Computational Physics

Wasser, Eis und Protonen

Mit Quantensimulationen zum molekularen Verstindnis von Wasserstoffbriicken,
Protonentransfer und Phaseniibergéingen

Dominik Marx

Wasser und Eis - wer glaubt nicht, diese Sub-
stanzen und ihre Eigenschaften gut zu kennen?
Kurz nach dem Aufstehen waschen wir uns

in der Regel, danach wird vielleicht ein Friih-
stiicksei gekocht, gegen den Durst drinken

wir wenn es sein muss Mineralwasser, und der
Abend wird gelegentlich mit Whisky on the
Rocks beschlossen. Auf atomarer Skala gibt uns
diese Substanz allerdings eine Menge Ritsel
auf, die zu einem betrdachlichen Teil mit Was-
serstoffbriicken zu tun haben. Seit Beginn der
neunziger Jahre haben jedoch ab-initio-Simula-
tionen signifikant dazu beigetragen, die physi-
kalischen und auch chemischen Eigenschaften
von Wasser und Eis besser zu verstehen. Dieser
Fortschritt war moglich durch eine geschickte
Kombination der klassischen Molekulardynamik
mit Elektronenstrukturrechnungen durch
Roberto Car und Michele Parrinello.

ir alle kennen Wasser als geschmacksneutrale
s " ; transparente Substanz, die bei Zimmertem-

peratur fliissig ist, bei 0 °C zu Eis kristallisiert
und oberhalb 100 °C verdampft. Auch schdtzen wir
Wasser als gutes und trotzdem ungefidhrliches Losungs-
mittel im Haushalt, aber auch als ,,Medium des Le-
bens“. Entsprechend sind alle moglichen Eigenschaften
dieser wichtigen Substanz so ausfiihrlich wie nur fiir
wenig andere Stoffe iiber weite Bereiche bekannt und
im , Landolt-Bornstein“ tabelliert. Soweit die Phidno-
menologie! Was aber passiert mikroskopisch, also auf
der molekularen Skala? Wie sind die kondensierten
Phasen von H,O aufgebaut, warum &ndert es gerade
im Temperaturbereich unserer Erlebenswelt — also vom
Eisschrank bis zum Kochtopf - seine makroskopischen
Eigenschaften derart radikal, welche funktionale Rolle
spielt es bei biomolekularen Prozessen ...?

Netzwerke aus Wasserstoffbriicken

Theoretische Untersuchungen zum Verstdndnis
von Wasser und Eis auf molekularer Skala haben eine
lange Tradition und sind mit so illustren Namen wie
Debye, Hiickel, Hund, Lieb, Onsager, Pauling, Slater,
Wannier oder Wu verkniipft. Aber auch schon Plato
und Aristoteles erarbeiteten ,Theorien“, die Wasser als
einem von nur vier ,Elementen einen zentralen Platz
in ihren Gedankengebiduden zuwiesen [1]. Betrachtet
man ein H,0O-Molekiil, so kdnnte man seine Gestalt als
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gleichschenkliges Drei-

eck mit Sauerstoff als

Zentralatom beschrei-

ben. Diese Sichtweise

ist nicht geeignet, ja

sogar irrefithrend, um

etwa einen Eiskristall

aufzubauen. Denn ein
Wassermolekiil besitzt,

im Gegensatz etwa zu

Methan, noch zwei , freie Elektro-
nenpaare“ E, die zusammen mit den
beiden Wasserstoffatomen H grob
gesprochen in die vier Ecken eines
gedachten Tetraeders? zeigen, in
dessen Mitte das Sauerstoffatom O
sitzt (Abb. 1, oben); eigentlich sollte
man genauer Proton und Sauerstoff-
kern sagen.

Ausgehend von vielen Tetraedern kann man nun
bequem groBere Strukturen wie z. B. Eis aufbauen, bei
denen jeweils nur die Ecken miteinander verbunden
werden diirfen, und zwar ausschlieBlich mit ungleichen
Partnern [2]. Erlaubt sind im Idealfall also nur E---H-
Kombinationen, nicht aber die E---E- und H---H-Defekte
[3]. Dies ist einerseits die Grundlage der ,Eisregeln“?,
der Paulingschen Theorie der ,Restentropie“ des Eises
oder von zwei- und dreidimensionalen Gittermodellen
zur Behandlung von ,verallgemeinerten Eisproblemen“
im Sinne der statistischen Mechanik etwa durch Onsa-
ger, Slater, Lieb und Wu. Andererseits wird so die enge
strukturelle Verwandtschaft von Eis - und damit von
Wasser - zu anderen ,tetraedrischen Netzwerkbild-
nern“ wie den Silikaten augenscheinlich. Hier konnte
man sofort Fragen nach der Verbindung zwischen dem
Glasiibergang in Silikaten und amorphem Eis, unter-
kiihltem Wasser und dem hypothetischen ,zweiten kri-
tischen Punkt“ aufwerfen.

Was ist aber nun die molekulare Grundlage fiir diese
interessante Netzwerktopologie? Die oben geometrisch
eingefiihrte Verbindung zwischen zwei intakten Was-
sermolekiilen [2], E---H oder vielleicht weniger sche-
matisch O---H-0, bezeichnet man als ,, Wasserstoffbrii-
ckenbindung®. Diese H-Briicken gehoren zu der wich-
tigen Klasse, ja sie sind vermutlich die prominentesten
Vertreter der ,nichtkovalenten Bindungen®, die es
erlauben, grolRere Aggregate aus molekularen Baustei-
nen strukturell stabil aufzubauen. Bekannte Beispiele

Abb. 1:
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Wassermolekiil (oben) und Wasserdimer
(unten) bestehend aus O- (rot) und H-
Kernen (blau). Die kovalenten O-H-Bin-
dungen und die freien Elektronenpaare
werden durch Isoflichen der Elektronen-
lokalisierungsfunktion (hellblau) sichtbar
gemacht; diese nimmt groe Werte an
Orten an, an denen Elektronenpaare
besonders gut lokalisiert sind.

