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Ab-initio-Moleküldynamik

werden, sondern ermöglicht zu-
dem Vorhersagen für a priori unbe-
kannte Systeme.2) Der Gewinn an 
Genauigkeit und Transferabilität 
geht allerdings mit einem relativ 
großen Rechenaufwand einher. 
Systemgrößen und Simulationszei-
ten sind folglich die limitierenden 
Faktoren. 

Die Dichtefunktionaltheorie 
(DFT) bietet einen guten Kompro-
miss zwischen Effizienz und Ge-
nauigkeit für qualitativ korrekte 
Vorhersagen; sie ist deshalb de 
facto Standard für AIMD-Simula-
tionen. DFT und MD zur Berech-
nung der interatomaren Kräfte zu 
vereinen, schaffte jedoch erst der 
im Jahr 1985 von Roberto Car und 
Michele Parrinello postulierte Car-
Parrinello-MD(CPMD)-Ansatz.3)

Im Gegensatz zum direkten 
Born-Oppenheimer-MD(BOMD)-
Verfahren,4) bei dem in jedem Zeit-
schritt durch 
das explizite Minimieren von  

bestimmt wird, lassen 
sich beim CPMD-Ansatz die {wi} 
gemeinsam mit den Atomkernen in 
einer gekoppelten Bewegungsglei-
chung zeitlich propagieren. So lässt 
sich einerseits zwar die rechnerisch 
relativ aufwendige selbstkonsisten-
te Lösung der Kohn-Sham-Glei-
chungen umgehen, andererseits ist 
jedoch der gemeinsame Integrati-
onszeitschritt, mit dem die Atom-

kerne und {wi} propagiert werden, 
durch die schnellen Oszillationen 
von letzteren begrenzt. Dies führte 
insgesamt dazu, dass – zusammen 
mit immer besseren Algorithmen 
zur Lösung der Kohn-Sham-Glei-
chungen4) – die BOMD- und 
CPMD-Verfahren heute in ihrer Ef-
fizienz annähernd gleichwertig 
sind. Es hängt so von der jeweili-
gen Anwendung ab, welcher An-
satz vorzuziehen ist.2,5) 

Verbesserte Methoden wie die 
2.-Generation-Car-Parrinello-Me-
thode erlauben es AIMD-Simula-
tionen auf viel größeren Längen- 
und Zeitskalen durchzuführen als 
bisher für möglich gehalten wur-
den.5,6)

Neue Rechenmethoden untersu-
chen – unterstützt durch den An-
stieg der Rechengeschwindigkeit 
moderner Computer – immer kom-
plexere Systeme mit immer höhe-
rer Genauigkeit in silico. Einige 
Beispielanwendungen illustrieren 
im Folgenden die hohe Vorhersage-
kraft der 2.-Generation-Car-Parri-
nello-AIMD.

Wässrige Systeme  
in Computersimulationen

S Wegen seiner Bedeutung für 
unzählige Reaktionen in wässriger 
Lösung ist Wasser die wohl wich-
tigste und am häufigsten unter-
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S Chemische und physikalische 
Vorgänge sind untrennbar mit gro-
ßen Längen- und Zeitskalen ver-
bunden. Eine quantenmechanische 
Beschreibung eines solch vielato-
migen Systems ist jedoch nur in 
wenigen Ausnahmen mit analyti-
schen Methoden möglich. Stattdes-
sen sind eine statistisch-mechani-
sche Behandlung mit quantenme-
chanischen Methoden und Groß-
rechner notwendig. Die beiden be-
kanntesten Ansätze sind die Mon-
te-Carlo(MC)- und Moleküldyna-
mik(MD)-Methode.1) Letztere be-
rechnet – durch die numerische 
Lösung der Newton’schen Bewe-
gungsgleichung 
– nicht nur strukturbezogene, son-
dern gleichzeitig auch dynamische 
Eigenschaften bei endlicher Tem-
peratur. Durch den direkten Ein-
blick in die Echtzeitdynamik der 
Atome bildet die MD eine Art virtu-
elles Mikroskop mit atomarer Auf-
lösung. Die dazu benötigten inter -
atomaren Kräfte lassen sich entwe-
der klassisch mit empirisch be-
stimmten Potenzialfunktionen 
oder alternativ on the fly basierend 
auf quantenmechanischen Elektro-
nenstrukturmethoden berechnen. 
Dieser parameterfreie, auch Ab-ini-
tio-MD (AIMD) genannte Ansatz 
erlaubt nicht nur, dass chemische 
Bindungen während der Simulati-
on neu gebildet oder gebrochen 
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suchte Flüssigkeit. Aus diesem 
Grund dient es häufig als Referenz-
system für theoretische Rechen- 
und experimentelle Messmethoden 
intermolekularer Wechselwirkun-
gen. Beispielsweise liefern hochge-
naue quantenchemische Studien 
am Wasserdimer und kleinen Clus-
tern in der Gasphase Einblicke in 
den Zusammenhang von geometri-
scher Orientierung und Stärke der 
intermolekularen Wechselwir-
kung.7) 

