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Σκοπός

∆ιαφορές Ελεύθερης Ενέργειας
Σκοπός της άσκησης είναι η κατανόηση

1 Πως µε Μοριακές Προσοµοιώσεις υπολογίζουµε διαφορές Ελεύθερης Ενέργειας κατά την

ενυδάτωση ιόντων

2 Στατιστική Θερµοδυναµική, Μοριακή ∆υναµική, και Θερµοδυναµική Θεωρία ∆ιαταραχών

(ΘΘ∆)

3 Χρήση λογισµικού TINKER

4 Χρήση λογισµικού VMD

5 Κατανόηση µερικών ϐασικών εννοιών της Φυσικοχηµείας

[1] http://dasher.wustl.edu/tinker/

[2] http://www.ks.uiuc.edu/Development/Download/download.cgi?
PackageName=VMD

[3] http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_dynamics

[4] http://tccc.iesl.forth.gr/education/local/Labs-PC-II/
VisualCompChem.pdf

[5] https://web.stanford.edu/class/cs279/lectures/lecture4.pdf
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Υ ΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΑΣΚΗΣΗ Υ1 : Μοριακές Προσοµοιώσεις 2013 Nobel Prize in Chemistry ΘΕΩΡΙΑ Θερµοδυναµικοί Κύκλοι και Σχετικές Ελεύθερες Ενέργειες

Η ΄Ασκηση

Στην υπολογιστική άσκηση ῾῾e-(αλ)ΧΗΜΕΙΑ ΚΑΙ ΜΟΡΙΑΚΕΣ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ᾿᾿ ο ϕοιτητής ϑα

εκπαιδευθεί σε δύο δηµοφιλή ανοικτής πρόσβασης πακέτα: TINKER (http://dasher.wustl.edu/) για

εφαρµογές Μοριακής Μηχανικής και Μοριακής ∆υναµικής και στο πακέτο µοριακών γραφικών

VMD (Visual Molecular Dynamics) (http://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/). Το TINKER1, που

χαριτολογώντας ϑα το αποκαλούµε στα Ελληνικά ¨Μάστορα¨, είναι απλό στη δοµή και χρήση του,

και αυτό το κάνει ελκυστικό στη διδασκαλία, αλλά και στον προγραµµατισµό, γεγονός που

δικαιολογεί τη συχνή χρήση αυτού του πακέτου στην ανάπτυξη νέων κωδίκων. Ο ¨Μάστορας¨

διαθέτει ένα µεγάλο αριθµό εργαλείων (αλγορίθµων) για την κατασκευή και ανάλυση µοριακών

δυναµικών (µοριακών ενεργειακών επιφανειών).

Από την άλλη µεριά, το VMD είναι ένα λειτουργικό πακέτο γραφικών µε εντυπωσιακά

αποτελέσµατα στην απεικόνιση µεγάλων ϐιοµορίων, τροχιών µοριακής δυναµικής και τη γραφική

ανάλυσή τους, και ισο-επιφανειών διαφόρων ειδών πυκνότητας. Είναι σηµαντικό να τονίσουµε ότι

αυτά που ϑα µάθει ο ϕοιτητής σε αυτή την άσκηση είναι ένα πολύ µικρό µέρος των δυνατοτήτων

των δύο λογισµικών. Θα µπορούσαµε να πούµε ότι είναι απλώς το Hors d’oeuvre για να ανοίξει

την όρεξη στο σπουδαστή, που µετά από αυτή την ενθάρρυνση, µόνος του πλέον ϑα µπορεί να

διερευνήσει άλλες λειτουργίες των πακέτων αυτών. Τα λογισµικά αυτά ϑα είναι χρήσιµα στο

ϕοιτητή και σε άλλα µαθήµατα κατά την παραµονή του στο πανεπιστήµιο και όχι µόνο.