1) Schade nur, dass Plato
das Tetraeder dem Ele-
ment Feuer zugewiesen
hat, wohingegen er Was-
ser mit dem Ikosaeder
symbolisierte!

2) Diese besagen, dass
Protonenunordnung in
molekularem Eis nur
unter zwei Bedingungen
realisiert wird: jedes
0-Atom hat genau zwei
H-Atome als direkte
Nachbarn, und auf jeder
0-+0-Verbindungslinie
sitzt genau ein H, sie-
he [3].
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Schwerpunkt

3) Dieses Potential
entspricht der elektro-
nischen Gesamtenergie
im Sinne einer Elektro-
nenstrukturrechnung in
der Born-Oppenheimer-
Néherung.

4) Dies ist vollig anders
bei Methan, das keine
H-Briicken ausbilden
kann und nur aufgrund
der wesentlich schwi-
cheren van-der-Waals-
Wechselwirkung, also
erst bei viel tieferen
Temperaturen, fest wird.

5) Mit dieser heuristi-
schen Betrachtungsweise
soll in keinster Weise die
Sichtweise von fliissigem
Wasser im Sinne von
mehrphasigen Eismodel-
len oder von Clustermo-
dellen im thermodyna-
mischen Gleichgewicht
gestiitzt werden.

6) Dies ist heute dank
groBer Fortschritte der
numerischen Quanten-
chemie, sieche Nobelpreis
fiir Chemie 1998 fiir W.
Kohn und J. A. Pople,
mit fiir unsere Zwecke
akzeptabler Genauig-
keit auf einem PC per
Knopfdruck zu bewerk-
stelligen.
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sind H-Briicken in Watson-Crick-Basenpaaren, welche
DNA zu einer Wendeltreppe machen, oder solche, die
Enzym/Rezeptorkomplexe temporir fixieren. Die quan-
tenmechanische Erkldarung der H-Briicken in dem Sinne
,wie kovalent oder ionisch ist diese Bindung?“ wird seit
langer Zeit kontrovers diskutiert. Unbestritten sind hin-
gegen quantenmechanisch berechnete Strukturen von
einfachen H-Briicken. Es stellt sich heraus, dass diese
intermolekularen Bindungen (meist) eine fast lineare

Abb. 2:

Wenn das zentrale Proton im protonierten Wasserdimer
[H,O--H--OH,]* entlang der O-O-Achse bewegt wird, erfahrt
es ein adiabatisches Potential®, welches stark davon abhingt,
ob der festgehaltene Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand Ry grof
(links), mittel (Mitte) oder klein (rechts) ist.

Anordnung der drei beteiligten Atome, in unserem Bei-
spiel O---HO, bevorzugen (Abb. 1, unten).
Interessanterweise betrédgt die Stdrke der H-Briicke
im Wasserdimer ca. 0,2 eV (oder ca. 5kcal/mol), was
gerademal eine GroRenordnung mehr ist als kT bei
Zimmertemperatur, im Gegensatz zur kovalenten O-
H-Bindung mit etwa 200 kzT bei 300 K. Damit sollte
es bereits aufgrund thermischer Fluktuationen moglich
sein, H-Briicken - etwa in fliissigem Wasser - aufzu-
brechen oder neu zu kniipfen. Genau das ist permanent
der Fall und macht Wasser als ,assoziierte Fliissigkeit*
so interessant, aber auch so schwierig zu beschreiben
[2]. Andererseits lassen sich die H-Briicken durch leich-
tes Abkiihlen geniigend stabilisieren, was zur Bildung

Car-Parrinello-Molekulardynamik

von Eis bereits bei 0 °C fiihrt.¥ Damit kommt man
zwanglos zu einer Sichtweise des fliissigen Wassers als
H-Briicken-gebundenes Netzwerk von H,0O-Molekiilen
mit lokal tetraedrischer Anordnung, bei dem allerdings
Fluktuationen und Defekte wesentliche Effekte sind.>)
Dieses subtile Zusammenspiel der Energieskalen von
thermischen Fluktuationen und typischen Bindungsstér-
ken von H-Briicken bei Zimmertemperatur ist ein zen-
trales Charakteristikum, das ihre groRe Bedeutung in
der Biologie ausmacht - eine Erkenntnis, die nun auch
in Chemie und Physik entdeckt und ausgenutzt wird.

Protonentransfer in Wasserstoffbriicken,

aber wie?

Bis zu diesem Punkt haben wir uns mit der Frage
beschiftigt, wie intakte H,0O-Molekiile ein dreidimensi-
onales molekulares Netzwerk aufbauen, sei es im Sinne
eines Festkorpers oder einer Fliissigkeit. Nun ist aber
mindestens seit 1899 bekannt, dass auch das protonier-
te Wassermolekiil, H;O* oder Hydronium, als stabiles
Molekiilion existiert und die Gestalt eines verzerrten
Tetraeders annimmt, so wie es Hund bereits 1925 mit
halbempirischen Methoden vorhergesagt hat. Es wiirde
also gut in das Wasserstoffbriickennetzwerk einzupas-
sen sein! Was passiert nun, wenn man der Einfachkeit
halber in der Gasphase ein H;O*-Ion mit einem H,O-
Molekiil wechselwirken ldsst? Man stellt fest, dass in
der Anordnung mit der giinstigsten Energie das Proton
genau in der Mitte zwischen zwei Wassermolekiilen
sitzt® - ein entarteter Grenzfall von H-Briicken, den
man heute als ,,symmetrisierte“ oder ,ultrastarke* H-
Briicke bezeichnet (Abb. 2, rechts). Hdlt man nun den
Abstand R zwischen den beiden Sauerstoffatomen
bei diesem optimierten Wert fest und bewegt das Pro-
ton weg von seiner mittigen Gleichgewichtsposition, so
steigt die Gesamtenergie stark anharmonisch an (Abb.
2, rechts).

