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5.2 Bericht Gber die Entwicklung des Teilprojekts
5.2.1 Bericht

Zusammenfassung: Bei der effizienten Modellierung mittlerer bis groRer molekularer
Systeme stellt die in Zeit und Raum mehrskalige Natur der molekularen Dynamik eine
wesentliche Herausforderung dar. Dies hat die Entwicklung heterogener Ansétze fr
klassische und/oder quantenmechanische Simulationen in der Molekulardynamik erforderlich
gemacht (UP II1). In enger Zusammenarbeit mit experimentellen Partnern im SFB 450
werden diese Methoden auf die Konformations-Dynamik biologisch relevanter Molekiile in
Gasphase, in Clustern und in Losung (UP I) sowie auf die photo-induzierte Ausrichtung und

Orientierung kleiner Molekdile in der Gasphase und in Edelgasmatrizen angewandt (UP I1).

Berufungen: Wahrend der letzten Forderperiode wurde eine Projektleiterin (Caroline Lasser)
auf eine Professur an der Technischen Universitat Miinchen berufen. Ein weiterer Mitarbeiter
(Illia Horenko), dessen Doktorarbeit aus Mitteln des SFB 450 geférdert wurde, erhielt
zuné&chst eine Juniorprofessur an der FU Berlin und wenig spéter eine volle Professur an der

Universita della Svizzera Italiana (USI) in Lugano (Schweiz).

UP I: Konformations-Dynamik von Poly-Peptiden

Die effektive Dynamik biomolekularer Systeme baut auf das Konzept metastabiler
Untermengen des Konfigurations-Raumes, die im folgenden als Konformationen bezeichnet
werden sollen [20,28]. Innerhalb dieser Konformationen ist die Dynamik durch (gedampfte)
Schwingungen kleiner Amplitude charakterisiert, wahrend die (seltenen!) Ubergéange
zwischen Konformationen mit groRrdumigen Umlagerungen der Atome bzw. funktionalen
Gruppen verbunden sind. Fir die in diesem UP untersuchten Peptid-Ketten sind die
prominentesten Beispiele die Sekundarstruktur-Elemente des Faltblattes, der Helix und der
Haarnadel [HRS10, ZBC10]. Im Gegensatz zum Ublichen Zugang der theoretischen Chemie,
der auf der stationaren Analyse einzelner Minima (und ggf. Ubergangszustiande) der
Potenzialflachen beruht, ist das Konzept der metastabilen Konformationen auf die komplexe
Dynamik biomolekularer Systeme zugeschnitten, wo exponentiell viele Minima auftreten.
Dort findet sich eine reiche Hierarchie von verschiedenen langlebigen Konformationen,
wobei jede Konformation eine Vielzahl von Minima umfassen kann, zwischen denen die
energetischen Barrieren deutlich kleiner sind als die thermisch zur Verfugung stehende

Energie [18]. Wir werden im Folgenden Uber den Einsatz von Transfer-Operatoren, Markov-
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Modellen und stochastischen Differential-Gleichungen sowie der Theorie der Ubergangspfade
zur Konformationsdynamik berichten.

Schon zu Beginn der Férderung durch diesen SFB war von den Antragstellern zur
Beschreibung der Konformationsdynamik das Konzept der Transfer-Operatoren erstmals
angewandt worden [20, 27, 28, 30]. Diese Operatoren beschreiben — z. B. fiir eine Hamilton-,
Langevin-, oder Smoluchowski-Dynamik - die (bedingte) Wahrscheinlichkeit fiir den Uber-
gang von einem Teil des Zustandsraumes zu einem anderen wahrend eines gegebenen
Zeitintervalls. In diesem Formalismus zeigen sich Metastabilitdten durch dominante
Eigenwerte (nahe Eins) des Transfer-Operators; die zugehdrigen Teilmengen des
Zustandsraumes konnen anhand der Eigenvektorstrukturen identifiziert werden [17, 30]. Die
spektralen Eigenschaften des Transfer-Operators mit Spektral-Liicken und untere sowie obere
Schranken fur die Metastabilitdt einer Zerlegung des Zustandsraumes sind theoretisch
untersucht worden [12]. Weiterhin wurde die hierarchischen Charakterisierung der
Konformationen mittelgroRer Biomolekule weiter entwickelt: Dabei werden zunéchst die
wichtigsten Konformationen (jeweils aus vielen Energieminima bestehend) identifiziert. Dann
werden diese dominanten Konformationen weiter in Unter-Konformationen zerlegt. Dies
kann durch entsprechende (Ent-)kopplungstechniken (UCC = uncoupling-coupling) realisiert
werden [17, 30].

