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I Zusammenfassung

In weltweiter Ubereinstimmung gehen die derzeitigen Konzepte zur sicheren Endlagerung hoch-
radioaktiver Abfille von einer Deponierung in tiefen geologischen Formationen aus. Eine Frei-
setzung von Radionukliden aus einem nuklearen Endlager in die Biosphéire muss iiber hundert-
tausende von Jahren minimiert werden. In Deutschland steht die Endlagerung in Ton- oder
Salzformationen zur Diskussion. Dabei wird ein Szenario der Zutritt von Wasser den Abféllen
angenommen. Der Kontakt des Wassers mit den Containermaterialien kann dann durch Kor-
rosion zur Auflésung der Radionuklide fithren. Schliellich bedarf es eines Riicktransportes der
kontaminierten Wésser in die Biosphére bis es in den menschlichen Koérper gelangen kann. Ei-
ne Bewertung der Radionuklidausbreitung in den verschiedenen Barrieren basiert neben der
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Grundwassers insbesondere auf den chemischen Reaktionen
der einzelnen Radionuklide unter den vorliegenden pH-Werten und Ionenstérken, sowie den vor-
liegenden Gesteinsmatrizes. Auf dieser Basis kénnen die ablaufenden Redox-, Hydrolyse-, und
Auflésungsreaktionen der Radionuklide unter Laborbedingungen quantifiziert werden. Der Vor-
teil dieses Ansatzes ist, dass das chemische Verhalten nicht durch phidnomenologische Parameter
sondern durch thermodynamische Konstanten, die auch in hunderttausenden von Jahren ihre
Giiltigkeit behalten, beschrieben werden. Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, sind dazu nicht nur
experimentelle Daten sondern auch quantenchemische Ergebnisse geeignet, um Vorhersagen fiir
diese Konstanten treffen zu kénnen.

Die vorliegende Doktorarbeit leistet einen Beitrag zur theoretischen Beschreibung der Wech-
selwirkungen zwischen den Actinidionen Thorium (Th(IV)) und Curium (Cm(III)) mit Wasser
sowie den Gegenionen Fluorid, Chlorid und Bromid. Die Grundlage hierzu bilden hochgenaue
quantenchemische Berechnungen und molekulardynamische (MD) Simulationen in den NVT und
NPT Ensembles mit Hilfe des TCPEp Kraftfeldes. Daraus konnen detaillierte Informationen iiber
die Solvatation sowohl in der Gasphase als auch in Losung gewonnen werden. Dariiberhinaus ist es
moglich, Daten iiber mikroskopische Gréfien wie Austauschraten und -mechanismen, Koordinati-
onszahlen, Absténde und thermodynamische Daten zu erhalten, die teilweise mit Experimenten
nur schwer zugénglich sind.

Die Parameter des Kraftfeldes beschreiben die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen
Atomen. Sie werden an die quantenchemischen Rechnungen auf MP2 oder CCSD(T) Niveau
angepasst, um eine Vielzahl an Punkten der Potentialflichen in der Gasphase moglichst genau
zu reproduzieren. Anders als bei vielen bestehenden Kraftfeldern, die an empirische Daten an-
gepasst sind, konnen so vom Experiment unabhéngige Kraftfeldparameter erstellt werden. Ein
Vorteil des TCPEp Kraftfeldes gegeniiber bestehenden Molekulardynamikprogrammen liegt in
der numerischen Effizienz. Insbesondere mit Car-Parrinello Molekulardynamik kénnen meist nur
wenige ps simuliert werden, wohingegen das TCPEp Kraftfeld die ns Skala erreicht. Durch einen
langen Simulationszeitraum von 10 ns wird sichergestellt, dass auch energetisch ungiinstige Geo-
metrien in korrektem Mafle in der Statistik beriicksichtigt werden. Kubische Simulationszellen
mit periodischen Randbedingungen werden genutzt, um Losungen verschiedener Konzentratio-
nen zu simulieren, wobei langreichweitige Kréifte mit Hilfe der Ewald-Summations-Technik be-
schrieben werden. Hierbei wird durch die Gréfie der Simulationsbox von etwa 31 A mit 1000
Wassermolekiilen verhindert, dass Ionen durch ihre periodischen Bilder beeinflusst werden und



so Artefakte durch die Ewald-Summation entstehen. Durch die explizite Beschreibung von Ge-
genionen kénnen experimentelle Bedingungen wie zum Beispiel die salinaren Umgebungen der
als Endlager vorgesehenen Salzstocke simuliert werden.

Im Gegensatz zu quantenchemischen Methoden, die aufgrund begrenzter Computer-Ressourcen
nur eingeschriankt Riickschliisse auf experimentelle Werte und Daten ziehen lassen, bietet die
MD eine Moglichkeit alle relevanten Solvatationeffekte einzubeziehen und so gemessene Daten
zu reproduzieren, zu erklaren und Vorhersagen zu treffen.

Bereits bestehende Kraftfelder sind oft an empirische Daten angepasst oder verwenden wenig
realistische Modelle zur Beschreibung der verschiedenen Wechselwirkungen, in denen fehlen-
de Terme der Potentiale durch Bildung sogenannter effektiver Potentiale korrigiert werden. Im
TCPEp Kraftfeld werden keine empirischen, sondern nur ab initio Daten zur Anpassung der
Parameter genutzt. Die Wechselwirkungen werden durch Terme der klassischen Mechanik und
neu entwickelte isotrope Terme einfacher analytischer Form beschrieben. Im Rahmen der Arbeit
wird ein neuer Ansatz eines Charge-Transfer-Terms eingefiihrt, der den kooperativen Charakter
von Metallion/Wasser-Bindungen beriicksichtigt. Dieser Ansatz zur Beriicksichtigung koopera-
tiver Charge-Transfer-Effekte ist neu in der Molekulardynamik mit Actiniden und erméglicht
erstmals die berechneten Potentialflichen der Gasphase auf wenige kcal/mol genau zu reprodu-
zieren.

Die quantenchemischen ab initio oder DFT Rechnungen beschreiben Gasphasen-Rechnungen bei
0 K. Dabei zeigt sich sowohl bei Th(IV) als auch bei Cm(III) die achtfache Koordination als
energetisch giinstigste. Beriicksichtigt man Temperatureffekte durch thermodynamische Korrek-
turen basierend auf den Schwingungsfrequenzen der Cluster sowie den Einfluss des Solvens durch
ein Kontinuumsmodell, lassen sich Gibbs-Energien berechnen. Mittels der van’t Hoff Gleichung
aus diesen Energien berechnete Koordinationszahlen von 9.9 fiir das Th(IV)-Ion und 8.9 fiir das
Cm(III)-Ton sind in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten aus Extended X-ray Ab-
sorption Fine Structure spectroscopy (EXAFS) und Time-resolved laser Fluorescence Spectrosco-
py (TRLFS) Messungen, welche Koordinationszahlen von CNpp, = 8 — 12 und CN¢g,, = 8.8 — 9
ermittelt haben. Auch die molekulardynamischen Rechnungen liefern vergleichbare Werte von
CNrpp = 9.2 £ 0.5 sowie CNgy,, = 8.4 + 0.5. Hierbei angegebene Ungenauigkeiten sind durch
die Parametrisierung der Wasser/Wasser-Wechselwirkungen bedingt und sollen in zukiinftigen
Arbeiten durch ein neues Modell minimiert werden. Die Ergebnisse der Parametersitze Mg;fgdy
und M:%C;Zély zeigen die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, mit simulierten
Koordinationszahlen von 9.5 bei einem mittleren Abstand von 2.53 A fiir Th(IV) und 8.9 Wasser-
molekiilen in einem Abstand von 2.50 A fiir Cm(ITI). Erhohung der Temperatur fiihrt bei beiden
Tonen zu einer Verminderung der Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphére und zu einer
damit verbundenen Verkiirzung des mittleren Bindungsabstandes. Im Falle der Parametersétze
M37;2Ldy und M?ggij sinkt die Koordinationszahl um 0.3 bei einer Erhéhung der Temperatur von
298 K auf 473 K auf CNQA:?K = 9.3 beziehungsweise CNéZgK = 8.6.

Mit Hilfe der MD Simulationen lassen sich auch dynamische Eigenschaften wie Austauschraten
und -mechanismen, Aktivierungsvolumina und Einfluss der Temperatur auf das System ableiten.
Hierzu ist eine lange Simulationsdauer notwendig, die andere Methoden aufgrund des numeri-



schen Anspruchs meist nicht erreichen konnen. Auch spektroskopisch relevante Parameter wie
Debye-Waller-Faktoren o; und ein Amplitudenkorrekturfaktor 53 werden aus der Unordnung des
Systems entlang der simulierten Trajektorie gewonnen und zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Hierzu wird aus einigen Geometrien entlang der Trajektorie eine Schar von
EXAFS-Spektren erstellt. Das gemittelte Spektrum dieser Schar beriicksichtigt durch die Dyna-
mik des Systems dessen thermische und strukturelle Unordnung und kann so mit gemessenen
Spektren verglichen werden. Desweiteren werden aus den Trajektorien Diffusionskoeflizienten
durch die Einsteinsche Diffusionstheorie gewonnen. Fiir eine hohe Genauigkeit in der Bestim-
mung der Diffusionsparameter ist eine ausreichend grofie Statistik erforderlich, welche durch die
10 ns Simulationszeit erreicht wird.

Die Gegenionen Fluorid und Chlorid zeigen bei 0.1 molarer Konzentration nur geringe Auswir-
kungungen auf die Koordinationszahl und Bindungsldngen in den Simulationen des Cm(III)-
Aquoions. Durch Umbrella-Sampling-Simulationen lésst sich zeigen, dass beide Ionen eine sta-
bile Koordination mit Cm(III) eingehen kénnen. Das Fluoridion ist dabei 3 kcal/mol stirker
gebunden als das Chloridion, was qualitativ mit TRLFS Messungen im Einklang ist. Die erste
Hydrathiille der Gegenionen, die von Wasserstoffbriickenbindungen geprégt ist, wird in separaten
Simulationen ohne die Anwesenheit von Kationen bestimmt. In einer 0.1 M Lésung stellen sich
bei Raumtemperatur Koordinationszahlen von CNp- = 6.7, CNg;- = 7.0 und CNp,- = 7.6
ein, in guter Ubereinstimmung mit neuesten Rontgendiffraktions- und NMR-Experimenten. Der
Bindungsabstand nimmt entlang der Halogenide von rp = 2.68 A iiber ro; = 3.14 A bis
rEr = 3.36 A zu.

Mit der vorliegenden Arbeit wird ein wichtiger Beitrag zur theoretischen Behandlung von Ac-
tinidionen in wéssriger Losung geleistet. Durch Anpassen der Ion/Wasser-Wechselwirkungen an
state-of-the-art ab initio Rechnungen werden mit Hilfe von MD Simulationen mit dem TCPEp
Kraftfeld Ergebnisse mit hoher Genauigkeit gewonnen, die man aus quantenchemischen Rech-
nungen alleine nicht erhalten kénnte. Dadurch wird ein Werkzeug geschaffen, das in zukiinftigen
Studien in vielerlei Hinsicht Anwendung finden soll, wie zum Beispiel bei Komplexierung in
Losung oder an Oberflichen, Diffusionsstudien, etc.



II Summary

Presently, there is a worldwide acceptance that highly radioactive waste should be stored in deep
geological formations. The release of radio nuclides from a repository to the biosphere has to be
minimized over long periods of some hundred thousand years. Salt and clay are considered in
Germany as favoured geological formations. In the main scenario the intrusion of water to the
nuclear waste is assumed. Waste containers may corrode due to contact with water leading to
dissolution of the radio nuclides. Finally, the contaminated water may reach the biosphere with
the possibility to harm life. An assessment of radio nuclide spreading through the various barriers
is obviously dependent on the propagation speed of water. Even more important are chemical
reactions of the various radio nuclides depending on local pH-values, ionic strength and rock for-
mation. In such a framework, redox-, hydrolysis-, and dissolution reactions of radio nuclides may
be quantified under laboratory conditions. The essential advantage of such an approach is the
chemical behaviour not to be described by phenomenological quantities, but by time-invariant
thermodynamic constants, which will therefore be adequate to describe the various chemical
processes over a geological time scale. As will be shown in the present dissertation, not only
experimental but also quantum theoretical data may help to deduce long term predictions for
the safety assessement of nuclear repositories.

The work in hand contributes to the theoretical description of the interactions between actinide
ions Thorium(IV) and Curium(III) with water as well as with the counterions Fluoride, Chlo-
ride and Bromide. Accurate state-of-the-art quantum-chemical calculations as well as molecular
dynamics simulations in the NVT and NPT ensembles with the TCPEp force field form the
basis of this study. From these calculations we were able to deduce detailed information about
the solvation in the gas phase as well as in aqueous solutions. Furthermore, microscopic data
concerning exchange-rates and -mechanisms, bond distances and thermodynamical data were
calculated which are to some extent difficult to assess by experiments.

The force field’s parameters describe the mutual interactions between the different atoms. They
are adjusted to ab initio calculations at the MP2 or CCSD(T) level to reproduce a large set of
energies calculated for gas phase molecules. Unlike many other approaches, in which the para-
meters are adjusted to emperical data, the adjustment to ab initio data allows the force field to
predict data independent from experiments. Numerical efficency is one big advantage of the T'C-
PEp force field compared to existing software packages. Especially compared to Car-Parrinello
like molecular dynamics packages, which are in general able to reach a simulated time-span of so-
me ps, the TCPED force field allows simulations on the ns scale. This assures a correct statistical
description of likely and unlikely events. Cubic simulation boxes with periodic boundary condi-
tions were used to simulate solutions of different concentrations where long-ranged forces were
calculated using the Ewald-summation technique. By the simulation boxes’ size of approximately
31 A including 1000 water molecules, artefacts introduced in the Ewald-summation due to the
periodicity were avoided. The explicit description of counterions allows to mimic experimental
conditions like the saline surrounding in the salt stocks which are considered to be used as waste
depositories.

Contrary to quantum-chemical methods, which are limited by computational ressources in their



ability to be compared to experimental data, molecular dynamics provides a way to include all
relevant solvation effects to reproduce, explain or predict experimental data.

Existing force fields are often adjusted to empirical data or use unsophisticated models for the
description of the various interactions. Often, missing terms are corrected by creating so-called
effective potentials. For the TCPEp force field no empirical data but only ab initio data were
used for the adjustment of the parameters. The interactions are described by classical terms
as well as newly developed isotropic terms with a simple analytical form. In this thesis a new
approach for a charge-transfer term was introduced which also takes the cooperative character of
metalion/water-bonds into account. Only with this pioneering approach in the field of molecular
dynamics with actinides is it possible to reproduce the potential surfaces in the gas phase within
a few kcal/mol.

The quantum-chemical ab initio or DFT calculations describe gas-phase calculations at 0 K. For
both Th(IV) and Cm(III) the eightfold coordination turned out to be the energetically most
favourable. The inclusion of temperature effects on the quantum level based on frequency modes
as well as the influence of the solvent by a continuum model allowed the calculation of Gibbs-
energies of the ions in solution. These energies led to coordination numbers of 9.9 for Th(IV) and
8.9 for Cm(III) by employing the van’t Hoff equation. These coordination numbers are in good
agreement with experimental data from extended X-ray absorption fine structure spectrosco-
py (EXAFS) and time-resolved laser fluorescence spectroscopy (TRLFS) predicting coordination
numbers of C Ny, = 8—12 and C'N¢y,, = 8.8—9. Results from the molecular dynamics simulations
showed similar results by predicting values of C Ny, = 9.2+£0.5 as well as CN¢g,,, = 8.41+0.5. The
uncertainties of those values orginate from the parameterisation of the water/water-interactions
and shall be reduced in future studies. The results employing the M?F;%dy and Mg{)gzly parameter
sets showed the best agreement with the experimental data, providing coordination numbers of
9.5 and 8.9 at average bond distances of 2.53 A and 2.50 A for Th(IV) and Cm(III), respectively.
Increasing the temperature in the simulation lowered the coordination number of both ions and
led to shorter bond distances. In the case of the M?E';Zdy parameter set, the coordination number
decreased by about 0.3 to C’N%?K = 9.3 and C’Néng = 8.6 when increasing the temperature
from 298 K to 473 K.

With the help of molecular dynamics simulations dynamical characteristica like exchange-rates
und -mechanisms, activation volumes and the influence of the temperature on the system could
be deduced. For this purpose, long simulation times were necessary, which other methods can
hardly provide due to their computational demands. Parameters relevant for spectroscopies like
Debye-Waller factors o; and an amplitude-correction factor Sg were extracted from the simu-
lated trajectories in good agreement with experimental data. To deduce those parameters, a
big number of EXAFS-spectra have been calculated for geometries along the trajectory. This
averaged spectrum naturally takes the system’s dynamic and disorder into account and can
thus be directly compared to measured spectra. Analyses of the trajectory additionally provided
diffusion-parameters employing Einsteinian diffusion-theory. For this purpose, the simulation ti-
me of 10 ns assures a high accuracy.



The counterions F'~ and CI~ at 0.1 M concentration hardly effected the coordination number
and bond distances of the simulated Cm(III)-solution. Using umbrella-sampling techniques we
could show that both anions can form a stable inner-shell complex with Cm(III). In those com-
plexes the fluoride-ion is bound stronger by about 3 kcal/mol than the chloride-ion, which is in
agreement with data from TRLFS measurements. The first hydration-shell of the counterions,
dominated by hydrogen bonds, was determined in separate simulations without cations. At 0.1
M solutions and ambient conditions, coordination numbers of CNp- = 6.7, CNg;- = 7.0 and
CNp,- = 7.6 were obtained at distances of rp = 2.68 A, ro; = 3.14 A and rg, =3.36 A in very
good agreement with recent NMR-data.

The thesis in hand provides an important contribution to the theoretical description of actinide-
ions in aqueous solution. By adjusting the ion/water interaction-parameters to state-of-the-art
ab initio calculations, data concerning the hydration of the actinide-ions Th(IV), Cm(III) as well
as the halide-ions F'~, Cl~ and Br~ in aqueous solution was obtained with very high accuracy.
Those data could not have been gained by quantum-chemical calculations alone. The provided
approach shows to be a predictive method which will be used in various future studies concerning
complexation in solution or on surfaces, diffusion studies, etc.
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IV Einleitung

Die friedliche Nutzung der Kernenergie stellt heutzutage eine effektive und weit verbreitete
Moglichkeit zur Energiegewinnung dar. Weltweit produzieren etwa 437 Kerkraftwerke eine Ge-
samtleistung von 350000 MW [1]. Zahlreiche Forschungs- und Entwicklungsarbeiten mit radioak-
tiven Stoffen werden unter anderem in den Gebieten der Energiegewinnung, Medizin und Abfall-
entsorgung in iiber 400 Forschungseinrichtungen weltweit betrieben [1]. In all diesen Bereichen
fallen radioaktive Abfille an, die das Bundesamt fiir Strahlenschutz in wiarmeentwickelnde und
vernachléssighar wirmeentwickelnde Abfille unterteilt. In Deutschland wurden im Zeitraum von
1984-2008 durchschnittlich 4250 m? vernachlissighar wirmeentwickelnde konditionierte Abflle
produziert [2]. Zu den wirmeentwickelnden Abféllen zéhlen unter anderem abgebrannte Brennele-
mente sowie verglaste Fliissigabfille aus der Wiederaufbearbeitung. Nach einer aktuellen Schét-
zung umfasst die Gesamtmenge der wirmeentwickelnden Abfille in Deutschland bis zum Jahr
2040 etwa 29000 m? [2].

