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ABSTRACT

Several types of simulations permit an insight into the dynamics and the intrinsic proper-
ties of a system, according to the underlying algorithms and simulated time and length
scales. Depending on the type of simulation and the coarse graining of the physical sys-
tem, we gain access to a specific set of dynamics, and therefore a specific set of physical
properties. Each type of simulation has its respective advantages and disadvantages.

To profit from the advantages and simultaneously compensate the disadvantages of
certain simulation types, the Heterogenous Multiscale Method combines the molecular
accuracy of a particle-based Molecular Dynamics simulation with the computational effi-
ciency of a continuum-type method, Computational Fluid Dynamics. In the present thesis,
we present a multiscale method to accurately describe the flow behaviour of soft matter
fluids on large length scales.

For every time step of the continuum simulation, one or more time-intensive simulations
at the micro scale are initialized to obtain the necessary information. Thus, the micro-scale
simulations typically slow down the whole method, constituting a bottleneck to the hybrid
scheme. To avoid this situation or at least to reduce the needed time to conduct such a
simulation, the goal of this study is to optimize the necessary simulation parameters and
underlying algorithms at the micro scale to accelerate the hybrid scheme calculations.

We investigate a variety of thermorstat candidates for temperature control and their
respective parameter space. To determine suitable values for the parameters, we study
the pressure and the viscosity, which can be derived from the stress tensor. For the Lowe-
Andersen thermostat, the parameter choice is critical, since it has a major influence on
the dynamics of the system, the effects on the viscosity are surveyed in detail. With care-
ful choice of the thermostat parameters, one can simulate a fluid with higher viscosity
and thus control the dynamics, avoiding the use of a complex hydrodynamic simulation
scheme, such as Multiple Particle Collision Dynamics.

The isokinetic thermostat is also studied in detail. With help of this temperature control-
ling algorithm, the impact and influence of simulational parameters such as the timestep
and the simulation box length on pressure and viscosity are studied. We report that several
small-scale simulations are preferable to a large-scale system with complex parallelisation.

Both simple Weeks-Chandler-Andersen particles and small polymer chains using a
Kremer-Grest model are simulated. The latter differ in their viscous behaviour depen-
ding on the strain applied on the system, while the monomer system exhibit Newtonian
behaviour. Parameters such as the monomer density of the polymer system as well as the
chain length and their influence on the viscosity are examined.

Apart from the results of the investigations into the influence of the parameters, the
procedures to refine the data and the fitting methods are presented. These algorithms are
applied to the results extracted from the MD simulation. By application of these methods,
the amount of required simulations can be reduced. In addition, first results based on the
complete Heterogeneous Multiscale Method are shown.



ZUSAMMENFASSUNG

Verschiedene Simulationsarten erlauben einen Einblick in die Dynamik unterschiedlicher
Grofienskalen. Je nach Art der Simulation und der Vergroberung eines physikalischen
Systems wird Zugriff auf eine spezielle Dynamik und damit verbundene Grofien ermog-
licht. Jede Simulationsart hat entsprechende Vor- sowie Nachteile in der Anwendung und
Umsetzung.

Um diese Nachteile auszugleichen und von den jeweiligen Vorteilen zu profitieren, kom-
biniert die Heterogene Multiskalen-Methode die molekulare Genauigkeit einer teilchen-
basierten Simulation (Molekulardynamik) mit der numerischen Effizienz einer Kontinu-
umsmethode (numerische Stromungsmechanik). In den dieser Arbeit zugrundeliegenden
Problemstellungen geht es dabei um die Beschreibung der Stromung von weicher Materie
im Rahmen der Fluiddynamik mithilfe einer Multiskalenmethode.

Die teilchenbasierten Molekulardynamik-Simulationen auf der Mikroskala stellen bei ei-
nem solchen Multiskalen-Verfahren typischerweise einen Engpass dar, da in jedem Schritt
der Kontinuumsmethode eine oder mehrere zeitaufwendige Mikroskalen-Simulationen
gestartet werden miissen. Das Ziel dieser Arbeit ist es, die entsprechenden Parameter und
zugrundeliegenden mdoglichen Algorithmen auf der Mikroskala zu optimieren. Auf diese
Weise wird das gesamte Verfahren verbessert und beschleunigt.

Dabei wird sowohl auf eine geeignete Wahl des Thermostats eingegangen, mit dem die
Temperatur des Systems kontrolliert wird, wie auch auf geeignete Parameter der jewei-
ligen Thermostate. Die dafiir untersuchten Grofien sind der Stresstensor und die davon
abgeleiteten Observablen, der Druck und die dynamische Viskositidt. Die Wahl der Para-
meter des Lowe-Andersen-Thermostats spielt dabei ebenso eine Rolle. Durch Kontrolle
dieser Variablen kann eine Fliissigkeit mit hoherer Viskositdt simuliert werden, als die
simulierten Teilchen eigentlich haben. Auf diese Weise kann eine ressourcenintensive hy-
drodynamische Vielteilchendynamik umgangen werden.

Das isokinetische Thermostat wird ebenfalls im Detail betrachtet und dient der Tempe-
rierung eines Systems von Newtonschen Fluiden. Die allgemeinen Simulationsparameter
wie Zeitschritt und Simulationsboxgrofse werden unter Zuhilfenahme dieses Thermostats
untersucht. Dabei ist es unter dem Aspekt der Hybridsimulation bevorzugt, mehrere klei-
nere Systeme zu untersuchen, statt wenige grofle Systeme mit komplexer Parallelisierung
zu realisieren.

Sowohl einfache Weeks-Chandler-Andersen-Teilchen, als auch kleine Polymerketten,
die ein anderes viskoses Verhalten aufweisen als die Monomersysteme und unter Ver-
wendung eines Kremer-Grest-Modells simuliert werden, werden untersucht. Hier werden
Parameter wie Dichte und Kettenlinge und ihre Auswirkungen auf die Viskositidt be-
stimmt.

Neben den Ergebnissen der Parameteruntersuchung sollen auch die Verfahren zur Da-
tenverfeinerung und die Fitmethoden vorgestellt sowie auf die Simulationsdaten angewen-
det werden, um die notwendige Gesamtzahl der Simulationen so gering wie moglich zu
halten. In diesem Zusammenhang werden auch erste Ergebnisse des hybriden Verfahrens
présentiert.
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EINLEITUNG






EINLEITUNG

Simulationsphysik bildet eine wichtige Verbindung zwischen experimenteller und theore-
tischer Physik. Bevor Theorien experimentell getestet werden, konnen durch Simulationen
die dafiir notwendigen Versuchsparameter des Experiments abgesteckt werden oder Theo-
rien im Vorfeld tiberpriift werden.

Dabei ist es notwendig, dass sowohl in der Theorie als auch in der Simulation die ein-
zelnen Bestandteile und angenommenen Niherungen verstanden werden. Eine aus Knete
geformte Nachbildung einer Holzfigur hat andere Materialeigenschaften als das Original
aus Holz. Dennoch wirft sie den gleichen Schatten. Die Modellierungsgrundlagen und ver-
wendeten Theorien miissen also auch auf den zu untersuchenden Parameter abgestimmt
werden.

Simulationen von komplexen Fliissigkeiten stellen in der Physik eine besondere Her-
ausforderung dar. Fiir eine exakte Beschreibung eines realistischen Systems ist eine quan-
tenbasierte Simulation denkbar. Mit dieser konnen aber, wie in Abbildung 1.1 dargestellt,
nur kleine Zeit- und Langenskalen nachgestellt werden. Vergrobert man das System, in-
dem ein , Teilchen” der Simulation mehreren Atomen entspricht und quantenmechanische
(oder spater atomistische, etc.) Effekte vernachldssigt werden, koénnen grofsere Zeit- und
Langenskalen abgebildet werden. Zudem ist je nach Problemstellung lediglich die makro-
skopische Ordnung relevant oder interessant.
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Abb. 1.1: Skalenverhalten in der Simulationsphysik. Das hier gezeigte Schema zeigt die Skalen,
die mit verschiedenen Simulationsarten dargestellt werden konnen. Je nach Anzahl der
Freiheitsgrade und zugrundeliegenden Simulationsart konnen verschiedene Zeit- und
Langenskalen simuliert werden. Durch Vergréberung des Modells werden intrinsische
Eigenschaften vernachléssigt. Die auf diese Weise verlorenen Informationen sind je nach
Problemstellung nicht relevant. Die einzelnen Skalen wurden dabei mithilfe der Program-
me Mathematica (Quanten) [3] und vimd (Atomistisches Modell, Kolloide) [4, 5] visuali-
siert, die Darstellung des atomistischen Modells entspricht dabei 310L [6]. Vergroberte
Molekiile und Finite Elemente sind mithilfe von PowerPoint entstanden.



EINLEITUNG

Fiir Simulationen von Kolloiden, die von ihrer Grofle und der typischen Zeitskala ih-
rer Wechselwirkungen auf der Mesoskala liegen, werden mithilfe von Molekulardynamik
(MD) realisiert [7, 8], die in Kapitel 2 ndher erldutert wird. Mit dieser Art der Simulation
konnen jedoch noch immer nur relativ kleine Zeit- und Langenskalen in akzeptabler Si-
mulationszeit realisiert werden. Um grofiere Zeit- und Langenskalen abdecken zu konnen,
werden kontinuierliche Modelle verwendet, welche allerdings keinen Zugriff auf verschie-
dene interne Systemgrofien liefern. Ein Beispiel hierfiir ist die in dieser Arbeit thematisier-
te numerischen Stromungsdynamik (engl. Computational Fluid Dynamics, CFD) [9], die in
Kapitel 5 ndher besprochen wird.

In der Literatur wird eine Kombination beider Skalen in Form einer Hybridmethode
vorgeschlagen, wodurch die Vorteile beider Methoden genutzt und die Schwachen jeweils
ausgeglichen werden. Die Heterogene Multiskalen Methode (HMM) wurde in der Vergan-
genheit bereits erfolgreich genutzt, um skalenseparierte Systeme zu beschreiben. Diese
Systeme zeichnen sich dadurch aus, dass die Prozesse auf der Mikroebene die Prozesse
auf der Makroebene nicht oder kaum beeintrachtigen, siehe auch [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16].

In dieser Arbeit geht es um die Optimierung der Parameter der Molekulardynamikme-
thoden im Rahmen einer Hybridsimulation. Diese Hybridsimulation koppelt zwei Simu-
lationsarten, die Zugang zu zwei unterschiedlichen Skalenbereichen erlauben. Wahrend
die Makroebene den gesamten zu simulierenden Bereich betrachtet und mithilfe der CFD-
Simulation behandelt wird, erlaubt die MD-Simulation auf der Mikroebene eine detaillier-
tere Betrachtung der physikalischen Vorgéange.

