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Fraktale Dimension von Wasserstoffbriicken-Netzwerkaggregaten
in fliissigem Wasser

Einfiihrung

Die Anomalien des Wassers (am bekanntesten ist das Dichtemaximum bei 4 °C) werden auf einen speziellen mole-
kularen Wechselwirkungsmechanismus zuriickgefiihrt: die Fahigkeit der Wassermolekiile, im Idealfall vier Wasser-
stoffbriicken(WB)-Bindungen und damit eine tetraedrische Nahordnung auszubilden. Die WB-Bindungseigen-
schaften beeinflussen iiber die Mikrostruktur und Mikrodynamik auch die gegeniiber anderen Fliissigkeiten unge-
wohnlichen makroskopischen Eigenschaften dieser Substanz. In einem heute allgemein akzeptierten Bild beschreibt
man Wasser als ein raumfiillendes Netzwerk kontinuierlich variierender WB-Bindungen, welches permanent rasche
Umstrukturierungen erfihrt und eine verzerrte lokale tetraedrische Symmetrie besitzt. Abb. 2a zeigt eine Moment-
aufnahme des WB-Netzwerks, gewonnen aus der im nichsten Abschnitt beschriebenen Computersimulation.

Dic Topologie dieses Netzwerkes konnte erfolgreich mit Hilfe der Perkolationstheorie beschrieben werden [1]:
Fiir das hier zugrundeliegende Bindungsperkolationsproblem kann die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von
Bindungsaggregaten unterschiedlicher GroBe angegeben werden, und zwar als Funktion des Bruchteils p der intak-
ten von allen moglichen WB-Bindungen. p wird natiirlich stark von der benutzten Definition einer ,,intakten* WB-
Bindung abhingen, bei fest vorgegebener Definition aber wird eine Temperaturerhhung zum Aufbrechen von
Bindungen fiithren, wihrend Temperaturerniedrigung die Bindungswahrscheinlichkeit erhoht. Eine Folge der Er-
héhung von p ist die VergroBerung und Verschmelzung einzelner Netzwerke. Bei einem kritischen Wert p*, der
Perkolationsschwelle, bildet sich dann ein das ganze System umspannendes Netzwerk aus. Es gibt dann mindestens
einen geschlossenen Pfad von WB-Bindungen zwischen den Systemgrenzen.

In der Nihe der Perkolationsschwelle p* sind die Netzwerkaggregate stark veristelt und aufgefiachert. Diese
Eigenschaft kann durch einen Parameter beschrieben werden, welcher in letzter Zeit Eingang in die Theorie unge-
ordneter vernetzter Systeme gefunden hat, inshesondere bei der Beschreibung der Struktur und des Wachstums
irregularer Aggregate: die Fraktale Dimension dg.

Wiihrend fiir ,,gewohnliche** Objekte gilt, daB deren Masse M mit ihrer Ausdehnung L wie

M~ LV

zunimmt, wobei D die euklidische Dimension ist, hat MANDELBROT [2] darauf hingewiesen, dall es in der Natur un-
zihlige stark verzweigte Strukturen geben sollte, fiir welche gilt

M ~ Ldr

wobei dgnun nicht mehr ganzzahlig ist, und auBerdem gilt d; << D. Die Bestimmung dieser GroBe fiir WB-Netzwerk-
aggregate in der Nihe der Perkolationsschwelle mit Hilfe von Computersimulationen ist Gegenstand der vorliegen-
den Untersuchung.

Fraktale Analyse der Netzwerkaggregate

Wir analysieren in dieser Arbeit einen molekulardynamischen Simulationslauf von 1728 Wassermolekiilen, einge-
schlossen in einer kubischen Box mit periodischen Randbedingungen. Die Wechselwirkung der Molekiile untereinan-
der wird durch das sogenannte ST2-Paarpotential beschrieben. Die direkte Wechselwirkung wird auf einen Molekiil-
abstand von R = 7.8A beschrinkt, die weitere Umgebung durch ein Reaktionsfeld beriicksichtigt.

