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Cluster

@ Bei der Suche nach Zusammen-
héngen zwischen dem Potential und
der Clusterstruktur konnten mit der
Katastrophentheorie universelle Be-
ziehungen zwischen der Barrierenho-
he, der Weglidnge zum Minimum und
den niedrigsten Schwingungsfre-
quenzen gefunden werden."” Aus der
mittlerweile gefestigten Erkenntnis,
dass Cluster keine Kristallausschnitte
sind, folgt zwanglos das Auftreten
groflenabhingiger Strukturtibergén-
ge; die Suche nach diesen Ubergan-
gen bleibt jedoch noch weitgehend
ernpirisch.z)

Im Gefolge der Experimente der
Haberland—GruppeB) ist das Interesse
an der theoretischen Modellierung
von temperaturabhangigen Phasen-
ibergangen in Clustern sehr gewach-
sen. Ein weiteres zentrales Thema ex-
perimenteller und theoretischer Stu-
dien ist die Verwendung von Gaspha-
sen-Solvatationsclustern als kontrol-
lierte  Mikro-Umgebungen  che-
mischer Elementarschritte.

Im Gegensatz zu den kleineren, in
den letztjahrigen Trendberichten zur
Theoretischen Chemie [Nachr. Chem.
2000, 49, 337] erwahnten Systemen,
sind Rechnungen mit ,chemischer
Genauigkeit“ fur Cluster noch nicht
Routine, hauptsachlich aufgrund der
mindestens exponentiell mit der
ClustergrofSe ansteigenden Zahl von
Strukturen mit lokal minimaler Ener-
gie. Daher greifen viele Arbeiten auf
einfachere Theorieniveaus zuriick,
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Methoden und grundlegende
Effekte

@ Am Beispiel von Lig wurde de-
monstriert, dass moderne Sampling-
Methoden im MC-Algorithmus (wie
paralleles Tempern) direkt
MP2-Niveau durchgefithrt werden
Mehrere Ubersichtsarti-

auf

konnen.”
kel belegen, dass die Familie der
evolutionaren Algorithmen zur glo-
balen Strukturoptimierung inzwi-
schen etabliert und ausgereift ist.

Mit der Superpositionsmethode
kann man aus Listen globaler und lo-
kaler Minima, wie sie in solchen Unter-
suchungen anfallen, und einer quan-
tenmechanischen ~ anharmonischen
Schwingungsanalyse —thermodynami-
sche Daten gewinnen. Dies wurde am
Standard-benchmark-System der Len-
nard-Jones-Cluster (LJ), bis n=55 de-
monstriert und zur Untersuchung von
Quanteneffekten auf Schmelztibergan-
ge eingesetzt.n Mit diesem Instrumen-
tarium konnte fur dasselbe System
auch gezeigt werden, dass die Entropie
(und damit die Temperatur) die Lage
grofenabhingiger Strukturiberginge
beeinflussen kann.”
Ein erheblicher

Quanteneffekten auf die Struktur trat

Einfluss von
auch beim System HI(Ar), zutage, bei
dem Schwingungszustinde auf MP2-
und CCSD(T)-Flachen
mechanisch in teilweise separierbarer

quanten-

Naherung bestimmt wurden.” Bis
zur vollen Quantendynamik von Clus-
tern ist der Weg jedoch noch weit, wie
die aufwendigen 6D-MCTDH- Rech-
nungen an I,Ne, gezeigt haben.'”
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Atomare Cluster quer durchs
Periodensystem

@ Beim vereinfachten Edelgasmodell
der LJ-Cluster gibt es weiterhin star-
ke Diskrepanzen zwischen Theorie
und Experiment bei den Struktur-
ibergangen: Eine explizite Molekiil-
dynamik(MD)-Simulation der Clus-
terbildung'” fithrte zu einer etwas
besseren Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Eine kombinierte expe-
rimentelle und theoretische Unter-
suchunglz) belegte jedoch, dass die
ublicherweise verwendeten grofSen
Ar-Cluster Mischungen aus fcc-, hep-
und rcp-Regionen enthalten und
auch bei n=10 keine fcc-Préferenz
zeigen. Damit sind sie als experimen-
telle Referenz fir den Ubergang von
der ikosaedrischen Struktur kleiner
Cluster bis etwa n = 250 zu einer fcc-
Struktur bei groflen Clustern an-
scheinend disqualifiziert.