Da in jedem Schritt der CFD-Simulation der genaue Wert des Stresstensors o fiir die
dort herrschenden Randbedingungen noétig ist, miisste fiir jeden Quadraturpunkt dieser
Simulation eine Mikrosimulation gestartet werden. Um diesen rechnerischen Aufwand
zu minimieren, sind verschiedene Methoden in [1] und [2] vorgestellt worden, die die
Datennahme optimieren. Diese werden in Kapitel 8 behandelt.

Die Kopplung selbst wird dabei zunédchst mit einer , Offline”-Phase auf ihre Funktionali-
tat gepriift. Dabei werden die beiden Skalen voneinander getrennt betrachtet; der Informa-
tionsaustausch erfolgt manuell durch Wertetabellen. Optimierungsmethoden dienen dabei
dazu, die von der Mikroskala erhaltenen Daten derart vorzubereiten, dass moglichst we-
nige Mikrosimulationen gestartet werden miissen. Nach dieser intensiven Trainingsphase
kann eine hybride Simulationsmethode entwickelt werden, die in Form einer Schnittstelle
die beiden Simulationsprogramme anspricht und die Kommunikation der beiden erlaubt.

Der Schwerpunkt der Arbeit liegt auf den Untersuchungen der Molekulardynamik
(MD). MD-Simulationen betrachten ein teilchenbasiertes System und losen die dem Sys-
tem zugrundeliegenden Bewegungsgleichungen. Dabei wird jedes Molekiil der zu simu-
lierenden Fliissigkeit als stark vergroberte Kugel aufgefasst. Die einzelnen Teilchen inter-
agieren iiber ein Wechselwirkungspotential, welches eine Kraft auf die jeweils anderen
Teilchen induziert. Auch externe Kréfte, wie elektromagnetische Felder, konnen eine Rolle
spielen, werden in den hier verwendeten Simulationen aber nicht betrachtet.

Je nach Wahl des Potentials und der jeweiligen Potentialparameter konnen unterschied-
liche physikalische Systeme von Idealen Gasen {iiber Kolloide simuliert werden. Auch
lange Molekiilketten, die in grober Naherung nicht mehr als Kugeln aufgefasst werden
konnen, lassen sich realisieren, indem man die einzelnen Molekiilkettenteile als Kugeln
realisiert und diese mit Federn miteinander verbindet (siehe auch Abschnitt 4.2) [17]. Da-
durch konnen beliebig lange Molekiilketten realisiert werden.



EINLEITUNG

Die Arbeit ist wie folgt aufgeteilt. Im nachsten Teil wird auf die grundlegenden Algorith-
men und verwendeten Methoden hingewiesen. Die Grundlagen der Molekulardynamik
werden in Kapitel 2 behandelt. Neben der generellen Funktionsweise dieser Simulations-
methode werden auf die hier verwendeten Algorithmen und Randbedingungen eingegan-
gen, um ein lineares Scherprofil in den Simulationen zu erhalten. Auch die Herleitung des
Stresstensors, der als Information fiir die Makro-Ebene benétigt wird, und die Berechnung
des Tensors in der Simulation werden in diesem Kapitel behandelt.

Anschliefiend folgt in Kapitel 3 die theoretische Grundlage der in dieser Arbeit verwen-
deten Thermostate, welche die durch Scherung dem System zugefiihrte Warme ableiten
sollen, sodass die Temperatur des Systems konstant bleibt. Neben der Funktionsweise
eines Thermostats werden das Lowe-Andersen-Thermostat und das isokinetische Ther-
mostat erkldrt. Auch auf das Langevin-Thermostat wird eingegangen, mit dem {tiberpriift
wird, ob die Aussage, dass das isokinetische Thermostat fiir den stabilen Zustand korrekte
Ergebnisse liefert, zutrifft.

Die verwendeten Modellsysteme werden in Kapitel 4 thematisiert. Dabei wird das Hart-
Kugel-Modell beschrieben und neben einer Reskalierung des Kugeldurchmessers auf die
Abbildung des Modells auf reale Systeme eingegangen. Auch das den Polymerketten zu-
grundeliegende Modell wird hier erklart.

Auf die CFD-Simulation wird ebenfalls im zweiten Teil der Arbeit in Kapitel 5 eingegan-
gen. Dabei werden die Bewegungsgleichungen und das verwendete Integrationsschema
hergeleitet. Die diskontinuierliche Galerkin-Methode erfordert, dass das Simulationsge-
biet auf eine bestimmte Weise in Ort und Zeit diskretisiert wird. Die Definitionen und
diese Diskretisierung finden sich ebenfalls in diesem Kapitel.

Im dritten Teil der Arbeit werden die Parameter der MD-Simulation des Harte-Kugeln-
Systems zur Optimierung unter dem Augenmerk der Hybrid-Simulation in Kapitel 6 un-
tersucht. Dabei werden Zeitschritt und Boxgrofe fiir das isokinetische Thermostat, sowie
Thermostat-Parameter fiir das Lowe-Andersen-Thermostat variiert und optimiert. AufSer-
dem werden die beiden Thermostate miteinander verglichen. Ein Vergleich findet auch
zwischen dem isokinetischen Thermostat mit dem Langevin-Thermostat statt.

In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Simulationen von Polymerketten betrachtet und
mit den Ergebnissen aus dem vorherigen Kapitel 6 verglichen. Dabei ist der Effekt des
sogenannten Shear-Thinnings besonders interessant.

Die Kopplung selbst wird in Kapitel 8 im vierten Teil der Arbeit besprochen. Hier wer-
den die Methoden présentiert, die die Simulationsergebnisse vereinfachen und die Kom-
munikation der beiden Programme erleichtern sollen.

In Kapitel 9 wird schliefSlich anhand eines Problems mit bekannter analytischer Losung
eine Demonstration der Hybrid-Simulation zeigen, dass diese die erwarteten Ergebnisse
liefert. Dieses Anwendungskapitel zeigt die bisherigen Ergebnisse der Hybridsimulatio-
nen.

Abschliefiend werden die in den vorherigen Kapiteln erhaltenen Ergebnisse aus der
Parameteroptimierung sowie den ersten Kopplungen der Systeme im fiinften Teil in Ka-
pitel 10 zusammengefasst und noch einmal erldutert. Ein Fazit und ein kleiner Ausblick
beenden die Arbeit.

An dieser Stelle mochte ich mich fiir die Rechenzeit, die mir vom HPC Cluster Mogon
der Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz zur Verfiigung gestellt wurde, bedanken. Die
zeitaufwendigen Simulationen in dieser Arbeit wurden auf dem Cluster durchgefiihrt.
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Die Simulation eines Systems stellt stets eine Ndherung der physikalischen Realitdt dar.
Wihrend zufallsbasierte Simulationsarten wie Monte-Carlo-Simulationen [18] den Pha-
senraum grofflichig abdecken, aber keine dynamischen Untersuchungen eines Systems
erlauben, werden bei Molekulardynamik-Simulationen (kurz: MD) die Newtonschen Be-
wegungsgleichungen der einzelnen Teilchen durch Integration iiber einen endlichen Zeit-
schritt At gelost, wodurch nur ein kleiner Teil des Phasenraums abgedeckt werden kann.
Dafiir konnen in solchen Simulationen dynamische Eigenschaften und Einschwingvorgan-
ge analysiert werden. Fiir die Zeitintegration der MD-Simulation konnen verschiedene
Methoden verwendet werden. Auf eine kurze Herleitung und die hier verwendeten Al-
gorithmen wird im Nachfolgenden eingegangen. Eine Momentaufnahme einer solchen
teilchenbasierten Simulation ist in Abbildung 2.1 zu sehen.

Abb. 2.1: Momentaufnahme einer Simulation, der Molekulardynamik zugrunde liegt. Der Simula-
tionsbereich ist dabei in Form einer Box eingezeichnet. Bei den roten Kugeln handelt es
sich um Kolloide, die als harte Kugeln realisiert sind, wie in Kapitel 4.1 vorgestellt.

Die zum Verstandnis nétigen Grundlagen werden in den folgenden Kapiteln kurz erldu-
tert. Dabei wird grob die Herleitung aus [7] nachvollzogen. Wichtig sind dabei vor allem
die verwendeten Integratoren und Randbedingungen. Je nach Wahl des sogenannten Ther-
mostats, welches die Temperatur konstant hilt, unterscheiden sich die zu verwendenden
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Integratoren. Die in dieser Arbeit angewandten Thermostate werden in Kapitel 3 vorge-
stellt.

Ein physikalisches Teilchen bewegt sich entsprechend den Newtonschen Bewegungs-
gleichungen. Diese berticksichtigen momentane Geschwindigkeiten und auf das Teilchen
resultierende Kréfte. In einer MD-Simulation wird zundchst die Kraft auf ein Teilchen i
ermittelt. Dazu wird der Gradient des Paarpotentials zwischen den einzelnen Teilchensor-
ten bestimmt und die Kraft mithilfe des Abstands von Teilchen i zu allen {ibrigen Teilchen
j berechnet. AnschliefSfend werden entsprechend der Bewegungsgleichungen sowohl die
neue Position als auch die neue Geschwindigkeit des Teilchens 1i fiir einen Zeitschritt At
bestimmt und aktualisiert.

In dieser Arbeit werden Stromungen, also Systeme unter Scherung betrachtet. Durch
diese Scherung wird dem System konstant Energie zugefiihrt, wodurch die Temperatur
steigt. Um die Temperatur konstant zu halten, wird ein Thermostat eingefiihrt, siehe auch
Kapitel 3. Nachdem die Positionen und Geschwindigkeiten der einzelnen Teilchen aktua-
lisiert sind, wird ein aus dem Thermostat resultierender Algorithmus zur Kiihlung des
Systems angewandLt.

Das System wird permanent durch z. B. eine duflere Kraft, die eine Scherung induziert,
aus dem Gleichgewicht gebracht, wodurch das System nicht sein Aquilibrium erreichen
kann. Dennoch ist man hier an einem stabilen Zustand interessiert. Da das System einer
konstanten Scherung unterliegt, stellt sich nach einer gewissen Relaxationszeit ein lineares,
konstantes Scherprofil ein. Anschlieffend &ndert sich an den dufieren Randbedingungen
und der Dynamik der Systeme nichts, man kann also von einem stabilen Zustand, einem
Fliefigleichgewicht sprechen, in welchem der Stresstensor gemessen wird, an dem man fiir
die Makroebene der Simulation interessiert ist. Dieser stabile Zustand wird im Englischen
als Steady State bezeichnet.