Der nachste wesentliche Fortschritt bei der algorithmischen Realisierung des Transfer-
Operator-Ansatzes fir biomolekulare Konformations-Dynamik konnte durch den Einsatz
stochastischer Methoden erreicht werden: Dabei werden die Spriinge zwischen metastabilen
Konformationen durch einen diskreten Markov-Prozess beschrieben. Bei den ,,verborgenen
Markov-Modellen” (HMM = hidden Markov model) wird eine a priori nicht bekannte
Ubergangsmatrix so ermittelt, dass der zugehorige Markov-Prozess eine beobachtete
Zeitreihe, die sog. Observable, optimal reproduziert [11]. Im Kontext molekularer
Simulationen werden typischerweise (ein- oder mehr-dimensionale) Zeitreihen von
Trajektorien-Daten als Observable gewdhlt. Eine fur Peptide oder Proteine naheliegende
Wahl sind Torsionswinkel im molekularen Riickgrat und/oder in den Seitenketten [FWHO7].
Der zweite wesentliche Schritt betrifft die Modellierung der Flexibilitat innerhalb metastabiler
Konformationen: Dort kann die Dynamik durch stochastische Differentialgleichungen
(SDE = stochastic differential equation) beschrieben werden, wie z. B. Langevin- oder
Smoluchowsky-Gleichungen, meist fur harmonische Potentiale [HHS07]. Die zugehdrigen
Parameter (Elastizitatskonstanten, Gleichgewichtslage; Rauschen) werden ebenfalls durch

numerische Optimierung an die Zeitreihen angepasst. In einem kombinierten HMM/SDE
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Ansatz werden diese Parameter fiir jeden einzelnen Zustand bestimmt. Somit beschreibt das
Modell eine stochastische Dynamik innerhalb von Zustdnden, zwischen denen in
Markov’schen Sprungprozessen umgeschaltet werden kann, siehe [HHS07, MSHO7] und [4,
5,7, 11].

In der letzten Forderperiode lag ein wesentlicher Fokus der Arbeiten im TP C5 auf der
Untersuchung der Approximationsqualitat zeit-kontinuierlicher Markov Prozesse auf einem
hoch-dimensionalen (kontinuierlichen oder diskreten) Zustands-Raum, wobei stets
angenommen wurde, dass der Prozess hinreichend ergodisch ist und es mehrere metastabile
Mengen gibt. Die Markov-Modelle sind so entworfen, dass sie die effektive Dynamics des
Prozesses durch eine Markov-Kette wiedergeben, die zwischen den metastabilen Mengen mit
den Wahrscheinlichkeiten hin- und her-springt, die dem urspriinglichen Prozess entsprechen.
Von uns ist die Approximations-Qualitdt solcher Modelle untersucht worden, wobei
insbesondere Fehlerschranken fur den Unterschied zwischen der Propagation von
Wahrscheinlichkeits-Dichten mit Markov-Modellen und dem originalen Prozess auf langen
Zeitskalen aufgestellt worden sind. Dies kann wesentliche Implikationen auf die

algorithmischen Strategien zur Konstruktion von Markov-Modellen haben [SNS10].

Oftmals hat es sich als praktisch erwiesen, die Techniken zur Konformations-Analyse mit
anderen Methoden zur Dimensions-Reduktion zu verkniipfen: Die sog. Haupt-Komponenten-
Analyse (PCA=principal component analysis) ist eine im Bereich biomolekularer
Simulationen etablierte Methode zur Dimensions-Reduktion, und stochastische
Differentialgleichungs-Modelle (SDE) dienen zur Modellierung der Flexibilitat innerhalb von
Konformationen. Im Prinzip existieren zwei Zugange zur Kombination dieser Techniken: In
einem PCA-HMM-SDE Ansatz wird erst die Dimensionalitat des Problems mit PCA-Analyse
reduziert, um dann die Dynamik mithilfe von HMM-SDE-Modellen zu beschreiben.
Umgekehrt werden in einem HMM-PCA-SDE Ansatz zuerst die metastabilen Sprungprozesse
identifiziert, und dann werden die Parameter, die zur Beschreibung der PCA und SDE
Modelle dienen, abhéngig vom Zustand des Markov-Prozesses angepasst. Somit erhalt man
zur Beschreibung der Dynamik innerhalb jeder einzelnen Konformation verschiedene
Koordinaten (fuhrende PCA-Moden) und verschiedene stochastische Differentialgleichung-

Modelle, z. B. fiir Langevin- oder Smoluchowski- Dynamik [4,5].

