen
einem Elektron und Elektronenwolken betrachtet. Die Mgller- Plasset-(MP)-Methode (Mgller u.
Plesset, 1934) hingegen sieht vor, daf die Elektronen einzeln miteinander interagieren. Unter-
schieden werden dabei verschiedene Korrelationen: Bei der MP(2)-Methode werden zweifache,
bei der MP(3)-Methode dreifache und allgemein bei der MP(n)-Methode n-fache Elektronen-
korrelationen beriicksichtigt. MP-Methoden sind demzufolge im Vergleich zum Hartree-Fock-
Verfahren dufserst rechenaufwendig, dafiir jedoch auch viel genauer. Den bislang besten Kom-
promifs zwischen Rechenaufwand und Genauigkeit liefern sogenannte Coupled-Cluster-Methoden
(Coester u. Kiimmel, 1960). Dabei wird die Wellenfunktion mithilfe der Reihendarstellung einer
Exponentialfunktion approximiert. Das erste nichtkonstante Glied der Reihe beschreibt Einfach-
anregungen, das zweite Doppelanregungen, das dritte Dreifachanregungen von Elektronen und
so weiter. Je mehr Anregungen in die Darstellung miteinbezogen werden, desto genauer ist das
Verfahren, allerdings kénnen oftmals héhere Anregungen als Doppelanregungen vernachléssigt
werden. Die exakte Losung von Problemen im Bereich der Quantenmechanik ist hochgradig
nichttrivial und nur von wenigen Autoren, wie zum Beispiel Baxter (1982), in Angriff genom-
men worden.
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Bei Molekularen Simulationen, die auf der Klassischen Mechanik beruhen, wird nicht mehr
zwischen Kernen und Elektronen unterschieden, sondern es werden ganze Atome als kleinste
Teilchen betrachtet. Anstatt der Darstellung von Teilchen mithilfe von Wellenfunktionen, welche
die Positionen der Teilchen charakterisieren, werden die Teilchen durch Bewegungsgleichungen
beschrieben. In der Klassischen Mechanik wird eine andere Fundamentalgleichung betrachtet,
und zwar die aus dem Jahr 1687 stammende Bewegungsgleichung von Isaac Newton (1642
1726). Die erste Publikation dieser Gleichung und der zugehorigen Newtonschen Gesetze ist in
Newton (1726) zu finden. Nach dem zweiten Newtonschen Gesetz gilt:

F=m-a, (2.10)

also in Worten: Kraft ist gleich Masse mal Beschleunigung. Da die Beschleunigung die zweite
Ableitung des Ortes nach der Zeit und die Kraft der negative Gradient der (ortsabhéngigen)
potentiellen Energie ist, gilt in der Klassischen Mechanik die Newtonsche Bewegungsgleichung:
N rY Ny
_v’iUpOt(’r ) :mzﬁ(r ), 1 = 1,...,N. (211)
Dabei umfaft ¥ € R3V die riumlichen Positionen aller N € N0 Teilchen des Systems. Der
Index 7 bezieht sich auf ein bestimmtes Teilchen 7 € {1, ..., N}. Demnach sind —V,;U(r) = fi(r)
die auf das Teilchen ¢ wirkende Kraft, also der i-te Eintrag des negativen Potentialgradienten,
und m; dessen Masse. Anstelle des Hamilton-Operators H wird hier ein Funktional Uy :

R3N — R betrachtet, und zwar eine Gesamtenergie der Form
Utot = Upot + Ukin- (2'12)

Dabei ist U, die potentielle Energie und Uy 1= % ZZ]\L 1 mivf die kinetische Energie, abhingig
von den Teilchengeschwindigkeiten v;, ¢ =1,..., V.

