
Größe ein solcher Cluster denselben 

Einfluss auf die Reaktion hat wie die 

üblichere Solvatation in flüssiger 

Phase.

Im Gegensatz zum Tenor der 

Trendberichte 2000 zur Theoreti-

schen Chemie sind Rechnungen mit 

„chemischer Genauigkeit“ für Clus-

ter noch nicht Routine, hauptsäch-

lich aufgrund des genannten Struk-

turproblems. Sowohl globale Struk-

turoptimierungen als auch Molekül-

dynamik mit ausreichender statisti-

scher Relevanz direkt auf dem eigent-

lich nötigen Theorieniveau sind für 

Cluster interessanter Größe auch 

heute noch unmöglich. Daher greifen 

viele Arbeiten auf einfachere Modelle 

zurück (DFT/LDA, semiempirisches 

tight-binding, empirische Potentiale, 

Modellsysteme), manchmal aller-

dings etwas zu unkritisch. 

Im Gegensatz zum Experiment 

sind nicht-“nackte“ Cluster theo-

retisch schwerer zugänglich. Den-

noch wagen sich einige Pioniere in 

diesen Bereich vor, zum Beispiel eine 

constant-pressure-CPMD-Studie zu 

druck-induzierten Strukturübergän-

gen in H-gesättigten Si-Clustern4)

oder eine CPMD-Untersuchung zum 

Einfluss von Alkanthiol- und -thio-

lat-Ligandbedeckungen auf die 

Struktur kleiner Goldcluster.5) Eine

skalar-relativistische DFT-Unter-

suchung von Gold-bedeckten Nickel-

Clustern6) ergab, dass der verbleiben-

de Magnetismus des Ni-Kerns vom 

Gold-Bedeckungsgrad abhängt, aber 

ein Restmagnetismus verbleibt selbst 

bei voller Monolagenbedeckung.

Methoden und grundlegende  
Effekte 

� Die Methodenentwicklung auf 

dem Gebiet der globalen Struktur-

optimierung macht weitere Forsch-

ritte. Am Beispiel von Li6 wurde de-

monstriert, dass moderne sampling-

Methoden im MC-Algorithmus (wie 

paralleles Tempern) direkt auf 

MP2-Niveau durchgeführt werden 

können7) Mehrere Übersichtsarti-

kel8,9) belegen, dass die Familie der 

evolutionären Algorithmen inzwi-

schen gut etabliert und ausgereift ist. 

Cluster 
� Cluster als Erweiterung des Mole-

külbegriffs bis hin zum Festkörper 

wurden auch im Jahr 2001 in zahlrei-

chen Arbeiten behandelt, von denen 

hier nur ein sehr begrenzter Teil auf-

geführt werden kann. Einige zentrale 

Themen tauchten auch in diesem 

Jahr häufig auf. Bei der Suche nach 

Zusammenhängen zwischen dem Po-

tential und der Clusterstruktur ge-

lang ein kleiner Durchbruch in Rich-

tung systemunabhängige Quantifi-

zierung: Mit Hilfe der Katastrophen-

theorie wurden universelle Beziehun-

gen zwischen der Barrierenhöhe, der 

Weglänge zum Minimum und den 

niedrigsten Schwingungsfrequenzen 

an diesen Punkten gefunden und an 

diversen konkreten Beispielen be-

legt.1) Bis zu umfassenderen Resulta-

ten dieser Art ist der Weg jedoch 

noch sehr weit. Viele Arbeiten zeigen 

wiederum sowohl Übereinstimmun-

gen mit als auch Abweichungen von 

traditionelleren einfachen Struktur-

regeln (elektronisches Schalenmo-

dell, Wadesche Regeln, ikosaedri-

scher Aufbau, usw.). Aus der mittler-

weile verfestigten Erkenntnis, dass 

Cluster keine Kristallausschnitte 

sind, folgt zwanglos das Auftreten 

größenabhängiger Strukturübergän-

ge; auch hier fehlen jedoch noch all-

gemeine Regeln, und die Suche nach 

diesen Übergängen bleibt weitgehend 

empirisch.2) Dies alles zeigt die Wich-

tigkeit globaler Strukturoptimie-

rungsmethoden, die mittlerweile in 

vielen Arbeiten anerkannt wird; den-

noch gibt es viele andere, die sie sträf-

lich vernachlässigen und sich mit der 

gefährlichen Methode der Serien lo-

kaler Minimierungen geratener Start-

geometrien zufriedengeben. 

Im Gefolge der Experimente der 

Haberland-Gruppe3) ist das Interesse 

an theoretischer Modellierung von 

temperaturabhängigen Phasenüber-

gängen in Clustern sehr gewachsen. 

