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In diesem Beitrag wird ms2, ein Programm zur Ermittlung thermodynamischer
Stoffdaten von Fluiden im Gleichgewicht mit molekularer Simulation, vorgestellt. Mit
ms2 konnen thermodynamische Stoffdaten von Reinstoffen und Mischungen
bestehend aus einer Vielzahl von Komponenten ermittelt werden. Es lassen sich
Molekulardynamik und Monte-Carlo Simulationen in allen géngigen Ensembles
durchfiihren. Damit zugéngliche ZielgrofRen sind unter anderem thermische und
kalorische Eigenschaften, Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte und Transportgrof3en.
ms2 ist optimiert auf kurze Antwortzeiten auf unterschiedlicher Hardware und
einfache Bedienbarkeit. Hilfsprogramme erleichtern die Verwendung von ms2.
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ms2: A Molecular Simulation Tool for Thermodynamic
Properties

This work presents the molecular simulation program ms2 that is designed for the
calculation of thermodynamic properties of bulk fluids in equilibrium consisting of
small electro-neutral molecules. ms2 features molecular dynamics and Monte-Carlo
simulations. It supports the calculation of vapor-liquid equilibria of pure fluids and
multi-component mixtures on the basis of the Grand Equilibrium method. It yields
numerous thermodynamic properties by sampling various classical ensembles. ms2
is designed to achieve short response times on different hardware and
straightforward handling. Auxiliary feature tools facilitate the interpretation of input
and output files.

Keywords: Molecular simulation, molecular dynamics, Monte-Carlo, vapor-liquid
equilibria, transport properties
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1 Einleitung

Durch die standigen Fortschritte in der Entwicklung von Computerhardware,
Simulationsmethoden  und  molekularen  Modellen  (Kraftfeldern)  kdnnen
thermodynamische Eigenschaften heute auch fur komplexe Fluide mit molekularen
Simulationen zuverlassig ermittelt werden. So geht eine Gruppe Uberwiegend US-
amerikanischer Unternehmen sowie das National Institute of Standards and
Technology (NIST) davon aus, dass ,die molekulare Modellierung und Simulation
eine Schlisseltechnologie wird, die von der chemischen Industrie weithin anerkannt
und zukinftig in einen Zusammenspiel mit anderen pradiktiven Methoden den
zunehmenden Bedarf an Stoffdaten decken wird® [1]. Die molekulare Modellierung
und Simulation basiert auf einem sicheren physikalischen Fundament und erlaubt
den Zugriff auf strukturelle, energetische und dynamische Eigenschaften auf der
molekularen Ebene - Gréf3en, die das makroskopische Stoffverhalten festlegen. Aus
einem Kraftfeld lassen sich grundsétzlich alle thermodynamischen Stoffdaten
(statisch und dynamisch) an allen Zustandspunkten ermitteln. Die Methode ist unter
anderem dann interessant, wenn Experimente nicht oder nur mit hohem Aufwand
eingesetzt werden konnen, z.B. bei toxischen, explosiven oder anderweitig
sicherheitsrelevanten Fluiden [2]. Generell ist sie auch als Erganzung etablierter
Methoden zur Berechnung thermodynamischer Stoffdaten attraktiv, da sie einen
unabhangigen Zugang bietet.

Die Modellierung von thermodynamischen Stoffdaten hat sich in den letzten Jahren
gewandelt. Mit modernen Methoden werden die thermodynamischen Stoffdaten nach
dem Bottom-Up Prinzip abgebildet, d.h. ausgehend von molekularen Eigenschaften
hin zu makroskopischen Gréf3en. Beispiele sind Zustandsgleichungen, die auf der
yotatistical Associated Fluid Theory beruhen wie PC-SAFT [3], oder Ansatze flr die
Gibbssche Exzessenergie, die auf dem ,Continuum Solvation Model“ beruhen wie
COSMO-RS [4].

