
Was verbindet hochgeordnete Edelgascluster
(Hintergrund) mit scheinbar amorphen

Wasserclustern (Vordergrund)?
Ihre Strukturen ‰ndern sich mit der Clustergrˆ˚e.



1. Einleitung

1.1. Bedeutung von Clustern

Im Folgenden geht es nicht um Cluster der Anorganischen
oder Metallorganischen Chemie,[1, 2] bei denen vergleichs-
weise wenige (‹bergangs)(metall)atome eng benachbart und
von einer mehr oder weniger gro˚en Schar von Liganden und/
oder (komplizierten) Gegenionen umgeben sind, die Bildung
und Stabilit‰t dieser Formationen erst ermˆglichen. Ebenso
interessieren hier weniger die neuerdings in einer Vielzahl
von Experimenten generierten und untersuchten liganden-
umh¸llten Nanopartikel.[3, 4] Stattdessen stehen πnackte™
Cluster im Mittelpunkt, und die experimentelle Referenz

daf¸r ist in der Regel der Molek¸lstrahl der Physikochemiker
oder Molek¸lphysiker.[5]

Trotzdem sind diese Cluster keine esoterischen Laborge-
bilde, sondern haben in einer Vielzahl von technischen und
nat¸rlichen Vorg‰ngen unmittelbare praktische Relevanz,
etwa bei der Abscheidung aus der Gasphase (Chemical Vapor
Deposition)[6] oder allen Spielarten der Nanotechnologie,[7±10]

aber auch im gesamten Gebiet der Aerosole; bei letzterem
steht derzeit die Rolle von Eis-Schwefels‰ure-Clustern in
polaren Stratosph‰renwolken beim Ozonabbau im Mittel-
punkt des Interesses.[11]

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 -molek¸len auf der einen
Seite und der πunendlich ausgedehnten™, periodischen kon-
densierten Phase auf der anderen Seite, die mit den ihr
eigenen Methoden wiederum vergleichsweise gut zug‰nglich
ist. Dieses Interesse kulminiert in einigen fast schon klassi-
schen Fragen, z.B.: Wie gro˚ muss ein Cluster sein, um
metallische Eigenschaften zu zeigen?[12, 13] In Abschnitt 1.2
wird gezeigt, dass schon mit der prim‰ren Frage nach der
Struktur weitgehend unerschlossenes Terrain betreten wird.

Struktur¸berg‰nge in Clustern**

Bernd Hartke*

Lagert man an einen Cluster aus ein-
zelnen Teilchen weitere Teilchen an, so
bleibt die energetisch g¸nstigste
Grundstruktur weder erhalten noch
‰ndert sie sich kontinuierlich. Stattdes-
sen findet man Grˆ˚enbereiche mit
jeweils einem stark dominierenden
Bauprinzip und vergleichsweise
schmale Grenzen zwischen diesen Be-
reichen. Die Struktur des Festkˆrpers
wird in der Regel erst nach mehreren
Struktur¸berg‰ngen bei relativ gro˚en
Clustern erreicht. F¸r das Auftreten
dieser Struktur¸berg‰nge scheint es
keine Rolle zu spielen, ob die Teilchen
Atome oder Molek¸le sind und ob der
Cluster homogen oder heterogen ist.
Offenbar handelt es sich um ein kol-

lektives Vielteilchenph‰nomen, das in
rein reduktionistischer Sicht zwar prin-
zipiell berechnet, aber nicht einfach
verstanden werden kann. Weil die
tats‰chliche Berechnung bei hinrei-
chender Genauigkeit derzeit noch am
viel zu hohen Rechenaufwand schei-
tert ± auch beim Einsatz unkonventio-
neller evolution‰rer Algorithmen zur
globalen Geometrieoptimierung ±, w‰-
ren einfachere Strukturregeln sehr
wertvoll. Denn bei diesen Struktur-
¸berg‰ngen geht es nicht nur um die
akademische Frage nach dem Zusam-
menhang zwischen Potentialenergie-
fl‰che und Clusterstruktur, sondern
auch um wichtige Vorg‰nge in der
Natur und in der technischen Chemie,

vom Wachstum von Kristallkeimen bis
zur Nanotechnologie. Hier wird eine
exemplarische ‹bersicht ¸ber die Un-
tersuchung von Struktur¸berg‰ngen
bei Clustern gegeben ± von einfachen
Modellsystemen, bei denen erste qua-
litative Erkl‰rungsversuche bereits Er-
folge zeigen, bis zu realistischeren,
komplexen Systemen, die sich unserem
Verst‰ndnis noch weitestgehend ent-
ziehen.
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Die Hauptschwierigkeit bei der theoretischen Untersu-
chung solcher Cluster besteht darin, dass Rechnungen sowohl
zu isolierten Einzelmolek¸len als auch zum periodischen
Festkˆrper inzwischen Standard sind, der Bereich dazwischen
jedoch noch eine Herausforderung darstellt, und zwar aus
mehreren Gr¸nden. Zum einen ganz prinzipiell: Diese
Cluster sind definitiv zu gro˚ f¸r Ab-initio-Rechnungen unter
ad‰quater Einbeziehung der Elektronenkorrelation, aber
empirische Potentiale sind in vielen F‰llen nicht genau genug.
Zum anderen rechentechnisch: Die Skalierung des Aufwands
mit der Systemgrˆ˚e ist trotz der neuesten Entwicklungen in
der Ab-initio-Theorie in Richtung linearer Skalierung immer
noch ein Problem;[14] auch aufw‰ndigere empirische Poten-
tiale sind bei wirklich gro˚en Clustern zu teuer. Und
schlie˚lich auch begrifflich: Ohne Modeschlagworte wie
Komplexit‰t oder emergente Ph‰nomene zu bem¸hen, 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
gegen¸ber dem traditionellen Begriff Molek¸l haupts‰chlich
dadurch, dass uns einfache Regeln f¸r den Aufbau von
Clustern fehlen. Die historische Annahme, dass Cluster
schlicht kleine Ausschnitte aus dem Festkˆrpergitter sind,
konnte f¸r mehrere Systeme bald widerlegt werden.[15] Die
heute akzeptierte, verbesserte These lautet: Kleine Cluster
haben im Allgemeinen eine vˆllig andere Struktur als der
πunendlich™ ausgedehnte Festkˆrper, oft auch mit im Fest-
kˆrper gar nicht erlaubten (lokalen) Symmetrien, wie f¸nf-
z‰hligen Drehachsen. Leider ist dies eine negative Aussage,
die keinerlei Prinzip f¸r die Konstruktion von Clustern
erkennen l‰sst. Wie wir gleich sehen werden, f¸hrt eine
einfache Begr¸ndung dieser These jedoch unmittelbar zu
einem ersten Konstruktionsprinzip.

Als eine erste Begr¸ndung der These kˆnnte man die
Dominanz von Oberfl‰cheneffekten bei kleinen Clustern
anf¸hren. Dies ist jedoch wenig konkret und konstruktiv;
tats‰chlich scheiterten Versuche, auf diese Art die Strukturen

von Siliciumclustern zu verstehen.[16, 17] Stattdessen sei an
einen anderen Gedanken erinnert, der seit langem in der
Literatur pr‰sent ist (siehe etwa Nelson und Spaepen[18] und
die von ihnen aufgef¸hrten historischen Zitate): Man stelle
sich harte Kugeln oder auch mit einem einfachen Paarpoten-
tial (wie dem LJ-Potential, siehe Abschnitt 3.1; alle verwen-
deten Abk¸rzungen 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

1536 Angew. Chem. 2002, 114, 1534 ± 1554

Bernd Hartke, geboren 1963 in Concepcio¬n (Chile), studierte Chemie an der Universit‰t
W¸rzburg. Nach dem Diplom im Jahr 1988 promovierte er 1990 mit einer Arbeit zur
quantenmechanischen Wellenpaketdynamik bei Professor Jˆrn Manz. Daran schloss sich ein
zweij‰hriger Postdoc-Aufenthalt als Liebig-Stipendiat des Fonds der Chemischen Industrie
bei Professor Emily Carter an der University of California, Los Angeles, an; dort
implementierte er Methoden der direkten Ab-initio-Molek¸ldynamik-Berechnung. 1992
begann er Arbeiten zur Habilitation bei Professor Hans-Joachim Werner, zun‰chst an der
Universit‰t Bielefeld und ab 1994 an der Universit‰t Stuttgart. Neben die bisherigen
Forschungsinteressen trat dabei die globale Strukturoptimierung von Clustern mit evolutio-
n‰ren Algorithmen. 1998 habilitierte er sich in Theoretischer Chemie mit einer Arbeit, die
neben diesen Themen auch die zeitunabh‰ngige quantenmechanische Reaktionsdynamik
umfasste. Einem im Jahr 2000 verliehenen Karl-Winnacker-Stipendium folgte schlie˚lich
2001 ein Ruf auf eine Professur f¸r Theoretische Chemie an der Universit‰t Kiel.

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

Abk¸rzung Bedeutung Abschnitt

CCSD(T) Coupled-cluster-Methode unter Ber¸cksichti-
gung einfach und doppelt angeregter Konfigu-
rationen mit stˆrungstheoretischer Einbezie-
hung dreifach angeregter Konfigurationen

3.4

CPMD Car-Parrinello-MD 2.1
DC differentiell konvex 2.2.2
DFT Dichtefunktionaltheorie 2.1
EA evolution‰re Algorithmen 2.2.2
fcc kubisch-fl‰chenzentriert 3.1
GA genetische Algorithmen 2.2.2
GVB verallgemeinerte Valenzbindungstheorie 2.2.3
hcp hexagonal dicht gepackt 3.1
HF Hartree-Fock 3.5
LJ Lennard-Jones 1.2
MC Monte-Carlo 2.1
MD Molek¸ldynamik 2.1
(L)MP2 (lokale) M˘ller-Plesset-Stˆrungstheorie 2. Ord-

nung
3.5

NP nichtdeterministisch polynomial 2.2.2
OPLS optimierte Potentiale f¸r Fl¸ssigkeitssimula-

tionen
3.6

QCISD quadratische Konfigurationswechselwirkung
unter Ber¸cksichtigung einfach und doppelt
angeregter Konfigurationen

3.3

QMC Quanten-Monte-Carlo 3.5
rcp nach dem Zufallsprinzip dicht gepackt 3.1
SA simuliertes Tempern 2.2.2
SCF selbstkonsistentes Feld 2.2.3
TB tight binding 3.3
TIP4P transferierbares intermolekulares Vierpunkte-

potential
3.5

TTM2-F(R) flexibles (starres) Modell 2 vom Thole-Typ 3.5
TTP vierfach ¸berdachtes trigonales Prisma 3.3
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Kontakte oder der Zahl an Atompaaren mit optimalem
Paarabstand ± erreichen. F¸gt man weitere Atome hinzu,
kˆnnte man annehmen, durch Aufbau weiterer Tetraeder im
Zustand optimaler Packung zu bleiben. Im zweidimensiona-
len Analogon w‰re dies tats‰chlich mˆglich, aber in drei
Dimensionen kann man Tetraeder nicht raumf¸llend anord-
nen.

Wie in Abbildung 1 gezeigt, gelangt man beim Aneinan-
derpacken von Tetraedern zun‰chst beinahe zur pentagona-
len Bipyramide und danach beinahe zum Ikosaeder, aber
eben jeweils nicht ganz. Je nach Terminologie sagt man: Es
bleibt eine L¸cke, das System ist πfrustriert™, oder es kˆnnen
auch bei direkten Nachbarn nicht mehr alle Paarabst‰nde
gleichzeitig optimal werden. Wie ebenfalls in Abbildung 1
gezeigt, kann man diese Abweichungen vom idealen Paarab-
stand entweder lokalisieren oder gleichm‰˚ig verteilen. Wie
in Abschnitt 3.1 erl‰utert werden wird, f¸hren diese Ab-
weichungen zum Konzept der Spannung im Cluster, womit
man einige einfache Struktur¸berg‰nge qualitativ erkl‰ren
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 zun‰chst im Bild von Teilchen, die ¸ber derart
einfache Paarkr‰fte wechselwirken, wird mit obigem Argu-
ment klar, dass Gebilde mit f¸nfz‰hligen Achsen (der
Ikosaederaufbau) eine quasinat¸rliche Struktur f¸r kleine
Cluster sind. Im periodischen Kristall sind jedoch solche
Symmetrien prinzipiell nicht mˆglich. Auch ohne das Prob-
lem der Frustration kann man also die Tetraederpackung in
dieser Art nicht zu einem periodischen Festkˆrper fortsetzen.
Mithin muss es bei sukzessiver Vergrˆ˚erung eines Clusters
im Allgemeinen mindestens einen ‹bergang 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;[18] dies ist
jedoch nicht Gegenstand dieser ‹bersicht.)

