Was verbindet hochgeordnete Edelgascluster
(Hintergrund) mit scheinbar amorphen
Wasserclustern (Vordergrund) ?

Ihre Strukturen andern sich mit der Clustergréi3e.
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Strukturiiberginge in Clustern**

Bernd Hartke*

Lagert man an einen Cluster aus ein-
zelnen Teilchen weitere Teilchen an, so
bleibt die energetisch giinstigste
Grundstruktur weder erhalten noch
andert sie sich kontinuierlich. Stattdes-
sen findet man GrofBenbereiche mit
jeweils einem stark dominierenden
Bauprinzip und  vergleichsweise
schmale Grenzen zwischen diesen Be-
reichen. Die Struktur des Festkorpers
wird in der Regel erst nach mehreren
Strukturiibergéngen bei relativ grofien
Clustern erreicht. Fiir das Auftreten
dieser Strukturiibergdnge scheint es
keine Rolle zu spielen, ob die Teilchen
Atome oder Molekiile sind und ob der
Cluster homogen oder heterogen ist.
Offenbar handelt es sich um ein kol-

lektives Vielteilchenphdnomen, das in
rein reduktionistischer Sicht zwar prin-
zipiell berechnet, aber nicht einfach
verstanden werden kann. Weil die
tatsdchliche Berechnung bei hinrei-
chender Genauigkeit derzeit noch am
viel zu hohen Rechenaufwand schei-
tert — auch beim Einsatz unkonventio-
neller evolutionédrer Algorithmen zur
globalen Geometrieoptimierung —, wi-
ren einfachere Strukturregeln sehr
wertvoll. Denn bei diesen Struktur-
iibergédngen geht es nicht nur um die
akademische Frage nach dem Zusam-
menhang zwischen Potentialenergie-
fliche und Clusterstruktur, sondern
auch um wichtige Vorginge in der
Natur und in der technischen Chemie,

vom Wachstum von Kristallkeimen bis
zur Nanotechnologie. Hier wird eine
exemplarische Ubersicht iiber die Un-
tersuchung von Strukturiibergiingen
bei Clustern gegeben — von einfachen
Modellsystemen, bei denen erste qua-
litative Erkldrungsversuche bereits Er-
folge zeigen, bis zu realistischeren,
komplexen Systemen, die sich unserem
Verstdndnis noch weitestgehend ent-
ziehen.

Stichworter: Aggregation Cluster-
verbindungen - Globale Optimierung
« Magische Zahlen - Strukturaufkla-
rung

-
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1. Einleitung
1.1. Bedeutung von Clustern

Im Folgenden geht es nicht um Cluster der Anorganischen
oder Metallorganischen Chemie,[>? bei denen vergleichs-
weise wenige (Ubergangs)(metall)atome eng benachbart und
von einer mehr oder weniger gro3en Schar von Liganden und/
oder (komplizierten) Gegenionen umgeben sind, die Bildung
und Stabilitdt dieser Formationen erst ermdoglichen. Ebenso
interessieren hier weniger die neuerdings in einer Vielzahl
von Experimenten generierten und untersuchten liganden-
umbhiillten Nanopartikel.>4 Stattdessen stehen ,nackte“
Cluster im Mittelpunkt, und die experimentelle Referenz
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Angew. Chem. 2002, 114, 1534 -1554

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

dafiir ist in der Regel der Molekiilstrahl der Physikochemiker
oder Molekiilphysiker.!

Trotzdem sind diese Cluster keine esoterischen Laborge-
bilde, sondern haben in einer Vielzahl von technischen und
natiirlichen Vorgingen unmittelbare praktische Relevanz,
etwa bei der Abscheidung aus der Gasphase (Chemical Vapor
Deposition)® oder allen Spielarten der Nanotechnologie,/"]
aber auch im gesamten Gebiet der Aerosole; bei letzterem
steht derzeit die Rolle von Eis-Schwefelsdure-Clustern in
polaren Stratosphirenwolken beim Ozonabbau im Mittel-
punkt des Interesses.!'!]

Aus der Perspektive der theoretischen Grundlagenfor-
schung interessieren uns Cluster vor allem als Bindeglied
zwischen den stark untersuchten und daher auch vielfach gut
verstandenen Einzelatomen und -molekiilen auf der einen
Seite und der ,,unendlich ausgedehnten®, periodischen kon-
densierten Phase auf der anderen Seite, die mit den ihr
eigenen Methoden wiederum vergleichsweise gut zugénglich
ist. Dieses Interesse kulminiert in einigen fast schon klassi-
schen Fragen, z.B.: Wie grol muss ein Cluster sein, um
metallische Eigenschaften zu zeigen?!'> ¥l In Abschnitt 1.2
wird gezeigt, dass schon mit der primédren Frage nach der
Struktur weitgehend unerschlossenes Terrain betreten wird.
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Die Hauptschwierigkeit bei der theoretischen Untersu-
chung solcher Cluster besteht darin, dass Rechnungen sowohl
zu isolierten Einzelmolekiilen als auch zum periodischen
Festkorper inzwischen Standard sind, der Bereich dazwischen
jedoch noch eine Herausforderung darstellt, und zwar aus
mehreren Griinden. Zum einen ganz prinzipiell: Diese
Cluster sind definitiv zu groB fiir Ab-initio-Rechnungen unter
addquater FEinbeziehung der Elektronenkorrelation, aber
empirische Potentiale sind in vielen Fallen nicht genau genug.
Zum anderen rechentechnisch: Die Skalierung des Aufwands
mit der Systemgrof3e ist trotz der neuesten Entwicklungen in
der Ab-initio-Theorie in Richtung linearer Skalierung immer
noch ein Problem;!" auch aufwindigere empirische Poten-
tiale sind bei wirklich groBen Clustern zu teuer. Und
schlieBlich auch begrifflich: Ohne Modeschlagworte wie
Komplexitdt oder emergente Phanomene zu bemiihen, wird
in Abschnitt 2.2 deutlich werden, dass die Untersuchung von
Clustern neue Sichtweisen und neue theoretische Techniken
erfordert.

1.2. Struktur von Clustern

Der Begriff Cluster erwirbt sich seine Existenzberechtigung
gegeniiber dem traditionellen Begriff Molekiil hauptsédchlich
dadurch, dass uns einfache Regeln fiir den Aufbau von
Clustern fehlen. Die historische Annahme, dass Cluster
schlicht kleine Ausschnitte aus dem Festkorpergitter sind,
konnte fiir mehrere Systeme bald widerlegt werden.'”] Die
heute akzeptierte, verbesserte These lautet: Kleine Cluster
haben im Allgemeinen eine vollig andere Struktur als der
Lunendlich“ ausgedehnte Festkorper, oft auch mit im Fest-
korper gar nicht erlaubten (lokalen) Symmetrien, wie fiinf-
zahligen Drehachsen. Leider ist dies eine negative Aussage,
die keinerlei Prinzip fiir die Konstruktion von Clustern
erkennen ldsst. Wie wir gleich sehen werden, fiihrt eine
einfache Begriindung dieser These jedoch unmittelbar zu
einem ersten Konstruktionsprinzip.

Als eine erste Begriindung der These konnte man die
Dominanz von Oberflacheneffekten bei kleinen Clustern
anfithren. Dies ist jedoch wenig konkret und konstruktiv;
tatsdchlich scheiterten Versuche, auf diese Art die Strukturen

von Siliciumclustern zu verstehen.l'> 7l Stattdessen sei an
einen anderen Gedanken erinnert, der seit langem in der
Literatur priisent ist (siche etwa Nelson und Spaepen!'®! und
die von ihnen aufgefiihrten historischen Zitate): Man stelle
sich harte Kugeln oder auch mit einem einfachen Paarpoten-
tial (wie dem LJ-Potential, siche Abschnitt 3.1; alle verwen-
deten Abkiirzungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt)
wechselwirkende Atome vor. Packt man diese in drei
Dimensionen, kann man bei vier Atomen noch eine optimale
Packung — im Sinne einer Maximierung der Zahl direkter

Tabelle 1. Zusammenstellung der im Beitrag verwendeten Abkiirzungen
und der Abschnitte, in denen sie das erste Mal verwendet werden.

Abkiirzung  Bedeutung Abschnitt
CCSD(T) Coupled-cluster-Methode unter Beriicksichti- 34
gung einfach und doppelt angeregter Konfigu-
rationen mit storungstheoretischer Einbezie-
hung dreifach angeregter Konfigurationen
CPMD Car-Parrinello-MD 2.1
DC differentiell konvex 222
DFT Dichtefunktionaltheorie 2.1
EA evolutionédre Algorithmen 222
fcc kubisch-flachenzentriert 3.1
GA genetische Algorithmen 222
GVB verallgemeinerte Valenzbindungstheorie 223
hep hexagonal dicht gepackt 3.1
HF Hartree-Fock 35
L) Lennard-Jones 1.2
MC Monte-Carlo 2.1
MD Molekiildynamik 2.1
(L)MP2 (lokale) Mgller-Plesset-Storungstheorie 2. Ord- 3.5
nung
NP nichtdeterministisch polynomial 222
OPLS optimierte Potentiale fiir Fliissigkeitssimula- 3.6
tionen
QCISD quadratische Konfigurationswechselwirkung 33
unter Beriicksichtigung einfach und doppelt
angeregter Konfigurationen
oMC Quanten-Monte-Carlo 35
rcp nach dem Zufallsprinzip dicht gepackt 3.1
SA simuliertes Tempern 222
SCF selbstkonsistentes Feld 223
TB tight binding 33
TIP4P transferierbares intermolekulares Vierpunkte- 3.5
potential
TTM2-F(R) flexibles (starres) Modell 2 vom Thole-Typ 35
TTP vierfach iiberdachtes trigonales Prisma 33

-
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Kontakte oder der Zahl an Atompaaren mit optimalem
Paarabstand — erreichen. Fiigt man weitere Atome hinzu,
konnte man annehmen, durch Aufbau weiterer Tetraeder im
Zustand optimaler Packung zu bleiben. Im zweidimensiona-
len Analogon wire dies tatsdchlich moglich, aber in drei
Dimensionen kann man Tetraeder nicht raumfiillend anord-
nen.

Wie in Abbildung 1 gezeigt, gelangt man beim Aneinan-
derpacken von Tetraedern zunéchst beinahe zur pentagona-
len Bipyramide und danach beinahe zum Ikosaeder, aber
eben jeweils nicht ganz. Je nach Terminologie sagt man: Es
bleibt eine Liicke, das System ist ,,frustriert”, oder es konnen
auch bei direkten Nachbarn nicht mehr alle Paarabstinde
gleichzeitig optimal werden. Wie ebenfalls in Abbildung 1
gezeigt, kann man diese Abweichungen vom idealen Paarab-
stand entweder lokalisieren oder gleichmaBig verteilen. Wie
in Abschnitt 3.1 erldutert werden wird, filhren diese Ab-
weichungen zum Konzept der Spannung im Cluster, womit
man einige einfache Strukturiibergidnge qualitativ erkldren
kann.

@ )

Abbildung 1. Tetraeder lassen sich so packen, dass nahezu eine pentago-
nale Bipyramide (linke Spalte) oder ein Ikosaeder (rechte Spalte) resultiert
(aus Lit. [18]).

Bleiben wir zunéchst im Bild von Teilchen, die iiber derart
einfache Paarkréfte wechselwirken, wird mit obigem Argu-
ment klar, dass Gebilde mit fiinfzdhligen Achsen (der
Ikosaederaufbau) eine quasinatiirliche Struktur fiir kleine
Cluster sind. Im periodischen Kristall sind jedoch solche
Symmetrien prinzipiell nicht méglich. Auch ohne das Prob-
lem der Frustration kann man also die Tetraederpackung in
dieser Art nicht zu einem periodischen Festkorper fortsetzen.
Mithin muss es bei sukzessiver Vergro3erung eines Clusters
im Allgemeinen mindestens einen Ubergang im Sinne eines
Wechsels des grundlegenden Clusteraufbauprinzips geben —
realiter sind es oft sogar mehrere. (In nichtperiodischen
Systemen kann man durchaus lokale polytetraedrische Ord-
nung in glasartigen oder quasikristallinen Phasen finden, die
ihren eigenen faszinierenden Gesetzen gehorchen;!'! dies ist
jedoch nicht Gegenstand dieser Ubersicht.)
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Sind die Kréfte zwischen den Teilchen im Cluster kom-
plizierter und mindestens dhnlich wichtig wie das schlichte
sterische Packungsargument, sind offenbar wiederum andere
Grundstrukturen bei kleinen Clustern zu erwarten. Inzwi-
schen sollte jedoch klar sein, dass es sich auch in diesen Fillen
nicht notwendigerweise um dieselben Strukturen wie im
Kristall handeln muss. Martin et al.'>?] haben eine detail-
lierte Beschreibung und Analyse generischer Packungsmog-
lichkeiten geliefert und einfache Gleichungen angegeben, die
die Zahl der Teilchen mit der Zahl geometrischer Schalen im
Cluster verkniipfen. Dies erméglicht die Vorhersage pro-
minenter magischer Zahlen als Schalenabschliisse in den
verschiedenen Aufbaumodi und ist mithin wichtig fiir die
Interpretation von Experimenten, liefert aber per se noch
keine Erkldrungen fiir die Bevorzugung bestimmter Pa-
ckungsmodi bei verschiedenen Clustergrof3en.

Auf der Suche nach Erkldrungen fiir die Gro8enabhéngig-
keit von Clusterstrukturen und -eigenschaften, die iiber diese
einfachen Packungsargumente hinausgehen, st63t man meist
auf zwei prominente Modelle:

1) Physiker verwenden gerne das Elektronenschalen(Jelli-
um)-Modell.?! Es kann bei Dominanz von elektronischen
Effekten, zum Beispiel bei Alkalimetallclustern, diverse
magische Zahlen erkldren. In diesem Modell gibt es jedoch
keine Clusterstruktur (der Ionenriimpfe oder Atome) im
direkten Sinne, sondern nur einen diffusen positiven
Ladungshintergrund und ein groftenteils empirisch ange-
nommenes duBleres Potential fiir die Elektronen. Damit
gelingt es kaum, dieses Modell auf die hier interessierende
genaue Abbildung der inneren Clusterstruktur bei weit-
gehend gleichbleibender dulerer Form anzuwenden.