1
Τα λεξικά µεταφράζουν τη λέξη tinker ως γανωµατής ή µηχανικός µάστορας. Το δεύτερο αποδίδει καλύτερα αυτό που κάνουµε

εδώ µε τα µόρια.
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Στατιστική Θερµοδυναµική

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ - 1
Εάν επιλέξουµε µια κανονική Συλλογή για το σύστηµα µας τότε η πιθανότητα το µόριο να ϐρίσκεται

στη µικροκατάσταση ν δίνεται από το γνωστό τύπο του Boltzmann

pν =
e−U(xi ,yi ,zi )/kBT

Z
, (1)

όπου kB η σταθερά Boltzmann, και Z είναι η συνάρτηση επιµερισµού που κανονικοποιεί την

κατανοµή πιθανοτήτων. Εποµένως, η συνάρτηση επιµερισµού υπολογίζεται από την εξίσωση2

Z =

∫
exp

[
−

1

kBT
U(xi , yi , zi )

]
dx1dy1dz1 · · · dxNdyNdzN . (2)

U είναι η συνάρτηση δυναµικού που περιγράφει όλες τις αλληλεπιδράσεις των ατόµων που

απαρτίζουν το µόριο αλλά και τις αλληλεπιδράσεις των µορίων µεταξύ τους. Για συντοµία

ϑεωρούµε ότι τα (xi , yi , zi ) στην U αναπαριστούν τις συντεταγµένες όλων των ατόµων N, δηλαδή

ϑα έπρεπε να αναφέρουµε ως ανεξάρτητες µεταβλητές του δυναµικού, U, όλα τα

(xi , yi , zi , i = 1, . . . , N). Το γινόµενο των διαφορικών το γράφουµε συνοπτικά ως

ΠN
i=1dxi dyi dzi . Εάν σκεφθείτε ότι, έχουµε περίπου NA άτοµα η συνάρτηση δυναµικού, U, έχει

έναν ¨τεράστιο¨ αριθµό ανεξάρτητων µεταβλητών και ο υπολογισµός της υπερβαίνει κατά πολύ τις

δυνατότητες που ϑα παρείχαν όλοι οι υπολογιστές του πλανήτη.

2
Ακριβέστερα, αυτό αναφέρεται ως το ολοκλήρωµα των διαµορφώσεων. Η συνάρτηση επιµερισµού περιλαµβάνει και τον

παράγοντα που προέρχεται από την Κινητική Ενέργεια της Χαµιλτωνιανής. Επειδή όµως παίρνουµε διαφορές της Ελεύθερης

Ενέργειας, η συνεισφορά της Κινητικής Ενέργειας αναιρείται, και για αυτό συχνά, παρακάµπτοντας τη µαθηµατική αυστηρότητα,

ταυτίζουµε τη συνάρτηση επιµερισµού µε το ολοκλήρωµα των διαµορφώσεων.
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Στατιστική Θερµοδυναµική

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ - 2
Η Ελεύθερη Ενέργεια Helmholtz δίνεται από την εξίσωση

A(T , V , N) = −kBT ln Z, (3)

Η Εξίσωση (3) είναι σηµαντική γιατί συνδέει µια µακροσκοπική ποσότητα (αριστερό σκέλος της

εξίσωσης) µε µια ποσότητα που υπολογίζεται από τις µικροκαταστάσεις (συνάρτηση επιµερισµού).

Μόνο για πολύ απλά µοντέλα έχουµε αναλυτικές εκφράσεις της συνάρτησης επιµερισµού.

Εποµένως, πόσο χρήσιµη είναι αυτή η εξίσωση όταν δηλώνουµε αδυναµία να την υπολογίσουµε;

Τώρα ϑα δούµε πως οι ερευνητές επιλύουν τέτοια προβλήµατα.