Sind die Kr‰fte zwischen den Teilchen im Cluster kom-
plizierter und mindestens ‰hnlich 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 F‰llen
nicht notwendigerweise um dieselben Strukturen wie im
Kristall handeln muss. Martin et al.[19, 20] haben eine detail-
lierte Beschreibung und Analyse generischer Packungsmˆg-
lichkeiten geliefert und einfache Gleichungen angegeben, die
die Zahl der Teilchen mit der Zahl geometrischer Schalen im
Cluster verkn¸pfen. Dies ermˆglicht die Vorhersage pro-
minenter magischer Zahlen als Schalenabschl¸sse in den
verschiedenen Aufbaumodi und ist mithin wichtig f¸r die
Interpretation von Experimenten, liefert aber per se noch
keine Erkl‰rungen f¸r die Bevorzugung bestimmter Pa-
ckungsmodi bei verschiedenen Clustergrˆ˚en.

Auf der Suche nach Erkl‰rungen f¸r die Grˆ˚enabh‰ngig-
keit von Clusterstrukturen und -eigenschaften, die ¸ber diese
einfachen Packungsargumente hinausgehen, stˆ˚t man meist
auf zwei prominente Modelle:
1) Physiker verwenden gerne das Elektronenschalen(Jelli-

um)-Modell.[21] Es kann bei Dominanz von elektronischen
Effekten, zum Beispiel bei Alkalimetallclustern, diverse
magische Zahlen erkl‰ren. In diesem Modell gibt es jedoch
keine Clusterstruktur (der Ionenr¸mpfe oder Atome) im
direkten Sinne, sondern nur einen diffusen positiven
Ladungshintergrund und ein grˆ˚tenteils empirisch ange-
nommenes ‰u˚eres Potential f¸r die Elektronen. Damit
gelingt es kaum, dieses Modell auf die hier interessierende
genaue Abbildung der inneren Clusterstruktur bei weit-
gehend gleichbleibender ‰u˚erer Form anzuwenden.

2) Das Fl¸ssigkeitstropfen(Liquid-Drop)-Modell wurde ent-
wickelt, um von grˆ˚eren auf kleinere Cluster zu extra-
polieren. Jortner[22] liefert historische Literaturstellen und
erkl‰rt dieses Modell, das letztendlich wieder auf ein
einfaches geometrisches Argument zur¸ckgeht. Das Mo-
dell bew‰hrt sich bei grˆ˚eren Clustern in der Reproduk-
tion und Vorhersage glatter Trends und als Ursprung der in
diesem Bereich ¸blichen Auftragung von Eigenschaften
gegen n�1/3 (wobei n die Zahl der Teilchen im Cluster ist).
Es hat sich eingeb¸rgert, magische Zahlen und ‹berg‰nge
als Abweichungen von oder Br¸che in solchen Trends zu
diagnostizieren. Mehrere Autoren[23±25] haben zwar in den
letzten 15 Jahren Erweiterungen um Kanten- und Ecken-
beitr‰ge beigesteuert, aber letztlich ber¸cksichtigt 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 Originalverˆffentlichungen auch explizit hingewiesen
wird.[22]

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 gro˚ werden),
kˆnnen wir ænderungen ihrer Eigenschaften gut interpretie-
ren und verstehen. Aber gerade f¸r 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 Verst‰ndnis.
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Nach dem obigen einfachen Packungsargument scheint
zumindest f¸r bestimmte Klassen von Potentialen (also
Wechselwirkungen zwischen den Clusterteilchen) klar zu
sein, dass es Struktur¸berg‰nge als Funktion der Clustergrˆ˚e
geben muss. Bisher kann jedoch niemand ohne aufw‰ndige
Rechnungen (siehe Beispiele in Abschnitt 3) vorhersagen, bei
welchen Clustergrˆ˚en die Struktur¸berg‰nge auftreten wer-
den. Es gibt also (noch?) keine qualitativen oder einfach
einsichtigen Zusammenh‰nge zwischen dem Potential und
diesen ‹berg‰ngen; diese haben noch den Status eines
typisch πemergenten Ph‰nomens™ von Vielteilchensystemen.

Ebenso unklar ist, wie sich ein Struktur¸bergang bei
sukzessiver Anlagerung weiterer Teilchen tats‰chlich voll-
zieht. Ein allm‰hlicher ‹bergang von einem Strukturtyp zum
anderen ist schwer vorstellbar, da erwartet werden kann, dass
gemischte Strukturen oder gar (teilweise) ungeordnete Struk-
turen energetisch deutlich hˆher liegen (siehe jedoch Lit. [26]
mit einem Modell, das mehrere Strukturen vereinigt). Eine
πschlagartige™ Umordnung des gesamten Clusters bei An-
lagerung eines weiteren Atoms/Molek¸ls ist jedoch noch
schwerer vorstellbar. Und in der Tat kˆnnen bei hinreichend
tiefen Temperaturen nur solche kleinen Cluster bis zur
πrichtigen™ Festkˆrperstruktur 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 f¸r das weitere Wachs-
tum. Genauere Einsichten kˆnnen nur Simulationen der
Dynamik mit atomarer Auflˆsung bei verschiedenen Tempe-
raturen liefern; solche Arbeiten sind jedoch noch rar.

Im Folgenden wird versucht, eine ‹bersicht ¸ber den
momentanen Wissensstand bez¸glich dieser Struktur¸ber-
g‰nge 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 f¸r Kristallisationsvorg‰nge,
Keimbildung und -wachstum und Fest-fl¸ssig-Phasen¸ber-
g‰nge in ausgedehnten Systemen.[27, 28]

Vergleichend gegen¸berzustellen sind solche Struktur¸ber-
g‰nge aber auch Fest-fl¸ssig-Phasen¸berg‰ngen in Clustern:
Letztere geschehen mit sich ‰ndernder Temperatur, erstere
mit sich ‰ndernder Teilchenzahl. Allerdings wurden ‹ber-
g‰nge zwischen Strukturen, wie sie f¸r sich ‰ndernde Teil-
chenzahl erwartet werden, auch schon bei sich ‰ndernder
Temperatur theoretisch vorhergesagt.[29] Das Interesse ist hier
in j¸ngster Zeit besonders gro˚, weil es inzwischen nicht nur
theoretische Arbeiten zu Phasen¸berg‰ngen und zur Pha-
senkoexistenz in Clustern gibt,[30±33] sondern auch direkte
Experimente.[34] Trotzdem sind Fest-fl¸ssig-Phasen¸berg‰nge
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. Tats‰chlich
gibt es mittlerweile erste Verbindungen zwischen abstrakt-
geometrischer πPflasterung™ und Kristallographie.[35±37] Bei

Clustern haben wir es dagegen mit (in Grenzen) deformier-
baren Einheiten und mit Oberfl‰cheneffekten (also quasi
anderen Randbedingungen) zu tun.

In Abschnitt 2 werden traditionelle und neue Verfahren zur
Untersuchung von Clusterstrukturen kurz vorgestellt und
einander gegen¸bergestellt; dabei wird etwas ausf¸hrlicher
auf die globale Optimierung mithilfe evolution‰rer Algorith-
men eingegangen. In Abschnitt 3 werden exemplarische
Clustersysteme mit ihren charakteristischen Struktur¸ber-
g‰ngen 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 Platzgr¸nden wird hier auf eine erschˆpfende Metho-
deneinf¸hrung und/oder ‹bersicht ¸ber die Anwendungs-
literatur verzichtet. Es interessiert nur die Eignung der
verschiedenen Verfahren f¸r 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 Molek¸len.[38, 39] Dazu haben
sich in j¸ngerer Zeit Varianten gesellt, bei denen keine
vorgefertigte Potentialenergiefl‰che vorliegen muss, weil die
Energie- und Strukturinformation im Verlauf der Rechnung
an den benˆtigten Stellen jeweils neu gewonnen wird. Am
bekanntesten ist in dieser Kategorie die CPMD-Methode
(Tabelle 1),[40, 41] bei der die Atomkerne klassischen Trajek-
torien folgen und die Kr‰fte zwischen ihnen mit DFT-
Methoden (Tabelle 1) berechnet werden. Entscheidende Re-
chenzeitersparnis entsteht dabei dadurch, dass die Lˆsung des
in einer gro˚en Basis ebener Wellen aufw‰ndigen quanten-
chemischen Eigenwertproblems durch eine fiktive Dynamik
der Wellenfunktionskoeffizienten ersetzt wird, die eine ein-
mal bestimmte Wellenfunktion den Kernbewegungen πnach-
f¸hrt™. Erweiterungen dieses Verfahrens sind die Direkte-
DFT-Version[42] der Pfadintegral-Methode[43, 44] und die Di-
rekte-DFT-Version[45] der πcentroid MD™,[46] die eine quan-
tenmechanische Behandlung der Kerne ermˆglichen. Eine
Erweiterung in eine andere Richtung ± ¸ber das DFT-Niveau
hinaus zu voller Ab-initio-Behandlung der elektronischen
Struktur ± wurde ebenfalls schon verschiedentlich imple-
mentiert und angewendet.[47±49] Ein sehr guter und ausf¸hrli-
cher Vergleich dieser Methoden wurde k¸rzlich von Dominik
Marx und J¸rg Hutter verˆffentlicht.[50]

F¸r die hier anstehenden Anwendungen bieten alle diese
Verfahren wenigstens im Prinzip einige Vorteile. Sie machen
thermodynamische Grˆ˚en und angemessen gemittelte
Strukturinformationen bei experimentell relevanten Tempe-
raturen direkt zug‰nglich.[51] Insoweit es sich um tats‰chliche
Molek¸ldynamik handelt, liefern sie au˚erdem Einblicke in
dynamische Vorg‰nge, im Falle von klassischer MD-Simula-
tion auf empirischen Potentialenergiefl‰chen auch bei sehr
gro˚en biochemischen Systemen.[52, 53] Dem stehen jedoch
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auch einige Nachteile gegen¸ber. 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 n‰herungsweise Quantendynamik (etwa im
Sinne einer quasiklassischen Behandlung wie bei typischen
Reaktionsdynamik-Anwendungen) f¸r grˆ˚ere Systeme
ebenfalls nicht zu erreichen. Daher beschr‰nkt sich die
explizite Einsicht in dynamische Prozesse letztlich doch nur
auf mehr oder weniger repr‰sentative Einzeltrajektorien.

Bei hinreichender statistischer Relevanz und bei Systemen
nichttrivialer Grˆ˚e 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 Systemgrˆ˚en und/oder die statistische Rele-
vanz auch heute noch sehr begrenzt. Exemplarisch sei hier die
CPMD-Berechnung thermodynamischer Grˆ˚en f¸r Sin
durch Chelikowsky und Dean genannt,[51] die trotz Super-
computereinsatz bei n� 5 aufhˆren 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 grˆ˚erer Systeme vollends utopisch.

2.2. Alternativer Zugang und Erg‰nzung:
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 Molek¸len. Daher kˆnnte man
erwarten, dass Verfahren zur globalen Optimierung sehr
h‰ufig zum Einsatz kommen. Es gibt zwei Hauptgr¸nde,
warum dem nicht so ist:
1. Bez¸glich der Elektronenkonfiguration (bei festgehalte-

nen Kernen) gilt nach heutigem Kenntnisstand, dass
zumindest in der N‰he von Gleichgewichtsstrukturen der
Kerngeometrie multiple Minima selten sind oder sich als
unproblematisch erweisen. Dementsprechend wird dieser
Aspekt in Lehrb¸chern mit wenigen Ausnahmen[54] nicht
diskutiert oder nicht einmal erw‰hnt.

2. F¸r die ¸blicherweise durch die Born-Oppenheimer-N‰-
herung von der elektronischen Struktur abgetrennte Kern-
struktur lassen sich zumindest bei traditionellen Molek¸-

len dank des extensiven Vorwissens ¸ber chemische
Strukturen und Reaktionen hervorragende N‰herungs-
strukturen formulieren, die nur noch lokal optimiert
werden m¸ssen. Deshalb sind effiziente Methoden zur
lokalen Optimierung in jedem (quanten)chemischen Pro-
grammpaket zu finden, solche zur globale Optimierung
jedoch kaum. Dass dieses Theorieniveau f¸r supramole-
kulare Strukturen, Cluster und ‰hnliche Gebilde nicht
ausreicht, fiel lange nicht schmerzlich auf, weil solch gro˚e
Systeme bis vor wenigen Jahren genaueren Rechnungen
ohnehin kaum zug‰nglich 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 πteaching lasers to control
molecules™ von Judson und Rabitz;[55] dies wurde 1998 auch
experimentell realisiert[56]), πmolecular docking™ in der
Entwicklung pharmazeutischer Wirkstoffe,[57, 58] Aufkl‰rung
und Vorhersage der Proteinfaltung[58, 59] sowie Kristallstruk-
turaufkl‰rung[58, 60] und -vorhersage.[61, 62] Ein ‹bersichtsarti-
kel von Judson[63] z‰hlt weitere Anwendungsbereiche auf,
allerdings beschr‰nkt auf evolution‰re Algorithmen.