In der Klassischen Mechanik werden molekulare Systeme nicht immer atomar beschrieben. Es
gibt auch Betrachtungsweisen auf sogenannten Mesoskalen. Der Ubergang von atomistischen
Skalen zu Mesoskalen wird als Coarse Graining bezeichnet, welches einen Vergréoberungspro-
zefls beschreibt. Dabei werden mehrere Atome zu Kugeln (sogenannten beads) gruppiert. Dies
verringert wiederum die Genauigkeit der Darstellung, jedoch auch die Komplexitdt und den
damit verbundenen Rechenaufwand. Mesoskalen werden daher oft bei grofsen Molekiilen wie
Polymeren (Reith u. a., 2001, 2003; Fukunaga u. a., 2002; Faller, 2004) oder Proteinen (Tozzini,
2005; Clementi, 2008; Hills Jr. u.a., 2010) verwendet. Methoden, welche auf derartigen meso-
skopischen Skalen angewandt werden, sind meist stochastischer Natur. Da das Coarse Graining
in dieser Arbeit nicht im Vordergrund steht, wird es an dieser Stelle der Vollstédndigkeit halber
nur kurz erwahnt.

In dieser Arbeit stehen Simulationen von Systemen der kondensierten Materie im Vordergrund.
Insbesondere liegt hierbei der Fokus auf Fliissigkeiten, deren Systeme mittels mathematischer
und physikalischer Methoden realitdtsnah beschrieben werden kénnen. Aus thermodynamischer
Sicht sind Gase und Festkorper einfacher zu beschreiben als Fliissigkeiten. Deshalb sind Systeme
kondensierter Materie von besonderem Interesse. Die ersten Fliissigkeitsmodelle gehen auf Mor-
rell u. Hildebrand (1936) zuriick, basierend auf der physikalischen Manipulation und Analyse
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einer grofen Anzahl Gelatinekugeln. Diese Modelle fiithrten zu einer sehr guten dreidimensio-
nalen Darstellung von Fliissigkeitsstrukturen und fanden beispielsweise in den experimentellen
Studien von Bernal u. King (1968) Verwendung. Computersimulationen wurden erst Anfang
der fiinfziger Jahre durchgefiihrt: Das erste in silico durchgefithrte Experiment, also die erste
Molekulare Simulation, basierte auf dem von Metropolis u. Ulam (1949) eingefiihrten Monte-
Carlo-Verfahren und wurde im Rahmen der experimentellen Studien von Metropolis u. a. (1953)
veroffenticht.

Erst spédter wurde das Verfahren der Molekulardynamik entwickelt, welches die Newtonsche
Bewegungsgleichung auf molekularer Ebene ndherungsweise 16st und zum Ziel hat, die dyna-
mischen Eigenschaften eines Vielteilchensystems zu erhalten. Zunéchst wurde dieses Verfahren
nur fiir harte Kugeln eingefiihrt, und zwar in den Arbeiten von Alder u. Wainwright (1957) und
Alder u. Wainwright (1959). Dabei bewegen sich die Teilchen mit konstanter Geschwindigkeit
zwischen perfekt elastischen Kollisionen, was es erméglicht, das dynamische Problem ohne Ap-
proximationen im Rahmen der Maschinengenauigkeit exakt zu 1osen. Ein Jahr spater wurde von
Alder u. Wainwright (1960) eine Studie iiber eine kleine Anzahl an elastischen Kugeln veroffent-
licht. Bei sogenannten Lennard-Jones- Teilchen dndert sich die Kraft stetig, wenn die Teilchen
in Bewegung sind. Dies hat zur Folge, daf die Newtonsche Bewegungsgleichung numerisch, al-
so zeitschrittweise, gelost werden muf. Dies wurde als erstes von Rahman (1964) erfolgreich
durchgefiihrt. Es folgten zahlreiche Forschungen im Bereich Simulationen von Lennard-Jones-
Teilchen, beispielsweise von Verlet (1967), Verlet (1968) und Nicolas u.a. (1979). Die ersten
vergroberten Modelle wurden in den 1970er Jahren entwickelt, zum Beispiel von Levitt (1976).

