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Quanten-Cluster-Gleichgewicht

Kondensierte Phase
und elektronische Struktur

@ Soll bei Berechnungen der flus-
sigen Phase die elektronische
Struktur explizit behandelt wer-
den, so geschieht dies heutzutage
mit der Car-Parrinello- oder der
Born-Oppenheimer-Molekulardy-
namik (CPMD bzw. BOMD) — bei-
des wird unter dem Stichwort Ab-
initio-Molekulardynamik (AIMD)
in der Literatur gefithrt.” Bei der
AIMD wird ein Ensemble von Mo-
lekillen dynamisch behandelt, in-
dem die Krifte aus separaten Rech-
nungen — meist Dichtefunktional-
theorie — in der Simulation be-
stimmt werden. Dies ist sehr viel
zeitaufwendiger als die Verwen-
dung vorparametrisierter Potenzia-
le wie in der traditionellen Moleku-
lardynamik.

Verbesserungen der elektroni-
schen Strukturberechnungen in
solchen AIMD-Simulationen be-
treffen neuerdings unter anderem
die Korrektur der mangelhaften
Beschreibung von Dispersions-
wechselwirkungen bei den einge-
setzten Dichtefunktionalen.>®
Rothlisberger und Mitarbeiter ver-
folgen einen Ansatz, bei dem ein
effektiver, atomzentrierter, nicht-
lokaler Term zum Austauschkorre-
lationsfunktional addiert wird.”
Grimme und Mitarbeiter verwen-
den als Korrektur dagegen einen
atompaarweisen, abstandsabhéngi-

3 Dieser Term

gen Energieterm.
enthalt einen Skalierungs- und ei-
nen Dampfungsfaktor sowie atom-
abhingige Dispersionskoeffizien-
ten. Im neuesten Korrekturmodell
werden die Dispersionskoeffizien-
ten mit zeitabhangiger Dichte-
funktionaltheorie bestimmt. Dabei
gehen Effekte der lokalen Mole-
kulstruktur in die einzelnen Koef-
fizienten ein.?

Schon mit den alteren Grimme-
Modellen wurden erstmalig sehr
gute Werte bei der BOMD fur die
Dichte von Wasser erzielt.” Dass

dennoch Probleme bestehen — und

zwar wenn gradientenkorrigierte
(GGA) Funktionale® nicht genti-
gen, um die elektronische Struk-
tur zu beschreiben — zeigt die Pu-
blikation von McGrath, Kuo und
Siepmann tuber AIMD-Simulatio-
nen im isotherm-isobaren Ensem-
ble von Wasser, Methanol und
Fluorwasserstoff.” Zwar wurde
auch hier die experimentelle Dich-
te gut wiedergegeben, aber die
Dichten von Methanol und Fluor-
wasserstoff lagen um 25 bzw. 50 %
zu hoch. Weiterhin fand man bei
allen drei Flussigkeiten Uber-
strukturierung; auch die kohisi-
ven Energien wurden in jedem der
Falle uberschatzt.

Die Quanten-Cluster-Gleichge-
wichts-Methode

¢ Eine wenig bekannte Alternati-
ve zur AIMD, welche die elektroni-
sche Struktur in der kondensierten
Phase explizit behandelt, bildet die
Quanten - Cluster-Gleichgewichts-
Methode (quantum cluster equili-
brium, QCE) von Weinhold.®”
QCE beschreibt den flussigen bis
gasformigen Aggregatzustand mit
dem Modell eines schwach wech-
selwirkenden Gases. Dieses be-
steht aus N, nichtpunktformigen
Clustern  verschiedener  Grofse
(mit i(§) = Zahl der Monomere im
Cluster ). Die EingangsgrofSen
einer QCE-Rechnung sind somit
elektronische Energien, Schwin-
gungen und Clustergeometrien,
die wiederum aus hochgenauen
statischen  Ab-initio-Rechnungen
stammen konnen und die genaher-
ten Zustandssummen ¢, der ein-
zelnen Cluster § bestimmen.'” In
den QCE-Berechnungen dient die
kanonische Zustandsfunktion des
Clustersatzes als Produktniherung
fir die Zustandsfunktion der flus-
sigen Phase. Dies liefert zusammen
mit der Teilchenzahlerhaltung
(N, = totale Anzahl der Mono-
mere):

NE =i,

p=1
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iber das chemische Potenzial ein
Populationspolynom, das beim ite-
rativen Losen eine Verteilung der
Cluster an einem bestimmten zu un-
tersuchenden Phasenpunkt ergibt:
0——1+Z 7’1;[ Ni®)
e

