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Durch Kombination von klassischen und quantenmechanischen Theorien lassen sich Quan-

tenphdnomene mittlerweile auch in komplexen Systemen wie Fliissigkeiten, Nanostruktu-

ren und Biomolekiilen beschreiben. Die theoretische Spektroskopie ist das Bindeglied

zwischen Molekiilphysik und Reaktionsdynamik. Fortschritte in der Methodenentwicklung

machen den routinemdifligen Einsatz in Analytik und Strukturchemie absehbar. Die Dichte-

funktionaltheorie hat sich zu einem wichtigen Bestandteil der chemischen Forschung

entwickelt. Die Suche nach Losungen fiir fundamentale Probleme bleibt aber schwierig.

Quantendynamik
komplexer Systeme

@ Viele chemische Prozesse lassen
sich  durch quantenmechanische
Elektronenstrukturrechnungen — et-
wa durch die Bestimmung eines Re-
aktionspfades — hinreichend erkla-
ren. Diesem Vorgehen liegen mehrere
Annahmen zugrunde: Zum Einen
muss die Reaktion so langsam verlau-
fen, dass das betrachtete System im-
mer im Gleichgewicht ist. Zum An-
deren muss der betrachtete Prozess
durch klassische Trajektorien zu be-
schreiben sein. Diese Annahmen tref-
fen durchaus nicht immer zu.
Zeitaufgeloste Laserexperimente
zeigen, dass viele elementare Photo-
reaktionen wie interne Konversion,
Isomerisierung, sowie Elektron- und
Protontransfer auf einer Subpikose-
kunden-Zeitskala stattfinden. In die-
sen Prozessen spielen Quanteneffek-
te wie nichtadiabatische Uberginge,
Tunneln und Interferenzphanomene
oft eine wichtige Rolle. Als ein Para-
debeispiel fur eine ultraschnelle
photochemische Reaktion gilt die
nichtadiabatische Cis-trans-Photo-
isomerisierung (Abbildung 1), die
uber eine konische Durchschnei-
dung der elektronischen Potential-

X

flachen ablauft.” In diesen Fallen ist
zusatzlich zur Berechnung der Elek-
tronenstruktur (Quantenchemie) ei-
ne quantenmechanische Beschrei-
der
(Quantendynamik) notwendig. Das
bedeutet, dass, basierend auf der zu-
vor berechneten Potentialflache, die

bung Atomkernbewegung

zeitabhangige Schrodinger-Glei-
chung fiir die Atomkerne explizit zu
losen ist.

Im Vergleich zur Quantenchemie,
fiur die viele Programme zu kaufen
wie auch frei verfugbar sind, steckt
die Software-Entwicklung fur die
molekulare Quantendynamik noch
in den Kinderschuhen. Ein Beispiel
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fur ein frei verfigbares und erfolg-
reiches Software-Paket ist das
Multi-Configuration-Time-Depen-
dent-Hartree-Programm (MCTDH)
einer Heidelberger Gruppez) Diese
Formulierung lost — ahnlich wie bei
einer Full-CI-Beschreibung in der
Quantenchemie — die zeitabhéngige
Schrodinger-Gleichung exakt. Dyna-
mische Probleme mit bis zu ca. zehn
Schwingungsfreiheitsgraden lassen
sich so mittlerweile routinemifig
behandeln.”