Zieht man allerdings die beiden Sauerstoffatome
geniigend weit auseinander, so wird das urspriingliche
Minimum zu einem Maximum, und das Proton sitzt

Unter ab initio-Moleku-
lardynamik versteht man
die gleichzeitige Losung

der klassischen Bewegungs-
gleichungen der Kerne
zusammen mit dem Elektro-
nenstrukturproblem. Dazu
werden zu jedem Zeitschritt
die auf die Atomkerne wir-
kenden Krifte im Rahmen
der Quantenmechanik
(ndherungsweise) berechnet,
etwa durch Losen der Har-
tree-Fock- (HF) oder Kohn-
Sham (KS)-Gleichungen.
Somit werden Parameterisie-
rungen von Modellpotentia-
len hinféllig, und aullerdem
werden Mehrkorperbeitrége
und Polarisationseffekte
automatisch mitberiicksich-
tigt. Bedeutender ist aber
die Moglichkeit, komplexe
Umwandlungen wie etwa
chemische Reaktionen bei
endlichen Temperaturen
simulieren zu konnen.
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Im einfachsten Fall wer-
den in der Born-Oppenhei-
mer-Naherung die Losung
des Elektronenstrukturpro-
blems, d.h. die Kraftberech-
nung, und die MD-Propaga-
tion komplett entkoppelt

0= 7/-7e'//i +2Ai,‘1//,‘ 9
j
MiR(t)= -V l?{ﬁl}l{(‘l’l/:felq’» ,

wobei /:fe ein (HF- oder KS-)
Einelektronenoperator ist
und die Gesamtwellenfunk-
tion ¥ als Slater-Determi-
nante der besetzten Orbitale
{w;} dargestellt wird.

Wird #, in jedem MD-
Zeitschritt diagonalisiert
(Hey; = &y mit g;=A;
entspricht den kanonischen
HF- oder KS-Gleichun-
gen), so lassen sich die
auf die klassischen Kerne
wirkenden Krifte tiber die
Kerngradienten berechnen.

Mit diesen ,ab initio-Kraf-
ten“ werden die klassischen
Bewegungsgleichungen der
Kerne gemdR der zweiten
Gleichung integriert, siehe
den Infokasten im Beitrag
von Kurt Binder.

Das Besondere an der
Car-Parrinello-Methode
[6] ist die Einfiihrung einer
fiktiven Dynamik der elek-
tronischen Freiheitsgrade im
Sinne pseudo-Newtonscher
Bewegungsgleichungen

wii(t) =~ + XA s
7
M.R\(0)= -V, (#| A|w),

die gekoppelt mit den
Newtonschen Bewegungs-
gleichungen fiir die Kernfrei-
heitsgrade integriert werden.
Mit diesem Verfahren wird
eine (klassische) Echtzeitdy-
namik der Kerne in Phasen-
raum generiert, wohingegen

die Zeitentwicklung der
Elektronen (die nur bei
Losung der zeitabhéngigen
Schrodinger-Gleichung,
ih®W= MW, korrekt gene-
riert wird) rein fiktiv ist.
Dieses elegante Verfahren
ersetzt die selbstkonsistente
Losung des Elektronen-
strukturproblems (,,Dia-
gonalisierung®) in jedem
MD-Zeitschritt durch eine
dynamische Propagation der
Orbitale (die hier als klassi-
sche Felder mit Nebenbedin-
gungen betrachtet werden)
und ist extrem effizient fiir
molekulare Systeme, siehe
[7] fiir eine umfassende
Diskussion. Eine nichtadi-
abatische Erweiterung zur
Einbeziehung von Effekten
jenseits der Born-Oppenhei-
mer-Nédherung wurde vor
kurzem eingefiihrt [19].
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bevorzugt nahe bei dem einen oder dem anderen Was-
sermolekiil, mit dem es ein H;O™" bildet (Abb. 2, links).
Dies ist ein eindimensionales Doppelmuldenpotential
zur Beschreibung des Protonentransfers entlang von H-
Briicken, wie es in vielen Lehrbiichern zur Behandlung
des Tunneleffekts dient. Eine der gebrduchlichen Koor-
dinaten, 6 =R o u- Ro,u, ist die Differenz der beiden
Abstdnde des Protons zu den Sauerstoffatomen O, und
O, dieser H-Briicke, die im symmetrisierten Fall gera-
de verschwindet (6 =0). In diesem simplen Bild wird
sogleich evident, dass die adiabatische Energiebarriere
umso ausgeprigter wird, je weiter die Sauerstoffkerne
auseinandergezogen werden, insbesondere aber im
umgekehrten Fall beliebig klein gemacht werden kann
(Abb. 2, Mitte). Somit wird Protonentransfer qualitativ
unzureichend durch ein eindimensionales Potential
V(6) beschrieben: zusatzlich zu der eigentlichen Pro-
tonentransferkoordinate 6 muss mindestens noch der
»,Donor-Akzeptor-Abstand“ Ryq beriicksichtigt werden.
Die daraus ableitbare Moglichkeit, Protonentrans-
fer ohne Barriere zu realisieren, wurde bereits 1936
von Huggins [4] in lesenswerter Klarheit publiziert,
aber dennoch im Wesentlichen konsequent ignoriert.
Stattdessen wird traditionell ein eindimensionales Dop-
pelmuldenpotential V() postuliert. Dies fiihrte schon
kurz nach Geburt der Quantenmechanik zur Idee des
,Protonentunnelns“ [5] als ansprechende Erkldrung fiir
den experimentellen Befund, dass Protonen in Wasser
wesentlich schneller diffundieren als einfache Ionen
wie Li* oder Na*. Allerdings muss angemerkt werden,
dass es im konkreten Fall schwierig vorherzusagen
ist, welches Regime - symmetrisierte H-Briicke oder
Doppelmulde - in kondensierter Phase tatsdchlich
realisiert wird. Zudem sind experimentell unmittelbare
Einblicke in die Struktur und Dynamik von solchen
Defekten nicht, oder nur indirekt unter Bemiihung
weitreichender Modellannahmen zugénglich. Daher ist
die Untersuchung der Protonendiffusion in komplexen
H-Briickennetzwerken ein hochaktuelles Feld - etwa
im Zusammenhang mit Brennstoffzellen.

