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tio-DFT.15) Diese analysiert die 
Fehler der DFT mit Ab-initio-Wel-
lenfunktionsverfahren. Da die tat-
sächlichen Korrelationsfunktionale 
von den in DFT verwendeten signi-
fikant abweichen, lassen sich da-
durch DFT-Methoden mit Ab-ini-
tio-Verfahren verbessern. 

Dagegen versuchten Robinson 
und Knowles mit ihrem quasivaria-
tionellen Coupled-Cluster-Ansatz, 
Multireferenzprobleme über Ver-
besserungen des SRCC-Ansatzes zu 
beschreiben.16) 

Yanai et al. arbeiteten beim Ca-
nonical-Transformation-Ansatz an 
einer Symbiose von CCM und Ver-
fahren, die auf der Dichtematrix-
renormierungsgruppe (DMRG) ba-
sieren.17) Der Ansatz versucht, den 
dynamischen Korrelationsanteil in 
der Wellenfunktion vom Coupled-
Cluster-Teil zu beschreiben und 
den darüber hinausgehenden stati-
schen Korrelationsanteil über 
DMRG. Insofern ist diese Arbeit im 
weiteren Sinne auch als MRCC-
Verfahren anzusehen.

Coupled Cluster  
für Kernwellenfunktionen

S Ein exponentieller Ansatz ist 
nicht nur für die elektronische son-
dern auch für die Kernwellenfunk-
tion zur Beschreibung von Vibra-
tionen zweckmäßig. Die Berech-
nung von IR-Spektren wird so 
möglich. Darüber berichteten Ar-
beiten zu Simulationsrechnungen 
an Oxazol und Ozon sowie an 
Formaldehyd.18,19)

Fazit

S Entgegen der von Fritz Cöster 
und Hermann Kümmel – den Er-
findern der CCM – vor 50 Jahren 
geäußerten Meinung, dass ihre 
Methode zu kompliziert sei, um je-
mals Anwendung zu finden, er-
freut sich die CCM in der Quan-
tenchemie heute großer Beliebt-
heit. Zudem ist die CCM auch für 
die Kernphysik (woher sie ur-
sprünglich kam) in den letzten 
Jahren wiederentdeckt worden. 
Hermann Kümmel ist letztes Jahr 

im Alter von 79 Jahren gestorben. 
Er war bis ins hohe Alter wissen-
schaftlich aktiv.
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Lichtinduzierte 
Quantendynamik in 
komplexen Systemen

S Die Quantendynamik ist zurzeit 
eines der florierenden Teilgebiete 
der chemischen Physik. Dies lässt 
sich zum einen auf die bemerkens-
werten Entwicklungen neuer expe-
rimenteller Methoden in der ultra-
schnellen Spektroskopie zurück-
führen, die mittlerweile die Unter-
suchung der Elektronen- und 
Kerndynamik von Molekülen bis 
in den Subfemtosekundenbereich 
(unter 10–15 s) und die kohärente 
Kontrolle von ultraschnellen Pro-
zessen durch geformte Laserpulse 
ermöglichen. Zum anderen beein-
flusst aber auch die Theorie dieses 
Forschungsgebiet stark. Sie sagt 
weitere neue ultraschnelle Phäno-
mene voraus und entwickelt effi-
ziente Methoden, um Dynamik 
und Quantenkontrolle in komple-
xen molekularen Systemen zu si-
mulieren. 

Das Interesse an solchen Fragen 
beruht jedoch auch auf der grund-
legenden Rolle der lichtinduzierten 
Quantendynamik sowohl in der 
Photochemie und -biologie als 
auch in einer Reihe verwandter Be-
reiche, die sich mit technischen 
Anwendungen wie Lichtsammel-
materialien, Solarzellen, Biosenso-
rik und sogar Quantencomputern 
befassen.

Grundsätzlich erzeugt Licht, das 
auf ein Molekül scheint, kohärente 
Kern-Wellenpakete, die sich gemäß 
der Quantenmechanik auf vielen 
komplexen Potenzialhyperflächen 
bewegen. Diese Hyperflächen kön-
nen, insbesondere in Bereichen, in 
denen ihr energetischer Abstand 
klein ist – etwa in der Nähe von ko-
nischen Durchschneidungen – 
stark miteinander koppeln. Unter 
diesen Umständen bricht die Born-
Oppenheimer-Näherung zusam-
men, und die starke Kopplung von 
Kern- und Elektronenbewegung 
führt zu einem effizienten Popula-
tionstransfer zwischen den elektro-
nischen Zuständen und zur Ver-
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zweigung von verschiedenen Reak-
tionswegen. 