Die Eignung der HMM/SDE Techniken zur Identifikation metastabiler Konformationen und

zur Konstruktion reduzierter Modelle fur die Konformations-Dynamik von Peptidketten
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wurde in einer Reihe von realistischen Simulationen Kritisch untersucht. Dazu gehort die
Konformationsanalyse von Poly-Ala in der Gasphase [FWHO07]. Kirzlich wurden die
HMM/SDE Verfahren erstmals auf ein System in Ldsung angewandt, ndmlich ein Glycin-
Dipeptid-Analog (GLDA) in explizitem Wasser [MSHO7]. In anderen Arbeiten wurden
helikale und faltblatt-ahnliche Konformationen von Alag und Alaj,; in explizitem Wasser
charakterisiert [MSHO7]. Die Untersuchung des Netzwerkes der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten des entsprechenden Markov-Prozesses stellt einen ersten Schritt zum
Problem der Proteinfaltung dar [NHS07].

Bei unseren Arbeiten zur Konformations-Dynamik wurde auch auf konkrete Anwendungen
der Theorie und numerischen Algorithmen Wert gelegt, die auch in den experimentell
arbeitenden TPen untersucht werden. Eine Schlisselrolle nimmt dabei fur uns das TP B7 ein,
in dem auch konformations-spezifische Schwingungs-Spektren im mittleren Infrarot-
Bereich gemessen werden koénnen. Aufbauend auf der Zusammenarbeit in den friheren
Forderperioden, die sich mit der Eignung verschiedener quantenchemischer Verfahren, der
der harmonischen und der adiabatischen N&herung zur Reproduktion von Schwingungs-
Spektren im ,,Fingerprint“-Bereich zwischen 500 und 1800 cm™ beschéftigen [9, 10], konnten
in der letzten Forderperiode umfangreiche gemeinsame Arbeiten zum Z-Aib-Pro-NHMe
Modell-Peptid durchgefiihrt werden. Dabei konnte eine Vielzahl von energetischen Minima
und verbindenden Uberganszustanden mit quantenchemischen Rechnungen charakterisiert
werden; mit Hilfe der simulierten Schwingungs-Spektren konnten die im Experiment
vorliegenden Konformationen in den meisten Fallen eindeutig zugeordnet werden [ZBC10].
Diese Kooperation gelang nicht nur fur das Modell-Peptid in der Gasphase, sondern auch in
Mikro-Clustern mit einem oder zwei Ldsungsmittel-Teilchen (hier Methanol), wobei der
Einfluss von intramolekularen und intermolekularen Wasserstoff-Briicken auf die Amid I, 11
und I11-Schwingungen in vielen Fallen einzeln erkannt werden kann. So konnte fir das
untersuchte Modell-Molekiil gezeigt werden, dass hier der Ubergang zwischen der in der
Gasphase bevorzugten Gamma-Struktur und der in der kondensierten Phase vorliegenden

Beta-Struktur bereits beim Ubergang von einem zu zwei Solvens-Teilchen auftritt.
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Abbildung 1: Struktur und Infrarotspektrum unseres Modell-Peptides in einem Mikro-Cluster mit zwei
Methanolmolekilen [ZBC10]

Aufbauend auf der Kenntnis weiter Teile der Potenzialflache konnten dann Analysen von
Metastabilitdten und Konformationen basierend auf Trajektorien aus Molekulardynamik-
Simulationen durchgefuhrt werden. Fir mittlere bis hohe Temperaturen haben wir die
Konformationen hierarchisch analysieren konnen und den verschiedenen Minimal-Energie-
Strukturen zuordnen konnen [HRS10]. Wé&hrend die zugrunde liegenden Trajektorien-
Rechnungen zur Zeit noch auf empirischen Kraftfeldern (hier MMFF) basieren, findet zur
Zeit eine Umstellung auf ,,ab initio* Molekulardynamik-Simulationen statt (hier DFT-MD
mit CP2K/Quickstep), die wohl auch in Zukunft flr kleinere bis mittelgrolRe Systeme die
Methode der Wahl sein wird, weil sie nicht nur zuverlassiger als empirische Beschreibungen

sind, sondern auch, weil die Beschrankung auf nicht-reaktive Prozesse wegfillt.

Sobald die dominanten Konformationen identifiziert sind, stellt die Charakterisierung der
Ubergangspfade zwischen diesen immer noch ein wesentliches Problem dar. Dies gilt
insbesondere fiir groRere bio-molekulare Systeme, wo eine Vielzahl von Energieminima und
Sattelpunkten im Spiel sind. Die ursprunglich in den 30er Jahren konzipierte Theorie des
Ubergangs-Zustandes (TST = transition state theory) sowie ihre neueren Modifikationen
erlauben zwar, Geschwindigkeitskonstanten zwischen metastabilen Untermengen des
molekularen Konformations-Raumes zu berechnen; allerdings geben sie kein Rezept zur
Konstruktion von Reaktionskoordinaten und zur Lokalisierung von Ubergangszustinden an.
Weiterhin ist der Einsatz dieser Methoden fiir hochdimensionale Systeme und raue
Potenzialflachen problematisch und wenig verlasslich. Auch bei der Abtastung der
Ubergangspfade (TPS = transition path sampling) kann es schwierig sein, statistische
GroRen wie Ubergangsraten oder ein echtes Verstandnis des Ubergangsprozesses aus dem

