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Dobson und Mitarbeitern, das eine 
Lokalfeld-Korrektur zur RPA ent-
hält.31) Der relativ hohe Rechenauf-
wand der RPA galt bisher als Hinder-
nis für eine breitere Anwendung in 
der Chemie. Neue algorithmische 
Entwicklungen verringern den Re-
chenaufwand der RPA aber substan-
ziell; er entspricht dadurch dem der 
MP2-Methode.32) Es wurde zudem 
erkannt, dass RPA einer vereinfach-
ten Coupled-Cluster-Methoden mit 
Doppelanregungen äquivalent ist, 
was die Implementierung in Cou-
pled-Cluster-Programmen erheblich 
vereinfacht.33) 

Eine orbitalabhängige Methode, 
die statische Korrelationseffekte 
exakt behandelt, ist das kürzlich von 
Görling und Della Sala eingeführte 
Mehrkonfigurationsverfahren für 
optimierte effektive Potentiale 
(MCOEP).34) 
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Car-Parrinello- 
Molekulardynamik 

� Seit jeher sind Energien und 
Gleichgewichtsgeometrien von Mo-
lekülen und Molekülverbänden zen-
trale Größen in der theoretischen 
Chemie. Daneben lassen sich die 
Kräfte auf die Atome auch einsetzen, 
um die molekulare Dynamik (MD) 
eines Systems bei endlicher Tem-
peratur (also T=/ 0 K) zu modellieren. 
Solche Simulationen beruhen 
grundsätzlich auf der numerischen 
Integration der Newton'schen Bewe-
gungsgleichungen: 

Mit einem Integrationsalgorith-
mus lassen sich aus den Kräften die 
Atomgeschwindigkeiten und damit 
die Temperatur bestimmen:  

Durch nochmalige Integration 
der Geschwindigkeiten entsteht 
schließlich eine fortlaufende Trajek-
torie von Atomkoordinaten. Die die-
ser Bewegung zugrunde liegende 
Energiehyperfläche E(RI) lässt sich 
entweder durch eine parametrisierte 
analytische Funktion der Atomposi-
tionen darstellen (Kraftfelder) oder 
aus Elektronenstrukturrechnungen 
ermitteln. Im letzteren Fall ist nach 
jedem MD-Zeitschritt eine neue Ab-
initio-Berechnung der Energie und 
der Kräfte durchzuführen. Dieser re-
chenintensivere Ansatz heißt Born-
Oppenheimer-Molekulardynamik 
(BOMD).  

Die Car-Parrinello-Molekulardy-
namik (CPMD) hingegen optimiert 
nach einem solchen Zeitschritt die 
Elektronenorbitale nicht von Neu-
em, sondern propagiert sie ähnlich 
den Atomrümpfen nur in einem ein-
zelnen Schritt.1) Formal ableiten 
lässt sich dies aus einer Lagrange-
Funktion, die eine fiktive Dynamik 
der Orbitale enthält: 

Die zeitliche Evolution der Orbi-
tale |�· 〉 folgt dabei nicht der zeit-
abhängigen Schrödinger-Gleichung. 
Stattdessen oszillieren die Orbitale 
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um ihren Grundzustand. So ist es ih-
nen möglich, den Kernbewegungen 
auf besonders effiziente Weise zu 
folgen. Aufgrund dieser Oszillatio-
nen stimmen die aus den Car-Parri-
nello-Orbitalen berechneten Kräfte 
zwar zu keinem Zeitpunkt exakt mit 
den entsprechenden Born-Oppen-
heimer-Kräften überein, im zeitli-
chen Mittel jedoch sehr wohl. Es 
lässt sich darüber hinaus zeigen, 
dass die CPMD sogar besser mit dem 
Postulat der Energieerhaltung über-
einstimmt. 

