
Verbesserungen in der Beschreibung 
der CT-Zustände, während die von 
TDDFT mit großer Genauigkeit be-
schriebenen lokalen pp*-Zustände
beinahe unverändert bleiben.8)

Die ursprüngliche Euphorie im 
Zusammenhang mit TDDFT-Berech-
nungen ist inzwischen ein wenig ab-
geklungen, da TDDFT bei Verwen-
dung üblicher xc-Potentiale keines-
wegs die erhoffte Zuverlässigkeit für 
angeregte Zustände hat. Leider kom-
men angeregte CT-Zustände in fast 
allen größeren molekularen Syste-
men vor, sei es als intermolekulare 
oder intramolekulare CT-Zustände. 
Dadurch ist eine Verwendung von 
TDDFT-Rechnungen als „Black-
box“-Methode bisher noch nicht 
möglich. Stattdessen muss man bei 
der Analyse von TDDFT-Rechnun-
gen große Vorsicht walten lassen 
und für jeden berechneten angereg-
ten Zustand einzeln analysieren, ob 
es sich dabei um einen CT- oder ei-
nen anderen Problemfall für TDDFT 
handelt. Führt man diese Analyse je-
doch umsichtig durch, so ist TDDFT 
eine wertvolle Methode zur Berech-
nung angeregter Zustände großer 
Moleküle und kann zum Beispiel bei 
der Interpretation experimenteller 
Spektren wertvolle Dienste leisten. 
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veaus beträgt nur 1,3 eV bei 9 Å in-
termolekularem Abstand (rote Kur-
ve in Abbildung 2A). Kombinierte 
Rechnungen mit TDDFT und „Con-
figuration Interaction Singles“ 
(CIS), mit der die Elektronentrans-
fer-Selbstwechselwirkung beseitigt 
worden ist, zeigen deutlich (Abbil-
dung 2B): Die tiefsten CT-Zustände 
liegen energetisch oberhalb der op-
tisch erlaubten Q-Zustände des Sys-
tems. Der tiefste hat eine Anregungs-
energie von 3,75  eV bei 9 Å, so dass 
PI-ET in der Realität nicht möglich 
ist. Ein Vergleich der beiden Rech-
nungen zeigt, dass die tiefliegenden 
CT-Zustände Artefakte der TDDFT-
Rechnung sind, und dass die Form 
ihrer Potentialflächen entlang der 
Abstandskoordinate zu flach ist. 

Verbesserungen, Resümee und 
Ausblick 

� Zur Zeit versucht man TDDFT-
Rechnungen durch Entwicklung 
neuer xc-Potentiale für angeregte 
CT-Zustände zu verbessern. Dazu 
versucht man häufig, einen exakten 
nicht-lokalen Hartree-Fock-Aus-
tausch in das xc-Potential einzubau-
en, so dass die Elektronentransfer-
Selbstwechselwirkung verschwin-
det. Die grundlegende Idee ist dabei 
die Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung in einen kurzreichweitigen 
DFT-Anteil und einen langreichwei-
tigen Hartree-Fock-Anteil auf-
zuspalten. Erste Implementierungen 
solcher Ansätze zeigen deutliche 
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Laserkontrolle 
 

� In der Natur wirkt Licht als eine 
Kraft, die molekulare Strukturen ver-
ändert (z.  B. Isomerisierung) und da-
durch eine chemische Reaktion aus-
lösen (z. B. Photosynthese) oder 
Funktionen steuern kann (z. B. Pho-
totropismus). Daher liegt es nahe, 
Licht auch zur Manipulation von che-
mischen und biologischen Prozessen 
einzusetzen. Anfang der 1980er Jahre 
entstanden die ersten theoretischen 
Konzepte, hierzu geformte Laserpul-
se zu verwenden.1) Ziel heutiger Ver-
fahren ist es, bestimmte Teile eines 
Moleküls abzuspalten, ein Molekül 
von einer in eine andere Konfigura- 
tion umzuwandeln, einen Elektro-
nen- oder Energietransfer zu vermit-
teln oder eine spezifische molekulare 
Funktion zu induzieren .  