Fiir die Durchfithrung von Molekularen Simulationen, welche auf den Gesetzen der Klassischen
Mechanik beruhen, sind also die folgenden Punkte von erheblicher Bedeutung:

e Wahl der Granulariit: Molekulare Simulationstechniken koénnen sich, wie bereits er-
wahnt, sowohl der Quantenmechanik als auch der Klassischen Mechanik bedienen. Bei
quantenmechanischen Berechnungen ist zu beachten, daf die zu lésenden Bewegungs-
gleichungen zu immensem Rechenaufwand fiihren. Die detaillierte Systemdarstellung, al-
so die separate Betrachtung von Kernen und Elektronen, ist ein Grund dafiir, dafs die
Schrédinger-Gleichung fiir komplexe Systeme praktisch nicht l6sbar ist. Bei Berechnun-
gen mit Mitteln der Klassischen Mechanik ist zu erwdhnen, dafs es sich hierbei lediglich um
Approximationen des Systems handelt, ohne Beriicksichtigung der Quantennatur. Den-
noch sind die Ergebnisse oftmals ausreichend gut, um mit weitaus geringerem Rechenauf-
wand das System realitdtsnah zu beschreiben. Gleiches gilt fiir mesoskalige Ansétze, die
insbesondere bei grofen Molekiilen verwendet werden. Der Rechenaufwand Molekularer
Simulationen bleibt trotz derartiger Ansitze immer noch sehr grok: Um ein sehr kleines
System, bestehend aus beispielsweise 1000 kleinen Molekiilen, nur eine Nanosekunde lang
auf einem modernen Parallelrechner zu simulieren, werden in der Regel etwa zwei bis vier
Stunden bendtigt.
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Sowohl in der Quantenmechanik als auch in der Klassischen Mechanik gibt es verschiedene
Verfahren:

1. Verfahren aus der Quantenmechanik: Hierbei wird vor allem die Energiefliche
als Losung der Born-Oppenheimer-Approximation lokal minimiert. Daraus resultie-
ren ebenfalls optimierte Geometrien.

2. Verfahren aus der Klassischen Mechanik: Hierbei gibt es zwei bekannte Kate-
gorien von Simulationen. Die eine ist die sogenannte Molekulardynamik (MD), bei
der die Newtonsche Bewegungsgleichung gelést wird. Die andere basiert auf zufil-
ligen Verdnderungen von Systemzustdnden, deren Auswirkung auf die potentielle
Energie gemessen wird. Der Phasenraum, also die Menge aller méglichen Zustin-
de, wird dabei durch einen Markov-Prozels abgetastet. Hierbei handelt es sich um
sogenannte Monte-Carlo-(MC-)Simulationen.

Diese Verfahren konnen grob betrachtet mit den folgenden drei Granularitdtsebenen in
Verbindung gebracht werden:

1. Quantenmechanische Darstellung: Hierbei gehen sdmtliche Kerne und Elektro-
nen in die Beschreibung des Systems mit ein.

2. Atomistische Darstellung: Hierbei werden alle Atome des Systems einzeln be-
trachtet. Man spricht dabei von einem All-Atom-Modell. Eine Art von Vergroberung
stellt das sogenannte United-Atom-Modell dar, welches zum Beispiel Wasserstoffa-
tome nicht explizit beriicksichtigt, sondern zum Beispiel gemeinsam mit dem daran
gebundenen Kohlenstoffatom zu einer Methylgruppe zusammenfaft.

3. Mesoskalige Darstellung: Der Begriff Coarse Graining steht fiir den Ubergangs-
prozefs von der atomistischen zu einer vergroberten Darstellung. Vergroberung be-
zieht sich sowohl auf die Lingen- als auch auf die Zeitskala.

Es sind auch Kombinationen dieser Simulationstechniken denkbar, die in den folgenden
Kapiteln kurz angesprochen werden. Es ist zu beachten, daff MD-Simulationen auch fiir
vergroberte Darstellungen und MC-Simulationen ebenfalls fiir atomistische Darstellungen
anwendbar sind. Eine eindeutige Abgrenzung ist also nicht gegeben.

Wahl des Ensembles: Von entscheidender Bedeutung ist bei Simulationen die Wahl des
Ensembles. In der Quantenmechanik ist ein Ensemble lediglich als imagindre Gesamtheit
von Systemen zu verstehen, die aus einem oder mehreren Teilchen bestehen kénnen. In
der Klassischen Mechanik gibt es verschiedene Arten von Ensembles. Vier der wichtigsten
Ensembles seien im folgenden definiert:

Definition 2.1.1 (Ensembles). In der Statistischen Mechanik wird unter anderem zwi-
schen den folgenden Arten von Ensembles unterschieden:

(i) FEin abgeschlossenes System mit konstanter Teilchenzahl N, konstantem Volumen V
und konstanter innerer Energie E heifit NV E- oder mikrokanonisches Ensemble.