Wasser ab initio

Dies ist genau die Stelle, an der moderne Simula-
tionsmethoden in den letzten zehn Jahren einen we-
sentlichen Erkenntnisgewinn gebracht haben. Warum?
Nach den qualitativen Voriiberlegungen diirfte es klar
sein, dass Wasser, Eis und Protonentransfer nur dann
sinnvoll zu behandeln sind, wenn man in der Lage ist,
H-Briicken in Gegenwart von Fluktuationen quantita-
tiv zu beschreiben. Mitte der achtziger Jahre fand auf
dem Gebiet der atomistischen Computersimulationen
mit der Einfiihrung der ,Car-Parrinello-Techniken“ [6]
eine Revolution statt, die genau das ermoglicht (siehe
Infokasten ,,Car-Parrinello-Molekulardynamik® und
[7] fiir eine umfassende Darstellung). Die Grundidee
besteht darin, die Wechselwirkungen und damit die auf
die Teilchen wirkenden Kréfte wéhrend einer Simula-
tion direkt aus der Elektronenstruktur, statt aus zuvor
parametrisierten Potentialen oder Kraftfeldmodellen,
zu berechnen. Erfolgreiche Umsetzungen dieser Grund-
idee kombinieren die Molekulardynamik (MD) mit der
Dichtefunktionaltheorie fiir Elektronen in der Kohn-
Sham-Formulierung [7]. Die erste derartige ab initio-
MD-Simulation von reinem Wasser wurde 1993 publi-
ziert [8], mehr als zwanzig Jahre nach der epochalen
Arbeit von Rahman und Stillinger [9]. Im Gegensatz
zur letzteren ist dabei der wesentliche empirische In-
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putparameter nur noch das Volumen der periodischen
Simulationszelle, mit dem sich fiir die damals ver-
wendeten 32 Sauerstoff- und 64 Wasserstoffatome die
experimentell bekannte Dichte von etwa 1 kg/I ergibt.
Der Rest folgt ,,aus der Theorie“. Damit war es erstmals
moglich, eine komplexe Fliissigkeit wie Wasser ohne

vorherige Anpassung an experimentelle Daten quantita-

tiv zu beschreiben.

5,)

Abb. 3:

Bei der Grotthuss-Diffusion von protoni-
schen Defekten wandert nicht ein Proton
entlang eines H-Briickennetzwerkes,

(aus [5]).

Kurz darauf wurde auch die Migration von La-
dungsdefekten untersucht: erstmals lief im Computer
die Diffusion eines , Uberschussprotons“ in Wasser ab
initio bei 300 K ab [10]. Wie in Abb. 3 skizziert und er-
wartet, wandert nicht etwa ein ausgezeichnetes Proton,
sondern eine topologische Defektstruktur im H-Brii-
ckennetzwerk - deshalb auch der Name ,,Strukturdiffu-
sion“. Grundlage dazu sind konzertiert ablaufende Pro-
zesse des Bruchs und der Neubildung von kovalenten
O-H-Bindungen, im Austausch mit Neubildung bzw.
Bruch der entsprechenden H-Briickenbindungen, was
bei Zimmertemperatur spontan aufgrund thermischer
Fluktuationen ablduft [5]. So etwas hatte wohl der
Leipziger Privatgelehrte von Grotthuss im Sinn, als er
1806 vorschlug, dass die Bestandteile des Wassers, die
er noch als ,,OH-Molekiile“ annahm, in einer Galvani-
schen Zelle dauernd zerfallen, sich aber sofort wieder
in anderer Gruppierung neubilden - deshalb auch die
Bezeichnung ,,Grotthuss-Diffusion“.”) Vor kurzem wur-
de auch gezeigt, dass verwandte topologische Mecha-
nismen die Grundlage der iiberraschend schnellen Dif-
fusion kleiner inerter Atome in H-Briickennetzwerken
erkldren kénnen [11].

,Tunnelnde Protonen“ in Wasser: nein!

Was hat es aber mit dem Tunneln der Protonen auf
sich, welches traditionell zur Erkldrung ihrer anomal
schnellen Diffusion in Wasser herangezogen wird?
Quanteneffekte der Kerne, d. h. insbesondere Proto-
nentunneln, wurden in der obigen Car-Parrinello-Si-
mulation [10] doch vollkommen vernachldssigt ... Um
diese Frage wirklich beantworten zu konnen, braucht
man eine méchtigere Simulationstechnik, die wir seit
Mitte der neunziger Jahre entwickeln: ab initio-Pfad-
integrale [12]. Auch hier ist die Grundidee denkbar
einfach: Man beschreibe die Kernfreiheitsgrade im
Rahmen der Pfadintegralformulierung der quantensta-
tischen Mechanik und kombiniere dies in geeigneter
Weise mit einer Elektronenstrukturmethode (siehe die
Infokésten ,Pfadintegralsimulationen® und ,,Ab initio-
Pfadintegrale“). Nunmehr ist es moglich, das komplette
System inklusive aller Kerne und Elektronen vollstdn-
dig quantenmechanisch zu simulieren. Allerdings muss
ein Preis fiir die Verwendung der numerisch effizienten
Pfadintegrale gezahlt werden. Bei der ,,Wick-Rotation“
geht die Echtzeit verloren und damit die Mdglichkeit,
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o8,
ol T Pogd

sondern eine topologische Defektstruktur

7) ,J'en déduis que, ...,
toutes les molécules du
liquide, ..., seroient dé-
composées, et a I'instant
recomposées: d'out il suit
que cette eau, quoique
subissant 1'effet de
l'action galvanique, res-
teroit toujours eau®.