2) Das Fliissigkeitstropfen(Liquid-Drop)-Modell wurde ent-
wickelt, um von groeren auf kleinere Cluster zu extra-
polieren. Jortner liefert historische Literaturstellen und
erkliart dieses Modell, das letztendlich wieder auf ein
einfaches geometrisches Argument zuriickgeht. Das Mo-
dell bewéhrt sich bei groBeren Clustern in der Reproduk-
tion und Vorhersage glatter Trends und als Ursprung der in
diesem Bereich iiblichen Auftragung von Eigenschaften
gegen n~' (wobei n die Zahl der Teilchen im Cluster ist).
Es hat sich eingebiirgert, magische Zahlen und Ubergiinge
als Abweichungen von oder Briiche in solchen Trends zu
diagnostizieren. Mehrere Autoren(®2 haben zwar in den
letzten 15 Jahren Erweiterungen um Kanten- und Ecken-
beitridge beigesteuert, aber letztlich beriicksichtigt auch
dieses Modell nicht die innere Struktur der Cluster. Daher
kann es bei kleineren Clustern, bei denen es auf die innere
Struktur ankommt, nicht mehr funktionieren, worauf in
den Originalveroffentlichungen auch explizit hingewiesen
wird.?

Sobald also die innere Struktur der Cluster nur noch eine
untergeordnete Rolle spielt (sei es, weil elektronische Effekte
dominieren, sei es, weil die Cluster schlicht sehr gro3 werden),
konnen wir Anderungen ihrer Eigenschaften gut interpretie-
ren und verstehen. Aber gerade fiir den interessanten Bereich
kleinerer oder nichtmetallischer Cluster (und kleine Cluster
sind ja immer nichtmetallisch, auch wenn sie aus Metall-
elementen bestehen), bei denen die Clusterstruktur dominie-
rend ist, fehlt offenbar noch das elementare Verstandnis.
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Nach dem obigen einfachen Packungsargument scheint
zumindest fiir bestimmte Klassen von Potentialen (also
Wechselwirkungen zwischen den Clusterteilchen) klar zu
sein, dass es Strukturiibergénge als Funktion der Clustergrofie
geben muss. Bisher kann jedoch niemand ohne aufwindige
Rechnungen (siche Beispiele in Abschnitt 3) vorhersagen, bei
welchen Clustergrofien die Strukturiibergénge auftreten wer-
den. Es gibt also (noch?) keine qualitativen oder einfach
einsichtigen Zusammenhinge zwischen dem Potential und
diesen Ubergingen; diese haben noch den Status eines
typisch ,,emergenten Phinomens“ von Vielteilchensystemen.

Ebenso unklar ist, wie sich ein Strukturiibergang bei
sukzessiver Anlagerung weiterer Teilchen tatsdchlich voll-
zieht. Ein allméhlicher Ubergang von einem Strukturtyp zum
anderen ist schwer vorstellbar, da erwartet werden kann, dass
gemischte Strukturen oder gar (teilweise) ungeordnete Struk-
turen energetisch deutlich hoher liegen (siehe jedoch Lit. [26]
mit einem Modell, das mehrere Strukturen vereinigt). Eine
»schlagartige“ Umordnung des gesamten Clusters bei An-
lagerung eines weiteren Atoms/Molekiils ist jedoch noch
schwerer vorstellbar. Und in der Tat konnen bei hinreichend
tiefen Temperaturen nur solche kleinen Cluster bis zur
Hrichtigen® Festkorperstruktur weiterwachsen, die bereits in
dieser Struktur ihr Wachstum beginnen; die in diesem Sinne
erfolgreichen Keime entsprechen damit im Ensemble der
kleinen Cluster lediglich lokalen Minima, doch die globalen
Minima erweisen sich als Sackgassen fiir das weitere Wachs-
tum. Genauere Einsichten konnen nur Simulationen der
Dynamik mit atomarer Auflosung bei verschiedenen Tempe-
raturen liefern; solche Arbeiten sind jedoch noch rar.

Im Folgenden wird versucht, eine Ubersicht iiber den
momentanen Wissensstand beziiglich dieser Strukturiiber-
ginge zu bieten und die wesentlichen noch unverstandenen
Probleme herauszuarbeiten. Dabei ist zu betonen, dass es sich
bei diesem Problemgebiet keineswegs um eine theoretisch-
akademische Spielwiese handelt. So haben alle genannten
Fragen unmittelbare Relevanz fiir Kristallisationsvorginge,
Keimbildung und -wachstum und Fest-fliissig-Phasentiber-
géinge in ausgedehnten Systemen.” 28]

Vergleichend gegeniiberzustellen sind solche Strukturiiber-
ginge aber auch Fest-fliissig-Phaseniibergidngen in Clustern:
Letztere geschehen mit sich dndernder Temperatur, erstere
mit sich dndernder Teilchenzahl. Allerdings wurden Uber-
gange zwischen Strukturen, wie sie fiir sich dndernde Teil-
chenzahl erwartet werden, auch schon bei sich dndernder
Temperatur theoretisch vorhergesagt.?) Das Interesse ist hier
in jlingster Zeit besonders grof3, weil es inzwischen nicht nur
theoretische Arbeiten zu Phaseniibergingen und zur Pha-
senkoexistenz in Clustern gibt,?*3®! sondern auch direkte
Experimente.’ Trotzdem sind Fest-fliissig-Phaseniibergiinge
in Clustern nicht das eigentliche Thema dieses Beitrags.

Ebenso gibt es Analogien und Unterschiede zwischen dem
generellen Clusterstruktur-Problem und dem abstrakten drei-
dimensionalen geometrischen Packungsproblem: Typische
Packungsprobleme werden mit starren, sich (periodisch)
wiederholenden Gebilden formuliert und sind daher eher
mit einer Kristallstrukturvorhersage vergleichbar. Tatsachlich
gibt es mittlerweile erste Verbindungen zwischen abstrakt-
geometrischer ,,Pflasterung® und Kristallographie.’>1 Bei
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Clustern haben wir es dagegen mit (in Grenzen) deformier-
baren Einheiten und mit Oberflicheneffekten (also quasi
anderen Randbedingungen) zu tun.

In Abschnitt 2 werden traditionelle und neue Verfahren zur
Untersuchung von Clusterstrukturen kurz vorgestellt und
einander gegeniibergestellt; dabei wird etwas ausfithrlicher
auf die globale Optimierung mithilfe evolutiondrer Algorith-
men eingegangen. In Abschnitt 3 werden exemplarische
Clustersysteme mit ihren charakteristischen Strukturiiber-
giangen vorgestellt, wobei sich die Auswahl der Beispiele
weitgehend an den Arbeiten unserer Gruppe orientiert. Im
Schlussabschnitt 4 werden die dabei gewonnenen Erkennt-
nisse noch einmal zusammengefasst.

2. Theoretische Untersuchungsmethoden
2.1. Traditionelle Verfahren

Aus Platzgriinden wird hier auf eine erschopfende Metho-
deneinfithrung und/oder Ubersicht iiber die Anwendungs-
literatur verzichtet. Es interessiert nur die Eignung der
verschiedenen Verfahren fiir die Untersuchung des vorlie-
genden Problems.

MD- und MC-Verfahren (Tabelle 1) mithilfe empirischer
Potentiale sind lange etablierte Methoden zur Behandlung
der Struktur und Dynamik von Molekiilen.’® *1 Dazu haben
sich in jiingerer Zeit Varianten gesellt, bei denen keine
vorgefertigte Potentialenergiefldche vorliegen muss, weil die
Energie- und Strukturinformation im Verlauf der Rechnung
an den bendétigten Stellen jeweils neu gewonnen wird. Am
bekanntesten ist in dieser Kategorie die CPMD-Methode
(Tabelle 1),[*-41 bei der die Atomkerne klassischen Trajek-
torien folgen und die Kréfte zwischen ihnen mit DFT-
Methoden (Tabelle 1) berechnet werden. Entscheidende Re-
chenzeitersparnis entsteht dabei dadurch, dass die Losung des
in einer gro3en Basis ebener Wellen aufwindigen quanten-
chemischen Eigenwertproblems durch eine fiktive Dynamik
der Wellenfunktionskoeffizienten ersetzt wird, die eine ein-
mal bestimmte Wellenfunktion den Kernbewegungen ,,nach-
fiihrt“. Erweiterungen dieses Verfahrens sind die Direkte-
DFT-Version* der Pfadintegral-Methode!*! und die Di-
rekte-DFT-Version™! der ,,centroid MD*,* die eine quan-
tenmechanische Behandlung der Kerne ermdéglichen. Eine
Erweiterung in eine andere Richtung — iiber das DFT-Niveau
hinaus zu voller Ab-initio-Behandlung der elektronischen
Struktur — wurde ebenfalls schon verschiedentlich imple-
mentiert und angewendet.’*1 Ein sehr guter und ausfiihrli-
cher Vergleich dieser Methoden wurde kiirzlich von Dominik
Marx und Jiirg Hutter verdffentlicht.

Fiir die hier anstehenden Anwendungen bieten alle diese
Verfahren wenigstens im Prinzip einige Vorteile. Sie machen
thermodynamische Grofen und angemessen gemittelte
Strukturinformationen bei experimentell relevanten Tempe-
raturen direkt zugéinglich.P!l Insoweit es sich um tatséchliche
Molekiildynamik handelt, liefern sie auBerdem Einblicke in
dynamische Vorginge, im Falle von klassischer MD-Simula-
tion auf empirischen Potentialenergieflichen auch bei sehr
grofen biochemischen Systemen.’>! Dem stehen jedoch
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auch einige Nachteile gegeniiber. Pfadintegrale liefern nur
(quanten)statistische Mittelwerte, keine echte Quantendyna-
mik der Kerne (die Centroid-MD-Methode liefert immerhin
eine semiklassische Dynamik der Kerne). Mit rein klassischer
Mechanik ist eine ndherungsweise Quantendynamik (etwa im
Sinne einer quasiklassischen Behandlung wie bei typischen
Reaktionsdynamik-Anwendungen) fiir groBere Systeme
ebenfalls nicht zu erreichen. Daher beschriankt sich die
explizite Einsicht in dynamische Prozesse letztlich doch nur
auf mehr oder weniger reprisentative Einzeltrajektorien.

Bei hinreichender statistischer Relevanz und bei Systemen
nichttrivialer Gro3e ist der Rechenaufwand sehr hoch, auch
bei Verwendung klassischer Dynamik auf der Grundlage
empirischer Potentiale. Bei Ersatz der empirischen Potentiale
durch Direkte-DFT- oder gar Ab-initio-Potentiale sind die
behandelbaren Systemgrofen und/oder die statistische Rele-
vanz auch heute noch sehr begrenzt. Exemplarisch sei hier die
CPMD-Berechnung thermodynamischer GroBen fiir Si,
durch Chelikowsky und Dean genannt,*!! die trotz Super-
computereinsatz bei n =5 aufhoren mussten. Eine Behand-
lung auf DFT-Niveau reicht je nach System gegebenenfalls
nicht aus; bei Einsatz von Ab-initio-Verfahren mit besserer
Behandlung der Elektronenkorrelation wird jedoch das
Studium groBerer Systeme vollends utopisch.

2.2. Alternativer Zugang und Erginzung:
die globale Strukturoptimierung

Angesichts der genannten Schwierigkeiten mit Methoden,
die auf eine komplette Dynamik oder Statistik abzielen, liegt
es nahe, nach Alternativen zu suchen. Eine einfache Hypo-
these besagt, dass die im Experiment am wahrscheinlichsten
anzutreffende Clusterstruktur diejenige sein wird, die dem
Minimum mit niedrigster Energie entspricht (die Berechti-
gung dieser Hypothese wird in Abschnitt 2.2.3 noch einmal
diskutiert). Als Alternative bieten sich daher Methoden an,
die in der Schar der lokalen Minima direkt nach diesem
globalen Minimum suchen, also Methoden zur globalen
Optimierung.

2.2.1. Bedeutung globaler Optimierung in der Chemie

Die gesamte Chemie ist eine Vielteilchenwissenschaft: Alle
betrachteten Systeme bestehen aus vielen Elektronen, vielen
Atomen und meist auch vielen Molekiilen. Daher konnte man
erwarten, dass Verfahren zur globalen Optimierung sehr
hiufig zum Einsatz kommen. Es gibt zwei Hauptgriinde,
warum dem nicht so ist:

1. Beziiglich der Elektronenkonfiguration (bei festgehalte-
nen Kernen) gilt nach heutigem Kenntnisstand, dass
zumindest in der Ndhe von Gleichgewichtsstrukturen der
Kerngeometrie multiple Minima selten sind oder sich als
unproblematisch erweisen. Dementsprechend wird dieser
Aspekt in Lehrbiichern mit wenigen Ausnahmenl®* nicht
diskutiert oder nicht einmal erwihnt.

2. Fir die tiblicherweise durch die Born-Oppenheimer-N&-
herung von der elektronischen Struktur abgetrennte Kern-
struktur lassen sich zumindest bei traditionellen Molekii-
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len dank des extensiven Vorwissens iiber chemische

Strukturen und Reaktionen hervorragende Néherungs-

strukturen formulieren, die nur noch lokal optimiert

werden miissen. Deshalb sind effiziente Methoden zur
lokalen Optimierung in jedem (quanten)chemischen Pro-
grammpaket zu finden, solche zur globale Optimierung
jedoch kaum. Dass dieses Theorieniveau fiir supramole-
kulare Strukturen, Cluster und dhnliche Gebilde nicht
ausreicht, fiel lange nicht schmerzlich auf, weil solch grofie

Systeme bis vor wenigen Jahren genaueren Rechnungen

ohnehin kaum zuginglich waren.

