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Dem Wasser auf der Spur

Neuronale Netze helfen dabei, quantenmechanische Effekte von Wasser zu entschliisseln.

Thomas D. Kiithne

D ie Rolle von Wasser als Hinter-
grund, vor dem die molekularen
Komponenten des Lebens angeordnet
sind, ist in der Biophysik, Chemie und
Biologie kaum zu tiberschitzen. Wohl
auch daher ist es eines der meist unter-
suchten Systeme - als Fliissigkeit und
als Losungsmittel. Trotz zahlreicher
wissenschaftlicher Arbeiten sind auch
heute noch viele seiner einzigartigen
Eigenschaften ungeklart. Zwar weisen
auch andere Fliissigkeiten Anomalien
auf; die Haufung bei Wasser ist jedoch
einmalig. Sie beruht vor allem auf der
Kombination von Wasserstoffbriicken-
bindungen als dominierende intermole-
kulare Wechselwirkung und einer ver-
meintlich tetraedrischen Struktur, wel-
che die Molekiile verbindet [1] (Abb.1).

Das weitverbreitete Interesse an
Wasser hat auch viele Kontroversen
ausgeldst. Dazu gehoren die theore-
tische Vorhersage der Existenz eines
Fliissig-Fliissig-Phaseniibergangs”
in stark unterkiihltem Wasser [3]
und die Hypothese, dass Wasser nur
zweifach koordiniert ist. Sollte letzte-
res wirklich zutreffen, hitte dies eine
ganze Reihe weitreichender Konse-
quenzen. Zum Beispiel wire Wasser
dann nicht tetraedrisch gebunden,
sondern bestiinde vielmehr aus Ketten
und Ringen [4]. Ein detailliertes Ver-
stindnis von Wasser bleibt daher un-
erldsslich, auch wenn sein komplexes
und ungewohnliches Verhalten eine
Modellierung hoch anspruchsvoll
macht. Beispielsweise liegt der ver-
mutete kritische Punkt des Fliissig-
Fliissig-Phasentibergangs in einem
Bereich des Phasendiagramms, der
experimentell bisher nicht zugénglich
ist, im sogenannten ,,no man’s land®

Computersimulationen auf mog-
lichst grofien Lidngen- und Zeitska-
len sind daher unvermeidbar. Aber
auch sie stehen vor groflen Heraus-

1) Vgl. diese Ausgabe, S.20/21

2) Die Elektronenstrukturberechnung erfolgt fiir jeden
Zeitschritt der Molekulardynamik (etwa 1fs).
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Abb. 1

In Simulationen von Wasser bei Umgebungsbedingungen zeigt sich [2], dass die

Wasserstoffbriickenbindungen (blau) zwischen den einzelnen Wassermolekdlen (rot, weif)

unterschiedlich stark ausfallen (Linienbreite).

forderungen, um die verschiedenen
subtilen und sich gegenseitig beein-
flussenden physikalischen Effekte von
Wasser quantitativ zu modellieren,
etwa die grofen permanenten Dipol-
momente, starke Polarisationseffekte,
die quantenmechanische Kooperativi-
tat des Wasserstoftbriickennetzwerks
und erhebliche Kernquanteneffekte.
Seit den allerersten Simulationen zur
Molekulardynamik hat es grofe An-
strengungen gegeben, um empirische
Interaktionspotentiale zu entwickeln,
die moglichst alle diese Effekte be-
schreiben konnen [1]. Allerdings
konnen diese Potentiale hiufig nicht
die chemischen Prozesse in Wasser-
lésungen beschreiben. Gleichzeitig
bleibt die Ubertragbarkeit dieser klas-
sischen Potentiale auf bislang unbe-
kannte Systeme haufig eingeschrankt.