Neuere Entwicklungen wie das
Zusammenfassen mehrerer Schwin-
gungsfreiheitsgrade in einer Einteil-

chenfunktion,3) die Berucksichti-

Abb. 1

Schema einer
nicht-adiabatischen
Cis-trans-Photoiso-
merisierungreakti-
on. Durch Lichtein-
strahlung wird auf
der elektronischen
S1-Potentialfldiche
eine nichtstationd-
re Wellenfunktion
(Wellenpaket) prd-
pariert, die iiber ei-
ne konische Durch-
schneidung zuriick
in den elektro-
nischen S0-Grund-

zustand gelangt.
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Abb. 2. Zeitliche Entwicklung des photoinduzierten Wellenpakets der Cis-trans-Photoisomerisierungsreaktion, dargestellt als Funktion der

Reaktionskoordinate . Das Wellenpaket startet auf der elektronischen S1-Flciche (obere Bilder) und gelangt durch eine konische Durch-

schneidung in den elektronischen SO-Grundzustand (untere Bilder). Gezeigt sind eine ungeddmpfte (links) und eine dissipative (Mitte)

Quantenrechnung sowie eine klassische Modellierung (rechts) der dissipativen Photoreaktion.

gung allgemeiner Potentialflachen”
sowie ein quanten-klassischer Hy-
bridansatz und das Multi-layer-
MCTDH-Verfahren’ ermoglichen in
speziellen Fillen die exakte quan-
tenmechanische Behandlung von bis
zu 1000 Freiheitsgraden.

Reduzierte Dichtematrix-
Formulierung

@ Ein grundlegender Ansatz zur Be-
schreibung komplexer Molekiile ist
die Aufteilung des Problems in ein
System, das die wesentlichen Frei-
heitsgrade enthalt und daher (mog-
lichst) exakt behandelt werden soll,
und ein ,Bad,“ welches niaherungs-
weise die Effekte der restlichen Frei-
heitsgrade modelliert.” So bietet es
sich bei der oben erwahnten Photo-
isomerisierungsreaktion an, die
elektronischen Zustinde sowie die
beiden Reaktionskoordinaten als
System und alle anderen Schwin-
gungsfreiheitsgrade sowie die Fluk-
tuationen des Losungsmittels als
Bad zu behandeln. Durch Ausinte-
grieren der Badfreiheitsgrade erhilt

man ein Influenzfunktional, welches
mit Pfadintegralverfahren exakt aus-
gewertet werden kann.”

Alternativ erhilt man durch eine
Reihe von Niherungen die Redfield-
Gleichungen. Diese beschreiben die
Zeitentwicklung der reduzierten
Dichtematrix durch ein System ge-
wohnlicher Differentialgleichungen,
wobei der Effekt der Badfreiheitsgra-
de durch zweizeitige Korrelations-
funktionen modelliert wird. Ein Bei-
spiel sind Modellrechnungen fiir die
erwahnte  Cis-trans-Photoisomeri-
sierungreaktion, welche zur Model-
lierung von Retinal in Rhodopsin
und von molekularen Photoschal-
tern herangezogen wurden.”

Abbildung 2 zeigt dazu die zeitli-
che Entwicklung eines laserindu-
zierten Wellenpakets, das tuber eine
konische Durchschneidung ultra-
schnell und irreversibel in den elek-
tronischen Grundzustand gelangt.
Das Zusammenwirken von koni-
scher Durchschneidung und dissipa-
tiver Umgebung ermoglicht dabei ei-
ne effektive Cis-trans-Isomerisie-

9)
rung.

Durch State-of-the-art-Dichtema-
trix-Methoden wurden photoindu-
zierte Transferreaktionen modelliert,
z.B. von Elektronen in polarer Lo-
sung,lo)
thetischen

1) . .
xen ~ und von Schwingungsenergie
12)

von Exzitonen in photosyn-
Lichtsammelkomple-

in Wasserstoffbriickenbindungen.
Ist man wie bei der Cis-trans-Isome-
risierung hauptsachlich an der Dy-
namik des Systems interessiert, ge-
nugt es zumeist, das Bad durch einen
harmonischen Ansatz mit analytisch
bekannten Korrelationsfunktionen
zu modellieren.