Die molekulare Modellierung und Simulation mit Kraftfeldmethoden folgt ebenfalls
dem Bottom-Up Prinzip. Es kénnen mit dieser Methode alle thermodynamischen
Stoffdaten [5] von homogenen Phasen sowie Phasengleichgewichten ermittelt
werden. Darlber hinaus werden detaillierte Einblicke in die Vorgange auf der
molekularen Ebene moglich. Basis sind dabei Kraftfelder, die die molekularen
Wechselwirkungen zwischen den Molekilen beschreiben. Deren Parameter werden
heute an quantenmechanische Rechnungen und einige wenige experimentelle
Stoffdaten angepasst. Alle weiteren Grol3en ergeben sich pradiktiv. Hinsichtlich der
behandelbaren Stoffsysteme bestehen kaum Einschrankungen.

In Deutschland wird die molekulare Modellierung und Simulation zur Ermittlung von
Stoffdaten nach wie vor fast nur an Universitdten und Forschungseinrichtungen
betrieben, obwohl der Ansatz mittlerweile fast 60 Jahre alt ist [6]. Im industriellen
Umfeld wird sein Potenzial zur Reduzierung von Zeit und Kosten bei der Prozess-
und Produktentwicklung [7] bisher noch kaum genutzt [8]. Die Grunde sind hierfur
meist die verhaltnismaRig langen Rechenzeiten und fehlende Erfahrung. Die
Mdglichkeiten der molekularen Modellierung und Simulation werden seit einigen
Jahren von der Industrial Fluid Properties Simulation Collective (IFPSC) [1]
ausgelotet. Die IFPSC schreibt dazu regelmaf3ig einen internationalen Wettbewerb
aus [5, 9-12], bei dem die wissenschaftliche Community industriell relevante
Fragestellungen mit molekularen Methoden bearbeitet.

In der vorliegenden Verdoffentlichung wird das Programm ms2 [13] vorgestellt, das zur
molekularen Simulation thermodynamischer Stoffdaten fluider Systeme mit

3
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Kraftfeldmethoden entwickelt wurde. Der Fokus liegt dabei auf thermischen und
kalorischen Eigenschaften, Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichten und
Transportgrof3en von Reinstoffen und Mischungen niedermolekularer elektroneutraler
Molekdle. Die zu simulierenden Systeme sind im thermodynamischen Gleichgewicht
und bestehen typischerweise aus etwa 10° Molekiilen. ms2 wurde bereits in einer
Vielzahl an Anwendungen erfolgreich eingesetzt, unter anderem bei zwei
Wettbewerben der IFPSC. Im Jahr 2006 wurde damit der zweite Platz erzielt [11], im
Folgejahr wurde der Wettbewerb gewonnen [5].

ms2 minimiert die Rechenzeiten durch eine effiziente Nutzung der zur Verfiigung
stehenden Computer-Hardware, vom Einzel-PC bis zum Hd6chstleistungsrechner. Die
Bedienung des Programms ist einfach, die zugehoérigen Hilfsprogramme erlauben
einen raschen Einstieg und unterstitzen bei der Auswertung von
Simulationsergebnissen. Die Distribution des Programms erfolgt im Fortran90
Quellcode, der zur Ausfiihrung lediglich kompiliert werden muss. Es wird keine
zusatzliche Software zur Ausfiihrung bendtigt. Die Hilfsprogramme basieren auf Java
bzw. OpenGL. Weiterhin werden validierte Kraftfelder fur uber einhundert
niedermolekulare elektroneutrale Molekile zur Verfugung gestellt, die fur die
Beschreibung von Mischungen miteinander kompatibel sind. Fur die akademische
Nutzung wird das Programm kostenlos zur Verfigung gestellt.

2 Simulationsprogramm ms2
2.1 Simulationstechniken

ms2 unterstutzt die zwei grundlegenden Simulationstechniken Molekulardynamik
(MD) und Monte-Carlo (MC).