(i) Ein geschlossenes System mit konstanter Teilchenzahl N, konstantem Volumen V
und konstanter Temperatur T heifst NV'T'- oder kanonisches Ensemble. Fin kanoni-
sches Ensemble wird auch Gibbs-Ensemble genannt.

(iii) FEin geschlossenes System mit konstanter Teilchenzahl N, konstantem Druck P und
konstanter Temperatur T heifst N PT- oder isotherm-isobares Ensemble.
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(iv) Ein offenes System mit konstantem chemischem Potential i, konstantem Volumen V
und konstanter Temperatur T heifit uV'I'- oder grofskanonisches FEnsemble. Es wird
auch makrokanonisches oder superadditiv-kanonisches Ensemble genannt.

¢ Anfangsbedingungen und rdumliche Randbedingungen: Partielle Differentialglei-
chungen sind nur dann eindeutig ldsbar, wenn bestimmte Anfangs- und Randbedingungen
gegeben sind. Die Losung der Schrédinger-Gleichung bei vorgegebenen Randbedingungen
erweist sich in der Praxis zumeist als dufierst schwierig, da H fiir komplexe Systeme gar
nicht bekannt ist. Im Falle der Newtonschen Bewegungsgleichung ist eine Startkonfigura-
tion des Systems, das heifit zum Zeitpunkt 0, zu definieren. Die Gleichung wird dann nach
der Festlegung einer Zeitschrittweite numerisch geldst. Auflerdem sind rdumliche periodi-
sche Randbedingungen hier von grofser Bedeutung. Das bedeutet, daff das Gesamtsystem
in kleine Boxen gleicher Kantenldnge eingeteilt wird, in denen die molekularen Bewegun-
gen identisch sind. N&heres hierzu befindet sich in Anhang D.

e Nebenbedingungen: Falls man ein offenes System betrachtet, so ist der energetische
Austausch zwischen System und Umgebung mitzuberiicksichtigen. Ausschlaggebend sind
hierbei insbesondere die Temperatur und der Druck, falls man diese konstant halten und
somit an die Umgebung anpassen mdéchte. Das bedeutet, dak auch Nebenbedingungen
eine grole Rolle spielen. Gleiches gilt, wenn beispielsweise Bindungslangen oder -winkel
wahrend der Simulation konstant gehalten werden miissen.

e Wahl des Potentials: Wie oben bereits erwdhnt, ist die Wahl des Potentials zur Be-
schreibung von Wechselwirkungen von der Komplexitit des Systems abhéngig. Verschie-
dene Formen von Potentialtermen werden in Abschnitt 2.2 ndher erldutert.

2.2 Kraftfelder und Potentiale

In der Physik handelt es sich bei einem Kraftfeld um einen Bereich des Raums, in dem auf
einen Korper eine ortsabhiingige Kraft, ausgehend von einem oder mehreren anderen Kérpern,
wirkt. Mathematisch gesehen ist ein Kraftfeld ein Vektorfeld, dessen Schnittmenge mit einer
Ebene durch Feldlinien darstellbar ist. Bei Molekularen Simulationen versteht man jedoch unter
diesem Begriff eine Ansatzfunktion einschliefslich der Parameter, die notwendig sind, um eine
Kraft als negativen Ortsgradienten eines Potentials zu berechnen. Im folgenden wird der Begriff
Kraftfeld nur in dieser letzten Definition verwendet.

Das Hauptziel dabei besteht darin, Parameter fiir Atomtypen zu bestimmen, um daraus Bin-
dungsléangen, Winkel, uneigentliche Torsionen und Diederwinkel innerhalb eines Molekiils sowie
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Molekiilen, die beispielsweise auf Dispersions- und
elektrostatischen Kriften beruhen, zu beschreiben. Es wird sofort klar, dafs die Anzahl dieser
Atomtypen weitaus grofer sein mufs als die Anzahl an Elementen im Periodensystem, da es da-
bei vor allem auf die chemische Umgebung ankommt. Der Winkel zwischen Kohlenstoffatomen
von Alkylgruppen und der zwischen Kohlenstoffatomen innerhalb eines Benzolrings beispiels-
weise unterscheidet sich signifikant.