΄Οπως πολύ συχνά συµβαίνει είναι ευκολότερο να υπολογίσουµε διαφορές µιας ποσότητας παρά

την απόλυτη τιµή της. Για τον υπολογισµό της διαφορά της Ελεύθερης Ενέργειας, ∆A, µεταξύ δύο

συστηµάτων A και B κατασκευάζουµε έναν αριθµό υβριδικών συστηµάτων εισάγοντας µια ή

περισσότερες παραµέτρους λ για να περιγράψουµε τα δυναµικά τους

Uλ(xi , yi , zi ) = (1− λ)UA(xi , yi , zi ) + λUB(xi , yi , zi ),

= UA + λ(UB − UA), (4)

δηλαδή για λ = 0 έχουµε το σύστηµα A και για λ = 1 το σύστηµα B. Οι ενδιάµεσες τιµές του λ
αντιστοιχούν σε υβριδικά συστήµατα, κάτι µεταξύ του A και του B, µε τα δυναµικά Uλ. Με άλλα

λόγια επιστρέφουµε στην Αλχηµεία µια και αυτά τα συστήµατα δεν έχουν ϕυσική ύπαρξη.
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Υ ΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΑΣΚΗΣΗ Υ1 : Μοριακές Προσοµοιώσεις 2013 Nobel Prize in Chemistry ΘΕΩΡΙΑ Θερµοδυναµικοί Κύκλοι και Σχετικές Ελεύθερες Ενέργειες

Στατιστική Θερµοδυναµική

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ - 3
Η διαφορά µεταξύ αρχικής και τελικής Ελεύθερης Ενέργειας µπορεί να γραφεί ως άθροισµα

πεπερασµένων διαφορών ως προς λ.

∆A =
∑
λ

∆Aλ =

1−δλ∑
λ=0

(Aλ+δλ − Aλ) (5)

Το άθροισµα ως προς λ περιλαµβάνει την τιµή λmin = 0 που αντιστοιχεί στο αρχικό σύστηµα και

την τιµή λmax = 1− δλ στο τελικό. Γνωρίζοντας ότι

Zλ+δλ(T , V , N) =

∫
exp

[
−

1

kBT
Uλ+δλ(xi , yi , zi )

]
ΠN

i dxi dyi dzi , (6)

µε

Uλ+δλ = Uλ + (Uλ+δλ − Uλ)

= Uλ + ∆Uλ
(7)

και

∆Aλ = −kBT (ln Zλ+δλ − ln Zλ) = −kBT ln

(
Zλ+δλ

Zλ

)
, (8)

συµπεραίνουµε ότι
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Στατιστική Θερµοδυναµική

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ - 4

∆Aλ = −kBT ln

[∫
e−Uλ/kBT e−(Uλ+δλ−Uλ)/kBT

Zλ
ΠN

i dxi dyi dzi

]

= −kBT ln

[∫ (
e−Uλ/kBT

Zλ

)
e−(Uλ+δλ−Uλ)/kBT ΠN

i dxi dyi dzi

]

= −kBT ln

[∫
pλν
(

e−(Uλ+δλ−Uλ)/kBT
)

ΠN
i dxi dyi dzi

]
(9)

Η πιθανότητα pλν = exp(−Uλ/kBT)/Zλ αναφέρεται στο υβριδικό σύστηµα λ.

΄Αρα, το ολοκλήρωµα (9) υπολογίζει τη µέση τιµή του όρου, e−(∆Uλ)/kBT , ως προ το σύνολο των

διαµορφώσεων του υβριδικού συστήµατος που περιγράφεται µε τη διαταραχή ∆Uλ.

Με άλλα λόγια

∆Aλ = −kBT ln
[〈

e−(Uλ+δλ−Uλ)/kBT
〉
λ

]
, (10)
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Υ ΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΑΣΚΗΣΗ Υ1 : Μοριακές Προσοµοιώσεις 2013 Nobel Prize in Chemistry ΘΕΩΡΙΑ Θερµοδυναµικοί Κύκλοι και Σχετικές Ελεύθερες Ενέργειες

Στατιστική Θερµοδυναµική

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ - 5
Για παράδειγµα, µε δλ = 0.5 έχουµε

∆A = ∆A0 + ∆A0.5 = (A0.5 − A0) + (A1 − A0.5)

= −(A0 − A0.5) + (A1 − A0.5).

