
   

Water force fields



   



   



   

X­ray structure of ice Ih



   

Pair distribution function of water



   

Excluded volume

With fixed diameter  there is an upper limit to the number of molecules that can be 
contained in a fixed volume V. In 3D the densest possible packing is  

Packing fraction:

Maximum possible packing fraction:

For liquids,  = 0.64



   

From ideal gas to liquid

Ideal gas:

One­dimensional gas (rods in the tube):

Three­dimensional liquid of hard spheres:



   

Radial pair distribution function obtained from the liquid of hard spheres
(line) compared to molecular dynamics simulations (points)
J. Chem. Phys., 1971. 



   

Van Der Waals liquid

Generalized van der Waals equation:



   

Putting stuff in: Solvation

What makes molecules like to be there?

Gibbs energy reaches its minimum for spontaneous processes at constant T and P

Reaching minimum: either by 
minimizing the energy or by 
maximizing the entropy
(number of states). The second 
route gains in importance at 
increasing temperature 



   



   

Why does soda lose gas when heated?

Cavity Gibbs energy / kT (BMCSL):

DM'97:

d=ratio of solute/solvent 
diameters

Equilibrium concentration of gases in liquids decreases with increasing 
temperature!



   
JCP'05



   

Why does detergent work? Hydrophobic assembly!

Water preserves hydrogen­bond network around small solutes and breaks it
around large solutes. There are on average 3 H­bonds for each water on
the surface of a large solute. 

Nature'05



   

Cross­over in hydrophobic solvation



   

Wet or dry?



   

Hydrophobic assembly,
now you can get it!
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