Aus diesen verschiedenen Zugän-
ge hat sich ein „Werkzeugkasten der 
Quantenkontrolle“ entwickelt. Da-
rin findet man u. a. Methoden, wel-
che die konstruktive oder destrukti-
ve Interferenz quantenmechanischer 
Wege ausnutzen (kohärente Kon-
trolle), Pump-Dump-Prozesse auf 
der Femtosekundenzeitskala (1 fs = 
10–15 s) auslösen oder sich der Phä-
nomene der adiabatischen Passage 
bedienen.1) Bei diesen einfachen 
Kontrollszenarien kommen analyti-
sche Laserpulse zum Einsatz, die mit 
wenigen kontrollierbaren Parame-
tern beschrieben werden können.  

Im Gegensatz dazu strebt die 
Theorie der optimalen Kontrolle 
(OCT) durch ein Funktional iterativ 
die maximale Überlappung der Laser- 
puls-getriebenen Moleküldynamik 
mit dem Kontrollziel an [vgl. auch 
Nachr. Chem. 2003, 51, 323]. Daraus 
resultieren oft hochkomplexe Laser-
pulse, und die zugrunde liegenden 
Mechanismen sind nur schwer zu 
verstehen. Dies trifft besonders dann 
zu, wenn man Laserpulse experi-
mentell mit genetischen Algorith-
men in geschlossenen Regelkreisläu-
fen erzeugt.2) Die Schwierigkeiten 
beim Verständnis dieser Mechanis-
men beruhen oft auf Problemen mit 
der exakten Beschreibung der Poten-
tialenergieflächen großer Moleküle 



und der Simulation der Wellenpa-
ketdynamik in multidimensionalen 
Systemen. Deswegen wurden bisher 
nur wenige Versuche unternommen, 
die experimentell erzeugten optima-
len Laserpulse mit den entsprechen-
den chemischen Prozessen zu ver-
knüpfen.3) Trotzdem ermutigen die-
se Arbeiten, bei denen die Betrach-
tung eines einzelnen Freiheitsgrades 
den zugrunde liegenden Reaktions-
mechanismus teilweise sogar in kon-
densierter Phase erklären konnte. 

Neue Kontrollansätze 

� Auf der Suche nach neuen Ansät-
zen zum Verständnis und zur Vorher-
sage von Experimenten wurden dem 
Werkzeugkasten intuitive Schemata 
zur Laserkontrolle hinzugefügt. Die-
se verwenden einfache Laserpulse, 
deren Wirkungsweise über die 
Kenntnis der Potentialenergieflächen 
verstanden werden kann. So ist zum 
Beispiel aus dem ursprünglichen 
Pump-Dump-Schema, bei dem zuerst 
ein (UV-)Laserpuls ein Wellenpaket 
in einem elektronisch angeregten Zu-
stand erzeugt, welches dann durch ei-
nen zweiten Puls zu einem definier-
ten Zeitpunkt in den Grundzustand 
zurückgebracht wird, ein Pump-
Pump-Schema entstanden. Hierbei 
wird mit einem ersten (Infra-
rot-)Pumppuls ein Wellenpaket im 
elektronischen Grundzustand gene-
riert, das anschließend zu einem defi-
nierten Zeitpunkt in einen bestimm-
ten Bereich eines elektronisch ange-
regten Zustandes überführt wird, von 
dem aus der gewünschte Reaktions-

kanal direkt erreicht werden kann 
(Abbildung 1). Typischerweise beste-
hen die hierbei verwendeten Infrarot-
pulse aus einigen wenigen optischen 
Zyklen, um überhaupt ein kompak-
tes Wellenpaket auf einer sehr kurzen 
Zeitskala erzeugen zu können. Dieses 
Vorgehen treibt Došlić auf die Spitze: 
mit Pulsen, die einen Bruchteil eines 
optischen Zyklus umfassen und die 
weit ausgelenkten Bewegungen beim 
Wasserstofftransfer in Acetylaceton 
steuern.4) Ein Doppelprotonentrans-
fer lässt sich initiieren, indem man 
kohärente Kontrollmechanismen mit 
der Methode der adiabatischen Pas-
sage kombiniert. Dies wurde ange-
wandt, um Basenpaarmutationen zu 
entdecken und automatisch zu repa-
rieren.5)

