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Molekyylidynamiikka

Molekyylidynamiikassa (MD) lasketaan 10-10°
atomin/molekyylin liikkeita klassisilla liikeyhtaloilla

Pystytaan “nakemaan” mita tapahtuu atomaarisella
tasolla

MD:ta kaytetaan tilanteissa, joista teoreettisin tai
kokeellisin menetelmin on vaikea saada tietoa
Esimerkiksi nesteiden, amorphisien aineiden ja olomuodon

muutoksien tutkimus

MD voidaan katsoa olevan ennustuskykyinen
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‘ Vesi-etanoliyhdisteet

Vesi-etanoliyhdisteet ovat mielenkiintoisia seka
tieteellisesti, etta teollisesti

Yhdisteen haju ja maku muuttuu, kun sekoitustapaa
muutetaan®
Seoksiin liittyy ylimaaraista entropiaa®

Molekyylitasolla sekoittuminen ei ole taydellista

Taman tutkimuksen tarkoituksena on valottaa vesi-
etanoliyhdisteiden mikroskooppisia ominaisuuksia

a) A. Nose et al., J. Agric. Food Chem. 53, 7074 (2005).
b) S. Dixit et al., Nature 416, 829 (2002).



Menetelmat (MD)

Gromacs-ohjelmaaa) kaytettiin kaikissa simulaatioissa
Vedelle kaytettiin mallia TIP4P
Etanolille kaytettin OPLS-AA potentiaalia, mutta kahta eri
mallia
Jaykka (rigid)
Sidospituudet ja kulmat vakioita/rajoitettu, kiertyminen
mahdollista
Joustava (non-rigid)
Sidospituudet ja kulmat voivat muuttua
Simulaatiossa lampdatila oli 300K ja paine 1bar
Katkaisusade potentiaaleille 1,1nm

a) http://www.gromacs.org
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Tiheydet laskettiin jaykalle
ja joustavalle etanolille

Tiheydet ovat
simulaatioiden keskiarvoja

Molemmat mallit ovat hyvin
lahella kokeellista”tulosta

Joustavan mallin tiheys on
pienempi kuin jaykan mallin

a) E.W. Washbrun et.all., International Critical Tables of Numerical Data, Physics, Chemistry and

Technology (Knovel, New York, 2003).



‘ Radiaalijakauma (Radial Distribution Function)

> P Radiaalijakaumafunktio
E:‘;:: (RDF) vesimolekyylien
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Muoto on sama kaikille
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Matalampi huippu
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‘ Radiaalijakauma
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‘ Koordinaatioluku
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Vetysidosten maara
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Vetysidos:

Etaisyys O-O on < 3,5A ja

kulma O-O-H < 30°
Vetysidosten maara on
laskettu vesimolekyylia
kohden (ylla) seka
etanolimolekyylia kohden
(alla)
Sidosten kokonaismaara
laskee, kun etanolimaara
lisaantyy

Vedelle 15%

Etanolille 28%
Muutos el ole lineaarista
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Compton-sironnassa fotoni siroaa elektronista epaelastisesti
Fotonin energia ja suunta muuttuu

Materiaalifysiikassa Compton-sirontaa kaytetaan aineen

rakenteen tutkimiseen

Fotonin energian tulee olla
suuri
Kokeellisesti tarvitaan
synkrotronikiihdyttimia
rittavan energeettisen
rontgen-sateilyn
aikaansaamiseksi

Synkrotronisateilylaitos SPring-8 Japanissa.



Compton-profiili

Compton-profiilin (CP) laskemiseksi kaytetaan
menetelmaa, jossa tarvitaan molekyyliklustereita, seka
molekyylien lokalisoituja elektroniorbitaaleja
Pallokeskiarvoistettu Compton-profiili

J)=3[ pdp[ d2N(p),

Jossa N(p) on naytteen perustilan elektronimomenttitiheys,
joka saadaan

N(p)=2 | dro,(r)e ™,
Jossa o.(r) ovat taytettyja Kohn-Sham tai Hartree-Fock
yksihiukkastiloja/aaltofunktioita
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Menetelmat (CP)

MD-simulaatioista saadaan lokaaleja molekyyliklustereita, joita

kaytetaan Compton-profiilien laskemiseen
Klusterit ovat eri ajanhetkilta ja sattumanvaraisista kohdista
simulaatiokopista
Compton-profiilit laskettiin kayttaen StoBe-deMon-ohjelmaa
Tutkittava suure on erotus-CP A J(q)=J(q)—J'(q) , jossa
seoksen profiilia verrataan puhtaiden nesteiden profiileihin

Painotukset konsentraatioiden mukaan
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‘ Konvergenssi

Koska klustereita otetaan laskuihin vain aarellinen maara,
on syyta tutkia, riittaako kaytetty klusterimaara siihen, etta
CP konvergoituu

Kokeellinen erotuskyky on noin 0,01%-luokkaa
Puhtaalle vedelle laskettiin 80 klusteria

Difference in cluster amount for J__(25C)
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AJ(@)/J(0) (%)
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Laimean seoksen
etanolikonsentraatio on noin 5%
Erotus-CP:t ovat samantyylisia
CP:t |ahtevat positiiviselta
puolelta, jonka jalkeen kayvat
negatiivisella puolella
Joustavan ja jaykan mallin
valilla on selva ero
Kokeellisesti on saatu
samanlaisia tuloksia
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95%

Joustava ja jaykka malli hyvin
erilaisia
Jaykan mallin CP lahtee
negatiiviselta puolelta

Joustavan positiiviselta

Kokeellisesti on saatu jaykkaa
mallia vastaavia tuloksia



Alustavia tuloksia

Compton-profiileihin vaikuttuvat merkittavasti
sidosten pituudet
Jaykassa mallissa sidospituudet eivat paase
muuttumaan
Joustavassa mallissa sidospituuksia kuvataan
harmonisella potentiaalilla
On syyta epailla, etta joustava etanolimalli ei ole
mikroskooppisella tasolla enaa pateva

Sidospituudet paasevat fluktuoimaan liian paljon



Yhteenveto

Molekyylidynamiikan simulaatioista saadaan paljon
tietoa aineen rakenteesta
Esimerkiksi radiaalijakauma, lahinaapurit, ja
vetysidosten maara
MD:n simulaatioista saadaan rakenteita, joiden
Compton-profiileja voidaan laskea
Uusi menetelma
Antaa lupaavia tuloksia siita, etta
molekyylidynamiikalla on mahdollista saada
todellisuutta vastaava rakenne atomitasolla