Allerdings ist Wasser mehr als 
die Summe sämtlicher Wasserdi-
mere, aus denen es besteht. Das 
Wasserstoffbrückennetzwerk von 
Wasser basiert auf kooperativen Ef-
fekten – die einzelnen Wasserstoff-
brückenbindungen verstärken sich 
durch quantenmechanische Elek-
tronenumverteilung gegenseitig 
und beeinflussen damit die struk-
turellen und elektronischen Eigen-
schaften. Gerade diese kollektiven 
Effekte aus der Quantenmechanik 
und die temperaturbedingte Un-
ordnung sind für die Struktur von 
Wasser essenziell. Aus diesem 
Grund sind quantenmechanische 
Simulationen auf möglichst großen 
Längenskalen in der kondensierten 
Phase unumgänglich, um die Ei-

genschaften dynamisch ungeord-
neter Systeme (wie flüssiges Was-
ser) zu verstehen.8) 

Bei komplexeren Systemen wie 
der für die Atmosphärenchemie 
wichtigen Wasser-Luft-Grenzfläche 
zeigten großskalige AIMD-Simula-
tionen, dass nur die obersten bei-
den Monolagen der Wasseroberflä-
che strukturelle Ordnung aufwei-
sen. Die Orientierung der obersten 
Schicht ist hierbei so, dass die Was-
sermoleküle versuchen, die Zahl 
der Wasserstoffbrückenbindungen 
zu maximieren und gleichzeitig die 
an der Oberfläche exponierte elek-
tronische Ladung zu minimieren. 
Daraus folgt, dass an der Wasser-
Luft-Grenzfläche verstärkt unge-
bundene OH-Bindungen aus der 
Oberfläche hinaus in die Gasphase 
zeigen und potenziell Reaktionen 
auf der Wasseroberfläche katalysie-
ren.9) So wurde zum Beispiel die bis 
heute unverstandene On-water-Ka-
talyse auf die Existenz von freien 
OH-Bindungen auf der Wasser-
oberfläche zurückgeführt.10) Kürz-
lich wurde jedoch gezeigt, dass die 
ungebundenen OH-Bindungen ei-
ne viel kleinere Rolle spielen als 
angenommen.11)

Kernquanteneffekte und neue 
Analysemethoden

S Bei Systemen mit einem relativ 
hohen Anteil an leichten Wasser-
stoffatomen ist selbst bei Raum-
temperatur die quantenmechani-
sche Natur der Atomkerne nicht 
vollständig vernachlässigbar. Diese 
Kernquanteneffekte lassen sich je-
doch mit der Pfadintegralmethode 
exakt berechnen.12) Dazu macht 
man sich zunutze, dass die quan-
tenmechanische Zustandssumme 
isomorph zu einem klassischen 
System aus interagierenden Ring-
polymeren ist und sich deswegen 
das anfänglich quantenmechani-
sche durch ein äquivalentes klassi-
sches System ersetzten lässt.13) Bei 
Letzterem sind jedoch die ur-
sprünglich quantenmechanischen 
Atome zu replizieren und mit har-
monischen Federpotenzialen zu in 
sich geschlossenen klassischen 

Ringpolymeren zu verbinden, die 
dann mit allen anderen Ringpoly-
meren interagieren. So lässt sich 
die Kern-Schrödinger-Gleichung 
mit MC- und MD-Methoden quasi 
exakt lösen, wenn auch mit linear 
zur Anzahl der Replikas ansteigen-
dem Rechenaufwand. 

Indem sie diese Methode mit der 
AIMD verbanden, demonstrierten 
Tuckerman, Marx und Parrinello in 
einer Reihe von wegweisenden Ar-
beiten, wie wichtig Kernquantenef-
fekte für die Berechnung von stati-
schen Observablen bei wässrigen 
Systemen sind.14) Mit der Entwick-
lung der Ringpolymer-MD und ins-
besondere mit dem Ringpolymer-
Kontraktionsverfahren wurde diese 
Methode in der Zwischenzeit nicht 
nur auf dynamische Messgrößen 
erweitert, sondern auch dermaßen 
beschleunigt , dass sie bald routine-
mäßig einsetzbar sein könnte.15) 

Zur Untersuchung komplexer 
Fragen mit AIMD sind jedoch auch 
neue theoretische Analysemetho-
den nötig, um beispielsweise die 
elektronische Struktur oder Vibra-
tionsspektren greifbar zu machen. 