MD Simulationen beruhen auf der zeitdiskretisierten numerischen Ldsung der
Newtonschen Bewegungsgleichungen. Fir einen gegebenen Zeitpunkt to werden die
molekularen Wechselwirkungen berechnet, wobei die Krafte und Momente eine
Schltsselrolle einnehmen. Diese Grol3en treiben die molekularen Bewegungen an
und fuhren zu Anderungen der raumlichen Molekilanordnung bei to+At. Eine
wiederholte Durchfiihrung von Wechselwirkungsberechnung und Integration fihren
zu einer Approximation der Molekulbewegungen und -anordnungen.
Thermodynamische Stoffdaten lassen sich daraus durch zeitliche Mittelungen
berechnen. Fir die Losung der Bewegungsgleichungen in der MD stellt ms2 zwei
unterschiedliche Integratoren zur Verflgung, Leapfrog und Gear Pradiktor-
Korrektor [14].

MC Simulationen erzeugen molekulare Ensembles stochastisch. Die per
Zufallszahlen generierten Konfigurationen werden hinsichtlich ihrer Energie evaluiert
und akzeptiert oder verworfen. Im Ergebnis liefert MC eine Markov Kette
reprasentativer molekularer Anordnungen. Die thermodynamischen Stoffdaten
werden durch Ensemblemittelungen berechnet. Es ist zu beachten, dass die
physikalische Grof3e Zeit in MC Simulationen nicht auftritt, so dass damit der Zugang
zu dynamischen Zustandsgréf3en wie Diffusionskoeffizienten, anders als in der MD,
nicht maglich ist.

Unabhangig von der Simulationstechnik gelten fir alle Simulationen mit ms2 die
periodischen Randbedingungen, die Minimum-Image Konvention [14] und die
Annahme der paarweisen Additivitat der molekularen Wechselwirkungen. Die
zwischenmolekularen Wechselwirkungen werden bis zu einem wéhlbaren

4
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Abschneideradius explizit ausgewertet, die verbleibenden langreichweitigen Beitrage
werden Uber Korrekturterme implizit bericksichtigt. Zahlreiche weitere in ms2
implementierte  Algorithmen und  Methoden, wie  beispielsweise die
Geschwindigkeitsskalierung bzw. der Andersen Barostat zur Vorgabe von
Temperatur bzw. Druck, sind bereits seit langem bekannt und in der Literatur
beschrieben [14, 15].

Die Genauigkeit der aus molekularen Simulationen berechneten Stoffdaten wird
durch zwei Faktoren bestimmt: 1. die Qualitat des Kraftfelds, das prinzipiell alle
thermodynamischen Gro3en eindeutig festlegt, und 2. das Sampling der molekularen
Konfigurationen, das mit statistischen Unsicherheiten behaftet ist.

Generell konnen mit ms2 alle starren Kraftfelder simuliert werden, die auf dem
Lennard-Jones (LJ) Potenzial basieren und mit elektrostatischen Potenzialen
Uberlagert sind. Auch an der Entwicklung genauer Kraftfelder wurde in der
Vergangenheit intensiv. mit ms2 gearbeitet, so dass Kraftfelder fur mehr als
einhundert molekulare Spezies zur Verfigung stehen[16]. Diese Kraftfelder
beschreiben die thermodynamischen Stoffgrél3en mit Genauigkeiten, die industriellen
Anforderungen genigen. Das Sampling kann durch die Groél3e des simulierten
Systems und die Anzahl an berechneten Konfigurationen verbessert werden. Je
mehr Daten erhoben werden, desto geringer werden die statistischen
Unsicherheiten.

2.2. Ensembles

Die Berechnung von unterschiedlichen thermodynamischen Stoffdaten erfordert
unterschiedliche  Simulationsrandbedingungen, d.h. sogenannte Ensembles.
Folgende Ensembles werden derzeit unterstitzt:

Kanonisches Ensemble (NVT) - MD und MC
Mikrokanonisches Ensemble (NVE) - MD
Isobar-isothermes Ensemble (NpT) - MD und MC
Grand Equilibrium Methode (pseudo-pVT) - MC

Die Ensembles sind bereits seit langem bekannt und werden breit
angewandt [14, 15]. Die Grand Equilibrium Methode dient der effizienten Berechnung
von Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichten [17-19].