Das Ziel der CPMD-Simulationen 
ist die quantitative Berechnung der 
Atombewegungen auf Zeitskalen 
von bis zu hundert Pikosekunden. 
Dafür sind viele hunderttausend 
Kraftberechnungen nötig und es ist 
von großer Bedeutung, diese Werte 
schnell zu erhalten. Die meisten 
etablierten Programme verwenden 
deshalb die Dichtefunktionaltheorie 
als Kompromiss zwischen Genau-
igkeit und Geschwindigkeit. Alter-
nativ gibt es Ansätze, die Car-Parri-
nello-Idee auf die Tight-Binding-Me-
thode zu übertragen, um die Simula-
tionsgeschwindigkeit weiter zu stei-
gern.2) 

Methodische Verbesserungen 

� Die ursprüngliche Idee von Ro-
berto Car und Michele Parrinello 
wurde seit ihrer Entwicklung im 
Jahr 1985 vielfach modifiziert und 
erweitert. Neueren Datums ist eine 
algorithmische Verbesserung des 
BO-Ansatzes. Mit einem verbesser-
ten Extrapolationsverfahren wird 
aus den Orbital-Koeffizienten der 
vorangegangenen MD-Konfiguratio-
nen ein verbesserter Startpunkt für 
die Orbitale des folgenden MD-
Schrittes errechnet. Dies reduziert 
den Aufwand pro MD-Zeitschritt er-
heblich.3)  

Weiterentwickelt werden auch 
zunehmend Techniken, um aktivier-
te Prozesse direkt zu verfolgen; so 
rücken Simulationen biologischer 
Faltungsprozesse mit einem verbes-
serten Metadynamik-Ansatz mit va-
riablen Amplituden der Biasing-Po-
tenzialfunktionen in greifbare Nähe 
– zumindest für nicht allzu komple-
xe Proteine.4) 

Ungeordnete und  
fluktuierende Systeme 

� Traditionell sind dynamisch un-
geordnete Systeme, insbesondere 
Flüssigkeiten, ein Paradebeispiel 
für die Notwendigkeit, Elektronen-
strukturrechnungen und Moleku-
lardynamiksimulationen zu verbin-
den. Eine beinahe unüberschaubare 
Menge von Arbeiten untersucht die 
Komplexität des sehr schnell fluk-
tuierenden H-Brückennetzwerks in 
Wasser (Abbildung 1), vor allem 
hinsichtlich struktureller Aspekte 
wie O-O- und O-H-Paarkorrelati-
onsfunktionen. Neuere Publikatio-
nen beschäftigen sich zunehmend 
auch mit subtileren Eigenschaften 
wie den Kern-Quanteneffekten,5) 
dem Verhalten von Wasser in einge-
schränkten Umgebungen6) und der 
Berechnung komplexer spektrosko-
pischer Eigenschaften.7) Darüber 
hinaus erlauben es die heute er-
reichbaren Systemgrößen, spezielle 
Orientierungsphänomene an 
Grenzflächen zwischen Wasser und 
unpolaren Oberflächen zu verste-
hen. Zu diesen Phänomenen gehört 

Abb. 1. Schnappschuss des Wasserstoffbrücken-Netzwerks in Salz-

säure aus einer Car-Parrinello-Molekulardynamik-Simulation.7c) 

beispielsweise der Effekt, dass die 
Wasserschicht im Kontakt mit einer 
hydrophoben Grenzfläche eine klei-
ne negative Ladungsdichte auf-
weist.8) 

Ionische Flüssigkeiten ließen 
sich bis vor kurzem fast nur durch 
klassische Kraftfeld-Simulationen 
erfassen. Da die gestiegene Rech-
nerleistung aber mittlerweile realis-
tische Systemgrößen und Simulati-
onsdauern erlaubt, setzen sich Car-
Parrinello-Simulationen hier immer 
weiter durch. Die simulierten 
grundlegenden strukturellen Eigen-
schaften wie radiale Paarkorrelati-
onsfunktionen stimmen hervor-
ragend mit entsprechenden Rönt-
genstreuungsexperimenten über-
ein; in den nächsten Jahren ist wohl 
die direkte Berechnung komplexe-
rer Größen zu erwarten. Darüberhi-
naus werden CPMD-Rechnungen 
zunehmend auch zur Reparametri-
sierung der klassischen Kraftfelder 
verwendet.9) 