Die Rolle der konischen Durch-
schneidungen in der Photochemie 
hat die Theorie bereits vor gerau-
mer Zeit beschrieben; sie ist inzwi-
schen experimentell eindrucksvoll 
belegt.1) Einen der überzeugends-
ten Beweise lieferte kürzlich eine 
ultraschnelle Pump-Probe-Unter-
suchung der Rhodopsin-Photoiso-
merisierung, einem primären 
Schritt im Sehprozess, in dem die 
kohärente Bewegung der Wellenpa-
kete aus dem anfänglichen Franck-
Condon-Fenster über eine koni-
sche Durchschneidung entlang der 
Reaktionswege verfolgt wurde.2) 
Um solche ultraschnellen Prozesse 
zu verstehen, sind adäquate Metho-
den zur Simulation der lichtindu-
zierten Quantendynamik in viel -
atomigen Molekülen nötig, die 
über die Born-Oppenheimer-Nähe-
rung hinausgehen.

Einer der faszinierendsten As-
pekte der Quantendynamik ist die 
Quantenkontrolle. Dabei werden 
durch geformte Laserpulse gezielt 
die Dynamik manipuliert und pho-
tochemische Prozesse in Richtung 

der gewünschten Reaktionsproduk-
te gesteuert. Hunderte von Arbei -
ten über Experimente, die Prozesse 
wie Photodissoziation, Ionisierung, 
Zwei-Photonen-Absorption, Isome-
risierung, Schwingungsanregung, 
Generierung höherer Harmoni-
scher und vieles mehr kontrollier-
ten, erschienen in den letzten Jah-
ren.3,4) Dennoch sind die detaillier-
ten Mechanismen, die der opti-
schen Kontrolle der ultraschnellen 
Dynamik zu Grunde liegen, zum 
großen Teil unbekannt. Somit sind 
auch in diesem Bereich neue theo-
retische Methoden nötig.5) 

Im Folgenden werden zunächst 
die neuesten Fortschritte im Gebiet 
der nichtadiabatischen Molekular-
dynamik zusammengefasst. An-
schließend werden die jüngsten 
theoretischen Entwicklungen zur 
kohärenten Kontrolle in komple-
xen Systemen vorgestellt.

Lichtinduzierte nichtadiabatische 
Molekulardynamik

S Bis heute ist eine große Vielfalt 
von Methoden zur Simulation der 
nichtadiabatischen Molekulardy-

Abb. 1. Nichtadiabatische Dynamik von Furan nach der Anregung des S2-(�→�*) Zustands.15a) 

 Links oben: Energien der elektronischen Zustände und dominante Anregungen entlang einer nichtadiabatischen 

Trajektorie, die nach etwa 60 fs den Grundzustand erreicht. Rechts oben: Populationen der elektronischen Zustände 

für ein Ensemble von klassischen Trajektorien. Unten: Simuliertes und experimentelles zeitaufgelöstes Photoelek-

tronenspektrum. 

namik in komplexen Systemen ent-
wickelt worden,6) die sich in zwei 
verschiedene Bereiche einteilen las-
sen: Der erste Bereich umfasst nu-
merisch exakte Methoden zur Wel-
lenpaketpropagation, zum Beispiel 
gridbasierte Techniken7) oder die 
Multiconfiguration-time-dependent-
Hartree-Methode (MCTDH).8a) Trotz 
des sehr hohen rechnerischen Auf-
wands dieser Methoden nimmt die 
Zahl der Anwendungen zu. Ein 
Beispiel ist die Untersuchung des 
elementaren Ladungstransfers in 
organischen Polymer-Fulleren- Kom -
plexen mit der MCTDH-Methode 
unter Einbeziehung von 60 explizi-
ten Kern-Freiheitsgraden.8b)