8) Diese Freien Ener-
gien, oder ,Potentiale
der mittleren Kraft*,
werden durch Mittelung
iiber alle Fluktuationen
des Systems bei fester
Temperatur als Funktion
einer ausgezeichneten
Koordinate, hier 6,
gewonnen. Dies liefert
bei der gewdhlten Tem-
peratur effektive Poten-
tiale (siehe Infokasten
im Beitrag von Besold
und Kremer) zur ver-
einfachten eindimensio-
nalen Beschreibung der
Protonenbewegung als
Funktion von 6, analog
zur Landauschen Freien
Energie als Funktion des
Ordnungsparameters.
Diese temperaturabhén-
gigen Potentiale diirfen
nicht mit den adiabati-
schen Potentialen aus
Abb. 2 verwechselt wer-
den, welche rein elektro-
nischer Natur sind.
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9) Die Reduktion auf
eine eindimensionale
Koordinate 6 wird ledig-
lich zur vereinfachten
Darstellung vorgenom-
men und liegt nicht der
Simulation als solcher
zu Grunde.

10) In dieser Grafik sind
essenzielle Resultate ba-
sierend auf vielen CPU
Jahren Rechenzeit auf
Parallelrechnern zusam-
mengetragen.

11) Diese effektive

Zeitkorrelationsfunktionen unmittelbar zu berechnen;
einen Ausweg liefert die im Artikel von Alejandro Mu-
ramatsu und Mitarbeitern angesprochene Maximum-
Entropie-Methode.

Die quantenstatistische ab initio-Berechnung von ka-
nonischen Verteilungsfunktionen und Freien Energien®
liefert d&uBert aufschlussreiche Einblicke in die Art und
Weise, wie Uberschussprotonen in Wasser unter dem
Einfluss von thermischen Fluktuationen bei 300 K mit
Beriicksichtigung von Quanteneffekten ,,in silico“ wan-
dern [5, 13]. Abb. 4 zeigt die Anderung der (Helmholtz
oder NVT) Freien Energie, welche ein Defektproton im
H-Briickennetzwerk des fliissigen Wassers bei seiner
Bewegung entlang der Transferkoordinate 6 erfihrt.”

Man erkennt, dass sich das Proton quantenmechanisch
(Kreise) im Wesentlichen barrierefrei zwischen zwei
Sauerstoffatomen und demnach zwischen den beiden
benachbarten Wassermolekiilen, mit denen es gerade
eine H-Briicke bildet, bewegen kann.

Wo ist nun im fliissigen Wasser die vielzitierte Pro-
tonentransferbarriere, die es zu durchtunneln gilt, ge-
blieben? Dies wird sofort gekldrt, wenn man die Quan-
teneffekte ,,abschaltet, was im Pfadintegralformalismus
elegant moglich ist, siehe Infokasten ,,Ab initio-Pfad-
integrale“. Im klassischen Grenzfall (Quadrate) gibt es
eine signifikante Barriere der Freien Energie, die ihr
Maximum bei 6= 0 A hat - also bei der symmetrisierten
H-Briicke.!V Es bleibt also die Schlussfolgerung, dass

Barriere ist gerade von
der GroRenordnung kyT

(horizontale Linie), was 15

zwanglos erkldrt, warum
auch in klassischen Car-
-Parrinello-Simulationen
bei Zimmertemperatur
Strukturdiffusion auf-
tritt [10].
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Freie Energie bei konstanter Temperatur als Funktion der Pro-

tonentransferkoordinate 6 bei 300 K.1%
in Wasser quantenmechanisch, B: Uberschussproton in Wasser
klassisch, : H;O}-Komplex in der Gasphase quantenmecha-
nisch, A: [H;0%]+(H,0),-Komplex in Bacteriorhodopsin klas-
sisch; horizonale Linie: kgT bei 300 K.

Pfadintegralsimulationen

Ublicherweise werden quantenstatistische Er-
wartungswerte von Observablen iiber die Dich-
tematrix oder kanonische Zustandssumme

Z =Sp exp[-p##] =X exp[-LE]

in der Energiedarstellung berechnet, wobei der
Hamilton-Operator A= T(ﬁ) +V(Ié) diagonali-
siert wird; g =1/kgT. Ein dquivalenter Zugang
ist die Feynmansche Pfadintegralformulierung
der Quantenmechanik. Die Grundidee besteht
darin, zunéchst den Boltzmann-Operator (im
Sinne einer ,Hochtemperaturentwicklung®)
zu approximieren, exp[-8 /4] ~ (exp[-(8/P)T]
exp[—([Z/P)V])P, wobei P eine geniigend grofle
ganze Zahl ist. Damit ldsst sich die Zustands-
summe néherungsweise schreiben als

Zupyon = Sp (el (B/P)Tlexpl-(8/P)V1)|

wobei jetzt die Operatoren der kinetischen
und potentiellen Energie separat zu berechnen
sind. Auftbauend auf Grundkenntnissen der
Quantenmechanik kann angenommen werden,
dass diese Naherung umso besser sein sollte,
je kleiner /P ist und weiterhin, dass ein klas-
sisches System durch P=1 zu beschreiben sein
sollte wegen exp[-B#] = exp[-BT] exp[-BV].
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Abb. 5:

: Uberschussproton

zu sehen.

Eine hier nicht weiter diskutierte Analyse
zeigt, dass die oben eingefiihrte Zustands-
summe im Grenzfall P— o exakt geschrieben
werden kann als

z =§DReXp %hfdf %M[%] + V(R@)||,
0

wobei im Exponenten die klassische Wirkung
in imaginédrer Zeit, it — 7, zu erkennen ist;
R(z) mit 7 €[0,78 ] und R(0) =R(#p) ist ein
,Feynman-Pfad“. Diese Kontinuumsversion
eines Pfadintegrals lédsst sich nun in verschie-
dener Weise diskretisieren, etwa mit Hilfe des
Trotter-Theorems in niedrigster Ordnung

Z = lim Ap |dRY...{dRP)
P

exp[,gigmg (R<s>,R<s+l>)2+%v(R(s)ﬂ,

s=1

wobei Ap und ®p bekannte P-abhiangige Kon-
stanten sind. Diese Variante ist identisch mit
der oben diskutierten Hochtemperaturnéhe-
rung. Man erkennt auch, dass sich die klassi-
sche kanonische Zustandssumme Z i~
JdR exp [-BV(R)] im Grenzfall P—1 ergibt,
d.h. Quantenfluktuationen werden im Feyn-
manschen Bild durch ,Abweichungen vom

Freie Energie als Funktion der Protonentransferkoordinate 6
in Eis bei 100 K und den angegebenen Driicken. Links sind die
quantenmechanischen, rechts die klassischen Simulationsdaten

klassischen (konstanten) Pfad“ realisiert.