Mit der kürzlich entwickelten 
Energy Decomposition Analysis of 
Absolutely Localized Molecular Or-
bitals (ALMO EDA) für periodi-
sche Systeme lässt sich die quan-
tenmechanische Interaktionsener-
gie zwischen den Molekülen in 
physikalisch sinnvolle Komponen-
ten zerlegen.16) Eine ALMO-EDA-
Analyse von Wasser zeigte zum 
Beispiel erstmals,17) dass jedes 
Wassermolekül zu jedem Zeit-
punkt tatsächlich vier und nicht et-
wa, wie durch die Interpretation 
neuer Experimente vorgeschlagen 
wurde,18) nur zwei Wechselwir-
kungen mit seinen Nachbarn ein-
geht. Diese tetraedrisch angeordne-
ten Wasserstoffbrückenbindungen 
sind aber stark asymmetrisch ver-
teilt und bestehen aus jeweils zwei 
starken und schwachen Donor- 
bzw. Akzeptor-Wechselwirkungen 
(Abbildung 1). Diese Asymmetrie 
in der intermolekularen Interakti-
onsenergie ist jedoch nur auf sehr 
kurzen Zeitskalen von ungefähr 
200 fs sichtbar; die verschiedenen 
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starken und schwachen Interaktio-
nen gehen relativ schnell ineinan-
der über. Im zeitlichen Mittel beob-
achtet man deswegen nur noch vier 
durchschnittlich starke Wasser-
stoffbrücken. 

Man kann sich das gleich einem 
Pendel vorstellen: Jede Wasser-
stoffbrücke schwingt mit einer sehr 
hohen Frequenz zwischen den Ex-
trema einer starken und einer 
schwachen Akzeptor- oder Donor-
Wechselwirkung hin und her. An 
diesen Endpunkten ist die Verweil-
dauer jeweils viel länger als im Mit-
telpunkt, der in jeder Schwingung 
nur kurz durchlaufen wird. Im zeit-
lichen Mittel misst man dann je-
doch die mittlere Position, obwohl 
die augenblickliche Konfiguration 
stark asymmetrisch ist.

Darauf aufbauend wurde – basie-
rend auf einem neuen Ansatz zur 
Zerlegung von Schwingungsspek-
tra – gezeigt, dass diese momenta-
ne Asymmetrie von Wasser stark 
mit der Aufspaltung der m1- und 
m3-Vibrationsmoden korreliert.19) 
Oder anders gesagt: Je stärker die 
instantane Asymmetrie, desto stär-
ker der Unterschied zwischen m1 
und m3. Dieser in reinem Wasser ge-
fundene Effekt hat weitreichende 
Folgen hat und ist zur Aufklärung 

von Vibrationsspektren wässriger 
Systeme wie Metalloxid-Wasser-
Grenzflächen von großer Bedeu-
tung.20)

Ausblick

S In Zukunft werden neben den 
bereits äußerst populären van-der-
Waals-Korrekturmethoden21) vo-
raussichtlich DFT-basierte AIMD-
Simulationen mit vollständig 
nichtlokalen Austausch- und Kor-
relationsfunktionalen verstärkt 
Verbreitung finden.22) Erstere ha-
ben das Ziel, die in der DFT ver-
nachlässigten Dispersionskräfte zu-
mindest näherungsweise einzube-
ziehen, bei letzteren sollen die un-
bekannten Austausch- und Korre-
lationseffekte durch eine Kombina-
tion von exaktem Hartree-Fock-
Austausch und Zufallsphasennähe-
rung beschrieben werden. 

Noch komplexere als die hier be-
schriebenen und zudem metalli-
sche Systeme lassen sich künftig 
mit neuen Elektronenstrukturme-
thoden angehen. Diese basieren auf 
dem Großkanonischen Potenzial 
für nichtinteragierende Fermionen 
und weisen deswegen einen nur li-
near mit der Systemgröße anstei-
genden Rechenaufwand auf.23)
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Abb. 1. Eine Momentaufnahme aus einer Computersimulation zeigt das Netzwerk aus Was-

serstoffbrücken (blau) zwischen den Wassermolekülen in flüssigem Wasser. Der Ausschnitt 
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Quantenchemie der 
Übergangsmetallsysteme

S Übergangsmetalle, beispielswei-
se in Koordinationsverbindungen 
oder Oberflächensystemen, spielen 
eine wichtige Rolle etwa bei der ho-
mogenen und heterogenen Katalyse 
oder in den Materialwissenschaften. 
Im letzten Jahr loteten einige Arbei-
ten die Genauigkeit und Zuverläs-
sigkeit von etablierten quantenche-
mischen Methoden für diese Syste-
me aus. Zudem gab es einige neuere 
Ansätze und Pilotstudien. Von Inte-
resse für Übergangsmetallsysteme 
sind insbesondere quantenchemi-
sche Verfahren, welche die meist 
komplizierte, häufig offenschalige 
elektronische Struktur mit mehre-
ren energetisch nahe beieinander-
liegenden (Spin-)Zuständen1) adä-
quat und effizient erfassen. Neben 
etablierten wellenfunktionsbasier-
ten Methoden, bei denen die Wahl 
eines Wellenfunktionsansatzes zur 
Beschreibung statischer wie dyna-
mischer Korrelation häufig nicht 
trivial ist, spielen hier approximati-
ve Dichtefunktionalmethoden in 
der Praxis eine zentrale Rolle. 