Biomoleküle 

� Molekulare Prozesse in Protei-
nen verlaufen oft auf sehr flachen 
Poten zial  hyper flächen. Dabei 
kommt es auf die genaue Beschrei-
bung komplexer Wechselwirkun-
gen wie Wasserstoffbrücken, Koor-
dinationsbindungen und Polarisa-
tioneffekte an, für die klassische 
Kraftfelder oft nicht flexibel genug 
sind. Durch die Kopplung mit 
CPMD-Simulationen in einem QM/
MM-Ansatz können jedoch selbst in 
Proteinen komplexe quanten-
mechanische Phänomene model-
liert werden [s. Nachr. Chemie 2007, 
55, 317]. Reaktionsprofile der An-
dockvorgänge von Krebsmedika-
menten (reale Wirkstoffe und nicht 
etwa nur Modelle) an DNA lassen 
sich so quantitativ berechnen, aber 
auch spektroskopische Parameter 
als Funktion der Protonierungs-
zustände der funktionellen Säure-
gruppen in der unmittelbaren Um-
gebung des aktiven Zentrums.10) 

Die CPMD kann zudem die Syn-
these wichtiger Peptide aus einfachen 
Aminosäuren direkt in wässriger Lö-
sung simulieren. Allerdings muss der 
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Regel bei endlichen Temperaturen 
statt. Ebenso ist die Dynamik von 
Lösungsmittelmolekülen zentral für 
das Verständnis von Solvatations-
mechanismen, die sich durch effek-
tive dielektrische Modelle nur ge-
mittelt beschreiben lassen. Inzwi-
schen sind CPMD-Rechnungen mit 
vielen hundert Atomen über bis zu 
hundert Pikosekunden keine Selten-
heit mehr.  

In naher Zukunft werden wohl so-
gar für komplexe Biomoleküle quan-
titative Vorhersagen über die atomis-
tischen Funktionsmechanismen bio-
logischer Prozesse möglich sein. 

Abb. 2. Phasenübergänge in SiO2 von der a-Cristobalit-Phase a) über zwei metastabile Zwischenzustände b) und c) bis hin zur PbO2-Struktur 

d). Die obere Reihe zeigt jeweils Schnitte durch die (112)-Ebene, darunter die entsprechende Seitenansichten.  

(Aus Lit.12) mit freundlicher  Genehmigung der APS.)

Reaktionsfortschritt mit Hilfe der 
Metadynamik-Methode unterstützt 
werden. Dabei lässt sich insbesondere 
untersuchen, welche Einflüsse äuße-
re thermodynamische Bedingungen 
wie Temperatur und Druck auf den 
Syntheseweg haben.11) 

Materialforschung 

� Ursprünglich aus der Festkörper-
physik stammend, haben sich 
 CPMD-Simulationen nach einer Zeit 
der Fokussierung auf chemische 
Fragestellungen mittlerweile wieder 
physikalischen Problemen zuge-
wandt. So konnte durch Bündelung 
der Parrinello-Rahman-, Car-Parri-
nello- sowie Metadynamik-Metho-
den erstmals der durch Druck indu-
zierte Phasenübergang in Cristobalit 
(SiO2) direkt simuliert werden – oh-
ne Vorwissen über Reaktionsweg 
oder Zielstruktur (Abbildung 2). 
Darüberhinaus wurden die Struktu-
ren einiger metastabiler Zwischen-
zustände im Lauf des Phasenüber-
gangs gefunden.12) 

Fazit 

� Ab-initio-Molekulardynamik-Si-
mulationen bringen die theoretische 
Chemie dem „Experiment im Com-
puter“ einen Schritt näher, denn in 
der Realität findet letzteres in aller 
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