Dennoch werden zurzeit bereits in vielen Teilgebieten der
Chemie Verfahren unterschiedlicher Art zur globalen Opti-
mierung mit Erfolg eingesetzt. Hier seien nur wenige Bei-
spiele genannt: die reale Steuerung chemischer Reaktionen
mit Lasern (nach der Grundidee ,,teaching lasers to control
molecules“ von Judson und Rabitz;55! dies wurde 1998 auch
experimentell realisiert®), | molecular docking® in der
Entwicklung pharmazeutischer Wirkstoffe,*” > Aufkldrung
und Vorhersage der ProteinfaltungP® > sowie Kristallstruk-
turaufklirung!®® © und -vorhersage.[" % Ein Ubersichtsarti-
kel von Judson[®l zihlt weitere Anwendungsbereiche auf,
allerdings beschriankt auf evolutionidre Algorithmen.

2.2.2. Methoden zur globalen Optimierung

Im Gegensatz zu manchmal geduBerten Vorurteilen sind
lokale und globale Optimierung zwei Aufgaben mit duferst
unterschiedlichen Charakteristika, die deswegen auch sehr
unterschiedliche Losungsmethoden erfordern. Bei der loka-
len Optimierung gibt es ein allgemeines, problemunabhéngi-
ges Modell (die lokale Ndherung mittels einer quadratischen
Form), das bei vielen Verfahren erheblich zur Effizienzstei-
gerung beitrégt; derartige Modelle gibt es bei der globalen
Optimierung nach heutigem Kenntnisstand nicht. Bei der
lokalen Optimierung ist nidhere Information iiber die zu
optimierende Funktion in Form von ersten und zweiten
Ableitungen sehr hilfreich; bei der globalen Optimierung ist
diese Information wegen ihres lokalen Charakters sinnlos.
Lokale Optimierung ist per Definition abhingig vom Start-
punkt; globale Optimierung ist idealerweise unabhéngig
davon, was geradezu ein wichtiges Kriterium fiir ihr korrektes
Funktionieren ist. Lokale Optimierung hat ein vergleichs-
weise einfach festzustellendes, natiirliches und universelles
Ende und konvergiert in den allermeisten Féllen; bei
praktisch relevanten Verfahren zur globalen Optimierung
gibt es dagegen typischerweise gar kein sicheres Abbruch-
kriterium.

Ein weiterer in der Praxis hochst relevanter Unterschied ist
die Skalierung des Rechenaufwands mit der Clustergrofie.
Moderne Verfahren zur lokalen Optimierung skalieren ledig-
lich noch quadratisch.* %! Allgemeine Verfahren zur globa-
len Optimierung (ohne Vorinformation iiber die Struktur der
zu optimierenden Funktion), die tatsdchlich das Auffinden
des globalen Minimums garantieren, skalieren zumindest in
der hier diskutierten Anwendung jedoch zwangslédufig expo-
nentiell: Es wurde abstrakt (unabhingig vom verwendeten
Potential) bewiesen, dass globale Clustergeometricoptimie-
rung ein NP-hartes!® Problem (Tabelle 1) ist.[-%] Dies heif3t
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in der Praxis, dass der Suchraum und damit unter anderem
auch die Zahl lokaler Minima exponentiell ansteigen, wie fiir
kleine LJ-Cluster schon vor langer Zeit empirisch beobachtet
wurde.[” 1 Offensichtlich ist das nicht nur ein Grundproblem
globaler Optimierung, sondern auch einer der Griinde fiir
prinzipielle Schwierigkeiten etwa mit jeglichen MD-Simula-
tionen groBerer Systeme.

Solche exakten, deterministischen Methoden (mit garan-
tiertem Auffinden des globalen Minimums) gibt es mittler-
weile in groferer Zahl; sie werden in einschldgigen Mono-
graphien ausfiihrlich behandelt.’"7 Hier gehen wir nicht
ndher darauf ein, da ihre praktische Anwendung wegen des
NP-Charakters des Problems und der impliziten Notwendig-
keit bei deterministischen Methoden, den kompletten Kon-
figurationsraum zu untersuchen, zurzeit auf kleinste Systeme
beschriankt ist. Im Standardbezugssystem der LIJ-Cluster
(sieche Abschnitt 3.1) konnte eine DC-Transformation (Ta-
belle 1) in exakter Form nur bis n=7 verwendet werden,”!
wihrend eine Homotopie-Methode wenigstens bis zur (fiir
die weiter unten angefithrten Methoden immer noch trivia-
len) ClustergroBe n=31 gelangte, aber fiir drei kleinere
Cluster erstaunlicherweise versagte.[’

Das sind die Griinde fiir die praktische Relevanz ,,nicht-
exakter/nichtdeterministischer Methoden. Bei diesen Ver-
fahren wird die Garantie zum Auffinden des globalen
Minimums zugunsten hoherer Effizienz und damit der
Moglichkeit, groere Systeme zu behandeln, explizit geopfert.
Im Folgenden wird unter globaler Optimierung immer eine
dieser nichtexakten Methoden verstanden. Aus Platzgriinden
wird wiederum keine Ubersicht iiber alle Methoden, sondern
nur eine kurze, exemplarische Erlduterung ganz weniger
prominenter Vertreter gegeben:

Sukzessive lokale Optimierungen unter exzessiver Verwen-
dung externer Vorinformationen sind das implizite Stan-
dardverfahren in der Theoretischen Chemie. Die Startpunkte
fiir die lokalen Optimierungen konnen auf vielfiltige Weise
automatisch gewihlt werden:? einfache Zufallssuche, sys-
tematische Gittersuche, ,,Branch-and-bound“-Zugénge oder
Auswahl von Punkten auf klassischen Trajektorien. Alterna-
tiv oder zusitzlich konnen beliebige Mengen an Vorinforma-
tionen in die Startpunktwahl eingehen. In jedem Fall wird die
Methode bei einer geniigend groflen Zahl an Startpunkten
quasideterministisch mit effektiver Garantie der globalen
Konvergenz, weil letztlich alle Minima gefunden werden. In
der Praxis wird die Methode fiir hinreichend grofle Cluster
jedoch immer an der exponentiellen Skalierung des Such-
raums scheitern. Die Gefahr, ganze Bereiche des Konfigura-
tionsraums unberiicksichtigt zu lassen, ist aber schon fiir
kleinste Cluster nachweislich sehr grof3. Als Beispiel sei die
Entdeckung offensichtlich physikalisch falscher globaler Mi-
nima durch Verwendung von EAs (Tabellel) auf einer
ansonsten sehr guten und ausgefeilten Siliciumpotential-
energiefliche angefiihrt,[”™ die trotz sorgfiltigstem Vorgehen
von den Autoren des Potentials’ bei dessen Entwicklung
offenbar schlicht tibersehen worden waren.

Das SA-Verfahren (Tabelle 1) — seit seiner Einfiihrung!””)
als quasi-universelles Instrument fiir globale Optimierungen
sehr beliebt — wird inzwischen etwas kritischer betrachtet:
Der Rechenaufwand ist angesichts des letztlich erhaltenen
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Resultats (idealerweise lediglich das globale Minimum)
relativ hoch, die wihrend der Rechnung permanent generier-
te Zwischeninformation iiber den momentanen Zustand des
Systems wird weder im spéteren Verlauf des Verfahrens noch
an anderer Stelle genutzt, und die Ermittlung der optimalen
Abkiihlungskurve ist in der Praxis problematisch. Nach
meiner Meinung ist dieses Verfahren zumindest in seinen
urspriinglichen Varianten fiir globale Clustergeometrieopti-
mierung nicht konkurrenzfdhig zu den unten angefiihrten
EAs.

In letzter Zeit beliebter als das SA sind sehr entfernte
Verwandte davon, etwa das ,,Basin Hopping“. Es wurde von
Li und Scheragal™ zur Untersuchung der Proteinfaltung
eingefiihrt und von Wales and Doye[™! fiir das Clusterstruk-
turproblem adaptiert; inzwischen existieren auch Anwendun-
gen in weiteren Bereichen.’) Das Verfahren fiihrt im
Wesentlichen eine Reihe von MC-Schritten durch, an die
jeweils lokale Minimierungen angeschlossen werden; dies
entspricht einem MC-Verfahren auf einer modifizierten
Potentialenergiefldche, die zu einer Serie von Plateaus und
Stufen entartet ist und deutlich weniger und niedrigere
Potentialbarrieren aufweist, was die Autoren als Hauptgrund
fiir den Erfolg und die Effizienz ihrer Methode diagnostizie-
ren. Aufgrund der hohen Zahl lokaler Minimierungen ist der
Aufwand des Verfahrens jedoch betrdchtlich. Dennoch er-
weist es sich fiir kleinere LI-Cluster bis etwa n = 100" als die
vermutlich zurzeit effizienteste Methode. Die Groenskalie-
rung liegt jedoch bei etwa r°, was Anwendungen auf groBere
Systeme erheblich einschrénkt.

Wihrend fiir die bisher genannten Verfahren die iterative
Verbesserung einzelner Punkte im Konfigurationsraum (hier
also Clustergeometrien) ohne weiteren Informationsaus-
tausch typisch ist, beruhen EAs auf wesentlich anderen
Prinzipien: Eine ganze ,,Population” verschiedener Cluster-
geometrien wird quasi gleichzeitig bearbeitet (was auch einer
effizienten grobkornigen Parallelisierung sehr entgegen-
kommt). Durch zum Teil an die natiirliche Evolution ange-
lehnte Operatoren werden diese Geometrien verdndert
(,Mutation®), und es wird Information zwischen ihnen
ausgetauscht (,,Crossover*). Dadurch wird aus der urspriing-
lichen Population eine neue ,,Generation“ von Clustergeo-
metrien erzeugt. Durch Iteration iiber viele Generationen
ergibt sich ein im Prinzip universelles Optimierungsverfahren.
Als Resultat liefert es nicht nur (bei Konvergenz) das globale
Minimum, sondern auch gute lokale Minima. EAs sind keine
neue Idee; sie kamen bereits in den 1950er Jahren auf und
wurden danach mindestens zehnmal unabhéngig neu erfun-
den (Fogel®! gibt eine historische Ubersicht), zum Teil unter
verschiedenen Namen wie GA (Tabelle 1); diese technischen
Unterscheidungen sind heute jedoch kaum noch gerechtfer-
tigt. Eine gute Einfiihrung fiir Anfénger liefern Michalewicz
und Fogel,® Anwendungen speziell in der Chemie wurden
von Judson zusammengestellt®™ und Anwendungen auf
Cluster von Johnston und Roberts/®! (siehe auch die Doku-
mentation neuester Entwicklungen und Anwendungen in
Lit. [84]). Pionierarbeit in der Anwendung von EAs auf die
globale Clustergeometrieoptimierung ist in Lit. [85] beschrie-
ben. Unter Hinzunahme wichtiger Beitrdge anderer Grup-
penl® 87 haben wir das Verfahren zu einer effizienten
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Methode weiterentwickelt,®! die im LI-Bezugstest fiir kleine
Cluster mit ,,Basin Hopping* in Zuverlassigkeit und Effizienz
gleichzieht, aber dank lediglich kubischer GroBenskalierung
auch auf groBere Cluster anwendbar ist (bis n =150 bereits in
Lit. [88], bis n =250 in Lit. [89]).

Systematische und faire Vergleiche derartiger Verfahren
sind in der Literatur leider sehr selten und oft beschrankt auf
wenig aussagekriftige kleine Systeme.””! Zumindest im mit
extrem vielen Methoden!”! bearbeiteten Bezugssystem der
LJ-Cluster sind jedoch nach meinen Informationen ,,Basin
Hopping“I”! und EAs® #! die einzigen Verfahren, die ohne
Vorinformationen auch die notorisch schwierigen Fille n=
75-77 und n=102-104 bewiltigen konnen.

2.2.3. Status der globalen Optimierung im Vergleich zu
traditionellen Zugingen

Fiir die Ermittlung von Minimumsstrukturen ist der Auf-
wand dieser alternativen Methoden geringer als der einer
vollen MD-Simulation, weil der Ballast der Erzeugung
statistisch relevanter Trajektorien wegfillt. Man erhilt direkt
die Struktur des globalen Minimums und die energetisch tief
liegender lokaler Minima. Dadurch sind wesentlich schneller
und direkter als bei MD- oder MC-Untersuchungen Aussagen
iiber den Zusammenhang zwischen bestimmten Termen der
Potentialfunktion und davon induzierten Strukturbevorzu-
gungen moglich; dies macht die Konstruktion und Verbesse-
rung empirischer Potentiale fiir Cluster wesentlich einfacher.
Wie MD- und MC-Verfahren lassen sich auch SA- und EA-
Verfahren auf DFT-Ebene in einfacher oder reduzierter Form
fiir kleine Systeme direkt anwenden, was schon vor mehreren
Jahren begonnen wurde.”' Eine direkte Anwendung in
Kombination mit besseren Ab-initio-Niveaus ist jedoch nicht
praktikabel, da der rechnerische Aufwand immens ist. In
unserer Gruppe konnten wir immerhin den Nachweis fiihren,
dass MD-SA auf GVB-Niveau (Tabelle 1) mit einem ,,Gro-
Ben-Rumpf“-Pseudopotential fiir Nis tatsdchlich funktioniert
— in dem Sinne, dass zwei Trajektorien von vollig unter-
schiedlichen Startpunkten am Ende dasselbe Minimum
liefern.™ Dieses Niveau der Behandlung der elektronischen
Struktur war jedoch bei weitem nicht ausreichend: Die
gefundene planare W-Struktur erwies sich bei Behandlung
auf hoherem Niveau als falsch, die richtige Struktur ist wohl
die einer deformierten trigonalen Bipyramide;®® experi-
mentelle Hinweise”! deuten in dieselbe Richtung.