2.2.2. Methoden zur globalen Optimierung

Im Gegensatz zu manchmal ge‰u˚erten Vorurteilen sind
lokale und globale Optimierung zwei Aufgaben mit ‰u˚erst
unterschiedlichen Charakteristika, die deswegen auch sehr
unterschiedliche Lˆsungsmethoden erfordern. Bei der loka-
len Optimierung gibt es ein allgemeines, problemunabh‰ngi-
ges Modell (die lokale N‰herung mittels einer quadratischen
Form), das bei vielen Verfahren erheblich zur Effizienzstei-
gerung beitr‰gt; derartige Modelle gibt es bei der globalen
Optimierung nach heutigem Kenntnisstand nicht. Bei der
lokalen Optimierung ist n‰here Information ¸ber 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 abh‰ngig vom Start-
punkt; globale Optimierung ist idealerweise unabh‰ngig
davon, was geradezu ein wichtiges Kriterium f¸r ihr korrektes
Funktionieren ist. Lokale Optimierung hat ein vergleichs-
weise einfach festzustellendes, nat¸rliches und universelles
Ende und konvergiert in den allermeisten F‰llen; bei
praktisch relevanten Verfahren zur globalen Optimierung
gibt es dagegen typischerweise gar kein sicheres Abbruch-
kriterium.

Ein weiterer in der Praxis hˆchst relevanter Unterschied ist
die Skalierung des Rechenaufwands mit der Clustergrˆ˚e.
Moderne Verfahren zur lokalen Optimierung skalieren ledig-
lich noch quadratisch.[64, 65] Allgemeine Verfahren zur globa-
len Optimierung (ohne Vorinformation ¸ber die Struktur der
zu optimierenden Funktion), die tats‰chlich das Auffinden
des globalen Minimums garantieren, skalieren zumindest in
der hier diskutierten Anwendung jedoch zwangsl‰ufig expo-
nentiell : Es wurde abstrakt (unabh‰ngig vom verwendeten
Potential) bewiesen, dass globale Clustergeometrieoptimie-
rung ein NP-hartes[66] Problem (Tabelle 1) ist.[67±69] Dies hei˚t
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in der Praxis, dass der Suchraum und damit unter anderem
auch die Zahl lokaler Minima exponentiell ansteigen, wie f¸r
kleine LJ-Cluster schon vor langer Zeit empirisch beobachtet
wurde.[67, 70] Offensichtlich ist das nicht nur ein Grundproblem
globaler Optimierung, sondern auch einer der Gr¸nde f¸r
prinzipielle Schwierigkeiten etwa mit jeglichen MD-Simula-
tionen grˆ˚erer Systeme.

Solche exakten, deterministischen Methoden (mit garan-
tiertem Auffinden des globalen Minimums) gibt es mittler-
weile in grˆ˚erer Zahl; sie werden in einschl‰gigen Mono-
graphien ausf¸hrlich behandelt.[71, 72] Hier gehen wir nicht
n‰her 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
beschr‰nkt ist. Im Standardbezugssystem der LJ-Cluster
(siehe Abschnitt 3.1) konnte eine DC-Transformation (Ta-
belle 1) in exakter Form nur bis n� 7 verwendet werden,[73]

w‰hrend eine Homotopie-Methode wenigstens bis zur (f¸r
die weiter unten angef¸hrten Methoden immer noch trivia-
len) Clustergrˆ˚e n� 31 gelangte, aber f¸r drei kleinere
Cluster erstaunlicherweise versagte.[74]

Das sind die Gr¸nde f¸r die praktische Relevanz πnicht-
exakter/nichtdeterministischer™ Methoden. Bei diesen Ver-
fahren wird die Garantie zum Auffinden des globalen
Minimums zugunsten hˆherer Effizienz und damit der
Mˆglichkeit, grˆ˚ere Systeme zu behandeln, explizit geopfert.
Im Folgenden wird unter globaler Optimierung immer eine
dieser nichtexakten Methoden verstanden. Aus Platzgr¸nden
wird wiederum keine ‹bersicht ¸ber alle Methoden, sondern
nur eine kurze, exemplarische Erl‰uterung 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
f¸r die lokalen Optimierungen kˆnnen auf vielf‰ltige Weise
automatisch gew‰hlt werden:[72] einfache Zufallssuche, sys-
tematische Gittersuche, πBranch-and-bound™-Zug‰nge oder
Auswahl von Punkten auf klassischen Trajektorien. Alterna-
tiv oder zus‰tzlich kˆnnen beliebige Mengen an Vorinforma-
tionen in die Startpunktwahl eingehen. In jedem Fall wird die
Methode bei einer gen¸gend gro˚en Zahl an Startpunkten
quasideterministisch mit effektiver Garantie der globalen
Konvergenz, weil letztlich alle Minima gefunden werden. In
der Praxis wird die Methode f¸r hinreichend gro˚e Cluster
jedoch immer an der exponentiellen Skalierung des Such-
raums scheitern. Die Gefahr, ganze Bereiche des Konfigura-
tionsraums unber¸cksichtigt zu lassen, ist aber schon f¸r
kleinste Cluster nachweislich sehr gro˚. Als Beispiel sei die
Entdeckung offensichtlich physikalisch falscher globaler Mi-
nima durch Verwendung von EAs (Tabelle1) auf einer
ansonsten sehr guten und ausgefeilten Siliciumpotential-
energiefl‰che angef¸hrt,[75] die trotz sorgf‰ltigstem Vorgehen
von den Autoren des Potentials[76] bei dessen Entwicklung
offenbar schlicht ¸bersehen worden waren.

Das SA-Verfahren (Tabelle 1) ± seit seiner Einf¸hrung[77]

als quasi-universelles Instrument f¸r globale Optimierungen
sehr beliebt ± wird inzwischen etwas kritischer betrachtet:
Der Rechenaufwand ist angesichts des letztlich erhaltenen

Resultats (idealerweise lediglich das globale Minimum)
relativ hoch, die w‰hrend der Rechnung permanent generier-
te Zwischeninformation ¸ber den momentanen Zustand des
Systems wird weder im sp‰teren Verlauf des Verfahrens noch
an anderer Stelle genutzt, und die Ermittlung der optimalen
Abk¸hlungskurve ist in der Praxis problematisch. Nach
meiner Meinung ist dieses Verfahren zumindest in seinen
urspr¸nglichen Varianten f¸r globale Clustergeometrieopti-
mierung nicht konkurrenzf‰hig zu den unten angef¸hrten
EAs.

In letzter Zeit beliebter als das SA sind sehr entfernte
Verwandte davon, etwa das πBasin Hopping™. Es wurde von
Li und Scheraga[78] zur Untersuchung der Proteinfaltung
eingef¸hrt und von Wales and Doye[79] f¸r das Clusterstruk-
turproblem adaptiert; inzwischen existieren auch Anwendun-
gen in weiteren Bereichen.[80] Das Verfahren f¸hrt im
Wesentlichen eine Reihe von MC-Schritten durch, an die
jeweils lokale Minimierungen angeschlossen werden; dies
entspricht einem MC-Verfahren auf einer modifizierten
Potentialenergiefl‰che, die zu einer Serie von Plateaus und
Stufen entartet ist und deutlich weniger und niedrigere
Potentialbarrieren aufweist, was die Autoren als Hauptgrund
f¸r den Erfolg und die Effizienz ihrer Methode diagnostizie-
ren. Aufgrund der hohen Zahl lokaler Minimierungen ist der
Aufwand des Verfahrens jedoch betr‰chtlich. Dennoch er-
weist es sich f¸r kleinere LJ-Cluster bis etwa n� 100[79] als die
vermutlich zurzeit effizienteste Methode. Die Grˆ˚enskalie-
rung liegt jedoch bei etwa n5, was Anwendungen auf grˆ˚ere
Systeme erheblich einschr‰nkt.

W‰hrend f¸r 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 πPopulation™ verschiedener Cluster-
geometrien wird quasi gleichzeitig bearbeitet (was auch einer
effizienten grobkˆrnigen Parallelisierung sehr entgegen-
kommt). Durch zum Teil an die nat¸rliche Evolution ange-
lehnte Operatoren werden diese Geometrien ver‰ndert
(πMutation™), und es wird Information zwischen ihnen
ausgetauscht (πCrossover™). Dadurch wird aus der urspr¸ng-
lichen Population eine neue πGeneration™ von Clustergeo-
metrien erzeugt. Durch Iteration ¸ber 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 unabh‰ngig neu erfun-
den (Fogel[81] gibt eine historische ‹bersicht), zum Teil unter
verschiedenen Namen wie GA (Tabelle 1); diese technischen
Unterscheidungen sind heute jedoch kaum noch gerechtfer-
tigt. Eine gute Einf¸hrung f¸r Anf‰nger liefern Michalewicz
und Fogel,[82] Anwendungen speziell in der Chemie wurden
von Judson zusammengestellt[63] und Anwendungen auf
Cluster von Johnston und Roberts[83] (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 Beitr‰ge anderer Grup-
pen[86, 87] haben wir das Verfahren zu einer effizienten
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Methode weiterentwickelt,[88] die im LJ-Bezugstest f¸r kleine
Cluster mit πBasin Hopping™ in Zuverl‰ssigkeit und Effizienz
gleichzieht, aber dank lediglich kubischer Grˆ˚enskalierung
auch auf grˆ˚ere 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 beschr‰nkt auf
wenig aussagekr‰ftige kleine Systeme.[90] Zumindest im mit
extrem vielen Methoden[67] bearbeiteten Bezugssystem der
LJ-Cluster sind jedoch nach meinen Informationen πBasin
Hopping™[79] und EAs[88, 89] die einzigen Verfahren, die ohne
Vorinformationen auch die notorisch schwierigen F‰lle n�
75 ± 77 und n� 102 ± 104 bew‰ltigen kˆnnen.

2.2.3. Status der globalen Optimierung im Vergleich zu
traditionellen Zug‰ngen

F¸r 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 wegf‰llt. Man erh‰lt 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
¸ber den Zusammenhang zwischen bestimmten Termen der
Potentialfunktion und davon induzierten Strukturbevorzu-
gungen mˆglich; dies macht die Konstruktion und Verbesse-
rung empirischer Potentiale f¸r Cluster wesentlich einfacher.
Wie MD- und MC-Verfahren lassen sich auch SA- und EA-
Verfahren auf DFT-Ebene in einfacher oder reduzierter Form
f¸r kleine Systeme direkt anwenden, was schon vor mehreren
Jahren begonnen wurde.[91±94] 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 f¸hren,
dass MD-SA auf GVB-Niveau (Tabelle 1) mit einem πGro-
˚en-Rumpf™-Pseudopotential f¸r Ni5 tats‰chlich funktioniert
± in dem Sinne, dass zwei Trajektorien von vˆllig unter-
schiedlichen Startpunkten am Ende dasselbe Minimum
liefern.[95] Dieses Niveau der Behandlung der elektronischen
Struktur war jedoch bei weitem nicht ausreichend: Die
gefundene planare W-Struktur erwies sich bei Behandlung
auf hˆherem Niveau als falsch, die richtige Struktur ist wohl
die einer deformierten trigonalen Bipyramide;[96a] experi-
mentelle Hinweise[96b] 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 Potentialenergiefl‰che 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 Einf¸hrung[75] erfolgreich f¸r die Berechnung von
Silicium-[97] und Quecksilberclustern[98] sowie von Wasser-
clustern[99] eingesetzt werden. Sie liefert zuverl‰ssig die
Strukturen der globalen Minima auf der DFT- oder Ab-
initio-Potentialenergiefl‰che und au˚erdem ein verbessertes
empirisches Potential.