Die Integration der Bewegungsgleichungen erfolgt mit Hilfe des Verlet-Algorithmus mit Zwangskraften. Als
Zeitschritt verwendeten wir At = 1,22 » 10-1% s. Die Rechnungen wurden auf einer VAX 11,780 mit angeschlosse-
nem Array Processor FPS 164 durchgefiihrt. Die Temperatur war 7' = 282 K und die Dichte ¢ = 1 g/em3.

Entsprechend den oben angefiihrten Uberlegungen sollte die Massenverteilung in den perkolierenden Netz-
werken derart sein, daB die Zahl der Teilchen N, welche in Kugeln mit wachsendem Radius r angetroffen werden,
wie

N(r) ~ r¥
anwachsen. Die Perkolationstheorie ergibt fiir sehr groBe Bindungsnetzwerke, welche in der Nihe des Perkolations-
punktes auftreten, einen d-Wert, der gemi8 einer Hyperskalierungshypothese [3] mit den von unsin [4] bestimmten
kritischen Exponenten 8 und » wie folgt zusammenhéngt:

di=D — ﬁ v
Der kritische Exponent » beschreibt die Spannweite & (,,spanning length*‘) eines Netzwerkes in der Nihe des Perko-
lationspunktes

§p) ~lp —p* .



Die Spannweite & wird definiert als mittlere Linge der Projektion des Netzes in einer bestimmten Koordinaten-
richtung. Als Ordnungsparameter wird der Molenbruch P, eingefiihrt, der den Bruchteil derjenigen Molekiile an-
gibt, welche das ,,unendliche’* Netzwerk bilden. Diese GréBe wird in der Niithe des Perkolationspunktes mittels des
Exponenten g beschrieben

Poo(p) ~ Ip — p*II".

Um d; zu bestimmen, betrachten wir Netzwerke, welche bei einer WB-Definition gefunden wurden, bei der die
mittlere WB-Zahl (nyp) = 4p = 1,29 ist. Der Perkolationspunkt liegt bei {nyg) = 1,63 [5]. Dann gehen wir wie
bei der Berechnung von Paarverteilungsfunktionen vor: Wir withlen statistisch ein Aufteilchen und ermitteln die
Zahl der Wassermolekiile C(»), welche zum gleichen Netzwerk gehéren und einen Abstand zwischen r und r - Zr
hesitzen (Ar = 0.05 A). Dann muf} gelten

Or) ~ et

s wurden Netzwerke der GroBen N = 301 bis 900 untersucht, welche zur Mittelung von €(7) in 12 Grolen-
klassen unterteilt wurden (von N == 301 bis 350, 351 bis 400, usw.). In Abb. 1 sind die entsprechenden Resultate
doppelt logarithmisch aufgetragen. Aus der Steigung von In (C(r)) bei groBen Abstanden r liBt sich die GroBe dy — 1
bestimmen. Selbst bei dem hier betrachteten groflen System ist der Abstandsbereich, innerhalb dessen sich ein
linearer Verlauf ausbilden kann, sehr begrenzt: nach unten durch die ausgepriigte Nahordnung des Wassers, nach
oben durch die GréBe der Netzwerke.

Die so ermittelten fraktalen Dimensionen d¢sind in Abb, 2b. iiber N-! aufgetragen, so dal3 die Kurve asym-
ptotisch fiir N-! — 0 (unendlich groies Netzwerk) gegen den durch die Hyperskalierungshypothese gegebenen Wert
laufen sollte. Die kritischen Exponenten ermittelten wir in [4] zu # 22 0,38 und » ¢ 0,75, Hieraus ergibt sich d¢ = 2,49
in Ubereinstimmung mit der in Abb. 2b vorgenommenen Extrapolation.
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