Die Akzeptanz der Kernenergie in der Bevilkerung hingt im Wesentlichen mit ihrer Sicher-
heit zusammen, insbesondere mit der Frage nach der Entsorgung der entstehenden radioaktiven
Abfille. Das weltweit bevorzugte Konzept der langfristigen Lagerung des nuklearen Abfalls sieht
die Deponierung in tiefen geologischen Formationen vor, um Radionuklide von der Biosphire
fernzuhalten. In Frankreich soll bis 2025 eines der ersten Endlager fiir hoch radioaktive Abfille
in Tongestein gebaut werden. Alle weltweit entwickelten Konzepte fiir die Endlagerung hoch
radioaktiver Abfille beruhen auf einem gestaffelten Mehrbarrierensystem, welches sowohl tech-
nische, geotechnische und auch geologische Barrieren umfasst. Letztere werden vom umgeben-
den natiirlichen Wirtsgestein gebildet. Technische beziehungsweise geotechnische Schutzbarrieren
werden durch die gewihlte Abfallform (z.B. Einschmelzen in Glas), die Einlagerung in speziellen
Behiltern sowie das Verfiillen der Einlagerungsrdaume und Schéchte mit Fiill- und Isolationsma-
terialien (z.B. Bentonit, Salz) gebildet. Je nach ortlich vorliegenden geologischen Begebenheiten
wurden Konzepte fiir Endlagerungen in Granit, Salz oder Ton entwickelt. Salinare Formen bieten
den Vorteil nahezu impermeabel fiir gesittigte Fliissigkeiten und Gase zu sein. Zudem besitzt
Steinsalz hohe Wirmeleitfahigkeit und Plastizitét. Diese beiden Eigenschaften werden von Ton
beziehungsweise Granitgesteinen nicht in &hnlich hohem Mafle erfiillt. Die Vorteile der Endlage-
rung in Ton oder Granit liegen dagegen in den sehr guten Losungs- und Sorptionseigeschaften,
welche eine Riickhaltung der Radionuklide bedingen soll.

Aufgrund der Langzeitradiotoxizitdt geht insbesondere von den Actiniden ein grofles Gefahren-
potential aus. Wie in Abbildung 1 dargestellt, wird die Radiotoxizitdt von den Spaltprodukten
(%°Sr und '37Cs) iiber einen Zeitraum von 200 Jahren dominiert. Nach dieser Zeit bis 10¢ Jahren,
spielen Plutonium und andere Transuranelemente eine mafigebliche Rolle. Sie entstehen durch
die im Reaktor ablaufenden Neutroneneinfangs- und Zerfallsreaktionen (siehe Gleichung 1). Auf
diese Weise entstehen die Radionuklide Pu, Np, Am und Cm. Die quantitative Zusammenset-
zung der Transuranelemente, wie sie in einem Leichtwasserreaktor entstehen, ist in Grafik 1 (a)
dargestellt.
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Abbildung 1: (a) Zusammensetzung der Transurane in abgebrannten Brennelementen aus
Leichtwasserreaktoren [3] (b) Radiotoxizitéit einer Tonne abgebrannten Brennstoffs iiber
einen Zeitraum von 10° Jahren [4].
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Eine belastbare Abschitzung der Langzeitsicherheit eines Endlagers erfordert fundierte Kennt-
nisse der Wechselwirkungen der Radionuklide mit der geochemischen Umgebung. Da im Falle
der Langzeitsicherheitsanalysen von einem moglichen Wassereinbruch ausgegangen wird, spielt
die aquatische Chemie unter endlagerrelevanten Bedingungen (Komplexierungsreaktionen, Sorp-
tion an Mineraloberflichen, kolloidaler Transport, etc.) eine wichtige Rolle. Eine Basis, um zu-
verliassige Aussagen iiber die Langzeitsicherheit treffen zu kénnen, bietet ein thermodynamisch
fundiertes Konzept. Eine Reihe von thermodynamische Daten (z.B. Komplexierungskonstanten,
Standardreaktionsenthalpien und -entropien, etc.) sind fiir die relevanten Oxidationsstufen der
Actiniden IIT, TV, V und VI in diversen Datenbanken fiir die geochemische Modellierung tabel-
liert [5, 6, 7]. Diese Daten sind im Wesentlichen auf Raumtemperatur beschriankt. Aufgrund des
radioaktiven Zerfalls kénnen im Nahfeld eines nuklearen Endlagers jedoch Temperaturen bis 200
°C auftreten. Fiir ein detailliertes Verstéindnis des chemischen Verhaltens von Actiniden unter
Nahfeldbedingungen sind somit thermodynamische Daten auch bei erhéhten Temperaturen von



besonderer Bedeutung.

Aufgrund experimenteller Schwierigkeiten im Umgang mit Actiniden ist die Gewinnung experi-
menteller Daten auf diesem Gebiet erschwert, was einerseits an den hohen Sicherheitsanforde-
rungen fiir die entsprechenden Forschungseinrichtungen, sowie den meist sehr geringen Konzen-
trationen der vorliegenden Actiniden liegt.

Ein Zusammenspiel zwischen Theorie und Experiment kann helfen, experimentelle Daten zu in-
terpretieren, nachzuvollziechen und auch Vorhersagen zu treffen. Quantenchemische Rechnungen
bieten hierzu seit einigen Jahrzehnten ein Mittel, das mit steigender Rechnerleistung zunehmend
an Bedeutung gewinnt. Durch ab initio Rechnungen, in die keine experimentellen Daten einge-
hen, kénnen von Messungen unabhéngige theoretische Werte errechnet werden. Bei der Giite
der Rechnungen spielen neben dem verwendeten Niveau und den Basissidtzen zur Beschreibung
der Elektronenorbitale vor allem bei schweren Atomen (Z > 80) relativistische Effekte eine
grofie Rolle [8], da die mittlere Geschwindigkeit der inneren Elektronen bis zu 70 % der Licht-
geschwindigkeit erreicht. Insbesondere der Einfluss auf s-Orbitale ist sehr grof3, was sich durch
eine Anderung um einen Faktor von etwa 3 in den zugehorigen Elementen der magnetischen
Dipolmatrizen zeigt [9, 10]. Auch die radiale Ausdehnung der inneren Orbitale wird durch eine
relativistische Beschreibung kontrahiert. Je nach Niveau steigt der Rechenaufwand mit der Sys-
temgrofle stark an. Da zur Beschreibung der wesentlichen Solvatationseffekte eines Actinidions
mehrere Hydrathiillen nétig sind, lassen sich quantenchemische Rechnungen mit heutigen Rech-
nerleistungen oftmals nicht in einem verniinftigen Zeitrahmen durchfiihren. Kontinuumsmodelle
(COSMO, PCM, etc.) sollen dabei helfen den Rechenaufwand zu minimieren und dennoch die
wichtigsten Solvatationseffekte zu beriicksichtigen. Jedoch stellt, neben der Tatsache, dass Konti-
nuumsmodelle derzeit nur auf Systeme bei Raumtemperatur anwendbar sind, auch der Umstand,
dass die mit ihnen errechneten Ergebnisse vor allem bei schwereren Elementen keine ausreichende
Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigen, ein Problem dar (siche [11] und Abschnitt 2).

Molekulardynamische oder Monte Carlo Rechnungen sind eine Alternative zur Beschreibung
von Losungsspezies. Sie behandeln im Gegensatz zu quantenchemischen Rechnungen und Kon-
tinuumsmodellen die Dynamik der Losungen explizit. Auch Temperatureffekte kénnen durch
Prinzipien der statistischen Thermodynamik einbezogen werden. Die Gesamtenergie einer Teil-
chenmenge in einem Volumen wird berechnet [12], wobei die Wechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Teilchen durch analytisch einfache Potentiale beschrieben werden. Diese kénnen
auf verschiedene Weise definiert werden und enthalten eine Vielzahl an Parametern, welche entwe-
der durch semi-empirische Methoden bestimmt oder an quantenchemische Rechnungen angepasst
werden.

Bisher gibt es nur wenige molekulardynamische Studien, die Actinidionen beinhalten. Die bisher
vorhandenen beruhen zumeist auf semi-empirischen Daten und kénnen daher nur einige spezielle
Charakteristika des Systems reproduzieren. Meist wird reines Wasser ohne Gegenionen betrach-
tet, was sich nicht ohne Unsicherheiten mit experimentellen Daten vergleichen lasst [13, 14].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, verschiedene Actinidionen und Gegenionen in das Kraftfeld TCPEp
einzufiithren. Die Teilchenwechselwirkungen werden sowohl durch klassische Terme als auch durch
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(zum Teil im Rahmen der Arbeit neu entwickelte) Terme zur Beschreibung von kovalentem Bin-
dungscharakter beschrieben und deren Parameter fiir die Ion/Wasser-Wechselwirkung an hochge-
naue quantenchemische Rechnungen angepasst. Dadurch ist es moglich, Ergebnisse mit quanten-
chemischer Genauigkeit zu erhalten, welche zum einen Solvatationseffekte moglichst vollstandig
beschreiben und zum anderen der realistischen Zusammensetzungen einer Losung entsprechen.

Die Ergebnisse der damit durchgefithrten klassischen Molekulardynamiksimulationen werden
mit quantenchemischen Rechnungen sowie verschiedenen experimentellen Daten verglichen. Auf-
grund der wohl definierten Elektronenkonfiguration des jeweiligen Grundzustands werden zunéchst
die Actinide Thorium(IV) und Curium(III), sowie Gegenionen F'~, C1~ und Br~ betrachtet. Die
dazu entwickelten Wechselwirkungsterme und gewonnenen Daten sind ein wichtiger Schritt zur
Weiterentwicklung der theoretischen Beschreibung von Losungsspezies. Durch die Verbesserung
der Beschreibung der Teilchen/Teilchen-Wechselwirkungen wird eine hohere Genauigkeit als bei
bestehenden Molekulardynamikstudien erreicht. Dadurch kénnen systemspezifische Daten auf
theoretischer Ebene erhalten werden, die nicht allein aus quantenchemischen Rechnungen ge-
wonnen werden konnen. Diese Arbeit soll zeigen, dass der verwendete Ansatz eine Genauigkeit
besitzt, die es erlaubt zuverléssige Vorhersagen fiir Systeme zu treffen, die experimentell schwer
zugénglich sind und zu denen deshalb nur wenige Daten vorhanden sind.
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1 Grundlagen

Die Quantenchemie ist aus dem Gebiet der Quantenmechanik entstanden, welche ihre Anfinge
in den 1920er Jahren hat. Aus de Broglies Postulat aus dem Jahre 1924, dass Teilchen auch
Wellencharakter besitzen und Wellen ebenso Teilchencharakter aufweisen, entstand eine Theo-
rie, die auf einige bis dato unerkldrbare Phinomene eine Antwort geben konnte. Durch viele
wichtige Beitrége von Wissenschaftlern wie zum Beispiel Heisenberg [15], Schrédinger [16], Born
und Pauli wurde die Wellenmechanik auf der Grundlage von de Broglies Postulat entwickelt
und durch die Matrizenmechanik formalisiert. Die néchsten Abschnitte stellen die Grundlagen
der quantenchemischen Methoden dar, die im weiteren Verlauf der Arbeit angewendet werden.
Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen werden in Kapitel 2 gezeigt und analysiert. Sie
stellen eine wichtige Grundlage, fiir die in den Kapiteln 3 und 4 beschriebenen Kraftfelder, dar.

1.1 Quantenchemischer Hintergrund

Das Herzstiick der nichtrelativistischen Quantentheorie ist die zeitabhéngige Schrodingergleichung:
L0 -
tho Y({zi},t) = HY ({2}, 1) (2)

Hierbei ist U die Wellenfunktion des durch den Hamiltonoperator H definierten Systems. Dieser
hat fiir N Teilchen die Form:

oL 2
H = Z _TmiAi +V({zi}) (3)
i=1

mit dem Laplace-Operator A; = 36723 + aa—;; + g—; und dem 6N-Tupel {z;} aller Raum- und

Spinkoordinaten x; = (14, s;). Die partielle Differentialgleichung (2) lasst sich fiir den Spezialfall
eines zeitunabhéngigen Hamiltonians durch Separation der Variablen vereinfachen.

(i), 0) = B({:)) - 6(1) = ®({:}) - eap(—1 B) (®)

Eingesetzt in (2) ensteht daraus eine Eigenwertgleichung
H® = E. (5)

®({x;}) ist Eigenfunktion des zeitunabhingigen Hamiltonoperators zu dem Energieeigenwert
E. Diese Gleichung wird zeitunabhéngige Schrodingergleichung genannt. Es ldsst sich dariiber
hinaus zeigen, dass E keinen kontinuierlichen Losungsbereich besitzt. Die Eigenfunktionen ®
nennt man stationére Zustdnde des Systems. Sie bilden eine vollsténdige Basis fiir den Raum
aller Zusténde, da der Hamiltonoperator hermitesch ist. Um eine iibersichtlichere Schreibweise
zu verwenden, werden in dieser Arbeit atomare Einheiten genutzt. Diese entstehen aus einer
Koordinatentransformation

(z,y,2) — (Ax, Ay, Az)

\ = Amegh? (6)

mee?
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und tiberfithren (3) in einen dimensionslosen Operator

N

=3 i+ V({#l}) (7)

Im Falle von Elektronen gilt in atomaren Einheiten m, = 1. Die resultierenden Energien sind in
der Einheit Hartree (1H = 627.51kcal/mol) angegeben. Bohr ist die atomare Einheit fiir Lingen,
und es gilt 1 Bohr =1.899 A.
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1.2 Born-Oppenheimer-Niherung

Eine der meist verwendeten Néherungen, die man beim Losen der Schridingergleichung annimmt,
ist die Born-Oppenheimer-Néherung. Dabei wird die Kernbewegung von der der Elektronen sepa-
riert. Diese Néherung erlaubt eine einfachere Approximation der Losungen der Schrodingergleichung.
Dieser Abschnitt behandelt diese qualitativ. Die quantitativen Gesichtspunkte, sowie Korrektu-
ren dazu, sind in [17] erkldrt. Wie im vorigen Abschnitt bereits angedeutet, besitzt der Hamil-
tonoperator fiir ein System von N Elektronen und M Atomkernen mit Masse m 4 und Ladung

Z 4 die Form

N

[\DM—A

D IS 3 o ifﬁ%f LaZp

A=1 i=1 =1 j>1 i=1 A=1 iA

5\5

l\D\»—t
<

Der erste und letzte Term beziehen sich nur auf die Kerne und werden als H 4 zusammengefasst.
Da die Kerne im Vergleich zu den Elektronen um einen Faktor von iiber 1000 schwerer sind,
bewegen sie sich langsamer. Daher kann man die Kernbewegung aus Sicht der Elektronen ver-
nachléssigen und im Gegenzug annehmen, dass die Kerne in Ruhe sind und nur einen gemittelten
Ort der Elektronen fpiiren”. Durch diese adiabatische Naherung ldsst sich die Wellenfunktion in
einen elektronischen und einen kernbezogenen Teil zerlegen, wobei die Koordinaten der Kerne
{X4} in dem elektronischen Teil ®;.. nur parametrisch eingehen.

P({zi}, {Xa}) = Petec({wi}; {Xa}) Prern({Xa}) (9)

Ebenso lisst sich der Hamiltonoperator zerlegen in H=H A+ ﬁe mit dem elektronischen Anteil
H.. Fiir dessen stationdre Zustédnde ist die elektronische Schrédingergleichung erfiillt.

ﬁeq)e({%}; {Xa}) = Ee®c({mi}; {Xa}) (10)

Die Born-Oppenheimer-Naherung erméglicht so die Trennung von Kern- und Elektronenzusténden.
Die folgenden Abschnitte behandeln die Losung der elektronischen Schrédingergleichung in einem
iterativen Verfahren. Molekiilgeometrien werden optimiert, indem man die energetisch giinstigste
dieser Losungungen auf der Born-Oppenheimer-Hyperfliche bestimmt. Der quantenchemische
Begriff der Molekiilstruktur wird so allgemein als Minimum auf der Hyperfliche definiert.
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1.3 Hartree-Fock Methode

Da fiir die Schrédingergleichung im Allgemeinen keine analytische Losung bekannt ist, ist die
Suche und Beschreibung der approximativen Losungen seit der Entstehung der Quantenchemie
ein Hauptziel der Theorie. Fiir die elektronische Schréodingergleichung (10), geschriebenwie folgt:

| N Ny N M o,
EEDIED ) D —ZZ£]‘I’({%}> = B ({z:}) (11)
i=1 i=1j>i Y i=14=1""

ist, ebenso wie fiir die gesamte Schrodingergleichung, bisher keine allgemeine Losung bekannt. Je-
doch stellt bei Vernachlissigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen die Slater-Determinante

e1(z1)  e1(z2) -+ pr(an)
Bl = Pl el (12)
en(z1) en(x2) - en(TN)

eine exakte Losung mit den Spinorbitalen ¢;(x;). Als multilineare alternierende Abbildung erfiillt
die Determinante die Forderung der Wellenfunktion nach Antisymmetrie

D(coey Ty ey Ty o) = =Py Ty ey Ty o) (13)

D(..., Ty ooy Ty o..) = 0. (14)

In der Bra/Ket-Schreibweise wird sie mit ®(x1,...,znx) = |xi(z1) - xx(zn)) geschrieben, oder
weiter verkiirzt als |y; - - - xx). Die Slater-Determinante ist die einfachste antisymmetrische Wel-
lenfunktion, die den Grundzustand eines N-Elektronen Systems beschreibt. Nach dem Varia-
tionsprinzip wird der Grundzustand durch die Wellenfunktion |¥g) = |xi(z1) - xx(x,)) mit
(¥o|¥o) = 1 beschrieben, welche die Energie des gesamten Systems minimiert.

Eo = ming,(Vo|H|To) (15)

Die Suche nach den Spinorbitalen x,, welche im Grundzustand besetzt sind, fiihrt zu Gleichungen
der Form

f(i)Xa(xi) = GaXa(xi)a (16)
sofern man die Loésungen orthonormal wéhlt. Der Operator f bezeichnet den Fock-Operator,
dessen Raumanteil f(r;)
ZA

+ UHF(m) (17)
TiA

flr)= -5V -3

A

die kinetische Energie des i-ten Elektrons und die potentiellen Energien zu den Kernen, sowie
ein gemitteltes Potential der anderen Elektronen v#1" (Gleichung 20) beschreibt. ¢, ist die Or-
bitalenergie des Orbitals y,. Fiir den Grundzustand |¥y) lautet die Energiegleichung (15)

N
1
By = (WoH|%0) = 3 (xalhlxa) + 5 D (Xasldh — Kilxaxs) (18)

a a,b=1
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Hierbei wurden drei Operatoren eingefiihrt. h beschreibt die kinetische Energie und das Potential
der Kerne. J und K sind die sogenannten Coulomb- und Austauschoperatoren.

Tilevae) = [ X)) vl oo
! (19)
Kalenale) = [ Xile) o xale iz ol

Sie beschreiben das gemittelte Potential der Elektronen

N

o (ri) =3 [To(ri) — K(ri)]. (20)

b=1

Da die einzelnen Operatoren hermitesch sind, muss dies auch der gesamte Fock-Operator sein,
woraus folgt, dass die Losungen so gewéhlt werden kénnen, dass sie eine vollstéindige, orthonor-
mierte Basis des Raumes bilden. Da dieser Hilbertraum von Funktionen unendlichdimensional
ist, muss es auch unendlich viele Losungen der Hartree-Fock-Gleichungen (16) geben. Die Spin-
Orbitale x, beschreiben sowohl den rdumlichen als auch den Spinzustand der Elektronen. Da der
Hamiltonoperator jedoch nicht von dem Elektronenspin abhéngt, kann man hier ebenfalls einen
Separationsanssatz verwenden, um die Differentialgleichungen zu vereinfachen

Xk (i) = P (ri)y(ss). (21)

Anschlielend ldsst sich der Spin ausintegrieren. Fiir die Spinfunktion -y, welche die Werte o und
(0 annehmen kann, gilt hierbei

(afa) =1
(BB) =1 (22)
(alB) = (Bla) = 0.

Hier unterscheiden sich verschiedene Formen der Hartree-Fock-Methode. Bei der Restricted-
Hartree-Fock-Methode (RHF) wird der rdumliche Anteil der Wellenfunktionen unabhéngig vom
Spin gewdhlt. Es ist ¢ = @Df , wohingegen diese Bedingung bei der Unrestricted-Hartree-Fock-
Methode (UHF) nicht gelten muss. In der General-Hartree-Fock-Methode [18] (GHF) werden
Orbitale als komplexe Linearkombinationen von Orbitalen von o und 8 Spin dargestellt.

