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Gemischt quanten-klassische Simulationen des
Energietransfers in Lichtsammelkomplexen

Der Energietransfer in Lichtsammelkomplexen spielt eine zen-
trale Rolle in der Photosynthese und hat einen erheblichen
Einfluss auf die Effizienz der Lichtenergieumwandlung. Um das
Verhalten dieser komplexen biologischen Systeme zu verste-
hen, sind theoretische Modelle und numerische Simulationen
von grofler Bedeutung.

In diesen Modellen erfolgt der Energietransfer zwischen den
quantenmechanischen Zustanden der einzelnen Chromopho-
re mithilfe von Schwingungen in den Bindungen und im um-
gebenden Proteinkomplex (Abb. 1) [1]. Eine wichtige Frage-
stellung betrifft die Behandlung dieser Schwingungen: Sollten
sie quantenmechanisch oder klassisch beschrieben werden?
Die exakte quantenmechanische Behandlung aller Freiheits-
grade ist nur praktikabel fur stark vereinfachte Modelle. Eine
klassische Beschreibung ware im Vergleich viel rechenkosten-
gunstiger und ermdglicht realistischere Modelle sowie ab-initio
Potentialoberflachen. Die besondere Herausforderung besteht
jedoch darin, eine gemischt quanten-klassische Dynamik auf
effektive Weise zu simulieren.

Herkdmmliche Methoden, die bisher angewendet wurden,
kénnen zu erheblichen Fehlern fuhren, beispielsweise durch
Uberhitzung des quantenmechanischen Teilsystems. In jiings-
ter Zeit hat sich eine neue Methode entwickelt, die viele dieser
Probleme 16st und prazise sowie rechenkostenglinstige Simu-
lationen solcher Systeme ermdglicht. In diesem Artikel erlau-
tern wir die Idee hinter dieser Methode und vergleichen sie mit
herkdmmlichen Ansatzen.
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Abb. 1: Der Energietransfer in komplexen biologischen Systemen, wie hier
beim Fenna-Matthews-Olson Lichtsammelkomplex, kann durch gemischt
quanten-klassische Modelle beschrieben werden. Eine zentrale Fragestellung
besteht darin, wie die gekuppelte quantenmechanische und klassische Dyna-
mik am besten simuliert wird.

Dr. Johan Runeson

Physical and Theoretical Chemistry Laboratory
University of Oxford

South Parks Road, OX1 3QZ Oxford, UK
johan.runeson@chem.ox.ac.uk

130

Gemischt quanten-klassische Dynamik

Von den herkbmmlichen Methoden zur Behandlung der ge-
mischt quanten-klassischen Dynamik sind drei von besonders
grofer Bedeutung:

1. Die erste Methode vernachlassigt vollstandig die Rickwir-
kung des Quantensystems auf das klassische System. Dies
fuhrt effektiv zu einer gleichen Besetzung aller Zustande, was
im Vergleich zur korrekten Boltzmannverteilung falsch ist (es
entspricht sogar einer unendlich hohen Temperatur). Dieser
Ansatz widerspricht dem dritten Newtonschen Gesetz.

2. Bei der Ehrenfest-Dynamik wird die Kraft auf das klassi-
sche System durch einen Erwartungswert gendhert. Dadurch
kommt es zwar zu einer Uberhitzung des Quantensystems, je-
doch weniger dramatisch als bei der ersten Methode.

3. In der Fewest-Switches-Surface-Hopping-Methode (FSSH)
[2] springt das System stochastisch zwischen den Quantenzu-
sténden. Diese Methode wird h&ufig in der Photochemie ein-
gesetzt. Sie erzielt oft eine genauere Gleichgewichtsverteilung
im Langzeitverhalten, jedoch nicht immer, und auch nicht un-
bedingt mit der richtigen Geschwindigkeit. Sie fuhrt auch zu
neuen Problemen: Insbesondere ist die Wellenfunktion Uber-
koharent und es gibt mehrere Definitionen fur den aktuellen
Zustand, die untereinander inkonsistent sind.

Durch ihre Limitierungen erweisen sich die herkdmmlichen
Methoden als ungeniigend, um den Energietransfer in Licht-
sammelkomplexen genau und robust zu beschreiben. Dies hat
zu intensiver Forschung nach neuen Ansatzen geflhrt, die in
der Lage sind, diese Probleme zu Uberwinden.