(11)

Ειδικά για αυτή την περίπτωση χρειαζόµαστε µόνο µία κανονική Συλλογή µικροκαταστάσεων, αυτή

του υβριδικού συστήµατος µε λ = 0.5 3

3
Μπορούµε να παροµοιάσουµε τη Θερµοδυναµική µέθοδο διαταραχών σαν τη σκάλα που χρησιµοποιούµε για να ανέβουµε

από το ισόγειο (λ = 0) σε διαµέρισµα του πρώτου ορόφου (λ = 1). Είναι ευκολότερο να παρεµβάλλουµε µερικά µικρά

σκαλοπάτια από το να προσπαθούµε να ϕτάσουµε µε µια προσπάθεια στον πρώτο όροφο.
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Στατιστική Θερµοδυναµική

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ - 6
Στις αριθµητικές εφαρµογές αντικαθιστούµε τα ολοκληρώµατα µε αθροίσµατα της ποσότητας

e−(Uλ+δλ−Uλ)/kBT , όπου απαιτείται ο υπολογισµός της δυναµικής ενέργειας γειτονικών

υβριδικών συστηµάτων, (Uλ+δλ − Uλ), σε διαµορφώσεις που επιλέγονται µε πιθανότητα pλν .

Αυτό το επιτυγχάνουµε µε µεθόδους Monte Carlo ή Μοριακής ∆υναµικής ή Στοχαστικής

∆υναµικής. Στη δικιά µας περίπτωση χρησιµοποιούµε το λογισµικό πακέτο TINKER, το οποίο µπορεί

και παράγει διάφορες στατιστικές Συλλογές.

Υπάρχουν ακόµη µερικά τρικς που πρέπει να εφεύρουµε πριν ϕτάσουµε στο τελικό αποτέλεσµα.

1 Πως για παράδειγµα αποθηκεύουµε ένα µακροσκοπικό σύστηµα µε τόσο µεγάλο αριθµό

µορίων στη µνήµη του Η/Υ;

2 Τι στην πραγµατικότητα σηµαίνει η παράµετρος λ και πως ϕτιάχνουµε τα υβριδικά συστήµατα ;

Οι απαντήσεις ϑα δωθούν στις επόµενες διαφάνειες.
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Υ ΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΑΣΚΗΣΗ Υ1 : Μοριακές Προσοµοιώσεις 2013 Nobel Prize in Chemistry ΘΕΩΡΙΑ Θερµοδυναµικοί Κύκλοι και Σχετικές Ελεύθερες Ενέργειες

Μοριακή Μηχανική

Μοριακή Μηχανική - 1
Με τον όρο Μοριακή Μηχανική ουσιαστικά εννοούµε την κατασκευή µοριακών δυναµικών ή επί

το επιστηµονικότερο ∆υναµικές Ενεργειακές (Υπερ)Επιφάνειες και τον εντοπισµό των ακροτάτων

τους, δηλαδή ελάχιστα, σάγµατα, και µέγιστα.

Για µικρά σχετικά µόρια (µέχρι 100 άτοµα περίπου) υπολογισµοί από πρώτες αρχές (ab initio) µε

κβαντοχηµικές µεθόδους είναι εφικτοί, αλλά για µεγάλα µόρια όπως τα ϐιοµόρια τα εµπειρικά

δυναµικά είναι και δηµοφιλή και έχουν πλέον αρκετή αξιοπιστία. Τα εµπειρικά δυναµικά

περιγράφονται µε αναλυτικές συναρτήσεις και µεταβλητές τις συντεταγµένες σθένους του

µορίου, δηλαδή µήκη δεσµών, γωνίες χηµικών δεσµών και στρέψεως. Συνήθως περιλαµβάνουν

δύο µέρη, ένα που περιγράφει τις αλληλεπιδράσεις των ατόµων που συνδέονται µε χηµικούς

δεσµούς, και ένα άλλο που περιγράφει τις αλληλεπιδράσεις µακράς εµβέλειας. Για παράδειγµα

ένα σύνηθες εµπειρικό δυναµικό είναι το παρακάτω.