In den der Arbeit zugrunde liegenden Simulationen wird eine zuféllige Startkonfigu-
ration erzeugt. Um ein relaxiertes System zu erhalten, werden vor einer Messung einer
Observablen A bereits eine bestimmte Anzahl an Schritten durchgefiihrt. Anschlieffend
wird die Observable A im Abstand von mehreren Zeitschritten bestimmt und herausge-
schrieben.

Aus diesen von der Simulationszeit abhangigen Grofien A(t) wird durch Mittelwertbil-
dung der Wert der Observablen A berechnet. Diese Zeitmittelwerte entsprechen dabei fiir
kurze Simulationen nicht notwendigerweise dem gesuchten Mittelwert im Gleichgewicht,
bei denen man tatsdchlich von Simulationen im mikrokanonischen Ensemble sprechen
konnte. Sind die Simulationen jedoch lange genug gelaufen, geht man davon aus, dass der

Zeitmittelwert A(t) dem Ensemblemittelwert (A) entspricht (Ergodenhypothese [7, 19]):
_ 1 rt
A() = lim [O A(t)dY L (A) =T mA, (2.1)
—>00 'i,
wobei 71y die Wahrscheinlich ist, wonach der Zustand 1 eintrifft. Dieser Wert ist durch die
Wahrscheinlichkeitsverteilung des Systems gegeben. Dabei ist ein dynamisches System

ergodisch (oder quasi-ergodisch), wenn die Trajektorie jedem Punkt im Phasenraum in
endlicher Zeit beliebig nahekommt. Dies wird auch in [20] thematisiert.

10
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2.1 VELOCITY-VERLET-ALGORITHMUS

In diesem Unterabschnitt wird das verwendete numerische Verfahren zur Integration des
Zeitschritts vorgestellt. Fiir die implementierungsbasierte Beschreibung kann auf Frenkel
und Smit [7] zurtickgegriffen werden.

Ein System bestehe aus N Teilchen, die mit einem Paarpotential wechselwirken. Aus
dem Paarpotential und dem Abstand der Teilchen ldsst sich die Kraft, die auf Teilchen 1

wirkt, tiber
N

Fi= > —VlUpp(ry), (2.2)
j=0,j#i
bestimmen, wobei Upp das Paarpotential, ri; der Abstand von Teilchen i zu Teilchen
j ist. Die Position eines Teilchens nach einer Zeit At ldsst sich durch eine Taylor-Reihe
entwickeln:

3
r(r+ At) = () + v(Dat+ 2 (an2+ BY 5494 0 ((a)*) . (2.3)
2m 3!

Da der Ort r(t) und die Geschwindigkeit v(t) bereits aus dem vorherigen Schritt bekannt
sind und die Krifte aus den Potentialen berechnet werden konnen, sind die neuen Po-
sitionen der Teilchen r(t + At) bereits bis einschliefllich zweiter Ordnung bekannt. Die
Geschwindigkeit v(t + At), welche fiir den néchsten Integrationsschritt benotigt werden,
konnen analog berechnet werden, allerdings ist dort die Genauigkeit nur bis zur ersten
Ordnung gegeben, wenn keine weiteren Terme zur Bestimmung hinzugezogen werden
sollen.

Da dieser Algorithmus mit der numerischen Integration nach Euler tibereinstimmt,
wird er auch als Euleralgorithmus bezeichnet. In den meisten Fallen fiihrt er jedoch durch
ungeniigende Genauigkeit zu einer Uberschitzung des Ergebnisses und damit unter an-
derem zu einem Energiedrift [7].

Eine weitere und verbesserte Methode ist der Verlet-Algorithmus, bei dem auch r(t - At)
in eine Talyor-Reihe entwickelt wird und anschliefiend zu Gleichung (2.3) addiert wird.
Fiir die neuen Positionen r(t + At) ergibt sich damit:

r(t+At) = 2r(t) —r(t - At) + ? (At +0((av)t) . (2.4)
Die neuen Positionen sind nun genauer bestimmt als mit dem vorherigen Algorithmus
und nicht mehr von der Geschwindigkeit abhidngig. Die Geschwindigkeit kann aber wei-
terhin bis einschliefllich erster Ordnung aus den Positionen berechnet werden. Wendet
man den Verlet-Algorithmus statt auf die Positionen r auf die Geschwindigkeiten v an,
erhdlt man den sogenannten Velocity-Verlet algorithm (deutsch: Geschwindigkeits-Verlet-
Algorithmus):

r(t+At) = r(t) + v(t)At + Fz(—;) +0((av?’), (2.5)
v(t+At) = v(t) + E) *;T(: 29 A0 (A1) - (2.6)

Beispielhaft wird in Abbildung 2.2 gezeigt, wie eine Kreisbahn angendhert werden
konnte. Um zu zeigen, dass die Bahnen tiiber- bzw. unterschétzt werden konnen, erhalten
die verwendeten Geraden eine hohere Steigung, als wenn sie durch die Extremwerte ge-
legt werden sollten. Die Geraden geniigen der Geradengleichung y = mx + b mit Steigung

11
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1.0 — Klfeisbahn

N:é'lherun

................................

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Abb. 2.2: Phasenraumellipse eines Teilchens auf einer Kreisbahn und eines Teilchens mit linearer
Néherung des Ortes. Der Sinus wurde dabei mit einer Gerade mit Steigung m = 0.75
angendhert. Diese hat bei den Extremstellen einen hoheren Betrag in der y-Komponente,
wodurch die ideale Kreisbahn nicht erreicht wird. Wie auch in den Simulationen kann
die Phasenraumellipse des tatsdchlichen Teilchens nicht exakt beschrieben werden, die
Phasenraumellipse wird an einigen Stellen tiberschétzt, an den meisten unterschitzt.

m = 0.75, wobei der y-Achsenabschnitt b derart gewahlt wird, dass die Nulldurchgédnge
mit dem Sinus {ibereinstimmen. Auf diese Weise wird die Phasenraumellipse tiber- bzw.
unterschitzt, wie in der Abbildung dargestellt. In den Simulationen sind diese Abschit-
zungen sehr viel feiner und schwingen nur minimal um die Phasenraumellipse. Je besser
der Algorithmus, desto genauer wird der Phasenraum abgetastet.

Insgesamt wird eine MD-Simulation nach direktem Einsetzen des Geschwindigkeits-
halbschritts aus wiederholtem Anwenden nachfolgender Schritte bestehen:

e Schritt 1: Berechne die neue Position r der Teilchen:
r(t+At) = r(t) + v(t)At + SUAL

e Schritt 2: Bestimme die Kraft F fiir den nidchsten Zeitschritt mit den neuen Positionen
r(t+At):
F(t+At) = -vU(|r(t + At)|) .

e Schritt 3: Berechne die Geschwindigkeit v(t + At) aus der Kraftberechnung aus dem
vorherigen Schritt:

v(t+At) = v(t) + 3 (FEEEAD ) A
® (Schritt 4: Anwenden der Thermostat-Algorithmen zur Kiihlung des Systems.)
Schritt 4 tritt dabei nur beim isokinetischen und beim Lowe-Andersen-Thermostat auf.
Beim ebenfalls in dieser Arbeit betrachteten Langevin-Thermostat wird der Algorithmus
direkt an die Bewegungsgleichungen gekoppelt.

12
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dx

Abb. 2.3: Definition der Scherrate y. Damit wird die Anderung des Winkels bezeichnet, mit dem
eine Form deformiert wird. Das Fluidvolumen wird in diesem Fallbeispiel analog zu der
in dieser Arbeit gebrauchten Grundlagen in z-Richtung geschert. Exemplarisch wurden
hier zwei Schichten eingezeichnet, die eine Dicke dx haben. Die beiden Schichten bewe-

gen sich mit einem Geschwindigkeitsunterschied von du zueinander. Die Scherrate ist

dementsprechend v = CC%

2.2 LEES-EDWARDS-RANDBEDINGUNGEN

Aufgrund begrenzter Rechenzeitressourcen ist es immer nur moglich, eine verhdltnisma-
B3ig kleine Anzahl von Teilchen zu simulieren. Um Abweichungen aufgrund der kleinen
Systemgrofie zu vermeiden, verwendet man periodische Randbedingungen [8]. Bei die-
sen wird die Simulationsbox virtuell weitergefiihrt, sodass das Simulationsgebiet am obe-
ren Rand mit dem unteren Rand fortgefiihrt wird. Die Simulationsbox wird also in jede
Raumrichtung kopiert. Das heifst, dass ein Teilchen am Rand des Gebiets entsprechend
der sogenannten Minimum Image Convention [8] mit Teilchen am entgegengesetzten Rand
wechselwirkt. Diese Konvention besagt, dass ein Teilchen immer mit der Kopie desjeni-
gen Teilchens wechselwirkt, das den kiirzesten Abstand besitzt. Verldsst ein Teilchen das
Simulationsgebiet, wird es auf der entgegengesetzten Seite wieder einsortiert. Hierdurch
tduscht man dem System vor, dass es in ein unendlich grofies System eingebettet ist.

Dies funktioniert insbesondere, wenn typische Korrelationslangen r deutlich kleiner
sind als die lineare Grofie der Simulationsbox, andernfalls wechselwirkt ein Partikel tiber
den Rand hinaus mit sich selbst. Dies kann zu unerwiinschten Nebeneffekten, sogenann-
ten Finite-Size-Effekten, fithren. In den hier vorliegenden Simulationen werden Potentiale
mit sehr kurzer Reichweite verwendet, welche nach einem gewissen Abstand abgeschnit-
ten werden (wie sie in Kapitel 4 vorgestellt werden), sodass die Boxgrofse relativ klein
gewdhlt werden kann, siehe hierzu auch Kapitel 6.2.

In den fiir das Hybrid-Schema nétigen Simulationen werden gescherte Systeme betrach-
tet. Die Stdarke dieser Scherung wird durch die in dieser Arbeit als Scherrate bezeichnete
Schergeschwindigkeit v angegeben. Die Scherrate ist dabei das Verhiltnis von Geschwin-
digkeitsunterschied zweier Fliissigkeitsschichten du zur Schichtdicke dx:

_du

Y= vl (2.7)

13
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Dies ist in Abbildung 2.3 exemplarisch gezeigt.

Die Scherrate stellt aufferdem die inverse Steigung des (linearen) Geschwindigkeitspro-
fils bei angelegter Scherung dar. Bei mehrdimensionalen Spannungen ist die Gesamtscher-
rate entsprechend die Summe der einzelnen Scherraten [21]. Der Verzerrungsgeschwindig-
keitstensor E enthdlt die Information der Scherrate. In dieser Arbeit wird lediglich die in
der Literatur als einfache Scherung (engl.: simple shear) bezeichnete Art der Scherung un-
tersucht. Dabei handelt es sich um eine nur durch die Anderung des Winkels einer Achse
induzierte Spannung, wie in Abbildung 2.3 angedeutet, die in einem linearen Geschwin-
digkeitsprofil resultiert.