Zur numerischen Auswertung fiir feste
Trotter-Diskretisierung P interpretiert man
das Argument des obigen Exponenten als
seffektives Potential, VST({R®)}), welches ein
quantenmechanisches N-Teilchensystem auf
ein pseudo-klassisches N x P-Teilchensystem
abbildet. Mit diesem kann man entweder Mar-
kov-Ketten mit dem Boltzmann-Faktor
~exp[-BV§] per Monte-Carlo-Verfahren
generieren (z. B. mit dem ,Metropolis-Algo-
rithmus, siehe Infokasten im Beitrag von Kurt
Binder), oder aber eine erweiterte Lagrange-
Funktion (,extended Lagrangian“) konstruie-
ren und die daraus folgenden Bewegungsglei-
chungen integrieren (z. B. mit dem , Verlet-
Algorithmus*, siehe Infokasten im Beitrag von
Kurt Binder); die derart generierte Dynamik
der Kerne ist rein fiktiv, d. h. sie geniigt nicht
der zeitabhédngigen Schrodinger-Gleichung.
Wesentlich ist aber, dass die Trajektorien der
diskretisierten Feynman-Pfade (RY, --- , R®,
-, R®) siehe z. B. Abb. 6, in beiden Fillen
zur wohldefinierten Berechnung von quanten-
mechanischen Erwartungswerten von Obser-
vablen im Ortsraum benutzt werden konnen,
siehe [20] fiir eingehende Darstellungen dieser
bekannten Techniken.
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es im Wesentlichen quantenmechanische Nullpunkts-
schwingungen sind, die im Zusammenspiel mit ,,geeig-
neten Fluktuationen“ [5, 13] des H-Briickennetzwerks
in der Ndhe des Strukturdefekts eine extrem schnelle
Protonendiffusion erlauben. In einem stark verein-
fachten statischen Einteilchenbild konnte man sich ein
(effektives oder ,mean-field“) Doppelmuldenpotential
mit derart niedriger Barriere vorstellen, dass der tiefste
Energieeigenwert ungefdhr den Wert der Barrierenho6-
he hat. Nach Hinzunahme dieser Nullpunktsenergie
gibt es keine Protonentransferbarriere mehr, die zu
durchtunneln wére. Betrachtet im dynamischen Viel-
teilchenbild ist es viel giinstiger, auf ein Absenken der
adiabatischen Potentialbarriere durch Fluktuationen
,ZU warten“, um dann unter Beriicksichtigung der Null-
punktsenergie quasi barrierefrei den Partner zu wech-
seln. Basierend auf diesen ab initio-Pfadintegralsimula-
tionen sollte nun der (auf zu stark vereinfachten Uber-
legungen fullende) Mythos des ,tunnelnden Protons in
Wasser“ endgiiltig der Vergangenheit angehdren.

,.Tunnelnde Protonen* in Eis:

auf die Phase kommt es an!

Gibt es nicht doch H-Briickennetzwerke, bei denen
Tunneln eine zentrale Rolle spielt? Vielleicht nahe-
liegend ist kristallisiertes Wasser mit seinen mehr als
zehn Eisphasen [1, 3]. Hiervon sind die kubischen
Phasen besonders interessant, da eine Druckerhhung
im Wesentlichen eine Reduktion des Donor-Akzeptor-
Abstands Ry bewirkt, womit das in Abb. 2 skizzierte
Verhalten tatsédchlich realisiert wird!

Unsere Studien [14] zu druckinduzierten Phasen-
iibergéngen derartiger Eismodifikationen zeigen, dass
bei 100 K und relativ geringem Druck die Protonen
in ihren jeweiligen Potentialtépfen ,gefangen“!? sind
(Abb. 5a). Bei Druckerhéhung findet man allerdings
ein ganz erstaunliches Verhalten: klassisch (f) sind die
Protonen weiterhin im Topf bei 6=-0,5 A lokalisiert,
jedoch beobachtet man quantenmechanisch (b) ein
extrem flaches Doppelmuldenpotential bei gleichem
Druck. Mikroskopisch hei3t dies, dass sich die Proto-
nen im quantenmechanischen Fall frotz einer klassisch
existierenden (effektiven) Potentialbarriere entlang
ihren H-Briicken ,frei“ hin- und herbewegen konnen:
die Protonen tunneln!

Das Tunneln lédsst sich im Pfadintegralbild im
wahrsten Sinne des Wortes durch Darstellung repré-
sentativer Feynmanscher Pfade ,sichtbar“ machen [16].
Abb. 6b zeigt, wie ein Proton in seinem Potentialtopf
bei 6 =~ - 0,5 A startet, in den anderen bei =~ +0,5A
tunnelt, um ,spiter“ wieder nach 6 ~-0,5A zuriick-
zukommen. Ganz anders bei geringerem Druck in (a):
Hier bleibt das Proton ,die ganze Zeit“ in einem Po-
tentialtopf um 6 ~-1A lokalisiert. Diese Anderung des
Verhaltens fiihrt makroskopisch zu einem experimentell
bekannten antiferroelektrischen Phaseniibergang [3].
Allerdings gelang es erst mit den Quantensimulationen
zu zeigen, dass Protonentunneln die Ursache fiir diesen
Phaseniibergang ist, was auch zwanglos den groflen
H— D-Isotopeneffekt erklart.