Die Car-Parrinello-Molekular-
dynamik basiert auf quantenmecha-
nischen Elektronenstrukturberech-
nungen. Sie bestimmt die interato-
maren Krafte wihrend der Simulation
»on-the-fly“? und kann viele der ge-
nannten Unzuldnglichkeiten im Prin-

zip aufheben [5]. Allerdings stellt auch
diese als Ab-initio-Molekulardynamik
bekannte Methode kein Allheilmit-
tel dar: Die relevante Energieskala
ist sehr klein, und ein Fehler von
0,2 kcal/mol entscheidet dariiber, ob
das simulierte Wasser gefriert oder
verdampft [6]. Grundsitzlich konnten
hier hochgenaue wellenfunktions-
basierte Verfahren wie die Coupled-
Cluster-Methode Abhilfe schaffen. Sie
stammt urspriinglich aus der Kern-
physik, kommt aber heute vor allem
in der Quantenchemie zum Einsatz.
Wasser ist bei Raumtemperatur ein
mildes Quantenfluid: Die Kernquan-
teneffekte der leichten Wasserstoff-
atome sind nicht vernachléssigbar
und miissen — auch wenn sie das
Verhalten qualitativ nicht verdndern
- neben der quantenmechanischen
Natur der Elektronen explizit beriick-
sichtigt werden. Die Kombination
der Coupled-Cluster-Theorie mit der
klassischen Molekulardynamik sowie
dariiber hinaus quantenmechanische
Pfadintegral-Molekulardynamik-Si-
mulationen fanden vor einigen Jahren
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exemplarisch fir das Wasserdimer mit
massivem Computereinsatz statt [6].
Fiir komplexere Systeme wie Wasser,
insbesondere in der kondensierten
Phase, bleibt der bendtigte Rechen-
aufwand aber auf absehbare Zeit weit
auflerhalb des technisch machbaren.

Genau hier setzt die neueste Arbeit
der Gruppe von Dominik Marx an der
Ruhr-Universitit Bochum an [7]. Die
Gruppe fiihrt jedoch keine Coupled-
Cluster-Rechnung pro Femtosekun-
de durch, die wegen der benétigten
Systemgrofle von mindestens 400
Atomen bereits einzeln grenzwertig
aufwiandig ist. Stattdessen trainiert
sie ein kiinstliches neuronales Netz.
Genauer gesagt basiert das aktive
Lernverfahren auf dem erwéhnten
Ansatz der Ab-initio-Molekulardy-
namik, der zunichst eine reprisen-
tative atomare Trajektorie erzeugt.
Ausschnitte ausreichend grofier, aber
endlicher Wassercluster werden dann
mit hochgenauen quantenchemischen
Methoden nachberechnet. Zusammen
mit den dazugehorigen Energien und
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atomaren Kréften bilden sie den ini-
tialen Trainingsdatensatz.

Der Clou des benutzten neuro-
nalen Netzes liegt darin, sogenannte
Symmetriefunktionen zu verwenden
anstelle der atomaren Koordinaten
des Trainingsdatensatzes. Das bie-
tet den entscheidenden Vorteil, weil
diese Symmetriefunktionen invariant
beziiglich trivialer Operationen wie
Translation, Rotation und Permuta-
tion samtlicher Atome sind [8]. Die
Pfadintegral-Molekulardynamik-
Simulationen beriicksichtigen dann
neben den elektronischen Quanten-
effekten gleichzeitig auch die Kern-
quanteneffekte. So ist es dem For-
schungsteam gelungen, die Struktur
von Wasser mit einer Genauigkeit zu
adressieren, die den aktuellsten ex-
perimentellen Messungen vergleich-
bar ist, und so ein seit Jahrzehnten
offenes Problem anzugehen. Dies
kommt einem Paradigmenwechsel
gleich, da nun erstmals hochstgenaue
Simulationen vorliegen, um damit
die Genauigkeit von experimentellen
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Messungen von Wasser zu bewerten.
Diese Arbeit diirfte den Beginn einer
Entwicklung markieren, um zum
Beispiel der Existenz des kritischen
Punktes des Fliissig-Fliissig-Uber-
gangs oder der heterogenen Kataly-
se mit Wasser als Katalysator einen
Schritt naher zu kommen.
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