Durch die angelegte Scherung entsteht ein Geschwindigkeitsprofil in der simulierten
Fliissigkeit. Um diese in der Simulation zu realisieren, werden die periodischen Randbe-
dingungen abgedndert. Auch bei den hier verwendeten Lees-Edwards-Randbedingungen
[22] wird die Simulationsbox virtuell in alle Raumrichtungen kopiert, jedoch werden die
Boxen, die in x-Richtung hinzugefiigt werden, zusitzlich in z-Richtung verschoben, wie
in Abbildung 2.4 dargestellt.

L o)

s

Abb. 2.4: Lees-Edwards-Randbedingungen. In z- und in der nicht dargestellten y-Richtung werden
periodische Randbedingungen verwendet. Verlasst ein Teilchen in x-Richtung die Box,
wird es wieder einsortiert und erhalt eine Verschiebung um d in z-Richtung. Zudem
wird die Geschwindigkeit eines Teilchens dem Geschwindigkeitsprofil angepasst. Der
schwarze Punkt in der Mitte der schraffierten Simulationsbox markiert den Ursprung.
Die unschraffierten Boxen zeigen die virtuellen Kopien der Simulationsbox, wobei die
obere und die untere Reihe entsprechend der Scherung mit der Flussgeschwindigkeit v
relativ zum Ursprung bewegt werden.

Die Randbedingungen dienen dazu, bei der Zeitentwicklung die Teilchen innerhalb des
Simulationsgebietes zu behalten. Entsprechend der Minimum Image Convention wird ein
Teilchen, das die Box in y-Richtung verldsst, wie in den periodischen Randbedingungen
an der gegeniiberliegenden Seite wieder einsortiert. In x-Richtung erfdhrt ein Teilchen
eine Verschiebung um einen Abstand d in z-Richtung, wobei d = ¥ L, - tmp. Dabei ist L,
die Breite der Simulationsbox in z-Richtung; tmp bezeichnet die aktuelle Simulationszeit
in Simulationseinheiten.

Zusitzlich zur Verschiebung wird das Scherprofil angepasst, d. h. einem Teilchen wird
die Schergeschwindigkeit hinzugefiigt oder abgezogen, je nachdem, ob es das Simulati-
onsgebiet in positiver oder negativer x-Richtung verldsst. Dabei ist vs =¥ - L, die Scherge-

14



2.2 LEES-EDWARDS-RANDBEDINGUNGEN

schwindigkeit und damit die Geschwindigkeit, mit der sich die in x-Richtung hinzugefiig-
ten Boxen bewegen. Der Ursprung der Simulation wird auf die Boxmitte gesetzt.

Die Randbedingungen fiir eine Simulationsbox mit den Ausmafsen L, x Ly x L, und
dem Ursprung in der Mitte der Box konnen entsprechend der Minimum Image Convention
wie folgt als Algorithmus dargestellt werden:

L

x>7x: x—=L¢,z—=d, v;-=v;
Lx

x<—7: x+=Ly,z+=d, v;+=v;
L

Y>> y-=ly,
L

y<—79: y+=Ly,
L

z>?‘7': z-=1,,
L

z<—?7‘: z+=1L,.

Dabei ist es besonders wichtig, innerhalb des Programms die Reihenfolge korrekt zu
wihlen, da bei einer Uberschreitung der x-Grenze auch die z-Komponente des Teilchens
korrigiert wird. Aufierdem ist — anders als bei den periodischen Randbedingungen — in
der z-Komponente eine mehrfache Abfrage notig, da durch die Verschiebung d die z-
Komponente um mehr als 2L, anwachsen kann.

Durch Anwenden der Lees-Edwards-Randbedingungen stellt sich bei der Simulation
eines Fluids mit kleiner Reynolds-Zahl ein lineares Geschwindigkeitsprofil ein. Da die-
ses Profil lediglich durch die Randbedingungen vorgegeben wird, wird es nur auf das
System angewendet, wenn ein Teilchen das Simulationsgebiet in x-Richtung verlasst. Da-
durch ist die Relaxationszeit dieser Systeme, bis sich das lineare Geschwindigkeitsprofil
erfolgreich eingestellt hat, hoher als in ungescherten Systemen. Zur Beschleunigung die-
ser Einschwingprozesse wird im Unterabschnitt 2.2.1 der SLLOD-Algorithmus vorgestellt,
der das lineare Scherprofil direkt an die Bewegungsgleichungen koppelt und damit die
Relaxationszeit reduzieren soll. Dieser Algorithmus wird (bislang) nur auf die Simulatio-
nen angewandt, die mit dem isokinetischen Thermostat und dem Langevin-Thermostat
temperiert werden.

2.2.1  SLLOD-Algorithmus

Um ein System zu scheren, werden die Lees-Edwards-Randbedingungen angewendet, vgl.
dazu Abschnitt 2.2. Zusétzlich dazu kann das Scherprofil an die Bewegungsgleichungen
gekoppelt werden, sodass sich das Scherprofil schneller und gleichméfiiger einstellt. Ers-
te Ideen hierzu wurden von Hoover et al. in [23, 24] vorgestellt. Der in dieser Arbeit
verwendete Algorithmus, der sogenannte SLLOD-Algorithmus [16, 24], ist eine Weiterent-
wicklung dieser Ideen und wird im Folgenden erldutert.

Die abgednderten Bewegungsgleichungen lauten:

q=p+Vu-q, (2.8)
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Abb. 2.5: Momentaufnahme einer Konfiguration, welche mithilfe des isokinetischen Thermostats
und dem SLLOD-Algorithmus erzeugt wurde. Die eigentliche Simulationsbox in der
Mitte wird von den virtuellen Boxen umrahmt, visuell durch eine leichte Transparenz
der Teilchen hervorgehoben. Die in x-Richtung hinzugefiigten Boxen werden gemaf3 den
Randbedingungen in z-Richtung verschoben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist die
y-Richtung nicht mit eingeblendet.

'—i—Vu~ (2.9)
P= P 9

In diesem Gleichungssatz ist Vu die Matrix-Reprasentation der angelegten Spannung. Da
in der xy-Ebene in z-Richtung geschert wird, nimmt Vu die folgende Form an:

00
vu=| 0 0 (2.10)
vy O

S O O

Die Bewegungsgleichungen werden in der Implementierung um einen Halbschritt und
die entsprechenden neuen Terme des SLLOD-Algorithmus erweitert. Im Nachfolgenden
wird dies an einem Gleichungssatz der generalisierten Koordinaten r(t + 1/2At) gezeigt.
Dieser Halbschritt wird anschliefiend in Gleichungen des ganzen Schrittes eingesetzt. Fiir
das gegebene Au, sieht der Halbschritt wie folgt aus:

r(t . %At) () + %At (V) +7 (re(t)-22)) (2.11)
v (t . %At) —v(t) + %At (? 9 (ve(t)- éz)) . (2.12)

Der momentane Zeitschritt in den Gleichungen wird mit t gekennzeichnet, die Ebene
des Halbschrittes ist demnach t + 1/2At, die des ganzen Schrittes t + At. Der Index x bei
Position r und Geschwindigkeit v bezeichnet die x-Koordinate des jeweiligen Vektors.

Analog zur Anpassung des Halbschrittes miissen die Bewegungsgleichungen fiir die
generalisierten Koordinaten r und Geschwindigkeiten v um den Halbschritt r (t + 1/2At)
erweitert werden. Entsprechend dem Zeitniveau muss auch v (t + 1/2At) verwendet wer-
den und man erhalt:
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r(t+At) =r(t) + At (v (t + %At) +v (rx(t + %At) . éz)) , (2.13)
F(t+At) =-vU(Jr(t+ At)]) , (2.14)
V(t+At) =v (t ; %At) ; %At (F(me) —Y (vt + AL) - éz)) . (2.15)

Die Methode macht sich das Crank-Nicolson-Verfahren zunutze. Wie in [25] gezeigt,
erlaubt diese Methode grofiere Zeitschritte und fiihrt zu einem um eine Gréflenordnung
kleineren Fehler.

Der SLLOD-Algorithmus ist exakt, kann aber nicht aus den Hamiltonschen Gleichun-
gen hergeleitet werden. Dieser Umstand wird auch in [24] diskutiert.

2.3 VIRIALDRUCK UND STRESSTENSOR IN SIMULATIONEN

In Schersimulationen ist man vor allem an den einzelnen Komponenten des Drucktensors
interessiert. In diesem Abschnitt soll zundchst in grober Anlehnung an [26] tiber den
Virialsatz ein Ausdruck fiir den Virialdruck hergeleitet werden, im Anschluss wird dieser
Ausdruck tensoriell verallgemeinert.

Gegeben ist ein System mit Volumen V, indem sich N Teilchen befinden. Damit ergibt
sich eine durchschnittliche Teilchendichte von p = N/V. Zwei Teilchen, deren Abstand mit
rij beschrieben wird, wechselwirken tiber ein Paarpotential U(r).

Der Ausdruck, der hergeleitet werden soll, ist dabei

p:kBTp+L<Z Z(ri—rj)-fij> , (2.16)
VAT S

wobei r; —1; der Abstand des i-ten zum j-ten Teilchen ist. f;; bezeichnet die Kraft, welche
das j-te Teilchen auf das i-te auswirkt und resultiert aus dem Paarpotential: f; = f(x;) =
—-0U/0x;. Zudem gilt Newtons drittes Axiom, sodass fi; = —f;;. Diese Symmetrie sowie
die Symmetrie der Teilchenabstinde wird durch die Einschrankung der zweiten Summe
berticksichtigt, sodass die Kraft zweier Teilchen aufeinander immer nur einmal beitragen
kann.