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,[100, 101] bei
Vorliegen gen¸gend gro˚er Datens‰tze von Minimums- und
‹bergangszustandsgeometrien per Master-Gleichung sogar
bis zu einer approximativen Relaxationsdynamik.[102, 103] Trotz
dieser mˆglichen Verfeinerungen werden dadurch MD- und
MC-Verfahren nicht ¸berfl¸ssig; meiner Auffassung nach sind
diese Verfahren vielmehr komplement‰r. F¸r gewisse Unter-
suchungsziele, etwa die hier interessierenden Clusterstruktur-
¸berg‰nge 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 demgegen¸ber zun‰chst sekund‰r.
Bei vielen der in Abschnitt 3 genannten Systeme finden
Experimente tats‰chlich die Strukturen der globalen Minima.
Es gibt aber auch Gegenbeispiele, etwa das notorische
Wasser-Hexamer (siehe Abschnitt 3.5). Um solche F‰lle als
Gegenbeispiele zu identifizieren, gen¸gt die globale Optimie-
rung, aber weitere Untersuchungen m¸ssen 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[104] gibt
eine Einf¸hrung in die Grundlagen dieses Potentials, inklu-
sive seiner zum Teil fehlenden physikalischen Begr¸ndung,
und zeigt verbesserte Alternativen.[105, 106] Wegen seiner
analytischen Einfachheit ist das LJ-Potential historisch wich-
tig, zugleich aber auch heute noch relevant, etwa als
obligatorisches Bezugssystem f¸r Methoden zur globalen
Optimierung von Clustern. Extensive Struktur- und Energie-
listen globaler und lokaler Minima von LJ-Clustern sind im
Internet frei verf¸gbar.[107, 108] Die F¸lle der Literatur zu
diesem Thema l‰sst vermuten, dass nahezu jedes denkbare
generelle Verfahren zur globalen Optimierung irgendwann
auch einmal an LJ-Clustern getestet wurde.[67, 70, 79, 87±89, 109]

(Demgegen¸ber fehlen derartige Arbeiten zu verbesserten
Edelgaspotentialen fast vˆllig.)

Angesichts dieser F¸lle lange bekannter Daten war es eine
gro˚e ‹berraschung, als 1999 ein vˆllig neuer (vierter)
Strukturtyp f¸r LJ-Cluster entdeckt wurde,[110] als neues
globales Minimum f¸r LJ98 ± die Tetraederstruktur. Bereits
aus dieser schlichten Tatsache wird klar, dass das LJ-System
trotz seiner einfachst mˆglichen Potentialform durchaus als
nichttrivial zu betrachten ist.

Abbildung 2 zeigt die inzwischen bekannten vier grund-
legenden Strukturklassen von LJ-Clustern, die auf verschie-
denen Grundkˆrpern basieren: Ikosaederstrukturen sind die
logische Fortsetzung des bereits in Abschnitt 1.2 eingef¸hrten
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 n‰herungsweise sph‰rische ‰u˚ere
Form betont, rechts eine, die charakteristische Strukturmerkmale sichtbar
macht (dabei werden unterschiedlich viele Atome aufeinander projiziert).
Unter anderem bei den jeweils links angegebenen Werten f¸r n (Zahl der
Atome) entsprechen diese Strukturen dem globalen Minimum; siehe Text.

mide, wobei an das Ikosaeder weitere Atomlagen angelagert
werden kˆnnen (und das streng genommen auf unterschied-
liche Arten);[108, 109] fcc-Strukturen (Tabelle 1) sind Ausschnit-
te aus dem fcc-Festkˆrpergitter; Dekaederstrukturen kˆnnen
als Ikosaederkern umlagert von fcc-Einheiten angesehen
werden; und die Tetraederstrukturen haben tats‰chlich eine
Tetraederanordnung von Atomen als innersten Kern.

Wie in Abschnitt 1.2 bereits angedeutet, sind Ikosaeder-
artige Strukturen als g¸nstigste Strukturen zu erwarten, da sie
sich zwanglos aus Tetraederpackungen ergeben und mithin
die Zahl n‰chster Nachbarn maximieren. Da solche Packun-
gen in drei Dimensionen aber nicht exakt raumf¸llend sind,
entstehen Abweichungen vom idealen Atompaarabstand, die
als Spannung interpretiert werden kˆnnen.[111, 112] Diese
Spannung w‰chst mit steigender Clustergrˆ˚e. Die anderen
Packungsarten sind weniger gespannt; daf¸r ist die Zahl
n‰chster Nachbarn reduziert. Daher ¸berrascht es nicht, dass
bei kleineren LJ-Clustern fast allen globalen Minima Struk-
turen mit Ikosaederaufbau entsprechen. Bis zu Cluster mit
n� 80 wurde dies von Doye, Miller und Wales[113] 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 Clustergrˆ˚en um n� 38 bzw. n� 75 ± 77
sowie n� 102 ± 104 energetisch mit der Ikosaederstruktur
konkurrieren kˆnnen und tats‰chlich nur bei diesen Cluster-
grˆ˚en dem globalen Minimum entsprechen. Diese Cluster-
grˆ˚en liegen zwischen den ikosaedrischen Schalenabschl¸s-
sen n� 13,55,149,.. . , aber nicht genau in der Mitte; noch gibt
es keine einfache Begr¸ndung f¸r ihr Auftreten an genau
diesen Stellen. Aber auch bei diesen besonderen LJ-Cluster-
grˆ˚en dominieren im gesamten Suchraum Ikosaederstruk-
turen, was diese Cluster zu besonders schwierigen Testf‰llen
f¸r Methoden zur globalen Optimierung macht.

Ikosaederclustergeometrien wurden im Argon-Molek¸l-
strahl experimentell beobachtet.[114] ‹ber ihre Rolle in an-
deren Situationen, insbesondere bei der Kristallkeimbil-
dung,[28] gibt es widerspr¸chliche Spekulationen. Eine ver-
f¸hrerische, aber provokante These besagt, dass der

Ikosaederaufbau eigentlich eine f¸r das Kristallwachstum
hinderliche Sackgasse sei.

Das Bild der letztlich beinahe umfassenden Dominanz der
Ikosaederstrukturen scheint sich bis mindestens n� 250[89]

(vielleicht sogar bis n� 309[108]) fortzusetzen ± aber der LJ-
Festkˆrper kann keine f¸nfz‰hlige Symmetrie haben! Im
Experiment ist er de facto fcc. Dabei zeigt sich ¸brigens die
Unzul‰nglichkeit des LJ-Potentials, denn theoretische Vor-
hersagen der Festkˆrperstruktur unter Verwendung dieses
Potentials f¸hren auf eine hcp-Form (Tabelle 1).[115] Nicht nur
die im LJ-Potential nicht enthaltenen Drei-Kˆrper-Terme,
sondern insbesondere auch Nullpunktsenergieunterschiede
machen im Festkˆrper offenbar letztlich fcc g¸nstiger als
hcp[116] (auch diese Rechnungen haben jedoch noch Modell-
charakter, da sie keine reinen Ab-initio-Rechnungen sind,
sondern teilweise N‰herungen machen).

Abbildung 3. Wettbewerb zwischen drei der vier Strukturtypen von LJ-
Clustern im Grˆ˚enbereich 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 (E13�E0 ;
E55�E0) erhalten (aus Lit. [113]).

Mithin muss es irgendwo einen ‹bergang 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
Widerspr¸che: Im Experiment meint man den ‹bergang bei
n� 750 ± 800 ausgemacht zu haben,[114] die Theorie scheint
jedoch auf n� 1500 ± 10000 hinzudeuten[117] (n� 10179 ent-
spricht einem ikosaedrischen Cluster mit immerhin schon 14
vollst‰ndig gef¸llten Schalen[19, 20]). J¸ngste MD-Untersu-
chungen[118] versuchen, den ‹bergang explizit dynamisch zu
modellieren, und behaupten, mit einem dynamischen Neben-
einander mehrerer Strukturen zu einer besseren ‹berein-
stimmung mit dem Experiment zu gelangen.

Doye und Calvo[119] haben darauf hingewiesen, dass die
genaue Lage dieser Struktur¸berg‰nge auch von der Entropie
abh‰ngt, da sie die Gibbs-Energie der verschiedenen Struk-
turtypen unterschiedlich beeinflusst. Mithin kˆnnte ein Teil
der experimentell beobachteten Diskrepanzen auf verschie-
dene Temperaturen zur¸ckzuf¸hren sein.

Alternative Erkl‰rungsversuche ¸ber fehlgeordnete Clus-
termodelle[26] schienen zun‰chst eine erfolgreiche Synthese
von f¸nfz‰hligen Zentren und dem fcc-Festkˆrper zu erbrin-
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gen, womit auch eine Bevorzugung des letzteren gegen¸ber
der hcp-Struktur durch Steuerung des Kristallwachstums in
diese Richtung erkl‰rbar gewesen w‰re. Dies konnte jedoch
nicht erh‰rtet werden, im Gegenteil: Neueste Modellierungen
der experimentellen Daten[120] werden als Beleg daf¸r inter-
pretiert, dass die gro˚en Cluster im Experiment durch ein
Nebeneinander von fcc-, hcp- und rcp-Bereichen (Tabelle 1)
etwa im Verh‰ltnis 1:1:1 charakterisiert sind. Daraus wird der
Schluss gezogen, dass sich diese experimentellen Systeme
vermutlich aufgrund der Bedingungen bei ihrer Pr‰paration
gar nicht zur Untersuchung des ‹bergangs von Ikosaeder- zu
fcc-Strukturen eignen.

Zusammenfassend l‰sst 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 Grˆ˚enbereich, in
dem die strukturellen ‹berg‰nge stattfinden, liegt bei sehr
gro˚en Werten f¸r n und ist daher zurzeit mit allen Methoden
sehr schwer zu behandeln. Selbst die scheinbar einfachsten
Fragen (Welche Struktur dominiert warum im Festkˆrper?
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 mˆgliche System hat f¸r viele
Chemiker eher akademischen Charakter. Gerade deshalb
zeigen die eklatanten Verst‰ndnisl¸cken, wie gering die
Tragweite unserer theoretischen und experimentellen Me-
thoden auf diesem Gebiet auch heute noch ist und wie niedrig
man daher seine Anspr¸che bei komplizierteren F‰llen in
πechten Anwendungen™ ansetzen sollte.

3.2. Weitere einfache Systeme

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

Der ‹bergang zur fcc-Struktur erfolgt bei anderen
Systemen mit Van-der-Waals-Wechselwirkung (N2, CO2

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 hˆhere Spannung angef¸hrt. Da nach Analysen von
Berry, Doye und Wales[111, 112] die Spannung in Ikosaedergeo-
metrien generell mit der Grˆ˚e des Clusters ansteigt und eine
hˆhere Anisotropie dicht gepackte Geometrien bevorzugt,[124]

wird klar, dass der ‹bergang von Ikosaeder- zu fcc-Geomet-
rien dadurch stark zu kleineren Clustern verschoben werden
kann. Daher sind solche Systeme im Prinzip deutlich besser
theoretisch zug‰nglich; 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 Potentialπtopfs™ im Paarpotential ± f¸hrt qualitativ vom
LJ-Potential zum Morse-Potential (Abbildung 4). Globale
Optimierung an Morse-Clustern[125] ergab dieselben Struktur-
typen wie bei den LJ-Clustern, fˆrderte aber auch eine

Abbildung 4. Variation der Breite �0 des Morse-Potentials (Energie E in
Einheiten der Potentialtiefe � als Funktion des Abstands r in Einheiten des
Gleichgewichtsabstands r0); f¸r �0� 6 sind Morse-Potential und LJ-
Potential am ‰hnlichsten.

weitere Verkomplizierung zutage: Der Strukturtyp des glo-
balen Minimums h‰ngt nicht mehr allein von der Cluster-
grˆ˚e ab, sondern kann bei vielen der kleineren Cluster durch
Variation der Potentialtopfbreite zu jedem anderen Struktur-
typ ver‰ndert werden (Abbildung 5). Diese Tatsache kann
wiederum anhand des Spannungsarguments qualitativ ver-
standen werden: Die Variation der Topfbreite ver‰ndert
direkt die Energiekosten f¸r eine gegebene Abweichung vom
optimalen Paarabstand, mithin also auch die Grˆ˚e des
Spannungsbeitrags in der energetischen Gesamtbilanz. Da die
Strukturtypen unterschiedlich gespannt sind, wird durch die
Topfbreite letztlich der energetische Wettbewerb zwischen
ihnen beeinflusst.

Abbildung 5. πPhasendiagramm™ der Morse-Cluster: ænderung des
Strukturtyps des globalen Minimums mit der Clustergrˆ˚e n und der
Breite �0 des Morse-Potentials (vgl. Abbildung 4). Abk¸rzungen wie in
Abbildung 3 (aus Lit. [125]).