Alternativ dazu basiert der ande-
re Bereich von zunehmend belieb-
ten Methoden auf der Beschreibung 
der Kernbewegung durch Trajekto-
rien im Rahmen der klassischen 
Newton-Mechanik. Diese Metho-
den sind, im Gegensatz zu rein 
quantenmechanischen Ansätzen, 
nicht auf global vorberechnete Po-
tenzialenergieflächen angewiesen, 
sondern lassen sich mit der On-the-
fly-Berechnung der elektronischen 
Struktur kombinieren. Dies macht 
sie besonders für Systeme mit vie-
len Freiheitsgraden attraktiv. Ihre 
Entwicklung hat stark von den 
Fortschritten der Quantenchemie 
profitiert, welche die benötigten 
Energien, Kräfte und alle Arten der 
Kopplungsmatrixelemente (nichta-
diabatisch, dipolar, exzitonisch, 
Spin-Bahn usw.) liefert. Die On-the-
fly-Methoden unterscheiden sich 
vornehmlich in dem Ausmaß, wie 
Quanteneffekte in der Kerndyna-
mik berücksichtigt werden. Einige 
basieren ausschließlich auf klassi-
schen Trajektorien, während ande-
re Gauß’sche Basisfunktionen für 
die Kern-Wellenpakete nutzen, um 
genäherte Quantendynamik-Simu-
lationen durchzuführen. So ver-
wendet die Full-Multiple-Spaw-
ning(FMS)-Methode Ensembles 
von Gauß’schen Wellenpaketen, die 
sich entlang klassischer Trajekto-
rien bewegen, um die zeitliche Ent-
wicklung der Wellenpakete auf ge-
koppelten elektronischen Hyperflä-
chen zu beschreiben.9) Die Verzwei-
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gung der Wellenpakete zwischen 
den elektronischen Zuständen, die 
zum Beispiel in der Nähe von koni-
schen Durchschneidungen auftritt, 
wird durch neue Gauß’sche Basis-
funktionen berücksichtigt. Die 
FMS-Methode wurde kürzlich er-
weitert, um zusätzlich die Wechsel-
wirkung mit externen Laserfeldern 
zu beschreiben. Diese Erweiterung 
diente der Untersuchung der pho-
toinduzierten Isomerisierung von 
1,3-Cyclohexadien zu 1,3,5-Hexa-
trien in Anwesenheit eines intensi-
ven ultrakurzen Laserpulses.10) 
Diese Simulationen zeigten in Ver-
bindung mit Experimenten, dass 
die Wechselwirkung des Moleküls 
mit dem Laserfeld eine resonante 
Kopplung zwischen dem angereg-
ten und dem Grundzustand be-
wirkt. Es entstehen somit lichtin-
duzierte konische Durchschnei-
dungen, die den Reaktionsweg der 
photochemischen Prozesse tiefgrei-
fend ändern. Dies ist ein neues Phä-
nomen, das durch die Theorie vo-
rausgesagt wurde.11)

Klassisch motivierte Methoden 
wie Ehrenfest-Dynamik12) und Sur-
face Hopping13) schließlich sind 
zur Zeit die am häufigsten verwen-
deten Verfahren in der nichtadiaba-
tischen Dynamik, da sie konzeptio-
nell einfach, effizient und leicht zu 

implementieren sind. Im Ehren-
fest-Ansatz werden Ensembles 
klassischer Trajektorien auf einer 
gemittelten Potenzialenergiefläche 
propagiert, wobei die Wichtungs-
koeffizienten für die einzelnen Zu-
stände durch die Lösung der zeit-
abhängigen Schrödinger-Gleichung 
entlang der Trajektorien erhalten 
werden. Allerdings hat dieser An-
satz eine Reihe von Mängeln, etwa 
die Verletzung des detaillierten 
Gleichgewichts und die falsche Be-
schreibung der Dynamik in Regio-
nen, in denen die Potenzialenergie-
flächen stark voneinander abwei-
chen. Diese Unzulänglichkeiten 
wurden mit der Tully’schen Surfa-
ce-Hopping-Methode behoben. Im 
Gegensatz zur Ehrenfest-Methode 
werden hier die Trajektorien nicht 
auf einer einzigen, durchschnittli-
chen Potenzialenergiefläche propa-
giert, sondern können den elektro-
nischen Zustand wechseln (surface 
hop), sobald die Kopplung der Zu-
stände groß ist. Die Hopping-
Wahrscheinlichkeit wird durch die 
Integration der zeitabhängigen 
Schrödinger-Gleichung entlang je-
der Trajektorie bestimmt. Dadurch 
folgt der Anteil der sich jeweils im 
gleichen Zustand befindenden Tra-
jektorien genau den quantenme-
chanischen Populationen.

Abb. 2. Kohärente Kontrolle der Photodynamik von Adenin in Wasser durch geformte Laser-

pulszüge.20b) Oben: Elektrisches Feld eines Pulszuges und Struktur von Adenin in Wasser.  

Unten: Populationen der elektronischen Zustände währen der lichtgesteuerten Dynamik in 

Adenin. Kohärente Oszillationen zwischen dem S1-Zustand und den höheren Zuständen S2 

und S3 verzögern das nichtradiative Abklingen der Anregung und verlängern die elektroni-

sche Lebensdauer.