Die Herleitung des Drucks einer Fliissigkeit wird nun {iber das Virialtheorem von
Clausius [27] vorgenommen, indem ein generalisiertes Aquipartitionstheorem beriicksich-
tigt wird. Dies gilt auch fiir Potentialkrafte mit Reibungsterm, sofern sich ein Flief3gleich-
gewicht einstellt, siehe [28]. Letzteres fiihrt zu folgenden Relationen:

(Xiﬁ> =kgT, (2.17)
axi

oH

. =kgT, .18
<p1 api> B (2 1 )

wobei x; und p; Koordinaten und zugehorigen Impuls beschreiben. Die Hamiltonfunktion
H des Systems ist iiber die Summe aus einem kinetischen und einem potentiellen Ener-
gieteil gegeben, sodass H = Hyin + V(1). V(1) wird durch die Teilchenwechselwirkung
untereinander und der Wechselwirkung mit dufieren Kréften bestimmt. Damit folgt aus

(2.18):
1/ oH\ [pf| 1
3P -3 T 9
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Fiir jedes Teilchen tragt jeder Freiheitsgrad %kBT zur Bewegungsenergie bei. Unter Ver-
wendung von (2.17) fithrt dies zu:

2
ok 1 ( 6V>
Hyil) = Fiy_ 2 N )
(Hyin) (Zi:Zm) zzi: Xlaxi (2.20)
Das Potential V ldsst sich als Summe eines externen Potentials W und eines internen
Wechselwirkungspotentials U darstellen, welches nur die Wirkung der Teilchen aufeinan-
der berticksichtigt und zuvor vorgestellt wurde, sodass man fiir V = U + W schreiben kann
und es ergibt sich:

Hkln = % Z <x1 a(u : W) ) (2.21)
)

Den letzten Term erhdlt man iiber die Annahme eines Wandpotentials der Form:

N
W = anf Z {@ (X1,1 - L] ) +0O (Xi,z — Lz) +0 (X1,3 - Lg)} P (2.23)

wobei N die Anzahl der Teilchen, W, die Grofse der Barriere, die die Wand darstellt,
und L; die Dimensionen der Box. In den hier vorgenommenen Simulationen wird eine Er-
weiterung der periodischen Randbedingungen vorgenommen, auf diese Weise wird dem
System vorgetduscht, in einem grofieren System eingebettet zu sein. Diese Wande sind
also hypothetisch, da sie in grofler Entfernung zur Simulationsbox sind.

Aufgrund der Heaviside-Funktion © gilt:

ow

= Wine ) 8 (xi,1-L1) , (2.24)
oL a

und deshalb

<Xi,1 aa):/iV,] ) = <Zi:Winf5 (x,1 - Ly )) <L1 %) (225)

Mit der Einsteinschen Summenkonvention kann diese Ableitung auf das Volumen ausge-
weitet werden, sodass gilt

<Z Xi o o ) . (2.26)

Dabei beschreibt p den Druck des Systems.

Die Ableitung des Potentials aus Gleichung (2.22) kann durch die Kraft ersetzt werden,
die Summe tiber die paarweise Wechselwirkung kann also als f; = f(x;) = —0U/0x; ge-
schrieben werden. Da das Potential vom Abstand zweier Teilchen abhidngt, kann x; = r;
als Ortsvektor des i-ten Teilchens gesetzt werden.

Dies fiihrt zu:

Do Arifi) = 30 > (rifis) = 30 > (v fiy) + (15 £51) (2.27)

i i j#i i j#i

Z;((ri_rj)'fij):ZE((ri_r]‘)‘fij) . (2.28)

1 j>i

I\JI—'l
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2.3 VIRTALDRUCK UND STRESSTENSOR IN SIMULATIONEN

Hierbei wird Newtons drittes Axiom f;; = —f;; angewendet. Im letzten Schritt werden
die Summengrenzen angepasst, indem die Symmetrie des Teilchenabstands benutzt wird.
Damit kann der Druck wie folgt ausgedriickt werden:

1

0 3
(Hyin) = 3 21: (xia—;{> + sz (2.29)
%NkBT———ZZ( j >+§PV (2.30)
i j>1
-p= kBTp+—<ZZ( -5) f(ri-15)) . (2.31)
i j>i

In inhomogenen Systemen hdngt der Druck fiir gewohnlich von der Raumrichtung und
der Position r ab, an der er bestimmt werden soll. In diesem Fall handelt es sich um einen
Drucktensor, der nun hergeleitet werden soll.

Uber den Zusammenhang aus Temperatur und kinetischer Energie, wie in Gleichung
(3.1) notiert, ergibt sich in drei Dimensionen:

SNk T—limvz | +3V

2 B —2 - 1Vq .

N TN 2

VkBT—W;mlvl

e e Y mat s (S () £ (1) (2.32)
3V - iVyi 3V ~ 1 ) 1 )

Um die Schreibweise zu vereinfachen, wird im Nachfolgenden die aus der Normierung
folgende 3 mit dem Volumen verrechnet.

Fasst man nun die Vektoren als Tensoren auf, die Vektorprodukte als dyadisches Pro-
dukt und definiert den Stresstensor als negativ, erhilt man den in dieser Arbeit verwen-
deten Ausdruck des Stresstensors

- (Z (mlv1®v1)+ZZ(rU ®F1))) , (2.33)
i j>i

bzw. in Komponentenschreibweise

1 N N N
Oap = -y, (Z (Miviavige) + 2. (Tii,aFii,B)) : (2.34)

i 1 j>1

Fiir den Stresstensor o gilt auflerdem folgende Relation zwischen dem Druck eines
Systems p und dem zdhen Spannungstensor T:

o=pl+T. (2.35)

Entsprechend lédsst sich der Druck des Systems iiber die Spur des Stresstensors bestimmen
als

p=15p(0). (236)

Das Virialtheorem kann nicht zur Druckbestimmung in rdumlich inhomogenen Syste-
men angewandt werden. Auflerdem kann der Virialausdruck nur angewendet werden,
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wenn die Wechselwirkung durch ein differenzierbares und paarweises Potential beschrie-
ben werden kann. Entsprechend werden harte Kugeln tiber solch ein Potential angenéhert,
wie in Kapitel 4 ndher erldutert.

Eine wichtige Grofse, die aus dem Stresstensor berechnet wird, ist die (dynamische)
Viskositdt eines Systems 1. Diese ist ein Mafs fiir die Zahfliissigkeit eines Fluids und be-
schreibt das Verhalten des Fluids unter Einwirkung einer dufleren Kraft, die das System
schert. Je niedriger die Viskositdt, desto diinnfliissiger ist die Fliissigkeit oder das Gas.
Wird auf ein Fluid die Spannung T ausgetibt, so ist die Viskositdt der Proportionalitdtsfak-
tor zwischen der Spannung und der Scherrate aus (2.7) und es gilt:

T=1-7. (2.37)

Die an das System angelegte Spannung ist in den hier zugrundeliegenden Simulationen
die 073-Komponente des Cauchy-Stress- bzw. Cauchy-Spannungstensors o, die Viskositit

lasst sich also bestimmen tiber:

(0}
n=—2. (2.38)
Y

Handelt es sich um ein Newtonsches Fluid, ist die Viskositdt konstant und unabhingig
von der angelegten Scherrate. In dieser Arbeit werden sowohl Newtonsche Fluide behan-
delt, als auch Systeme, die bei Anlegen einer Spannung ausdiinnen. Die Ergebnisse fiir
Fluide mit Newtonschem Verhalten sind in Kapitel 6 aufgefiihrt, die Untersuchung zu
ausdiinnenden Systemen ist in Kapitel 7 zu finden.
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Einem System werde Energie in Form einer dufleren Einwirkung zugefiigt. Durch die
daraus resultierende Reibung erhoht sich die Temperatur des Systems. Um diese bis auf
Fluktuationen der Ordnung O(1/N) konstant zu halten, wird ein Thermostat eingefiihrt.

4.5

-=-LAT
-<-ISO
-=-Ohne

4.0 1
3.5 1
3.0 1
2.51
2.0 1

1.5 1

B~
1.0 = ==h-

0.5 1

0.0 T T T .
107! 10° 10! 102 10°

MD-Zeit T

Abb. 3.1: Temperaturverlauf mit und ohne Thermostate. Durch die konstante Energiezufuhr erhcht
sich die kinetische Energie und damit die Temperatur eines gescherten Systems bereits
nach kurzer Simulationszeit . Der entsprechende Datenverlauf ist in griin eingezeichnet.
Fiir die mit einem der in diesem Kapitel vorgestellten Thermostate gekiihlten Systeme
(blaue und gelbe Kurve) bleibt die Temperatur abgesehen von kleinen Fluktuationen kon-
stant. Das Lowe-Andersen-Thermostat (LAT, blau) unterliegt dabei hoheren Schwankun-
gen als das isokinetische Thermostat (gelb), da letzteres lediglich die Geschwindigkeiten
und damit die Temperatur reskaliert.

In den dieser Arbeit zugrundeliegenden Problemstellungen wird das System konstant
geschert. Durch diese dufSere Einwirkung wird dem System permanent Energie zugefiihrt,
sodass die Temperatur ohne ein Thermostat stetig anwachst, wie in Abbildung 3.1 darge-
stellt. Die griine Kurve stellt die Temperatur des gescherten Systems ohne Thermostat dar.
Wie nicht anders zu erwarten, wichst sie kontinuierlich als Funktion der Zeit. Die anderen
beiden Kurven sind Systemen entnommen, die mit den in den nachfolgenden Abschnitten
vorgestellten Thermostaten gekiihlt werden. Das Lowe-Andersen-Thermostat (LAT), das
ein physikalisches Thermostat darstellt, weist dabei hohere Schwankungen auf als das
isokinetische Thermostat, welches lediglich die Geschwindigkeiten der einzelnen Teilchen
reskaliert.
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Durch Anwenden eines Thermostats wird physikalisch motiviert — wie beim Lowe-
Andersen-Thermostat — oder kiinstlich — wie beim isokinetischen Thermostat — die Tempe-
ratur kontrolliert. Die Temperatur hangt mit der kinetischen Energie wie folgt zusammen:

) Y 2

—NkgT = > mpvi, (3-1)
2 245

wobei @ die Anzahl der Freiheitsgrade des Systems anzeigt. In drei Dimensionen ist @ = 3,
in zwei Dimensionen gilt @ = 2. Damit ldsst sich die momentane Temperatur T eines
Systems mit N Teilchen bestimmen, wobei Teilchen i eine Geschwindigkeit vi und Masse
m; besitzt. Wenn die durchschnittliche kinetische Energie durch Scherung erhoht wird,
erhoht sich damit auch die Temperatur.

Im Anschluss werden zwei mogliche Thermostate behandelt, die in dieser Arbeit auf ih-
re Funktionalitdt fiir ein Hybridschema getestet werden. Das Lowe-Andersen-Thermostat
stellt dabei ein Galilei-invariantes Thermostat dar, das zusédtzlich den Gesamtimpuls des
Systems erhilt. Ein anderes, sehr einfaches Thermostat ist das isokinetische, welches die
Geschwindigkeiten der Teilchen und damit die Temperatur lediglich reskaliert und da-
durch keinem physikalischen Thermostat entspricht. In der Literatur wird letzteres auch
als Gaufssches Thermostat betitelt [29].

Auch das Langevin-Thermostat [30] wird vorgestellt, mit dem spéater in Abschnitt 6.1
die Ergebnisse des isokinetischen Thermostats verifiziert werden.