2.3. Thermodynamische Stoffdaten

ms2 berechnet die thermodynamischen StoffgroRen wéhrend der Simulation on-the-
fly aus Trajektorien (MD) oder Markov Ketten (MC) und die Ergebnisse werden in
Intervallen in Dateien geschrieben. Die statistischen Unsicherheiten aller Daten
werden durch eine Blockmittelung [20] und das Fehlerfortpflanzungsgesetz
abgeschatzt.

Thermische und kalorische Eigenschaften. Die zuganglichen Stoffdaten hdngen vom
gewdhlten Ensemble ab. Bei vorgegebener Dichte, Temperatur und
Zusammensetzung (NVT Ensemble) werden Druck, residuelle innere Energie,
residuelle Enthalpie, residuelle isochore Warmekapazitat und die partielle Ableitung

5
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der residuellen potenziellen Energie nach dem Volumen bei konstanter Temperatur
ermittelt. Bei vorgegebenem Druck, Temperatur und Zusammensetzung
(NpT Ensemble) werden Dichte, residuelle innere Energie, residuelle Enthalpie,
residuelle isobare Warmekapazitat, isotherme Kompressibilitdt, Warmeausdehnung,
Schallgeschwindigkeit und die partielle Ableitung der residuellen Enthalpie nach dem
Druck bei konstanter Temperatur ermittelt. Die residuellen Gro3en lassen sich durch
Addition der Idealanteile in absolute Gré3en umrechnen [21].

Chemisches Potenzial. Das chemische Potenzial einer Komponente i kann
aufgegliedert werden in einen rein temperaturabhangigen Anteil 4%(T) des idealen
Gases, der flr die Berechnung des Phasengleichgewichts irrelevant ist, und den
verbleibenden Anteil (T, X, p) - yi'd(T), der vom Realverhalten abhangt und Beitrage
des idealen Gases beinhaltet. Letzterer kann in ms2 mittels zweier Methoden
bestimmt  werden: Widomsche Testteilchenmethode [22] und  graduelle
Einsetzung [18, 19]. Beide Methoden sind sowohl fur Reinstoffe als auch fir
Mischungen anwendbar. Die Widomsche Methode zeichnet sich durch einen
geringen Rechenaufwand aus und ist sowohl in MD als auch in MC Simulationen
einsetzbar. Die graduelle Einsetzung ist ausschlielich als MC Methode
implementiert. Sie wird fur sehr dichte Fluide verwendet, bei denen die Berechnung
nach Widom mit hohen statistischen Unsicherheiten behaftet ist.

Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht. Die Berechnung des Dampf-Flussigkeits-
Gleichgewichts erfolgt nach der Grand Equilibrium Methode [17-19] in zwel
aufeinander folgenden Simulationen. In der ersten Simulation wird fur die
Flissigphase bei vorgegebener Temperatur, Druck und Zusammensetzung das
chemische Potenzial aller Komponenten bestimmt. Hierfir stehen zwei
unterschiedliche Techniken zur Verfiigung, s.o. In der zweiten, darauf folgenden
Simulation der Gasphase im pseudo-uVT Ensemble stellt sich das thermische,
mechanische und stoffliche Gleichgewicht zu den vorgegebenen Werten von
Temperatur und Flussigkeitszusammensetzung ein. Es ergeben sich Stoffdaten des
Phasengleichgewichts, unter anderem der Dampfdruck, die
Dampfzusammensetzung und die Sattigungsdichten beider Phasen.

Henry Konstante. Die Ldslichkeit eines Stoffs in einem Losungsmittel wird durch die
Henry Konstante charakterisiert und ist bei gegebener
Losungsmittelzusammensetzung eine rein temperaturabhangige GroRRe. Die Henry
Konstante H; lasst sich aus dem chemischen Potenzial des geldsten Stoffs i bei
unendlicher Verdinnung berechnen [23]. Dies ist in ms2 uber die Widomsche
Testteilchenmethode bzw. die graduelle Einsetzung mdglich. Hierbei wird das
Losungsmittel im NpT Ensemble beim Dampfdruck simuliert. Die geldste
Komponente wird nur in Form von Testmolekilen (Widom) bzw. eines fluktuierenden
Molekils (graduelle Einsetzung) in die Simulation eingefuhrt.