3.3. Siliciumcluster

Alle bisher besprochenen Systeme sind Modellsysteme mit
ausschlie˚lich einfachen Paarwechselwirkungen zwischen den
Teilchen. Die Vielfalt der Chemie entsteht jedoch gerade
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durch kompliziertere Wechselwirkungen, die modellhaft
durch Mehrkˆrperterme beschrieben werden kˆnnen, die
zur Bevorzugung bestimmter Bindungs- und Diederwinkel
f¸hren. Daher kˆnnten Cluster realistischerer Systeme mˆg-
licherweise andere charakteristische Strukturen und damit
auch andere Struktur¸berg‰nge aufweisen. Dies sei hier
exemplarisch an Siliciumclustern gezeigt. Experimentelles
und theoretisches Interesse an Siliciumclustern besteht schon
seit l‰ngerer Zeit; neben anderen bieten Jarrold[126] und
Smalley et al.[127] ‹bersichtsartikel zu diesem Thema. Zu-
n‰chst war man der Auffassung, kleine Siliciumcluster seien
einfach Ausschnitte der Siliciumkristallstruktur. Dies wurde
jedoch bald durch die verbl¸ffend niedrige Reaktivit‰t kleiner
Siliciumcluster widerlegt,[17] die so gar nicht der ¸blichen
Regel (kleinere Teilchen haben eine grˆ˚ere Oberfl‰che und
sind deshalb reaktiver) entsprach. Daher sind Versuche,
Strukturen f¸r Siliciumcluster zu konstruieren, deren Ober-
fl‰che ‰hnliche Umordnungseffekte zeigt wie die Festkˆrper-
oberfl‰che,[16] konzeptionell verfehlt, da damit die gegen¸ber
dem Festkˆrper deutlich erniedrigte Reaktivit‰t nicht erkl‰rt
werden kann.

Nach leichten Wirrungen in der Vergangenheit gibt es
inzwischen eine gute ‹bereinstimmung zwischen Theorie
(QCISD/6-31G*-Niveau, Tabelle 1) und Experiment (IR-
oder Raman-Spektren) f¸r kleinste Cluster (n� 7).[128±131]

Hier stimmen die Strukturen der globalen Minima mit den
im Experiment gefundenen ¸berein. Wenigstens theoretisch
sind diese Strukturen auch f¸r etwas grˆ˚ere Cluster bis n�
10 inzwischen unstrittig. Bei n� 10 selbst wird inzwischen
einhellig die TTP-Struktur (Tabelle 1) favorisiert (Abbil-
dung 6).[97, 132] Diese Struktur ist im Ikosaederaufbau der LJ-
Cluster unbekannt, und auch die Strukturen der kleineren
Siliciumcluster weichen h‰ufig davon ab, mit wenigen Aus-
nahmen wie etwa der pentagonalen Bipyramide bei n� 7.

Abbildung 6. Struktur des globalen Minimums von Si10 : vierfach ¸ber-
dachtes trigonales Prisma. Die Atome an den Eckpunkten des trigonalen
Prismas sind dunkel dargestellt, die ¸berdachenden Atome hell.

Bei noch grˆ˚eren Clustern beginnen jedoch Diskrepan-
zen. Es gibt eine gro˚e Zahl von DFT-Studien mit lokaler
Minimierung von ad hoc geratenen Startgeometrien,[16, 133] ein
prinzipiell gef‰hrliches Vorgehen bei Clustern dieser Grˆ˚e
(siehe Abschnitt 2.2). Vermutlich verl‰sslicher sind demge-
gen¸ber CPMD-SA-Untersuchungen,[134] die jedoch nur f¸r
n� 10 und n� 33,45 durchgef¸hrt wurden. Andere Arbeiten
verwenden noch schw‰chere Behandlungen der elektroni-
schen Struktur (semiempirische Verfahren wie AM1[135] oder

TB (Tabelle 1)),[136±140]) zum Teil allerdings auch kombiniert
mit globaler Optimierung.[139] Der Gesamteindruck der ge-
nannten und vieler weiterer Studien ist jedoch von Wider-
spr¸chen untereinander und zum Experiment[141] gepr‰gt.

Das bisher prominenteste Experiment mit nahezu direkter
Strukturinformation f¸r n� 12 sind Messungen der Mobilit‰t
von Siliciumclustern in Heliumgas.[142, 143] Durch Vergleich der
erhaltenen Daten mit den Ergebnissen von Trajektorienrech-
nungen[144] oder einer Projektionsapproximation harter Ku-
geln kann man die ‰u˚ere Form der Cluster bestimmen
(jedoch nicht ihre innere Struktur). Danach sind Cluster im
Bereich 10� n� 20 nicht kugelfˆrmig, sondern deutlich l‰ng-
lich (πprolate™), bei 24� n� 28 findet ein Struktur¸bergang
mit mehreren, koexistenten Formen statt, und noch grˆ˚ere
Cluster sind vorwiegend nahezu sph‰risch (πnear-spherical
oblate™).

Diese Struktur¸berg‰nge werden best‰tigt durch eine
ganze Kollektion experimenteller Bindungsenergien, indirekt
ermittelt durch Experimente im Bereich 5� n� 75[145, 146]

sowie direkt kalorimetrisch gemessen[147, 148] im Bereich 65�
n� 890. Diese Daten f¸gen sich zu einem einzigen, kon-
sistenten Bild zusammen (Abbildung 7), in dem der Struktur-
¸bergang im selben Grˆ˚enbereich sichtbar wird.

Abbildung 7. Bindungsenergie pro Atom (Eb) von Sin als Funktion der
Clustergrˆ˚e (inverser Clusterradius� n�1/3). In dieser ¸blichen Auftra-
gung[22] werden Trendwechsel als Wechsel in der Steigung von Ausgleichs-
geraden sichtbar; abgebildet sind Daten aus mehreren Experimenten[145±148]

(aus Lit. [148]).

K¸rzlich haben Jarrold et al.[141] mit einem einfachen EA-
Verfahren direkt auf DFT-Niveau im Bereich 10� n� 20
l‰ngliche Clusterstrukturen gefunden, die TTP als Grund-
baustein aufweisen und mit den Mobilit‰tsdaten in Einklang
sind. Abbildung 8 zeigt einen exemplarischen Cluster dieser

Abbildung 8. Strukturvorschlag[141] f¸r Si20, zusammengesetzt aus zwei
Si10-Einheiten in TTP-Form; F‰rbung der Atome wie in Abbildung 6.

1544 Angew. Chem. 2002, 114, 1534 ± 1554



AUFSæTZEStruktur¸berg‰nge in Clustern

Strukturklasse. Die Strukturen wurden auf mehrere Arten
best‰tigt: Jarrolds Gruppe selbst untersuchte die Energetik
verschiedener Dissoziationswege[149, 150] und erreichte Kon-
sistenz nur mit den neuen Strukturen. Frauenheim et al.[94]

wandten ein DFT-basiertes TB-Verfahren in einer verein-
fachten evolution‰ren Strukturoptimierung an und erreichten
qualitativ ‰hnliche Strukturen, zum Teil mit quantitativer
Verbesserung, aber immer noch in Einklang mit den Mobili-
t‰tsdaten. Neuerdings gibt es auch spektroskopische Messun-
gen, die die Strukturen weiter untermauern.[151] Vieles deutet
also darauf hin, dass nun auch der Grˆ˚enbereich 10� n� 20
πverstanden™ ist.

Dennoch bleiben einige ungekl‰rte Punkte: Das meistens
verwendete Theorieniveau (DFT oder DFT-TB) ist eventuell
nicht ausreichend; bei einigen kleinen Clustern versagt die
DFT, und die energetischen Abst‰nde zwischen Isomeren
werden bei grˆ˚eren Clustern kleiner, sodass kleinere Fehler
st‰rker ins Gewicht fallen. Weiterhin ist man offenbar von
einem umfassenden Verst‰ndnis, das ¸ber eine ‹bereinstim-
mung zwischen experimentellen Daten und Black-Box-Rech-
nungen hinausgeht, noch weit enfernt. Unerkl‰rt bleibt zum
Beispiel, warum gerade die TTP-Struktur ein guter Baustein
f¸r grˆ˚ere Cluster sein soll. Das TTP ist zwar eine der
πBernal-L¸cken™ in dichten Zufallspackungen harter Ku-
geln[18] und kˆnnte auch beim scheinbar vˆllig verschiedenen
System Hgn wichtig sein (siehe Abschnitt 3.4); was aber das
TTP hier (und gegebenenfalls bei Hgn) zu einem besonders
stabilen oder bevorzugten Baustein macht, ist noch ungekl‰rt.
Doch selbst wenn man den Bereich 10� n� 20 damit als
aufgekl‰rt akzeptiert, bleibt noch der Bereich 24� n� 28 mit
dem eigentlich interessierenden Struktur¸bergang offen. Es
gibt zwar erste Arbeiten in diesem Grˆ˚enbereich,[152] aber
nur auf DFT-TB-Niveau, nur f¸r einige ausgew‰hlte Cluster-
grˆ˚en (n� 25,29,35) und ohne direkten Vergleich mit den
experimentellen Mobilit‰tsdaten; genauere und umfassende-
re Arbeiten stehen noch aus. Solche Arbeiten werden
insbesondere erkl‰ren m¸ssen, warum jenseits dieses Struk-
tur¸bergangs offenbar weitere metastabile Isomere reprodu-
zierbar beobachtet werden[147, 148] und welche neuen Struktur-
prinzipien nach dem ‹bergang wirksam sind: Wenn das TTP
immer noch ein wichtiger Baustein ist, wie kann es dann zum
beobachteten ‹bergang in der ‰u˚eren Clusterform kom-
men? Wenn das TTP aber in den grˆ˚eren Clustern nicht
mehr auftritt, warum hˆrt es bei diesen Clustergrˆ˚en auf, ein
guter Baustein zu sein?

Abschlie˚end sei betont, dass es enorme Unterschiede
zwischen Silicium- und Kohlenstoffclustern[86, 137, 153, 154] gibt
(Anorganiker wird das kaum ¸berraschen): Kohlenstoffclus-
ter sind f¸r kleinere n-Werte linear oder ringfˆrmig ±
Strukturen, die es bei Sin nicht gibt. Ebenso ist die Existenz
und Stabilit‰t von Fulleren-artigen Strukturen bei Sin trotz
vieler Arbeiten dazu[155] noch immer umstritten; Indizien
sprechen eher dagegen.

3.4. Quecksilbercluster

Kleinste Cluster metallischer Elemente zeigen keinerlei
metallische Eigenschaften; diese setzen erst ab einer gewissen

Clustergrˆ˚e ein, die vom Element und von der untersuchten
Eigenschaft abh‰ngt.[12, 22, 156] Ein wichtiges Beispiel daf¸r ist
Quecksilber.[157] Bei Quecksilberclustern deuten verschie-
denste Experimente[158±166] darauf hin, dass es einen ‹bergang
zwischen Nichtmetall und Metall gibt, allerdings besteht noch
Uneinigkeit dar¸ber, wo er genau zu finden ist: Theoretische
Absch‰tzungen und experimentelle Hinweise reichen von
20� n� 70[159] ¸ber n� 100[160] bis zu n� 400.[161]

Nicht nur einfache theoretische ‹berlegungen, sondern
auch die sehr geringe Bindungsenergie und der gro˚e Atom-
abstand in Hg2, die in hochgenauen CCSD(T)-Rechnungen
(Tabelle 1)[167] in ‹bereinstimmung mit dem Experiment
erhalten werden, belegen dessen Van-der-Waals-Charakter.
Mehrere experimentelle und theoretische Details[160, 168] las-
sen erwarten, dass dies bis ca. n� 13 gilt. Nach ¸blicher
Auffassung soll anschlie˚end der kovalente Charakter ¸ber-
wiegen, bis schlie˚lich der ‹bergang zum Metall erfolgt. Hier
sollen also gleich zwei Bindungstyp¸berg‰nge vorliegen, und
es ist zu erwarten, dass sich diese auch in Struktur¸berg‰ngen
niederschlagen.