GEHE = b + crpdl) (23)

Diese Unterscheidungen wirken sich auf die Eigenschaften der resultierenden Orbitale aus. RHF
Orbitale ®HF und daraus gebildete Slaterdeterminanten stellen Eigenfunktionen der Spin-
Operatoren S? und S, dar. Durch die Unabhiingigkeit der riumlichen Anteile im UHF Ansatz
sind die Losungen und Slaterdeterminanten hier nur noch Eigenfunktionen von S,. Als Verallge-
meinerung der UHF entfillt bei der GHF auch diese Eigenschaft.

Da die Hartree-Fock-Gleichungen (16) nicht voneinander unabhéngig sind, wendet man zur
Losung ein iteratives Verfahren an. Dieses Verfahren trigt den Namen Self-consistent-field (SCF),
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da solange iteriert wird, bis die Elektronendichte eine Konvergenzbedingung erfiillt. Um den Be-
griff der Elektronendichte zu definieren, werden zunéichst unabhéngige Basisfunktionen ¢1, ..., ¢x
gewdhlt, die einen Unterraum des Funktionenraums aufspannen. Ndhere Details zur Auswahl die-
ser werden im n#chsten Abschnitt behandelt. In diesem Unterraum werden die Orbitale linear
entwickelt.

K
k= Curdy (24)
pn=1
Setzt man (24) in (16) ein und nutzt die Linearitdt des Integrals fiir endliche Summen, folgt
daraus fiir ein Elektron:

I RACTIGENGIIET S RAGTA (25)

Dieses Gleichungssystem lésst sich in Matrixschreibweise formulieren. Dazu werden die Matrix-
elemente definiert als

Sy = / &1y (r)dr
Fpu = / 611 F (1) ()

Damit lasst sich (25) schreiben als

(26)

CF = €SC, (27)

wobei € die Diagonalmatrix der Orbitalenergien bezeichnet. S ist die Uberlapp- und F die Fockma-
trix. Die Dichtematrix P im geschlossenschaligen RHF Ansatz errechnet sich aus den Eintrédgen

der Koeffizientenmatrix C.
N/2

P;w =2 Z C,uicyi (28)
i=1

Anderungen in Energie und Dichtematrix legen die Konvergenzschwellen fiir das SCF-Verfahren
fest.
Nachdem die Energie, Fock- und Dichtematrix konvergiert sind, kann man die resultierende
Wellenfunktion |¥g) zur weiteren Analyse der Ergebnisse verwenden. Mit Hilfe der Dichtematrix
ldsst sich beispielsweise eine haufig verwendete Populationsanalyse durchfiithren. Hierzu definiert
man zunéchst die Elektronendichte p via

(1) = 33 P (r), (29)

welche die Wahrscheinlichkeit reprasentiert, ein Elektron in einem gewissen Raumteil zu finden.
Die Gesamtanzahl der Elektronen lisst sich auch wie folgt schreiben:

N=2)" / [ (1)|2dr. (30)
Durch Einsetzen von (24) in (30) ergibt sich mit der Definition der Dichtematrix (29) die Bezie-

hung
N:ZZPWSW:Z(PS)MM:SP(PS)a (31)
vV W
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mit der Spur einer Matrix sp(A) = ), As;. Eine Interpretation dieser Gleichung erlaubt es,
(PS)yu, mit der Anzahl der Elektronen des Orbitals ¢, zu verbinden, bekannt als Mulliken
Populationsanalyse. Diese Mo6glichkeit einer Zuordnung ist jedoch nicht eindeutig, da ebenso
Va € R gilt :
N => (S*PS"" ). (32)
“w

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Populationsanalysen verwenden stets sogenannte natiirliche
Orbitale. Diese leiten sich mittels der Definition der Dichtematrix her. Es gilt

p(ry) = N/(I)(T'Q, e, ’N) P (12, oy rN)dre L. dr . (33)

Die Dichte p lésst sich ebenfalls mittels der Diagonalelemente des Wahrscheinlichkeitskerns

7(501733/1) :N/X(Cﬁl,ivm--wxn)X*(x/hfl??,---796N)d9€2~--de (34)

ausdriicken. Da die {x;} eine vollstindige orthogonale Basis bilden, ldsst sich v in dieser Basis
entwickeln nach

Vij :/Xf(xl)v(fﬂl,93/1)Xj(90/1)d901d33/1~ (35)

Offensichtlich gilt fiir die hermitesche Matrix v wiederum

N = sp(7). (36)

Durch eine uniforme Transformation U~! = U* lisst sich v auf Diagonalform bringen. Die
orthonormalen Basisfunktionen {n; }, die durch Transformieren von {x;} durch U gebildet werden,
nennt man natiirliche Orbitale (NO), die in Molekiilen vollsténdig delokalisiert sind. Fiir sie gilt:

Y(z1,2)) = Z Aimi (1) () (37)

In dieser Arbeit wird eine Populationsanalyse von Reed, Weinstock und Weinhold verwendet, die
natiirliche Atomorbitale (NAO) beriicksichtigt [19]. Als ersten Schritt werden dabei die Symme-
trieblocke der jeweiligen Atome in der Dichtematrix separat diagonalisiert. Um eine realistische-
re Zuordnung der Elektronen zu den Atomen zu errechnen, wird anschlieBend der interatomare
Uberlapp abgezogen. Dadurch lassen sich ungewollte Artefakte, die in der Mulliken Populations-
analyse auftreten (negative Elektronenbesetzung, starke Abhéngigkeit vom Basissatz), umgehen.
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1.4 Basissatze

Naherungsweise Losungen der zeitunabhingigen Schrodingergleichung sind ein erstes Ziel ei-
ner quantenchemischen Rechnung. Als Startpunkt wihlt man in der Regel Funktionen, die
niherungsweise Atomorbitale (AO) beschreiben, welche dann linearkombiniert werden. Als Or-
bital definiert man die Wellenfunktion eines einzelnen Elektrons. Hierzu kann man Slater-type-
orbitals nutzen (STO), welche die Form

1O (r,,0) = Nr'e # Y™ (i, 0) (38)

besitzen. Die Kugelflichenfunktionen Y™ haben den bekannten analytischen Ausdruck

Ww%szm“”m<L*%%W<

m4l ]
, 1 ) (cos’p — 1)leim? (39)

dcosp
mit geeigneten Normierungskostanten N;,,. Numerisch werden zumeist reellwertige Linearkom-
binationen der Kugelflichenfunktionen verwendet. In der Praxis werden AOs meist als Linear-
kombination von Gaussorbitalen (GTO) mit der radialen Form

69T (r,0,0) = Nrie 7Y™ (0, 0) (40)

angendhert, da diese sich sehr leicht integrieren lassen und andere vorteilhafte mathematische
Figenschaften, wie zum Beispiel ein einfaches Verhalten gegeniiber Faltung besitzen. Die HF-
Einelektronenfunktionen & lassen sich als Linearkombinationen dieser Atomorbitale annédhern

L
o = chij(bGTO, (41)
j=1

i

indem die Koeflizienten in einem variationellen Verfahren optimiert werden. L gibt die sogenannte
Kontraktion an.

Abh#ngig von der Art und der Anzahl der gewihlten Basisfunktionen wird zwischen verschiede-
nen Qualitéiten von Basissdtzen unterschieden. Als niedrigste Stufe sind Minimalbasen zu nennen,
die fiir jedes im freien Atom besetzte Orbital sowie fiir jedes unbesetzte Valenzorbital nur eine
Kontraktion (L=1) verwenden. Bei double-zeta (triple-zeta, ...) Basen wird die Anzahl der Funk-
tionen durch doppelte (dreifache, ...) Kontraktion von GTOs vervielfacht. Speziell fiir Korrelati-
onsmethoden (siehe Abschnitt 1.4) existieren Basissiitze, die explizit zur Elektronenkorrelation
optimiert wurden. Sie erhalten den Zusatz cc (correlation consistent). Das Hinzufiigen von Or-
bitalfunktionen hherer Drehimpulse erlaubt Ladungsverteilungen (Polarisation). Zum Beispiel
fithrt eine Mischung eines p-Orbitals mit einem d-Orbital zu einer Deformation des p-Orbitals auf
eine Seite des Atomkerns. Bei einer erweiterten Basis (augmented) werden noch weitere diffuse
Funktionen hoherer Drehmomente zu den Basisfunktionen hinzugefiigt. Die Anzahl der erwei-
terten Funktionen wird durch aug- (jeweils eine diffuse Funktion pro Drehimpuls), d-aug- (zwei
diffuse Funktionen) usw. gekennzeichnet. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden oftmals aug-cc-
pVTZ Basen verwendet. Damit ist eine erweiterte Basis, optimiert zur Korrelation, beschrieben,
zu welcher Polarisationsfunktionen fiir alle Valenzorbitale hinzugefiigt wurden. Dabei werden alle
besetzten und virtuellen Valenzorbitale durch eine dreifache Kontraktion beschrieben. In post-
HF Methoden kénnen mit Hilfe dieser Basis etwa 90% der Korrelationsenergie (siche Abschnitt
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1.5) beschrieben werden.

In den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Allelektronenrechnungen werden die Actinidio-
nen durch ANO-RCC Basen von Roos et al. beschrieben [20, 21], die speziell zur relativistischen
Beschreibung auf Douglas-Kroll-Hess Niveau (siehe Kapitel 1.5.1) und zur Korrelation der Elek-
tronen optimiert sind [22].
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1.5 Elektronenkorrelation

Eine der Ndherungen, die in der Hartree-Fock-Methode (HF) gemacht wurden, liegt darin, die ex-
akte Wechselwirkung der Elektronen durch ein effektives Potential v zu mitteln. Das wire aber
nur dann korrekt, wenn die Elektronenbewegungen voneinander unabhéingig wéren. Die durch
diese Annahme erhaltene Energie liegt somit immer iiber der exakten Grundzustandsenergie.
Der Unterschied zwischen der exakten und der Hartree-Fock-Energie wird als Korrelationsener-
gie bezeichnet.

Ecorr = Eezak’t — Egrp (42)

Als Ndherungen zur Bestimmung der Korrelationsenergie wurden mehrere Methoden entwickelt,
wie zum Beispiel Configuration Interaction (CI), Mgller-Plesset Storungstheorie (MP2,MP3,...),
Multikonfigurationales SCF (MCSCF), Multireferenz-CI (MRCI) und der Coupled-Cluster An-
satz (CCSD, CCSDT,...). Auf zwei dieser Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet
werden, wird in den néchsten beiden Abschnitten néher eingegangen.

1.5.1 Mgller-Plesset Storungstheorie

Im Abschnitt zur Hartree-Fock-Néherung wurde gezeigt, dass die Slater-Determinante eine Ei-
genfunktion des Fock-Operators f ist. Damit sind auch sémtliche Linearkombinationen von Sla-
terdeterminanten mit besetzten und virtuellen Orbitalen wiederum Eigenfunktionen zu dem un-
gestorten Hamiltonian Hy bei fester Teilchenzahl N.

N
Ho = f(i) (43)
i=1

Dies definiert den Storoperator als Differenz zwischen dem exakten Hamiltonoperator H und
dem ungestorten Hy.

H' = H—Hy=Y" = 3" S 1500) — Ku(i) (44)
i<j Y i b

Wenn die Unterschiede der Losungen von H und Hy in Energie und Wellenfunktion klein sind,
kann das Problem stérungstheoretisch behandelt werden, indem man definiert:

H = Hy+ \H' (45)

Spéter setzt man dann A = 1. Diese Gleichung, ebenso wie die energetische Gleichung (18), lisst
sich nach A in Taylor-Reihen entwickeln:

E,=FE9 £ \EMD + \2E@ 4
¥, = 0O 4 2o 4 N20@ 4

Umstellen und Einsetzen dieser Gleichungen ineinander fithrt zu den jeweiligen Korrekturen:
AEWN = (W, | \H'|®,,)

0 0
CED _ Y (i AR 5) (47)
iz BB
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Terme mit hoheren Potenzen von A werden &hnlich berechnet. In der Praxis fiihrt oft schon

Storungstheorie zweiter Ordnung zu sehr guten Ergebnissen, weshalb sie meist verwendet wird.

Eine weitere wiinschenswerte Eigenschaft einer Theorie ist die Grofienkonsistenz (size-consistency).
Das bedeutet, dass die Energie zweier nicht wechselwirkender Teilchen gleich der Summe der

Energien der einzelnen Teilchen ist. Storungstheorie erfiillt auch diese Anforderung, ist aber

nicht variationell. Die hierbei errechnete Energie kann somit tiefer als die eigentliche Grundzu-

standsenergie liegen.
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1.5.2 Coupled-Cluster-Ansatz

In der Coupled-Cluster-Theorie [23] werden Variationsverfahren nur selten umgesetzt, da sie
praktisch kaum durchfiihrbar sind. Vielmehr finden Projektionstechniken Verwendung, die zu
den Coupled-Cluster-Gleichungen fithren. Die Coupled-Cluster-Methode geht von einem expo-
nentiellen Ansatz zur Berechnung der Korrelationsenergie fiir die HF-Wellenfunktion W g p aus.

Hexp(T)|¥r) = Eexp(T)|Vir) (48)

Auf beiden Seiten wird die HF Energie Epp subtrahiert und von links mit ezp(—17") multipliziert,
was zu
exp(—T)(H - EHF)exp(T)]\I/HF> = (E - EHF)‘\I/HF> (49)

fithrt. T ist hierbei ein Projektionsoperator, der Elektronenanregungen beschreibt. £ — Fyp
ist nach Definition die Korrelationsenergie ECC. fiir den Coupled-Cluster-Ansatz. Fasst man
Hy = H — Egp zusammen und multipliziert mit der HF-Wellenfunktion von links erhélt man
aus Gleichung (49):

(U plexp(=T) Hy exp(T)|Vyr) = ESC (50)

corr

Sei nun V¥; eine angeregte Determinante des Systems, dann gilt:
(Wrp||¥r) =0 (51)
Aus dieser Eigenschaft lassen sich die Coupled-Cluster Gleichungen (52) herleiten.
(Urlexp(—=T) Hy exp(T)|¥yrp) =0 (52)

Je nach Wahl des Operators T spricht man von einer gewissen Stufe der Coupled-Cluster Me-
thode.

T="T Zweifach-Anregungen (CCD)
T=T1+1T, Einfach- und Zweifach-Anregungen (CCSD)
T =T, +T>+ T3 Bis zu Dreifach-Anregungen (CCSDT)

Der Rechenaufwand fiir das CCSDT Verfahren kann mit der CCSD(T)-Methode [24, 25] verrin-
gert werden, indem man die Dreifach-Anregungen stérungstheoretisch behandelt.

Zur Beschreibung von offenschaligen Systemen bieten sowohl die MP2 als auch die CCSD(T)
Methode zwei Moglichkeiten, die «/(-Elektronen zu behandeln. Diese wurden bereits in ihren
Grundziigen innerhalb der HF-Methode beschrieben und in Anlehnung an die RHF/UHF Me-
thoden mit UMP2/UCCSD(T) fiir die unresticted- beziehungsweise RMP2/RCCSD(T) fiir die
restriced-Methoden bezeichnet.

Den Rechenaufwand der jeweiligen Methoden kann man anhand der Skalierung mit der Sys-
temgroBe erkennen. Wihrend die Rechenzeit von HF proportional mit N3 mit der Systemgrofe
ansteigt, bendtigen die post-HF Methoden mindestens zwei Groflenordnungen mehr. So ist das
Skalierungsverhalten von MP2 oc N, fiir CCSD o< N® und bei der CCSD(T) Methode sogar
x N7,
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1.6 Relativistik

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, stellt die realtivistische Behandlung vor allem bei den
Actiniden einen wichtigen Punkt dar. Die néchsten beiden Kapitel fiithren die in dieser Arbeit
verwendeten Néherungen ein. Sie sind im Wesentlichen eine Zusammenfassung der Theorie in [26].
Mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ als universelle Konstante und dem Postulat, dass physikalische
Gesetze in allen Bezugssystemen gleich sind, folgerte Einstein, dass solche GesetzméBigkeiten
invariant unter Lorentz-Transformationen sein miissen

D5 )6

mit v = (1 + g—j)_%. Auf dem dadurch motivierten Raum wird eine Lorentz-invariante Metrik

definiert. Trivialerweise ist der Ausdruck

1
dr = =\/2dt? — da? — dy? — dz2 (54)
c

Lorentz-invariant. dr wird als Eigenzeit bezeichnet und dient zur Konstruktion einer Metrik im
Raum der 4-Vektoren a = (ay, ..., as).

ol = /a3 — a3 — af — 03 (55)

Der Raum A aller Lorentz-Transformationen L ist eine Teilmenge der affinen Poincaré-Gruppe,
die zudem noch Translationen umfasst. A ldsst sich noch genauer charakterisieren. Aus der In-
varianz einer Abbildung g gegeniiber der Transformation, LT gL = g Vg € A, folgt det(L) = +1.
Die definierte Metrik impliziert L3, — L% — L3, — L%; = 1, also insbesondere £Lgo > 1. Damit
zerféllt der Lorentz-invariante Raum in vier Zusammenhangskomponenten. Die Identitét liegt in

Al ={L € AldetL = 1 A Loy > 1}. (56)

Die ensprechenden Grofien fiir Geschwindigkeit v und Impuls p im nicht-relativistischen Fall
konnen im Raum der 4-Vektoren dhnlich bestimmt werden. Die 4-Geschwindigkeit ist dabei

dx
V) = gy — e (57)
und der 4-Impuls
peay = (po, ymov) (58)

mit der Ruhemasse mg und pg = ymgc. Die restlichen Komponenten des 4-Impulses sind gleich
denen des gewohnlichen Impulses p = mv mit der Masse m = ymyg. Den Ausdruck fiir die
relativistische Energie erhélt man iiber die Bewegungsgleichung. Fiir die daraus errechnete Kraft
F gilt:

ady

Fv = —
v =moct (59)

woraus fiir die Energie folgt E = mc? = T 4 moc? mit der kinetischen Energie T. Folglich lisst
sich der 4-Impuls schreiben als

puy = (E/ec,p). (60)
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Durch Umformen und Einsetzen in die Definition der 4-Geschwindigkeit folgt
E? = p*c® + mdct. (61)

Das Korrespondenzprinzip erlaubt den Ubergang von der klassischen zur Quantenmechanik durch
Ersetzen der Ausdriicke p; = —i% und z; = &; (in atomaren Einheiten ist A = 1). Durch
Anwenden dieses Prinzips auf (61) erhilt man die Klein-Gordon-Gleichung

2
_d\fzt(?t) = (—=AV2 + m2eH W (r, t). (62)

Zur niherungsweisen Losung der Klein-Gordon-Gleichung wurden mehrere Transformationen
entwickelt. Dirac schlug vor, die Klein-Gordon-Gleichung zu Linearisieren, um das Problem auf
die Losung von Differentialgleichungen erster Ordnung zu reduzieren. Im Ortsraum fithrt das zu

(po + azp1 + aypa + a.p3 + Bmc) x

(63)
(po — agp1 — ayp2 — azp3 — Pme)V(r, t) = 0.