In anderen Fallen ist hauptsach-
lich die Dynamik des Bades, die das
System misst, von Interesse. So die-
nen beispielsweise die C=O-Schwin-
gungen von Peptiden (die Amid-
I-Bande) als spektroskopische Sonde
fir die Konformationsdynamik von
Peptiden und Proteinen.'” In dieser
Art von Problem ist eine molekul-
spezifische mikroskopische Berech-
nung der Korrelationsfunktionen
wesentlich, wie sie durch eine Kom-
bination von Molekulardynamik-
(MD)-Simulationen des betrachte-
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ten Systems und Ab-initio-Berech-
nungen der Schwingungskopplun-

gen zu erhalten sind.”™"”

Quanten-
statistische Effekte konnen sowohl
durch einfache Korrekturfaktoren
als auch durch thermische Pfadinte-
gralrechnungen berticksichtigt wer-
den, quantendynamische Effekte
werden oft durch die Wignerdarstel-
lung der betrachteten Operatoren

genihert. 10

Quanten-klassische Beschreibung

& Wihrend der Rechenaufwand
quantenmechanischer Basissatzver-
fahren exponentiell mit der Anzahl
der nichtseparierbaren  Schwin-
gungsfreiheitsgrade steigt, verhalten
sich klassische Formulierungen in
dieser Hinsicht linear. Ein effizienter
Ansatz zur Modellierung komplexer
Systeme ist daher, die klassischen
Freiheitsgrade, z.B. die Bewegung
der schweren Atomkerne, mit einer
klassischen Theorie und die Quan-
tenfreiheitsgrade, z. B. die Bewegung
der Elektronen und Protonen, mit
einer quantenmechanischen Theorie
zu beschreiben.'” Die beliebtesten
Verfahren sind die Mean-field-tra-
jectory-Methode, in der sich klassi-
sche Trajektorien in einem uber die
Quantenfreiheitsgrade  gemittelten
Potential bewegen, sowie die Surfa-
ce-Hopping-Methode, in der quan-
tenmechanische Ubergiange durch
das Hupfen von Trajektorien zwi-
schen Potentialflichen modelliert
werden.
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Als weiteres Verfahren wurde
das Mapping-Verfahren'”  vor-
geschlagen, das ein System mit dis-
kreten Quantenfreiheitsgraden
exakt in ein System mit kontinu-
ierlichen Variablen transformiert,
das einen definierten klassischen
Limes besitzt und somit auch eine
semiklassische Behandlung der

Dynamiklg)

ermoglicht. Mit die-
sem Verfahren ist es gelungen, die
komplexe nichtadiabatische Wel-
lenpaketdynamik (Abbildung 2)
durch Kklassische Trajektorien zu
interpretieren.lg) Zu aktuellen An-
wendungsbeispielen quanten-klas-
sischer Methoden gehoren auch
die Modellierung der nichtadia-
batischen Cis-trans-Photoisomeri-
sierung in Rhodopsin®®
toaktivem gelben Protein”'

des Protonentransfers in Enzy-
22)

und pho-

) sowie

men

Perspektiven

@ Quantenmechanische  Ansitze
wie MCTDH und Dichtematrix-Me-
thoden bemtihen meist eine Modell-
beschreibung des Systems, haben
aber den Vorteil, dass Kohirenz-
effekte sowie nichtlineare Spektren
problemlos zu erhalten sind.

Fur eine weitgehend mikrosko-
pische Beschreibung komplexer
Systeme werden auch in Zukunft
klassische MD-Simulationen mit
Molecular-Mechanics-(MM)-Kraft-
feldern die Standardmethode blei-
ben. Daneben werden klassische
Simulationen auf der Basis einer
Ab-initio-(QM)- oder einer ge-
mischten QM/MM-Berechnung der
Potentialflichen fir immer grofSe-
re Systeme m(‘)glich.B’M) Die Kom-
bination dieser Verfahren mit
quanten-klassischen Methoden
wie dem Surface-Hopping-Ansatz
wird in naher Zukunft die dyna-
mische Beschreibung vieler che-
misch interessanter Probleme er-
moglichen.
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