Ensemble zu extrahieren.
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Von der Gruppe der Antragsteller ist daher in Zusammenarbeit mit der Gruppe um E.
Vanden-Eijnden die Theorie der Ubergangspfade (TPT = transition path theory) entwickelt
worden, siehe [MDJ07] und [8]. Dieser Ansatz geht Uber die statistische Mechanik von
Gleichgewichtszustdnden hinaus und basiert auf der Langevin- oder Smoluchowski-
Formulierung der klassischen Mechanik. Zusammen mit der Kenntnis von ,,Committor-
Flachen* (Iso-Wahrscheinlichkeits-Flachen fiir den Ubergang) erlaubt die TPT Methode auch
die Berechnung der Wahrscheinlichkeits-Dichte im Zustandsraum, die nur von reaktiven
Trajektorien (also von den Trajektorien, die wirklich von der Anfangs- zur Ziel-Konformation
fiihren) erzeugt wird und der zugehérigen reaktiven Fliisse und Ubergangskanale, und erlaubt
so ein tieferes Verstdndnis der Mechanismen seltener Reaktionen, das weit (ber den
Einsatzbereich von TST oder TPS hinausgeht. Eine Zusammenfassung der Theorie und eine
Anzahl illustrativer Beispielen findet sich in [8]. AuBerdem wurde im TP C5 eine TPT-

Variante fiir zeitkontinuierliche Prozesse in diskreten Zustandsraumen entwickelt.

Bei Anwendungen auf komplexere Systeme erlaubt die hierarchische Struktur typischer
Ubergangsnetzwerke, die Probleme der hohen Dimensionalitat zu Giberwinden: Insbesondere
Techniken zur Graphen-Zerlegung und lokalen Verfeinerungen ermdglichen die
Identifizierung von Biindeln relevanter Ubergangspfade, auch bei unvollstandiger Kenntnis
des Netzwerkes. Solche Verfahren ermdoglichen die Ermittlung der wahrscheinlichsten
Ubergangspfade und stellen daher algorithmische Zugange zur Ermittlung von

Reaktionskoordinaten zur Verfugung.

UP I1: Ausrichtung und Orientierung von matrix-isolierten Molektilen

In diesem UP wurde die Kontrolle der duBeren Rotations-Freiheitsgrade kleiner Molekile
durch nichtresonante Wechselwirkung mit ultrakurzen, intensiven Lichtpulsen untersucht.
Diese Technik zur Kontrolle der auRReren Freiheitsgrade von Molekulen in der Gasphase
ist vor allem durch viele experimentelle Arbeiten der Gruppe um H. Stapelfeldt und
theoretische Arbeiten von T. Seideman und B. Friedrich fir Molekule in der Gasphase recht
weit fortgeschritten. So konnen sogar alle drei molekularen Rotations-Achsen des Molekiils
bzgl. der (raumfesten) Achsen fixiert werden kdnnen, wobei die Winkelverteilungen durch
geeignete Sequenzen von Laserpulsen weiter eingeengt werden koénnen, siehe die Arbeiten
von Averbukh und Leibscher. Im Gegensatz zu den meisten anderen Zugéangen zur photo-
induzierten Kontrolle basiert der Mechanismus auf der nicht-resonanten Wechselwirkung

der dulReren Felder mit den anisotropen Polarisierbarkeiten der untersuchten Molekilen,



Schiitte/Schmidt/Lasser 298
C5

wodurch eine sehr effiziente und robuste Kontrolle erreicht werden kann, die insbesondere

sehr unempfindlich gegen Fluktuationen der eingestrahlten Felder ist.

In den vergangenen Forderperioden haben wir diese Ansatze - in enger Zusammenarbeit mit
TP A3 und TP C1 - auf matrix-isolierte Molekule erweitert. Motivation war eine Steuerung
der Reaktionsdynamik, die wesentlich von der Ausrichtung bzw. Orientierung der
Gastsysteme bzgl. der Achsen des Wirtkristalls abhangt. sollen die bisherigen Arbeiten zur
Manipulation der dufReren Freiheitsgrade in eingefrorenen Matrizen auf die Situation in
flexiblen Umgebungen ausgeweitet werden. Fr nicht zu groRe Molekule auf nicht zu kleinen
Monosubstitutionsplétzen beobachtet man mit steigender Stérke der Wechselwirkung
(,,Kristallfeld*) zwischen Chromophor und Matrix einen Ubergang von freien zu gehinderten
Rotorzustanden. Bei weiter steigender Kristallfeldstarke bilden sich quasi-entartete
Multipletts heraus, die in Librations-Zustande Ubergehen. Somit sind die Energieniveaus
durch zwei Energieskalen bestimmt: Zum einen gibt es relativ grol3e energetische Absténde
zwischen Librationszustanden, wahrend die Tunneldynamik innerhalb der Multipletts durch

wesentlich kleinere Energieabstande gekennzeichnet ist, siehe [KSc07], [22].