Ein von unserer Gruppe entwickelter indirekter Zugang
war erfolgreicher: In einem SCF-artigen Zyklus (Tabelle 1)
wechseln globale Geometrieoptimierungen auf einer empi-
rischen Potentialenergiefliche mit sukzessive besseren An-
passungen des empirischen Potentials an die Ergebnisse von
Ab-initio-Einzelpunktberechnungen (bei eben diesen Mini-
mumsstrukturen) durch globale Optimierung der Parameter
des empirischen Potentials ab. Diese Strategie konnte kurz
nach ihrer Einfithrung™ erfolgreich fiir die Berechnung von
Silicium-"1 und Quecksilberclustern®! sowie von Wasser-
clustern®! eingesetzt werden. Sie liefert zuverldssig die
Strukturen der globalen Minima auf der DFT- oder Ab-
initio-Potentialenergiefliche und auBerdem ein verbessertes
empirisches Potential.
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Im Gegensatz zu den MD- und MC-Methoden sind globale
Minimierungen rein statisch, in dem Sinne, dass sie lediglich
die (klassischen) Minima der Energie (Enthalpie) liefern.
Durch Schwingungsanalysen an den ohnehin anfallenden
Kollektionen globaler und lokaler Minima sind die Resultate
aber bis zu einer vollen Thermodynamik ausbaubar,[1% 19 bej
Vorliegen geniigend grofler Datensidtze von Minimums- und
Ubergangszustandsgeometrien per Master-Gleichung sogar
bis zu einer approximativen Relaxationsdynamik.l'> 13 Trotz
dieser moglichen Verfeinerungen werden dadurch MD- und
MC-Verfahren nicht iiberfliissig; meiner Auffassung nach sind
diese Verfahren vielmehr komplementir. Fiir gewisse Unter-
suchungsziele, etwa die hier interessierenden Clusterstruktur-
iibergidnge und den Zusammenhang zwischen Clusterstruktur
und Potential, ist die Frage nach dem globalen Minimum die
logische und legitime Frage nullter Ordnung. Effekte durch
die Nullpunktsenergie, endliche Temperaturen und Cluster-
auf/abbaudynamik sind demgegeniiber zunichst sekundar.
Bei vielen der in Abschnitt 3 genannten Systeme finden
Experimente tatséchlich die Strukturen der globalen Minima.
Es gibt aber auch Gegenbeispiele, etwa das notorische
Wasser-Hexamer (siche Abschnitt 3.5). Um solche Fille als
Gegenbeispiele zu identifizieren, geniigt die globale Optimie-
rung, aber weitere Untersuchungen miissen dann die genann-
ten traditionellen Verfahren einbeziehen.

3. Exemplarische Systeme
3.1. LJ-Cluster als Modellierung von Edelgasclustern

Cluster aus Edelgasatomen werden typischerweise durch
die LJ-Paarwechselwirkung modelliert. Stones Buch!'™ gibt
eine Einfiihrung in die Grundlagen dieses Potentials, inklu-
sive seiner zum Teil fehlenden physikalischen Begriindung,
und zeigt verbesserte Alternativen.['”> 1% Wegen seiner
analytischen Einfachheit ist das LJ-Potential historisch wich-
tig, zugleich aber auch heute noch relevant, etwa als
obligatorisches Bezugssystem fiir Methoden zur globalen
Optimierung von Clustern. Extensive Struktur- und Energie-
listen globaler und lokaler Minima von LJ-Clustern sind im
Internet frei verfiigbar.'9%1%1 Die Fiille der Literatur zu
diesem Thema ldsst vermuten, dass nahezu jedes denkbare
generelle Verfahren zur globalen Optimierung irgendwann
auch einmal an LJ-Clustern getestet wurde.[% 7079 87-89,109]
(Demgegeniiber fehlen derartige Arbeiten zu verbesserten
Edelgaspotentialen fast vollig.)

Angesichts dieser Fiille lange bekannter Daten war es eine
groBe Uberraschung, als 1999 ein vollig neuer (vierter)
Strukturtyp fiir LJ-Cluster entdeckt wurde,'% als neues
globales Minimum fiir L] — die Tetraederstruktur. Bereits
aus dieser schlichten Tatsache wird klar, dass das LJ-System
trotz seiner einfachst moglichen Potentialform durchaus als
nichttrivial zu betrachten ist.

Abbildung 2 zeigt die inzwischen bekannten vier grund-
legenden Strukturklassen von LJ-Clustern, die auf verschie-
denen Grundkorpern basieren: Ikosaederstrukturen sind die
logische Fortsetzung des bereits in Abschnitt 1.2 eingefiihrten
Ikosaederaufbaus ausgehend von der pentagonalen Bipyra-
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Abbildung 2. Die vier grundlegenden Strukturtypen von LJ-Clustern.
Links jeweils eine Projektion, die die ndherungsweise sphdrische duflere
Form betont, rechts eine, die charakteristische Strukturmerkmale sichtbar
macht (dabei werden unterschiedlich viele Atome aufeinander projiziert).
Unter anderem bei den jeweils links angegebenen Werten fiir n (Zahl der
Atome) entsprechen diese Strukturen dem globalen Minimum; siehe Text.

mide, wobei an das Ikosaeder weitere Atomlagen angelagert
werden konnen (und das streng genommen auf unterschied-
liche Arten);['% 1% fee-Strukturen (Tabelle 1) sind Ausschnit-
te aus dem fcc-Festkorpergitter; Dekaederstrukturen konnen
als Ikosaederkern umlagert von fcc-Einheiten angesehen
werden; und die Tetraederstrukturen haben tatséchlich eine
Tetraederanordnung von Atomen als innersten Kern.

Wie in Abschnitt 1.2 bereits angedeutet, sind Ikosaeder-
artige Strukturen als giinstigste Strukturen zu erwarten, da sie
sich zwanglos aus Tetraederpackungen ergeben und mithin
die Zahl nédchster Nachbarn maximieren. Da solche Packun-
gen in drei Dimensionen aber nicht exakt raumfiillend sind,
entstehen Abweichungen vom idealen Atompaarabstand, die
als Spannung interpretiert werden konnen.''"2 Diese
Spannung wichst mit steigender Clustergrofe. Die anderen
Packungsarten sind weniger gespannt; dafiir ist die Zahl
ndchster Nachbarn reduziert. Daher tiberrascht es nicht, dass
bei kleineren LJ-Clustern fast allen globalen Minima Struk-
turen mit Ikosaederaufbau entsprechen. Bis zu Cluster mit
n =280 wurde dies von Doye, Miller und Wales!'¥l im Detail
analysiert (Abbildung 3; damals noch ohne Kenntnis des
tetraedrischen Strukturtyps): Aus diesen und anderen Unter-
suchungen ergibt sich, dass fcc- und Dekaederstrukturen nur
bei ganz wenigen Clustergrolen um n =238 bzw. n=75-77
sowie n=102-104 energetisch mit der Ikosaederstruktur
konkurrieren konnen und tatséchlich nur bei diesen Cluster-
groflen dem globalen Minimum entsprechen. Diese Cluster-
groBen liegen zwischen den ikosaedrischen Schalenabschliis-
sen n=13,55,149...., aber nicht genau in der Mitte; noch gibt
es keine einfache Begriindung fiir ihr Auftreten an genau
diesen Stellen. Aber auch bei diesen besonderen LJ-Cluster-
groffen dominieren im gesamten Suchraum Ikosaederstruk-
turen, was diese Cluster zu besonders schwierigen Testféllen
fiir Methoden zur globalen Optimierung macht.

Ikosaederclustergeometrien wurden im Argon-Molekiil-
strahl experimentell beobachtet.''] Uber ihre Rolle in an-
deren Situationen, insbesondere bei der Kristallkeimbil-
dung,®! gibt es widerspriichliche Spekulationen. Eine ver-
fiihrerische, aber provokante These besagt, dass der
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Ikosaederaufbau eigentlich eine fiir das Kristallwachstum
hinderliche Sackgasse sei.

Das Bild der letztlich beinahe umfassenden Dominanz der
Ikosaederstrukturen scheint sich bis mindestens n =250
(vielleicht sogar bis n=3091%1) fortzusetzen — aber der LJ-
Festkorper kann keine fiinfzdhlige Symmetrie haben! Im
Experiment ist er de facto fcc. Dabei zeigt sich tibrigens die
Unzulédnglichkeit des LJ-Potentials, denn theoretische Vor-
hersagen der Festkorperstruktur unter Verwendung dieses
Potentials fithren auf eine hcp-Form (Tabelle 1).1%] Nicht nur
die im LJ-Potential nicht enthaltenen Drei-Korper-Terme,
sondern insbesondere auch Nullpunktsenergieunterschiede
machen im Festkorper offenbar letztlich fcc giinstiger als
hept!!d] (auch diese Rechnungen haben jedoch noch Modell-
charakter, da sie keine reinen Ab-initio-Rechnungen sind,
sondern teilweise Ndherungen machen).

(E—Eg)/ n'?

Abbildung 3. Wettbewerb zwischen drei der vier Strukturtypen von LJ-
Clustern im GroBenbereich bis n = 80. I =Ikosaeder, D = Dekaeder, C=
fcc. Die Energieachse ist so skaliert, dass ikosaedrische Cluster mit
abgeschlossener Schale (bei n=13 und n=55) den Wert null (E;;=E;
Ess=E,) erhalten (aus Lit. [113]).

Mithin muss es irgendwo einen Ubergang von den Ikosa-
ederstrukturen zu fcc-Strukturen geben, vermutlich mit
Dekaederstrukturen als Zwischenstufe. Aber damit endet
auch schon die Klarheit, und es beginnen Spekulationen und
Widerspriiche: Im Experiment meint man den Ubergang bei
n=750-800 ausgemacht zu haben,!'¥l die Theorie scheint
jedoch auf n=1500-10000 hinzudeuten"” (n=10179 ent-
spricht einem ikosaedrischen Cluster mit immerhin schon 14
vollstindig gefiillten Schalen™2%). Jiingste MD-Untersu-
chungen!"®! versuchen, den Ubergang explizit dynamisch zu
modellieren, und behaupten, mit einem dynamischen Neben-
einander mehrerer Strukturen zu einer besseren Uberein-
stimmung mit dem Experiment zu gelangen.

Doye und Calvol""! haben darauf hingewiesen, dass die
genaue Lage dieser Strukturiibergéinge auch von der Entropie
abhéngt, da sie die Gibbs-Energie der verschiedenen Struk-
turtypen unterschiedlich beeinflusst. Mithin konnte ein Teil
der experimentell beobachteten Diskrepanzen auf verschie-
dene Temperaturen zuriickzufiihren sein.

Alternative Erkldrungsversuche iiber fehlgeordnete Clus-
termodelle®! schienen zunéchst eine erfolgreiche Synthese
von fiinfzéhligen Zentren und dem fcc-Festkorper zu erbrin-
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gen, womit auch eine Bevorzugung des letzteren gegeniiber
der hcp-Struktur durch Steuerung des Kristallwachstums in
diese Richtung erkldarbar gewesen wire. Dies konnte jedoch
nicht erhidrtet werden, im Gegenteil: Neueste Modellierungen
der experimentellen Daten!'® werden als Beleg dafiir inter-
pretiert, dass die grofen Cluster im Experiment durch ein
Nebeneinander von fcc-, hep- und rep-Bereichen (Tabelle 1)
etwa im Verhiltnis 1:1:1 charakterisiert sind. Daraus wird der
Schluss gezogen, dass sich diese experimentellen Systeme
vermutlich aufgrund der Bedingungen bei ihrer Priparation
gar nicht zur Untersuchung des Ubergangs von Ikosaeder- zu
fce-Strukturen eignen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die LJ-Cluster auf
den ersten Blick vermeintlich ein triviales System sind, das
sich bei genauerer Betrachtung dann aber doch als sehr
kompliziert und spannend erweist. Der GroBenbereich, in
dem die strukturellen Ubergiinge stattfinden, liegt bei sehr
grof3en Werten fiir n und ist daher zurzeit mit allen Methoden
sehr schwer zu behandeln. Selbst die scheinbar einfachsten
Fragen (Welche Struktur dominiert warum im Festkorper?
Wie entwickeln sich die kleinen Cluster zu dieser Struktur?)
sind trotz massiven Einsatzes verschiedenster moderner
Verfahren letztlich noch nicht beantwortet. Dieses vom
Grundprinzip her einfachst mogliche System hat fiir viele
Chemiker eher akademischen Charakter. Gerade deshalb
zeigen die eklatanten Verstdndnisliicken, wie gering die
Tragweite unserer theoretischen und experimentellen Me-
thoden auf diesem Gebiet auch heute noch ist und wie niedrig
man daher seine Anspriiche bei komplizierteren Féllen in
»echten Anwendungen* ansetzen sollte.

3.2. Weitere einfache Systeme

3.2.1. Nicht-Edelgas-van-der-Waals-Systeme

Der Ubergang zur fcc-Struktur erfolgt bei anderen
Systemen mit Van-der-Waals-Wechselwirkung (N,, CO,
usw.[121-123]) offenbar bereits bei viel kleineren Clustern (z.B.
um n=30). Als Grund wird die in molekularen Systemen
wegen der Anisotropie der intermolekularen Wechselwirkung
generell hohere Spannung angefiihrt. Da nach Analysen von
Berry, Doye und Wales!!!': 12l die Spannung in Ikosaedergeo-
metrien generell mit der GroBe des Clusters ansteigt und eine
hohere Anisotropie dicht gepackte Geometrien bevorzugt,['2
wird klar, dass der Ubergang von Ikosaeder- zu fcc-Geomet-
rien dadurch stark zu kleineren Clustern verschoben werden
kann. Daher sind solche Systeme im Prinzip deutlich besser
theoretisch zuginglich; bisher wurden sie aber sehr viel
weniger untersucht als die isotropen LJ-Systeme.