Die Popularität letzterer Metho-
den basiert nicht nur auf dem 
günstigen Preis-Leistungs-Verhält-
nis, sondern auch darauf, dass gän-
gige Funktionale in gewissem Um-
fang starke (statische, nichtdyna-
mische) Korrelation erfassen, wenn 
auch unkontrolliert. Sie bieten sich 
damit als robuste, allerdings meist 
weniger genaue Alternativen zu 
teureren wellenfunktionsbasierten 
Methoden an. Die Entwicklung 
quantenchemischer Methoden für 
stark korrelierte Systeme ist seit ei-
niger Zeit ein aktives Forschungs-
gebiet mit besonderer Relevanz für 
die Chemie der Übergangsmetall-
systeme.

Benchmarkstudien für  
Übergangsmetallsysteme

S In der Dichtefunktionaltheorie 
ist die Wahl des Funktionals aus ei-
nem inzwischen schwer über-

schaubaren Angebot häufig nicht 
einfach. Weymuth et al. verglichen 
anhand einer Reihe von Koordina-
tionsverbindungen von praxisrele-
vanter Größe die mit gängigen 
Dichtefunktionalmethoden berech-
neten absoluten Liganddissoziati-
onsenergien mit experimentellen 
Referenzdaten und zeigten, dass 
selbst mit den besten Funktionalen 
Abweichungen von zirka 20 bis 
maximal 50 kJ·mol–1 auftreten kön-
nen.2) Janthon et al. untersuchten 
die Qualität von Dichtefunktional-
methoden bei der Beschreibung 
von Festkörper- und Oberflächen-
systemen.3) Sie diskutierten insbe-
sondere deren Eignung für Adsor-
batsysteme, in denen sowohl die 
Festkörperoberfläche als auch da-
ran gebundene Moleküle gleichzei-
tig adäquat zu behandeln sind.

Im Vergleich zu den (notgedrun-
gen) approximativen Dichtefunk-
tionalmethoden ist die Genauigkeit 
bei wellenfunktionsbasierten Me-
thoden in der Praxis begrenzt, da 
ein Ansatz zu wählen ist, der re-
chenzeittechnisch handhabbar ist. 
Diese Wahl erfordert für Über-
gangsmetallsysteme einige Erfah-
rung, so dass auch hier Bench-
markstudien nötig sind. So vergli-
chen Altun et al. anhand der 
H2-Aktivierung mit FeO+ in ver-
schiedenen Spinzuständen die Vor-
hersagen von wellenfunktionsba-
sierten Einfach- und Multireferenz-
verfahren mit denen bekannter 
Dichtefunktionalapproximatio-
nen.4) Dabei erwiesen sich das 
B3LYP-Funktional sowie das SOR-
CI-Verfahren als effiziente Alterna-
tiven für das Studium des betrach-
teten Systems.

Ein seit vielen Jahren verfolgter 
Ansatz ist die Kombination von 
Dichtefunktionalmethoden zur Be-
schreibung der dynamischen Kor-
relation mit einem Mehrdetermi-
nanten-Wellenfunktionsansatz für 
die statischen Korrelationseffekte. 
Escudero et al. untersuchten das 
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semiempirische MRCI/DFT-Verfah-
ren insbesondere für die Berech-
nung der angeregten Zustände ver-
schiedener Übergangsmetallkom-
plexe.5) In den meisten Fällen er-
wies sich DFT/MRCI als brauchbar, 
während zeitabhängige Dichte-
funktionalverfahren zum Teil 
durch große Ungenauigkeiten bei 
den berechneten Anregungsener-
gien auffielen. Auch 2014 wurden 
Entwicklungen auf diesem Gebiet 
vorgestellt, für die aber noch Erfah-
rungen in der praktischen Anwen-
dung ausstehen.6)

Neue Ansätze: Wellenfunktions-
methoden und Dichtefunktionale

S Seit einigen Jahren bietet das 
Dichtematrix-Renormierungsgrup-
pe(DMRG)-Verfahren insbesonde-
re für stark korrelierte Systeme wie 
Übergangsmetallsysteme eine Al-
ternative zu traditionellen Multire-
ferenz-Wellenfunktionsmethoden, 
da hier größere aktive Räume als 
bei letzteren gewählt werden kön-
nen. 2014 wurde diese Methode 
zum Beispiel zur Entwirrung der 
komplizierten Spinzustandsenerge-
tik von biologisch relevanten Ei-
sen-Schwefel-Clustern eingesetzt.7) 
Weiterentwicklungen, die dynami-
sche Korrelation8) und relativisti-
sche Effekte9) einbeziehen, vergrö-
ßern das Anwendungspotenzial für 
Übergangsmetallkomplexe.