V(~R) = Vintra(~R) + Vinter(~R) (12)

(~R) συµβολίζει το σύνολο των Καρτεσιανών συντεταγµένων όλων των ατόµων του συστήµατος που

µελετάµε ως προς ένα σταθερό στο χώρο σύστηµα συντεταγµένων (x, y, z).
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Μοριακή Μηχανική

Μοριακή Μηχανική - 2

Vintra(~R) =
∑

bonds

Db[exp(−2αb∆r)− 2 exp(−αb∆r)] +

∑
angles

Kθ(θ − θ0)2 + h.o.t. +

∑
torsions

Kχ[1 + cos(nχ− σ)] (13)

Τα ∆r = r − r0, περιγράφουν τις µετατοπήσεις των χηµικών δεσµών r από τις τιµές ισορροπίας

τους (r0), θ είναι οι γωνίες δεσµών και χ οι δίεδρες γωνίες. n είναι ένας ακέραιος αριθµός που

περιγράφει τη συµµετρία της δίεδρης γωνίας και σ µια αρχική ϕάση.
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Μοριακή Μηχανική

Μοριακή Μηχανική - 3

VLennardJones(~R) =
∑

non−bonding

εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6
]

(14)

όπου rij είναι η απόσταση των ατόµων i και j που συνδέονται µε αλληλεπιδράσεις van der Waals,

εij η ενέργεια του ελαχίστου και σij η απόσταση στην οποία το δυναµικό έχει το ελάχιστο.

VCoulomb(~R) =
∑

non−bonding

qi qj

εD rij
+ m.e. (15)

(qi , qj ) συµβολίζουν τα ηλεκτρικά ϕορτία των ατόµων i και j και εD η διηλεκτρική σταθερά. Το

m.e. σηµαίνει άλλες αλληλεπιδράσεις πολυπόλων που µπορούν συµπεριληφθούν στο δυναµικό.
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Μοριακή ∆υναµική

Μοριακή ∆υναµική
΄Εχοντας κατασκευάσει ένα αξιόπιστο δυναµικό για το µόριο σας µπορείτε να ολοκληρώσετε τις εξισώσεις του

Newton και να ϐρείτε πως κινούνται τα άτοµα στο χρόνο.

~Fi = −
∂V(~R)

∂~Ri
= mi

d2~Ri

dt2
, i = 1, . . . , N (16)

~Fi είναι η συνισταµένη δύναµης στο άτοµο i και mi η µάζα του.

Για την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων δεύτερης τάξης χρειαζόµαστε αρχικές συνθήκες για τις ϑέσεις των

ατόµων και τις ταχύτητές τους. ΄Αρα, ένας υπολογισµός Μοριακής ∆υναµικής περιλαµβάνει :

1 Τον ορισµό των ποσοτήτων που περγράφουν την κατάσταση ισορροπίας του συστήµατος, π.χ. ενέργεια,

όγκος, ϑερµοκρασία, αριθµός ατόµων (µορίων) κλπ. Αυτό το επιτυγχάνετε επιλέγοντας την επιθυµητή

στατιστική Συλλογή.

2 Τις αρχικές συντεταγµένες του συστήµατος ως προς ένα σταθερό στο χώρο Καρτεσιανό σύστηµα

συνετεταγµένων. ∆ίνουµε την ακριβή ϑέση των ατόµων, ιόντων, µορίων, κλπ.

3 Τις αρχικές ταχύτητες των δοµικών σωµατιδίων. Αυτές προκύπτουν από την αρχική ϑερµοκρασία του

συστήµατος. Για κάθε ϐαθµό ελευθερίας η κινητική ενέργεια σύµφωνα µε το νόµο της ισοκατανοµής

είναι (1/2)kBT (kB είναι η σταθερά του Boltzmann). Το κάθε άτοµο έχει τρεις ϐαθµούς ελευθερίας (τρεις

κινητικούς), άρα ενέργεια (3/2)kBT . Αν ϑεωρήσουµε ότι αυτή η ενέργεια είναι µόνο κινητική (το µόριο

ϐρίσκεται στη ϑέση ισορροπίας του), τότε για την ταχύτητα του κάθε ατόµου ϑα έχουµε :

ui = (3kBT/mi )
1/2

, όπου mi η µάζα του ατόµου i .