Eine Analyse der Energiespektren zeigt zwei Klassen von ,bekleideten” (lichtinduzierten)
Zustande: Zum einen gibt es Zustande, bei denen mit steigender Stérke des duBeren (Laser-)
Feldes die Energie sinkt und die molekulare Ausrichtung bis in die Nahe von 100% steigt,
wahrend dies fur andere Zustande nicht der Fall ist. Dementsprechend gibt es eine Vielzahl
von echten und vermiedenen Kreuzungen von Zustdnden verschiedener bzw. gleicher
Symmetrie [13]. Dies legt unmittelbar Kontrollszenarien nahe, bei denen durch schnelle oder
langsame Modulation der Feldintensitat viel bzw. wenig Population beim Passieren einer
vermiedenen Kreuzung transferiert wird [6], siehe auch der Abschnitt tiber die adiabatische
Né&herung im Floquet-Bild und die sich daraus ergebenden Mdoglichkeiten zur ,rationale
Kontrolle* in unserem UP Ill. Aufbauend auf die Kenntnis der Rotationszustdnde konnten wir
einen neuartigen Zugang zur Kontrolle der molekularen Orientierung aufzeigen: Innerhalb
der Mannigfaltigkeit von Rotationszustanden, die (im Grenzfall unendlicher Kristall-
feldstérke) derselben Librationsquantenzahl entsprechen, reichen relativ schwache statische
Felder aus, um durch zweidimensionales Tunneln orientierte molekulare Hybrid-Zustéande zu

erzeugen [14].
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Abbildung 2: Quantendynamik des ebenen Pendels: Die Evolution von Wellenpaketen
unterschiedlicher Symmetrie zeigt verschiedene "Quanten-Teppiche™ [LSc09].

In der letzten FoOrderperiode hat sich der Fokus unseres TPes auf die Ausrichtung von
Molekdilen in der Gasphase verschoben, motiviert durch neue, interessante Experimente im
experimentell arbeitenden TP A3. Fiur die Rotations-Ausrichtung zweiatomiger Molekile
durch nicht-resonante Wechselwirkung mit kurzen, intensive Licht-Pulsen konnten wir eine
universelle Beschreibung fir den Ubergang vom nicht-adiabatischen zum adiabatischen
Grenzfall entwickeln und zeigen, dass diese bei einem Wert zwischen 0.1 und 1 fur das
Verhaltnis von Pulsdauer zu Rotations-Periode liegt. Bei nicht-resonanter, Raman-artiger
Anregung kann dieser Ubergang genutzt werden, um die Drehimpuls-Verteilung zu
manipulieren. Insbesondere konnten wir zeigen, wie mit einem einzelnen Puls schmale
Verteilungen niedriger Zustande bzw. wie mit zwei Pulsen nicht-thermische Verteilungen
energetisch hoch liegender Zustande gezielt erzeugt werden kdénnen [OSS09]. Da diese
Szenarien zur Kontrolle lediglich auf allgemeinen Uberlegungen zur Manipulation von
Ensembles von Zustéanden durch Pulse verschiedener Dauer basieren, sollten sie auch auf die
Kontrolle anderer Observabler und/oder anderer Quantensysteme (bertragbar sein, wenn
diese monoton wachsende oder fallende Abstédnde zwischen benachbarten Energie-Niveaus

aufweisen.

Eine andere wichtige Fragestellung, die sich in der aktuellen Zusammenarbeit mit TP A3
ergeben hat, ist der Einfluss von StdéRen in dichten Gasen auf die Rotations- bzw.
Ausrichtungsdynamik. Dabei konnte das Auftreten von Dekoharenz aus dem zeitlichen Abfall

der feldfreien, nicht-adiabatischen Ausrichtungs-Signalen extrahiert werden und benutzt
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werden, um Streuquerschnitte auch quantitativ zu bestimmen. Dies wurde sowohl fir reinen
Stickstoff als auch flr Stickstoff-Edelgas-Mischungen durchgefuhrt und fiihrt dort bei
Temperaturen zwischen 80K und 300K zu Werten in der GroRenordnung von 1 nm?. Es kann
davon ausgegangen werden, dass sich diese Methode auch zur Untersuchung von Dekohérenz
bei der laser-induzierten Ausrichtung matrix-isolierter Molekile eignet. Ein Vergleich mit
Messungen zur Verbreiterung von Raman Q-Zweigen ergibt interessanterweise, dass der
Zerfall der Rotationskohédrenz mit der gleichen Geschwindigkeit wie die Depopulation von
Rotationszustanden verlduft, folglich also stérker von inelastischen als von elastischen StoRen
(reine Dephasierung) bestimmt wird [OKM10].