Aus experimentellen Daten mehr oder weniger direkt
ableitbare Strukturinformation fehlt allerdings noch weitge-
hend. Einige aufw‰ndige theoretische Arbeiten verwendeten
auf den angenommenen Bindungstypen basierende Struktur-
hypothesen; die Vergleiche mit experimentellen Daten waren
jedoch m‰˚ig erfolgreich.[169±171] Rechnerisch weniger auf-
w‰ndige Studien mit Modell-Hamilton-Operatoren[172] oder
auf DFT-Niveau[173] kˆnnten Strukturhypothesen vermeiden,
sind aber nicht ausreichend genau, da Modell-Hamilton-
Operatoren auf Annahmen ¸ber 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 f¸r kleinste Quecksilbercluster viel zu teuer
sind, wurden in unserer Gruppe mithilfe eines Hybridmodells
aus Ab-initio- und empirischen Verfahren[171] mit den in
Abschnitt 2.2 erl‰uterten EA-Verfahren die Strukturen der
globalen Minima f¸r Hgn, n� 7 ± 14, ermittelt.[98] Diese
weichen sogar qualitativ unerwartet stark von dem f¸r reine
Van-der-Waals-Systeme in diesem Grˆ˚enbereich zu erwar-
tenden Ikosaederaufbau ab; Ikosaederstrukturen finden sich
nur bei vereinzelten Clustergrˆ˚en als energetisch hoch
liegende lokale Minima, alle globalen Minima haben vˆllig
andere Strukturen (Abbildung 9). Bei n� 7 und n� 10
ergeben sich strukturell und energetisch besonders promi-
nente Cluster: Hg7 hat die vˆllig unerwartete Form zweier
Tetraeder mit gemeinsamer Spitze; Hg10 hat qualitativ diesel-
be TTP-Struktur wie Si10. Eine direkte Verkn¸pfung 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.[98] Der aufgrund der Ikosaederhypothese
auf n� 13 gelegte ‹bergang von der Van-der-Waals- zur
kovalenten Bindung scheint bei genauerer Betrachtung der
experimentellen Daten[158, 174] bei n� 11 aufzutreten (Abbil-
dung 10), was besser zu den neuen Strukturen passt, da nach
einer weiteren ‹berdachung der TTP-Struktur bei n� 11
beim ‹bergang zu n� 12 eine neue geometrische Schale
erˆffnet werden muss. Ob das f¸r kleinste Cluster gepr¸fte
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Abbildung 9. Mit einem quantenmechanisch-empirischen Hybridmodell
ermittelte Strukturen der globalen Minima f¸r Hgn, n� 7 ± 14. Der f¸r Van-
der-Waals-Cluster typische Ikosaederaufbau fehlt vˆllig, entsprechende
Strukturen sind bestenfalls energetisch hoch liegende lokale Minima (hier
nicht gezeigt).[98]

Abbildung 10. Trends in den experimentellen Ionisierungsenergien Ei von
Hgn. Es sind Daten aus zwei Experimenten (� : Cabaud et al. ,[158] � :
Rademann[174]) gegen die Clustergrˆ˚e (inverser Clusterradius� n�1/3)
aufgetragen sowie eine Ausgleichsgerade f¸r das Limit gro˚er Cluster und
eine quadratische Ausgleichsfunktion f¸r kleine Cluster. Der Trendwechsel
liegt offenbar bei n� 11.

Hybridmodell jedoch auch f¸r diese etwas grˆ˚eren Cluster
genau genug ist, ist nicht sicher; dies wird zurzeit durch
Einzelpunktberechnungen mit besseren Methoden ¸berpr¸ft.
In jedem Fall deuten unsere Befunde darauf hin, dass das
einfache und naheliegende Bild eines ‹bergangs von der
Van-der-Waals- zur kovalenten Bindung beim ersten Ikosa-
ederschalenabschluss n� 13 doch etwas zu stark vereinfacht
sein kˆnnte. 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. Au˚erdem wird klar, dass
noch viel theoretische Entwicklungsarbeit geleistet werden
muss, bevor man an eine genauere Untersuchung des bei noch
grˆ˚eren Clustern erfolgenden ‹bergangs zum Metall den-
ken kann.

3.5. Reine Wassercluster

Reine Wassercluster wurden bereits in einem k¸rzlich
erschienenen ‹bersichtsartikel von Ludwig[175] ausf¸hrlich

behandelt. Aus der anderen Perspektive meines Beitrags, als
‹bergang zu Abschnitt 3.6 und zur Anf¸hrung einiger
Erg‰nzungen soll hier dennoch kurz auf diese Systeme
eingegangen werden.

Kleinste Cluster (H2O)n, n� 2,3, wurden sowohl mit
Rechnungen zur elektronischen Struktur[176±178] als auch mit
Simulationen der Kerndynamik[179] extrem genau behandelt,
und die Ergebnisse stimmen hervorragend mit experimen-
tellen Befunden ¸berein (siehe Lit. [180]). Dabei zeigte sich,
dass das Theorieniveau f¸r die Behandlung der elektroni-
schen Struktur mindestens MP2 sein sollte, reine HF-Rech-
nungen reichen nicht aus (Tabelle 1): Die Dimer-Wechselwir-
kungsenergie betr‰gt auf dem HF-Niveau lediglich
�14.85 kJmol�1, auf dem MP2-Niveau kommen substanzielle
�6.276 kJmol�1 hinzu, w‰hrend Korrelationsbeitr‰ge hˆhe-
rer Niveaus lediglich �0.21 kJmol�1 liefern.

Au˚erdem lehren diese j¸ngeren Arbeiten (ebenso wie
viele fr¸here), dass es sehr schwierig ist (einige Stimmen
behaupten sogar, es sei unmˆglich[181]), ein empirisches
Potential zu finden, das die Eigenschaften von Wasser in so
verschiedenen Umgebungen wie Clustern und der fl¸ssigen
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,[182] diese Genauigkeit erweist
sich bei Betrachtung eines breiteren Konfigurationsraums
jedoch als begrenzt: So werden bei Simulationen von
fl¸ssigem Wasser mit diesem Potential experimentelle Paar-
verteilungsfunktionen schlechter reproduziert als mit wesent-
lich schlichteren Potentialen wie TIP4P (Tabelle 1).[183] Viel-
versprechender scheinen daher Versuche, ein Potential von
vornherein auf eine breitere Basis an Ab-initio-Daten zu
st¸tzen.[184]

F¸r so verschiedene Potentiale wie TIP4P[185, 186] und Ab-
initio-MP2[99, 187] scheint jedoch zu gelten: Bis n� 5 dominie-
ren planare Ringe, bei n� 7 dagegen dreidimensionale
Strukturen. Der zwangsl‰ufige Struktur¸bergang dazwischen
liegt offenbar bei n� 6, weshalb wir dort eine gro˚e 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 g¸nstigsten,[99, 187] gefolgt von
verschiedenen Varianten des K‰figs. Quasiplanare Strukturen
wie das Buch und der Sechserring liegen energetisch noch
hˆher (Abbildung 11). Im begrenzten Spektralbereich der
Experimente von Saykally et al.[188] findet sich ebenso zwei-
felsfrei aber nur der K‰fig. Auch wenn nicht ausgeschlossen
werden kann, dass sich in anderen Spektralbereichen noch
Signaturen anderer Isomere finden, ist zumindest die ab-
gesch‰tzte 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 l‰sst sich zwar durch Addition einer Null-
punktsenergiekorrektur beseitigen;[189] abgesehen von der
dabei f¸r die QMC-Rechnung (Tabelle 1) nˆtigen Verwen-
dung einer empirischen Potentialenergiefl‰che (anstelle
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Abbildung 11. Strukturen globaler und lokaler Minima von (H2O)6 auf
LMP2-Niveau (Tabelle 1) mit aug-cc-pVTZ-Basissatz.[99] Die Energien
sind relativ zu der des Prismas angegeben (ohne Korrekturen f¸r
Nullpunktsenergie und endliche Temperaturen).

einer genaueren Ab-initio-Fl‰che) verbleiben schon deshalb
Zweifel, weil der Fehler in der Nullpunktsenergiekorrektur
mˆglicherweise grˆ˚er ist als der kleine Energieunterschied
der Isomere vor und der noch kleinere nach Anbringung der
Korrektur. Kim und Kim[187] gelang ebenfalls eine Beseitigung
dieser Diskrepanz durch Korrekturen f¸r Nullpunktsenergie
und endliche Temperaturen, aber auch hier gibt es metho-
dische Probleme, da die f¸r die Korrekturen nˆtigen Fre-
quenzen lediglich in harmonischer N‰herung eingingen, was
bei diesem System nicht unproblematisch ist. Nauta und
Miller[190] fanden in Heliumtrˆpfchen zweifelsfrei den plana-
ren Sechserring und keine Spur von Prisma oder K‰fig.
Daraus l‰sst sich folgern, dass die Clustergeometrie zumin-
dest bei n� 6 stark von den Pr‰parationsbedingungen ab-
h‰ngt, was mithin auch f¸r Saykallys Experiment gilt, und
dass die spannende Frage nach der Struktur des Wasser-
Hexamers daher nicht als beantwortet angesehen werden
sollte.

Bei etwas grˆ˚eren Clustern (n� 7 ± 10) gibt es immer noch
eine recht gute ‹bereinstimmung zwischen Theorie (MP2
und empirische Potentiale, empirische, aber anharmonische
Spektrensimulation) und experimentellen OH-Streckschwin-
gungsspektren.[191] Bis n� 11,12 liegen harmonische Spek-
trensimulationen auf MP2-Niveau vor.[192] Danach werden
theoretische Zug‰nge dieser Art zu aufw‰ndig.

Dagegen sind auf dem einfachen empirischem TIP4P-
Niveau die Strukturen globaler Minima bis n� 20 mit gro˚er
Sicherheit[185, 186] und bis n� 22 mit hoher Wahrscheinlich-
keit[186] bekannt. Dabei f‰llt auf, dass fast keine systema-
tischen Aufbauprinzipien erkennbar sind. Aus den Strukturen
der globalen Minima l‰sst sich bestenfalls eine f¸r die
chemische Intuition etwas ungewˆhnlich anmutende Pr‰fe-
renz f¸r Kuben und f¸nfeckige Prismen und daraus zusam-
mengesetzte Gebilde ablesen.

Daraus wird klar, dass bei den globalen Minima (au˚er vom
Cluster mit n� 19) alle Wassermolekek¸le an der Oberfl‰che
der Cluster liegen (Abbildung 12). Ein ‹bergang zu Struktu-

Abbildung 12. Strukturen der globalen Minima[185, 186] von (H2O)n, n�
17 ± 22, im empirischen TIP4P-Potential. F¸r n� 21 wird nicht etwa ein
zentriertes Dodekaeder gefunden (vgl. Abbildung 13), sondern wiederum
eine aus (verzerrten) Kuben und f¸nfeckigen Prismen zusammengesetzte
Struktur mit allen Wassermolek¸len an der Oberfl‰che.

ren mit inneren Wassermolek¸len muss selbstverst‰ndlich mit
wachsender Clustergrˆ˚e irgendwann erfolgen, er ist aber
noch nicht zuverl‰ssig lokalisiert.

TIP4P ist ein extrem vereinfachtes Modell. Globale Ge-
ometrieoptimierungen (eigene Arbeiten,[193] massiv parallel
auf einem CrayT3E-Rechner) auf der sehr guten TTM2-F-
Potentialenergiefl‰che[194] (eine Weiterentwicklung des
TTM2-R-Potentials (Tabelle 1),[184] mit flexiblen Wassermo-
nomeren, unter Einbeziehung eines sehr guten internen
Wasserpotentials mit nichtlinearer Dipolfl‰che von Partridge
und Schwenke[195]) best‰tigen diese TIP4P-Minimumsstruk-
turen nur teilweise. Abweichende globale Minima sind
interessanterweise durch ein zentrales Wassermolek¸l ge-
kennzeichnet. Dies tritt zum ersten Mal bei n� 17 auf
(Abbildung 13); au˚erdem finden wir wiederum im Gegen-
satz zum TIP4P-Resultat jetzt bei n� 21 eine (deformierte)
Dodekaeder-artige K‰figstruktur mit einem zentralen Was-
sermolek¸l. Beides passt besser zur chemischen Intuition und
zu entsprechenden Befunden bei Ionen-Mikrosolvatisie-
rungsclustern (siehe Abschnitt 3.6). In jedem Fall h‰ngt die
genaue Lage dieses Struktur¸bergangs 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 durchgef¸hrt.