Durch Koeffizientenvergleich der Kreuz- und der Diagonalterme ergeben sich fiir die o und 3
4 x 4 Matrizen der Form
o — 0 o o — 0 oy
o \oxr 0 Yo \oy 0

0 0.\ , (1 0
(o 5) o0 5)

Die o-Matrizen sind die Pauli Spinmatrizen

(D= D)= )

FEine Losung der Gleichung
(po — ap — fmc)¥ =0 (66)

ist damit auch eine Losung der Klein-Gordon-Gleichung mit o = (ay, oy, ;). Es wurde bereits
gezeigt, dass pg = E/c ist. Multiplizert man Gleichung (66) mit ¢ und ersetzt pg, folgt die
Dirac-Gleichung in Matrixschreibweise

() () == () o

wobei 94 /1¢_ die sogenannte grofie/kleine Komponente des Losungsspinors ist. Sie stehen fiir
positive und negative Energielosungen, wobei je nach Art des betrachteten Systems die kleine
Komponente im metrischen Sinne nicht zwangsldufig kleiner ist als die grofle. Probleme treten
bei der Nutzung von variationellen Verfahren zur Losung auf, da die Dirac-Gleichung sowohl
Elektronen- als auch Positronenzusténde beschreibt. Da letztere energetisch unbeschrankt sind
fithren Variationsrechnungen bevorzugt zu Positronenzustinden. Um diesen Missstand zu behe-
ben wire es wiinschenswert, eine unitire Transformation zu finden, welche die Dirac-Matrix auf
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Blockgestalt bringt, das heifit grofie und kleine Komponente von einander entkoppelt. Eine exakte
Methode fiir ein freies Teilchen stellt die Foldy-Wouthuysen-Transformation dar. Transformation
mit der unitdren Matrix U = exp[—f %9] ergibt

mc

_ 0520 + (Llsin20))1  22(12Lcos26 — sin26
H' =UHUT = mc? (Up ) ( , DT e ol ) : (68)
i (Grecos20 — sin26) - —(cos26 + (57 sin20))1
was sich mit 6 = %tan_l(%) auf Diagonalgestalt bringen lisst.
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1.6.1 Douglas-Kroll-Hess-Operator (DKHO)

Fiir ein Teilchen in einem externen Feld reduziert man die Auflerdiagonalelemente in (68) durch
eine dhnliche Transformation wie U auf eine Ordnung kleiner ¢~3. Dieser Operator weist jedoch
singuldres Verhalten auf, weshalb man auf Alternativen zuriickgreift. Eine ist die Douglas-Kroll-
Transformation, die auch fiir die relativistischen Rechnungen dieser Arbeit verwendet wurde. Sie
basiert darauf, das externe Potential nach der Transformation fiir das freie Teilchen hinzuzufiigen.
Die dadurch entstehenden AuBerdiagonalelemente werden transformiert. Dazu steht eine Schar
unitdrer Operatoren der Form U,, = (1 + W,%)% + W, mit antihermiteschem W,, zur Verfiigung.
Die Transformation Uy fiir das freie Teilchen (68) fithrt den Hamiltonoperator in die Form

UHE, Uy = BE; + &1+ O (69)
mit den Energien E; der Klein-Gordon-Gleichung (62) und Operatoren £ und O

E1 = Ai(Vear (1) — QiVert (1) Q) A;
O1 = —Ai(QiBVewt (1) — Veut (1)Qi5) A;.

Dabei sind A; und @Q; definiert als
Ai _ Ei + me?
V25 (71)

o
Qi = CEi + mc?’

Der Projektionsoperator U; iiberfiithrt den Operator (69) weiter in

U, [ﬁEl + &+ Ol]UlT =pE; — [EZ', Wl] + 0.56E¢W12 + O.5ﬂW12Ei

(72)
—BWIE;W1 + W1, 01] + Wi, E1] + O1 + &1 + O(Viy,).
Durch geeignete Wahl von W; kann O eliminiert werden. Dazu muss die Bedingung
[BE;, W] = Oy (73)
erfiillt sein. Lost man dies nach Wi auf, erhélt man einen Integraloperator mit Kern
Wi ) = AQi — @) A4 YertPr) (74

wobei Vg, die Fourier-Transformierte des externen Potentials ist. Als Resultat erhalt man den
zweikomponentigen Douglas-Kroll-Einelektronen-Hamiltonian

HPE = B+ veli (i) (75)

mit

V(i) = Ai[Veat (1) + QiVear (1)qs) Ai — %{{Eu Wi(i)}, Wi(i)} (76)
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Hierbei steht {a,b} = ab+ ba fiir den Antikommutator. Durch eine dhnliche Abfolge von Trans-
formationen erhélt man auch den Douglas-Kroll-Zweielektronen-Operator.

Hy =Y (Ei+Veps(i) + > Vers(i ) (77)

A 1<J

Mit Hilfe der Dirac Relation
(ou)(ov) = uv +io(u X v) (78)

lassen sich Spin- und Ortskoordinaten in (77) separieren zu

H= Z(E V@) + W) + Y (Vi 6.0) + B50G)) (79)

iJ,i 7]

Die analytischen Ausdriicke fiir V*/ und H®? sind in [26] beschrieben.

Speziell fiir Actinide ist eine relativistische Beschreibung wichtig, da die mittlere Geschwindigkeit
der Elektronen v = 9> der inneren Schalen bis zu 70% der Lichtgeschwindigkeit erreicht.
Die s- und p-Orbitale erfahren so eine Kontraktion, wodurch der Atomkern fiir die Orbitale
hoherer Drehmomente besser abgeschirmt ist und diese eine diffusere Gestalt annehmen. Diese
rdumliche Deformation der Orbitale kann das chemische Verhalten von Actinidionen im Vergleich

zu leichteren Elementen mafigeblich veréndern.
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1.6.2 Pseudo-Potentiale

Basierend auf den Ausfithrungen der bisher vorgestellten Theorie, ldsst sich erkennen, dass ab
initio Rechnungen an Systemen grofler Elektronenzahl sehr rechenaufwéindig sind. Je nach Me-
thode skaliert die Rechenzeit bis zur achten Potenz mit der Anzahl der Basisfunktionen. Einen
Weg die Rechenzeit zu verkiirzen bietet das Konzept der Pseudo-Potentiale. Dabei werden die
Elektronen in Z 4 —Q 4 Rumpf- und @ 4 Valenzelektronen eingeteilt. Diese Einteilung ist aufgrund
der Ununterscheidbarkeit der Elektronen formal nicht korrekt. Dennoch ist es im Rahmen von
Modellmethoden wie der Hartree-Fock Theorie moglich eine solche Unterscheidung anhand von
rdumlichen oder energetischen Unterschieden vorzunehmen. Die Rumpfelektronen eines Atoms
A werden nicht explizit beschrieben, sondern ihre Wechselwirkungen mit dem Kern und den
Valenzelektronen durch einen Potentialoperator Vf P parametrisiert. Dadurch entsteht ein neuer
Hamiltonoperator

R DD S D DR I (80)
1’ A

i<y’ A<p 'AB

Dieser behandelt nur noch die n’ Valenzelektronen explizit und beschreibt die fehlenden Wech-
selwirkungen mit den Rumpfelektronen und dieser untereinander durch das effektive Rumpfpo-
tential V{V (ECP).

VeV =Y s (s1)

Die Pseudo-Potentiale selbst werden dhnlich den Orbitalen als Linearkombinationen von Gauf3-
funktionen dargestellt und anschlieBend auf die Kugelflichenfunktionen Y, projiziert.

lmam l
VEP =373 cappetanlremral STy iy (82)
=0 p ==l

Die Parametrisierung des Pseudo-Potentials (PP) besteht darin, die Koeffizienten cy;, und
Exponenten a4y, so anzupassen, dass sie Allelektronen-Rechnungen an Atomen mdoglichst ge-
nau reproduzieren. Bei sehr schweren Elementen kann die Parametrisierung an relativistische
Allelektronen-Rechnungen durchgefiihrt werden, wodurch die PPs relativistische Effekte aufler
Spin-Bahn-Effekten zu einem grofien Teil implizit erfassen. Zur Beschreibung der Valenzelektro-
nen werden wie gehabt Linearkombinationen von GTOs auf das PP aufgesetzt.

Die Nutzung von PPs lidsst sich dadurch rechtfertigen, dass die chemisch relevanten Valenz-
elektronen nach wie vor explizit behandelt werden. In dieser Arbeit werden fiir alle Actiniden
small-core Pseudo-Potentiale (ECP60) in den entsprechenden Rechnungen verwendet. Das PP
umfasst dabei die 4d-Orbitale und alle energetisch tieferen bis zum 1s-Orbital.
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1.7 Dichtefunktionaltheorie

Alternativ zur Berechnung der Grundzustandsenergie iiber die Hartree-Fock Theorie und zusétz-
licher Elektronenkorrelation wurde in den letzten Jahrzehnten der Einfluss der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) zunehmend gréfler. Zur Berechnung der Energie dient hierbei nicht die Wellen-
funktion @, sondern die in (29) definierte Elektronendichte. Die Energie wird als Funktional der
Einteilchenelektronendichte p geschrieben [27], wobei hier nur der spin-unabhéngige (restricted)
Fall nidher beschrieben wird.

E(p) = F*(p) + / o(r)p(r)dr (83)

FEE begeichnet das Levy-Lieb Funktional [28], das kinetische (7"), Coulomb- (J) und Austausch-
korrelationsenergien (E%¢) beschreibt. v(r) bezeichnet das externe Potential, in dem sich die
Elektronen befinden. Zur Losung dieser Gleichung hat sich das Kohn-Sham-System etabliert [29].
Dabei wird ein System aus N nicht wechselwirkenden Teilchen in einem Potential v* definiert,
welches ebenfalls die Grundzustandsdichte p besitzt.

FM(p) = T%(p) + J (p) + E*(p)

1 (34)
T° = —=A
> (01— 580
Die Orbitale ¢; erfiillen dabei Gleichungen #hnlich der Hartree-Fock-Gleichungen (16):
1 S
(=5 A +0(r))¢i(r) = eidi(r) (85)

Da die Elektronen im fiktiven Kohn-Sham-System nicht miteinander wechselwirken, lasst sich
die Coulomb-Energie im Gegensatz zum realen Elektron/Elektron-Wechselwirkungspotential Ve,
schreiben als

L [ p(r)pr’) .
=— [ ——drdr'.
J(p) 2 / |T'—7J| rar (86)
Fiir das reale System definiert sich das Austauschkorrelationsfunktional daher iiber
E* =T%(p) = T(p) + Vee(p) — J(p)- (87)

Das abgeleitete Funktional von E*¢ besitzt die Form

SE"(p)
v¥(r) = . 88
)=t (59)
Die Kohn-Sham-Orbitale werden definiert, mittels der Gleichungen
1 /
[_2A+v(r) +/ ‘:(j:/’dr’ 0™ (r) | ¢u(r) = eighi(r). (89)

Um einen Gewinn beim Rechenaufwand zu erzielen wird das Austauschkorrelationsfunktional £%¢
in der Praxis angenéhert. Es wurden verschiedene Klassen von Funktionalen unterschiedlicher
Giite entwickelt, die je nach Anwendung gewisse Vorteile bieten. Eine Zusammenfassung lésst
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sich in [30, 31] finden. Eine wichtige Klassevon Funktionalen ist die der Hybrid-Funktionale. Sie
beschreiben die Austauschenergie E*¢ zum Teil durch einen exakten HF Austausch-Term. Zudem
beriicksichtigen modernere Funktionale nicht nur die Elektronendichte p, sondern auch Derivate
davon (Vp, Ap , ...).
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1.8 Gradienten und Normalschwingungen

Die in den letzten Abschnitten beschriebenen Methoden, der Berechnung der elektronischen
(Grundzustands-) Energie eines Systems im Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung. Die
Energie hingt parametrisch von den Koordinaten der Atome ab (10). Durch Auslenkung der
Atomkerne in alle Raumrichtungen ldsst sich numerisch ein Gradient V der Energie berechnen.
Je nach Methode kann dieser auch analytisch berechnet werden. In Minima auf der Potential-
fliche, die durch die Atomkoordinaten aufgespannt wird, gilt notwendigerweise

Vx,E =0. (90)

Die Starke der Kriimmung in den Minima wird durch die Hessematrix, die zweite Ableitung
der Energie definiert. Elemente der Hessematrix beschreiben Schwingungen des Molekiils. Jede
Molekiilschwingung lésst sich als Linearkombination von Normalschwingungen schreiben. Eine
Normalschwingung ist eine Molekiilschwingung, die durch einen Eigenvektor der diagonalisierten
Hessematrix beschrieben wird. Die zugehorigen Eigenwerte geben Aufschluss iiber die Kriimmung
des Punktes auf der Potentialfliche.

Quantenchemisch werden Schwingungsmoden meist durch einen harmonischen Oszillator mit
Kriimmung w beschrieben. Die Schwingungsenergie des Ostzillators betréigt

(Ap? 1

_\ap) 19 2
E = o + 5w (Az) (91)

mit den Orts- und Impulsungenauigkeiten Ax und Ap. Nach der Heisenberg’schen Unschérfe-
relation gilt:

h
AxAp > 5 (92)
Im Falle der Gleichheit kann man Gleichung (92) schrieben als
h? 1
E=——— + -mw’(Az)*.
Sm(AT)? + 5w (Ax) (93)
Das Minimum fiir Az wird aus der ersten Ableitung erhalten:
2h? 5
- Ar = 4
8m(A:E)3+mw z=0 (94)
Als einzig positive Losung ergibt sich:
h
Az =] —. 95
v 2mw (95)

Fiir die durch den harmonischen Oszillator beschriebene Schwingung berechnet sich die Null-

Punkts-Energie zu
hw

7.
In einem Molekiil mit den Schwingungsfrequenzen v; summiert sich die gesamte Null-Punkts-

E,,= (96)

Energie
1
Exp = Z h;. (97)
1
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1.9 Solvatationsmodelle

Die Wechselwirkungen zwischen Solvens und gelostem Stoff spielen fiir nahezu alle relevanten
chemischen Prozesse eine wichtige Rolle, da sie meist in Losung stattfinden und die Art des
Losungsmittels einen grofien Einfluss auf die Kinetik und Thermodynamik hat. Die Modelle zur
Berechnung von Solvatationseffekten lassen sich in zwei Klassen einteilen: Diskrete Modelle, in
denen viele Solvensmolekiile zusammen mit dem gelosten Stoff explizit beschrieben werden, und
Hybrid-Methoden, bei denen verschiedene Regionen um den gelésten Stoff gewéhlt werden, in
denen dann zunehmend krudere Beschreibungen der Molekiile verwendet werden.

1.9.1 Diskrete Modelle

Ein Vorteil von diskreten Solvatationsmodellen besteht darin, dass alle Atome auf dem gleichen
Niveau beschrieben werden und somit keine Ungewissheiten iiber die Grenzgebiete zwischen Zo-
nen verschiedener Niveaus auftreten. Eine realistische Beschreibung eines Losungsmittels verlangt
jedoch eine grofle Anzahl an Solvensmolekiilen und ist daher sehr rechenaufwendig. Dennoch ist
es moglich mit einer expliziten Beschreibung der ersten Solvatationssphéren approximative Werte
iiber das Koordinationsverhalten und die Thermodynamik des Losungsmittels zu erhalten.
Durch die 1985 von Car und Parrinello entwickelte ab initio Molekulardynamik [32] kann mit
dem modifizierten Langrange-Operator

I — Z ;u/ [ |2dr + 21: MR} +) %uudﬁ — E{¢i}, {Rr} {aw}] (98)

eine Molekulardynamik basierend auf Kohn-Sham DFT Orbitalen aufgebaut werden. Jedoch sind
mit heutigen Rechnerleistungen meist nur wenige ps Simulationszeit in verniinftigen Zeitraumen
zu erreichen, was zur Bestimmung von einigen dynamischen Eigenschaften (Austauschraten,
Diffusionskoeffizienten, ...) nicht ausreichend ist, da diese in lingeren Zeitskalen ablaufen.

1.9.2 Kontinuumsmodelle

Kontinuumsmodelle stellen eine Teilklasse der Hybridmodelle dar. Hierbei wird das Losungsmittel
nicht durch einzelne Molekiile, sondern durch ein formloses elektrisches Kontinuum beschrieben,
welches durch den gelosten Stoff polarisiert wird. Die grofite Klasse solcher Modelle bilden die
polarisierbaren Kontinuumsmodelle (PCM). Das PCM simuliert ein kontinuierliches Dielektri-
kum, welches den geltsten Stoff in einer Kavitét einschliet. Im Programmpaket TURBOMOLE
[33] ist das Conductor-like Screening Model (COSMO [34]) implementiert. Dieses setzt die Di-
elektrizitdtskonstante des Kontinuums zunichst unendlich grof an € — oo. Die Polarisierung
der Ladungsverteilung des solvatisierten Systems wird durch Gegenladungen beschrieben, die
durch diese Ladungsverteilung auf der Kavitatsfliche aufgebaut werden. Die Skalierung dieser
Gegenladungen mit einem Faktor f(e) beriicksichtigt nachtriglich die endliche Permittivitit des

Dielektrikums.
e—1

19 =505
Rechnungen mit COSMO erreichen jedoch oftmals bereits bei leichteren Elementen und insbe-
sondere bei den Actiniden [35] keine chemische Genauigkeit (siche Abschnitte 2.4 und 5.2).

(99)
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2 Quantenchemische Rechnungen zu Hydratisierung
von Actinid- und Halogenid- Komplexen

Die in Abschnitt 1.6.1. beschriebene diskrete Solvatation ist der erste Schritt zur Beschreibung
einer Hydrathiille. Diese entspricht einer Solvatation in der Gasphase bei 0 K. Im Rahmen dieser
Arbeit wird die sukzessive Hydratiserung von Th(IV) und Cm(III) mit den im letzten Abschnitt
beschriebenen Methoden durchgefiihrt. Alle Bindungsenergien sind, falls nicht anders aufgefiihrt,
auf den BSSE-Fehler (Basis-Set-Superposition-Error) mit der Counter-poise-Methode korrigiert
[36]. Dabei sind das Metallion und das Wassergeriist als ja ein Fragment gewéhlt. Die korrigierte
Bindungsenergie BEpgsr berechnet sich aus

BEBSSE = FEeom — Eion — 1 X EHQO - (E‘i(m/(HgO)n - E’ion) (100)

—(E(m,0), fion — E(11,0),,)-

Ecom bezeichnet hierbei die Gesamtenergie des Komplexes und E4,/p die Energie von Struktur
A mit zusétzlichen Basisfunktionen der Struktur B. Energien in dieser Arbeit werden stets in
kcal/mol angegeben, da alle zitierten Arbeiten diese Einheit verwenden und so Vergleiche einfa-
cher gezogen werden konnen.

Alle Strukturen wurden auf RI-MP2-Niveau [37, 38] in Verbindung mit PP und Basissitzen von
TZVP Qualitat [39] mit Hilfe des TURBOMOLE [33] Programmpakets optimiert und mittels
Frequenzanalyse als Minima verifiziert. RI bezeichnet hierbei die Nutzung der Resolution of the
Identity Methode [40]. Fiir Allelektronen-Rechnungen (AE) mit realtivistischer Beschreibung
der Elektronen durch den Douglas-Kroll-Hess-Operator (DKH) zweiter Stufe, werden die quan-
tenchemischen Programme MOLPRO [41] und MOLCAS [42] verwendet. Grafiken wurden mit
Molden [43] erstellt.

2.1 Ergebnisse zu Th(IV)

Der folgende Abschnitt zeigt die Ableitung der Zweiteilchen-Wechselwirkungen aus quantenche-
mischen Rechnungen, die spéter zur Erstellung eines Kraftfeld genutzt werden. Durch Dissoziati-
onskurven einzelner Wassermolekiile ist eine Bestimmung des radialen Verhaltens repulsiver und
attraktiver Groflen moglich. Dabei bezeichnet C,/,, eine Dissoziationskurve einer n-fach koor-
dinierten Spezies, wobei m Wassermolekiile simultan dissoziieren. Zur Klarung der adidquaten
QC Methode dient eine Dissoziationskurve C/; des [Th(H20)])*" Systems, berechnet mit den
verschiedenen Methoden aus Abschnitt 1. Wie in Tabelle 1 darstellt, liefern die CCSD(T), MR-
CI und MP2 Methoden bei diesem geschlossenschaligen System vergleichbare Ergebnisse in den
Bindungsenergien fiir den optimierten Metall/Wasser Abstand von 2.22 A, wihrend HF und
DFT bereits in diesem kleinen System Abweichungen von + 17 kcal/mol zu den CCSD(T)-
Energien aufweisen. Bei DFT variieren diese zusétzlich mit der Wahl des Funktionals. Als Ba-
sissatz wurde in allen Rechnungen, wenn nicht anders angegeben, eine aug-cc-pVTZ Basis fiir
Sauerstoff [44] und Wasserstoff [45], sowie eine Basis von Quadruple-Zeta Qualitdt am Metallion
[21] gewéhlt. Das entspricht Kontraktionen von (6s3p2d)/[4s3p2d], (11s6p3d2s)/[5s4p3d2f] und
(27s24p18d14f6g3h)/[13s11p10d8f6¢3h] fiir H, O und Th.
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Tabelle 1: Bindungsenergien des Th(IV)/Wasser Systems bei einem Metall/Wasser-
Abstand von 2.22 A berechnet mit verschiedenen QC Methoden. [kcal /mol]

Methode Bindungsenergie
ab initio | HF 145
MP2 155
CCSD(T) 155
MRCI4-DC 156
DFT | BP86 [46, 47, 48, 49, 50] 173
B3LYP [46, 50, 47, 51] 165
MX06-L [52] 167
MX06-2X [52] 161

Fiir die Berechnungen hoher koordinierter Komplexe werden aufgrund der fiir n = 1 erhaltenen
Ergebnisse nur noch die CCSD(T) und MP2 Techniken verwendet. Weitere Rechnungen mit einer
QZVP Basis an allen Sauerstoffen und Wasserstoffen zeigen vergleichbare Bindungsenergien. Das
Basissatzlimit ist also hinreichend gut erreicht. Die Ergebnisse der Systeme [Th(H0),]** fiir
n=2,...,10 sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Ab initio Bindungsenergien der [Th(H,0),]*" Komplexe fiir n = 2,...,10 in
keal /mol.