3.1 DAS LOWE-ANDERSEN-THERMOSTAT

Das Lowe-Andersen-Thermostat (LAT) [31] ist Galilei-invariant und im Gegensatz zum
Andersen-Thermostat [31, 32] impulserhaltend. In der Simulation wird der Thermostatal-
gorithmus durchgefiihrt, nachdem die Bewegungsgleichungen fiir einen Zeitschritt mithil-
fe des Velocity-Verlet-Algorithmus gelost sind, siehe Abschnitt 2.1. Dabei wechselwirken
die Simulationsteilchen mit einem angeschlossenen Warmebad. Um diese Wechselwir-
kung physikalisch realistisch zu simulieren, geschieht eine solche Kollision und somit ein
Austausch der Geschwindigkeiten zwischen ,Badteilchen” und Simulationsteilchen mit
Kollisionsfrequenz I' und damit einer Kollisionswahrscheinlichkeit der Form w = 'At (mit
0 <w < 1), wobei At den Zeitschritt der Simulation darstellt.

Anders als das Andersen-Thermostat wirkt das Lowe-Andersen-Thermostat stets paar-
weise auf zwei Teilchen, die sich in einem Interaktionsradius 1i; < r¢ zueinander befinden.
Die beiden Teilchen erhalten einen Stof$ entlang ihrer Verbindungslinie, der einer Maxwell-
Boltzmann-Verteilung entnommen wird. Der Stof3 v{j wird wie folgt berechnet:

vy = &V 2k T 7y, (3.2)

wobei &;; eine Zufallszahl aus einer Normalverteilung mit einer Varianz von 1 ist und fy;
der normalisierte Abstand von Teilchen i zu Teilchen j. Daraus ergeben sich die neuen
Geschwindigkeiten von Teilchen i und j nach der Badkollision zu:

V{ =Vi+ Aij (3~3)
und
Vg = V]' _Aij ’ (34)
wobei
2045 = Fij (Vij - vij) - By - (3:5)
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3.1 DAS LOWE-ANDERSEN-THERMOSTAT

Da die beiden Teilchen einen entgegengesetzten Kick bekommen, bleibt der Impuls bei
dieser Operation erhalten.

Die beiden zu untersuchenden Parameter im Lowe-Andersen-Thermostat sind die Bad-
kollisionsfrequenz I und der Interaktionsradius rc. Die Kollisionsfrequenz bestimmt da-
bei die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Simulationsteilchen mit dem Wirmebad intera-
giert, also die Anzahl an Kollisionen eines Teilchens mit seinen Nachbarn, welche sich
innerhalb des Interaktionsradius befinden. Diese Wahrscheinlichkeit entspricht dem Pro-
dukt aus Badkollisionsfrequenz und Zeitschritt w = 'At.

Im Programmcode wird dies dariiber realisiert, dass fiir jedes Teilchen i eine Liste der
Nachbarn bestimmt wird, welche sich innerhalb des Interaktionsradius r¢ befinden. Die-
se Liste an m Nachbarn wird anschliefsend in einer zuféilligen Reihenfolge sortiert. Das
Teilchen i wechselwirkt dann nur mit den ersten m-w Nachbarn, die sich in der Liste
befinden. Die Wahrscheinlichkeit ist also so zu wéhlen, dass sie nicht grofier als w = 0.5
ist, da jedes Teilchen auch in der Nachbarliste jedes Nachbarn steht.

Da in jedem Schritt durch den Stofd nachtrédglich die Geschwindigkeiten gedndert wer-
den, bewegt sich ein Teilchen i an eine andere Position, als vorher durch die Bewegungs-
gleichungen bestimmt. Im Rahmen der Simulation ist diese Abweichung minimal, den-
noch ,behindern” sich die Teilchen unter Umstinden oder nidhern sich stiarker, als laut
Bewegungsgleichungen vorgesehen, wie in Abbildung 3.2 angedeutet. Dort sind die aus
den momentanen Geschwindigkeiten resultierenden Positionen nach dem Velocity-Verlet-
Schritt angedeutet. Durch den Kick dndern sich die Geschwindigkeiten, wodurch sich
auch die Positionen im nédchsten Zeitschritt andern.

(a) Nach Velocity-Verlet. (b) Nach Anwenden des LAT.

Abb. 3.2: Bewegung der Teilchen (a) nach Velocity-Verlet-Schritt und (b) nach Anwendung des
Lowe-Andersen-Thermostats. Die roten Kugeln sind die Teilchen zu einem Zeitschritt n.
Die blauen Pfeile entsprechen den jeweiligen Geschwindigkeiten zum Zeitschritt n. Da
die Teilchen durch Anwenden des Thermostats in (b) zum Teil einen nicht durch die Be-
wegungsgleichungen vorgegebenen Geschwindigkeitsschub (griiner Pfeil zwischen den
Teilchen) erhalten, konnen sie im nachsten Zeitschritt der Bewegung eines anderen Teil-
chens in die Quere kommen oder sich stiarker anndhern, als vorgesehen. Die resultieren-
den Geschwindigkeiten sind als griine Pfeile dargestellt, die neuen Positionen im néchs-
ten Schritt als griine Kugeln. Dadurch erhoht sich die Viskositdt, da die mittlere freie
Weglange vermindert wird. In den Simulationen ist dieser Kick wesentlich niedriger; das
hier gezeigte Schaubild dient der Veranschaulichung des Effekts.
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Durch diesen Effekt erhoht sich die mittlere freie Wegldnge des Fluids. Dies hat zur
Folge, dass sich die dynamische Viskositidt dndert, genauer gesagt erhoht. Dieser Umstand
ist auch in [31] beschrieben. Der Zusammenhang zwischen zuséatzlicher Viskositat ¢ und
der Badkollisionsfrequenz I', sowie dem Kollisionsradius r¢ lautet

TthT?:F

o (3-6)

Ny ~

und wird in [31] hergeleitet. Sofern dieser Zusatzterm der Viskositat verglichen zur Visko-
sitdt des nicht thermostierten System grof3 ist, verlangsamt die erhohte Gesamtviskositat
die Dynamik des Systems, wie auch in [32] erklédrt. Der Zusammenhang zwischen Visko-
sitdt und den Parametern des Lowe-Andersen-Thermostats wird im Abschnitt 6.1 gezeigt.

3.2 DAS ISOKINETISCHE THERMOSTAT

Das zweite verwendete Thermostat ist das isokinetische Thermostat (ISO) [16], welches in
der Literatur auch als Gaufisches Thermostat bezeichnet wird [29]. Es findet hadufig bei
Hybridsimulationsschemata Verwendung, da die Einschwingvorgange fiir diese Art der
Problemstellung irrelevant sind und man nur am stabilen Zustand (engl.: Steady State),
dem sogenannten Fliefigleichgewicht [33] interessiert ist.

Bei diesem Verfahren wird nach jedem Velocity-Verlet-Integrationsschritt die momenta-
ne Temperatur des Systems unter Zuhilfenahme der kinetischen Energie berechnet:

3 N 2

ENkBT = Z myvi . (3.7)
i

Anschlieflend wird die Geschwindigkeit reskaliert, sodass die Durchschnittstemperatur

der vorher eingestellten Temperatur Ty entspricht. Dieser Faktor berechnet sich aus

_, /T
A= T (3.8)

Das Thermostat entspricht also einem Abbremsen der Simulationsteilchen, alle Geschwin-
digkeiten werden reskaliert. Der Impuls ist dabei nicht erhalten.

Das lineare Scherprofil wird vor Anwendung des Thermostats abgezogen und nach der
Reskalierung wieder aufaddiert. Zudem muss vor Beginn der Simulation, also nach der
Initialisierung der Startkonfiguration, die Schwerpunktsgeschwindigkeit abgezogen bzw.
auf Null gesetzt werden, da sonst Effekte wie der sogenannte Flying Ice Cube auftreten,
der 1998 zum ersten Mal von Harvey et al. vorgestellt wurde [34].

In den hier aufgefiihrten Simulationen ist die eingestellte Temperatur Tp = Tk T, sofern
nicht anders gekennzeichnet.

3.3 DAS LANGEVIN-THERMOSTAT

Das Lowe-Andersen-Thermostat d&ndert die Viskositdt des Systems, indem es je nach Wahl
der Parameter stark in die Dynamik des Systems eingreift. In [2] wird argumentiert, dass
fiir die Hybridsimulationen lediglich der stabile Zustand des Systems relevant ist, sodass
das isokinetische Thermostat Anwendung finden kann. Um zu {iberpriifen, ob diese Wahl
trotz einer unphysikalischen Grundlage zutreffend ist, wird in Abschnitt 6.1 untersucht,
ob auch mithilfe des sogenannten Langevin-Thermostats [30] vergleichbare Ergebnisse
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3.3 DAS LANGEVIN-THERMOSTAT

erzielt werden konnen. Die Grundlagen dieses Thermostats werden hier beschrieben und
folgen der Beschreibung in [7].

Anders als bei den vorher vorgestellten Thermostaten koppelt das Langevin-Thermostat
direkt an die Bewegungsgleichungen, deswegen spricht man von der Langevin-Dynamik
im Gegensatz zur Newtonschen Dynamik. Die natiirliche Reibung eines Stoffes mit Luft
oder den Bestandteilen der Losung, in der die Teilchen sich befinden, wird berticksichtigt.
Dabei konnen bestimmte Effekte nicht beachtet werden, hierzu zihlen unter anderem
hydrophobes Verhalten oder auch hydrodynamische Effekte bei dichten Losungen.

Die Newtonschen Bewegungsgleichungen werden durch einen Reibungsterm ergéinzt,
der das Abbremsen der simulierten Teilchen durch Reibungsverluste berticksichtigt. Gleich-
zeitig wird die zuféllige Interaktion mit Losungsteilchen durch einen zufallsbasierten
Term F7 realisiert, der die kinetische Energie sowohl erhohen, wie auch abschwichen
kann. Insgesamt ergibt sich die Langevin-Gleichung eines Teilchens zu:

mi=-VU(r) -myir+Fz . (3.9)

Der positive Reibungskoeffizient vy ist ein zuvor festzulegender Parameter, der die Stiarke
der Reibung festlegt und damit die Temperatur des Systems senkt.

Die zufillige Kraft Fz hdangt sowohl von der Systemtemperatur Ty als auch dem Rei-
bungskoeffizienten vy ab, es gilt:

Fz =\/2ykpToR(t) . (3.10)

Dabei entspricht R(t) einem Vektor aus zufdlligen Werten, die aus einer GaufSverteilung
gezogen werden, die wiederum das Fluktuations-Dissipationsgesetz erfiillt, welches in
[30] vorgestellt wird, fiir die Komponenten i und j von R(t) gilt:

(Ri(t)R;(t)) = d458(t-t), (3.11)

mit 5(t) der Delta-Distribution und 6;; dem Kronecker-Delta.