In der Dichtefunktionaltheorie 
ist die richtige Wahl eines Nähe-
rungsfunktionals entscheidend. 
Angesichts der begrenzten Genau-
igkeit der Funktionale kann die 
gleichzeitige Berechnung einer 
Zielgröße – etwa einer Struktur 
oder Reaktionsenergie – mit ver-
schiedenen Funktionalen oder gar 
Funktionalklassen das Vertrauen in 
das Ergebnis erhöhen.10) Eine 
neuere Idee ist es hier, die Flexibili-
tät in der Parametrisierung verfüg-
barer Funktionale nicht nur dazu 
zu nutzen, die Genauigkeit zu opti-
mieren, sondern auch den zu er-
wartenden Fehler systematisch ab-
zuschätzen. Dieser Ansatz wird mit 
den BEEF-Funktionalen (bayesian 
error estimation functional) ver-

folgt, die im letzten Jahr auf die 
Klasse der meta-GGA-Funktiona-
le11) erweitert und in der heteroge-
nen Katalyse12) eingesetzt wurden. 

Ein in den vergangenen Jahren 
intensiv beforschtes Gebiet der 
Dichtefunktionaltheorie sind Me-
thoden, die auf dem Adiabatic-con-
nection-fluctuation-dissipation-
Theorem beruhen, im einfachsten 
Fall Random-phase-approximati-
on-Verfahren (RPA, siehe auch 
Trendbericht 2013 „Zufallsphasen-
näherung“). Diese beschreiben un-
ter anderem elektronisch quasi-
entartete Systeme robust und sind 
daher auch für die Behandlung von 
Übergangsmetallsystemen interes-
sant.

Im letzten Jahr wurden neue 
RPA-Implementierungen vorge-
stellt, bei denen der Rechenzeitauf-
wand in etwa kubisch mit der Sys-
temgröße skaliert13) und damit un-
geachtet konstanter Vorfaktoren an 
das Verhalten konventioneller 
DFT-Implementierungen heran-
reicht. Ein weiterer wichtiger 
Schritt in Richtung einer routine-
mäßigen Anwendung in der Che-
mie ist die Implementierung analy-
tischer Geometriegradienten,14) die 
effiziente Strukturoptimierungen 
erlauben und RPA damit unabhän-
gig von anderen quantenchemi-
schen Methoden macht.

Des Weiteren wurden auch weit-
gehend neue quantenchemische 
Modelle vorgestellt, die für die 
Übergangsmetallchemie relevant 
sein können. Bei der wellenfunkti-
onsbasierten Theorie sei die erwei-
terte MP2-Methode (Møller-Ples-
set-Störungstheorie zweiter Ord-
nung) erwähnt; sie erfasst sowohl 
dynamische als auch statische Kor-
relation zu den MP2-typischen Kos-
ten.15) Neue Ansätze in der Dichte-
funktionaltheorie befassen sich un-
ter anderem mit der Entwicklung 
eines passenden Korrelationsfunk-
tionals zu exaktem nicht-lokalen 
Austausch16) oder mit Alternativen 
zur Kohn-Sham-Formulierung der 
Dichtefunktionaltheorie für stark 
wechselwirkende Systeme.17) 

Die Weiterentwicklung von QM/
MM-Ideen für Reaktionen an Me-

talloberflächen, die beispielsweise 
die Wärmedissipation durch Pho-
nonen im Verlauf chemischer Reak-
tionen beschreiben, eröffnet neue 
Möglichkeiten in der Katalyse.18)

Anwendungsbeispiele  
und Ausblick

S Quantenchemische Methoden, 
insbesondere Dichtefunktionalme-
thoden, leisten heute wertvolle 
Dienste in praktisch allen Berei-
chen der Übergangsmetallchemie, 
sei es zur Modellbildung in der ho-
mogenen und heterogenen Kataly-
se, der Chemie an Metalloberflä-
chen sowie allgemein bei der Be-
schreibung der elektronischen 
Struktur von Koordinationsverbin-
dungen. Trotz der teilweise be-
grenzten Genauigkeit insbesondere 
von Dichtefunktionalmethoden 
hilft eine Fehlerkompensation 
beim Vergleich ähnlicher Reaktio-
nen häufig dabei, Reaktivitäts-
trends besser vorherzusagen, als die 
absolute Genauigkeit der Metho-
den zunächst erwarten lässt.12,19) 

Die Etablierung von Verfahren, 
die van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen einbeziehen, und die Einfüh-
rung von Methoden mit modifizier-
ten entfernungsseparierten Cou-
lomb-Wechselwirkungen erweiter-
ten den Einsatzbereich der Dichte-
funktionaltheorie in den vergange-
nen Jahren deutlich. Dennoch be-
steht erhebliches Entwicklungspo-
tenzial beispielsweise für die ver-
lässliche Vorhersage von absoluten 
Reaktionsenergien sowie von Anre-
gungsenergien insbesondere in 
spinpolarisierten Übergangsmetall-
systemen. Effizienzverbesserungen 
bei wellenfunktionsbasierten Me-
thoden20) werden deren Anteil in 
der Chemie der Übergangsmetall-
systeme stetig wachsen lassen.
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Niederdimensionale Metalloxide