Transportgrof3en. TransportgroBen werden in ms2 durch MD Simulationen im
Gleichgewicht bestimmt. Mikroskopische Fluktuationen des Systems um den
Gleichgewichtszustand bei konstantem Volumen und Temperatur bzw. Energie (NVT
bzw. NVE Ensemble) werden als Funktionen der Zeit aufgenommen und nach dem

6
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Green-Kubo Formalismus ausgewertet [24]. Zugangliche GréfRen sind dabei der
Selbstdiffusionskoeffizient, der Maxwell-Stefan Diffusionskoeffizient in binaren und
ternaren Mischungen [25], sowie die Scherviskositat und die Volumenviskositat.

3 Detaillierte Beschreibung

ms2 ist fur eine genaue und schnelle Berechnung von thermodynamischen
Stoffdaten bei niedriger Arbeitsspeicherbelastung ausgelegt. Die hier vorgestellten
Konzepte zeigen die Realisierung dieser Anforderungen auf.

Reduzierte GroRen. Die Einfuhrung von reduzierten Grof3en verringert
Rundungsfehler. Alle dimensionsbehafteten Werte werden durch eine Referenzlange
or, eine Referenzenergie & und eine Referenzmasse mgr reduziert, die als
Eingabeparameter frei gewahlt werden kénnen. In reduzierten GroRen haben alle
Daten, die zur Ermittlung der thermodynamischen Stoffgrof3en kumuliert werden,
etwa die gleiche GrélRenordnung, was zu einer erhdhten Genauigkeit der
Berechnungen fuhrt.

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen. Um die Anisotropie der Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen zu modellieren, werden die Wechselwirkungszentren auf
Positionen (Sites) aulRerhalb des Schwerpunkts des Molekils verteilt. Als
zwischenmolekulare Wechselwirkungen werden Dispersion und Repulsion sowie
Elektrostatik beriicksichtigt.

Die dispersiven und repulsiven Wechselwirkungen werden auf paarweise
Interaktionen u; zwischen zwei Sites i und | von unterschiedlichen Molekulen
reduziert. Diese Interaktionen werden durch das weithin verbreitete Lennard-Jones
(LJ) Potenzial [14] modelliert

u, (r,) = 4é, &ﬁ] - [QJ . (1)
r i r i

Hierbei beschreibt rj den Abstand zwischen den Sites und gj bzw. &; bezeichnen den
LJ Langen- bzw. Energieparameter. FUur unterschiedliche LJ Sites sind die
Wechselwirkungen standardmalfiig durch die Lorentz-Berthelot
Kombinationsregel [26] definiert. Fur Mischungen kdnnen diese Parameter mittels
der modifizierten Lorentz-Berthelot Regel [26] frei skaliert werden.

Die elektrostatischen Wechselwirkungen werden durch Punktladungen, Punktdipole
und Punktquadrupole beschrieben. Punktdipole und Punktquadrupole fassen zwei
bzw. drei Punktladungen zu einer elektrostatischen Site zusammen und reduzieren
daher die Anzahl an Wechselwirkungsberechnungen. Dies fiihrt zu einer erheblichen
Beschleunigung der Simulation und vereinfacht die Kraftfeldentwicklung.

Speicherung von Simulationsdaten. Die Speicherung der Ortskoordinaten erfolgt auf
der Basis von molekularen Massenschwerpunkten und Orientierungen. Daraus
werden die Positionen aller Sites wahrend der Simulation fortlaufend berechnet. Die
Schwerpunktpositionen werden in kartesischen Koordinaten gespeichert, die

7
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Orientierungen in Form von Quaternionen [14]. Dieser Ansatz erlaubt eine robuste
und effiziente Berechnung aller Positionen mit wenig Arbeitsspeicher.