Ein anderer Weg, den Ausgang 
chemischer Reaktionen zu kontrollie-
ren, ist die Verwendung von starken, 
nichtresonanten Laserfeldern. Sie 
modifizieren Barrieren der Potential-
energiefläche, ohne selbst Übergänge 
zwischen Quantenzuständen zu in-
duzieren. Die daraus resultierende la-
serinduzierte Dynamik kann durch 
die geschickte Beeinflussung des zeit-
lichen Verhaltens sowie der Orientie-
rung von induzierten Stark-Effekten 
verstanden werden. Dieses Konzept 
diente dazu, den Populationstransfer 
in Modellsystemen6) sowie die nicht- 
adiabatische Dissoziation von IBr zu 
steuern.7) Die letztgenannte Arbeit 
zeigt sehr schön, wie die Geschwin-
digkeit und die Übergangswahr-
scheinlichkeit eines Wellenpakets 
durch die Veränderung einer Poten- 
tialbarriere über den Stark-Effekt be-
einflusst werden kann. Auf diese Wei-
se lässt sich die Generierung von Br 
oder Br* kontrollieren. Erweiterun-
gen dieser Art der Kontrolle auf Reak-
tionen im Grundzustand sind in na-
her Zukunft zu erwarten.  

Kontrolle durch konische  
Durchschneidungen 

� Konische Durchschneidungen 
sind bei photochemischen Prozessen 
überall anzutreffen. Eine vollständige 
Kontrolle photochemischer und pho-
tobiologischer Vorgänge ist nur dann 
möglich, wenn man in der Lage ist, 

Abb. 1. 
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Berlin, 2006). 

nichtadiabatische Übergänge defi-
niert zu unterbinden oder geschickt 
auszunutzen. Die Probleme entste-
hen dadurch, dass die zu erreichen-
den Zielzustände oftmals als dunkle 
Zustände nicht direkt mit dem Laser-
feld gekoppelt sind. Von wenigen 
Ausnahmen abgesehen ist deshalb 
OCT das Mittel der Wahl, um die 
starken nichtadiabatische Kopplun-
gen einer konischen Durchschnei-
dung zu kontrollieren. Die Analyse 
der daraus hervorgehenden optima-
len Laserfelder liefert oft Ideen für al-
ternative Reaktionswege.8) Die neue- 
sten Arbeiten hierzu zeigen Möglich-
keiten der Kontrolle der Photodisso-
ziation von Phenol,9) der internen 
Konversion in Pyrazin10) oder des 
Ringöffnungsmechanismus von Cy-
clohexadien zu all-cis-Hexatrien, der 
photochemischen Reaktion in den 
photochromen Fulgiden.11) Diese 
Isomerisierung öffnet Möglichkeiten 
zur Bedienung von molekularen 
Schaltern, die in Nanomaschinen ver-
wendet werden können. 

Jenseits der Kerndynamik 

� Erst kürzlich wurde damit begon-
nen, die Kopplung zwischen den 
Kern- und den elektronischen Koor-
dinaten zu berücksichtigen. Gräfe 
und Engel haben dazu die Theorie 
der lokalen optimalen Kontrolle auf 
ein Modellsystem einer Protonen-
transferreaktion angewandt.12) Be-
handelt man die Bewegungen der 
Kerne und der Elektronen in glei-
cher Weise, stellt man fest, dass der 
Wasserstofftransfer nur bei einem 
sehr starken Feld zu beobachten ist, 
das gleichzeitig ein Elektron loslöst. 
Selbst wenn dieses Ergebnis noch 
nicht verallgemeinert werden kann, 
zeigt es doch die Grenzen der Born-
Oppenheimer-Näherung bei der Ver-
wendung starker Felder.  