3.2.2. Morse-Cluster

Variation eines einzigen weiteren Parameters — der Breite
des Potential,,topfs“ im Paarpotential — fiihrt qualitativ vom
LJ-Potential zum Morse-Potential (Abbildung 4). Globale
Optimierung an Morse-Clustern!'®! ergab dieselben Struktur-
typen wie bei den LJ-Clustern, forderte aber auch eine
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Abbildung 4. Variation der Breite p, des Morse-Potentials (Energie E in
Einheiten der Potentialtiefe ¢ als Funktion des Abstands r in Einheiten des
Gleichgewichtsabstands r,); fiir py~6 sind Morse-Potential und LJ-
Potential am dhnlichsten.

weitere Verkomplizierung zutage: Der Strukturtyp des glo-
balen Minimums héngt nicht mehr allein von der Cluster-
grofle ab, sondern kann bei vielen der kleineren Cluster durch
Variation der Potentialtopfbreite zu jedem anderen Struktur-
typ verindert werden (Abbildung 5). Diese Tatsache kann
wiederum anhand des Spannungsarguments qualitativ ver-
standen werden: Die Variation der Topfbreite verdndert
direkt die Energiekosten fiir eine gegebene Abweichung vom
optimalen Paarabstand, mithin also auch die Grofe des
Spannungsbeitrags in der energetischen Gesamtbilanz. Da die
Strukturtypen unterschiedlich gespannt sind, wird durch die
Topfbreite letztlich der energetische Wettbewerb zwischen
ihnen beeinflusst.
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Abbildung 5. ,,Phasendiagramm® der Morse-Cluster: Anderung des
Strukturtyps des globalen Minimums mit der Clustergrole n und der
Breite p, des Morse-Potentials (vgl. Abbildung 4). Abkiirzungen wie in
Abbildung 3 (aus Lit. [125]).

3.3. Siliciumcluster
Alle bisher besprochenen Systeme sind Modellsysteme mit
ausschlieBlich einfachen Paarwechselwirkungen zwischen den

Teilchen. Die Vielfalt der Chemie entsteht jedoch gerade
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durch kompliziertere Wechselwirkungen, die modellhaft
durch Mehrkorperterme beschrieben werden konnen, die
zur Bevorzugung bestimmter Bindungs- und Diederwinkel
fihren. Daher konnten Cluster realistischerer Systeme mog-
licherweise andere charakteristische Strukturen und damit
auch andere Strukturiibergidnge aufweisen. Dies sei hier
exemplarisch an Siliciumclustern gezeigt. Experimentelles
und theoretisches Interesse an Siliciumclustern besteht schon
seit lingerer Zeit; neben anderen bieten Jarrold!'?®! und
Smalley et al.l'?”] Ubersichtsartikel zu diesem Thema. Zu-
nichst war man der Auffassung, kleine Siliciumcluster seien
einfach Ausschnitte der Siliciumkristallstruktur. Dies wurde
jedoch bald durch die verbliiffend niedrige Reaktivitét kleiner
Siliciumcluster widerlegt,'” die so gar nicht der iiblichen
Regel (kleinere Teilchen haben eine groBere Oberfldche und
sind deshalb reaktiver) entsprach. Daher sind Versuche,
Strukturen fiir Siliciumcluster zu konstruieren, deren Ober-
fliche dhnliche Umordnungseffekte zeigt wie die Festkorper-
oberfliche, ') konzeptionell verfehlt, da damit die gegeniiber
dem Festkorper deutlich erniedrigte Reaktivitit nicht erklart
werden kann.

Nach leichten Wirrungen in der Vergangenheit gibt es
inzwischen eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie
(QCISD/6-31G*-Niveau, Tabelle 1) und Experiment (IR-
oder Raman-Spektren) fiir kleinste Cluster (n<7).[128-131
Hier stimmen die Strukturen der globalen Minima mit den
im Experiment gefundenen iiberein. Wenigstens theoretisch
sind diese Strukturen auch fiir etwas grof3ere Cluster bis n=
10 inzwischen unstrittig. Bei n =10 selbst wird inzwischen
einhellig die TTP-Struktur (Tabelle 1) favorisiert (Abbil-
dung 6).% 1321 Diese Struktur ist im Ikosaederaufbau der LJ-
Cluster unbekannt, und auch die Strukturen der kleineren
Siliciumcluster weichen hiufig davon ab, mit wenigen Aus-
nahmen wie etwa der pentagonalen Bipyramide bei n=7.

Abbildung 6. Struktur des globalen Minimums von Siy,: vierfach iiber-
dachtes trigonales Prisma. Die Atome an den Eckpunkten des trigonalen
Prismas sind dunkel dargestellt, die iiberdachenden Atome hell.

Bei noch groBeren Clustern beginnen jedoch Diskrepan-
zen. Es gibt eine grole Zahl von DFT-Studien mit lokaler
Minimierung von ad hoc geratenen Startgeometrien,!'® 13 ein
prinzipiell gefdhrliches Vorgehen bei Clustern dieser Grofie
(siehe Abschnitt 2.2). Vermutlich verlidsslicher sind demge-
geniiber CPMD-SA-Untersuchungen,'*! die jedoch nur fiir
n <10 und n =33,45 durchgefiihrt wurden. Andere Arbeiten
verwenden noch schwichere Behandlungen der elektroni-
schen Struktur (semiempirische Verfahren wie AM103 oder
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TB (Tabelle 1)),[13¢-1401) zum Teil allerdings auch kombiniert
mit globaler Optimierung.*! Der Gesamteindruck der ge-
nannten und vieler weiterer Studien ist jedoch von Wider-
spriichen untereinander und zum Experiment['4!l geprigt.

Das bisher prominenteste Experiment mit nahezu direkter
Strukturinformation fiir n» > 12 sind Messungen der Mobilitét
von Siliciumclustern in Heliumgas.'* 141 Durch Vergleich der
erhaltenen Daten mit den Ergebnissen von Trajektorienrech-
nungen!'*! oder einer Projektionsapproximation harter Ku-
geln kann man die duBlere Form der Cluster bestimmen
(jedoch nicht ihre innere Struktur). Danach sind Cluster im
Bereich 10 <7 <20 nicht kugelformig, sondern deutlich léng-
lich (,,prolate®), bei 24 <n <28 findet ein Strukturiibergang
mit mehreren, koexistenten Formen statt, und noch groere
Cluster sind vorwiegend nahezu sphérisch (,,near-spherical
oblate®).

Diese Strukturiiberginge werden bestitigt durch eine
ganze Kollektion experimenteller Bindungsenergien, indirekt
ermittelt durch Experimente im Bereich 5 <n <7504 140
sowie direkt kalorimetrisch gemessen'*> 181 im Bereich 65 <
n<890. Diese Daten fiigen sich zu einem einzigen, kon-
sistenten Bild zusammen (Abbildung 7), in dem der Struktur-
iibergang im selben GroBenbereich sichtbar wird.

n
1000 125 37 16 8

T
kompakte
Strukturen in=10-25;

lingliches Slf,

Si,@
: molekulare

3 3 ® e B Si
3.5 melastabil ———|<— stabil N i Strukturen

30
Ey/eV

25r langliche Strukturen
20t
1.5
] 0 i 1 i 1 1 L 1
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8

n-13

Abbildung 7. Bindungsenergie pro Atom (E,) von Si, als Funktion der
ClustergroBe (inverser Clusterradius=#n""%). In dieser iiblichen Auftra-
gung??l werden Trendwechsel als Wechsel in der Steigung von Ausgleichs-
geraden sichtbar; abgebildet sind Daten aus mehreren Experimenten!!4-148]
(aus Lit. [148]).

Kiirzlich haben Jarrold et al.'*!l mit einem einfachen EA-
Verfahren direkt auf DFT-Niveau im Bereich 10 <n <20
ldngliche Clusterstrukturen gefunden, die TTP als Grund-
baustein aufweisen und mit den Mobilitdtsdaten in Einklang
sind. Abbildung 8 zeigt einen exemplarischen Cluster dieser

Abbildung 8. Strukturvorschlag!'!l fiir Si,,, zusammengesetzt aus zwei
Sij,-Einheiten in TTP-Form; Farbung der Atome wie in Abbildung 6.
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Strukturklasse. Die Strukturen wurden auf mehrere Arten
bestétigt: Jarrolds Gruppe selbst untersuchte die Energetik
verschiedener Dissoziationswegel'*> '3 und erreichte Kon-
sistenz nur mit den neuen Strukturen. Frauenheim et al.’
wandten ein DFT-basiertes TB-Verfahren in einer verein-
fachten evolutionédren Strukturoptimierung an und erreichten
qualitativ dhnliche Strukturen, zum Teil mit quantitativer
Verbesserung, aber immer noch in Einklang mit den Mobili-
tatsdaten. Neuerdings gibt es auch spektroskopische Messun-
gen, die die Strukturen weiter untermauern.'>!! Vieles deutet
also darauf hin, dass nun auch der GroBenbereich 10 <n <20
,verstanden® ist.

Dennoch bleiben einige ungekldrte Punkte: Das meistens
verwendete Theorieniveau (DFT oder DFT-TB) ist eventuell
nicht ausreichend; bei einigen kleinen Clustern versagt die
DFT, und die energetischen Abstinde zwischen Isomeren
werden bei groBleren Clustern kleiner, sodass kleinere Fehler
starker ins Gewicht fallen. Weiterhin ist man offenbar von
einem umfassenden Verstindnis, das iiber eine Ubereinstim-
mung zwischen experimentellen Daten und Black-Box-Rech-
nungen hinausgeht, noch weit enfernt. Unerklirt bleibt zum
Beispiel, warum gerade die TTP-Struktur ein guter Baustein
fiir groBere Cluster sein soll. Das TTP ist zwar eine der
,Bernal-Liicken* in dichten Zufallspackungen harter Ku-
geln!'®l und kénnte auch beim scheinbar vollig verschiedenen
System Hg, wichtig sein (siche Abschnitt 3.4); was aber das
TTP hier (und gegebenenfalls bei Hg,) zu einem besonders
stabilen oder bevorzugten Baustein macht, ist noch ungeklart.
Doch selbst wenn man den Bereich 10 <n <20 damit als
aufgeklart akzeptiert, bleibt noch der Bereich 24 <n <28 mit
dem eigentlich interessierenden Strukturiibergang offen. Es
gibt zwar erste Arbeiten in diesem GroBenbereich,['* aber
nur auf DFT-TB-Niveau, nur fiir einige ausgewéhlte Cluster-
groBen (n=25,29,35) und ohne direkten Vergleich mit den
experimentellen Mobilitdtsdaten; genauere und umfassende-
re Arbeiten stehen noch aus. Solche Arbeiten werden
insbesondere erkldren miissen, warum jenseits dieses Struk-
turiibergangs offenbar weitere metastabile Isomere reprodu-
zierbar beobachtet werden!'” 81 und welche neuen Struktur-
prinzipien nach dem Ubergang wirksam sind: Wenn das TTP
immer noch ein wichtiger Baustein ist, wie kann es dann zum
beobachteten Ubergang in der #uBeren Clusterform kom-
men? Wenn das TTP aber in den grofieren Clustern nicht
mehr auftritt, warum hort es bei diesen Clustergrofien auf, ein
guter Baustein zu sein ?

AbschlieBend sei betont, dass es enorme Unterschiede
zwischen Silicium- und Kohlenstoffclustern!®® 137153154 gibt
(Anorganiker wird das kaum iiberraschen): Kohlenstoffclus-
ter sind fiir kleinere n-Werte linear oder ringférmig —
Strukturen, die es bei Si, nicht gibt. Ebenso ist die Existenz
und Stabilitdt von Fulleren-artigen Strukturen bei Si, trotz
vieler Arbeiten dazul'¥! noch immer umstritten; Indizien
sprechen eher dagegen.

3.4. Quecksilbercluster

Kleinste Cluster metallischer Elemente zeigen keinerlei
metallische Eigenschaften; diese setzen erst ab einer gewissen
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Clustergrofle ein, die vom Element und von der untersuchten
Eigenschaft abhiingt. 2% 15 Ein wichtiges Beispiel dafiir ist
Quecksilber.'"1 Bei Quecksilberclustern deuten verschie-
denste Experimente!'5-165 darauf hin, dass es einen Ubergang
zwischen Nichtmetall und Metall gibt, allerdings besteht noch
Uneinigkeit dariiber, wo er genau zu finden ist: Theoretische
Abschitzungen und experimentelle Hinweise reichen von
20 < n <705 {iber n > 100019 bis zu n = 400.061

Nicht nur einfache theoretische Uberlegungen, sondern
auch die sehr geringe Bindungsenergie und der gro3e Atom-
abstand in Hg,, die in hochgenauen CCSD(T)-Rechnungen
(Tabelle 1)) in Ubereinstimmung mit dem Experiment
erhalten werden, belegen dessen Van-der-Waals-Charakter.
Mehrere experimentelle und theoretische Details!'® 198 as-
sen erwarten, dass dies bis ca. n=13 gilt. Nach iiblicher
Auffassung soll anschlieBend der kovalente Charakter iiber-
wiegen, bis schlieBlich der Ubergang zum Metall erfolgt. Hier
sollen also gleich zwei Bindungstypiibergidnge vorliegen, und
es ist zu erwarten, dass sich diese auch in Strukturiibergéingen
niederschlagen.

Aus experimentellen Daten mehr oder weniger direkt
ableitbare Strukturinformation fehlt allerdings noch weitge-
hend. Einige aufwindige theoretische Arbeiten verwendeten
auf den angenommenen Bindungstypen basierende Struktur-
hypothesen; die Vergleiche mit experimentellen Daten waren
jedoch miBig erfolgreich.''711 Rechnerisch weniger auf-
windige Studien mit Modell-Hamilton-Operatoren'”? oder
auf DFT-Niveau!'” konnten Strukturhypothesen vermeiden,
sind aber nicht ausreichend genau, da Modell-Hamilton-
Operatoren auf Annahmen iiber den Bindungstyp beruhen
und die DFT bekanntlich bei weitreichenden Wechselwir-
kungen vom Van-der-Waals-Typ problematisch ist.