Implementierung. ms2 wurde in Fortran90 geschrieben, eine Sprache, die aufgrund
ihrer einfachen Struktur von Ingenieuren gern eingesetzt wird, und mit der eine hohe
Ausfuhrungsgeschwindigkeit erreicht werden kann. Die Implementierung weist eine
modulare Struktur und einen objektorientierten Aufbau auf, so dass in der Simulation
nur die Module zusammengeschaltet werden, die fur die Berechnung notwendig sind.
Der modulare Aufbau ermdglicht zudem eine gute Ubersicht tiber das Programm und
vereinfacht Erweiterungen. Der Aufbau von ms2 sowie einige Module sind in
Abbildung 1 skizziert.

Parallelisierung. ms2 erlaubt eine parallele Ausfihrung auf einer wahlbaren Anzahl
von Prozessoren Np. Hierfur wird der Message Passing Interface (MPI) Standard
verwendet. Die Parallelisierungsstrategie variiert je nach Simulationstechnik. In MD
Simulationen wird die Berechnung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen auf
die Prozessoren gemald der Kraftzerlegung nach Plimpton [27] verteilt. Jeder
Prozessor bearbeitet so die Wechselwirkungen fur N/Np Molekile, wobei N die
Anzahl der Molekile in der Simulation ist. Die Ergebnisse der Berechnungen werden
am Ende jedes Zeitschritts an den Root-Prozessor kommuniziert, der die neuen
Koordinaten der Molekule ermittelt.

In MC werden die M Simulationsschritte auf N, Prozessoren verteilt. Jeder Prozessor
bearbeitet so M/Np Konfigurationen, die hinsichtlich der Stoffdaten ausgewertet
werden. Die Ergebnisse werden lediglich zum Schluss der Simulation an den Root-
Prozessor kommuniziert, der sie zum Endergebnis mittelt, was zu einer optimalen
Ausnutzung aller zur Verfiigung stehender Rechenressourcen flhrt.

4 Benchmarking

Parallelisierung. Die Performance der beiden Parallelisierungsstrategien wurde auf
einem Intel ,Nehalem" Dual-Quadcore PC-Cluster mit Infiniband-Netzwerk getestet.
MD Simulationen skalieren darauf gut bis zu 16-32 Prozessoren, wahrend MC
Simulationen bis hin zu hohen Prozessorenzahlen optimal skalieren, vgl.
Abbildung 2.

Vergleiche mit anderen Simulationsprogrammen

Molekulardynamik. Die Performance von ms2 hinsichtlich MD wurde mit dem
Programm Gromacs V4.0.3 [30] verglichen. In diesem Vergleich wurde eine
aquimolare flissige Mischung von Methanol und Ethanol aus 1372 Molekllen Tm
NVT Ensemble simuliert. Die Simulationen wurden auf einem Intel ,Harpertown“ PC-
Cluster mit Infiniband Netzwerk ausgefuhrt. Im Vergleich ist Gromacs um einen
Faktor 2 schneller als ms2 und weist auch eine bessere Skalierung bei parallelen
Rechnungen auf. Der Testfall eines industriell relevanten Phasengleichgewichts
wurde mit Gromacs nicht berechnet, da die hierflir notwendigen Algorithmen nicht
implementiert sind.
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Monte-Carlo. Die Performance von ms2 hinsichtlich MC Simulationen im NVT
Ensemble wurde mit dem Programm MCCCS Towhee V6.2.7 [28] verglichen, wobei
erneut das System Methanol und Ethanol im NVT Ensemble simuliert wurde. ms2
und Towhee wurden jeweils mit dem Intel ifortran Compiler Ubersetzt und auf einem
einzelnen Prozessor die gleiche Anzahl an Simulationsschritten ausgefuhrt. Hierbei
war ms2 um einen Faktor 20 schneller als Towhee.