Um den Schritt von einem Clus-
tergas zu realistischen Substanzen
zu vollziehen, werden zwei zusitzli-
che Terme eingefithrt. Diese be-
schreiben die Wechselwirkung der
Cluster untereinander (a,-Term)
und die Eigenvolumina (b,,-Term).
Meist werden hierfur konstante
Funktionen benutzt — Matisz und
Mitarbeiter fithrten allerdings auch
temperaturabhangige Untersuchun-
gen fur den Eigenvolumina-Term
durch'” — deren Wert mit experi-
mentellen Isobaren ermittelt wird.
Dabei lasst sich das Volumen tuber
ein weiteres Polynom berechnen:

=l

N
0=—pV’+ [ZkBTN‘J +pb N, JVZ
—a, NV +a,b, ( )zv1

Hierbei ist V das Phasenvolumen, p
der Phasendruck, T die Temperatur
und v, das Monomervolumen. Uber
die populationsgewichteten Zu-
standsummen lassen sich dann ther-
modynamische Grofsen wie Enthal-
pien und Entropien einfach berech-
nen. Zusatzlich ist es mit der QCE-
Theorie moglich, einen Phasentiber-
gang zu beschreiben und damit ther-
modynamische Groflen wie Ver-
dampfungsentropien zu erhalten.

Vorteile des QCE-Modells liegen
darin, dass es den Zugang zu hoch-
genauen Ab-initio-Daten wie Cou-
pled-Cluster-Werten zur Berech-
nung der kondensierten Phase er-
laubt. Dabei lasst sich die Qualitat
der elektronischen Strukturmetho-
de systematisch untersuchen und
zwischenmolekulare Effekte, die in
kraftfeldbasierten =~ MD-Simulatio-
nen oder in AIMD-Simulationen
vernachléssigt werden, konnen be-
riicksichtigt werden. Es ist so mog-
lich, Substanzen auf Kooperativitat
und Korrelationseffekte sowie auf
Strukturmotive anhand bevorzug-
ter Clustertopologien zu untersu-
chen. =
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Abb. 1. Wasser-Clustersatz mit einfach- und zweifach koordinierten (w2 — wé), dreifach

koordinierten (w8cube) sowie vierfach koordinierten (s7 —s13) Strukturen.
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Abb. 2. Fluorwasserstoff-Clustersatz aus linearen und zyklischen Clustern sowie einem
Sechsring-Dimer.
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Abb. 3. Erweiterung zum Clustersatz aus Abbildung 2 mit verzweigten Strukturen sowie
einem zyklischen Pentamer.
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Validierung der QCE-Methode

¢ Bisher gibt es Studien von eini-
gen reinen Substanzen wie Wasser,
Alkohole, Ammoniak und Schwe-
fel.” Fiir Wasser wurde schon zu
Beginn der Methodenentwicklung
gezeigt, dass das Modell ohne Kor-
rekturterme das grundlegende Ver-
halten reproduziert.'” Auch wur-
den bereits zu diesem Zeitpunkt
Beitrdge und Argumente zu der bis
heute anhaltenden Kontroverse'>
iber die Zahl der Wasserstoffbru-
cken in fliissigem Wasser geliefert.
Da die Ringstrukturen mit zwei
Wasserstoftbriicken bei erhohten
Temperaturen hervorragende Er-
gebnisse lieferten, scheinen diese
Strukturen von grofler Bedeutung
zu sein. Fine Koordinierung von
Wasser mit vier Wasserstoffbrii-
cken entspriche wohl einem zu ex-
tremen Bild.'” Kurze Zeit spéter
gelang es mit dieser Methode sogar,
eine Wasserphase bei tiefen Tempe-
raturen zu behandeln; sie lieferte
einen Tripelpunkt.'¥ Die thermo-
dynamischen Groflen dieses eisar-
tigen Polymers wurden qualitativ
korrekt berechnet.

Das fehlende Dichtemaximum
dieser ursprunglichen Studien wur-
de in einer jungeren Studie erganzt,
indem physikalisch relevantere
Strukturmotive einbezogen wur-
den. Auflerdem liefS sich zeigen,
dass nur unter Bertcksichtigung
von Clustern mit tetraedrischen,
also vierfach koordinierten, Struk-
turen die Tieftemperaturphase
richtig berechnet werden kann.'¥
Die dadurch gewonnene Erkennt-
nis, dass Topologien zur Beschrei-
bung des Phasenverhaltens von Be-
deutung sind, die sich nicht durch
die beiden Korrekturterme kom-
pensieren lassen, wurde kurzlich
vertieft.'"'® Die Analyse der Zahl
der Wasserstoftbriicken lieferte mit
dem gewihlten Clustersatz und der
quantenchemischen Methode ein
abfallendes Verhalten von 2,77 pro
Wasser bei 274K zu 2,26 bei 373 K.
Die bisher umfassendsten Wasser-
berechnungen fuhrten Lenz und
Ojamae durch.'” Sie untersuchten
Satze aus bis zu 38 Clustern mit je-

weils bis zu 60 Wassermolekiilen
und gewannen so ein realistische-
res Portrat der Wasserphase.