Fur Na, konnte per Langevin-
MD-Simulation DFT-Niveau

quantitative Ubereinstimmung mit

auf

experimentellen Polarisierbarkeiten
bis n = 20 erreicht werden."” Fur die
schwereren Homologen wurden die
Schmelzubergange mit MD auf DFT-
Niveau untersucht;"" mit steigender
Ordnungszahl wird ein zunéchst teil-
weises Schmelzen nur der Cluster-
oberfliche wichtiger, und der gesam-
te Temperaturbereich des Schmelzens
breiter. Bei solchen Untersuchungen
ist allerdings Vorsicht geboten: Die Ge-
fahr ist grofs, dass die Resultate deut-
lich vom gewahlten Pseudopotential
und Dichtefunktional abhé\ngen.ls) ->
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Abb. 1.

Die Van-der-Waals-
typische ikosaedri-
sche Struktur (1b)
ist fiir Hg,; energe-
tisch ungiinstiger
als Struktur (1a),
ein vierfach iiber-
kapptes trigonales
Prisma mit drei
weiteren, angela-

gerten Atomen.”

In einer DFT-Studie wurde Mg,
bis n=309 untersucht,'” wobei glo-
bale Geometrieoptimierung in Form
von Simulated Annealing (SA) bis
n=22 eingesetzt wurde; dabei zeigte
sich ein Einfluss elektronischer Scha-
lenabschliisse fur kleine Cluster bis
n=40. Fur Al,, n=13,14, wurde mit
direkter DFT-BO-Dynamik unge-
wohnliches Schmelzverhalten diag-
nostiziert.'”

Zu den Clustern der schwereren
Homologen der Gruppe 14 erschien

118)

ein guter Ubersichtsartike zum

Zusammenspiel zwischen Experi-
ment und Theorie. Interessanterwei-
se verhalt sich Sn, ebenso nicht-
metallisch wie Si,, und Ge,. Gemesse-
ne Pb,-Mobilitaten deuten jedoch auf
spharische Metallcluster hin. Wenn
sich das bestatigen sollte, tritt bei
kleinen Clustern dieser Gruppe der
Ubergang zum Metall eine Reihe tie-
fer im Periodensystem auf als im
Festkorper. Auch im viel untersuch-
ten Fall Si, ist noch nicht alles ge-
klart: Die bisher angenommene Uber-
einstimmung zwischen Theorie und
Experiment fir die Struktur von Sig
scheint sich bei genauerer Uberpru-
fung als Trugschluss zu erweisen.'”
Der im Gegensatz zu C,, bei Si, beob-
achtete Kollaps von Kifigstrukturen
kann offenbar durch Einlagerung von
Gastatomen oder -molekulen verhin-
2020 olche Si-,, Cla-
thrat“-Cluster wurden auch experi-
mentell beobachtet.””

Bei polykationischen = Wismut-

dert werden;

Clustern wurden Bestatigungen, aber
auch Ausnahmen der Wade-Regeln
gefunden;™ vielfach zeigte sich auch
starke ,dreidimensionale Aromatizi-

tat“. Fur die Absorptionsspektren von
Silberclustern Ag,, n=58, konnten auf
Ab-initio-Niveau (EOM-CCSD) Vor-
hersagen gemacht werden.*¥Globale
Strukturoptimierungen von Quecksil-
berclustern auf einem quantenmecha-
nisch-empirischen Hybridniveau lie-
ferten neue tberraschende Struktu-
ren, die Zweifel an der bisherigen Pla-
zierung des Ubergangs von Van-der-
Waals- zu kovalentem Bindungscha-
rakter bei n=13 aufkommen lassen®”
(Abbildung 1).

Untersuchungen an gemischt ato-
maren Clustern sind vergleichsweise
selten. Mit Hilfe der Elektronenloka-
lisierungsfunktion (ELF) konnte ge-
zeigt werden, dass sukzessive Anlage-
rung von Wasserstoffatomen an Li-
thiumcluster zu einer sukzessiven
Lokalisierung der Valenzelektronen
des Clusters fithrt, wobei sich Cluster
mit teilweise metallischem und teil-
weise lokalisiert-ionischem Charak-
ter ergeben konnen.”® Eine GA-Stu-
die von (MgO), bis n=70 auf einem
empirischen Potential’” ergab, dass
die formalen Ladungen erniedrigt
werden miussen, um bessere Uberein-
stimmung mit experimentellen und
anderen theoretischen Resultaten zu
erzielen. In einer DFT-Studie an
(MX),-Clustern, M=Cd, Zn; X=S, Se,
bis n=7 (fiir (CdSe),, bis n=99) wur-
de ein Strukturtibergang bei n=6 von
zweidimensionalen Ringstrukturen
zu dreidimensionalen Strukturen ge-
funden.”” Bei DFT- und MP2-Rech-
nungen am Kation Bi4"1"e44+ fand man
erstmals eine wurfelformige Struktur
fir einen 40-Valenzelektronen-Clus-
ter.”” Eine zusétzliche Spezialitit von
gemischten Clustern, die relative An-

(1b)

ordnung der Spezies im Cluster, wur-
de fur (FeAl), wiederum mit DFT be-
trachtet;”” im Gegensatz zum Fest-
korper bevorzugen Fe-Atome andere
Fe-Atome als Nachbarn, wodurch

starker Magnetismus entsteht.