Als vielversprechender Ansatz erweist sich eine neue Spin-Map-
ping Methode, bei der die quantenmechanischen Zustande
durch klassische Freiheitsgrade ersetzt werden. Dieses Map-
ping ist ahnlich einer Wignerverteilung, jedoch fur den Fall mit
einer bestimmten Anzahl von Zustanden. Diese Methode wurde
kurzlich erfolgreich beim Fenna-Matthews-Olson (FMO) Kom-
plex angewendet [3]. Dabei wurde gezeigt, dass die Schwingun-
gen in diesem System tatsachlich klassisch behandelt werden
kénnen, da nun das dritte Newtonsche Gesetz (approximativ)
erflllt ist. Allerdings bestehen nach wie vor Herausforderungen
bei tiefen Temperaturen oder anharmonischen Systemen. Doch
es gibt nun neue Hoffnung, diese Probleme zu Uberwinden.
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Eine neue Perspektive auf das Surface Hopping

Kirzlich wurde gezeigt, dass die Mapping-Methode mit dem
Surface Hopping-Algorithmus verknulpft werden kann [4, 5].
Im Gegensatz zur FSSH-Methode ist diese Methode determi-
nistisch. Anstelle von stochastischen Spriingen ist der aktuelle
Zustand immer derjenige, der gemaf der Wellenfunktion das
héchste Gewicht hat. Dies eliminiert das Problem der Inkonsis-
tenz und scheint auch die Uberkoharenz zu verringern, sodass
eine Dekohérenzkorrektur nicht mehr erforderlich ist. Zudem
wird das Problem der Uberhitzung geldst, und die Methode ge-
wabhrleistet die korrekte Boltzmann-Verteilung, solange die An-
nahme eines gemischt quanten-klassischen Modells korrekt
ist. Abbildung 2 vergleicht die Dynamik mit herkémmlichen
FSSH-Simulationen und exakten Berechnungen fur den Fenna-
Matthews-Olson (FMO)-Komplex.

AuBerdem hat die neue Surface Hopping Methode einen wei-
teren Vorteil: Durch ihre deterministische Natur ermdglicht sie
eine prézisere numerische Behandlung der Dynamik mittels
adaptivem Zeitschritt. Dadurch kdonnen bei Bedarf Teile der
Trajektorien mit einem feineren Schritt wiederholt werden. Bei
der stochastischen FSSH-Methode wurde eine solche Wieder-
holung in komplett unterschiedlichen Trajektorien resultieren.
Des Weiteren sind die Ergebnisse der neuen Methode invari-
ant gegenulber der Wahl der Basis, wodurch Populationen und
Koharenzen gleich behandelt werden kénnen. Im herkdmmli-
chen FSSH-Verfahren erhalt die adiabatische Basis eine be-
sondere Stellung, und Ergebnisse in anderen Basen sind nicht
zwangslaufig physikalisch sinnvoll.

Schlusswort

Diese neue Methode ermoglicht genaue Simulationen ge-
mischt quanten-klassischer Systeme. Dadurch eréffnen sich
Méglichkeiten fir robuste und prazise Berechnungen komple-
xer biologischer Systeme, wie zum Beispiel Lichtsammelkom-
plexe. Die gleiche Methode hat jedoch auch weitere Anwen-
dungen, beispielsweise in der Photochemie, der Bestimmung
von Reaktionsraten in Losungen oder in der Materialforschung.
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Abb. 2: Populationsdynamik in einem 3-Site-Modell des FMO-Komplexes. Die
neue Surface Hopping-Methode erzielt eine deutlich héhere Genauigkeit als
die herkommliche FSSH (bearbeitet von Ref. [5]).
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ZITAT ZU ENERGIE UND KLIMA

,Die ganz groBe Speichermadglichkeit in der Zukunft heift
Power-to-gas. Das heifit: Uberschuss-Strom aus Photo-
voltaik-Anlagen bei starkem Sonnenschein wird in Was-
serstoff umgewandelt und ins Gas-Netz eingespeist.“

Franz Alt

Quelle: http://www.die-klimaschutz-baustelle.de/
energiewende_zitate.html
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