Die einzelnen Komponenten eines Kraftfeldes werden in diesem Abschnitt im Detail vorgestellt.
Abschnitt 2.2.1 behandelt zunéchst intramolekulare Potentiale beziiglich Bindungen, Winkel,
uneigentliche und eigentliche Diederwinkel. Intermolekulare Potentiale werden in Abschnitt
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2.2.2 eingefithrt: Das im Rahmen dieser Arbeit wichtigste intermolekulare Potential ist da-
bei das Lennard-Jones-Polential, welches kurzreichweitige Wechselwirkungen beschreibt. Lang-
reichweitige Krafte werden durch das Coulomb-Potential beschrieben, welches elektrostatische
Wechselwirkungen darstellt und ebenfalls in Abschnitt 2.2.2 vorgestellt wird. Weiterhin gibt
es Wechselwirkungen, die beispielsweise auf Dipol- und Quadrupolmomente zuriickzufithren
sind: In Abschnitt 2.2.3 wird die sogenannte Multipolentwicklung hergeleitet, aus der Dipol-
und Quadrupolpotentiale leicht abzuleiten sind. Das Gesamtkraftfeld ergibt sich zum Schluf
aus der Summe der einzelnen Kraftfeldkomponenten. Dies kann auf unterschiedlichste Art und
Weise geschehen. Die drei wichtigsten Kraftfelder Amber, Gromos und OPLS werden in Ab-
schnitt 2.2.4 vorgestellt.

2.2.1 Intramolekulare Potentiale

Dieser Abschnitt befakt sich mit intramolekularen Wechselwirkungen. Diese sind vor allem
geometrischer Natur und sind zum Beispiel auf Anderungen von Bindungslingen und Bin-
dungswinkel zwischen Atomen innerhalb eines Molekiils zuriickzufiihren. Es werden sowohl
Bindungswinkel zwischen drei Atomen als auch Diederwinkel zwischen vier Atomen betrachtet.
Weiterhin werden auch Spezialfille in Betracht gezogen. Es liegt zum Beispiel ein Sonderfall
vor, wenn ein Atom sp’-hybridisiert ist. Je nach Hybridisierung verdindert sich die Geometrie
innerhalb der chemischen Verbindung. Aufser im Falle von Diederwinkeln werden intramoleku-
lare Wechselwirkungen in vielen Fallen durch harmonische Potentiale U(r) beschrieben, fiir die
gilt:

AU(r) =0, (2.13)

wobei A den Laplace-Operator bezeichnet.

Das Bindungsldngenpotential wird wie folgt definiert:

Definition 2.2.1 (Bindungslédngenpotential). Das Bindungsldngenpotential mit Gleichgewichts-
abstand r° ist fiir eine gegebene Bindungslinge r und Kraftkonstante k, gegeben durch:

Up(r) := —(r —r%)2 (2.14)

Analog wird das Potential fiir Bindungswinkel folgendermafsen definiert:

Definition 2.2.2 (Bindungswinkelpotential). Das Bindungswinkelpotential mit Gleichgewichts-
winkel ®° ist fiir einen gegebenen Bindungswinkel ® und Kraftkonstante ko gegeben durch

ko

Ua(®) := -

(@ - %2 (2.15)

Bindungsldnge und Bindungswinkel sind in Abbildung 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Bindungsldnge r zwischen zwei Atomen ¢ und j, Bindungswinkel ® zwischen drei Atomen ¢, 7 und k
sowie Diederwinkel w zwischen vier Atomen i, j, k£ und [. Bei letzterem handelt es sich um den Winkel
zwischen der Ebene, die von den Atomen ¢, j und k& und der Ebene, die von den Atomen j, k& und [
aufgespannt wird.

