
cher in der Proteinstruktur mit Was-
sermolekülen gefüllt werden. 

Mehrere Verfahren machen es 
möglich, den Konfigurationsraum 
abzudecken (sampling): Neben Mo-
lekulardynamik und QM/MM-FEP 
werden auch Strukturoptimierungen 
mehrerer Schnappschüsse der klas-
sischen Molekulardynamik durchge-
führt. Diese enden im Allgemeinen 
auch in lokalen Minima, für die je-
weils unabhängig eine Barriere be-
rechnet wird. Der exponentielle Mit-
telwert dieser Barrieren wird als Nä-
herung der realen Energiebarriere 
herangezogen.26,27) 

Wie überall in der theoretischen 
Chemie ist eine Validierung der Er-
gebnisse durch experimentelle Da-
ten essenziell. Diese ist in typischen 
QM/MM-Anwendungen aber 
schwierig. Reaktionsraten in biolo-
gischen Systemen sind experimen-
tell oft nur ungenau zugänglich. 
Auch die Reinheit der Proben – und 
damit die Reproduzierbarkeit – ist 
teils geringer als in Gasphasenre-
aktionen, die in der traditionellen 
Quantenchemie als Referenz dienen. 
Alternative Validierungsgrößen, bei-
spielsweise Spektren, könnten in 
Zukunft eine bedeutendere Rolle 
spielen. 
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Aktuelles aus der 
Quantendynamik 

� Seit den grundlegenden Arbeiten 
zur Gaußschen Wellenpaketdyna-
mik in den 1970er Jahren1) und der 
Einführung gitterbasierter Verfahren 
in den 1980er Jahren2) ist in der 
Quantendynamik ein vielfältiges 
Spektrum effizienter Methoden ent-
wickelt worden. So lassen sich heute 
Reaktionsraten oder Tunnelaufspal-
tungen in vier- bis siebenatomigen 
Molekülen hochpräzise berechnen,3) 
und typische System-Umgebungs-
modelle lassen sogar Rechnungen 
für Hunderte von Freiheitsgraden 
zu.4) Gleichzeitig werden eine Reihe 
semiklassischer und quanten-klassi-
scher Verfahren auf große Systeme 
wie Molekül-Solvenskomplexe an-
gewandt.  

Aktuelle Herausforderungen be-
treffen neben der exakten Dynamik 
kleiner molekularer Systeme vor al-
lem Quanteneffekte in komplexen 
molekularen Systemen wie biologi-
schen Chromophoren und Aggrega-
ten oder organischen Materialen aus 
der Photovoltaik. Nicht-adiabati-
sche Kopplungsphänomene, Trans-
fer (de)lokalisierter Anregungen 
(Exzitonen) und schließlich Dis-
sipation und Dekohärenz infolge der 
Kopplung an die Umgebung beein-
flussen die hier relevanten Energie- 
und Ladungstransferprozesse maß-
geblich. Ultrakurzzeitspektrosko-
pien im optischen und infraroten Be-
reich liefern vielfältige Informatio-
nen über kohärente Transfermecha-
nismen. Zum Beispiel geben neuere 
Experimente einzigartigen Auf-
schluss über langlebige Quantenko-
härenzen in Lichtsammelkomple-
xen5) und halbleitenden Poly-
meren.6) 

Maßgeschneiderte  
Basissatz-Methoden 

� Konventionelle Basissatzmetho-
den sind infolge der exponentiellen 
Skalierung des numerischen Auf-
wands auf typischerweise vier bis 
sechs Freiheitsgrade beschränkt. Ei-
nen wesentlichen Fortschritt erziel-
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ten Multikonfigurationsverfahren; 
dabei ist insbesondere die Multicon-
figuration-Time-Dependent-Hartree 
(MCTDH)-Methode7) zu nennen. 
Sie nutzt flexible Basisfunktionen, 
deren Zeitabhängigkeit durch ein 
Variationsprinzip bestimmt wird. 
Typische Anwendungen erlauben 
Rechnungen mit bis zu 50 Freiheits-
graden; Abbildung 1 zeigt eine re-
präsentative Rechnung zum ultra-
schnellen Exzitonenzerfall in halb-
leitenden Polymeren.8)  

Eine Weiterentwicklung ist das 
mehrschichtige (multi-layer) ML-
MCTDH-Verfahren,4) das bereits er-
folgreich auf einfache System-Umge-
bungsmodelle mit bis zu 1000 Frei-
heitsgraden angewandt wurde. Zu-
künftig sollte das Verfahren auch auf 
kompliziertere Potenziale anwend-
bar sein.9) Eine andere MCTDH-Va-
riante benutzt parametrisierte Basis-
funktionen, insbesondere Gauß-Ba-
sen wie im G-MCTDH-Hybrid-Ver-
fahren.10) 

Zeitabhängige Gauß-Basen 

� Das erwähnte G-MCTDH Verfah-
ren interpoliert zwischen den flexi-
blen Basissätzen der MCTDH-Me-
thode und einer alternativen Katego-
rie von Methoden, die zeitabhängi-
ge, nichtorthogonale Gauß-Basen 
benutzen. Die Mehrzahl dieser Me-
thoden setzt jedoch keine variatio-
nellen, sondern stattdessen quasi-
klassische Gauß-Funktionen ein. So 
werden in der Coupled-Coherent-
States(CCS)-Methode11) kohärente 
Zustände, also Gauß-Funktionen 
mit fester Breite, entlang klassischer 
Bahnen propagiert und durch varia-
tionell bestimmte, zeitabhängige Ko-
effizienten gekoppelt. Diese und 
ähnliche Methoden sind eng mit se-
miklassischen Verfahren verwandt. 
Ihre besondere Stärke liegt in der On-
the-fly-Berechnung der elektroni -
schen Struktur, das heißt in der Lö-
sung der elektronischen Schrödinger-
gleichung entlang der durch das 
Gauß-Paket beschriebenen Bahn.12,13) 
So verwendet die Full-Multiple-
 Spawning(FMS)- Metho de12) eine 
adaptive Basis: neue Basisfunktionen 
werden hinzugefügt, wenn es zu 

Übergängen zwischen elektro-
nischen Zuständen kommt. 