Die Verfügbarkeit von Attosekun-
denpulsen (1 as = 10–18s) erweitert 
allerdings auch das Potential der 
Quantenkontrolle von der Kerndy-
namik hin zur gezielten Beeinflus-
sung der Elektronendynamik. So 
wurde zum ersten Mal das Verhältnis 
zwischen der dissoziativen und der 
nicht-dissoziativen Ionisierung von 
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Abb. 2. Ein unidirektionaler toroidaler Ringstrom in Al-Cl kann 

durch einen ultrakurzen, zirkular polarisierten Laserpuls induziert 

werden. Die Richtung des Ringstroms lässt sich über die Phase der 

Trägerfrequenz des Laserpulses steuern. (I. Barth, J. Manz, FU Berlin, 

und L. Serrano-Andrés, Universitat de València, 2006).

H2 kontrolliert.13) Diese sechsdimen-
sionale Simulation berücksichtigt 
sowohl alle elektronischen und 
Schwingungsfreiheitsgrade als auch 
die Elektronenkorrelation. Weiter-
hin konnten Barth et. al. zeigen, dass 
sich durch die Übertragung der Chi-
ralität von zirkular polarisierten La-
serpulsen auf das Molekül unidirek-
tionale Ringströme erzeugen lassen, 
die einige Größenordnungen stärker 
sind als solche, die durch permanen-
te magnetische Felder hervorgerufen 
werden14) (Abbildung 2). 

Fazit 

� Im Rahmen dieses Trendberichtes 
wurden ausschließlich theoretische 
Arbeiten vorgestellt. Trotzdem ist es 
offensichtlich, dass Experiment und 
Theorie Hand in Hand gehen, wenn 
man die Möglichkeiten, Licht als che-
misches Reagens einzusetzen, erwei-
tern möchte. Die meisten Konzepte 
der Quantenkontrolle sind universell 
verwendbar, so dass es nicht verwun-
dert, dass sie in immer mehr Anwen-
dungsgebieten zum Einsatz kommen. 
So wird OCT bei Problemen aus der 
Nanowissenschaft angewandt, wie 
Nanopartikel und Quantenringe.15)

Auch offene Quantensysteme, wie die 
Antennenkomplexe der Photosyn-
thesezentren von grünen Bakterien, 
lassen sich damit behandeln.16)

Darüber hinaus treiben immer 
kürzere Laserpulse das neue Gebiet 
der Kontrolle der Elektronendyna-
mik weiter voran, das sich in abseh-
barer Zeit der Werkzeuge der Laser-
kontrollstrategien bedienen wird.  
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QM/MM- 
Simulationen  
biologischer Prozesse 
 

� Empirische Kraftfeldmethoden 
(Molecular Mechanics, MM) sind 
wichtige Werkzeuge bei der Aufklä-
rung von Struktur und Dynamik von 
Biomolekülen. Seit der ersten Mole-
kulardynamik(MD)-Simulation ei-
nes kleinen Proteins (BPTI, Bovine 
Pancreatic Trypsin Inhibitor) mit 58 
Aminosäuren über 9,2 ps1) haben 
Weiterentwicklungen der Hardware 
und neue Algorithmen zu einer ge-
waltigen Effizienzsteigerung ge-
führt. Heute sind MD-Simulationen 
von Systemen mit zehn- bis hun-
derttausend Atomen im Nanosekun-
den-Bereich Routine. Dadurch wer-
den die für viele biologische Fragen 
relevanten Längen- und Zeitskalen 
erreicht.2)

Teile und herrsche:  
QM/MM-Methoden 

� Quantenmechanische Phänome-
ne wie Energie- und Ladungstransfer 
oder (photo)chemische Reaktionen 
sind den klassischen MM-Methoden 
nicht zugänglich. Mit ihnen lassen 
sich auch nicht alle spektroskopi-
schen Daten berechnen. Quanten-
mechanische (QM)-Methoden hin-
gegen erreichen aufgrund der benö-
tigten Rechenzeit nicht ansatzweise 
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