Bisher wurde die trajektorienba-
sierte Surface-Hopping-Methode 
mit einem breiten Spektrum von 
Ab-initio- und semiempirischen 
Methoden zur Beschreibung der 
elektronischen Struktur kombi-
niert und diente unter anderem zur 
Bestimmung von nichtradiativen 
Relaxationswegen in organischen 
und biologischen Molekülen.15) 

Abbildung 1 zeigt die Ergebnisse 
einer Surface-Hopping-Simulation 
der nichtadiabatischen Dynamik von 
Furan. Darauf basierend wurde das 
zeitaufgelöste Photoelektronen-Spek -
trum simuliert, das es in Kombinati-
on mit Experimenten ermöglicht, die 
Relaxationspfade der angeregten Zu-
stände und die nichtradiativen Le-
bensdauern der beiden niedrigst lie-
genden angeregten Zustände S1 und 
S2 zu identifizieren. Es bietet so ein 
vollständiges Bild der ultraschnellen 
photochemischen und photophysi-
kalischen Prozesse.15a) Aufgrund ih-
rer rechnerischen Effizienz eignet 
sich die Surface-Hopping-Methode 
besonders, um Fragen wie den Ein-
fluss von Lösungsmitteln auf die 
Photodynamik zu behandeln. 

In einer kürzlich erschienenen 
Publikation wurde die nichtadiaba-
tische Dynamik von mikrosolvati-
siertem Riboflavin in Verbindung 
mit der zeitabhängigen Dichtefunk-
tionaltheorie (TDDFT) untersucht 
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und das zeitaufgelöste stimulierte 
Emissionsspektrum simuliert.15e) In 
einer weiteren neuen Anwendung 
wurde Surface-Hopping in Verbin-
dung mit der Kohn-Sham-Dichte-
funktionaltheorie auf das Feld der 
Nanowissenschaften ausgeweitet. 
So ließ sich die Relaxation von Plas-
monenanregungen in Silbernano-
kristallen beschreiben.15d) Dies lie-
ferte erstmals ein Verständnis der 
Plasmonen-Relaxation in metalli-
schen Nanopartikeln auf molekula-
rer Ebene und offenbarte die wichti-
ge Rolle der Kopplung zwischen 
den Plasmonen-Anregungen und 
akustischen Phononen in einem 

schmalen niedrigfrequenten Be-
reich, die zu einer Relaxation im Pi-
kosekundenbereich führt.

Weiterhin wurde kürzlich ein 
adaptiver Ansatz zur Multiskalen-
Simulation vorgestellt und ange-
wandt, um die lichtinduzierten 
Phasenübergänge in Flüssigkristal-
len, in denen sich photoschaltbare 
Moleküle befinden, zu untersu-
chen.16) Diese neue methodologi-
sche Entwicklung bietet die 
Grundlage für Studien der lichtin-
duzierten Funktionalität von Mate-
rialien und für zahlreiche Anwen-
dungen in Photobiochemie und 
-biophysik.

Quantenkontrolle in komplexen 
Systemen

S Die Einführung von Breitband-
Laserquellen in den letzten Jahren 
hat es ermöglicht, geformte Femto-
sekunden-Laserpulse zu verwen-
den, um photochemische Reaktio-
nen aktiv in die angestrebte Rich-
tung zu lenken – zum Beispiel in der 
kohärenten Kontrolle der Selektivi-
tät photochemischer Reaktionen 
oder der Verstärkung diverser spek-
troskopischer Signale. Die kohären-
te Kontrolle basiert auf der Optimie-
rung von Zeitverlauf, Phase, Fre-
quenz und Polarisation der Laserfel-
der, welche die Quantensysteme 
durch Manipulation der Quantenin-
terferenz zwischen verschiedenen 
Reaktionskanälen kohärent treiben. 
Die ersten Strategien zur Kontrolle 
wurden in der Theorie entwi-
ckelt.17) Ihren Durchbruch erlangte 
die Methode durch das Closed-
loop-learning(CLL)-Schema,18) das 
die Reaktion des molekularen Sys-
tems als Rückkopplungssignal für 
die iterative Optimierung des Feldes 
nutzt und zu zahlreichen erfolgrei-
chen Experimenten inspirierte. In 
vielen Fällen sind die beim CLL-
Schema erhaltenen Kontrollfelder 
sehr komplex; ihre Interpretation ist 
bis heute oft schwierig. Allgemein 
reichen experimentelle Kontrollpul-
se allein nicht aus, um den Mecha-
nismus der Kontrolle aufzudecken, 
und die Theorie muss helfen, offene 
Fragen zu klären. Vom fundamenta-
len Standpunkt aus wurde zuletzt 
beträchtliche Aufmerksamkeit auf 
die theoretische Untersuchung der 
topologischen Eigenschaften von 
Kontrolllandschaften gerichtet, um 
die Effizienz einzuschätzen, mit der 
sowohl in der Simulation als auch 
im Experiment optimale Kontroll-
felder gefunden und Optimierungs-
fallen vermieden werden.19)