Molekulare Cluster

4 Mit Hilfe von Graph-Invarianten
ist eine erheblich beschleunigte Er-
zeugung aller H-Bindungsisomere ei-
nes Wasserclusters m(“)glich;m aulSer-
dem reichen genaue Untersuchungen
eines kleinen Satzes dieser Isomere,
um physikalische Eigenschaften aller
anderen Isomere vorherzusagen. Das
Experiment direkt begleitende Be-
rechnungen von Spektren ganz gro-
Rer Wassercluster (100—64000 Mo-
lekule) sind nur mit stark vereinfach-
ten Modellen moglich, dies lieferte
aber bereits neue Interpretationen
dieser Spektren.32)

Bei Mikrosolvatationsclustern von
Alkalimetall-Kationen in der Gaspha-
se wurde die Dodekaeder-Hypothese
mit globaler Optimierung tberpruft
und erheblich verfeinert,”” wahrend
ein mit dem Experiment korrelieren-
der neuer Strukturtibergang das Feh-
len magischer Zahlen bei den ent-
sprechenden Clustern um Na" erkla-
ren konnte ? (Abbildung 2). Die im
Gegensatz zu solchen Kationen bei
Anionen haufigere Neigung zur Sol-
vatation an der Oberflache wurde fur
CI” und sechs Wassermolekiile mit
CPMD und MD auf empirischen Po-
tentialen untersucht,35) dabei konnte
auch halbquantitative Ubereinstim-
mung mit experimentellen IR-Spek-

tren erzielt werden.
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Mehrere Studien’®” zum System
HCI-(H,0),, bis n=5 auf CCSD(T)//-
B3LYP- und MP2-Niveau zeigten,
dass zumindest ab n=4 Geometrien
mit heterolytisch dissoziiertem HCI
energetisch guinstiger sind. Wichtig
sind dabei nicht nur anharmonische
Effekte, sondern auch Kooperativitat:
Mehrere benachbarte HCI-Molekiile
dissoziieren leichter. DFT- und
MP2-Rechnungen zu BrNOs-(H,0),
bis n=6 zeigen, dass die Barriere der
freien Energie fur die Dissoziation zu
BrOH und HNOj; bei n=6 praktisch
Null wird, mit offensichtlichen Im-
plikationen fur die BrOH-Bildung in
polaren Stratospharenwolken und fur
das Ozonloch.®® Auf ahnlichem Ni-
veau wurden auch die Systeme
HCIO,-(H,0),, n=1,2, 3, und
HCIO,-NH; sowie HClIO4-NH;-H,O
untersucht.*” Hier brauchte HCIO,
mindestens ein Wassermolekiil, um
ein Ammoniakmolekul zu protonie-
ren, und drei Wassermolekile fur die
Dissoziation.

Neben Wasser interessierte auch
Ammoniak in Form von reinen Clus-
tern und Mikrosolvatationsclustern:
Clusterstrukturen'” (NH;), bis n=18
mit einem empirischen Potential
(aber ohne explizit globale Optimie-
rung) und dafur berechnete anhar-
monische Spektrenm fithrten zu se-
miquantitativer ~ Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Im System
(NH;-HX),, n=1,2,4; X=F Cl,Br,
wurde mit DFT und MP2 gefun-
den,42) dass Dissoziation zu lonen-
paaren fur X=F bei n=4 und fur
X =Cl,Br bei n=2 erfolgt, in Uberein-
stimmung mit den in Lit.”” vor-
gestellten Ergebnissen.

Eine erweiterte Fassung dieses Artikels
finden Sie im Internet (www.gdch.de/nch/
index.htm) unter ,Trendberichte 2002
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Abb. 2.

Die unerwartete,
Nicht-Kation-zen-
trierte Struktur (2a)
ist fiir Na*(H,0),,
energetisch giins-
tiger als die ver-
zerrt-dodekaedri-
sche Kdfigstruktur
(2b).>
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