Trajektorienbasierte Verfahren 

� Die Darstellung der Dynamik 
durch klassische Trajektorien bringt 
einen Verlust der Phaseninformation 
mit sich. Dies führt zu den bekann-
ten Defiziten der beiden verbreitets-
ten gemischt quanten-klassischen 
Verfahren, der Ehrenfest-(Mean-
Field)- Methode und der Trajectory-
Surface-Hopping(TSH)-Methode.14) 
Dennoch ist beispielsweise die TSH-
Methode, gekoppelt mit Quantum-
 Mechanics-Molecular-Mechanics -
(QM/MM)-Rechungen, heute ein 
Standardverfahren für die Beschrei-
bung photochemischer Phänomene 
in großen Systemen.15,16) Abbildung 
2 zeigt eine repräsentative Anwen-
dung, wiederum aus der organi-
schen Photovoltaik.16)  

Ein grundlegend verbessertes 
quanten-klassisches Bild ergibt sich 
aus der Quantum-Classical Liouville 
Equation (QCLE),17) die äquivalent 
zu linearisierten Pfadintegralmetho-
den ist und die TSH-Methode als 
Grenzfall im Limit schneller Deko-
härenz ergibt. Allerdings erfordert 
die Implementierung der QCLE-Me-
thode zur Zeit noch verschiedene 

Näherungen. Schließlich sind Quan-
tentrajektorienmethoden (Bohm-
sche Mechanik)18) zu erwähnen, die 
zwar von den grundlegenden Kon-
zepten her attraktiv sind, sich in der 
Praxis jedoch als problematisch er-
weisen. 

Quantenstatistische 
Beschreibungen 

� Mit sehr vielen neuen Anwen-
dungen für große Systeme rücken 
quantenstatistische und quanten-
klassische Methoden in den Fokus. 
Hier steht die zeitliche Evolution 
von Dichtematrizen, also statisti-
schen Gemischen reiner Zustände 
(Wellenfunktionen), im Mittel-
punkt. Umgebungseffekte sind dabei 
entweder durch die explizite Be-
handlung diskretisierter Bäder4,10) 
oder als klassische Umgebungen be-
rücksichtigt oder aber durch redu-
zierte Beschreibungen in Form von 
Mastergleichungen. Letztere sind at-
traktiv, da sie nur das relevante mo-
lekulare Subsystem explizit behan-
deln. Allerdings ist bei (ultra)-
schnellen Phänomenen häufig eine 
nicht-Markovsche Behandlung not-
wendig, da die charakteristischen 
Zeitskalen von System und Umge-
bung nicht getrennt sind.  

Abb. 1. Quantendynamische MCTDH-Rechnungen (3 Zustände, 28 Moden) zur Dissoziation von Exzitonen an der 

Grenzfläche halbleitender Polymere.8) Links: Illustration des Exzitonenzerfalls an einer Bulk Heterojunction (adap-

tiert nach Lit. 25)), rechts: molekulare Struktur der Donor-Akzeptor-Grenzfläche und zeitliches Profil des ultraschnel-

len Transfers vom exzitonischen Zustand (XT) in den ladungsseparierten Zustand (CT). (IS: Intermediärer Zustand) 
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der zeitabhängigen Schrödingerglei-
chung für Elektronen und Kerne, 
z. B. über zeitabhängige Kohn-Sham-
Dichtefunktionalrechnungen,23) und 
zur Elektronendynamik im Atto- 
und Femtosekundenbereich, etwa 
mit Multikonfigurationsmetho-
den,24) unterstreichen: Die Lösung 
der Schrödingergleichung für Elek-
tronen und Kerne ist letztendlich als 
Gesamtproblem zu betrachten. 

Neben hierarchischen Dichtema-
trixmethoden19) besteht hier eine 
mögliche Strategie darin, nur eine 
begrenzte Anzahl effektiver Umge-
bungsmoden explizit zu behandeln. 
Solche Moden lassen sich ausgehend 
von typischen System-Bad-Model-
len20) oder vibronischen Kopplungs-
modellen für konische Durchschnei-
dungen21) als Kollektivmoden kon-
struieren.  

Ausblick und Fazit 

� Quantendynamische und quan-
ten-klassische Methoden erlauben 
heute vielfach die quantitative Inter-
pretation experimenteller Resultate 
aus der nichtlinearen optischen 
Spektroskopie sowie das Design von 
Experimenten zur kohärenten Laser-
kontrolle. Angesichts der wachsen-
den Komplexität der relevanten Sys-
teme, die eine Vorabkonstruktion 
von Potenzialflächen nicht zulässt, 
werden universell anwendbare Ver-
fahren jedoch seltener.  

Kombinationen verschiedener 
Nährungsverfahren können sich als 
vielversprechend erweisen: So lassen 
sich beispielsweise Potenzialflächen 
durch On-the-fly-Trajektorien syste-
matisch sondieren, was die Grundla-
ge für die verbesserte Konstruktion 
parametrisierter Modellpotenziale 
liefert.  

Die vielen neuen Ansätze zur Ab-
initio-MD (AIMD)22) mit Quanten-
korrekturen, zur simultanen Lösung 
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erfasst wird, reflektiert die Lokalisierung des Exzitons und der resultierenden polaronischen Spezies.
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