Wegen energetisch sehr ‰hnlicher Minima, die mit leicht
erfolgenden Umlagerungen des Wasserstoffbr¸ckenbin-
dungsnetzwerks in Einklang sind, wird bei grˆ˚eren Wasser-
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Abbildung 13. Strukturen der globalen Minima[193] von (H2O)17 und
(H2O)21 im mit Ab-initio-Methoden angepassten TTM2-F-Potential.[194]

Bereits bei n� 17 weist die beste Struktur ein zentrales Wassermolek¸l
auf, und f¸r 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 fragw¸rdig,
und bestenfalls dynamische Mittelwerte aus MD- oder MC-
Rechnungen scheinen noch sinnvoll. Dies steht jedoch nicht
vˆllig im Widerspruch zum hier beworbenen Zugang durch
quasistatische globale Geometrieoptimierungen. Wie bereits
in Abschnitt 2.2.3 diskutiert, betrachten wir beide Zug‰nge
als komplement‰r. Die globale Geometrieoptimierung liefert
die gew¸nschte Information ¸ber die zugrunde liegende
Potentialenergiefl‰che schneller und direkter, und dies er-
mˆglicht eine bessere Einsch‰tzung der tats‰chlichen Aus-
wirkungen verschiedener Modellpotentialfunktionsterme.
Au˚erdem ist selbst bei nichtklassisch ¸ber ganze Bereiche
des Konfigurationsraums πverschmierten™ Strukturverteilun-
gen die Kenntnis der dahinter stehenden Minima der
Potentialenergiefl‰che 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-
le[196] f¸r Teile des (dynamischen) Wasserstoffbr¸ckenbin-
dungsnetzwerks zu erfassen, nicht f¸r vˆllig verfehlt. Inte-
ressant dabei ist das Auftreten clathrat‰hnlicher Strukturen
(siehe Abschnitt 3.6), auch wenn dies von einigen Autoren
etwas kritisch gesehen wird.[197, 198] 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 gro˚en Clustern
von 1000 Molek¸len und experimentellen Untersuchungen an
Eis-Aerosolen.[199]

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 Lˆsungsmittel betrach-
ten und einen Schwerpunkt auf grˆ˚ere Cluster aus Alkali-
metall-Kationen und Wasser setzen.

Ebenso soll hier nicht einmal im Ansatz versucht werden,
eine ‹bersicht ¸ber die extrem zahlreichen experimentellen
und theoretischen Untersuchungen zur Solvatisierung in
fl¸ssiger Phase zu geben. Dennoch seien einige wenige
relevante Punkte erw‰hnt: K¸rzlich wurde ein experimen-

teller Nachweis verringerter Wasserstoffbr¸ckendynamik in
Solvatationsh¸llen von Anionen[200] erbracht; dies st¸tzt die
unten angef¸hrte Auffassung von Mikrosolvatisierungsclus-
tern in der Gasphase als Modellsystemen f¸r die Solvatisie-
rung in fl¸ssiger Phase ganz erheblich. In verschiedensten
Studien (Ab-initio- und DFT-Rechnungen,[201±203] Modellpo-
tentialstudien[204, 205] sowie MD-Rechnungen[206]) wurde ¸ber-
einstimmend festgestellt, dass beispielsweise Na� in solchen
Clustern eher im inneren Bereich, Cl� dagegen an der
Oberfl‰che zu finden ist (Oberfl‰chensolvatisierung). Eine
konsistente Begr¸ndung dieser Beobachtung erfordert offen-
bar die Ber¸cksichtigung einer Kombination aus Grˆ˚en- und
Polarisationseffekten.[204±206] Auch bei deutlich enger ver-
wandten Ionen wie Na� und K� sind klare Unterschiede im
Einfluss auf die Wasserumgebung schon l‰nger bekannt
(πstructure making™ bzw. πstructure breaking™[207]). Schlie˚-
lich steht auch die biologische Relevanz solcher Systeme
au˚er Frage: Da seit wenigen Jahren die Rˆntgenstruktur-
analyse eines Na�-K�-differenzierenden Ionenkanals in der
Zellmembran vorliegt,[208] wird vermehrt versucht, den Selek-
tivit‰tsmechanismus solcher Kan‰le zu verstehen. Es ¸ber-
rascht nicht, dass dabei neben der unterschiedlichen Grˆ˚e
der Ionen auch Unterschiede in ihrem Solvatisierungsver-
halten eine Rolle spielen kˆnnten.[209±213]

Mikrosolvatisierungscluster in der Gasphase (‹bersichts-
artikel sind unter anderem Lit. [214 ± 217]) werden gerne als
Modellsysteme f¸r die Solvatisierung in der fl¸ssigen Phase
gehandelt. Bei kritischer Betrachtung gibt es nat¸rlich
erhebliche Unterschiede zwischen diesen beiden Situationen:
So gibt es in Solvatisierungsclustern sicherlich Oberfl‰chen-
artefakte, die in Lˆsung nicht auftreten kˆnnen; ebenso
verl‰uft der Austausch von Lˆsungsmittelmolek¸len in Clus-
tern sicherlich anders als in Lˆsung. Aufgrund der experi-
mentellen Pr‰paration ist der untersuchte Temperaturbereich
bei Clustern vermutlich auch deutlich anders (wahrscheinlich
unter 150 K[218]). Dennoch sind Mikrosolvatisierungscluster in
der Gasphase zumindest ein wichtiger Zwischenschritt auf
dem Weg zu einem besseren Verst‰ndnis der Solvatisierung in
fl¸ssiger Phase, allein aus dem Grund, dass sie deutlich
pr‰ziser einstellbare und weniger πausgemittelte™ Bedingun-
gen bieten, was sowohl f¸r das Experiment als auch f¸r die
Theorie sehr vorteilhaft ist.

Experimentell sind Mikrosolvatisierungscluster mittlerwei-
le mit verschiedenen Methoden gut zug‰nglich.[219±221] Auf
theoretischer Seite gibt es f¸r kleinste Cluster schon einige
Ab-initio-Rechnungen[222, 223] f¸r Systeme wie Na�(H2O)n ,
n� 10, und K�(OH)n , n� 6, ebenso auch Vergleiche zwi-
schen Ab-initio-Rechnungen, Rechnungen mit empirischen
Potentialen mit und ohne Polarisation und dem Experi-
ment.[224]

Nat¸rlich gibt es daneben auch zahlreiche Untersuchungen
dieser Mikrosolvatisierungscluster mit empirischen Potentia-
len[225±227] (siehe auch in diesen Verˆffentlichungen zitierte
Literatur), aber das soll angesichts der Flut verschiedenster
Wasserpotentiale hier nicht vertieft werden. Die weiter unten
n‰her besprochenen Arbeiten mit TIP4P/OPLS-Modellie-
rung (Tabelle 1) sind nat¸rlich sehr grob, aber zumindest
teilweise gerechtfertigt durch verbl¸ffend gute qualitative
‹bereinstimmung mit den genannten Ab-initio-Resultaten
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f¸r kleinste Cluster und mit MC-Resultaten mit aufw‰ndige-
ren Potentialen.[228, 229]

Experimente zu Solvatisierungsclustern einfacher Kationen
(siehe die oben genannten ‹bersichtsartikel) weisen unter
anderem auf einige magische Zahlen hin. Besonders auff‰llig
ist dabei die Hypothese einer dodekaederfˆrmigen Clathrat-
K‰figh¸lle mit zwanzig Wassermolek¸len um das zentrale
Kation, unabh‰ngig von der Art des Kations. Diese Hypo-
these wird h‰ufig Castleman und Holland zugeschrieben,[230]

aber sie hat offenbar noch ‰ltere Wurzeln.[231] K‰figstrukturen
dieser Art, allerdings um hydrophobe Gastmolek¸le, sind als
Clathrat-Hydrate im festen Zustand lange bekannt. Sie
kommen in vielen nat¸rlichen und technischen Situationen
vor[232, 233] 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.[237, 238]

Diese zwanglose Nat¸rlichkeit der Clathrathypothese hat
offenbar dazu gef¸hrt, dass sie nicht nur recht unkritisch als
Ad-hoc-Strukturhypothese bei der Mikrosolvatisierung (von
Ab-initio-Rechnungen[239] bis zu Experimenten[219, 220, 240, 241]),
sondern auch als eine Art Universalhypothese bei der
πhydrophoben Solvatisierung™ in fl¸ssiger Phase verwendet
wurde, mit durchaus zweifelhaftem Erfolg.[197, 198, 242] F¸r das
Folgende interessiert jedoch haupts‰chlich die experimentelle
Beobachtung, dass n� 20 f¸r K� und Cs� eine magische Zahl
ist, nicht jedoch f¸r Na�, was aus der Clathrathypothese nicht
unmittelbar klar wird.

Eine globale Geometrieoptimierung von Hodges und
Wales[243] auf verschiedenen empirischen Potentialenergiefl‰-
chen belegt die Clathrathypothese f¸r H3O� als Kation ±
allerdings mit dem Kation nicht im Zentrum, sondern in der
Peripherie. Ab-initio-Rechnungen[244] best‰tigten dies ± k¸rz-
lich auch f¸r NH4

�, wiederum mit leichten Modifikationen.[245]

Systematische globale Geometrieoptimierungen[221, 246] auf
TIP4P/OPLS-Niveau best‰tigten das Ion-zentrierte Clathrat
(mit einigen Modifikationen und Vorbehalten) auch f¸r K�

und Cs� und lieferten zugleich eine Erkl‰rung daf¸r, warum
Na� aus diesem Trend herausf‰llt:[221] Beim Na�-Clathrat
wurde ein unerwarteter Struktur¸bergang zwischen n� 17
und n� 18 gefunden, und zwar von Kation-zentrierten
Strukturen zu einem Strukturtyp mit dem Kation erheblich
au˚erhalb des Zentrums (Abbildung 14). Eine detaillierte
Analyse der verschiedenen Paarwechselwirkungsbeitr‰ge und
verschiedene Gesamtenergiepartitionierungen kˆnnen diesen

Abbildung 14. Strukturen der globalen Minima[221] von Na�(H2O)n, n�
17,18, in empirischer TIP4P/OPLS-Modellierung. F¸r n� 17 befindet sich
das Na�-Ion im Zentrum des Clusters, f¸r n� 18 erheblich au˚erhalb des
Zentrums; dies ist mit experimentellen Beobachtungen in Einklang.[221]

‹bergang zumindest qualitativ verst‰ndlich machen.[221] Der
πexzentrische™ 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 gegen¸ber der Wasser-Wasser-
Wechselwirkung viel zu stark ist, um eine Teil-Entblˆ˚ung des
Na�-Ions zuzulassen (vgl. Abbildung 15). Dieser Struktur-
¸bergang scheint mit experimentellen Resultaten in Einklang
zu sein.[221] Ebenso stimmt der theoretische Befund, dass n�
20 bei Na�(H2O)n strukturell keine besondere Rolle spielt,
mit dem experimentellen Befund ¸berein,[219] dass anders als
bei den K�- und Cs�-Clustern beim Na�-Cluster n� 20 keine
magische Zahl ist.

Aber auch f¸r K� und Cs� ist nach diesen Resultaten das
Bild einer idealen Dodekaeder-Clathrath¸lle f¸r n� 20 zu
stark vereinfacht[246] (Abbildung 15). In beiden F‰llen ist die
H¸lle gegen¸ber dem idealen Dodekaeder stark verzerrt und
uneben, bei K� gibt es energetisch eng benachbarte Nicht-
K‰figstrukturen, und bei Cs� liegen zumindest K‰fige, die
auch Vierer- und Sechserringe enthalten, energetisch in der
N‰he der reinen F¸nferringstruktur. Eine Untersuchung des
Struktur¸bergangs 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.

Abbildung 15. Strukturen globaler und lokaler Minima[246] von
M�(H2O)20, M�Na,K,Cs, in empirischer TIP4P/OPLS-Modellierung. Bei
M�Na entspricht das globale Minimum keiner K‰figstruktur und ist nicht
Ion-zentriert, die beste (verzerrt-)dodekaedrische K‰figstruktur ist eben-
falls nicht Ion-zentriert und energetisch klar benachteiligt. Bei M�K,Cs
sind verzerrte Dodekaederk‰fige formal globale Minima, aber abwei-
chende Strukturen (kein K‰fig bei M�K, nicht ausschlie˚lich F¸nferringe
bei M�Cs) entsprechen nahezu isoenergetischen lokalen Minima.
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Die angesprochene Tendenz zur Oberfl‰chensolvatisierung
bei Anionen wie Cl� und gro˚en Kationen wie Cs� ist schon
bei kleinsten Clustern in Theorie und Experiment sichtbar,
andere Cluster wie die von Na� sind eindeutig zentriert.[222]

Dabei scheint die Grˆ˚e des Ions eine Rolle zu spielen: Bei
den Alkalimetall-Kationen,[221, 246] bei denen die Polarisier-
barkeit nicht wichtig ist,[224] ergibt bereits die TIP4P/OPLS-
Modellierung (ohne explizite Polarisierbarkeit) f¸r Na� keine
echten Oberfl‰chensolvatisierungsstrukturen. Einige K�-Clus-
ter zeigen aber bereits Verwandtschaft mit Cs�-Clustern. Cs�

liegt bereits bei sehr kleinen Clustern an der Oberfl‰che und
wird erst bei n� 18, kurz vor dem Auftreten des verzerrt-
dodekaedrischen πClathrat™-K‰figs bei n� 20, komplett um-
h¸llt. Abbildung 16 zeigt exemplarisch einen Vergleich der

Abbildung 16. Strukturen der globalen Minima[246] von M�(H2O)4, 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-
fl‰chensolvatisierung. Bei grˆ˚eren Clustern ‰hneln die besten Strukturen
f¸r M�K teilweise eher den Strukturen f¸r M�Cs.