Je nach Wahl des Reibungskoeffizienten kann unterschiedliches physikalisches Verhal-
ten simuliert werden. Dabei konnen Simulationen vom ,,inertialen” Regime bei niedrigen
Werten fiir v, bei dem viskose Effekte vernachlédssigt werden koénnen, bis hin zum dif-
fusen Regime bei hohen Werten fiir v, welches auch mithilfe der Brownschen Dynamik
beschrieben werden kann, simuliert werden.

Zur Implementierung des Langevin-Thermostats werden die einzelnen Schritte der
MD-Simulation wie in Abschnitt 2.1 dargestellt angewendet. Dabei wird der gesamte Al-
gorithmus zur Integration der Bewegungsgleichungen in ein zweischrittiges Verfahren
aufgeteilt, sodass die einzelnen Methoden fiir verschiedene Situationen verwendet wer-
den konnen. So wird der nachfolgende erste Teil der Positionsbestimmung auch fiir das
Lowe-Andersen-Thermostat verwendet. Beim isokinetischen Thermostat sind die Bewe-
gungsgleichungen zusitzlich tiber den SLLOD-Algorithmus direkt mit dem Scherprofil
verkniipft, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben. Der zweite Schritt unterscheidet sich ledig-
lich dahingehend, dass Krifte und Geschwindigkeiten beziiglich der Newtonschen Bewe-
gungsgleichungen bestimmt werden (wobei diese wieder fiir das isokinetische Thermostat
um den SLLOD-Algorithmus erweitert werden miissen).

Im ersten Teil des Verfahrens wird die Verschiebung der virtuellen Boxen fiir die Lees-
Edwards-Randbedingungen berechnet und die Zelllisten werden falls notig aktualisiert.
Anschliefsend wird die Position eines Teilchens beziiglich des neuen Zeitschritts bestimmt:

r(t+At) =r(t) +v(t)At + A—tzF (t) (3.12)
= m Ges . 3-
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Das Teilchen wird mithilfe der Lees-Edwards-Randbedingungen wieder in das Simulati-
onsgebiet verschoben, sofern es die Box verlassen hat. Dabei ist Fges(t) die Gesamtkraft,
die auf ein Teilchen wirkt.

Anschlieffend werden die Krifte entsprechend den Lees-Edwards-Randbedingungen
aus dem Gradienten des Potentials berechnet. Die Gesamtkraft auf ein Teilchen héngt
zudem von der Zufallskraft Fz sowie der momentanen Geschwindigkeit in Form eines
Reibungsterms ab. Fiir die Zufallskraft werden drei zufallsverteilte Grofsen aus der Vertei-
lung gezogen und mit dem Rauschterm gewichtet. Um den Reibungsterm berticksichtigen
zu konnen, muss folgende Gleichung geldst werden:

FGes(t) +F(t+ At) + Fz(t + At) —my v(t + At) At

v(t+At) = v(t) + i (3-13)
_ v(t) + (Fges(t) + F(t+ At) + Fz(t + At)) /2m
- 1+ (v A0)2 ' (-14)

Dabei sind alle Kréfte des vorhergehenden Zeitschritts in Fges(t) = F(t) + Fz(t) - myv(t)
zusammengefasst. Auch das Scherprofil muss bei der Berechnung der Geschwindigkei-
ten berticksichtigt werden. Vorldufig wird dies tiber eine Implementierung des SLLOD-
Algorithmus gewéhrleistet.

Der Algorithmus ist urspriinglich von Benjamin Trefz in seiner Dissertation [35] in den
von Alexander Winkler entwickelten MD-Code [36] eingearbeitet worden und verwendet
den so genannten BBK-Integrator [37], der anschliefSend in die Positions-Geschwindigkeits-
Darstellung [38] umgeschrieben wird und weiter zum vollen Zeitintegrationsschritt verein-
facht werden kann. Fiir diese Arbeit wurde der bereits implementierte Algorithmus auf
Scherung erweitert.

Bei den anderen implementierten Thermostaten werden im zweiten Schritt die im vor-
herigen Kapitel in Gleichungen (2.5) und (2.6) bzw. (2.13) bis (2.15) vorgestellten Bewe-
gungsgleichungen geldst und anschlieffend ein Thermostatschritt durchgefiihrt.
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Fiir die Untersuchungen, die mittels Hybridsimulationen vorgenommen werden konnen,
sind verschiedene physikalische Modelle interessant. Eine Anderung des mikroskopischen
Modells fithrt zu Anderungen der Erwartungswerte im Stresstensor bei gleicher Dichte
und einer neuen Wertetabelle, mit der die makroskopische Simulation rechnet.
Aus den den Modellen zugrunde liegenden Wechselwirkungspotentialen zwischen ein-
zelnen Teilchen kann tiber
Fij = -vU(ry) (4.1)

die Kraft von Teilchen j auf Teilchen i berechnet werden, wobei ri; = r; —r; den Abstand
der beiden zueinander bezeichnet. Auf diese Weise ldsst sich die Beschleunigung auf ein
Teilchen berechnen, mit der die Bewegungsgleichungen aufgestellt werden koénnen, wie
in Abschnitt 2.1 hergeleitet wird.

In diesem Kapitel sollen die Modellsysteme beschrieben werden, welche in den MD-
Simulationen realisiert werden konnten. Dabei werden neben den physikalisch zugrunde-
liegenden Modellen die zur Realisierung verwendeten Potentiale beschrieben, aus denen
die auf die Teilchen wirkenden Krifte bestimmt werden konnen.

4.1 HARTE KUGELN

Eines der am hdufigsten verwendeten Potentiale, um die Paarwechselwirkung zweier Teil-
chen zu beschreiben, ist das Lennard-Jones-Potential (LJ-Potential):

UL](T)=45[(%)]2—(§)6] . (4.2)

Hierbei ist d der Durchmesser der Kugeln, ¢ beschreibt die Tiefe des Potentials und da-
mit die Starke der Attraktion, bzw. Repulsion. In Abbildung 4.1 ist der Verlauf zu sehen.
Je nach Wahl der Parameter konnen mit diesem Potential Edelgase oder auch kolloida-
le Teilchen beschrieben werden (wenn nur der repulsive Teil beriicksichtigt wird). Das
Lennard-Jones-Potential findet auch Anwendung als generisches Potential in komplexen
Kraftfeldern, z. B. bei der Simulation von Polymeren oder Biomolekiilen.

Das Potential modelliert die Wechselwirkung zweier ungebundener, neutraler Teilchen
und berticksichtigt sowohl eine langreichweitige Attraktion fiir grofie r als auch eine kurz-
reichweitige Repulsion von Teilchen bei r < ¥/2d. Es handelt sich dabei um Kugeln mit
einem Durchmesser von d, die sich nicht oder nur marginal iiberlappen kénnen. Der
Durchmesser d beschreibt also die Grofsenordnung des Systems.

Zwei Teilchen ndhern sich einander an, bis ihr Abstand zu gering wird, sie also den
repulsiven Teil des Potentials erfahren. Je nach Wahl der Potentialparameter tritt dies ein,
wenn die beiden sich beriihren oder einen effektiven Abstand zueinander haben. Da das
Potential langsam ansteigt, besteht fiir die Kugeln die Moglichkeit, leicht miteinander
zu tiiberlappen, bzw. in die durch z.B. Materialeigenschaften entstehende Verbotene Zone
einzudringen, in der die Repulsion des anderen Teilchens zu spiiren ist. Durch die Wahl
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von ¢ kann die Stdrke der Abstofsung bzw. auch der Anziehung eingestellt werden. Die
Potentialtiefe entspricht der Energieskala des Systems.

Das Lennard-Jones-Potential besitzt eine unendliche Reichweite. Dadurch ist es fiir MD-
Simulationen ressourcenintensiv, da die Kraft zwischen jedem Teilchenpaar berechnet wer-
den muss.

In der Literatur gibt es verschiedene Losungsansétze, das Potential in variierender Form
zu nutzen. Eine Moglichkeit besteht darin, das Potential minimal nach oben zu verschie-
ben und an der daraus resultierenden zweiten Nullstelle fiir r > d das Potential auf Null
zu setzen. Dadurch werden jene Kréfte bei grofsen Abstinden vernachldssigt, die zur Ge-
samtsumme der Kraft kaum beitragen und numerisch vernachlassigt werden kénnen, eine
langreichweitige Attraktion wird dadurch abgestellt.

Um realistische harte Kugeln zu simulieren, gentigt der rein repulsive Part des Lennard-
Jones-Potentials. Damit das Potential kontinuierlich ist und keine Sprungstelle besitzt,
wird es entsprechend nach oben verschoben. Dieses Potential wird auch Weeks-Chandler-
Anderson-Potential genannt [39].

10

— Lennard-Jones

Abb. 4.1: Lennard-Jones- und Weeks-Chandler-Andersen-Potential. Das LJ-Potential hat den Null-
durchgang bei d = 1. Das Minimum liegt bei Uyj(r = ¥/2) = —¢. Das WCA-Potential ist
um ¢ nach oben verschoben und bei v = ¥/2 abgeschnitten und auf 0 gesetzt.

Das Minimum des Potentialtopfs bei einem Wert von —¢ stellt die Nullstelle der Kraft
dar und damit denjenigen Abstand, an dem Repulsion und Attraktion im Gleichgewicht
sind. Ab diesem Punkt wird bei dem WCA-Potential die Energie auf Null gesetzt, um
die Attraktion abzuschalten. Um keine Sprungstelle zu erhalten, wird das LJ-Potential
entsprechend um ¢ nach oben verschoben und an der neuen Nullstelle abgeschnitten:

12 6 .
uWCA(r):{;‘E[(%) () ]+e, f:ﬁj

wobei T = /2d die Reichweite der repulsiven Wechselwirkung darstellt. Auch hier ist das
Potential abhidngig von der Potentialtoptiefe ¢ und dem Durchmesser d der Teilchen. In
den hier vorliegenden Simulationen wird der Durchmesser auf d = 1o gesetzt, da er die
Langenskala des Systems darstellt. Jede Grofie wird in Einheiten des Teilchendurchmes-
sers angegeben.

(4-3)
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Im realistischen Fall des Hartkugelsystems wiirden die einzelnen Kugeln nichts von-
einander ,spiiren”, bis sie einander berithren. Das Potential, sobald sie sich beriihren,
wdre unendlich, da sie sich nicht tiberlappen diirfen, entspricht also einer Stufenfunkiti-
on. Dadurch ist das Potential nicht differenzierbar und die Kraft auf ein Teilchen wiirde
unendlich ansteigen, sobald es ein anderes beriihrt. Damit wiirde im ndchsten Integrati-
onsschritt das Teilchen unendlich beschleunigt werden. Um dieses unphysikalische Ver-
halten zu verhindern, sind die Kugeln leicht elastisch, d.h. das Potential erlaubt durch ein
kontinuierliches Ansteigen eine leichte Uberlappung.