4 Το ¨βήµα-χρόνου¨ που ϑα χρησιµοποιήσουµε στην ολοκλήρωση. Το ϐήµα χρόνου πρέπει να επιλέγεται

αρκετά µικρό ώστε να αποφεύγονται λάθη διακριτοποίησης (δηλαδή, παίρνουµε ϐήµατα µικρότερα από

τους χρόνους που αντιστοιχούν στις µεγαλύτερες συχνότητες δόνησης του συστήµατος). Το τυπικό ϐήµα

χρόνου που χρησιµοποιείται στις Μοριακές Προσοµοιώσεις είναι της τάξης του 1 femtosecond (fs).
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Θερµοδυναµικοί Κύκλοι - 1
Θέλουµε να υπολογίσουµε τη Σχετική Ελεύθερη Ενέργεια (∆(∆A)) κατά την επιδιαλύτωση ιόντων

Βρωµίου και Χλωρίου σε νερό.

Cl−(g)− > [∆A1]Cl−(aq) (17)

Br−(g)− > [∆A2]Br−(aq) (18)

Με άλλα λόγια αναζητούµε την ποσότητα

∆(∆A) = ∆A2 −∆A1. (19)

Αναµένουµε τα ∆A1 και ∆A2 να είναι σχετικά µεγάλες ποσότητες και η διαφορά τους µικρή, και

εποµένως η αξιοπιστία ενός υπολογισµού στα πλαίσια της Θερµοδυναµικής ϑεωρίας διαταραχών

µικρή. Επειδή όµως, η Ελεύθερη Ενέργεια είναι καταστατική συνάρτηση µπορούµε να διαλέξουµε

µια άλλη πορεία για τον υπολογισµό της ∆(∆A). Για παράδειγµα, από το ϑερµοδυναµικό κύκλο

του Σχήµατος (1) ) έχουµε

∆A1 + ∆A4 = ∆A3 + ∆A2, (20)

ή

∆(∆A) = ∆A2 −∆A1 = ∆A4 −∆A3. (21)
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Θερµοδυναµικοί Κύκλοι - 2

Σχήµα: Θερµοδυναµικός κύκλος για την ενυδάτωση ιόντων Χλωρίου και Βρωµίου.

∆A4

Cl−(aq)→ Br−(aq)
∆A1 ↑ ↑ ∆A2

Cl−(g)→ Br−(g)
∆A3

Οι αντιδράσεις ∆A3 και ∆A4 περιγράφουν τη µεταστοιχείωση των ιόντων Cl− σε ιόντα Br−, κάτι

που µόνο Αλχηµεία ϑυµίζει. Εισάγοντας τη νέα πορεία (∆A3 → ∆A2) δικαιολογείται να

υποθέσουµε ∆A3 = 0, επειδή αναµένουµε ότι, τα ϕυσικά ϕαινόµενα που ϑα συνεισφέρανε σε

µια τιµή του ∆A3 διαφορετική του µηδενός να υπάρχουν και στην υδατική ϕάση. Τα ϕαινόµενα

αυτά τα αγνοούµε και στις δύο ϕάσεις. Εποµένως, υπολογίζουµε µόνο το ∆A4 εφαρµόζοντας

την Εξίσωση (10).
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Θερµοδυναµική ϑεωρία διαταραχών για την εκτίµηση του ∆A4 - 1
Για την εκτίµηση του ολοκληρώµατος στην Εξίσωση (10) πρέπει να έχουµε το σύνολο των

µικροκαταστάσεων που ϕτιάχνει µια κανονική Συλλογή. Θα µπορούσαµε να συλλέξουµε τέτοιες

µικροκαταστάσεις κάνοντας µια µοριακή προσοµοίωση ενός ιόντος χλωρίου που κινείται µέσα σε

µόρια νερού (δηλαδή να πάρουµε το δλ = 1) ή ακόµη να αντιστρέψουµε τα όρια της

ολοκλήρωσης στην Εξίσωση (10) και η προσοµοίωση να γίνει µε ένα ιόν ϐρωµίου σε νερό.