S Metalloxide weisen ein breites 
Spektrum physikalischer Eigen-
schaften auf – von Supraleitern, 
metallischen Leitern über Halblei-
tern bis hin zu Isolatoren. Das 
chemische Verhalten reicht von 
reaktiven bis nahezu vollständig 
inerten Substanzen. Durch nanop-
artikuläre Strukturen und der da-
mit verbundenen Reduktion der 
Dimensionalität lässt sich diese 
Vielfalt an Eigenschaften erwei-
tern und beeinflussen, da sich die 
Eigenschaften im Nanobereich oft 
grundlegend von denen der ent-
sprechenden Festkörperpolymor-
phe unterscheiden.1) Das extrem 
große Grenzflächen-zu-Volumen-
Verhältnis stabilisiert oft neuarti-
ge Strukturen und Phasen, deren 
Existenz ansonsten nicht möglich 
wäre. Solche niederdimensionalen 
Metalloxide – Systeme mit weni-
ger als einer dreidimensionalen 
Ausdehnung – haben sowohl für 
die Grundlagenforschung als auch 
für die Nanotechnik ein enormes 
Anwendungspotenzial. Abbildung 
1 zeigt Beispiele solcher Systeme: 
nulldimensionale Cluster und Na-
nopartikel sowie zweidimensiona-
le, ultradünne Schichten. Metall-
oxid-Cluster und -Nanopartikel 
dienen beispielsweise als Modelle 
für aktive Zentren bei elementa-
ren Schritten chemischer Reaktio-
nen, zur Untersuchung der intrin-
sischen Reaktivität dieser Oxi-
de1b,2) sowie als Bausteine für 
Clustermaterialien.3) Ultradünne 
Metalloxidschichten auf Metall-
oberflächen spielen in vielen tech-
nischen Anwendungen eine wich-
tige Rolle, etwa in der Halbleiter-
industrie oder als Modellträger 
zur Erforschung katalytischer 
Prozesse.1a) Niederdimensionale 
Metalloxide bieten als Modellsys-
teme zur Untersuchung chemi-
scher Prozesse, zum Beispiel der 
heterogenen Katalyse,2) den Vor-
teil, dass sie gleichermaßen gut 
computergestützt zu simulieren 
sowie experimentell zu charakte-
risieren sind.

Theorie und Experiment

S Die wichtigste Voraussetzung 
für die Erforschung niederdimen-
sionaler Systeme ist die Kenntnis 
ihrer atomaren Struktur. Die Struk-
turen unterscheiden sich allerdings 
oft grundlegend von bekannten 
Festkörperpolymorphen, und die 
strukturelle Information ist im 
Nanobereich experimentell meist 
schwer zugänglich. Eine vollstän-
dige Charakterisierung niederdi-
mensionaler Systeme ist deshalb 
meist nur durch eine enge Zusam-
menarbeit von Theorie und Experi-
ment möglich.4) 

Eines der spektakulärsten Bei-
spiele für diese Synergie zwischen 
Theorie und Experiment ist die Be-
stimmung der Struktur einer ultra-
dünnen, geordneten Al2O3-Schicht 
auf einer NiAl(110)-Oberfläche – 
eines der wichtigsten Modellsyste-
me für die Untersuchung fester Ka-
talysatoren. Trotz der zahlreichen 
experimentellen und theoretischen 
Studien blieb die atomare Struktur 
dieses Systems lange Zeit unbe-
kannt. Im Jahr 2004 wurde ein Mo-
dell für dieses rätselhafte System 
basierend auf oberflächensensiti-
ven Röntgenbeugungsexperimen-
ten vorgeschlagen.5) Doch bereits 
ein Jahr später zeigten Dichtefunk-
tionaltheorie(DFT)-Berechnungen 
von Kresse et al.,6) dass dieses 
Strukturmodell nicht stabil ist. Mit 
umfangreichen DFT-Simulationen 
und Rastertunnelmikroskop-Un-
tersuchungen wurde ein neues Mo-
dell vorgeschlagen, bei dem die be-
rechneten Eigenschaften mit allen 
bekannten experimentellen Daten 
übereinstimmen.6) 

Ein anderes Beispiel des Zusam-
menspiels zwischen Theorie und 
Experiment ist die Erforschung der 
Struktur ultradünner SiO2-Schich-
ten auf Mo(112)- und Ru(001)-
Oberflächen.7) Die erste geordnete 
SiO2-Schicht auf einer Mo(112)-
Oberfläche (Abbildung 1c) wurde 
im Jahr 1999 hergestellt. Trotz ei-
ner umfangreichen experimentel-