Ein weiteres Zentralthema experi-

menteller und theoretischer Studien 

ist die Verwendung von Gasphasen-

Solvatationsclustern als kontrollierte 

Mikro-Umgebungen chemischer Ele-

mentarschritte; von besonderem In-

teresse ist hier die Frage, ab welcher 

Mit der Superpositionsmethode 

kann man aus Listen globaler und lo-

kaler Minima, wie sie in solchen Un-

tersuchungen anfallen, und einer 

quantenmechanischen anharmo-

nischen Schwingungsanalyse den üb-

lichen vollständigen Satz thermo-

dynamischer Daten gewinnen, in 

Übereinstimmung mit unabhängigen 

Rechnungen mit der Pfadintegral-

MC-Methode. Dies wurde am Stan-

dard-benchmark-System der Len-

nard-Jones-Cluster (LJ)n bis n = 55 

gezeigt und zur Untersuchung von 

Quanteneffekten auf Schmelzüber-

gänge eingesetzt.10) Mit diesem In-

strumentarium konnte für dasselbe 

System auch gezeigt werden, dass die 

Entropie (und damit die Temperatur) 

die Lage größenabhängiger Struktur-

übergänge beeinflussen kann.11)

Ein erheblicher Einfluss von 

Quanteneffekten auf die Struktur trat 

auch beim System HI(Ar)n zutage, bei 

dem Schwingungszustände auf MP2– 

und CCSD(T)-Flächen quanten-

mechanisch in teilweise separierbarer 

Näherung bestimmt wurden.12) Bis 

zu einer vollen Quantendynamik von 

Clustern ist es jedoch noch ein weiter 

Weg, wie die aufwendigen 

6D-MCTDH-Rechnungen an I2Ne2

gezeigt haben.13) Trotzdem wurde di-

rekte Simulierungen des Cluster-

wachstums verschiedentlich ver-

sucht, sowohl auf stark vereinfach-

tem Niveau14) als auch detaillierter 

mit CPMD für die Bildung einer ers-

ten Pt-Pt-Bindung, ausgehend von 

K2PtCl4 in Wasser.15)

Atomare Cluster quer durchs  
Periodensystem 

� Beim vereinfachten Edelgasmodell 

der Lennard-Jones-Cluster gibt es 

weiterhin starke Diskrepanzen zwi-

schen Theorie und Experiment bei 

den Strukturübergängen (ikosa-

edrisch → dekaedrisch → hcp/fcc): 

Eine explizite MD-Simulation der 

Clusterbildung16) führte zwar zu ei-

ner etwas besseren Übereinstimmung 

mit dem Experiment. Gleichzeitig 

zeigte aber eine kombinierte experi-

mentelle und theoretische Unter-

suchung,17) dass die großen Ar-Clus-

ter im üblichen Experiment Mi-
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Abb. 1. 

Die Van-der-Waals-

typische ikosaedri-

sche Struktur (1b) 

ist für Hg13 energe-

tisch ungünstiger 

als Struktur (1a), 

ein vierfach über-

kapptes trigonales 

Prisma mit drei 

weiteren, angela-

gerten Atomen.25) 

schungen von fcc-, hcp- und rcp-Re-

gionen enthalten und auch bei n = 105

keine fcc-Präferenz zeigen. Dies wird 

auf die Präparationsbedingungen zu-

rückgeführt. Damit scheinen diese 

Cluster als experimentelle Referenz 

für diesen Strukturübergang disquali-

fiziert zu sein.  

Für Nan konnte per Langevin-MD 

auf DFT-Niveau quantitative Über-

einstimmung mit experimentellen 

Polarisierbarkeiten bis n = 20 erreicht 

werden.18) Für die schwereren Ho-

mologen wurden die Schmelzüber-

gänge mit MD auf dem Niveau von 

orbital-freiem DFT untersucht;19) mit 

steigender Ordnungszahl wird pre-

melting wichtiger und der Schmelz-

Temperaturbereich breiter. Bei sol-

chen Untersuchungen ist allerdings 

Vorsicht geboten: Die Gefahr ist 

groß, dass die Resultate deutlich vom 

gewählten Pseudopotential und 

Dichtefunktional abhängen.20)

In einer DFT-Studie wurde Mgn

bis n = 309 untersucht,21) wobei glo-

bale Geometrieoptimierung in Form 

von SA bis n = 22 eingesetzt wurde; 

dabei zeigte sich ein Einfluss elektro-

nischer Schalenabschlüsse für kleine 

Cluster bis n = 40.  