Formal gesehen basieren alle oben beschriebenen Simulationen auf der (hnumerischen) Lésung
von Schrddinger-Gleichungen auf der Kugeloberflache (in 3D) fir ein cos ©O-férmiges
Potenzial. In der letzten Forderperiode haben wir uns erstmals auch mit dem Fall von
Schrodinger-Gleichungen auf einem Kreis (in 2D) mit einem trigonometrischen Potenzial
ubertragen. Dort gibt es die (seit 1928 bekannten!) Mathieu-Ldsungen der zeitunabhéangigen
Gleichung, aber erstaunlicherweise praktisch keine Arbeiten zur zeitabhangigen Gleichung.
Diese Licke wird mit unserer Arbeit [LSc09] geschlossen, wo erstmals semi-analytische
Resultate zur Quantendynamik des ebenen Pendels vorgestellt wurden, insbesondere mit
reichhaltigen Revival-Strukturen und raum-zeitlichen Korrelationen (sog. Quanten-Teppiche).
Im Kontext der Analyse und Kontrolle molekularer Dynamik konnten diese Ergebnisse
wichtig werden fir die Modellierung der intramolekularen Torsions-Bewegung. Dies ist
insbesondere deshalb wichtig, weil auch die bei der Manipulation der &uf3eren molekularen
Freiheitsgrade fuhrenden Gruppen (Seideman, Stapelfeldt) sich zur Zeit der Kontrolle der
inneren molekularen Freiheitsgrade durch nicht-resonante Polarisierbarkeits-Wechselwirkung

zuwenden.

UP I11: Quantenklassische Molekulardynamik

Dieses UP widmet sich der Weiterentwicklung der theoretischen Modellierung der Dynamik
komplexer molekularer Systeme. Wesentliches Ziel ist die verlassliche und effiziente Losung
der zugehorigen gekoppelten quantenmechanischen und/oder klassischen  Bewegungs-
Gleichungen auch fir hoch-dimensionale Systeme. Aufbauend auf den Arbeiten zur quanten-
klassischen Liouville-Gleichung und deren Losung mit stochastischen Verfahren wahrend der
friheren Forderperioden [19,26,32,34] stand auch in der letzten Forderperiode die Theorie

und algorithmische Umsetzung der "'Surface Hopping''-Verfahren zur Modellierung nicht-
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adiabatischer Ubergange im Mittelpunkt unseres Interesses, bei denen eine klassische
Beschreibung des Transportes entlang adiabatischer Potenzialflichen mit einer
quantenmechanischen, stochastischen Beschreibung von Ubergdngen zwischen diesen
verknupft wird. Unsere Algorithmen unterscheiden sich in zwei wesentlichen Punkten von J.
Tully*s etabliertem "Surface Hopping"-Verfahren der "Fewest Switches”. Zum einen setzen
sie auf einer theoretischen Modellierung der Zeitpunkte nicht-adiabatischer Ubergéinge auf,
die von der anschliefenden algorithmischen Umsetzung klar getrennt ist. Zum anderen
werden die nicht-adiabatischen Ubergangsraten aus einer verallgemeinerten Landau-Zener-
Formel gewonnen und resultieren nicht aus der schwierigen Zeit-Integration einer steifen
Differentialgleichung, welche die nicht-adiabatischen Kopplungselemente enthalt. Die von
uns entwickelten "Surface Hopping"-Verfahren mit *'Single Switch™ haben also zwei
charakteristische Eigenschaften: 1) Sie erlauben nicht-adiabatische Uberginge nur dann,
wenn der Abstand zwischen den adiabatischen Potenzialflachen individuell gemessen entlang
der klassischen Trajektorien minimal wird. 2) Die Ubergangsraten, welche die
Wahrscheinlichkeit eines nicht-adiabatische Ubergangs an diesen Stellen festlegen, stammen
aus einer verallgemeinerten Landau-Zener-Formel, welche nur die lokale Geometrie der
Potenzialflachen und einfache Phasenraumdaten der einzelnen klassischen Trajektorien
beriicksichtigt. Wir haben die Eigenschaften des "Single Switch"-Algorithmus systematisch
flr ein lineares Jahn-Teller-System untersucht [FKL08] und an einem héufig verwendeten
drei-dimensionalen Modell fir die Cis-Trans-Isomerisierung von Pyrazin Simulationen
durchgefihrt, die einen Vergleich mit anderen "Surface Hopping"-Verfahren erlauben [19]. In
diesen Vergleichsrechnungen werden die Langzeit-Oszillationen des Systems allein vom

"Single Switch"-Algorithmus reproduziert.