Coupled-Cluster-Rechnungen
in kondensierter Phase

@ Erste  Coupled-Cluster-Rech-
nungen'® am Basissatzlimit hielten
unldngst am Beispiel von Fluor-
wasserstoff Eingang in die QCE-
Methode.' Ohne die beiden Kor-
rekturterme lieferten die Berech-
nungen mit den einfacheren quan-
tenchemischen Methoden falsche
Ergebnisse. Dies ruhrt daher, dass
beispielsweise GGA-Dichtefunktio-
nale zu starke Wechselwirkungs-
energien ergeben. Daraus resultier-
te eine zu dichte flissige Phase, die
mit dem Uberbinden der Cluster
einhergeht und die mit dem oben
beschriebenen ~ Verhalten  der
AIMD-Simulation ubereinstimmt.
Dahingegen stimmen Coupled-
Cluster-Rechnungen und Berech-
nungen mit Moller-Plesset-Sto-
rungstheorie zweiter Ordnung am
Basissatzlimit gut mit den experi-
mentellen Begebenheiten tberein.
Dies galt jedoch nicht fur korrelier-
te Methoden mit kleinen Basissat-
zen. Interessanterweise zeigte sich
auch bei dieser Substanz die Be-
deutung der bericksichtigten
Strukturmotive. Berticksichtigung
des zyklischen Pentamers lieferte
signifikant verbesserte Resultate,
sein Fehlen lief$ sich dagegen nicht
durch Verwendung der Korrektur-

terme kompensieren.*”

Nachteile der Methode; Erweite-
rung auf bindre Gleichgewichte

@ Trotz der ermutigenden Ergeb-

nisse sollte nicht tibersehen wer-

den, dass die QCE-Methode wegen

ihrer Naherungen einige Nachteile

enthalt.

¢ Man verwendet zur Beschrei-
bung der kondensierten Phase
Cluster, was keinem wirklich-
keitsnahen Bild entspricht.

¢ Das Modell hat Probleme bei
solchen thermodynamischen
Grofen, die durch mehrfache
Temperaturableitung entstehen.
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Dies ruithrt daher, dass eine har-
monische Naherung verwendet
wird und Kopplungsterme in
der Zustandssummenzerlegung
vernachlissigt werden.

¢ Die Methode beschreibt das Sys-
tem nicht dynamisch, so dass

Transporteigenschaften nicht

berechnet werden konnen.
¢ Die beiden empirischen Korrek-

turterme sind zu berticksichti-
gen, und das Modell war bisher
nur auf Reinsubstanzen an-
wendbar.

Letzterem konnte jungst Abhilfe
geschaffen werden, indem die
QCE-Methode auf binire Mischun-
gen erweitert und am Beispiel des
DMSO-Wasser-Systems getestet
wurde.?” Anstelle der einfachen
Teilchenzahlerhaltung wird nun
die Teilchenzahlerhaltung durch
zwei Substanzen bestimmt (mit
N, = totale Anzahl Monomere
der Substanz 1 und N,"" = totale
Anzahl Monomere der Substanz 2;
j(§) = Anzahl der Monomere im
Cluster £ der Substanz 2):

N

N+ NS =D (i(0)+ @)V,

=1
Das Populationspolynom ergibt
sich zu:

tot

_ exie)tile) 4
0=-1+ z N]m[ T szl (qlmt )((J)‘/(q;" )j(qu)

wobei q;'" und q,"" jeweils die Zu-

Nli(«J)sz(w)

o1

standssummen der Cluster aus
Substanz 1 und 2 sind. Auch das
Volumenpolynom wird modifiziert
zu:

o=1

N
0=—pV? +(Z kTN, + pb, (N[ + v, N )sz

—a (N + N2W b (N + N2 Yo N+, N2 )

mf~xv

Hierbei ist v, das Monomer-Volumen
der Substanz 2. Dieser Ansatz lieferte
bei der DMSO-Wasser-Untersu-
chung eine gute Ubereinstimmung
mit der experimentellen freien Mi-
schungsenthalpie. Da Mischungen
immer noch grofSe Probleme fiir die
Behandlung mit klassischen MD-Si-
mulationen bereiten, konnte sich
dieser Ansatz als Alternative erwei-
sen. Wie bedeutend diese Rechnun-
gen aber fur binire Mischungen tat-
sichlich sein werden, mussen zu-
kunftige Untersuchungen zeigen.
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