Da globale Minimierungen auf hochgenauem Ab-initio-
Niveau bereits fiir kleinste Quecksilbercluster viel zu teuer
sind, wurden in unserer Gruppe mithilfe eines Hybridmodells
aus Ab-initio- und empirischen Verfahren!'!! mit den in
Abschnitt 2.2 erlduterten EA-Verfahren die Strukturen der
globalen Minima fiir Hg,, n=7-14, ermittelt.”® Diese
weichen sogar qualitativ unerwartet stark von dem fiir reine
Van-der-Waals-Systeme in diesem GrofBenbereich zu erwar-
tenden Ikosaederaufbau ab; Ikosaederstrukturen finden sich
nur bei vereinzelten Clustergrolen als energetisch hoch
liegende lokale Minima, alle globalen Minima haben vollig
andere Strukturen (Abbildung9). Bei n=7 und n=10
ergeben sich strukturell und energetisch besonders promi-
nente Cluster: Hg; hat die vollig unerwartete Form zweier
Tetraeder mit gemeinsamer Spitze; Hg,, hat qualitativ diesel-
be TTP-Struktur wie Si,. Eine direkte Verkniipfung mit dem
Experiment (etwa durch Berechnung von Ionisierungspoten-
tialen) steht noch aus. Doch sind die Sonderrollen von n=7
und n =10 offenbar durchaus mit experimentellen Beobach-
tungen in Einklang.’® Der aufgrund der Ikosaederhypothese
auf n=13 gelegte Ubergang von der Van-der-Waals- zur
kovalenten Bindung scheint bei genauerer Betrachtung der
experimentellen Daten™ 7 bei n=11 aufzutreten (Abbil-
dung 10), was besser zu den neuen Strukturen passt, da nach
einer weiteren Uberdachung der TTP-Struktur bei n=11
beim Ubergang zu n=12 eine neue geometrische Schale
eroffnet werden muss. Ob das fiir kleinste Cluster gepriifte
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Hgy, Hg, Hg3 Hgyy

Abbildung 9. Mit einem quantenmechanisch-empirischen Hybridmodell
ermittelte Strukturen der globalen Minima fiir Hg,,, n =7 -14. Der fiir Van-
der-Waals-Cluster typische Ikosaederaufbau fehlt vollig, entsprechende
Strukturen sind bestenfalls energetisch hoch liegende lokale Minima (hier
nicht gezeigt).!
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Abbildung 10. Trends in den experimentellen Ionisierungsenergien E; von
Hg,. Es sind Daten aus zwei Experimenten (+: Cabaud etal. ' x:
Rademann!'7) gegen die ClustergroBe (inverser Clusterradius=n"17)
aufgetragen sowie eine Ausgleichsgerade fiir das Limit groBer Cluster und
eine quadratische Ausgleichsfunktion fiir kleine Cluster. Der Trendwechsel
liegt offenbar bei n=11.

Hybridmodell jedoch auch fiir diese etwas groBeren Cluster
genau genug ist, ist nicht sicher; dies wird zurzeit durch
Einzelpunktberechnungen mit besseren Methoden tiberpriift.
In jedem Fall deuten unsere Befunde darauf hin, dass das
einfache und naheliegende Bild eines Ubergangs von der
Van-der-Waals- zur kovalenten Bindung beim ersten Ikosa-
ederschalenabschluss n =13 doch etwas zu stark vereinfacht
sein konnte. Wenn die gezeigten Strukturen auch nur
teilweise richtig sind, kann man entweder keine direkte
Verbindung zwischen Bindungstyp und Clusterstruktur her-
stellen oder der reine Van-der-Waals-Charakter geht bereits
bei sehr kleinen Clustern verloren. Aulerdem wird klar, dass
noch viel theoretische Entwicklungsarbeit geleistet werden
muss, bevor man an eine genauere Untersuchung des bei noch
groBeren Clustern erfolgenden Ubergangs zum Metall den-
ken kann.

3.5. Reine Wassercluster

Reine Wassercluster wurden bereits in einem Kkiirzlich
erschienenen Ubersichtsartikel von Ludwig!” ausfiihrlich
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behandelt. Aus der anderen Perspektive meines Beitrags, als
Ubergang zu Abschnitt 3.6 und zur Anfiihrung einiger
Ergénzungen soll hier dennoch kurz auf diese Systeme
eingegangen werden.

Kleinste Cluster (H,0),, n=2,3, wurden sowohl mit
Rechnungen zur elektronischen Strukturl!7*'78] als auch mit
Simulationen der Kerndynamik('”l extrem genau behandelt,
und die Ergebnisse stimmen hervorragend mit experimen-
tellen Befunden iiberein (siche Lit. [180]). Dabei zeigte sich,
dass das Theorieniveau fiir die Behandlung der elektroni-
schen Struktur mindestens MP2 sein sollte, reine HF-Rech-
nungen reichen nicht aus (Tabelle 1): Die Dimer-Wechselwir-
kungsenergie betrdgt auf dem HF-Niveau lediglich
—14.85 kI mol~!, auf dem MP2-Niveau kommen substanzielle
—6.276 kJmol ! hinzu, wihrend Korrelationsbeitrige hohe-
rer Niveaus lediglich —0.21 kJ mol~! liefern.

AuBerdem lehren diese jiingeren Arbeiten (ebenso wie
viele frithere), dass es sehr schwierig ist (einige Stimmen
behaupten sogar, es sei unmoglich!®1), ein empirisches
Potential zu finden, das die Eigenschaften von Wasser in so
verschiedenen Umgebungen wie Clustern und der fliissigen
Phase hinreichend gut reproduziert. Die Anpassung der
hochgenauen Ab-initio-Resultate an eine geeignete funk-
tionale Form liefert zwar ein Potential, das unter anderem die
Tunnelaufspaltungen in den spektroskopischen Experimen-
ten hervorragend wiedergibt,['*2 diese Genauigkeit erweist
sich bei Betrachtung eines breiteren Konfigurationsraums
jedoch als begrenzt: So werden bei Simulationen von
fliilssigem Wasser mit diesem Potential experimentelle Paar-
verteilungsfunktionen schlechter reproduziert als mit wesent-
lich schlichteren Potentialen wie TIP4P (Tabelle 1).83 Viel-
versprechender scheinen daher Versuche, ein Potential von
vornherein auf eine breitere Basis an Ab-initio-Daten zu
stiitzen.['84

Fiir so verschiedene Potentiale wie TIP4PI8> 18 und Ab-
initio-MP2[* 187 scheint jedoch zu gelten: Bis n =15 dominie-
ren planare Ringe, bei n>7 dagegen dreidimensionale
Strukturen. Der zwangsldufige Strukturiibergang dazwischen
liegt offenbar bei n =06, weshalb wir dort eine grofle Struk-
turvielfalt mit nur geringsten Energiedifferenzen zwischen
qualitativ verschiedenen Isomeren vorfinden, die im folgen-
den Absatz kurz vorgestellt werden.

Am absoluten Nullpunkt der Temperatur und ohne Null-
punktsenergie ist das Prisma nach Ab-initio-Rechnungen
energetisch zweifelsfrei am giinstigsten,” 181 gefolgt von
verschiedenen Varianten des Kéfigs. Quasiplanare Strukturen
wie das Buch und der Sechserring liegen energetisch noch
hoher (Abbildung 11). Im begrenzten Spektralbereich der
Experimente von Saykally et al.l'*] findet sich ebenso zwei-
felsfrei aber nur der Kéfig. Auch wenn nicht ausgeschlossen
werden kann, dass sich in anderen Spektralbereichen noch
Signaturen anderer Isomere finden, ist zumindest die ab-
geschitzte Temperatur dieses Experiments (etwa 5 K) trotz
der niedrigen Energiedifferenzen in Einklang mit dem Vor-
liegen nur eines Isomers. Diese Diskrepanz zwischen Theorie
und Experiment ldsst sich zwar durch Addition einer Null-
punktsenergiekorrektur beseitigen;l'®] abgesehen von der
dabei fiir die QMC-Rechnung (Tabelle 1) ndtigen Verwen-
dung einer empirischen Potentialenergiefliche (anstelle

Angew. Chem. 2002, 114, 1534-1554



Strukturiiberginge in Clustern

AUFSATZE

Prisma, 0.0 kJ mol™* Kifig, 0.32 kJ mol™!

Buch, 0.89 kJ mol~! Sechserring, 3.77 kJ mol ™!

Abbildung 11. Strukturen globaler und lokaler Minima von (H,0), auf
LMP2-Niveau (Tabelle 1) mit aug-cc-pVTZ-Basissatz.’”l Die Energien
sind relativ zu der des Prismas angegeben (ohne Korrekturen fiir
Nullpunktsenergie und endliche Temperaturen).

einer genaueren Ab-initio-Flidche) verbleiben schon deshalb
Zweifel, weil der Fehler in der Nullpunktsenergiekorrektur
moglicherweise groBer ist als der kleine Energieunterschied
der Isomere vor und der noch kleinere nach Anbringung der
Korrektur. Kim und Kim['*” gelang ebenfalls eine Beseitigung
dieser Diskrepanz durch Korrekturen fiir Nullpunktsenergie
und endliche Temperaturen, aber auch hier gibt es metho-
dische Probleme, da die fiir die Korrekturen notigen Fre-
quenzen lediglich in harmonischer Nidherung eingingen, was
bei diesem System nicht unproblematisch ist. Nauta und
Miller™ fanden in Heliumtropfchen zweifelsfrei den plana-
ren Sechserring und keine Spur von Prisma oder Kifig.
Daraus ldsst sich folgern, dass die Clustergeometrie zumin-
dest bei n=6 stark von den Préparationsbedingungen ab-
hédngt, was mithin auch fiir Saykallys Experiment gilt, und
dass die spannende Frage nach der Struktur des Wasser-
Hexamers daher nicht als beantwortet angesehen werden
sollte.

Bei etwas groBeren Clustern (n =7-10) gibt es immer noch
eine recht gute Ubereinstimmung zwischen Theorie (MP2
und empirische Potentiale, empirische, aber anharmonische
Spektrensimulation) und experimentellen OH-Streckschwin-
gungsspektren.'] Bis n=11,12 liegen harmonische Spek-
trensimulationen auf MP2-Niveau vor.'”l Danach werden
theoretische Zuginge dieser Art zu aufwindig.

Dagegen sind auf dem einfachen empirischem TIP4P-
Niveau die Strukturen globaler Minima bis # =20 mit grof3er
Sicherheit['® 1% und bis n =22 mit hoher Wahrscheinlich-
keitl'®] bekannt. Dabei fillt auf, dass fast keine systema-
tischen Aufbauprinzipien erkennbar sind. Aus den Strukturen
der globalen Minima ldsst sich bestenfalls eine fiir die
chemische Intuition etwas ungewohnlich anmutende Prife-
renz fiir Kuben und fiinfeckige Prismen und daraus zusam-
mengesetzte Gebilde ablesen.

Daraus wird klar, dass bei den globalen Minima (auBer vom
Cluster mit n =19) alle Wassermolekekiile an der Oberfldche
der Cluster liegen (Abbildung 12). Ein Ubergang zu Struktu-

Angew. Chem. 2002, 114, 1534 -1554

(HaO)a1

Abbildung 12. Strukturen der globalen Minimal'®> %! von (H,0),, n=
17-22, im empirischen TIP4P-Potential. Fiir n =21 wird nicht etwa ein
zentriertes Dodekaeder gefunden (vgl. Abbildung 13), sondern wiederum
eine aus (verzerrten) Kuben und fiinfeckigen Prismen zusammengesetzte
Struktur mit allen Wassermolekiilen an der Oberfléche.

ren mit inneren Wassermolekiilen muss selbstverstdndlich mit
wachsender Clustergrofie irgendwann erfolgen, er ist aber
noch nicht zuverléssig lokalisiert.

TIP4P ist ein extrem vereinfachtes Modell. Globale Ge-
ometrieoptimierungen (eigene Arbeiten,!'] massiv parallel
auf einem CrayT3E-Rechner) auf der sehr guten TTM2-F-
Potentialenergiefldche!'™ (eine  Weiterentwicklung des
TTM2-R-Potentials (Tabelle 1), mit flexiblen Wassermo-
nomeren, unter Einbeziehung eines sehr guten internen
Wasserpotentials mit nichtlinearer Dipolfldche von Partridge
und Schwenkel'™!) bestitigen diese TIP4P-Minimumsstruk-
turen nur teilweise. Abweichende globale Minima sind
interessanterweise durch ein zentrales Wassermolekiil ge-
kennzeichnet. Dies tritt zum ersten Mal bei n=17 auf
(Abbildung 13); auBerdem finden wir wiederum im Gegen-
satz zum TIP4P-Resultat jetzt bei n =21 eine (deformierte)
Dodekaeder-artige Kéfigstruktur mit einem zentralen Was-
sermolekiil. Beides passt besser zur chemischen Intuition und
zu entsprechenden Befunden bei Ionen-Mikrosolvatisie-
rungsclustern (sieche Abschnitt 3.6). In jedem Fall hiangt die
genaue Lage dieses Strukturiibergangs offenbar stark vom
verwendeten Potential ab. DFT- und MP2-Berechnungen
sowie Ab-initio- und empirische MD-Simulationen zu dieser
Frage werden zurzeit in unserer Gruppe durchgefiihrt.