Der Diederwinkel w zwischen vier Atomen %, 7, k und [ ist ebenfalls in Abbildung 2.1 veran-
schaulicht: Es handelt sich dabei um den Winkel zwischen der Ebene, die von den Atomen 4, j
und & und der, die von den Atomen j, k und [ aufgespannt wird. Derartige Winkel werden durch
ein spezielles Potential beschrieben, welches von w € [0°,360°] oder w € [—180°,180°] abhéngt.
Da es sich um ein Rotationspotential handelt, muft es auferdem periodisch sein. Die chemische
Motivation ist dabei die folgende: Im Falle von sp3-hybridisierten endstindigen C-Atomen von
Kohlenwasserstoffen konnen die daran gebundenen H-Atome um das C-Atom gleichméfig rotie-
ren. Nach einer Rotation um 120° ist die Geometrie dquivalent zur urspriinglichen Geometrie.
Bei sp?-hybridisierten C-Atomen ist dies nach einer Rotation um 180° der Fall. Da die Rota-
tionsbarriere im allgemeinen nicht sehr hoch ist, sind starke Abweichungen vom Minimum wy
moglich. Somit wire eine Taylorentwicklung um wy, die nach dem ersten Glied abgeschnitten
wird, zu ungenau, und Taylorentwicklungen héherer Ordnungen wiirden zu héherem Rechen-
aufwand fithren. Aufgrund der Periodizitét ist das Potential jedoch durch eine Fourierreihe
beschreibbar:

T

Definition 2.2.3 (Diederwinkelpotential). Das Diederwinkelpotential mit Perioden 2% und
Rotationskonstanten Vi, n=1,....m, m € N, ist fiir einen Diederwinkel w gegeben durch:

Ug{w) = Z Vp cos(nw), m € N. (2.16)

n=1

Die Rotationskonstanten V,,, n = 1,...,m, beschreiben dabei die Groke der Rotationsbarriere
um die Achse j-k.
Im allgemeinen gilt beim Diederwinkelpotential n = ak, k& € N, a < 3. Terme héherer Ordnung
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2 Molekulare Simulationen

Abbildung 2.2: Uneigentlicher Diederwinkel 7 im Falle eines sp?-hybridisierten Atoms j. Das Atom j nennt man auch
out-of-plane-Atom, da es aus der Ebene, die von den Atomen i, k und [ aufgespannt wird, herausragt.

sind bei repulsiven und attraktiven van-der-Waals-Interaktionen notwendig, die beispielsweise
bei oktaedrisch koordinierten Metallen und dinuklaren Komplexen auftreten.
Ublicherweise wird beim Diederwinkelpotential der Nullpunkt verschoben:

Us(w) = %vl (1 + cos(w)) + %VQ (1 — cos(2w)) + %vg, (1 + cos(3w)). (2.17)

Dabei wird das Vorzeichen des Kosinusterms so gewéhlt, dals beim einfachen Rotationsterm
ein Minimum bei w = 180°, beim zweifachen bei w € {0°,180°} und beim dreifachen bei
w € {60°,180°,300°} beziehungsweise w € {—60°,60°,180°} vorliegt. Durch den Faktor 1 sind
die Fourierkoeffizienten direkte Rotationsbarrieren. Dabei ist V,, < 0 nicht ausgeschlossen.

Ein Spezialfall ergibt sich, falls beispielsweise ein Atom j sp?-hybridisiert ist und Bindungen
zwischen Atomen 7 und [, k£ und [/ sowie 7 und j und k und j bestehen, wie in Abbildung 2.2 dar-
gestellt. Da das Atom j aus der Ebene herausragt, die von 4, j und k aufgespannt wird, spricht
man von einem out-of-plane-Atom (oop), das zu einer Winkelverzerrung und zu hohen Kraft-
konstanten fiihrt. Daher fithrt man fiir derartige Spezialfille einen separaten Potentialterm ein,
der mit dem Begriff uneigentliche Diederwinkel (englisch: improper dihedrals) bezeichnet wird.
Man betrachtet dabei den Diederwinkel 7 zwischen den Atomen ¢, 7, k& und [, der in Abbildung
2.2 dargestellt ist, und betrachtet wieder dessen Differenz zum Gleichgewichtsdiederwinkel 7°
mit einem harmonischen Potential:

Definition 2.2.4 (Potential fiir uneigentliche Diederwinkel). Das Potential fiir uneigentliche
Diederwinkel mit Gleichgewichtsdiederwinkel 0 ist fiir einen gegebenen uneigentlichen Dieder-
winkel T und Kraftkonstante k; gegeben durch:

Ui(T) := %(T — 792 (2.18)