Bei extremer Druckerh6hung, siehe Abb. 5d und h
in Verbindung mit Abb. 6d, liegt sowohl klassisch als
auch quantenmechanisch eine effektive Einfachmulde
vor, wobei die Protonen ihre maximale Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit tiberraschenderweise genau in der
Mitte zwischen den benachbarten Sauerstoffkernen
haben. In diesem Druckregime sind die H,O-Molekii-
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le in ihre Bestandteile H und O zerfallen, die jedoch
wohldefinierten Gitterplitzen zuzuordnen sind.!® Nun
gibt es noch ein weiteres Regime, sieche Abb. 5c und g
in Verbindung mit Abb. 6c, welches durch ein extrem
flaches Doppelmuldenpotential im klassischen Fall, je-
doch nach Beriicksichtigung der Quanteneffekte durch
eine breite Einfachmulde bei 6 ~0A charakterisiert
wird. Das Lokalisierungsverhalten derartiger ,low bar-
rier hydrogen bonds“ @ndert sich bei geringsten Varia-
tionen des Donor-Akzeptor-Abstands — ein Phdanomen,
welches zurzeit intensiv bei enzymatischen Prozessen
diskutiert wird. Nun kénnte man derartige Quanten-
und damit Isotopeneffekte schnell als akademische
Kuriositédt abtun. Das wire allerdings fatal: Bereits die
H— D-Isotopensubstitution macht Wasser zu einem

Gift!
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Abb. 6:

Einzelne typische Feynman-Pfade'? der Protonentransferkoor-
dinate 6 als Funktion der normierten ,imaginédren Zeit“ 7 in Eis
bei 25 K und verschiedenen Driicken; trotz unterschiedlicher
Driicke entsprechen die Regimes denen, die in Abb. 5a bis d
bei 100 K gezeigt werden. Die gepunkteten Linien sind die Mit-
telwerte der jeweiligen Pfade. Im klassischen Grenzfall gibt es
keine Variation von ¢ als Funktion von 7, d. h. Abweichungen
von den jeweiligen gepunkteten Linien sind Signaturen von
Quanteneffekten wie hauptsichlich Tunneln in (b) und Null-
punktsschwingungen in (a), (c) und (d).

Ab initio-Pfadintegrale

Mochte man sich mit
Quanteneffekten in Helium
beschaftigen, so kennt man
die Wechselwirkungen sehr
genau, z. B. im Sinne von
effektiven He-He-Paar-
potentialen. Dies ist nicht
mehr der Fall in komple-
xeren Systemen, etwa im
hier geschilderten Fall von
Protonenbewegungen in
molekularen Umgebungen.
Die Moglichkeit beides

zu tun, d. h. sowohl die
Quantennatur der Kerne als
auch gleichzeitig die Elek-
tronenstruktur explizit zu
beriicksichtigen, leistet die
ab initio-Pfadintegraltech-
nik [7, 12]. Diese Methode
lasst sich (auf der hier nicht
diskutierten Ebene der Lag-

range-Funktion) elegant als
Vereinigung der Car-Parri-
nello- und Pfadintegral-MD
formulieren. Die ergodische
Integration der resultieren-
den Bewegungsgleichungen
ist subtil und algorithmisch
aufwindig, siehe hierzu
[7,12]. Als Ergebnis solcher
Simulationen erhélt man
umfassende Informationen
sowohl zu den elektro-
nischen als auch zu den
strukturellen Eigenschaften
von molekularen Vielteil-
chenquantensystemen. Inte-
ressant ist, dass sich die ab
initio-Pfadintegraltechnik im
klassischen Grenzfall P—1
exakt auf die Car-Parrinello-
Methode reduziert.

Physik Journal
3 (2004) Nr. 5

Schwerpunkt

12) Das zu 6 = -0,5 A
symmetriedquivalente
Minimum bei 6 = +0,5
A war in der Simulation
aufgrund der hohen Bar-
riere nicht zuginglich.

13) Dies ist die beriihm-
te zehnte Eisphase (bzw.
Eis X oder ,symmetri-
siertes Eis“), die Holz-
apfel 1972, aufgrund
dhnlicher Uberlegungen
wie in der Einfiihrung
skizziert, vorhersagte.
Die hierfiir notigen ge-
waltigen Driicke von der
GroRenordnung 100 GPa
oder 1 Mbar sind heute
in Diamantstempelzellen
zu realisieren.

14) In der QMC-Literatur
wird diese Darstellung
auch oft ,worldline
representation” genannt,
siehe Infokasten im Bei-
trag von Muramatsu und
Mitarbeitern.
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15) Diese Arbeit fiihrte
1996 zur Definition einer
eigenen PACS Nummer
(71.15.Pd) und gehort
heute zu den meistzitier-
ten Arbeiten in ,Physical
Review Letters, siche
WWwWw.aps.org/apsnews/
topten.html.

Wassernetzwerke in ,,Biomatrizen“:

Bacteriorhodopsin

Damit sind wir schon bei der Frage, ob H-Briicken-
netzwerke in Biomolekiilen eine zentrale Rolle spielen
konnen. Ein Paradebeispiel ist Bacteriorhodopsin, bR,
eine lichtgetriebene biomolekulare ,Pumpe®, die in der
Zellmembran von halobacterium salinarium Protonen
aus der Zelle herauspumpt - wobei der Umkehrpro-
zess die Herstellung von ATP iiber die biomolekulare
»,Maschine“ F F,-ATPase bewerkstelligt [17]. Was hat
all dies mit unserem Thema zu tun? Viele Details sind
noch unklar, jedoch verdichten sich die Indizien, dass
in der extrazelluldren Seite ein protonierter Wasserclus-
ter H"+(H,0),, lokalisiert ist, der gegen Ende des Pump-
prozesses (als so genannte ,proton release group“ XH)
mechanistisch involviert wird.