Methode | CCSD(T) MP2 MP2
Basis aug-cc-pVTZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ
2 -288.3 -289.3 -290.6
3 -398.8 -400.0 -401.1
4 -493.9 -495.4 -496.4
5 -573.6 -575.0 -575.8
6 -644.7 -646.1 -646.8
7 -702.8 -703.9 -704.7
8 - -757.0 -757.7
9 - -799.2 -799.0
10 - -828.1 -828.8

Vergleichbare Rechnungen auf MP2 Niveau mit einem ECP60 Pseudo-Potential [53] und zu-
gehorgen Basissétzen von TZVP Qualitit [54] am Metallion mit (14s13p10d8flg)/[10s9p5d4flg]
Kontraktionsschema zeigen ebenfalls gute Ergebnisse fiir die Bindungsenergien. Anhand von
EXAFS-Daten [55, 56] ldsst sich auf eine Koordinationszahl zwischen 8 und 12 fiir Th(IV) in
Losung schlielen. Drei Strukturen mit jeweils insgesamt 10 Wassermolekiilen und mit unter-
schiedlichen Koordinationsformen wurden fiir den Vergleich auf quanten-chemischer Ebene her-
angezogen. Der Vergleich der Bindungsenergien der [Th(H0)g]*t (H20)s, [Th(H20)o)** (H20)
und [Th(H20)10]*" Spezies zeigt, dass die achtfache Koordination bevorzugt ist. Diese Ergeb-
nisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Darin sind auch die Bindungsenergien ohne BSSE
Korrektur, sowie mit einem PP und entsprechender Basis am Metallion vermerkt.
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Tabelle 3: Ab initio Bindungsenergien der [Th(HyO)i)*", [Th(H20)e]**(H,0) und
[Th(H,0)s)* (H,0); Komplexe in kcal /mol.

Methode [Th<H20)8]4+(H20)2 [Th(H20)9]4+(H20) [Th(H20)10]4+
Esr/nvp2 | -850 -845 -836
EBSSE L, | -842 -838 -828
EESE,, | 844 -840 -831

Abbildung 2 Optimierte ~ Geometrien  der  [Th(Hy0)s)*T(Hy0)y  (links),
[Th(H20)e]*(H50) (mitte) und [Th(Hy0)10]*" (rechts) Spezies.

Durch Erweitern der obigen Strukturen auf insgesamt jeweils 30 Wassermolekiile ergeben sich
die drei Systeme [Th(HQO)8]4+(H20)16, (HQO)G), [Th(H20)9]4+(H20)18, (H20)3 und
[Th(H20)10]** (H20)20. Die auf RI-MP2 Niveau berechneten Bindungsenergien zeichnen unter
diesen Komplexen die neunfache Koordination als energetisch giinstigste aus (Abb. 3).

Abbildung 3: Optimierte Geometrien und RI-MP2  Bindungsenergien der
[Th(HQO)8]4+(HQO)16, (HQO)G) (links), [Th(HQO)9]4+(HQO)18, (HQO)g (rmtte) und
[Th(H50)10]*" (H20)40 (rechts) Spezies.

?%,, R

i

B o A

1333 kcal/mol 1355 kcal/mol 1334 kcal/mol

Mit Hilfe der Bindungsenergien entlang der Dissoziationskurve €/, kénnen die Zweiteilchen-
Wechselwirkungen zwischen Thorium(IV) und Wasser quantifiziert werden. Dariiberhinaus gibt
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die Potentialfliiche des Systems [Th(H20)2]*" Aufschluss iiber Dreiteilchen-Wechselwirkungen.
An verschiedenen optimierten Strukturen bei festgehaltenem Winkel O — Th — O werden Po-
pulationsanalysen durchgefiihrt. Bei festem T'h/O-Abstand kann eine Abhéngigkeit der Elektro-
nenpopulation am Thoriumion im Bezug auf den O —T'h — O Winkel beobachtet werden. Hierzu
wurden sowohl Mulliken-Populationsanalysen auf HEF Niveau als auch Populationsanalysen der
natiirlichen Orbitale auf DFT/B3-LYP Niveau durchgefiihrt. Die Winkelabhéngigkeit der Popu-
lation auf DFT Niveau ist in Abbildung 4 gezeigt. Die Elektronenpopulation des Th(IV)-Ions
zeigt einen abnehmenden Trend mit wachsendem Winkel. Durch die Korrelation der Elektronen
mit der MP2 Methode &ndert sich das Verhalten fiir grole Winkel in geringem Mafle. Abbildung
5 zeigt mit DFT/B3-LYP berechnete Orbitale des [Th(H0)3]*" Minimums im Vergleich zu einer
linearen Form.
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Abbildung 4: Elektronenpopulation des Thorium(IV)-ions bei verschiedenen O — Th — O
Winkeln.
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Abbildung 5: Orbitale zum Konturwert 0.11 auf DFT/B3-LYP Niveau einer linearen
[Th(H,0)3)*" Spezies und der gewinkelten Minimums-Geometrie.

Nr. ‘ Linear ‘ Minimum ‘ Nr.
13 13
14 14
15 16

Es lisst sich eine Winkelabhingigkeit der Orbitale erkennen, welche sich auch in einer Anderung
der Elektronenpopulation am Th(IV)-Ion niederschlégt.

Zur Bestimmung der zwei- und mehrteilchen Wechselwirkungen werden die Bindungsenergien
entlang der Dissoziationskurven C /1, C1g/1 betrachtet. Hierbei ist eine Cy, Symmetrie entlang
der /1 Kurve gewiihlt, wobei der Dipol des Wassers auf das Metallion ausgerichtet ist. Die
Bindungsenergien entlang der Kurven sind in der Abbildung 6 gezeigt. Das Minimum in C
liegt bei 2.22 A. Der Abstand zu den Wassermolekiilen ist somit kiirzer als fiir C /1, Wo das
erste flache Minimum etwa 2.65 A ist.
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Abbildung 6: Dissoziationscurven Cy,; des [ThH,O]*" Systems (links) und Cig;; des
[Th(H20)10]*" Systems (rechts).

An die Bindungsenergien dieser beiden Dissoziationskurve, sowie der betrachteten acht-, neun-

und zehnfach koordinierten Spezies werden in spéiteren Abschnitten die Parameter des Kraftfelds
angepasst.
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2.2 Ergebnisse zu Cm(III)

Wéhrend Thorium(IV) eine geschlossenschalige Elektronenkonfiguration besitzt, muss Cm(III)
mit seinem 85, /2 Grundzustand durch ein offenschaliges Modell beschrieben werden. Auch hier
ist eine Determinante ausreichend, um den rdumlich nicht entarteten Grundzustand zu beschrei-
ben. In Abschnitt 1 wurden die RMP2/UMP2 und RCCSD(T)/UCCSD(T) Techniken diskutiert,
welche in diesem Kapitel Anwendung finden. Desweiteren wird sich zeigen, dass die Verwendung
von Pseudo-Potentialen grofiere Differenzen im Vergleich zu den AE Rechnungen aufweist als
im geschlossenschaligen Fall. Die mit den verschiedenen Basisséitzen und Methoden berechneten
Bindungsenergien zeigen Abweichungen von bis zu 5% der gesamten Bindungsenergie.

Analog zum vorherigen Abschnitt werden Rechnungen auf MP2 und CCSD(T) Niveau durch-
gefithrt. Da sich zwischen den jeweiligen “restricted“ und “unrestricted“ Methoden in diesem
Fall nur geringe Unterschiede zeigen, werden aufgrund der Stabilitéit und des Rechenaufwandes
die UMP2 und RCCSD(T) Methoden gew#hlt. Wiederum werden aug-cc-pV'TZ Basen fiir Sauer-
und Wasserstoffatome verwendet. Die Ergebnisse von AE Rechnungen mit einer TZVP Basis, so-
wie ECP Rechnungen mit einem ECP60 PP [53] und zugehorigen Basissétzen von TZVP Qualiit
[54] sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4: Ab initio Bindungsenergien der [C'm(H0),)>"(H30),, Komplexe fiir n =
2,..,10 und m = 1,2(n = 8,9) in kcal/mol.

n+m | RCCSD(T)/AE UMP2/PP RCCSD(T)/PP MP2/AE
240 1872 “187.0 -183.5 -190.4
3+0 -262.2 -262.1 2575 -266.5
440 -327.2 -327.2 -321.7 -332.5
540 -380.3 -380.4 -374.6 -385.9
6-+0 4275 4277 421.6 -433.5
7+0 - -466.6 - -
8+0 - -501.8 - -
9-+0 - -527.8 - -
10+0 - 542.7 - -
9+1 - -556.8 - -
8+2 - -560.6 - -

Vergleicht man die Bindungsenergien der [Cm/(H20),,]3* (H20)10_, Komplexe (n = 8,9,10) in der
Gasphase, zeigt sich erneut die achtfache Koordination als stabilste Hydratationsform. Auffal-
lend beim Vergleich der Bindungsenergien ist die hohe Diskrepanz zwischen MP2 und CCSD(T)
Rechnungen bei gleichen Basissétzen bzw. zwischen PP und AE Rechnungen bei gleicher Me-
thode. Letztere wird durch die Counter-poise-Korrektur des BSSE-Fehlers verursacht. Diese ist
bei den AE Basissédtzen 6-7 mal hoher als bei den vergleichbaren PPs. Die Methode mit der
hochsten Qualitit stellt die RCCSD(T) Methode mit der AE Basis dar. Da sich die Abweichun-
gen aus Methoden- und Basiswahl, wie in Tabelle 4 zu sehen, im Falle der UMP2/PP Rechnungen
im Vergleich zur RCCSD(T)/AE Rechnung aufheben, liefern diese Rechnungen ebenfalls gute
Resultate. Im Folgenden wird daher die UMP2/PP Energie als Referenz verwendet, sofern die
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RCCSD(T)/AE Energie aufgrund limitierter Computerressourcen nicht mehr durchgefiihrt wer-
den konnte.

Berechnete Bindungsenergien entlang der Dissoziationskurven C /1, Cig/2 und Cy/; geben Auf-
schluss iiber Mehrteilchen-Wechselwirkungen. Hierbei wurde eine Cg, Symmetrie entlang der
C1/1 Kurve gewéhlt, wobei der Dipol des Wassers auf das Metallion ausgerichtet ist. Alle Geo-
metrien der Kurve Cg/o sind auf Dop-Symmetrie optimiert, wobei eine Drehachse durch beide
dissoziierenden Wassermolekiile und das Curium(III)-ion verlduft. Fiir die Kurve Cy/; ist eine
C5 Symmetrie mit Drehachse durch das dissoziierende Wasser und das Zentralion gewéhlt. Die
Bindungsenergien entlang der Kurven sind in den Abbildungen 7 und 8 gezeigt.

Die Dimer-Kurve C}/; weist ein Minimum bei r = 2.25 A auf und konvergiert fiir r — oo gegen
0. Die Ausbildung eines zweiten Minimums kann bei Betrachtung der Kurve Cy/; beobachtet
werden. Die Anwesenheit weiterer Wassermolekiile verschiebt das Minimum zu einem Abstand
von 2.52 A. In einem Abstand von etwa 4.25 A wird das dissoziierende Wassermolekiil durch Was-
serstoffbriicken in der zweiten Koordinationsschale stabilisiert, was zu der Bildung des zweiten
Minimums auf diesem Abschnitt der Potentialfléiche fithrt. Im Falle der '/, Dissoziationskurve
ergibt sich kein Geometrieminumum durch Erzwingen der Dyp-Symmetrie und die Bindungs-
energie fillt monoton.
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Abbildung 7: Dissoziationskurven Cy;; des [CmH>O*" Systems (links) und Cy;; des
[Cm(H20)g]*" Systems (rechts).
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Abbildung 8: Dissoziationskurve Cg/o des [Cm(H>0)1]* Systems.
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2.3 Quantenchemische Beschreibung von Halogeniden

Hydratisierung und Dehydratisierung von Halogenidionen spielen in vielen Gebieten der Che-
mie und Biologie eine wichtige Rolle. Von grofiem Interesse dabei ist das Durchqueren von
Tonenkanilen [57, 58, 59]. Hierbei streifen die Ionen beim Eintritt in den Kanal meist ihre
gesamte Hydrathiille ab und bilden erst nach dem Austritt eine neue Hydrathiille aus. Diese
(De-)Hydratisierungsprozesse werden quantenchemisch in der Gasphase durch sukzessive Hydra-
tisierung der ersten Solvatationsschale beschrieben. Aus den berechneten Energieniveaus und
Schwingunsfrequenzen lassen sich Reaktionsenthalpien berechnen [60, 61]. Fiir die Reaktion

[X(HQO)n—l]i + HQO - [X(HQO)n]i (101)
mit X = F~,Cl~, Br~ lasst sich die Reaktionsenthalpie AH errechnen mittels

AH298K — AESK +A(AE6)298K —i—AEBk +A(AEV)298K +AE398K

102
+AEMK L APV (102)

AE%K gibt den Energieunterschied von Produkt und Edukt aus den QC Gasphasenrechnungen
an. Die Anderung der Energiedifferenz zwischen 0K und 298K, A(AE,)*8K  ist fiir diese Re-
aktion vernachlissigbar klein. AEY beschreibt den Unterschied der Nullpunktsenergien bei 0K
und A(AE,)?%K die Anderung der Vibrationsenergien beim Ubergang zu 298K. Letztere lésst
sich durch

U; U
A(AE) =RT | Y — = = > — - - (103)
produkt edukt

bestimmen. Dabei ist u; = ,?—:‘;Vi = 4.826 x 10731; mit den Schwingungsfrequenzen v; [cm™1].
Die Terme AE?8K und AE?®K entsprechen jeweils einer Energie von :I:%RT fiir jeden Frei-
heitsgrad der gewonnen/verloren wird. Zudem muss eine Arbeit von APV = +RT fiir jedes
Mol Gas aufgebracht werden, das bei der Reaktion entsteht/verschwindet. Bei der Berechnung
der Schwingungsfrequenzen mit der RI-MP2 Methode wurden jeweils die 1s Orbitale von F
und Cl eingefroren und nicht korreliert. Fiir Br werden nur die Valenzelektronen 4s und 4p
korreliert. Fiir alle F, Cl, O und H Atomen werden aug-cc-pVTZ Basen verwendet, sowie ein
small-core ECP an Br mit zugehéoriger Basis von TZVP Qualitdt. Das entspricht Kontraktions-
schemen von (11s6p3d2f)/[5s4p3d2f] fur Fluorid [44], (16s10p3d2f)/[6s5p3d2f] fiir Chlorid [62],
sowie (18s21p10d2f)/[6s5p4d2f] fiir Bromid [63].

Tabelle 5: Sukzessive Hydratisierung von Halogenidionen mit der RI-MP2 Methode und
aug-cc-pVTZ Basis-Sétzen in kcal/mol.

n| —AHF~) —AH°(Cl™) —AH%Br)
1 26.9 14.4 12.4
2 17.8 12.9 11.9
3 14.7 13.4 13.1
4 11.5 11.3 12.6
) 10.4 7.6 8.0
6 9.2 8.8 6.8
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Fiir alle betrachteten Halogenidionen zeigt sich eine im Wesentlichen abnehmende Tendenz der
Enthalpien mit wachsendem n. In Abschnitt 5 werden diese Ergebnisse mit denen aus moleku-
lardynamischen Simulationen und Experimenten verglichen.
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2.4 Quantenchemische Berechnung thermodynamischer Groéflien

Betrachtet man Reaktionen in Losung auf mikroskopischer Ebene spielen mehrere Einfliisse des
Solvens eine Rolle. Anders als in der Gasphase bei 0 K verlaufen Reaktionen bei Erhohung der
Temperatur sehr schnell ab und niedrige Potentialbarrieren werden h&ufiger tiberschritten. Die
Haufigkeit, mit der eine Reaktion in Losung auftritt, wird durch die Rate k beschrieben, welche
durch die Arrhenius-Gleichung definiert ist

k =v exp(—E,/RT), (104)

wobei E, die freie Energiebarriere und v eine Frequenz ist, welche bei Raumtemperatur den
Wert 6.2 x 10125~ annimmt. Dies zeigt, dass Temperatureffekte in Losung einen grofien Einfluss
auf die Dynamik des Systems ausiiben. Sie lassen sich quantenchemisch mit Hilfe der Schwin-
gungsfrequenzen niherungsweise berechnen. Durch Addition der Nullpunkts-Energie (97), sowie
von Translations-, Rotations- und Vibrationsenthalpien und -entropien wird die elektronische
Grundzustandsenergie korrigiert und auch der Bewegung der Atomkerne, die man in der Born-
Oppenheimer-Néherung vernachlissigt hat wird Rechnung getragen. Bezeichnet man die elek-
tronische Gesamtenergie des Grundzustand als Fy, ldsst sich die Gibbsenergie berechnen durch:

G= EO + AC;solv + Ezp + (Hvib + Htrans + Hrot) - T(Svib + Strans + Srot) + PV (105)
Nach dieser Vorgehensweise lésst sich fiir die Reaktion
[Cm(H20)9]3+ — [Cm(HQO)8]3+ + HyO (106)

AG bestimmen. Hierbei wird die Solvatationsenergie G, durch das in TURBOMOLE imple-
mentierte Kontinuumsmodell COSMO bestimmt. Dabei wurden die Standardradien ro = 1.72
A, ro=1.72 A, rg = 1.30 A, ro; = 2.05 Aund rpp = rem = 1.72 A gewdhlt um die einhiillende
Kavitét zu erzeugen.

AG'sol”u = Gsolv - Ggas (107)

Hierbei werden thermodynamische Korrekturen bei 298 K implizit durch das Kontinuumsmodell
beschrieben. Ey,,, sowie H und S sind auf DFT/B3-LYP Niveau berechnet, mit einer aug-cc-
pVTZ Basis an allen Wasser- und Sauerstoffatomen, sowie einer ECP-Basis und zugehtrigem
PP von TZVP-Qualitit am Metallion. Eine MP2 Rechnung mit gleichen Basissétzen wurde zur
Berechnung von Ey angewandt. Nach einem Kommentar von Ho et al. [64] sollte zur Berechnung
von F,, stets der Basissatz herangezogen werden, mit dem das Kontinuumsmodell parame-
trisiert wurde, was meist eine bedeutend kleinere Basis darstellt, als die in den energetischen
Rechnungen verwendete. Bei der Nutzung eines SV(P) Basissatzes fiir alle Atome ergibt sich
eine Anderung von 3-4 kcal/mol in Ey,,, (Tabellen 6 und 7).
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Tabelle 6: Energieterme in kcal/mol zur Berechnung von AG der Reaktion (106) fiir T =
298.15 K und p = 0.1 MPa (* steht fiir eine Skalierung der Schwingungsfrequenzen mit
0.965. 1 bezeichnet die Verwendung einer SV(P) Basis zur Berechnung von Fg,, ).