333Theoretische Chemie BMagazinV

Nachrichten aus der Chemie| 63 | März 2015 | www.gdch.de/nachrichten

Abb. 1. Beispiele niederdimensionaler Metalloxide: a) käfigartige (ZnO)12- und (ZnO)16-Cluster, b) hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie-Auf -

nahme eines e-Fe2O3-Nanopartikels zusammen mit dem durch die simulierte Amorphisierungs- und Umkristallisationsmethode erzeugten Fe2O3-Nanopartikel 

und c) experimentelle und simulierte (S/W) Rastertunnelmikroskopie-Aufnahme mit atomarer Auflösung (Tunnelstrom 0,8 und 0,4 nA) sowie das Strukturmodell 

der ultradünnen SiO2-Schicht auf einer Mo(112)-Oberfläche.

len Charakterisierung der Schicht 
wurde deren recht einfaches Struk-
turmodell erst mehr als fünf Jahre 
später durch eine Kombination von 
Theorie und Experiment ent-
deckt.8) Die Kenntnis des Struktur-
modells stimulierte die Entdeckung 
und Strukturbestimmung weiterer 
Systeme, beispielsweise kristalliner 
sowie glasartiger SiO2- Schichten 
auf einer Ru(0001)- Oberfläche 
(Abbildung 2).7) Letzteres System, 
das „dünnste Glas der Welt“, eröff-
nete die Möglichkeit, Glas und den 
Glasübergang mit atomarer Real-
raumauflösung zu erforschen.9)

Globale Strukturoptimierungs-
methoden

S Die größte Herausforderung bei 
der Strukturbestimmung niederdi-
mensionaler Systeme ist die meist 
große Zahl an Strukturisomeren. 
Die Suche nach den stabilsten Kon-
figurationen ist mit manueller 

Konstruktion möglicher Modelle 
und anschließender lokaler Struk-
turoptimierung oft – selbst für Sys-
teme mit wenigen Atomen – eine 
hoffnungslose Aufgabe. Deshalb 
stieg bei der Erforschung niederdi-
mensionaler Systeme in den letzten 
Jahren die Bedeutung von globalen 
Optimierungsmethoden auf genau-
em, quantenchemischem Niveau, 
die unabhängig von einer Ausgangs-
struktur die energetisch stabilsten 
Strukturen finden.10) Beispiele sol-
cher Methoden sind evolutionäre 
und Basin-Hopping-Algorith-
men10–11) sowie Partikel schwarm-
 Optimierungs metho den.12) Heute 
dienen sie nahezu standardmäßig 
für die Strukturbestimmung klei-
ner bis mittelgroßer Cluster10) und 
Oberflächen4, 12) mit bis zu 50 Ato-
men.

Der Nachteil solcher globalen 
Optimierungsmethoden ist der ex-
ponentielle Anstieg des Rechenauf-
wands mit der Systemgröße.11) Es 

stellt sich jedoch generell die Fra-
ge, ob bei der großen Zahl energe-
tisch tief liegender lokaler Minima 
eines großen Systems die Suche 
nach dem globalen Energiemini-
mum überhaupt sinnvoll ist. Statt-
dessen können die niederenergeti-
schen Strukturen mit moleküldy-
namischen (MD) Simulationen in 
Verbindung mit sorgfältig parame-
trisierten interatomaren Potenzial-
funktionen (IP) ermittelt wer-
den.13) Ein solcher Ansatz zur 
Strukturvorhersage von größeren, 
kristallinen Metalloxid-Nanoparti-
keln sowie von Grenz- und Ober-
flächen ist die simulierte Amorphi-
sierungs- und Umkristallisations-
methode.14) Sie erzeugt mit MD-Si-
mulationen bei einer erhöhten 
Temperatur eine äquilibrierte, 
amorphe Konfiguration ähnlich zu 
einem geschmolzenen Zustand. 
Anschließend wird das System in-
nerhalb einiger Nanosekunden ab-
gekühlt und dadurch die Kristalli-
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sation des Systems hervorgerufen. 
Diese Methode wurde beispielswei-
se angewandt, um die Struktur von 
TiO2-dotiertem Ceroxid-15) sowie 
Fe2O3-Nanopartikeln zu erforschen 
(Abbildung 1b)16).

Clustermaterialien

S Größenselektierte Cluster bie-
ten zusammen mit ihren oft spe-
ziellen Eigenschaften die Möglich-
keit funktionelle Clustermateria-
lien (cluster assembled materials, 
CAM) maßzuschneidern.3) Die Vo-
raussetzungen für Bausteine der 
CAM formulierten Castleman et 
al.:17) 
•  starre Strukturen, um elementa-

re und strukturelle Veränderun-
gen zu vermeiden, 

• hohe Symmetrie, um den dreidi-
mensionalen Aufbau zu verein-
fachen, und 

•  ausreichend große HOMO-LUMO-
Lücken, um die Fusion der 
Cluster zu verhindern.