Wegen energetisch sehr dhnlicher Minima, die mit leicht
erfolgenden Umlagerungen des Wasserstoffbriickenbin-
dungsnetzwerks in Einklang sind, wird bei groleren Wasser-
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(H20)17 <H20)21

Abbildung 13. Strukturen der globalen Minimal™? von (H,O),; und
(H,0),; im mit Ab-initio-Methoden angepassten TTM2-F-Potential.['*
Bereits bei n =17 weist die beste Struktur ein zentrales Wassermolekiil
auf, und fiir n =21 wird ein zentriertes (verzerrtes) Dodekaeder gefunden,
beides im Gegensatz zu den Befunden mit dem TIP4P-Potential (vgl.
Abbildung 12).

clustern bereits der Strukturbegriff selbst etwas fragwiirdig,
und bestenfalls dynamische Mittelwerte aus MD- oder MC-
Rechnungen scheinen noch sinnvoll. Dies steht jedoch nicht
vollig im Widerspruch zum hier beworbenen Zugang durch
quasistatische globale Geometrieoptimierungen. Wie bereits
in Abschnitt 2.2.3 diskutiert, betrachten wir beide Zugénge
als komplementir. Die globale Geometrieoptimierung liefert
die gewiinschte Information iiber die zugrunde liegende
Potentialenergieflache schneller und direkter, und dies er-
moglicht eine bessere Einschidtzung der tatséchlichen Aus-
wirkungen verschiedener Modellpotentialfunktionsterme.
AuBerdem ist selbst bei nichtklassisch iiber ganze Bereiche
des Konfigurationsraums ,,verschmierten® Strukturverteilun-
gen die Kenntnis der dahinter stehenden Minima der
Potentialenergieflaiche immer noch interessant, und sei es
nur zur Diagnose und Analyse einer solchen Situation.

Trotz dieses Einwands halte ich auch Versuche, Eigen-
schaften von Eis und Wasser durch spezielle Clustermodel-
1eM® fiir Teile des (dynamischen) Wasserstoffbriickenbin-
dungsnetzwerks zu erfassen, nicht fiir vollig verfehlt. Inte-
ressant dabei ist das Auftreten clathratdhnlicher Strukturen
(sieche Abschnitt 3.6), auch wenn dies von einigen Autoren
etwas kritisch gesehen wird.['” 11 Mindestens ebenso sinnvoll
sind die auf dem Niveau empirischer Potentiale und modell-
hafter IR-Spektrensimulation schon jetzt beginnenden direk-
ten Kontakte zwischen MD-Studien an sehr groen Clustern
von 1000 Molekiilen und experimentellen Untersuchungen an
Eis-Aerosolen.!'”

3.6. Ionen-Mikrosolvatisierungscluster

Aus diesem fast beliebig weiten Feld wollen wir hier im
Wesentlichen nur einfache Ionen wie Alkalimetall-Kationen
und Halogenid-Ionen mit Wasser als Losungsmittel betrach-
ten und einen Schwerpunkt auf grolere Cluster aus Alkali-
metall-Kationen und Wasser setzen.

Ebenso soll hier nicht einmal im Ansatz versucht werden,
eine Ubersicht iiber die extrem zahlreichen experimentellen
und theoretischen Untersuchungen zur Solvatisierung in
fliissiger Phase zu geben. Dennoch seien einige wenige
relevante Punkte erwéhnt: Kiirzlich wurde ein experimen-
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teller Nachweis verringerter Wasserstoffbriickendynamik in
Solvatationshiillen von Anionen?®! erbracht; dies stiitzt die
unten angefiihrte Auffassung von Mikrosolvatisierungsclus-
tern in der Gasphase als Modellsystemen fiir die Solvatisie-
rung in fliissiger Phase ganz erheblich. In verschiedensten
Studien (Ab-initio- und DFT-Rechnungen,?"'-2% Modellpo-
tentialstudien* 205 sowie MD-Rechnungen?l) wurde iiber-
einstimmend festgestellt, dass beispielsweise Na* in solchen
Clustern eher im inneren Bereich, Cl~ dagegen an der
Oberfliche zu finden ist (Oberfldchensolvatisierung). Eine
konsistente Begriindung dieser Beobachtung erfordert offen-
bar die Beriicksichtigung einer Kombination aus Gro3en- und
Polarisationseffekten.?42%1 Auch bei deutlich enger ver-
wandten Ionen wie Nat und K* sind klare Unterschiede im
Einfluss auf die Wasserumgebung schon ldnger bekannt
(,,structure making“ bzw. ,structure breaking*“?’). SchlieB-
lich steht auch die biologische Relevanz solcher Systeme
auller Frage: Da seit wenigen Jahren die Rontgenstruktur-
analyse eines Na'-K*-differenzierenden Ionenkanals in der
Zellmembran vorliegt,?*®! wird vermehrt versucht, den Selek-
tivititsmechanismus solcher Kanéle zu verstehen. Es iiber-
rascht nicht, dass dabei neben der unterschiedlichen Grof3e
der Ionen auch Unterschiede in ihrem Solvatisierungsver-
halten eine Rolle spielen koénnten.?0-213]

Mikrosolvatisierungscluster in der Gasphase (Ubersichts-
artikel sind unter anderem Lit. [214-217]) werden gerne als
Modellsysteme fiir die Solvatisierung in der fliissigen Phase
gehandelt. Bei kritischer Betrachtung gibt es natiirlich
erhebliche Unterschiede zwischen diesen beiden Situationen:
So gibt es in Solvatisierungsclustern sicherlich Oberfldchen-
artefakte, die in Losung nicht auftreten konnen; ebenso
verlduft der Austausch von Losungsmittelmolekiilen in Clus-
tern sicherlich anders als in Losung. Aufgrund der experi-
mentellen Préparation ist der untersuchte Temperaturbereich
bei Clustern vermutlich auch deutlich anders (wahrscheinlich
unter 150 K'®1), Dennoch sind Mikrosolvatisierungscluster in
der Gasphase zumindest ein wichtiger Zwischenschritt auf
dem Weg zu einem besseren Verstindnis der Solvatisierung in
fliissiger Phase, allein aus dem Grund, dass sie deutlich
préziser einstellbare und weniger ,,ausgemittelte” Bedingun-
gen bieten, was sowohl fiir das Experiment als auch fiir die
Theorie sehr vorteilhaft ist.

Experimentell sind Mikrosolvatisierungscluster mittlerwei-
le mit verschiedenen Methoden gut zuginglich.?'*2211 Auf
theoretischer Seite gibt es fiir kleinste Cluster schon einige
Ab-initio-Rechnungen?2 231 fiir Systeme wie Na*(H,0),,
n<10, und K*(OH),, n <6, ebenso auch Vergleiche zwi-
schen Ab-initio-Rechnungen, Rechnungen mit empirischen
Potentialen mit und ohne Polarisation und dem Experi-
ment.[?24

Natiirlich gibt es daneben auch zahlreiche Untersuchungen
dieser Mikrosolvatisierungscluster mit empirischen Potentia-
1en?>-227] (siehe auch in diesen Verdffentlichungen zitierte
Literatur), aber das soll angesichts der Flut verschiedenster
Wasserpotentiale hier nicht vertieft werden. Die weiter unten
ndher besprochenen Arbeiten mit TIP4P/OPLS-Modellie-
rung (Tabelle 1) sind natiirlich sehr grob, aber zumindest
teilweise gerechtfertigt durch verbliiffend gute qualitative
Ubereinstimmung mit den genannten Ab-initio-Resultaten
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fiir kleinste Cluster und mit MC-Resultaten mit aufwéndige-
ren Potentialen.?? 227

Experimente zu Solvatisierungsclustern einfacher Kationen
(siche die oben genannten Ubersichtsartikel) weisen unter
anderem auf einige magische Zahlen hin. Besonders auffillig
ist dabei die Hypothese einer dodekaederformigen Clathrat-
Kifightille mit zwanzig Wassermolekiilen um das zentrale
Kation, unabhéngig von der Art des Kations. Diese Hypo-
these wird hiufig Castleman und Holland zugeschrieben, !
aber sie hat offenbar noch iltere Wurzeln.?!l Kéfigstrukturen
dieser Art, allerdings um hydrophobe Gastmolekiile, sind als
Clathrat-Hydrate im festen Zustand lange bekannt. Sie
kommen in vielen natiirlichen und technischen Situationen
vor?32 231 und werden theoretisch (z.B. Lit. [234]) wie expe-
rimentell (z.B. Lit. [235, 236]) untersucht. Die Verbrennung
von Methan aus Methanhydraten in der Tiefsee wird sogar als
neue Energiequelle gehandelt.[* 23]

Diese zwanglose Natiirlichkeit der Clathrathypothese hat
offenbar dazu gefiihrt, dass sie nicht nur recht unkritisch als
Ad-hoc-Strukturhypothese bei der Mikrosolvatisierung (von
Ab-initio-Rechnungen? bis zu Experimenten?!% 220 240. 2411)
sondern auch als eine Art Universalhypothese bei der
,hydrophoben Solvatisierung* in fliissiger Phase verwendet
wurde, mit durchaus zweifelhaftem Erfolg."” 1% 24 Fiir das
Folgende interessiert jedoch hauptséchlich die experimentelle
Beobachtung, dass n =20 fiir K* und Cs* eine magische Zahl
ist, nicht jedoch fiir Na*, was aus der Clathrathypothese nicht
unmittelbar klar wird.

Eine globale Geometrieoptimierung von Hodges und
WalesP#] auf verschiedenen empirischen Potentialenergiefli-
chen belegt die Clathrathypothese fiir H;O" als Kation —
allerdings mit dem Kation nicht im Zentrum, sondern in der
Peripherie. Ab-initio-Rechnungen® bestitigten dies — kiirz-
lich auch fiir NH,*, wiederum mit leichten Modifikationen.*!

Systematische globale Geometrieoptimierungen? 24l auf
TIP4P/OPLS-Niveau bestitigten das Ion-zentrierte Clathrat
(mit einigen Modifikationen und Vorbehalten) auch fiir K*
und Cs* und lieferten zugleich eine Erklarung dafiir, warum
Nat aus diesem Trend herausfillt:?'! Beim Na*-Clathrat
wurde ein unerwarteter Strukturiibergang zwischen n=17
und n=18 gefunden, und zwar von Kation-zentrierten
Strukturen zu einem Strukturtyp mit dem Kation erheblich
auBerhalb des Zentrums (Abbildung 14). Eine detaillierte
Analyse der verschiedenen Paarwechselwirkungsbeitrige und
verschiedene Gesamtenergiepartitionierungen konnen diesen

Nat(Hy0)15

NH+(H20)]7

Abbildung 14. Strukturen der globalen Minima®!l von Na*(H,0),, n=
17,18, in empirischer TIP4P/OPLS-Modellierung. Fiir n < 17 befindet sich
das Na*-Ion im Zentrum des Clusters, fiir n > 18 erheblich auBerhalb des
Zentrums; dies ist mit experimentellen Beobachtungen in Einklang.?!]
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Ubergang zumindest qualitativ verstindlich machen.??!l Der
»exzentrische®“ Strukturtyp dominiert auch bei n =20 und ist
nicht mit einem Dodekaeder vereinbar — auch nicht mit einem
Dodekaeder mit dem Na*-Ion in der Peripherie, weil die Na*-
Wasser-Paarwechselwirkung gegeniiber der Wasser-Wasser-
Wechselwirkung viel zu stark ist, um eine Teil-EntbloBung des
Na*-Ions zuzulassen (vgl. Abbildung 15). Dieser Struktur-
iibergang scheint mit experimentellen Resultaten in Einklang
zu sein.2!l Ebenso stimmt der theoretische Befund, dass n =
20 bei Na*(H,0), strukturell keine besondere Rolle spielt,
mit dem experimentellen Befund iiberein, 'l dass anders als
bei den K*- und Cs*-Clustern beim Na*-Cluster n =20 keine
magische Zahl ist.

Aber auch fiir K* und Cs* ist nach diesen Resultaten das
Bild einer idealen Dodekaeder-Clathrathiille fiir n =20 zu
stark vereinfacht*l (Abbildung 15). In beiden Fillen ist die
Hiille gegeniiber dem idealen Dodekaeder stark verzerrt und
uneben, bei K* gibt es energetisch eng benachbarte Nicht-
Kifigstrukturen, und bei Cs* liegen zumindest Kifige, die
auch Vierer- und Sechserringe enthalten, energetisch in der
Nihe der reinen Fiinferringstruktur. Eine Untersuchung des
Strukturiibergangs bei Na* sowie der Clathrate der Alkali-
metall-Kationen auf besserem Theorieniveau (auch unter
Einbeziehung von Temperatureffekten (Entropie)) ist Ge-
genstand aktueller Arbeiten in unserer Gruppe.

K*, global, 1155.24 kJ mol~!  K*, lokal, 1151.90 kJ mol™*

Cs*, global, 1098.77 kJ mol™ Cs*, lokal, 1097.89 kJ mol™!

Abbildung 15. Strukturen globaler und lokaler MinimaP*! von
M*(H,0),,, M =Na,K,Cs, in empirischer TIP4P/OPLS-Modellierung. Bei
M = Na entspricht das globale Minimum keiner Kafigstruktur und ist nicht
Ion-zentriert, die beste (verzerrt-)dodekaedrische Kifigstruktur ist eben-
falls nicht Ion-zentriert und energetisch klar benachteiligt. Bei M =K,Cs
sind verzerrte Dodekaederkifige formal globale Minima, aber abwei-
chende Strukturen (kein Kifig bei M =K, nicht ausschlieBlich Fiinferringe
bei M = Cs) entsprechen nahezu isoenergetischen lokalen Minima.
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Die angesprochene Tendenz zur Oberfldchensolvatisierung
bei Anionen wie Cl~ und groen Kationen wie Cs* ist schon
bei kleinsten Clustern in Theorie und Experiment sichtbar,
andere Cluster wie die von Na* sind eindeutig zentriert.???!
Dabei scheint die GroBe des Ions eine Rolle zu spielen: Bei
den Alkalimetall-Kationen,/?2"-24! bei denen die Polarisier-
barkeit nicht wichtig ist,?*l ergibt bereits die TIP4P/OPLS-
Modellierung (ohne explizite Polarisierbarkeit) fiir Na* keine
echten Oberfldachensolvatisierungsstrukturen. Einige K*-Clus-
ter zeigen aber bereits Verwandtschaft mit Cs™-Clustern. Cs*
liegt bereits bei sehr kleinen Clustern an der Oberfldche und
wird erst bei n=18, kurz vor dem Auftreten des verzerrt-
dodekaedrischen ,,Clathrat“-Kéfigs bei n =20, komplett um-
hiillt. Abbildung 16 zeigt exemplarisch einen Vergleich der

Na™ KT
Abbildung 16. Strukturen der globalen Minimal?*! von M*(H,0),, M=
Na,K,Cs, in empirischer TIP4P/OPLS-Modellierung. Bei M =Na,K sind
die Cluster Ion-zentriert, bei M = Cs entspricht die Struktur einer Ober-
flichensolvatisierung. Bei grofleren Clustern dhneln die besten Strukturen
fiir M=K teilweise eher den Strukturen fiir M = Cs.