Καταλαβαίνουµε όµως ότι, µια ενδιάµεση κατάσταση ϑα ήταν προτιµότερη στην προσέγγιση του

ολοκληρώµατος.

Για το σκοπό αυτό χρειαζόµαστε ένα ϕανταστικό στοιχείο (Αλχηµεία) που ϑα έχει ιδιότητες ίσες µε

τη µέση τιµή των ιδιοτήτων των δύο ιόντων. Για παράδειγµα, γνωρίζουµε ότι το µοριακό ϐάρος του

Cl− είναι 35,453 amu και του Br− είναι 79,904 amu, άρα του ϕανταστικού στοιχείου X− ϑα είναι

57,678 amu. Επίσης υποθέτουµε ότι, ενδιάµεσες τιµές ϑα έχουν και οι παράµετροι που ορίζουν τα

δυναµικά αλληλεπίδρασης van der Waals του ιόντος X− σύµφωνα µε την Εξίσωση 4.

Τέλος, στο ερώτηµα που έχουµε ϑέσει σε προηγούµενη παράγραφο, πως περιγράφουµε ένα

µακροσκοπικό σύστηµα µε τον Η/Υ, η απάντηση δίνεται µε το να υποθέσουµε περιοδικές
συνοριακές συνθήκες στο σύστηµα.

17 /21



Υ ΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΑΣΚΗΣΗ Υ1 : Μοριακές Προσοµοιώσεις 2013 Nobel Prize in Chemistry ΘΕΩΡΙΑ Θερµοδυναµικοί Κύκλοι και Σχετικές Ελεύθερες Ενέργειες

Θερµοδυναµική ϑεωρία διαταραχών για την εκτίµηση του ∆A4 - 2
Στο συγκεκριµένο παράδειγµα, το σύστηµά µας ϑα περιέχει ένα µόνο ιόν και 214 µόρια νερού,

που καταλαµβάνουν τον όγκο ενός κύβου µε διαστάσεις 18,6216 Α̊ (Σχήµα (2). Η περιοδικότητα

εξασφαλίζεται µε το να υποθέσουµε ότι, κάθε ϕορά που ένα µόριο εξέρχεται του κύβου καθώς

κινείται στο χρόνο, ϑεωρούµε ότι επανέρχεται σε αυτόν από την αντίθετη έδρα. Με άλλα λόγια,

υποθέτουµε ότι υπάρχουν επαναλαµβανόµενοι κύβοι, που επεκτείνονται στο άπειρο, ως προς

κάθε έδρα του. Η µοριακή προσοµοίωση γίνεται για συγκεκριµένη ϑερµοκρασία (300 Κ) και

ικανοποιώντας τις συνθήκες µιας κανονικής ή ισόθερµης - ισοβαρής κατανοµής.

Σχήµα: Το µοντέλο επιδιαλύτωσης των ιόντων (Cl− , X−
, Br−) σε 214 µόρια νερού.
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Θερµοδυναµική ϑεωρία διαταραχών για την εκτίµηση του ∆A4 - 3
Οι υπολογισµοί ϑα γίνουν µε τη ϐοήθεια του ¨Μάστορα¨ (TINKER) εκτελώντας τα παρακάτω

προγράµµατα. Επεξήγηση των προγραµµάτων και των δεδοµένων τους γίνεται στο Κεφάλαιο

TINKER.

Αρχείο anion.com: Υπολογισµός της στατιστικής Συλλογής
cp anion.dyn0 anion.dyn
dynamic anion 1000 2.0 0.1 2 300.0
και

Αρχείο alchemy.com: Υπολογισµός διαφορών Ελεύθερης Ενέργειας
alchemy < anion.dat
rm anion.dyn anion.0*
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΄Ασκηση - 1 : http://tccc.iesl.forth.gr/education/local/Labs-PC-II/VisualCompChem.pdf

Παράδειγµα

1 Γνωριµία µε το πρόγραµµα VMD

Ακολουθήστε τα ϐήµατα που περιγράφονται στο Κεφάλαιο VMD και χρησιµοποιήστε τα

παραδείγµατα µε τα απαιτούµενα εισερχόµενα αρχεία αποθηκευµένα στον κατάλογο

αρχείων vmd-tutorial-files. Μπορείτε να χρησιµοποιήσετε και δικά σας µόρια.