Das Nadelohr eines jeden "Surface Hopping"-Verfahrens, egal ob "Single Switch™ oder
"Fewest Switches™, ist die Abtastung (,,Sampling®) der Anfangswellenfunktion zur Erzeugung
von Punkten im Phasenraum, von denen die klassischen Trajektorien starten. Werden in der
ublichen Weise aus der Schrodinger-Gleichung die klassischen Bewegungsgleichungen
abgeleitet, so muss dem Anfangssampling im Phasenraum die Wigner-Funktion der
Wellenfunktion zugrunde gelegt werden. Deren Berechnung ist ein schwieriges Problem der
oszillativen Integration im Hochdimensionalen, fir das wir einen einfachen Konvergenztest
entwickelt haben, der Rickschlusse auf die mit einer Monte-Carlo-Simulation erzielten
Genauigkeit erlaubt [KLWO09].
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Komplementér zu unseren Arbeiten an "Surface Hopping"-Algorithmen haben wir die
theoretische Basis der semiklassischen *'Initial Value Representations™, der sogenannten
IVRs, untersucht. Hier ist die mathematisch rigorose Herleitung des Herman-Kluk-
Propagators gelungen [SRo09]. Der Herman-Kluk-Propagator ist eine semiklassische
Né&herung des Quantenpropagators, die es erlaubt, eine Wellenfunktion inklusive ihrer
oszillierenden Phase zu approximieren. Es war bereits bekannt, dass die seit 2001 in der
Literatur ausgetragene Debatte (iber die Korrektheit des Hermann-Kluk-Propagators von einer
Arbeit ausging, in welcher der Propagator in falscher Form zitiert wurde. Der im UP
erarbeitete mathematische Beweis klért den Fall jedoch abschlief3end.

Neben "Surface Hopping” und IVRs haben wir in Kooperation mit TP Cl an der
Modellierung von Laserpulsen und der Approximation von gekoppelten elektronischen und
nuklearen Flissen gearbeitet. Wir haben bewiesen, dass die im Umfeld der Arbeitsgruppe
Manz seit Jahrzehnten verwendeten cos"-Pulse-Einhullenden gegen GauR'sche Einhillende
mit derselben effektiven Pulsdauer konvergieren [BLa09]. Die zweite gemeinsam mit TP C1
verfolgte StoRrichtung betrifft die numerische Simulation gekoppelter elektronischer und
nuklearer Quantenflisse. Hier wurde durch die Anwendung des Gaul¥'schen Divergenz-
Satzes erreicht, dass bei der Flussberechnung nicht der Gradient sondern die Born-
Oppenheimer-Wellenfunktion selbst verwendet wird. Dieser Ansatz ermdglicht die
numerische Berechnung der gekoppelten elektronischen und nuklearen Flisse fiir das
molekulare Deuterium-lon [KMP10] und das Auffinden natlrlicher Anfangszustande mit
qualitativ unterschiedlicher Dynamik, die zum Teil der Born-Oppenheimer-Faustregel "Kerne

vor Elektronen™ widerspricht.
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Abbildung 3: Anfangszustand des molekularen Deuterium-lons, flir den in der Zeitentwicklung die
elektronischen Flisse vor den Kernfliissen die parallelen Ebenen des Beobachters passieren [KMP10]

Bei der Kontrolle der molekularen Dynamik mit Hilfe von ultrakurzen, intensiven
Laserpulsen kann die Modellierung wesentlich davon profitieren, dass die Pulse eine
ausgepragte Mehrskaligkeit in der Zeit aufweisen: In der Regel koexistieren schnelle
Zeitskalen (Tragerfrequenzen und Quantenoszillationen) und weit langsamere Skalen
(Modulation der Lichtpulse und Transport). Im Bild licht-bekleideter (Floquet) Zustande
konnen die schnellen Oszillationen des &uf3eren Feldes eliminiert werden, wobei auch eine
(langsame) Modulation der Einhillenden im Bild der von M. Holthaus entwickelten Theorie
instantaner Floquet-Zustande berticksichtigt werden kann. In unseren Arbeiten der friiheren
Forderperioden konnten wir diese Theorie in effizienter Weise mit den quantenmechanisch-
klassischen Verfahren zur Modellierung der molekularen Dynamik verbinden [34] und auch
zeigen, dass dieses Floquet-Bild selbst flr auferst kurze Laserpulse (im Bereich weniger

optischer Zyklen) erfolgreich angewendet werden kann [23].

