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SAMENVATTING

Vrije energie berekeningen met behulp van rno-
leculaire dynamica simulaties

Een belangrijke conclusie uit de chemische thermodynamica is dat een verande-
ring in een systeem in thermisch contact met een warmtebad alleen spontaan kan
verlopen als de vrije energie van het beschouwde systeem afneemt. Dit maakt
de vrije energie een varl de belangrijkste thermodynamisdre grootheden. Met
de ontwikkeling van computersimulatietechnieken is ook een aantal methoden
voorgesteld om deze grootheid te berekenen. In het algemeen is de vrije en-
ergie niet direct toegankelijk, en worden verschillen in vrije energie berekend.
Voor de vrijwel alle toepassingen is de kennis van deze verschillen voldoende.
Veel van de genoemde methoden zijn ontwikkeld voor speciale modelsystemen-.
Slechts enkele methoden lijken algemeen toepasbaar. Met de snel toegenomeh
computerfaciliteiten worden deze methoden ook steeds meer toegepast op fy-
sisch realistische systemen. De doelstelling van het werk dat in dit proefschrift
wordt beschreven is de analyse van de toepassingsmogelijkheden en beperkin-
gen van de storingsmethode en de thermodynamische integratie, twee van de
meest voor grote systemen gebruikte methoden om vrije energie verschillen te
berekenen, met behulp van moleculaire dynamica simulaties. Het proces waa,rop
deze methoden zijn toegepast is de hydratatie van edelgassen en één-atomige io-
nen. Dit proces ka^n goed worden gedefinieerd, maar bevat anderzijds voldoende
complexiteit.om als een voor deze methoden gevoelige test te fungeren.

Na een korte introductie en een beschrijving va^n de belangrijkste aspecten
van moleculaire dynamica simulaties in de eerste twee hoofdstukken, wordt in
hoofdstuk 3 een overzicht en beschrijving gegeven van de belangrijkste methoden
die zijn voorgesteld om met behulp van computersimulaties vrije energieën en
verschillen in vrije enelgie te berekenen.

In hoofdstuk 4 wordt de voor de hydratatie belangrijke grootheid gedefini-
eerd, de Gibbs vrije energie verandering voor overbrenging van een mol deeltjes
van de ideale gasfase bij standaard temperatuur en druk naaÍ'een ideaJe op-
lossing met mol fractie 1 bij dezelfde temperatuur en druk. Deze grootheid is
bepaald voor de hydrofobe edelgassen in hoofdstuk 5, waarbij de nadruk ligt

cr*

* ' -

129



130 SAMENUATTING

op de toepassing van de storingsmethode. Bij de beschrijving van de resultaten

voor de vrije energie van hydratatie van ionen in hoofdstuk 6 ligt het accent

op de thermodynamische integratie. De bela"ngrijkste conclusies van dit on-

derzoek zijn samengevat in hoofdstuk 7. De storingsmethode is zeer beperkt

toepasbaar. De berekende vrije energie verschillen mogen niet groter zijn dan

ten hoogste een aantal malen ftT. Maar ook moet de storingspotentiaal passen

bij het referentieensemble. Een quantitatieve formulering van deze beperking

is voor bolsymmetrische potentialen gegeven in hoofdstuk 4. De thermodyna-

mische integratie is veel algemener toepasbaar, al moeten bepaalde parameters

rnet zorg worden gekozen. Onderzocht is hoe de resultaten a{hangen van de

gekozen simulatie tijd, tijdstap, systeemgrootte en aÍbreekstraal. Aangegeven

wordt hoe in bepaalde gevallen resultaten kunnen worden verbeterd door een

ander integratiepad te kiezen of het integratiepad niet overal even snel te door-

lopen. Voor beide methoden is eveneens aangegeven hoe de nauwkeurigheid van

de resultaten kan worden bepaald.

Bij de storingsmethode wordt het resultaat verkregen a1s het gemiddelde

van een reeks getallen. Om de precisie van dit gemiddelde te bepalen moet een

methode worden gebruikt waarbij met de correlatie van de reeks rekening wordt

gehouden. De bestaande methoden om de statistische fout van een gecorreleerde

reeks te bepalen reduceren de reeks om de correlatie te verwijderen of vooron-

derstellen een bepaalde correlatie. Beide benaderingen zijn niet bevredigend. In
hoofdstuk 8 is de ontwikkeling varl een nieuwe methode beschreven die algemeen
toepasbaar is en de statistische fout van een gecorreleerde reeks bepaald door
expliciet gebruik te maken van de autocorrelatiefunctie van de reeks.

In het laatste hoofdstuk wordt de reparametrisering van het simple point

charge (SPC) model voor de intermoleculaire potentiaal functie voor water

beschreven. Deze reg)arametrisering is nodig omdat in het oorspronkelijke model
geen rekening was gehouden met de zelfenergie van het geihduceerde dipool-

moment in de energie uitdrukking. Deze correctie moet worden toegepast bij

effectieve paarpotentialen waarin de gemiddelde geïnduceerde dipolen worden
gerepresenteerd door vergrote ladingen. Het gecorrigeerSe SPC/E model voor

water geeft een verbetering van een aantal eigenschappen, met name de zelfdif-

fusiecoefficient.
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