In einem zweiten Vergleich wurden ms2 und Towhee in Bezug auf die Berechnung
von Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichten untersucht. Betrachtet wurde die
aquimolare flussige Mischung von Methanol und Ethanol bei 393 K. In den Vergleich
wurde auch der Errington Gibbs Ensemble Monte Carlo Code [29] einbezogen.
Towhee und Errington verwenden zur Phasengleichgewichtsberechnung das Gibbs-
Ensemble, wahrend ms2 die Grand Equilibrium Methode einsetzt. Die Simulationen
der Flussigphase wurden mit 1372 Molekulen durchgefiihrt, die der Gasphase mit
500 Molekulen, wobei diese Molekilanzahl fir die Gibss Ensemble Berechnungen
mit Towhee bzw. Errington als Startwert diente. Der Vergleich wurde Uber 96 h
Simulationszeit auf einem Prozessor durchgefiihrt. Innerhalb dieser Zeit durchlief
ms2 52000 Loops fir die Flussigphase und 100000 Loops fur die Gasphase, wobei
jeder Loop aus 4116 unterschiedlichen Molekilanordnungen besteht. Der Errington
Code durchlief in der vorgegebenen Zeit insgesamt 22000 Loops, wahrend Towhee
6000 Loops berechnete. Die Geschwindigkeit der Programme spiegelt sich deutlich
in den Ergebnissen wider. ms2 reproduzierte die experimentellen Ergebnisse mit
hoher Genauigkeit, wahrend bei Errington bzw. Towhee die statistischen
Ungenauigkeiten um einen Faktor 10 bzw. 50 héher lagen.

Berechnung von Transportgrof3en. Der Rechenaufwand zur Berechnung von
Transportgrof3en mit ms2 wurde anhand der Simulation einer &quimolaren flussigen
Mischung aus Methanol und Ethanol bei 298 K und 0.1 MPa bestimmt. Die
Transportgrof3en wurden mit einer Autokorrelationslange von 13.82 ps ermittelt,
wobei jeder Zeitschritt ausgewertet wurde. Die Zeitspanne zwischen den unabhangig
ausgewerteten Autokorrelationsfunktionen lag bei 197.4fs. Insgesamt wurden
100 Autokorrelationsfunktionen ausgegeben. Der Mehraufwand an Rechenzeit fir
die TransportgroRen lag bei 78 % im Vergleich zu einer Rechnung, in der die
Transportgrof3en nicht berechnet wurden.

5 Zusatzprogramme

Drei Zusatzprogramme erleichtern den Umgang mit dem Simulationsprogramm ms2.
Die Spezifikation der Simulationsszenarien sowie die Auswertung der Ergebnisse
werden damit vereinfacht und die grafische Darstellung der Simulationen ermaéglicht.

ms2par. Das Java-Programm ms2par unterstiitzt mit einem graphischen Interface die
Erstellung der Eingabedatei, die fur die Ausfihrung einer molekularen Simulation mit
ms2 notwendig ist.

ms2chart. Das Java-Programm ms2chart dient der grafischen Analyse der
Simulationsergebnisse von ms2. Es stellt die thermodynamischen Stoffdaten tber
dem Verlauf der Simulation dar, sowohl als Blockmittel als auch als laufende Mittel.

9
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Die Grafiken lassen sich in Form von Bildern speichern. Die Anwendung von
ms2chart ist jederzeit moglich, auch wahrend des Simulationsablaufs.

ms2molecules. Das in C geschriebene und auf OpenGL basierende ms2molecules
ist ein Visualisierungsprogramm fir Konfigurationen, die von ms2 erzeugt wurden.
Die LJ Sites werden als farbige Kugeln abgebildet, deren Durchmesser
standardmafiig dem LJ Langenparameter o entspricht. Die Visualisierung bietet
Funktionen wie Rotation oder Zoom und kann in Form von Bildern oder Videos
gespeichert werden. Die Bedienung des Programms erfolgt durch Konsolenbefehle.
Abbildung 3 zeigt einen entsprechenden Schnappschuss.