Ein Floquet-basierter Zugang zur rationalen Kontrolle photo-induzierter Molekulardynamik
baut auf der adiabatischen Theorie im Floquet-Bild auf. Ausgehend von der Topologie der
Quasienergie-Flachen wird die zeitliche Variation der Pulsparameter, zum Beispiel Pulslange,
Frequenzmodulation, Intensitat und/oder Polarisation, so gewahlt, dass man den adiabatischen
Grenzfall erreicht. Bei Passage von Durchschneidungen wechseln grof3e (oder kleine) Anteile

der Population zwischen verschiedenen Floquet-Zustanden, was dem gekoppelten Ubergang
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zwischen Quantenzustéanden des molekularen Systems und dem Austausch von Photonen mit
dem dulReren Feld entspricht. Dieser Prozess ist robust, da die genaue Variationsrate der
Parameter keine Rolle spielt, solange die Dynamik hinreichend dicht am adiabatischen
Grenzfall liegt. Diese Art von rationalen Kontrollszenarien konnten in der letzten
Forderperiode auf die Analyse und Kontrolle der Photo-Dissoziation des H," Molekiils in
intensiven, kurzen Laserpulsen realisiert werden. Hier wird die Topologie der Floquet-Quasi-
Energieflachen ausgenutzt, um die Winkelverteilung von Photo-Fragmenten zu beschreiben
und ggf. zu steuern. Insbesondere konnte ein Mechanismus vorgestellt werden, bei dem das
Molekil im Laserfeld ein Drehmoment erfahrt und Gber Zentrifugal-Effekte destabilisiert
wird [FLS10].

Ein neuer Schwerpunkt der letzten Forderperiode besteht in der Modellreduktion, um bei der
Modellierung der photo-induzierten Steuerung grofRerer Molekiile dem exponentiellen
Anwachsen des Rechenaufwandes entgegen zu wirken. Die in den Ingenieur-Wissenschaften
etablierte Methode des balancierte Abschneidens zielt darauf ab, das Problem auf diejenigen
Zustande einzuschranken, die einerseits sensibel auf die &uBere Steuerung reagieren
(Steuerbarkeit) und andererseits stark an vorgegebene Zielzustande (Beobachtbarkeit)
gekoppelt sind. Ein wesentlicher mathematischer Schritt besteht in der Losung der Lyapunov-
Gleichungen, wobei die zugehdrigen Hankel-Singular-Werte (HSW) angeben, inwieweit ein
Zustand zugleich steuerbar und beobachtbar ist. Die eigentliche Dimensions-Reduktion
besteht dann in der Einschrdnkung des Systems der Bewegungsgleichungen auf die zu den
dominanten HSWen gehdrigen Moden.

Eine wichtige Frage bei der Modellreduktion ist die Struktur-Erhaltung, d. h., ob
reduziertes Modell und Originalsystem wichtige physikalische GroRen erhalten und die
gleiche Dynamik zeigen. Fur lineare, dissipative Hamilton-Systeme ist dies unter
Hinzunahme von Zwangsbedingungen der Fall. Die Realisierung der Zwangsbedingung
erfolgt im Limes verschwindender kleiner HSWe. Neben der Hamilton-Struktur erhélt das
Verfahren Stabilitdt und Passivitdt und liefert die globale Fehlerschranke. Physikalisch
entspricht das Verschwinden der Kkleinen HSWe der "energetischen Bestrafung"
(Penalisierung) schwer steuerbarer und beobachtbarer Moden. Mathematisch l&sst sich das
Problem im Rahmen der Theorie singularer Stérungen behandeln, wobei der Grenzlibergang
unendlicher Penalisierung automatisch die physikalische Struktur des Problems erhalt
[Har09].
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Um diese fiir den linearen Fall entwickelten Theorien auf den bei der Kontrolle photo-
induzierter Reaktionen vorliegenden bilinearen Fall tbertragen zu kénnen, haben wir fiir den
Fall semi-diskretisierte Fokker-Planck-Gleichungen gezeigt, dass sich die Dimension mit
Hilfe des balancierten Abschneidens auf etwa 2-5% reduzieren lasst, wobei zwei verschiedene
Verfahren zur Elimination des Null-Eigenwertes des zugehdrigen Fokker-Planck-Operators
gute Approximationsergebnisse durch die reduzierten Modelle liefern [4]. Zur Zeit arbeiten
wir an einer Ubertragung auf offene Quantensysteme in Wechselwirkung mit einem
Laserfeld, deren Dynamik - in Markov-N&herung - durch die Liouville-von Neumann
Gleichung mit Dissipations-Funktional in Lindblad-Form beschrieben wird. Ziel der
gegenwartigen Arbeiten ist es, durch Anwendung des balancierten Abschneidens die
Dimensionalitat des Quanten-Problems weitgehend zu reduzieren, ohne dass die wesentlichen

physikalischen Eigenschaften verlorengehen.
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