Strukturen der globalen Minima dieser Mikrohydratisie-
rungscluster fiir den Fall n =4, aus dem ein Strukturiibergang
bei wachsender IonengroBe von Ion-zentrierten Formen
zu Oberflichenformen folgt. Bei den Halogenid-lo-
nenl201 203. 204, 247-250] gcheinen die Verhiltnisse dhnlich zu sein,
da CI~ und groflere Anionen eindeutig Oberflachensolvati-
sierung bevorzugen und zentrierte Strukturen nur fiir F~
konkurrenzfiahig sind. Nach tiibereinstimmender Meinung
der Forscher ist hier jedoch nicht nur die GroBe, sondern
auch die (davon mitbestimmte) Polarisierbarkeit entschei-
dend.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die in diesem Beitrag vorgestellten Clustersysteme
wurden charakteristische Uberginge in der Struktur (und
anderen Eigenschaften) als Funktion der ClustergréBe (und
zum Teil auch als Funktion anderer Faktoren) diagnostiziert:
Bereits beim einfachst moglichen System der LIJ-Cluster
erleben wir eine verbliiffende Strukturvielfalt mit (wenigs-
tens?) vier grundlegend verschiedenen Strukturtypen, die in
engem Wettbewerb stehen. Im Bereich kleinerer Cluster, die
globaler Geometrieoptimierung und MD/MC-Methoden zu-
géanglich sind, gewinnt meist (bis auf wenige Clustergrofen,
zwischen strukturellen Schalenabschliissen) die vom Packungs-
argument her erwartete lkosaederform. Daraus kann man
vorsichtig folgern, dass die durch das LJ-Potential beschrie-
bene Abweichung vom Verhalten starrer Kugeln hier noch
eine relativ kleine Storung ist. Bis zum LJ-Kristall kann die
Ikosaederpackung jedoch nicht erhalten bleiben; dies lésst
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sich nicht nur mit der Unmoglichkeit fiinfzihliger Symmet-
rieachsen im Kiristall, sondern auch mit dem Argument
unterschiedlicher Spannungen der unterschiedlichen Struk-
turtypen begriinden (also mit den Abweichungen der Paar-
abstdnde von denen im Minimum des Paarpotentials, bedingt
durch die im dreidimensionalen Raum zwangslaufige ,,Frus-
tration® des Systems). Dies ist jedoch eine lediglich qualita-
tive Beschreibung, die (noch?) keine Vorhersagen ermog-
licht, wann Strukturiibergéinge bei diesem System zu erwarten
sind. Da die Spannungen beim klassischen atomaren LJ-
System recht gering sind, wird die Ikosaederpackung erst bei
derart groBen Clustern verlassen, dass der Ubergang bisher
weder durch globale Geometrieoptimierung noch durch MD/
MC-Simulationen lokalisiert werden konnte. Die hoheren
Spannungen in molekularen LJ-Clustern verlagern dagegen
den Ubergang zu deutlich kleineren ClustergroBen, die
derartigen Untersuchungsmethoden zugénglich sind. Verin-
dert man die ,, Topfbreite“ des LIJ-Potentials (etwa durch
Ubergang zu einem Morse-Potential), bleibt jedoch bei den
einfachen Paarpotentialen, dndern sich die grundlegenden
Strukturtypen nicht, aber die Dominanz der Ikosaederpa-
ckung kann bei geeigneter Wahl der Topfbreite vollig
verloren gehen. Auch dies ldsst sich mit dem Spannungs-
argument verstehen: Variation der Topfbreite bedeutet nichts
anderes als Variation der Energiedifferenz (zum Paarpoten-
tialminimum) bei gegebener Abweichung vom optimalen
Paarabstand. Dies entspricht einer Variation der Gréf3e des
Spannungsbeitrags in der Gesamtbilanz, was zu einer unter-
schiedlichen Bevorzugung der unterschiedlich gespannten
Strukturtypen fiihrt.

Geht man weg von diesen Prototyp-Clustern zu mehr
»chemischen“ Systemen, etwa dem erwihnten Silicium, sind
ungerichtete Paarwechselwirkungen keine gute Niherung
mehr. Es kommen Mehrkorperterme hinzu, die zu gerich-
teten kovalenten Bindungen fithren oder die Neigung zu
planaren Strukturen beschreiben. Dies fiihrt offenbar zu
neuen Strukturen, die mit schlichten Packungs- und Span-
nungsargumenten nicht mehr fassbar sind. Trotzdem gibt es
auch hier nicht eine einzige dominierende Clusterstruktur,
sondern wiederum Strukturiibergdnge in Abhéngigkeit von
der Clustergrof3e. Bei einigen wenigen Systemen ist es bereits
gelungen, zu einem wohl begriindeten Satz einfacher Regeln
zu gelangen, mit deren Hilfe man den Aufbau verschiedener
Clusterstrukturen beschreiben und gegebenfalls sogar ver-
stehen kann, wie am Beispiel des Phosphor von Marco Héser
und Stephan Bocker demonstriert wurde.?! Dies sind jedoch
noch isolierte Inseln des Verstdndnisses; weitere werden mit
der Zeit hinzukommen, aber interessanter wire ein Durch-
bruch zu systemiibergreifenden Grundprinzipien, der aller-
dings noch nicht in Sicht ist.

Ein weiterer moglicher Variationsparameter ist die Art der
chemischen Bindung. Wie am Beispiel der Quecksilbercluster
demonstriert, gibt es wiederum einen Zusammenhang zwi-
schen der ClustergroBe und dem Bindungscharakter einer-
seits und den Clusterstrukturen andererseits. Die Struktur-
verhéltnisse scheinen jedoch deutlich komplizierter zu sein,
als man aus einfachen Argumenten zum grofenabhingigen
Ubergang zwischen den Bindungstypen erwarten konnte. Die
fir ein besseres theoretisches Verstindnis notigen hoch
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genauen Ab-initio-Rechnungen sind in Kombination mit den
ebenfalls notigen globalen Geometrieoptimierungen oder
MD/MC-Simulationen fiir Systeme relevanter Grofle auch
heute noch zu teuer.

Der Ubergang von atomaren zu molekularen Clustern ist
durchaus nicht trivial, da man dabei zum ohnehin schon
schwierigen Problem eines exponentiell mit der Clustergrof3e
wachsenden Konfigurationsraums fiir die Positionen der
Teilchen im Cluster die ebenfalls exponentiell anwachsenden
Orientierungsmoglichkeiten dieser Teilchen hinzufiigt. Dabei
beeinflussen sich ,,Schritte“ (in einer iterativen Optimierung
oder in einer Simulation) in diesen beiden Rdumen offenbar
stark gegenseitig, also sind diese beiden Teilprobleme nicht
separierbar. Daher verwundert es nicht, dass der theoreti-
schen Untersuchungen zugingliche Bereich der Clustergro-
Ben bei molekularen Clustern etwa eine GroSenordnung
kleiner ist als bei atomaren. Dennoch ist es in einigen Féllen
gelungen, auch in diesem beschriankten Groflenbereich be-
reits charakteristische Strukturiiberginge zu entdecken, wie
etwa im System der reinen, neutralen Wassercluster den
theoretisch und experimentell bereits sehr gut untersuchten
Ubergang von quasi-planaren Strukturen zu dreidimensiona-
len Netzwerken bei n =6 oder den zurzeit weder theoretisch
noch experimentell festlegbaren Ubergang von Clustern mit
allen Wassermolekiilen an der Oberfldche zu Strukturen mit
wenigstens einem Wassermolekiil im Innern des Clusters. In
noch groferem MaBe als bei den oben erwihnten Uber-
géngen ist hier sofort einsichtig, dass es diese beiden Uber-
ginge geben muss; ein dariiber hinausgehendes Verstandnis
der tats#chlichen Griinde fiir das Auftreten dieser Ubergiinge
bei bestimmten Clustergroflen fehlt jedoch noch voéllig.

Als letzte Moglichkeit der Verkomplizierung wurden
heterogene Cluster erwéhnt, die sich aus mehr als einer
Spezies zusammensetzen. Offensichtlich gewinnt man da-
durch weitere Variationsparameter, ndmlich die relativen
Verteilungen der Spezies im Cluster und ihre relativen
Eigenschaften (GroBe, Ladung, Polarisierbarkeit usw.). Dass
dadurch wiederum charakteristische Clusterstrukturiibergidn-
ge induziert werden konnen, wurde hier exemplarisch an
Mikrohydratisierungsclustern einfacher lonen vorgestellt.
Auch hier stecken die Untersuchungen jedoch noch ganz in
den Anféngen.

Auch wenn Strukturiibergénge in Clustern anscheinend
eher die Regel als die Ausnahme sind (und gegebenenfalls
sogar auftreten miissen) und auch wenn einige Strukturen bei
scheinbar verschiedenen Systemen auftreten (wie der Ikosa-
ederaufbau bei Van-der-Waals-Clustern bis zu Metallen oder
das iiberdachte trigonale Prisma bei Si, und Hg,), sind die in
der Einleitung benannten grundlegenden Probleme immer
noch nicht gelost: Erfolgen Strukturiibergénge nach univer-
sellen Gesetzen oder rein system- oder potentialabhingig?
Eine Art universelles Gesetz ist mit reinen Packungsargu-
menten (also auf dem Niveau harter Kugeln) schon lange
bekannt, und die Spannungsargumentation bei LJ-Clustern
konnte sich als universelles Gesetz bei Van-der-Waals-Syste-
men erweisen. Aber wie sich das Wechselspiel zwischen
Packung, Spannung und Potential bei komplizierteren Poten-
tialformen (z.B. mit gerichteten kovalenten Termen) und
anderen Balancen des relativen Einflusses von Packung,

Angew. Chem. 2002, 114, 1534 -1554

Spannung und Potential auswirkt und welchen Einfluss die
gerade genannten weiteren Faktoren dann nehmen (konnen),
ist noch nicht einmal in Ansédtzen verstanden. Offenbar
befinden wir uns immer noch in einer Phase des empirischen
Zusammentragens verschiedenster Detailbeobachtungen an
unterschiedlichen Systemen, so wie in diesem Beitrag schlag-
lichtartig vorgestellt.

Damit bleiben auch viele alte grundlegende Fragen unbe-
antwortet, etwa: Welche Potentialformen fiihren zu welchen
Clusterformen und -formiibergédngen? Wie kann man umge-
kehrt aus experimentell beobachteten Strukturen und Struk-
turiibergéngen (etwa verbunden mit ,,magischen Zahlen*) auf
vermutlich vorliegende Typen von Teilchen-Teilchen-Wech-
selwirkungen riickschlieBen? In neuesten Arbeiten? wur-
den zwar mithilfe der Katastrophentheorie neue universelle
Verkniipfungen von Potentialenergiefliche und Potential-
funktion entdeckt, aber bis zur Beantwortung dieser Fragen
fiir Cluster ist es noch ein weiter Weg.

Ebenso ungeklirt bleiben auch noch die Verkniipfungen
dieses Gebiets mit den unmittelbaren Nachbarn: Was be-
deuten die weitgehend statisch getroffenen Ubergangs-
diagnosen fiir die Clusteraufbaudynamik und damit fiir
die Kiristallisationskeimbildung? Bauen sich Cluster
(=Kristallisationskeime) bei Strukturiibergéngen entspre-
chenden Groflen etwa komplett um, oder enden scheinbar
optimale Kleinstkeime wegen ihrer falschen Struktur immer
in Sackgassen und die erfolgreichen Keime sind diejenigen,
die schon in der richtigen Festkorperstruktur starten? Oder
ist das alles zu idealisiert und falsch strukturierte Keime
enden als Festkorper-Fehlstellen ?

Wachsende Rechnerleistung und immer effizientere Theo-
rieimplementierungen werden Simulationen von Cluster-
strukturiibergéngen in immer genauerer Detailbeschreibung
moglich machen, aber ich befiirchte, dass dabei nicht not-
wendigerweise Verstdndnis erzeugt wird. Dieses wissenschaft-
stheoretische Phdnomen tritt derzeit auch in vielen anderen
Vielteilchen-Problemgebieten der Naturwissenschaften auf,
zum Beispiel bei der Wettervorhersage, der Verkehrsdynamik
oder bei kiinstlichen und natiirlichen neuronalen Netzen
(Gehirnen): Eine Beschreibung auf mikroskopischem Niveau
ist moglich geworden, aber die Vielteilchenphdnomene ent-
ziehen sich dennoch unserem Verstdndnis, das notwendiger-
weise auf einer weniger detaillierten Ebene stattfinden muss.
Daraus folgere ich, dass mehr Verstidndnis erzeugt werden
konnte, wenn es gelidnge, vermittelnde Beschreibungsebenen
auf weniger detailliertem Niveau einzufiihren. Ein moglicher
Kandidat dafiir konnte beim hier behandelten Clusterprob-
lem eine Beschreibung mit einer Art erweiterter dreidimen-
sionaler Packung sein, mit groBeren, teilweise flexiblen
Bausteinen, deren innere Eigenschaften vorher durch (Ab-
initio-)Rechnungen bestimmt werden, von denen dann aber
im Folgenden abstrahiert wird.

Ich danke der Aventis Foundation fiir ein Karl-Winnacker-
Stipendium und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unter-
stiitzung.
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