Für Aln, n = 13,14, wurde mit di-

rekter DFT-BO-Dynamik ungewöhn-

liches Schmelzverhalten diagnosti-

ziert.22)

Zu den Clustern der schwereren 

Homologen der Gruppe 14 erschien 

ein guter Übersichtsartikel23) zum 

Zusammenspiel zwischen Experi-

ment und Theorie. Interessanterwei-

se verhält sich Snn ebenso nicht-me-

bis n = 70 auf einem empirischen Po-

tential ergab interessanterweise, dass 

die formalen Ladungen auf Mg und O 

von +/–2 auf +/–1 reduziert werden 

müssen, um bessere Übereinstim-

mung mit experimentellen und ande-

ren theoretischen Resultaten zu er-

zielen; dies hat einen deutlichen Ein-

fluss auf die gefundenen Strukturen. 

Bei DFT- und MP2-Rechnungen am 

Bi4Te4
4+ ergab sich erstmals eine wür-

felförmige Struktur für einen 40-Va-

lenzelektronen-Cluster.30) TimCn-

“metcars“ wurden mit GA auf DFT/

TB-Hybridniveau untersucht;31) die 

experimentell besonders hervorste-

chende Spezies m = 8, n = 12 erwies 

sich dabei nicht als besonders stabil.

DFT-Nachoptimierung von SA-

optimierten PM3-Strukturen für 

(ZnSe)n,(ZnTe)n bis n = 9 deuten auf 

einen Strukturübergang von Ringen 

zu 3D-Gebilden bei n = 6 – 8 hin.32)

Eine zusätzliche Spezialität von ge-

mischten Clustern, nämlich die rela-

tive Anordnung der Spezies im Clus-

ter, wurde für (FeAl)n wiederum mit 

DFT betrachtet;33) im Gegensatz zum 

Festkörper bevorzugen Fe-Atome an-

dere Fe-Atome als Nachbarn, wo-

durch starker Magnetismus entsteht. 

Molekulare Cluster 

� Mit Hilfe von Graph-Invarianten 

ist eine erheblich beschleunigte Er-

zeugung aller H-Bindungsisomere ei-

nes Wasserclusters möglich;34) aus-

serdem reichen genaue Untersuchun-

gen eines kleinen Satzes dieser Iso-

mere, um mit Hilfe dieser Graph-In-

tallisch wie Sin und Gen. Gemessene 

Pbn-Mobilitäten deuten jedoch auf 

sphärische Metallcluster hin. Wenn 

sich das bestätigen sollte, tritt bei 

kleinen Clustern dieser Gruppe der 

Übergang zum Metall eine Reihe tie-

fer im Periodensystem auf als im 

Festkörper. Auch im viel untersuch-

ten Fall Sin ist noch nicht alles ge-

klärt: Die bisher angenommene Über-

einstimmung zwischen Theorie und 

Experiment für die Struktur von Si6 

scheint sich bei genauerer Überprü-

fung als Trugschluss zu erweisen.24)

Der im Gegensatz zu Cn bei Sin beob-

achtete Kollaps von Käfigstrukturen 

kann offenbar durch Einlagerung von 

Gastatomen oder -molekülen verhin-

dert werden;25,26) solche Si-„Cla-

thrat“-Cluster wurden auch experi-

mentell beobachtet.27)

Bei polykationischen Wismut-

Clustern wurden Bestätigungen aber 

auch Ausnahmen der Wadeschen Re-

geln gefunden;28) vielfach zeigte sich 

auch starke „dreidimensionale Aro-

matizität“. Globale Strukturoptimie-

rungen von Quecksilberclustern auf 

einem quantenmechanisch-empiri-

schem Hybridniveau lieferten neue 

überraschende Strukturen, die Zwei-

fel an der bisher üblichen Plazierung 

des Übergangs von van-der-Waals- zu 

kovalentem Bindungscharakter bei 

n = 13 aufkommen lassen;29) die sehr 

aufwendige Überprüfung dieser Re-

sultate auf besserem Theorieniveau 

steht jedoch noch aus. (Abbildung 1). 