2 Γνωριµία µε το πρόγραµµα TINKER

Ακολουθήστε τα ϐήµατα που περιγράφονται στο Κεφάλαιο TINKER και χρησιµοποιήστε τα

παραδείγµατα µε τα απαιτούµενα εισερχόµενα αρχεία και τις εντολές εκτέλεσης

αποθηκευµένα στον κατάλογο αρχείων tinker-tutorial-files. Μπορείτε να χρησιµοποιήσετε και

παραδείγµατα από το πακέτο του TINKER.

3 Υπολογισµοί και Σύνταξη της Αναφοράς

Η κύρια άσκηση περιλαµβάνει τον υπολογισµό διαφορών Ελεύθερης Ενέργειας κατά την

επιδιαλύτωση ιόντων χλωρίου και ϐρωµίου σε νερό εκτελώντας τα αρχεία του TINKER,

dynamic και alchemy. Εκτελέσιµα αρχεία µε εντολές WINDOWS (MacOX) και δεδοµένα,

ϐρίσκονται στον κατάλογο αρχείων tinker-tutorial-files.

Η άσκηση ϐασίζεται στο άρθρο των Terry P. Lybrand, Indira Ghosh, and J. Andrew McCammon, το

οποίο συνιστούµε να διαβαστεί σε συνδυασµό µε την εκτέλεση της άσκησης. Στο άρθρο αυτό

γίνεται αναφορά σε πειραµατικές µετρήσεις, τις οποίες ο ϕοιτητής µπορεί να συγκρίνει µε τους

υπολογισµούς του.
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΄Ασκηση - 2 : http://tccc.iesl.forth.gr/education/local/Labs-PC-II/VisualCompChem.pdf

Προτεινόµενες ασκήσεις :

1 Υπολογισµός µιας κατάστασης ισορροπίας και δηµιουργία του αρχείου επανεκκίνησης της

δυναµικής του συστήµατος, anion.dyn.

2 Εξέταση της σύγκλησης των αποτελεσµάτων µεταβάλλοντας τον αριθµό ϐηµάτων στην

ολοκλήρωση της τροχιάς.

3 Εξέταση της σύγκλησης των αποτελεσµάτων µεταβάλλοντας το ϐήµα στο χρόνο.

4 Εξέταση της σύγκλησης των αποτελεσµάτων µεταβάλλοντας τον ολικό χρόνο ολοκλήρωσης.

5 Υπολογισµοί σε διαφορετικές ϑερµοκρασίες (π.χ. από 200 Κ µέχρι 400 Κ).

6 Υπολογισµοί µε άλλες τιµές του δλ (π.χ. 0.25 ή 1.0).

7 Σύστηµα µε µεγαλύτερο αριθµό µορίων νερού.

8 Με το VMD να δείτε τις τροχιές και να εκτυπώσετε στιγµιότυπα της αρεσκείας σας κατά το

πρότυπο που δείχνεται στο Σχήµα (2).

Συντάσσεται αναφορά µε τα αποτελέσµατα των υπολογισµών, η οποία περιλαµβάνει :

1 τη ϐασική ϑεωρία και περιγραφή των µεθόδων υπολογισµού,

2 γραφικές παραστάσεις από τη χρονική εξέλιξη του συστήµατος,

3 ανάλυση και γραφική αναπαράσταση των αποτελεσµάτων ως προς τη σύγκληση,

ϑερµοκρασία ή άλλες παραµέτρους,

4 σύγκριση των υπολογισµένων µεταβολών Ελεύθερης Ενέργειας µε πειραµατικές µετρήσεις.
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