6 Zusammenfassung

Das molekulare Simulationsprogramm ms2 ermoglicht die Berechnung von
thermodynamischen Stoffdaten in silico auf der Basis von Kraftfeldern (molekularen
Modellen), die die zwischenmolekularen Wechselwirkungen beschreiben. Der Fokus
der Berechnungen liegt derzeit auf Fluiden, die durch starre, elektroneutrale
Kraftfelder dargestellt werden kénnen. Die Simulationen liefern genaue Stoffdaten
bei niedrigen Ausflihrungszeiten. Die zuganglichen Stoffdaten reichen von statischen
Eigenschaften wie thermischen und kalorischen Gréf3en und Dampf-Flissigkeits-
Gleichgewichten zu Transportgrof3en wie Diffusionskoeffizienten und Viskositaten. Es
konnen sowohl Reinstoffe als auch Mischungen simuliert werden.

Die Genauigkeit und Effizienz der Simulationen mit ms2 wurde vielfach in
Veroffentlichungen und bei Simulationswettbewerben nachgewiesen. Die eigens
entwickelten Kraftfelder fur mehr als einhundert industrierelevante Komponenten
werden gemeinsam mit dem Programm zur Verfugung gestellt.

Trotz seiner breiten Anwendbarkeit ist die Implementierung von ms2 aufgrund seines
modularen und objektorientierten Aufbaus Ubersichtlich und leicht erweiterbar. Die
Anwendung ist auch fur Neueinsteiger in die molekulare Simulation mdoglich.
Hilfsprogramme unterstitzen den Anwender bei der Generierung von
Eingabedateien und bei der grafischen Analyse der Simulationsergebnisse. Das
Programm wurde fiir die derzeitige Hardwaretechnologie optimiert und erreicht eine
hohe Effizienz.

Derzeitig wird ms2 weiterentwickelt, um die Anwendbarkeit des Programms zu
erweitern. Dies bezieht sich insbesondere auf innere molekulare Freiheitsgrade fur
die Simulation von gréReren Molekilen und auf die Ewald-Summation fur die
Simulation von elektrisch geladenen Molekdlen.

Der Quellcode ist fur den akademischen, nichtkommerziellen Gebrauch kostenlos
verfligbar unter http://www.ms-2.de.
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Abbildung 1. UML Diagramm des Aufbaus von ms2. Die Beschriftung hervorgehoben
durch fetten Zeichensatz kennzeichnet die Modulklassen, die kursiven Namen
bezeichnen die Datei von ms2, in der die Klassen implementiert sind. Die Pfeile
geben den hierarchischen Aufbau des Programms wieder, wahrend die grol3en Pfeile
den Datenfluss zwischen einzelnen Ebenen kennzeichnen. Zur einfacheren
Uberblick Uiber die Struktur wurden folgende Abklrzungen eingefiihrt:

CC.: ChargeCharge; CD: ChargeDipol; CQ: ChargeQuadrupol; DC: DipolCharge;

DD: DipolDipol; DQ: DipolQuadrupol; QC: QuadrupolCharge; QD QuadrupolDipol,
QQ QuadrupolQuadrupol.
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Abbildung 2: Laufzeiten fur MD (a) und MC (b) Simulationen mit ms2 auf einem Intel
.,Nehalem“ PC-Cluster mit ,Infiniband“ Netzwerk unter Verwendung des Intel ifortran
Compilers und Intel MPI V4.0. Es wurde eine aquimolare fliissige Mischung aus
Methanol und Ethanol bei 298 K und 0.1 MPa simuliert. Die gestrichelten Linien
stellen die optimale Skalierung dar. Die Symbole kennzeichnen Simulationen mit
unterschiedlicher Systemgrofe.
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Abbildung 3: Momentaufnahme aus der Simulation einer bindren Mischung,
dargestellt mit ms2molecules. Der weil3e Rahmen stellt das Simulationsvolumen dar.
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Das Programm ms2 zur Ermittlung von thermodynamischen
Stoffdaten mittels molekularer Simulation wird vorgestellt.
Hauptanwendungsgebiete sind Eigenschaften homogener
Phasen, Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichte und
Transportgréf3en. ms2 wurde ausgelegt, dass die
Stoffeigenschaften zeiteffizient berechnet werden kénnen und
dass die Bedienbarkeit des Programms einfach ist.
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