Aufgrund der Systemkomplexitidt miissen hierfiir
hybride Simulationstechniken [18] entwickelt werden,
bei denen nur noch ein kleiner Teil, der ,hot spot*, mit
Elektronenstrukturmethoden behandelt wird, der gro-
Re ,Rest“ hingegen mit parametrisierten Kraftfeldern;
siehe den Beitrag von Besold und Kremer zu derartigen
,2Multiskalenmethoden“. Mit diesen ,,QM/MM-Me-
thoden“ [18] ist es moglich, die Struktur und Dynamik
von protonierten Wasserclustern in bR zu untersuchen
(Abb. 7). Welches effektive Potential ,,sieht“ nun ein
solches Uberschussproton bei Raumtemperatur? Eine
vorldufige Antwort gibt Abb. 4: In dem gewéhlten Clus-
ter, [H;0%]+(H,0), eingebettet in bR, ist das Proton
wieder in einer symmetrisierten H-Briicke gefangen, die
allerdings eine leichte Verzerrung aufweist. Die Uber-

legung, inwieweit Nullpunktsschwingungen oder gar
Tunneln in derartigen protonierten Netzwerken eine
signifikante Rolle spielen, bleibt eine spannende Frage

Der Preis der Quantenmechanik

Ab initio-Simulationen sind, ganz grob
gesprochen, etwa drei GroRenordnun-
gen ,teurer als analoge klassische
Rechnungen. Obwohl der Unterschied
abhdngt von SystemgroRRe (Skalierung)
und Systemtyp (Vorfaktor), hier ein
konkretes Beispiel: Die Erzeugung
einer Trajektorie von 1 ps Dauer mit
32 Wassermolekiilen sowie Standard-
kraftfeld, -methoden und -programm
(hier SPC/E Wassermodell, Ewald-
summation und Moldy) bendétigt ca.
30 Sekunden auf einem gewohnlichen
PC (AMD Athlon, 2 GHz CPU, 1
GByte RAM), wohingegen man gut 30
Stunden auf die analoge Car-Parrinel-
lo-Trajektorie warten muss (mit BLYP-
Funktional und CPMD-Programm [7]).
Dementsprechend miissen mit ab ini-
tio-Simulationen kleinere Systeme auf
kiirzeren Zeitskalen behandelt werden.
Wie dieses Beispiel allerdings klar
zeigt, ist es bereits heute problemlos
moglich, mit Car-Parrinello-Methoden
etwa 100 Atome fiir ca. 10 ps auf einem
»Aldi PC“ zu simulieren. Interessant
sind natiirlich groere Probleme, die
erst durch die Verwendung von Paral-
lelmaschinen praktikabel werden, wie
sie etwa in Hochstleistungsrechenzen-
tren zur Verfiigung gestellt werden.
Aber auch die Entwicklung von , Linux
PC Clustern“ (effizient vernetzt z. B.
mit Myrinet- oder Dolphin-Technik)
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ist geradezu ideal fiir CPMD [7]; dies
sollte nicht verwechselt werden mit
lediglich per 100 Mbit oder GigaSwitch
vernetzten ,PC-Farmen“. Interessan-
terweise wurde die bislang massivste
ab initio-MD auf einer solchen Ma-
schine, dem ,MCR Linux Cluster* mit
11 TeraFlop/s am Lawrence Livermore
National Laboratory mit 1440 CPUs
(unter MPI/OpenMP) durchgefiihrt,
siehe [2].

Aufgrund des Skalierungsverhaltens
von Elektronenstrukturrechnungen
schnellt der Aufwand stark mit der
Teilchenzahl hoch: 64 BLYP-Wasser-
molekiile brauchen mit CPMD auf fiinf
CPUs (z. B Athlon) ungefdhr so lange
(inklusive ,parallel overhead“ mit Dol-
phin-SCI-2D-Torus-Architektur) wie
das halb so groRe System auf nur einer
CPU. Dieser Vergleich macht gleichzei-
tig deutlich, dass man entsprechende
Fragestellungen problemlos auf den
oben genannten Maschinen bearbeiten
kann - aber auch muss! Relativ zu sol-
chen ,standard“ Car-Parrinello-Rech-
nungen sind ab initio-Pfadintegralsi-
mulationen wiederum ca. ein bis zwei
GroRenordnungen ,teurer. Dennoch
lohnt sich der Aufwand: Es gibt immer
mehr Probleme gerade im Grenzgebiet
von Physik, Chemie und Biologie, die
erst durch derartige ab initio-Simulati-
onen handhabbar werden.

fiir die (hoffentlich) nahe Zukunft. Eines ist jedoch
schon heute klar: Es gibt deutliche experimentelle Hin-
weise auf Isotopeneffekte!
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Abb. 7:

Protonierter Wassercluster, [H;03]+(H,0),, in einer extrazel-
luldren Tasche von Bacteriorhodopsin; siehe Abb. 4 (Dreiecke)
fiir die relative Freie Energie der zentralen H-Briicke. Wie in
Abb. 1 wird die Elektronenstruktur des Wassernetzwerks durch
Isofldchen der Elektronenlokalisierungsfunktion (blau) sichtbar
gemacht. Das nur teilweise und schematisch gezeigte Gesamt-
system besteht inklusive Protein, Lipidmembran und Solvat-
wasser aus nahezu 30000 Atomen, die bis auf den Cluster mit
einem Kraftfeld behandelt werden.

Fazit

Gibt es nun eine ,Theorie des Wassers“ oder der
Wasserstoffbriicken im traditionellen Sinn? Eigentlich
nicht - es existieren allerdings viele hervorragende
Computersimulationen, die vermutlich sehr nahe an
die Realitdt herankommen. Retrospektiv kann man so-
gar feststellen, dass wesentliche Aspekte des heutigen
Verstdandnisses von Wasser im Allgemeinen und von
H-Briicken im Speziellen zu einem sehr groRen Teil
»in silico“ gewonnen wurden. Essenziell ist hierbei die
deutlich gesteigerte Vorhersagekraft der nicht mehr auf
experimentellen Parameterisierungen beruhenden ab
initio-Simulationsmethoden [6, 7, 12, 18-20], was den
Begriff ,virtuelles Labor“ nahelegt. Auch macht dieser
Beitrag deutlich, wie derartige atomistische Quanten-
simulationen helfen, Briicken von der Physik iiber die
Chemie bis hinein in die Biologie zu bauen, wobei
sicher der molekulare Gesichtspunkt die ,,Geschéfts-
grundlage* ist.
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