Bis dato existieren nur wenige Ma-
terialien dieser Art, beispielsweise 
Fullerite, die Fullerene als grundle-
gende Bauelemente enthalten. Es 
wurden jedoch neuartige, außerge-
wöhnlich stabile, nanoporöse 
Oxid- CAM mit hochsymmetri-
schen, käfigartigen ZnO- und 
MgO- Clustern (Abbildung 1a) als 
vielversprechende Bausteine theo-
retisch vorausgesagt.18) Mit ihrer 
einstellbaren Bandlücke hätten die-
se hypothetischen Materialien Po-
tenzial für photokatalytische An-
wendungen. Jedoch wurde erst 
kürzlich die Existenz der dazu be-
nötigten hochsymmetrischen, kä-
figartigen Clusterbausteine durch 
eine Kombination von experimen-
tellen und theoretischen Untersu-
chungen bestätigt.19)

Modellsysteme

S Typische Metalloxidmaterialien, 
beispielsweise feste Katalysatoren 
oder Keramiken, sind komplexe 

Systeme mit großen, oft schlecht 
definierten Oberflächen und brei-
ten Größenverteilungen der Kris-
tallite der verschiedenen Kompo-
nenten. Das macht die eindeutige 
Identifizierung relevanter Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen kompli-
ziert. Daher wird ein reduktionisti-
scher Ansatz verwendet, um mit 
Modellsystemen zunehmender 
Komplexität die Beobachtungen an 
einem realen System nachzuvoll-
ziehen. Diese Modellsysteme um-
fassen kleine Metall- oder Metall-
oxidcluster,20) reine sowie dotierte 
Einkristalle und kristalline, ultra-
dünne Schichten.2) Obwohl dieser 
Ansatz noch nicht das Stadium er-
reicht hat, die relevanten Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen für Ma-
terialien unter Betriebsbedingun-
gen zu identifizieren, wurden je-
doch damit bereits klar definierte 
Fragen der heterogenen und homo-
genen Katalyse beantwortet, die er-
folgreich auf reale Systeme übertra-
gen werden konnten.2)

Abb. 2. Kristalline (links oben) und glasartige (rechts oben) SiO2-Schichten auf einer Ru(0001)-Oberfläche zusammen mit der Seitenansicht 

der kristallinen Schicht (Si: gelb, O: rot, Ru: grau).
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Ausblick

S Es gibt kaum Zweifel, dass die 
Bedeutung niederdimensionaler 
Metalloxide sowohl in der Grund-
lagenforschung als auch in Anwen-
dungen zunehmen wird. Ein besse-
res Verständnis und eine effektive 
Kontrolle ihrer Eigenschaften sind 
essenziell. Dies ist jedoch nur 
durch eine Weiterentwicklung von 
Theorie und experimentellen Me-
thoden möglich. 

Die entscheidende Herausforde-
rung ist nach wie vor die Vorhersa-
ge der atomaren Struktur solcher 
Systeme. Für relativ kleine Systeme 
sind globale Strukturoptimierungs-
algorithmen in Kombination mit 
quantenchemischen Methoden 
heutzutage der Standardansatz. Um 
jedoch die Struktur von größeren 
Systemen zu erfassen, muss es bei 
Effizienz und Genauigkeit der glo-
balen Optimierungsalgorithmen 
und der Methoden, welche die Po-
tenzialhyperflächen beschreiben, 
Fortschritte geben. 

Die experimentelle Herstellung 
von hypothetischen, metalloxid-
basierten CAMs bleibt abzuwar-
ten. Die ersten Schritte in der Syn-
these und Charakterisierung der 
benötigten Bausteine sind bereits 
getan. Die größte Herausforde-
rung im Fall der Modellsysteme ist 
die Entwicklung von Modellen, 
die sowohl die strukturellen als 
auch die funktionellen Eigen-
schaften der Materialien genau 
wiedergeben.
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Die im 19. Jahrhundert gegründeten 
Vorgängerorganisationen der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker (GDCh), 
die Deutsche Chemische Gesellschaft 
(DChG) und der Verein Deutscher 
Chemiker (VDCh), wirkten als die Mo-
toren der so erfolgreichen Chemie in 
Deutschland und sind der positive Teil 
des Erbes der GDCh. Dessen dunkle 
Seite in den Zeiten des Nationalsozi-
alismus begann man jedoch erst ab 
2001 zu erforschen.

Der Wissenschaftshistoriker Helmut 
Maier legt nun die erste umfassende 
Studie über das Verhalten der DChG 
und des VDCh im Verlauf der NS-
Diktatur von 1933 bis 1945 vor. 
Detailliert wird der Weg bekannter 
Chemiker aus Forschung, Industrie 
und dem deutschen chemischen 
Literaturwesen beschrieben sowie 
Einzelschicksale systematisch aufge-
spürt und beleuchtet. Damit existiert 
nun ein Gesamtbild über die Chemiker 
und ihre Rolle im „Dritten Reich“ und 
eine mahnende Erinnerung für alle 
Nachfolgegenerationen.
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