[Cm(H0)9]*" | [Cm(H0)s]** (H20)
Ey—Cy -998.900 -1000.344
Gsolv -369.813 -365.575
E, 138.723 138.674
H 155.842 155.672
-TS -49.312 -51.416
G -0y -1123.460 -1122.989
% 0.59 0.59
AG 0.47
AG* 0.50
AGH 1.20

Durch die duchgefiithrten Korrekturen verschiebt sich das Gleichgewicht zu Gunsten der neunfa-
chen Koordination mit einem Energieunterschied von 0.5-1.2 kcal/mol. Eine analoge Vorgehens-
weise kann man auf die Reaktionen

[Th(H20)10)*t — [Th(H20)0]** + H20

(TH(H,0)0)"™ + Ho0 — [Th(H>0)s]™ +2 H0 (108)

Fiir das Th(IV)-ion ergibt sich je nach Skalierung der Frequenzen bezichungsweise verwendetere
Basis eine Verlagerung des Gleichgewichts zwischen neun- und zehnfacher Koordination. Die
achtfache Koordination ist in allen Fillen energetisch mehr als 5 kcal/mol von der giinstigsten
Koordinationsform entfernt und spielt somit nur eine untergeordnete Rolle in den betrachteten
Gleichgewichten. anwenden. Die thermodynamischen Korrekturen sowie die Solvatationsenergie
Ego sind auf dem selben Niveau wie fiir die Reaktion (106) berechnet. Bei der Berechnung der
elektronischen Grundzustandsenergie Ey ist neben einer aug-cc-pV'TZ Basis an allen Sauerstoffen
und Wasserstoffen eine AE-Basis von QZVP Qualitit am Metallion benutzt worden.
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Tabelle 7: Energieterme in kcal/mol zur Berechnung von AG der Reaktionen (108) fiir
T = 298.15 K und p = 0.1 MPa (* steht fiir eine Skalierung der Schwingungsfrequenzen
mit 0.965.  bezeichnet die Verwendung einer SV(P) Basis zur Berechnung von El,).

[Th(H20)10]"" | [Th(H0)9, (H0)]* | [Th(H20)s, (H20)o]™*
Ey—Cy -965.474 -974.721 -979.269
Esor -652.417 -642.393 -632.574
E., 158.331 153.076 158.833
H 175.246 169.762 174.630
=TS -48.528 -49.352 -46.804
G—C)y -1332.842 -1343.628 -1325.184
pV 0.59 0.59 0.59
AG -10.79 7.66
AG* -0.82 7.68
AGH 1.33 5.36

Ho et al. [64] weisen jedoch ausdriicklich darauf hin, dass diese Methode nur bei Raumtemperatur
298.15 K verléssliche Ergebnisse liefert.

Scott und Radom [65, 66] entwickelten eine Methode um Skalierungsfaktoren fiir die mit DF'T be-
rechneten Schwingungsfrequenzen zu berechnen, wodurch diese besser mit experimentellen Daten
iibereinstimmen sollten. Polly et al. [67] ermittelten fiir das hier verwendete B3-LYP Funktio-
nal und die aug-cc-pVTZ Basen einen Skalierungsfaktor von 0.965. Der deraus berechnete Wert
AG* ist ebenfalls in den Tabellen 6 und 7 angegeben. Fiir die Dissoziation des austretenden
Wassermolekiils in die zweite Schale hebt sich die Skalierung in den thermodynamischen Wer-
ten nahezu auf, wohingegen sie bei der Dissoziation ins Unendliche einen betrachtlichen Beitrag
liefern. Mittels der van’t Hoff Gleichung (109) lésst sich ein Zusammenhang zwischen der Gleich-
gewichtskonstante & und dem Unterschied in der Gibbschen Energie AG herstellen.

~AG = RTIn(k) (109)

Durch die Berechnung der Verteilungen der verschieden Spezies ldsst sich daraus eine quan-
tenchemische Koordinationszahl errechnen. Je nach verwendeten Skalierungen und Basisséitzen
ergeben sich daraus Koordinationszahlen von 9.0-9.8 fiir das Thorium(IV)-ion, sowie 8.6-8.9 fiir
das Curium(III)-ion.

47



3 Molekulardynamik und Kraftfelder

Die Anfiange der Molekulardynamik reichen ins Jahr 1957 zuriick, als Alder und Wainwright ein
Verfahren verdffentlichten, mit dem aus einem System vieler starrer Kugeln dynamische Eigen-
schaften berechnet werden konnte [68]. Dabei wird die Bewegung der Kugeln durch die Newton-
schen Bewegungsgleichungen beschrieben. Als eines der ersten Zweiteilchen-Wechselwirkungs-
potentiale wurde das Lennard-Jones-Potential entwickelt, zu dem Coulomb-Wechselwirkungen
addiert wurden. Auf zwei Teilchen mit Ladungen ¢;, g; und Abstand r;; wirkt das Potential

(-G

wobei die beiden Lennard-Jones-Parameter o;; und ¢;; die Nullstelle und das Minimum der
Potentialkurve festlegen. Die erste Simulation von fliissigem Wasser mit dieser Methode wurde
1971 von Rahman und Stillinger durchgefiihrt [69, 70]. Neuere Potentiale beschreiben oftmals
physikalische Groflen (Coulombkriifte, Kovalenzen, Polarisation, ...) durch eigene Terme um so
eine einfachere Transparenz bei der Analyse der verschiedenen Wechselwirkungsparameter zu
erlauben. Das TCPEp Kraftfeld ist eines der ersten Kraftfelder, das einen Charge-Transfer-Term
beinhaltet. Dieser beschreibt eine Bindung zwischen zwei Atomen mit kovalentem Charakter.
Als bedeutende Neuerung wird erstmals im Rahmen dieser Arbeit der kooperative Charakter
solcher Bindungsformen explizit in das Potential mit einbezogen. In den folgenden Abschnitten
wird die Entwicklung der jeweiligen analytischen Formen dieser Terme, so wie das Anpassen ihrer

V(ry) = 24 + g

T’ij

Parameter an ab initio Daten beschrieben.

3.1 Das TCPEp Kraftfeld

Das Lennard-Jones-Potential ist ein Beispiel eines Wechselwirkungspotentials, aus denen sich
ein Kraftfeld zusammensetzt. Ein solches besteht immer aus einem Satz analytischer Formeln,
welche die Teilchenwechselwirkungen beschreiben, und einem zugehérigen Satz Parameter, die in
diese Formeln eingehen. Diese Beschreibung geht von einigen Annahmen iiber das System aus,
wie z.B. davon, dass Molekiile sich im elektronischen Grundzustand befinden. Fiir die Auswahl
der Parameter gibt es verschiedene Ansétze. Auf dem empirischen Weg werden die Parameter
so angepasst, dass experimentell gemessene Daten reproduziert werden. Nachteile hierbei sind,
dass das Kraftfeld neu angepasst werden muss, wenn sich die experimentellen Methoden und
damit verbundene experimentelle Daten dndern/verbessern. Zudem lassen sich auf diesem Weg
keine Vorhersagen zu Systemen treffen, zu denen keine Messergebnisse vorliegen. Zudem ist die
Genauigkeit des Kraftfeldes das wesentliche Kriterium fiir die Qualitdt der darauf aufbauenden
MD-Simulation.

In den letzten Jahren wurde eine Technik entwickelt, die nicht auf experimentelle Daten auf-
bauen soll und daher den Namen ab initio Molekulardynamik (CPMD [32]) trégt. Hierbei
werden neben Termen aus der klassischen Mechanik wie der Coulomb-Abstofiung, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen etc., die Elektronen auf einem quantenchemischen Niveau, meist der Dichte-
funktionaltheorie (DFT) beschrieben. Die Giite dieses sehr rechenaufwéndigen Verfahrens héngt
dabei sehr von der Genauigkeit der quantenchemischen Methode ab. Aufgrund der limitierten
Rechenressourcen kénnen meist nur einige ps Simulationszeit erreicht werden, was je nach Aus-
tauschrate des koordinierenden Solvens nicht ausreichend ist, um eine gute Statistik zu erhalten.
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In dieser Arbeit wird ein dritter Ansatz verfolgt. Es werden keine empirischen Daten herange-
zogen, sondern nur ab initio berechnete Werte. Die Kraftfeldparameter werden so gewéhlt, dass
sie die ab initio Daten moglichst genau reproduzieren, ohne die Elektronenkonfiguration explizit
zu behandeln. Das hierzu verwendete Kraftfeld TCPEp berechnet die totale Bindungsenergie
zwischen verschiedenen Atomen in sechs Termen:

Evinda = Eqq + Epol + Erep + EcT + Eap + Erel (111)

Den elektrostatischen Anteil der Gesamtenergie beschreibt der Term Eyq . Er definiert sich {iber
coulombsche Kréfte fiir Teilchen mit Ladungen g;.

qq’

Z 445 (112)

dreg €0
gty 9

Der Term E,; beschreibt die Energie, die von der Wechselwirkung polarisierter Atome mit
Dipolen herriihrt. Im TCPEp Kraftfeld werden nur schwere Atome als polarisierbar angenommen.
Die dadurch fehlenden Wechselwirkungen werden durch Dampfung des elektrischen Feldes EZQ bei
kurzen Abstdnden kompensiert. Fiir ein System mit Dipolen p; und dem Dipoltensor T berechnet
sich die Polarisationsenergie iiber folgende Formel:

Epol —Z Zpl 0 Z piT(|ri — ri)p; (113)

lJ i#£]

Die Polarisierbarkeit a; kann aus ab initio Rechnungen fiir die jeweiligen Atome gewonnen werden
(siehe Abschnitt 4.1). Sowohl das statische elektrische Feld, als auch der Dipoltensor werden
fiir kleine Abstinde geddmpft um die sogenannte Polarisationskatastrophe [71] zu verhindern.
Diese tritt auf, wenn sich der Abstand zwischen zwei polarisierbaren Atomen i und j dem Wert
Tij = Q/m nahert. Durch die Ddmpfung miissen das elektrische Feld E? sowie der Dipoltensor
T angepasst werden.

1 re— 17
¢ degm Z 34 i — 7"j|3 .
JF#i
rer 1

Die Ddmpfung wird dabei durch Funktionen A3 und A5 eingefiihrt, die von dem intermolekularen
Abstand und einem Dampfungsparameter o abhéngen.

o3
)\3:1—6 T

(116)
As=1—(1+ ar?j)efa”?ﬂ

Das fiithrt zu einer Polarisiationsenergie

B Msat sinh(3a;E;/pj) Moo
o= 5 |t S (P S i)
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Repulsive Funktionen umfasst der Term E,,, der zwei Atome daran hindert zu kollidieren. Diese
werden im Kraftfeld analog zur klassischen Definition berechnet.

Brep= Y Age Burs (118)
i,i#]

Kovalente Bindungen werden in den meisten Kraftfeldern durch ein harmonisches Potential um
den Gleichgewichtsabstand rg beriicksichtigt.

V(r) = k(r —ro)? (119)

Eine so beschriebene Bindung kann im Laufe einer Simulation nicht brechen. Um dynamische-
re Bindungstypen zu beschreiben wird der Charge-Transfer-Term Ec7 eingefiihrt, welcher im
nachsten Abschnitt ndher erlautert wird. Der fiinfte Term Fgp wurde konstruiert um Wasser-
stoffbriickenbindungen zu erfassen. Hierbei wird auch der kooperative Charakter solcher Bin-
dungstypen durch Vielteilchenfunktionen beriicksichtigt, welche im Abschnitt iiber Wassermo-
delle (Kapitel 3.3) explizit erklart werden. Dort wird auch der Term FE,.; definiert, der intramo-
lekulare Relaxationsenergien beschreibt.
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3.2 Der Charge-Transfer

Da eine durch (119) definierte Bindung nicht brechen kann, eignet sie sich nicht, um Syste-
me zu beschreiben, deren Bindungen im Laufe einer Simulation dissoziieren, wie beispielsweise
die Actinid-Wasser Bindungen in dieser Arbeit. In solchen dynamischen Systemen, die durch
den Austausch der koordinierenden Molekiile gepriagt sind, wird eine andere Beschreibung der
Bindung benétigt. Bindungen mit kovalentem Charakter zeichnen sich in diesem Fall auf quan-
tenchemischem Niveau dadurch aus, dass manche Elektronenorbitale des Wassers eher am Metall
lokalisiert sind als in einem freien Wassermolekiil. Deutlicher kann man diesen Effekt bei Popula-
tionsanalysen an der Ladung des Metalls beobachten. Der Charge-Transfer Term Ecor beschreibt
dieses Phénomen. Fiir zwei Teilchen mit Abstand r schlugen Clavaguéra-Sarrio et al. [72] vor:

EC) = de P (120)

Anders als beispielsweise die elektrostatischen Wechselwirkungen ist der Charge-Transfer nicht
additiv, sondern wird von kooperativen Effekten beeinflusst. Eine zunehmende Anzahl an koor-
dinierenden Molekiilen schwichen den kovalenten Charakter der einzelnen Bindungen, was sich
durch die Lokalisierung der bindenden Orbitale zeigen ldsst [72]. Um diese Effekte zu erfassen
wurden im TCPEp Kraftfeld mehrere Ansétze ausgearbeitet. Zwei davon, Eg’;ip und Eg%, haben
sich bei der Beschreibung der ab initio Daten als erfolgreich erwiesen und finden im weiteren
Verlauf der Arbeit Anwendung. Diese werden im Folgenden ndher beschrieben. Betrachtet man
ein zentrales Atom und koordinierende Molekiile mit Abstinden r; zu diesem Zentrum, dann

lasst sich definieren:

-1
_ T 2(rj —Tmin)
[e)e] - I e——

FEin kooperativer Effekt wird hier explizit durch eine Gewichtung weiterer koordinierender Mo-
lekiile beriicksichtigt, die den Zweiteilchen-Charge-Transfer (120) dampfen ({; > 0). Die Ge-
wichtung ist nur von den Abstédnden r; abhéngig und nicht von der geometrischen Anordnung
der weiteren Solvensmolekiile. Sie nimmt mit zunehmendem Abstand streng monoton ab, wobei
die Kriimmung durch die Parameter r,,;, und r,,., bestimmt wird. In der Regel werden sie so
gewdhlt, dass der Hauptteil des Abfalls zwischen erster und zweiter Solvatationssphire statt-
findet. Populationsanalysen (Abb. 9) legen eine néherungsweise lineare Winkelabhéingigkeit des
Charge-Transfers nahe, die sich fiir Cm(III) und Th(IV) im Vorzeichen der Steigung unterschei-
det. Um dieses Verhalten zu beschreiben wurde der Dreikérper-Term Eg)% fiir zwei Molekiile mit
Abstand r19 entwickelt.

—bir

E(Ci} = (cri2+¢2) - € e b2 (122)
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Abbildung 9: Populationsanalyse von Curium(III) (links) und Thorium(IV) (rechts) mit
zwei Wassermolekiilen bei verschiedenen Wasser/Wasser-Abstéanden.
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Die Parameter ¢; und ¢y bestimmen dabei das Verhalten bei einer Anderung des Winkels. Der
Wasser /Ton/Wasser-Winkel wird durch den Abstand der betrachteten Wassermolekiile r15 be-
schrieben. Der radiale Part, bestimmt durch by und b, ist in diesem Ansatz exponentiell gewéhlt.

Durch Summation aller Zwei- und Dreikoérper-Terme wird der gesamt Charge-Transfer-Beitrag
errechnet.
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3.3 Wassermodelle

Seit den Anfingen der Molekulardynamik ist Wasser das meist simulierte Losungsmittel. Fiir
kein anderes Molekiil wurden &hnlich viele Modelle entworfen, um dessen Eigenschaften zu simu-
lieren. Bisher wurden weit iiber 100 verschiedene Wassermodelle entwickelt, von denen in diesem
Abschnitt zwei vorgestellt werden. Hierbei werden nur polarisierbare Wassermodelle betrachtet,
da Polarisationseffekte eine grofle Rolle bei der Solvatation spielen. Bisher gibt es kein klassi-
sches Potential, das in der Lage ist, alle experimentell bestimmten Eigenschaften des Wassers zu
reproduzieren [73, 74].

3.3.1 Das Wassermodell RPOL

Ahnlich zu den ersten Zweiteilchen-Lennard-Jones-Potentialen wird die Wechselwirkungsenergie
zwischen zwei Wassermolekiilen im RPOL Modell [75] als Summe von Coulomb- und Lennard-
Jones-Termen berechnet, die noch um einen Polarisationsterm erweitert wurden.

E=FEy +Epq+ Ery (123)

E,q und E7; sind wie im vorherigen Abschnitt definiert. Die Ladung am Sauerstoff wird in diesem
Ansatz auf -0.730 und die das Wasserstoffs auf +0.365 gesetzt, woraus ein Dipolmoment von 2.05
Debye resultiert. Zudem werden alle drei Atome eines Wassermolekiils als polarisierbar angesehen,
mit Polarisierbarkeiten von 0.528 A3 fiir Sauerstoff und 0.170 A3 fiir die Wasserstoffe. Mit den
daraus resultierenden induzierten Dipolen p; = «;FE; kann die Polarisationsenergie berechnet
werden.

1
B =23 pi B (124)
K3

Fiir den Lennard-Jones-Term werden die Parameter ¢ = 0.16 und o = 3.196 zur Berechnung des
Sauerstoff-Sauerstoff-Potentials verwendet. Durch das im Vergleich zu experimentellen Daten zu

hohe Dipolmoment des RPOL-Modells wird jedoch die Qualitat des Modells zur Beschreibung
von Bulkwasser beeintrichtigt [76].

3.3.2 Das Wassermodell TCPEp

Die zwei wesentlichen Unterschiede zu dem eben behandelten RPOL Wassermodell bestehen
darin, dass zum einen im TCPEp Modell [77] nur der Sauerstoff als polarisierbar mit einer Pola-
risierbarkeit von 1.45 A% angesehen wird und zum anderen, dass Wasserstoffbriickenbindungen
explizit durch einen Term Epp beschrieben werden. Dies fithrt zu insgesamt fiinf Termen, aus
denen das Wasser-Wasser-Potential aufgebaut ist.

E= qu’ =+ Epol + Er‘ep + Ere + EuB (125)

Durch eine andere Wahl der Teilladungen an den einzelnen Atomen im Wassermolekiil berech-
net sich das Gesamtdipolmoment im TCPEp Modell zu 1.85 Debye, was mit dem experimentell
gemessenen Dipolmoment {ibereinstimmt. Durch die Wahl des Sauerstoffs als einziges polari-
sierbares Atom wird eine deutliche Verringerung des Rechenaufwandes erzielt. Die induzierten
Dipole werden geddmpft (Gleichung (117)) um die Polarisationskatastrophe [71] zu verhindern.

_ Misat L 3oy B
E; Hi,sat

i VE; (126)
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Der analytische Ausdruck der Langevin-Funktion L ergibt sich aus (117). Im Vergleich zum
RPOL Wassermodell muss die Verwendung einer solchen Sattigung gerechtfertigt werden, da sie
keine klassische Behandlung intermolekularer Wechselwirkungen darstellt. Dazu wurde in dieser
Arbeit ein sehr hoher Séttigungswert von 12 Debye gewihlt, so dass nur eine verachléssigbare
Beeintriichtigung in der Beschreibung der Metall/Wasser-Wechselwirkungen durch die Séttigung
zu beobachten ist. Ein weiterer Unterschied zwischen den Modellen bildet der Term Eppg. Die-
ser beriicksichtigt nicht nur den anisotropen Charakter der Wasser-Wasser-Wechselwirkungen,
sondern auch kooperative Effekte des Wasserstoftfbriickennetzwerks.

Eyp=Y_ f(r)g(e,v) (127)

Es wird iiber alle Wasserstoffbriickenbindungen summiert, wobei r deren Linge angibt.
F(r) = Dup(r)exp(—(r — Rpy(r)* /) (128)

Dpy(r) = dmp[1 + &Y dnpeap(—(ri — 5,) /1))

' (129)

Rpy(r) =iyl — &> dnpeap(—(ri — rhy)?/7et)]
7

f(r) beschreibt die Schwingung der Briickenbindung um deren Gleichgewichtsabstand r9,. Ko-
operative Effekte solcher Bindungen werden &hnlich dem Charge-Transfer-Term E¢” durch die
Funktionen Dy, und R?Lb beschrieben, die von der Umgebung abhéngen. Die Parameter dp; und
v wurden angepasst, um die ab initio berechneten Binungsenergien von 5 kcal/mol und die
harmonische Schwingungsfrequenz der Briickenbindung zu reproduzieren.
Die Summation erfolgt iiber die beiden Wasserstoffatome eines Wassermolekiils, wobei r die Lange
deren Wasserstoffbriickenbindungen ist. £&; und & sind so gewéhlt, dass sie zyklische Wasserstruk-
turen mit drei Wassermolekiilen korrekt beschreiben [77]. Zuletzt wird die Winkelabhéngigkeit
der Briickenbindungen durch die Funktion g erfasst.