Untersuchungen an gemischt ato-

maren Clustern sind vergleichsweise 

selten. Eine GA-Studie von (MgO)n

(1a) (1b)
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Neben Wasser interessierte auch 

Ammoniak in Form von reinen Clus-

tern und Mikrosolvatationsclustern: 

Clusterstrukturen46) bis n = 18 mit ei-

nem empirischen Potential (aber oh-

ne explizit globale Optimierung) und 

dafür berechnete anharmonische 

Spektren47) führten zu semiquantita-

tiver Übereinstimmung mit dem Ex-

periment. Eine Behandlung von 

7-Hydroxychinolin-(NH3)n auf HF-

SCF-Niveau bis n = 6 lieferte einen 

statischen Blick auf den Protontrans-

fer in einer Ammoniak-Kette;48) die-

ser scheint mit thermischer Aktivie-

rung ab n = 6 möglich zu sein. Im Sys-

tem (NH3-HX)n, n = 1,2,4, X = F,Cl,Br, 

wurde mit DFT und MP2 gefun-

den,49) dass Dissoziation zu Ionen-

paaren für X = F bei n = 4 und für 

X = Cl,Br bei n = 2 erfolgt, in Überein-

stimmung mit Lit.42)
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p-H-Brücken erwiesen sich erwar-

tungsgemäß wieder als wichtig bei 

MP2-Berechnungen von Strukturen, 

Energien und Spektren von Assozia-

ten zwischen (Fluor)Benzol und 

(H2O)4.
40) Mehrere Studien41,42) zum 

System HCl-(H2O)n bis n = 5 auf 

CCSD(T)//B3LYP-bzw. MP2-Niveau 

zeigten, dass zumindest ab n = 4 Geo-

metrien mit heterolytisch dissoziier-

tem HCl energetisch günstiger sind. 

Wichtig sind dabei nicht nur anhar-

monische Effekte, sondern auch Ko-

operativität: Mehrere benachbarte 

HCl-Moleküle dissoziieren leichter. 

DFT- und MP2-Rechnungen zu 

BrNO3-(H2O)n bis n = 6 zeigen, dass 

die Barriere der freien Energie für die 

Dissoziation zu BrOH und HNO3 bei 

n = 6 praktisch Null wird, mit offen-

sichtlichen Implikationen für die 

BrOH-Bildung in polaren Stratosphä-

renwolken und das Ozonloch.43) Auf 

ähnlichem Niveau wurde auch die 

Systeme HClO4-(H2O)n, n = 1,2,3, und 

HClO4-NH3 sowie HClO4-NH3-H2O

untersucht.44) Hier brauchte HClO4

mindestens ein Wasser, um ein Am-

moniakmolekül zu protonieren, und 

drei Wasser für die Dissoziation. Als 

„echte“ chemische Reaktion wurde 

ausserdem die SN2-Reaktion MeCl + 

OH– → MeOH + Cl– in Wasser be-

trachtet45); mit der Anwesenheit von 

lediglich maximal zwei Wassermole-

külen handelt es sich hier jedoch eher 

um eine Machbarkeits- und Genau-
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varianten physikalische Eigenschaf-

ten aller anderen Isomere und damit 

unter anderem auch Phasenübergän-

ge vorherzusagen. Die erste direkte 

Beobachtung einer H-Bindungs-

streckschwingung eines Wasserclus-

ters mit hochauflösender THz-VRT-

Technik gelang am Trimer;35) dabei 

zeigen sich erhebliche Defizite der 

bisher erfolgreichen theoretischen 

Modellierung solcher Experimente: 

Es fehlen Anharmonizitäten und die 

Kopplung zwischen Streck- und Tor-

sionsschwingungen; hier sind offen-

bar volle 6D-Dynamikrechnungen al-

ler Streck- und Torsionsmoden nötig. 

Das Experiment direkt begleitende 

Berechnungen von Spektren ganz 

großer Cluster (100 – 64 000 Molekü-

le) ist nur mit stark vereinfachten 

Modellen möglich, dies lieferte aber 

bereits neue Interpretationen dieser 

Spektren.36)

Mikrosolvatationscluster von Alka-

limetall-Kationen in der Gasphase 

wurden auf einfachem TIP4P/OPLS-

Niveau mit GA-Varianten global opti-

miert; dabei wurde die bekannte Do-

dekaeder-“Clathrat“-Hypothese un-

voreingenommen überprüft und er-

heblich verfeinert,37) während ein mit 

dem Experiment korrelierender neuer 

Strukturübergang das Fehlen magi-

scher Zahlen bei den entsprechenden 

Clustern um Na+ erklären könnte (Ab-

bildung 2).38) Die im Gegensatz zu 

solchen Kationen bei Anionen häufi-

gere Neigung zur Solvatation an der 

Oberfläche wurde für Cl– und sechs 

Wassermoleküle mit CPMD und MD 

auf empirischen Potentialen unter-

sucht;39) dabei konnte auch halbquan-

(2a) (2b)

Abb. 2. 

Die unerwartete, 

Nicht-Kation-zen-

trierte Struktur (2a) 

ist für Na+(H2O)20 

energetisch güns-

tiger als die ver-

zerrt-dodekaedri-

sche Käfigstruktur 

(2b).33)
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