Zusätzlich wurden neue effizien-
te Methoden entwickelt, die einen 
Einblick in den Mechanismus der 
Kontrolle selbst in komplexen Mo-
lekülen in der kondensierten Phase 
geben. Ein Beispiel ist die Field-
 induced-Surface-Hopping-Methode 
(FISH-Methode), in der die ge-
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mischte quantenklassische, nichta-
diabatische Dynamik durch die Ein-
beziehung der Kopplung mit Laser-
feldern beliebiger Stärke und Form 
erweitert wurde.20) Diese Methode 
diente dazu, die Kontrollierbarkeit 
der Dynamik in den angeregten Zu-
ständen von Adenin in Wasser zu 
untersuchen. Es zeigte sich, dass 
speziell parametrisierte Laser-Puls-
züge helfen, die Lebensdauer von 
Adenin zu verlängern. Der zugehöri-
ge Kontrollmechanismus umfasst 
die wiederkehrende Anregung der 
Population aus dem niedrigsten in 
höhere angeregte Zustände (Abbil-
dung 2) und nutzt die Eigenschaften 
der Potenzialflächen der angeregten 
Zustände, um konische Durch-
schneidungen und somit das nicht-
radiative Abklingen der Anregung 
zu vermeiden. Diese Ergebnisse lie-
fern Ansätze zur Erhöhung der Fluo-
reszenz-Quantenausbeuten von Mo-
lekülen. Sie schaffen neue Anwen-
dungsmöglichkeiten für optimierte 
Laserpulse in der Biosensorik.

Bei der Kontrolle von chemi-
schen Reaktivitäten ist eine der 
neuesten Entwicklungen eine Stra-
tegie zu Steuerung von pericycli-
schen organischen Reaktionen.21) 
Dabei wurde die Cope-Umlagerung 
von Semibullvalen im elektroni-
schen Grundzustand durch negativ 
frequenzmodulierte Pump-Dump-
Pulse im UV-Bereich in weniger als 
10 fs initiiert und der Kontrollme-
chanismus durch Quantendyna-
mik-Simulationen aufgedeckt.21) 

Eine andere theoretische Studie 
nutzte die zeitabhängige Konfi -
gurationswechelwirkungs-Methode 
(TD-CI), verbunden mit der Theo-
rie der optimalen Kontrolle, um zu 
zeigen, dass die Aromatizität des 
Benzolmoleküls durch die Kontrol-
le der Elektronendynamik gezielt 
ausgeschaltet werden kann.22) Mit 
einem optimierten Laserpuls wur-
de ein nichtaromatischer Endzu-
stand mit lokalisierten Bindungen 
populiert, die im Attosekunden-Be-
reich (10–18 s) im Ring zirkulieren. 
Dieser Zustand weist völlig andere 
chemische Eigenschaften und Re-
aktivitäten auf. Solche neuen theo-
retischen Ergebnisse ebnen den 

Weg für die experimentelle Beob-
achtung der Elektronenbewegung 
im Verlauf chemischer Reaktionen 
auf der Attosekunden-Zeitskala.

Ausblick

S Die Entwicklung von experi-
mentellen Techniken und Simulati-
onsmethoden in der Femtochemie 
und der Attosekunden-Physik er-
möglicht es, gekoppelte Bewegun-
gen von Elektronen und Kernen in 
Molekülen zu beschreiben. Des 
Weiteren gibt es kontinuierliche 
Forschungsanstrengungen zur Fra-
ge, wie Photoreaktionen und andere 
dynamische Prozesse mit geformten 
Lichtpulsen kohärent kontrollierbar 
sind. Es ist zu erwarten, dass die 
Entwicklung von leistungsstarken 
ultraschnellen Abbildungstechni-
ken wie der Spektroskopie von hö-
heren Harmonischen,23) die eine di-
rekte Untersuchung der korrelier-
ten Elektronendynamik ermöglicht, 
die Theorie weiter herausfordert 
und zu neuen quantendynamischen 
Methoden führt.
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