Auch hier sind die Parameter 1, und ¢p, an quantenchemische Rechnungen angepasst.
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3.4 Starke Wasserstoftbriickenindungen

Anders als bei Kationen ist die Solvatation von Anionen durch Wasserstoffbriickenbindungen
dominiert. Koordinierende Wassermolekiile kénnen mit einem oder zwei Protonen eine Briicken-
bindung zum Anion ausbilden. Um ein Modell zur Beschreibung solcher Bindungen zu entwickeln
muss zunédchst geklart werden, welche Eigenschaften diese im Bezug auf Kovalenz und kooperati-
ven Charakter besitzen. Die mittels Populationsanalysen fiir definierte Geometrien berechneten
Ladungen am Zentralatom zeigen fiir die betrachteten Kationen eine Verringerung mit steigender
Anzahl an koordinierenden Wassermolekiilen. Daraus konnte auf teilweise kovalenten Charakter
der Bindung, sowie das Auftreten kooperativer Effekte qualitativ geschlossen werden. Auch im
Falle der hier betrachteten Anionen F'~, C1~ und Br~ zeigen Populationsanalysen auf MP2 Ni-
veau eine Abhéngigkeit der Ladung von der Anzahl der koordinierenden Wassermolekiile (Tabelle
8).

Tabelle 8: Populationsanalysen der Anionen F~, C'l~ und Br~ fiir n = 2, ..., 8 koordinie-
rende Wassermolekiile
F- Cl= Br™
-0.826  -0.899 0.912
-0.826  -0.890 0.910
-0.831 -0.889 0.902
-0.838 -0.888 0.902
-0.856 -0.898 0.904
- -0.908 0.911
-0.888 -0.917 0.919

0~ O Ui W N B

Die Hohe der Ladung ist neben der mittleren Bindungsldnge ein Indikator fiir die Stérke der
Bindung. In allen hier betrachteten Halogenidsystemen kann ein Transfer von 0.07 bis 0.17 e der
Tonenladung in das antibindende Orbital der koordinierenden OH-Bindung des Wassermolekiils
beobachtet werden. Der Abstand der Wasserstoffbriickenbindungen nimmt von Fluorid bis Bro-
mid zu. Eine genauere Analyse der Bindungsabstinde in Losung erfolgt in Abschnitt 5. Ahnlich
des Netzes an Wasserstoffbriicken in reinem Wasser werden auch die Anion/Wasser-Bindungen
von kooperativen Effekten beeinflusst. Betrachtet man in einem quantenchemischen Modell die
sukzessive Hydratisierung der Anionen, ldsst sich dieser Effekt durch Berechnung der reduzier-
ten Energien Epg quantitativ bestimmen. Sie ldsst sich fiir einem [X(H20),]” Komplex mit
Gesamtbindungsenergie Fj;,q nach

Epp = Eyng — »_ E(X™,H,0) - Y Ej;(H0, H>0) (131)
i ij,ii

berechnen, wobei die erste Summe alle Anion/Wasser-Paare und die zweite Summe alle moglichen
Wasser / Wasser-Paare des Komplexes umfasst. Dadurch werden alle Zweiteilchenenergien von der
Gesamtenergie subtrahiert, und es bleiben die Mehrteilchenenergien iibrig. Tabelle 9 beinhaltet
die fiir die [X(H20),]~ Komplexe (n = 3,4,6,8) berechneten Bindungsenergien und die daraus
resultierenden reduzierten Energien. Diese wurden fir £~ und Cl~ auf CCSD(T) Niveau mit
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einer aug-cc-pV'TZ Basis und fiir Br~ auf MP2-Niveau mit einer aug-cc-pVTZ-DK Basis berech-
net. Es ldsst sich eine im Wesentlichen fallende Tendenz der reduzierten energien entlang der
Halogenidreihe F'~, Cl~, Br~ erkennen.

Tabelle 9: CCSD(T) Bindungsenergien und reduzierte Energien von [X(H20),]” in
kcal /mol.
n 3 4 6 8
F~  Epng | -66.4 -81.6 -107.3 -122.3
Epg | 7.0 9.0 23.6 174
Cl=  Ebing | -45.5 -59.6 -81.5 -105.3
Epr | 1.5 -0.1 3.8 -3.5
Br™  Eping | -41.8 -55.6 -75.2  -99.7
Epg |-21 87 3.7 -1.5

Ahnlich dem Term Epgp zur Beschreibung der Wasserstoffbriickenbindungen im Wasser, wur-
de ein analoger Energiebeitrag Egpp fiir den Fall der starken Wasserstoffbriicken von Was-
ser zu Anionen konstruiert. Seine Form ist, bis auf die Anzahl der mit Anionen gebildeten
Briickenbindungen, die in der Regel grofier als zwei ist identisch mit Gleichung (127).

F(r) = Dpp(r)eap(—(r — r(r) /) (132)
Die topologischen Mehrteilcheneffekte der Funktion Dgpp(f) sind geméfl (127) eingefiihrt.

Dapp(r) = dano(1+ ¢ dappexp(—(r — r2)? /7)) (133)

Dieser Term erlaubt es die Bindungsenergien aus den ab initio Rechnungen fiir F'~, C1™ und
Br~ mit einer maximalen Abweichung von 1 % der Gesamtbindungsenergie zu reproduzieren.
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3.5 Bewegungsgleichung

In Abschnitt 1 wurde der Hamiltonoperator (3) im quantenmechanischen Sinne eingefiihrt. Er
beschreibt wie auch im klassischen Fall die kinetische und potentielle Energie des Systems. Der
Hamiltonoperator in der klassischen Mechanik besitzt im Ortsraum fiir Teilchen mit Koordinaten
r; und Impulsen p; folgende Gestalt:

H(ri,pi) = Erin(pi) + Epot(13) (134)

und entspricht der Gesamtenergie ' des Systems. In kartesischen Koordinaten lauten die Hamilton-
Gleichungen von Teilchen mit der Masse m;

. bi
ry = —

(135)

m;
pi = _vriEpot = -Fz (136)

Fiir ein System aus N Teilchen werden somit pro Zeitschritt 6N Differentialgleichungen erster
Ordnung gelost. In der Regel 16st man solche Probleme auf Basis der Methode der finiten Elemen-
te. Dabei wird angenommen, dass die Bewegungen iiber einen kurzen Zeitraum At gleichméfig
verlaufen, wodurch nur stetige Potentiale betrachtet werden kénnen. Von einer Losung zum Zeit-
punkt t ausgehend, wird die Loésung fiir t + At gesucht. Zur Erhaltung der Gesamtenergie darf
At nicht zu grofl gewahlt werden. Kleine Intervalle At hingegen fithren zu hoherem Rechenauf-
wand. Standardméfig kommen zur Losung der Differentialgleichungen entweder der Verlet- oder
der Leap-frog-Algorithmus [12] zum Einsatz. Beim Verlet-Algorithmus wird die Anderung des
Ortsvektors r eines Teilchens im Intervall [¢,t 4+ At] in eine Taylorreihe entwickelt.

dr(t) 1d%r(t) 1 d3r(t)

At + = At?
dt o ae NETTE

Zur Berechnung wird auch der vorherige Zeitschritt mit beriicksichtigt. Fiir ihn gilt analog:

dr(t) ldQT(t) A ld?’r(t)

r(t+ At) = r(t) + A+ ... (137)

t—At) =r(t) — —LAt+ - —=2 At — Ad 4+ .. 138
( )=rt) = =5 2 d? 31 di3 + (138)
Addition von (71) und (72) fithrt zu
d?r(t
r(t+ At) = 2r(t) — r(t — At) + dzg )Atz, (139)

wenn man die Taylorreihe nach der dritten Ordnung abbricht. a(t) = % = dzrtgt) ist der Be-
schleunigungsvektor des Teilchens. Die so entstehenden Trajektorien sind reversibel in der Zeit.
Werden alle Geschwindigkeiten und Impulse mit umgekehrten Vorzeichen versehen, so beschrei-
ben die Teilchen die selbe Trajektorie in umgekehrter Richtung. Durch die Verwendung diskreter
Zeitschritte entstehen Ungenauigkeiten in der Berechnung der Trajektorien. Um diese zu minimie-
ren ist in dem Kraftfeld TCPEp ein abgewandelter Verlet-Algorithmus namens Velocity-Verlet
[78] implementiert. Dieser verkniipft die Werte an verschiedenen Zeitschritten der Orts- und

Geschwindigkeitsvektoren.

r(t+ At) = r(t) + v(t) At + %R +0(At%)
m (140)
v(t + At) = v(t) + SO+ 7+ A + O(At?)

2m
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Da nur die Werte fiir r(¢), v(t) und a(t) gespeichert werden miissen, bietet dieser Algorithmus
eine Verringerung des Speicheraufwandes gegeniiber dem Standard-Verlet-Algorithmus.
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4 Ergebnisse der molekulardynamischen
Simulationen

4.1 Periodische Randbedingungen

Auch durch eine explizite Darstellung vieler Wassermolekiile kénnen am Rand der Simulationszel-
le Oberflicheneffekte auftreten, welche die innerhalb der Zelle ablaufende Dynamik beeinflussen.
Um das zu umgehen, nutzt man perodische Randbedinungen. Hierbei wird die kubische Simu-
lationsbox in allen Raumdimensionen repliziert. Die so beschriebene Box, zusammen mit ihren
Abbildern, bilden ein Gitter. Verldsst ein Molekiil im Laufe der Simulation die zentrale Zelle, so
tritt sein periodisches Bild von der gegeniiberliegenden Box ein. Die Teilchendichte des gesamten
Systems wird auf diese Weise bewahrt. In einem zweidimensionalen Raum lésst sich die zentrale
Simulationsbox mit periodischen Randbedingungen durch einen Torus verbildlichen.

Bei dieser Vogehensweise besteht jedoch die Moglichkeit, dass durch die Periodizitdt die Dy-
namik in der Zelle beeinflusst wird, indem die Molekiile die Periodizitdt in einem gewissen
Sinne “spiiren*. Um solche unerwiinschten Effekte auszuschlieffen, werden in dieser Arbeit zu
jedem System Simulationen mit unterschiedlich grofen Simulationszellen von bis zu (35 A)3
durchgefiihrt, bis keine signifikanten Anderungen der Dynamik beobachtbar sind. Fiir die hier
untersuchten hochgeladenen Systeme ist dies stets fiir ein System mit 1000 Wassermolekiilen
und einer Simulationszellengréfie von etwa (31 A)?’ erreicht. Insbesondere fiir langreichweitige
Potentiale v(r) ~ r~¢, wobei d kleiner als die Dimension des System ist, ist es moglich, dass
Molekiile durch ihre eigenen periodischen Bilder eine Kraft erfahren. Dipol-Dipol- oder Coulomb-
Wechselwirkungen sind Beispiele solcher langreichweitiger Potentiale. Die Ewald-Summation
stellt eine effiziente Moglichkeit dar, alle Wechselwirkungen eines Ions mit seinen periodischen
Bildern zu berechnen. Sie wurde urspriinglich in Arbeiten von Ewald [79] und Madelung [80]
fiir Kristalle entwickelt. Unter Annahme einer kubischen Simulationsbox mit Liange L und N
geladenen Teilchen mit Koordinaten r; und Ladungen ¢;, fiir die gilt

N
> =0, (141)
=1

ldsst sich die Ladungsdichte p mit Hilfe der Diracschen Deltafunktion § schreiben

N
p(r) =3 > qid(r —ri + Ln). (142)

1=1 neZ3

Das elektrostatische Potential ¢ kann durch die Poissongleichung gewonnen werden
V20(r) = —4rp(r) (143)

und ist fiir das hier betrachtete System analytisch 16sbar.

N .
o(r) = Z Z r— rjh—k Ln (149

i=1 nez\{0)
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Die elektrostatische Gesamtenergie ist damit

1 N
= 3 ar) (145)
=1

oder nach Einsetzen von ¢

qiq;
Z Z —r]:-Ln] (146)

ij=1 nezs\{o}

Da diese Reihe nicht absolut konvergent ist, hingt ihr Grenzwert von der Summationsreihenfolge
ab. Die Idee in der Ewaldsummation liegt in einer Aufteilung der Ladungsdichte. Die Punktla-
dungen ¢; werden durch “verschmierte“ Ladungen ~ entgegengesetzten Vorzeichens abgeschirmt,
sodass die dadurch entstehende Ladungsdichte kurzreichweitig ist. Eine Gaufische Form fiir ~
vereinfacht viele der folgenden Umformungen, da die Fourier-Transformierte wiederum Gauf3-

sche Form besitzt.

Ii36$p(—li27“2)

() = TR (147)
k > 0 ist ein beliebig wéhlbarer Parameter, der die Breite der Verteilung angibt. Durch die Form
von p ist sichergestellt, dass fiir alle kK > 0 eine Verteilung mit Gesamtladung ¢; addiert wird,
denn es gilt

4 /OOO r2pi(r)dr = 1. (148)

Die Ladungsdichte p wird aufgeteilt in
P (r) = p(r) — (v p)(r) (149)
pTo(r) = (v +p)(r) (150)

mit dem ”Real-space-” (RS) und dem ”Fourier-space-Anteil (FS). Hierbei beschreibt v % p das
Faltungsintegral. Mit der speziellen Wahl fiir v aus (147) ergibt sich

N /13636 —/i2 r—r; 2
-~y Y4 (5@« et iy - e >) -

i=1 neZ3

N 3 2 2
R I a5
Die Gesamtenergie ergibt sich dann aus
E=EM 4 gpFS 4 pST 4 pbC, (153)
Zur Berechnung des Raumanteils E'* bestimmt man wiederum aus der Poissiongleichung (143)

die Ladungsdichte
V2R3 (r) = —4mp™(r) (154)
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und erhilt

Z Z erfc (k|lr —r; + Ln|) (155)

= nezrv(o} |r —r; + Ln)|

mit der komplementéren Error-Funktion

erfe(z \f/ exp(—z?)dax. (156)

Mittels Gleichung (155) ergibt sich Ef zu

Z Z erfc /{|r1 —rj+ Ln|) (157)

ij= 1nEZ3\{O} —rj+ Ln|
Bei der Bestimmung der Teilchendichte des Fourierraum-Anteils liefert die Poissongleichung
V2T (r) = —4mp™S (r) = —dm(vy * p)(r). (158)

Durch Integralregeln fiir Faltungsintegrale wird diese Gleichung Fourier-transformiert zu

A 47 N
38 (k) = R
12 (159)
= Z Z —erp(— )exp( ik(r; + Ln)).
i=1 n€Z3
Inverse Fouriertransformation und Einsetzen liefert den Fourierraum-Anteil der Energie
k‘2
2L3 Z 52 Sk @9519(—@)7 (160)

keL#

wobei die Summe iiber alle Vektoren des dualen Gitters L# = {27n/L3|n € Z®} gebildet wird.
Bei der Berechnung von E®S wurden alle singuliren Summanden ausgelassen, beim Fourierraum-
Anteil dagegen nicht. Das bedeutet, dass die zu der im Punkt r; gehorigen Gegenladung —g; (7 *
d(zi)) nicht in der Summe beriicksichtig wurde. Daher wird der “Self-Interaction“-Korrekturterm
EST eingefiihrt.

N
1
=3 E qi 7111_{17} ¢fs(7’) (161)
i=1

Hierbei wurde ¢f S wiederum aus der Poissongleichung (143) gewonnen. Als Losung erhélt man

N
K
5T = _ﬁzqg‘ (162)
i=1

Der letzte Term in der Ewaldsumme EPC beriicksichtigt die dielektrischen Randbedingungen im
Unendlichen. De Leeuw et al. zeigen in [81], dass dieser Term dem ausgelassenen k = 0 Term des
Fourierraum-Anteils entspricht. Eine andere Herleitung nach Frenkel und Smit [82] beschreibt
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die von Null verschiedene Oberflichenladung, die durch das Dipolmoment entsteht. Sie erzeugt
in der Box ein Feld

47 P
=— . 163
@ 2¢ +1 (163)
Um die Polarisation gegen dieses Feld aufrecht zu erhalten, muss die Arbeit dW = —QdP

verrichtet werden. Mit E = [ dW folgt daraus

2
EDC _ 1 +26 (Z q;T z) . (164)

Bei dieser Berechnung wurde angenommen, dass die Ladungen der Simulationszelle sich ausglei-
chen (Gleichung (141)). Da dies nicht in allen Simulationen dieser Arbeit der Fall ist, miissen bei
der Berechnung von freien Sovlatationsenergien Korrekturen gemacht werden. Wird eine geladene
Kugel der Ladung ¢ makroskopischer Groflie im Vakuum entladen, in Losung gebracht und dort
wieder aufgeladen, muss nach der Born-Gleichung die elektrostatische Arbeit W, aufgebracht
werden [83].

1 ¢ 1
We, 1—- 165
L= 8meyg R R 6) (165)

€y beschreibt dabei die Permittivitat des Vakuums, € die des Losungsmittels und R den Born-
Radius des Ions. Mehrere Ansétze wurden verfolgt, um den Energiebeitrag dieser aufgebrachten
Arbeit zur simulierten freien Energie Us;y, anzundhern [84, 85, 86, 87, 88]. Eine Niherung dazu
wurde von Figueirido et al. [88] vorgeschlagen und liefert aufgrund der groflen Simulationszellen,
die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden eine hinreichend genaue Abschéitzung.

1 1
U = Usim + 5q?szu --) (166)

Die Kantenlénge L der Simulationsbox geht in den Faktor {py = —%7297 ein. Mit genaueren
Korrekturen kann Uy bereits aus sehr kleinen Simulationen mit etwa 16 Wassermolekiilen relativ

genau abgeschétzt werden [84].
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4.2 Vorbereiten der Strukturen fiir das Kraftfeld

Da dem Kraftfeld TCPEp die Ionen Cm?t, Th*+, F~, C1~ und Br~ nicht bekannt sind, miissen
sie durch ihre atomaren Eigenschaften parametrisiert werden. Atommassen kénnen sehr genau
aus Datenbanken erhalten werden, wahrend Werte fiir statische Dipol-Polarisierbarkeiten grofle
Ungenauigkeiten in der Literatur aufweisen. Aus diesem Grund wurden quantenchemische Rech-
nungen herangezogen, um diese Grofle zu bestimmen. Obwohl die Molekulardynamik den Grund-
zustand der Atome/Molekiile beschreibt, sind zur Berechnung der Polarisierbarkeiten beruhend
auf analytischen Gradienten auch deren angeregte Zustéinde notig. Beschreibt |u,) eine Stérung
des elektrischen Dipols, so lésst sich mit der zeitabhéngigen HF /DFT-Theorie ein Vektor | X, Y,)
finden, der folgende Bedingung erfiillt:

A’XmYa) = _’Ma> (167)

A= (g i) (168)

mit den sogenannten Orbitalrotation-Hessian-Matrizen A und B, deren Form in [89] genauer
beschrieben ist. Sie beschreiben die Anderung der Molekiil-Orbitale des Grundzustands durch
die Stérung. Die statische Polarisierbarkeit erhéilt man dann aus dem Mittel der Spur der Matrix
mit den Elementen

Die Matrix A hat die Form

aap = —(Xa, Yalug) (169)

fir o, 8 € {z,y, z}. Die ermittelten Werte mit den zugehorigen Methoden und Basissétzen sind
in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10: Berechnete statische Dipol-Polarisierbarkeiten fiir Cm?** und Th**, sowie F~,
Cl™ und Br~.
Ion | o [A%] | Methode
Cm?** | 1.165 | TDHF/QZVP
Th*t | 1.142 | DC-CCSD(T)/unkontrahierte QZVP [90]
F~ 2600 | CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
Cl~ | 5.600 | CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
Br~ | 7.500 | CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

Zusétzlich zu den bisher definierten atomaren Eigenschaften werden in Kraftfeldern in der Re-
gel harmonische Néherungen zur Beschreibung fester Bindungen verwendet. Mit der optimalen
Bindungslénge r. wird dazu eine Kriimmungskonstante k£ angepasst, um den Potentialbereich
um 7. moglichst gut zu beschreiben. Zwei Atome mit Abstand r, die eine chemische Bindung
bilden erfahren so das Potential V(r) aus Gleichung (119). Hiermit definierte Bindungen kénnen
wéahrend der Simulation nicht gebrochen werden.
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4.3 Parametrisierung der Potentiale

Neben den in Abschnitt 4.1 bestimmten atom- bzw. molekiilspezifischen Groéfien miissen weite-
re Wechselwirkungsparameter des Kraftfelds bestimmt werden, um eine korrekte Simulation zu
ermdglichen. In Abschnitt 3.1 wurde bereits die Energiezerlegung des TCPEp Kraftfeldes aufge-
zeigt (111). Die freien Parameter der Terme Ecp sowie E,., werden so angepasst, dass der quadra-
tischen Fehler zu den ab initio Referenzpunkten minimiert wird. Die Parameter beschreiben (in
diesem Fall) die Ion/Wasser-Wechselwirkungen. Da die quantenchemisch berechneten Bindungs-
energien alle Wechselwirkungen beschreiben, lisst sich eine reine Ion/Wasser-Interaktionsenergie
FEping durch Abzug der Wasser/Wasser-Energie Eyyw errechnen.