In den hier vorliegenden Simulationen wird die Tiefe des Potentials, welche auch den
Anstieg und damit die ,Héarte” des Kugelmaterials anzeigt, auf ¢ = TkgT gesetzt. Die
Kugeln sind somit relativ weich. Je hoher ¢, desto steiler das Potential und somit die
Harte der simulierten Kugeln.

—Theorie
] ISO
74 * LAT ®

n

Abb. 4.2: Phasendiagramm der WCA-Kugeln. Hierbei werden die durch das Lowe-Andersen- und
das isokinetische Thermostat gekiihlten WCA-Kugel-Systeme mit der Zustandsgleichung
eines Hartkugelsystems verglichen. Die Datenpunkte liegen auf der in blau eingezeich-
neten Theoriekurve aus der Carnahan-Starling-Zustandsgleichung [40]. Als Equilibrie-
rungszeit wurde eine MD-Zeit von 100 angenommen, erst danach beginnt die Daten-
nahme tber einen Zeitraum von typ = 10000 . Bei niedrigen Dichten stimmen die
Theoriewerte mit den Simulationswerten gut tiberein, bei hohen Dichten weichen die
Datenpunkte leicht ab. Die Simulationswerte fiir den Druck werden durch den Barker-
Henderson-Radius dgy ~ 1.01561 korrigiert (siehe hierzu Abschnitt 4.1.1).

Um zu tiberpriifen, ob das Potential die Zustandsgleichungen erfiillt, wird das Phasen-
diagramm der WCA-Kugeln mit dem eines Hartkugelsystems verglichen. Die Scherrate ist
dabei vy = 0. Sowohl das Lowe-Andersen-Thermostat als auch das isokinetische Thermostat
werden bei den Simulationen verwendet. Die Werte stimmen bei niedrigen Dichten gut
miteinander tiberein. Die Theoriekurve wurde mithilfe der Carnahan-Starling-Gleichung
[40] berechnet:
1+np+15 -1

(1-1p)? 4

6
p(mp) = p np
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Dabei entspricht np der Packungsdichte, also dem Verhiltnis zwischen von den Kugeln
eingenommenen Volumen zum Gesamtvolumen. Die Packungsdichte ist proportional zur
Dichte:

=p- VKugel . (4.5)

Bei hohen Dichten weichen die Simulationsergebnisse von der Theoriekurve ab, was zu er-
warten ist. Die Carnahan-Starling-Gleichung beschreibt Systeme mit niedriger Packungs-
dichte.

4.1.1  Reskalierung

Um die Simulationsergebnisse mit den theoretischen Werten vergleichen zu kénnen, muss
der Radius (bzw. der Durchmesser o) der Kugel reskaliert werden. Das WCA-Potential
modelliert Teilchen, deren Verhalten echten harten Kugeln mit einem geringfiigig kleine-
ren Radius entspricht, da die Kugeln sich leicht iiberlappen konnen. Der effektive Radius
einer harten Kugel variiert also von dem eingestellten 0. Um die beiden Ergebnisse mitein-
ander vergleichen zu konnen, wird davon ausgegangen, dass das Potential eine Stérung
auf dem idealen Kastenpotential der harten Kugeln darstellt, siehe hierzu auch [41, 42].

Mithilfe der Gleichung
oo u (r)
d-= fo 1—e Kol (4.6)

lasst sich ein ,tatsdchlicher” Hartkugelradius bestimmen, mit dem die Ergebnisse reska-
liert werden miissen. Da ab T = ¥/2 das Potential auf 0 gesetzt wird, kénnen beim Integral
diese Beitrdge vernachlassigt werden, die obere Grenze des Integrals kann also auf V/2
gesetzt werden. Durch Integration erhélt man fiir kg T = 1 einen Wert von

dpy ~ 1.01561 (4-7)

fur den sogenannten Barker-Henderson-Radius. Dies ist der korrespondierende Radius
einer harten Kugel in Einheiten von o und entsprechend der Umrechnungsfaktor. Mit
diesem muss die Packungsdichte modifiziert werden:

;4 (dLH)s

Ahnlich wird der Druck modifiziert. Die Einheiten des Drucks sind
E
[p] = o]

W ’ (4.9)
! d3
p'=p- k:% : (4.10)

Um den dimensionslosen und damit mit den Theoriewerten vergleichbaren Druck zu er-
halten, muss also mit dem kubischen Barker-Henderson-Radius d3j; multipliziert und
durch die in der Simulation verwendete Temperatur dividiert werden. Sofern nicht an-
ders angegeben, ist die Temperatur in den nachfolgenden Simulationen ¢ = kgT = 1. Die
Korrektur des Drucks wird im Nachfolgenden nur vorgenommen, wenn tatsachlich mit
anderen, unabhédngigen Simulationen verglichen wird und ist entsprechend vermerkt.
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4.1.2  Abbilden des Modells

In diesem Abschnitt wird auf die Abbildung der in der Simulation verwendeten Teilchen
auf realistische Teilchen eingegangen. Dieser Abschnitt wurde auch in [2] behandelt und
dient der Vollstandigkeit der theoretischen Beschreibung des Systems.

Dazu wird zunédchst angenommen, dass es sich bei den verwendeten Simulationsteil-
chen um Kolloide handelt. Die typische Grofienordnung eines kolloidalen Teilchens liegt
auf der Mesoskala zwischen 100nm und 10 um. Fiir die folgenden Rechnungen wird ei-
ne Grofle von 1um angenommen. Damit ist dies die in den Simulationen verwendete
typische Langeneinheit und der Durchmesser der Teilchen o = 107 m.

Zur Bestimmung der Zeitskala wird die Simulationszeit tp1p herangezogen. Bei einem
gewahlten Zeitschritt von At = 107 in Simulationseinheiten entspricht diese 10* Zeit-
schritten. Zwischen Zeit- und Langeneinheit gilt die Relation:

/m
tmp =0 ? s (4'11)

Dabei ist ¢ zum einen die Tiefe des dem WCA-Potentials zugrundeliegenden Lennard-
Jones-Potentials, zum anderen handelt es sich dabei um ein Maf fiir die thermische Ener-
gie des Systems. m ist die Masse eines Kolloidteilchens. In diesen Betrachtungen wird
Polystyrol als Material verwendet. Es wird angenommen, dass die Simulationen bei Raum-
temperatur stattfinden. Entsprechend gilt:

£ = ]kBT ,
=13-10723 % £ 300K . (4.12)
Die Masse der Polystyrolkugeln kann {iber die Dichte von Polystyrol p = 1.05 % be-

stimmt werden. Durch FEinsetzen in die Formel der Masse einer Kugel erhilt man folgen-
den Wert fiir tmp:

e o)
“3™\2) °°
4 31 t
=-m(107° =-1.05 —
37:(0 m) g 105 —
=0.55-10718 t=55.10""° kg, (4.13)
[5.5.10-16 kgs?
tmp = 107°
— oMb m\j 3910 2Tkgm?
=3.755-107%s . (4.14)

Dabei entspricht tpp der strukturellen Relaxationszeit, die eine Polystyrolkugel beno-
tigt, um sich den gegebenen Bedingungen anzupassen. Gleichzeitig benétigt eine Kugel
durchschnittlich eine Zeit von ty1p, um einen Abstand von o hinter sich zu bringen.

Diese beiden Werte hangen mit der Diffusion zusammen, welche ebenfalls ein Maf3
dafiir ist, wie lange ein Teilchen benétigt, um sich um eine Strecke seines eigenen Durch-
messers o fortzubewegen. Eine andere Methode, die Relaxationszeit zu bestimmen, ver-
wendet entsprechend die Diffusion der Teilchen. Durch experimentelle Bestimmung der
Diffusionskonstante D ergibt sich:

0.2

t:
6D

~1072-107% s (4.15)
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in Experimenten, die mit der Simulation vergleichbar sind, wie in [43] durchgefiihrt. Die
Zeitskala der Simulationen von kolloidalen Teilchen entspricht also in etwa der experi-
mentellen Zeitskala.

Zum Vergleich soll an dieser Stelle die Rechnung fiir ein atomistisches System wie-
derholt werden. Als Beispiel dient Argon, welches durch ein Lennard-Jones-Potential be-
schrieben werden kann. Die Potentialtiefe ist in diesem Fall ¢ = 1.65-1072" J. Der Durch-
messer von Argon entspricht o = 3.4-107'% m, die Dichte p = 1.784 kgm 3. Diese Werte
konnen nun in die obige Formel (4.11) eingesetzt werden und man erhalt:

2
t=1/2% _217.10712 5. (4.16)
£

Die physikalischen Zeitskalen hidngen also stark von dem System ab, das durch die ver-
wendeten Potentiale beschrieben wird.

4.2 POLYMERKETTEN

Zur Analyse von Polymeren ist ein an die Problemstellung angepasstes, zugrundeliegen-
des Modell sinnvoll. Da das Polymer stark vergrobert wird, um Rechenzeit einzusparen,
verliert man Informationen {iiber die Beschaffenheit. So kann man das Polymer beispiels-
weise beim Asakura-Osawa-Modell [44, 45] als Kugel auffassen. Im Folgenden wird ein
wesentlich detaillierteres Modell verwendet, bei dem mehrere Atome zu einer WCA-Kugel
zusammengefasst werden.

Ein Standardmodell zur Simulation von vergroberten Polymeren ist das Kremer-Grest-
Modell [17, 46]. Die Modell-Monomere, die je nach Vergroberung fiir ein oder mehrere
reale Monomere des Polymers stehen konnen, werden mithilfe von nicht-linearen Federn
miteinander verbunden. Die Federn werden in dieser Arbeit mit dem sogenannten FENE-
Potential (FENE= finitely extensible nonlinear elastic) modelliert:

~0.5k R2 ln[] - (%)2] , Tij < Ro
UggNE = ° , (4.17)

oo, Tij ZRO

wobei Ry die maximale Auslenkung der Federn ist (in unserem Fall ist Ry = 1.50) und
1i; der Abstand von zwei aufeinander folgenden Kettenmonomere i und j. k ist dabei die
Federkonstante und in dieser Arbeit wird k = 30 5 gewéhlt.

Aufgrund der Abstoflung des WCA-Potentials (welches zusétzlich zum FENE-Potential
zwischen zwei benachbarten Monomeren wirkt), konnen sich zwei aufeinanderfolgende
Kugeln nicht zu sehr anndhern. Wenn die Kugeln ihren Abstand zu stark ausdehnen, zie-
hen die Federn sie wieder zuriick. Bei einer iiberméfige