Einige Simulationsprogramme verwenden auch Kombinationen aus den bisher eingefiihrten Po-
tentialtermen. Derartige Kopplungsterme seien anhand des folgenden einfachen Beispiels moti-
viert:

16



2.2 Kraftfelder und Potentiale

ULJ(r)

s 2%

Abbﬂdung 2.3: Das Lennard-Jones-(12,6)-Potential: Auf der a-Achse ist der Atomabstand r und auf der y-Achse
das intermolekulare Potential Uy j(r) aufgetragen. Fiir r — co geht das Potential gegen 0, fiir r — 0
gegen —+oo. Die Nullstelle liegt bei r = &, das Minimum liegt bei r = ¥/20 und hat den Potentialwert
—e.

Ein Wassermolekiil weist im thermodynamischen Gleichgewicht im Mittel einen HOH-Winkel
von 104.5° und eine OH-Bindungslinge von 0.958 A auf. Verkleinert man den Winkel durch
dubere Einfliisse auf 90°, so erhdht sich die Bindungslinge auf 0.968 A. Bei VergroRerung
des Winkels wird die Bindungslange kleiner. Dieses Phinomen ist auf das Elektronenpaarab-
stofungsmodell zuriickzufithren, auch VSEPR-Modell (Gillespie u. Robinson, 2005) genannt,
welches den rdumlichen Aufbau eines Molekiils auf die abstofenden Krifte zwischen den Ele-
tronenpaaren in der Valenzschale zuriickfiihrt. Es ist also durchaus sinnvoll, derartige synchrone
Veradnderungen der Potentialterme mittels Kombinationstermen zu beriicksichtigen. Kombina-
tionsterme sind charakterisiert durch eine multiplikative Abh#ngigkeit einzelner harmonischer
Potentiale. Fiir weitere Details siehe zum Beispiel Jensen (1999).

2.2.2 Intermolekulare Potentiale

Vor der Einfiihrung des in dieser Arbeit im Vordergrund stehenden intermolekularen Lennard-
Jones-Potentials seien zundchst zwei grundlegende Definitionen gegeben:

Definition 2.2.5 (Lang- und kurzreichweitig). Sei U oc r—¢ ein Potential, welches durch einen
Abstandsterm r beschrieben wird, und £ € N>V, Die zugehorigen Interaktionen beziehungsweise
Krifte heifien langreichweitig, falls £ < dim(System) — 1. Ansonsten heifien sie kurzreichweitig.

Langreichweitige Interaktionen stehen zum Beispiel fiir elektrostatische Kréfte und kurzreich-
weitige fiir Krifte, die auf Dispersion und Repulsion zuriickzufiihren sind. Dispersionskrifte
werden nicht durch permanente, sondern durch temporére Polarititen erzeugt.

Lennard-Jones-Potential Um kurzreichweitige Wechselwirkungen zwischen nicht chemisch
gebundenen Atomen, die nicht geladen sind, zu beschreiben, also Interaktionen, die auf Dis-
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persion und Repulsion zuriickzufiihren sind, gibt es verschiedene Alternativen. Ein sehr be-
kanntes Beispiel hierfiir ist das sogenannte Lennard-Jones-(LJ-)Potential, das in Abbildung 2.3
graphisch dargestellt ist und auf Lennard-Jones (1931) zurtickgeht: Wie deutlich zu erkennen
ist, besteht es aus einem anziehenden und einem repulsiven Teil. Bei grofen Abstédnden der
Wechselwirkungszentren dominiert der anziehende Teil, der auch dafiir sorgt, daff das Potential
bei unendlicher Entfernung gleich 0. Je mehr sich Teilchen anndhern, desto mehr Energie wird
frei, was bedeutet, dafs das Potential immer negativer wird. Das Potential erreicht im negativen
Bereich ein Minimum und jenseits dieses Minimums eine Nullstelle, ab der der repulsive Anteil
iiberwiegt, welcher auf die sogenannte Pauli- Repulsion zuriickzufiihren ist. Aufgrund letzterer
stofen sich Elektronen mit entgegengesetztem Spin und ansonsten gleichen Quantenzahlen bei
einer Orbitaliiberlagerung gegenseitig ab. Das Potent