Strukturen der globalen Minima dieser Mikrohydratisie-
rungscluster f¸r den Fall n� 4, aus dem ein Struktur¸bergang
bei wachsender Ionengrˆ˚e von Ion-zentrierten Formen
zu Oberfl‰chenformen folgt. Bei den Halogenid-Io-
nen[201, 203, 204, 247±250] scheinen die Verh‰ltnisse ‰hnlich zu sein,
da Cl� und grˆ˚ere Anionen eindeutig Oberfl‰chensolvati-
sierung bevorzugen und zentrierte Strukturen nur f¸r F�

konkurrenzf‰hig sind. Nach ¸bereinstimmender Meinung
der Forscher ist hier jedoch nicht nur die Grˆ˚e, sondern
auch die (davon mitbestimmte) Polarisierbarkeit entschei-
dend.

4. Zusammenfassung und Ausblick

F¸r die in diesem Beitrag vorgestellten Clustersysteme
wurden charakteristische ‹berg‰nge in der Struktur (und
anderen Eigenschaften) als Funktion der Clustergrˆ˚e (und
zum Teil auch als Funktion anderer Faktoren) diagnostiziert:
Bereits beim einfachst mˆglichen System der LJ-Cluster
erleben wir eine verbl¸ffende 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-
g‰nglich sind, gewinnt meist (bis auf wenige Clustergrˆ˚en,
zwischen strukturellen Schalenabschl¸ssen) die vom Packungs-
argument her erwartete Ikosaederform. Daraus kann man
vorsichtig folgern, dass die durch das LJ-Potential beschrie-
bene Abweichung vom Verhalten starrer Kugeln hier noch
eine relativ kleine Stˆrung ist. Bis zum LJ-Kristall kann die
Ikosaederpackung jedoch nicht erhalten bleiben; dies l‰sst

sich nicht nur mit der Unmˆglichkeit f¸nfz‰hliger Symmet-
rieachsen im Kristall, sondern auch mit dem Argument
unterschiedlicher Spannungen der unterschiedlichen Struk-
turtypen begr¸nden (also mit den Abweichungen der Paar-
abst‰nde von denen im Minimum des Paarpotentials, bedingt
durch die im dreidimensionalen Raum zwangsl‰ufige πFrus-
tration™ des Systems). Dies ist jedoch eine lediglich qualita-
tive Beschreibung, die (noch?) keine Vorhersagen ermˆg-
licht, wann Struktur¸berg‰nge bei diesem System zu erwarten
sind. Da die Spannungen beim klassischen atomaren LJ-
System recht gering sind, wird die Ikosaederpackung erst bei
derart gro˚en Clustern verlassen, dass der ‹bergang bisher
weder durch globale Geometrieoptimierung noch durch MD/
MC-Simulationen lokalisiert werden konnte. Die hˆheren
Spannungen in molekularen LJ-Clustern verlagern dagegen
den ‹bergang zu deutlich kleineren Clustergrˆ˚en, die
derartigen Untersuchungsmethoden zug‰nglich sind. Ver‰n-
dert man die πTopfbreite™ des LJ-Potentials (etwa durch
‹bergang zu einem Morse-Potential), bleibt jedoch bei den
einfachen Paarpotentialen, ‰ndern sich die grundlegenden
Strukturtypen nicht, aber die Dominanz der Ikosaederpa-
ckung kann bei geeigneter Wahl der Topfbreite vˆllig
verloren gehen. Auch dies l‰sst 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 Grˆ˚e des
Spannungsbeitrags in der Gesamtbilanz, was zu einer unter-
schiedlichen Bevorzugung der unterschiedlich gespannten
Strukturtypen f¸hrt.

Geht man weg von diesen Prototyp-Clustern zu mehr
πchemischen™ Systemen, etwa dem erw‰hnten Silicium, sind
ungerichtete Paarwechselwirkungen keine gute N‰herung
mehr. Es kommen Mehrkˆrperterme hinzu, die zu gerich-
teten kovalenten Bindungen f¸hren oder die Neigung zu
planaren Strukturen beschreiben. Dies f¸hrt 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 Struktur¸berg‰nge in Abh‰ngigkeit von
der Clustergrˆ˚e. Bei einigen wenigen Systemen ist es bereits
gelungen, zu einem wohl begr¸ndeten 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 H‰ser
und Stephan Bˆcker demonstriert wurde.[251] Dies sind jedoch
noch isolierte Inseln des Verst‰ndnisses; weitere werden mit
der Zeit hinzukommen, aber interessanter w‰re ein Durch-
bruch zu system¸bergreifenden Grundprinzipien, der aller-
dings noch nicht in Sicht ist.

Ein weiterer mˆglicher Variationsparameter ist die Art der
chemischen Bindung. Wie am Beispiel der Quecksilbercluster
demonstriert, gibt es wiederum einen Zusammenhang zwi-
schen der Clustergrˆ˚e und dem Bindungscharakter einer-
seits und den Clusterstrukturen andererseits. Die Struktur-
verh‰ltnisse scheinen jedoch deutlich komplizierter zu sein,
als man aus einfachen Argumenten zum grˆ˚enabh‰ngigen
‹bergang zwischen den Bindungstypen erwarten kˆnnte. Die
f¸r ein besseres theoretisches Verst‰ndnis nˆtigen hoch
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genauen Ab-initio-Rechnungen sind in Kombination mit den
ebenfalls nˆtigen globalen Geometrieoptimierungen oder
MD/MC-Simulationen f¸r Systeme relevanter Grˆ˚e auch
heute noch zu teuer.

Der ‹bergang von atomaren zu molekularen Clustern ist
durchaus nicht trivial, da man dabei zum ohnehin schon
schwierigen Problem eines exponentiell mit der Clustergrˆ˚e
wachsenden Konfigurationsraums f¸r die Positionen der
Teilchen im Cluster die ebenfalls exponentiell anwachsenden
Orientierungsmˆglichkeiten dieser Teilchen hinzuf¸gt. Dabei
beeinflussen sich πSchritte™ (in einer iterativen Optimierung
oder in einer Simulation) in diesen beiden R‰umen offenbar
stark gegenseitig, also sind diese beiden Teilprobleme nicht
separierbar. Daher verwundert es nicht, dass der theoreti-
schen Untersuchungen zug‰ngliche Bereich der Clustergrˆ-
˚en bei molekularen Clustern etwa eine Grˆ˚enordnung
kleiner ist als bei atomaren. Dennoch ist es in einigen F‰llen
gelungen, auch in diesem beschr‰nkten Grˆ˚enbereich be-
reits charakteristische Struktur¸berg‰nge zu entdecken, wie
etwa im System der reinen, neutralen Wassercluster den
theoretisch und experimentell bereits sehr gut untersuchten
‹bergang von quasi-planaren Strukturen zu dreidimensiona-
len Netzwerken bei n� 6 oder den zurzeit weder theoretisch
noch experimentell festlegbaren ‹bergang von Clustern mit
allen Wassermolek¸len an der Oberfl‰che zu Strukturen mit
wenigstens einem Wassermolek¸l im Innern des Clusters. In
noch grˆ˚erem Ma˚e als bei den oben erw‰hnten ‹ber-
g‰ngen ist hier sofort einsichtig, dass es diese beiden ‹ber-
g‰nge geben muss; ein dar¸ber hinausgehendes Verst‰ndnis
der tats‰chlichen Gr¸nde f¸r das Auftreten dieser ‹berg‰nge
bei bestimmten Clustergrˆ˚en fehlt jedoch noch vˆllig.

Als letzte Mˆglichkeit der Verkomplizierung wurden
heterogene Cluster erw‰hnt, die sich aus mehr als einer
Spezies zusammensetzen. Offensichtlich gewinnt man da-
durch weitere Variationsparameter, n‰mlich die relativen
Verteilungen der Spezies im Cluster und ihre relativen
Eigenschaften (Grˆ˚e, Ladung, Polarisierbarkeit usw.). Dass
dadurch wiederum charakteristische Clusterstruktur¸berg‰n-
ge induziert werden kˆnnen, wurde hier exemplarisch an
Mikrohydratisierungsclustern einfacher Ionen vorgestellt.
Auch hier stecken die Untersuchungen jedoch noch ganz in
den Anf‰ngen.

Auch wenn Struktur¸berg‰nge in Clustern anscheinend
eher die Regel als die Ausnahme sind (und gegebenenfalls
sogar auftreten m¸ssen) und auch wenn einige Strukturen bei
scheinbar verschiedenen Systemen auftreten (wie der Ikosa-
ederaufbau bei Van-der-Waals-Clustern bis zu Metallen oder
das ¸berdachte trigonale Prisma bei Sin und Hgn), sind die in
der Einleitung benannten grundlegenden Probleme immer
noch nicht gelˆst: Erfolgen Struktur¸berg‰nge nach univer-
sellen Gesetzen oder rein system- oder potentialabh‰ngig?
Eine Art universelles Gesetz ist mit reinen Packungsargu-
menten (also auf dem Niveau harter Kugeln) schon lange
bekannt, und die Spannungsargumentation bei LJ-Clustern
kˆnnte 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,

Spannung und Potential auswirkt und welchen Einfluss die
gerade genannten weiteren Faktoren dann nehmen (kˆnnen),
ist noch nicht einmal in Ans‰tzen 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 f¸hren zu welchen
Clusterformen und -form¸berg‰ngen? Wie kann man umge-
kehrt aus experimentell beobachteten Strukturen und Struk-
tur¸berg‰ngen (etwa verbunden mit πmagischen Zahlen™) auf
vermutlich vorliegende Typen von Teilchen-Teilchen-Wech-
selwirkungen r¸ckschlie˚en? In neuesten Arbeiten[252] wur-
den zwar mithilfe der Katastrophentheorie neue universelle
Verkn¸pfungen von Potentialenergiefl‰che und Potential-
funktion entdeckt, aber bis zur Beantwortung dieser Fragen
f¸r Cluster ist es noch ein weiter Weg.

Ebenso ungekl‰rt bleiben auch noch die Verkn¸pfungen
dieses Gebiets mit den unmittelbaren Nachbarn: Was be-
deuten die weitgehend statisch getroffenen ‹bergangs-
diagnosen f¸r die Clusteraufbaudynamik und damit f¸r
die Kristallisationskeimbildung? Bauen sich Cluster
(�Kristallisationskeime) bei Struktur¸berg‰ngen entspre-
chenden Grˆ˚en 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 Festkˆrperstruktur starten? Oder
ist das alles zu idealisiert und falsch strukturierte Keime
enden als Festkˆrper-Fehlstellen?

Wachsende Rechnerleistung und immer effizientere Theo-
rieimplementierungen werden Simulationen von Cluster-
struktur¸berg‰ngen in immer genauerer Detailbeschreibung
mˆglich machen, aber ich bef¸rchte, dass dabei nicht not-
wendigerweise Verst‰ndnis erzeugt wird. Dieses wissenschaft-
stheoretische Ph‰nomen tritt derzeit auch in vielen anderen
Vielteilchen-Problemgebieten der Naturwissenschaften auf,
zum Beispiel bei der Wettervorhersage, der Verkehrsdynamik
oder bei k¸nstlichen und nat¸rlichen neuronalen Netzen
(Gehirnen): Eine Beschreibung auf mikroskopischem Niveau
ist mˆglich geworden, aber die Vielteilchenph‰nomene ent-
ziehen sich dennoch unserem Verst‰ndnis, das notwendiger-
weise auf einer weniger detaillierten Ebene stattfinden muss.
Daraus folgere ich, dass mehr Verst‰ndnis erzeugt werden
kˆnnte, wenn es gel‰nge, vermittelnde Beschreibungsebenen
auf weniger detailliertem Niveau einzuf¸hren. Ein mˆglicher
Kandidat daf¸r kˆnnte beim hier behandelten Clusterprob-
lem eine Beschreibung mit einer Art erweiterter dreidimen-
sionaler Packung sein, mit grˆ˚eren, 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 f¸r ein Karl-Winnacker-
Stipendium und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie f¸r finanzielle Unter-
st¸tzung.
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