Ebina = Epina — Eww (170)

Durch Anpassen der Parameter an entweder die absoluten BSSE-korrigierten Bindungsenergien
Fing oder die entsprechenden reduzierten Energien Eyind ergeben sich unterschiedliche Potentia-
le. Dies liegt in der Ungenauigkeit des verwendeten Wassermodells begriindet. Die Parameter der
Wassermodelle werden zumeist an empirische Daten oder quantenchemische Rechnungen ange-
passt, in denen die Wassermolekiile ein Netzwerk aus Wasserstoffbriicken bilden [77, 91, 92, 93].
Bei Anwesenheit eines geladenen Kations richten sich die Wasserdipole jedoch zu diesem hin aus,
so dass viele Wasserstoffbriickenbindungen gebrochen werden. Da das Wassermodell nicht fiir
solch repulsive Strukturen konstruiert ist, sind die dabei auftretenden Ungenauigkeiten grofer
als bei der Beschreibung von Wasserstoffbriickennetzwerken. Hierbei werden je nach Wassermo-
dell Abweichungen von 20-100 kcal/mol fiir hochgeladene Ionen beobachtet (Tabelle 11).

Tabelle 11: Eww in kcal/mol fiir drei verschiedener Th(IV)-Aquospezies bei Verwendung
von unterschiedlichen Wassermodellen und aus einer ab initio Rechnung.

[Th(H>0)g)*T(H20)y [Th(H0)o|*" (HyO) [Th(H20)1]*"
MP2 24.1 30.9 39.6
TCPEp 34.9 47.2 60.6
RPOL 56.9 76.1 98.5
TIP3P 70.6 95.5 123.7

Die daraus entstehendenen reduzierten Potentialkurven weisen andere Extremwerte, insbesondere
andere absolute Minima auf. Durch die Verwendung der reduzierten Bindungsenergien Epinag als
Referenzpunkte wird durch Anpassen der Parameter das Ion/Wasser-Wechselwirkungspotential
mit der grofiten Genauigkeit beschrieben. Parametersitze dieses Typs erhalten die Bezeichnung
M.

Im Gegensatz dazu fithrt die Verwendung der absoluten Bindungsenergien Ej;,q als Referenzen
zu Parametersétzen M, die Potentialkurven des gesamten Systems bestmoglich beschreiben. In
diesem Fall erzeugt das Wassermodell einen Fehler im Ion/Wasser-Potential. Da in der absoluten
Bindungsenergie die Wasser/Wasser-Wechselwirkung enthalten ist, miissen Fehler in deren Be-
schreibung durch Anderungen im Ion /Wasser-Potential ausgeglichen werden. Beide Fehlerquellen
konnen durch eine Verbesserung des Wassermodells verringert werden.

Die durch die verschiedenen Referenzpunkte und Charge-Transfer Terme bedingten Ungenau-
igkeiten werden fiir das bestehende TCPEp-Wassermodell quantifiziert. Im n#chsten Abschnitt
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werden die Simulationsergebnisse der jeweiligen Parametersétze verglichen und deren Genauig-
keit diskutiert.
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4.4 Vergleich der radialen Verteilungsfunktionen

Entsprechend der Wahl der Referenzpunkte, sowie der Potentialform eines Parametersatzes M
wird eine eigene Bezeichnung eingefiihrt. M impliziert, dass die reduzierten Energien als Referenz
gewihlt werden. Der Index M zeigt, fiir welches Ton/Wasser-Paar der Parametersatz gilt und
My bzw M3zpoqy steht fiir die Wahl des kooperativen- bzw. Dreikoérper-Charge-Transfer-Terms
(siehe Kapitel 3.2).

Strukturelle Informationen kénnen aus der Trajektorie einer Molekulardynamiksimulation ge-
wonnen werden. Mit der Bulk-Dichte N‘(/)V von W Solvensmolekiilen pro Volumen V lésst sich die
Anzahl dieser Molekiile innerhalb einer Sphére der Dicke dr um ein geltstes Ion schreiben durch

0

dNw (r) = 47TN7ngw(T)T2dT. (171)
Die Funktion grw(r) gibt die Wahrscheinlichkeitsdichte an, ein Teilchen W im Abstand r um
das Ion zu finden. Sie heifit Paarkorrelationsfunktion oder radiale Verteilungsdichte. gy (r) weist
in der Regel zahlreiche Minima auf, die verschiedene Koordinationsschalen definieren. So ist
beispielsweise die erste Koordinationsschale durch die Verteilungsdichte gro(r) als der Bereich
bis zum ersten Minimum 7 bestimmt. Das Integral {iber das Intervall [0, 7] gibt die Anzahl der
Solvensmolekiile in der ersten Sphére, die Koordinationszahl C'N an.

NO 71
CN = 471"}4// gro(r)rdr (172)
0

Im Folgenden wird die Verteilungsdichte nicht explizit sphérisch aufgefasst. Die Faktoren 4%%7"2

werden ausgelassen und nur die radiale Dichtefunktion gro(r) angegeben, fiir die dann gilt:

CN:/ " dro(r)dr (173)
0

wobei 7'/1 nicht mit dem entsprechenden Wert in der sphérischen Verteilungsdichte r; iibereinstimmt.
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4.4.1 Halogenide

Die Solvatation von Anionen ist durch Wasserstoffbriickenbindungen charakterisiert. Koordinie-
rende Wassermolekiile kénnen entweder monodentat mit einem Wasserstoffatom oder bidentat
mit zwei Wasserstoffen eine Briickenbindung zum Anion ausbilden (Abb. 10).

Abbildung 10: Mono- (links) und bidentate Koordination (rechts) eines Wassermolekiils

an ein Anion.
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Die monodentate Bindungsform erlaubt dem zweiten freien Proton am Wasserstoffbriicken-
netzwerk mit anderen Wassermolekiilen der ersten und zweiten Koordinationsschale teilzuneh-
men. Wie in Abschnitt 4.3 bereits geschildert, sind Wassermodelle in der Regel fiir solche Geome-
trien optimiert, weshalb die quantenchemisch berechnete Wasser / Wasser-Wechselwirkungsenergie
E‘?V%, durch die modellierte Ea,%I;Ep sehr gut beschrieben wird. Angepasste Parameter an die
absolute Bindungsenergie Fp;,q (100) unterscheiden sich nur marginal von denjenigen mit redu-
zierten Energien Ep;ng (170) als Referenzen. Die mit dem TCPEp-Kraftfeld berechnete Energie
des Wassergeriists stimmt in diesem Fall bis auf etwa 0.8 kcal/mol mit der quantenchemisch
berechneten {iberein. Fiir die Halogenide Fluorid, Chlorid und Bromid sind die Parameter fiir
die Egyp- (Tabelle 12) und E,¢,-Terme (Tabelle 13) bestimmt worden.
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Tabelle 12: Optimierte Parameter des Egyp-Terms fiir F'~, C'l~ und Br~.

F_/H2O Cl_/HQO BT_/HQO
0 [A] 1.41 2.38 2.60
v [VA] 0.89 2.10 1.55
e [A%] 0.30 0.30 0.30
dsnpy [kcal/mol] 5.40 2.30 1.60
¢ 0438 -0.060 -0.022
Yo [deg?] 1.727 1.100 0.830

Tabelle 13: Optimierte Parameter des E,.,-Terms fiir /=, C1~ und Br~. « (siche Gleichung
116) ist die Ddmpfung der Polarisierbarkeit.

Ayj [keal/mol] B [A7Y] o [A73]
F-O 939601 5.128 0.085
F-H 35596 6.782 0.156
F-F 85569 4.860 0.278
Cl-O 210000 3.610 0.060
Cl-H 55000 5.400 0.091
Cl-Cl 31343 3.150 0.075
Br-O 392766 3.663 0.058
Br-H 16725 4.413 0.102
Br-Br 90455 3.190 0.076

Mit diesen Parametern reproduziert das TCPEp Kraftfeld die reduzierten ab initio Bindungs-
energien Eping bis auf eine Abweichung von maximal 4% fiir die betrachteten Fluoridkomplexe,
sowie auf 1% genau fiir die Chlorid- und Bromidkomplexe (Tabelle 14). Zusitzlich zu den Ener-
gien werden die Parameter auch dazu optimiert, die berechneten Bindungsldngen bestmdoglich
zu beschreiben. Die Abweichungen hierbei betragen bis zu 6 pm (Tabelle 15). Diese Grofie wur-
de, soweit bisher bekannt, von keinem anderen Kraftfeld als Referenzgréfie zur Anpassung der
Parameter verwendet.

68



Tabelle 14: Vergleich der reduzierten Bindungsenergien FEying aus ab initio- und Kraftfeld-

rechnungen fiir [X(H0),|", (n = 2,...,8) [kcal/mol] mit X = F,CI, Br.

F- Cl~ Br
n | CCSD(T) TCPEp | CCSD(T) TCPEp | MP2 TCPEp
2 -51.66 -50.71 -28.50 2787 1-249  -24.4
3 -67.35 -66.85 -40.24 -40.15 | -35.8 -35.3
4 -81.25 -79.88 -50.03 -50.53 | -44.4  -44.8
5 -95.04 -91.83 -59.77 -60.42 | -53.3 -53.5
6| -108.13  -104.31 -69.47 -69.65 | -61.9 -61.2
7 - - -76.20 -76.78 | -68.7  -68.4
8 -122.31 -127.05 -82.86 -82.74 | -74.3 -74.9

Tabelle 15: Vergleich der ab initio und der mit dem TCPEp Kraftfeld optimierten
Bindungslingen der [X(H,0),]~, (n = 2,...,8) Systeme mit X = F,CI, Br [A].

F~ Cl~ Br~
n | RI-MP2 TCPEp | RI-MP2 TCPEp | RI-MP2 TCPEp
2 2.52 2.48 3.12 3.15 3.34 3.41
3 2.60 2.56 3.18 3.17 3.36 3.38
4 2.67 2.67 3.23 3.20 3.40 3.37
5 2.71 2.72 3.22 3.23 3.41 3.40
6 2.76 2.75 3.27 3.23 3.43 3.42
7 - - 3.29 3.28 3.47 3.45
8 2.90 2.90 3.35 3.29 3.50 3.48

Die Simulationsbox mit Kantenlinge L = 31A enthilt 500 Wassermolekiile und ein Anion, um
eine 0.1 M Losung zu simulieren, beziehungsweise 460 Wassermolekiile und 13 Anionen, was zu
einer 1.3 M Losung fithrt. Zur Bestimmung der Koordinationszahlen, sowie Bindungsldngen der
Solvatationshiillen wurden die Trajektorien der 10 ns Simulationen nach der ersten ns thermi-
scher Equilibrierung analysiert. In allen Simulationen dieser Arbeit ist einen Zeitschritt von 1 fs
zur Losung der Bewegungsgleichungen benutzt worden. Die Dichte von Wasser wird auf 1 g em ™3
gesetzt. Die O — H Bindungen der Wassermolekiile sind mithilfe des RATTLE-Algorithmus [94]
fixiert, das heifit die Wassermolekiile besitzen Freiheit in Rotation und Stauchung des Wasser-
winkels. Der RATTLE-Algorithmus ist eine spezielle Form des SHAKE-Algorithmus [95] zur
Beschrinkung von Bindungslédngen oder Winkeln. Hierbei wird eine Kraft eingefiihrt, welche die
fixierte Grofe erhélt.

Die Ergebnisse zeigen einen ausgeprigten ersten Sauerstoff-Peak in den radialen Verteilungsfunk-
tionen (Abbildung 11), was auf eine geordnete erste Hydrathiille hinweist.
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Abbildung 11: Vergleich der radialen Sauerstoff- (links) und Wasserstoff-
Verteilungsfunktionen (rechts) der verschiedenen Halogenidionen aus 10 ns MD-
Simulationen

Die berechneten Abstinde des ersten Sauerstoff- bzw. Wasserstoffpeaks in 0.1 M Lésung nehmen
entlang der Halogenidreihe F~ < C1~ < Br~ von 2.78 A iiber 3.15 A bis 3.36 A, zu (Tabelle
16). Auch die Anzahl an koordinierenden Wassermolekiilen erhoht sich entlang der Serie, was

eine Verschiebung der Speziesverteilung hin zu den hoher koordinierten Spezies zur Folge hat
(Abbildung 12).

Tabelle 16: Relative Haufigkeiten p(n) der Koordinationszahlen n, sowie Abstdnde der

ersten Sauerstoff- und Wasserstoffpeaks der MD-Simulationen mit 1000 Wassermolekiilen.
Anion | CNo 1o g, (CNi) rm, P(4) p(5) p(6) p(7) p(8) p(9)

0.1M F~ 6.7 278 1.96 (6.3) 298 0.00 0.06 0.38 0.42 0.12 0.00

cl~ 7.0 3.15 223(6.0) 3.50 0.00 0.06 0.27 0.38 0.20 0.01
Br~ 76 3.36 244 (6.6) 3.72 0.00 0.04 0.20 0.37 0.27 0.02
1.3 M  F~ 6.3 278 191(6.2) 283 0.01 0.16 0.46 0.29 0.08 0.00
Cl- 6.3 3.13 220 (5.8) 3.47 0.02 0.19 041 0.27 0.09 0.02
Br~ 6.9 334 244 (6.3) 3.66 0.01 0.10 029 0.32 0.20 0.08
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Abbildung 12: Relative Haufigkeiten der Koordinationsspezies (n = 5, ..., 10) fir F~, Cl~,
Br~.

Die Integration der ersten Wasserstoffpeaks zeigt fiir Chlorid und Bromide ein ausschlielich
monodentate Bindungsform zum Anion. Die nicht beteiligten Protonen der Erstschalen-Wasser-
molekiile nehmen an der Bildung des Wasserstoffbriickennetzwerkes mit Wassermolekiilen aus
der zweiten Koordinationsschale teil. Bei dem Fluoridion spielen auch bidentate Bindungsfor-
men eine mafigebliche Rolle. In in 22% der Trajektorienpunkte bildet ein Wassermolekiil der
ersten Hydrathiille eine bidentate Konformation aus, verglichen mit den relativen H&ufigkeiten
von 1% und 4% im Falle von Cl~ beziehungsweise Br~. Dieser Unterschied zwischen den ver-
schiedenen Halogeniden spiegelt sich auch in der Verteilung der X ... H — O Winkel wider. Die
Verteilungen fiir Fluorid, Chlorid und Bromid zeigen jeweils ein Maximum bei 157°, 160° und
162°. Der Unterschied zeigt sich vor Allem in der Standardabweichung der Verteilungen, die
mit 19° fiir Fluorid einen deutlich gréfleren Wert annimmt als fiir Chlorid und Bromid, deren
Standardabweichungen bei etwa 12° liegen.
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Abbildung 13: Verteilungsfunktionen der X --- H — O Winkel aus der MD Simulation fiir
F~, Cl” und Br~.

Die Bildung einer stabilen zweiten Hydratationssphére konnte nicht beobachtet werden.
Austauschraten liefern ein weiteres Indiz einer wohl definierten Hydratationssphére. Sie geben ein
Maf dafiir an, wie lange ein koordinierendes Molekiil in einer Solvatationsschale verbleibt, bevor
es sie wieder verldsst. Damit wird ein dynamischer Aspekt beschrieben, den die statische Koordi-
nationszahl hochstens implizit erfasst. Zur Berechnung der Verweildauer eines Solvensmolekiils,
wird in dieser Arbeit eine von Heuft und Meijer [96] vorgeschlagene Zeitkorrelationsfunktion
(TCF) verwendet.

Ny
Br(t) = 3 Y (dalt)  du) (174)
n=1
Ny ist die durchschnittliche Koordinationszahl von ¢y bis ¢ und d,,(t) gibt den Abstand des
n-ten Solvensmolekiils zum Zentralion zur Zeit ¢ an. Fiir Anionen ist der Sauerstoff-Anion-
Abstand der nichsten Wassermolekiile entscheidend. Die Verweilzeit 7, erfiillt die Proportio-
nalitdtsbeziehung

Bp(t) o< exp(—t/Tion)- (175)
Die hieraus berechneten Verweilzeiten eines Wassermolekiils in der ersten Hydrationssphére eines
Halogenidions sind mit Werten von 28.1 ps fiir F'~, 9.0 ps fiir C1™ und 8.1 ps fiir Br~ (Abbildung
14) deutlich hoher als der entsprechende Wert von 1.3 ps [97] im Bulk-Wasser, was ein weiteres
Indiz fiir die Formation einer stabilen ersten Schale ist. Die Bildung einer ausgeprigten zweiten
Schale konnte auch in diesen Féllen nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 14: Logarithmische Zeitkorrelationsfunktion Bg(t) der X~ ---H Wasserstoff-
briickenlénge fiir F'~, C'l” und Br~. Die durchgezogenen Linien zeigen die besten mono-
exponentiellen Anpassungen.

Eine detailliertere Beschreibung des Aufbaus der ersten Schale lidsst sich mittels der Hydrati-
onsprozesse aus Abschnitt 2 gewinnen. Die durch Berechnung der Schwingungsfrequenzen mit
Hilfe des Kraftfeldes berechneten Reaktionsenthalpien fiir die schrittweise Hydratisierung der
Halogenide sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 17: Enthalpiefinderungen (—AH?) in kcal/mol der Reaktionen
[ X (H20)],,_y + H:O — [X(H20)],, firxr F~, Cl~ und Br~.

n | AHY(F-) AHY(CI™) AH(Br-)
1 26.8 13.7 12.4
2 20.0 12.5 10.9
3 17.0 12.9 12.8
4] 132 12.0 12.0
51 99 8.5 7.9
6 8.2 5.4 7.0

In Kapitel 5 werden diese Werte mit den quantenchemisch berechneten aus Tabelle 5 sowie
experimentell bestimmten Daten verglichen.

Zusétzlich zu den strukturellen Daten, die bisher beschrieben wurden, lassen sich auch Daten
beziiglich Transportprozessen aus den Trjektorien gewinnen. Durch Analyse der klassischen Ge-
schwindigkeitsautokorrelationsfunktion des Anions und einigen Korrekturen bedingt durch das
Wassermodell und die Randbedingungen [98] wird aus der Simulation ein Diffusionskoeffizient
D gewonnen. Fiir die hier betrachteten Halogenide ergeben sich die Werte Dy = 1.410~%cm?/s,
D¢p = 1.8107%em?/s und Dp, = 1.710"°cm? /s, die in guter Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten D = 0.910"%cm?/s, D¢y = 1.6107°c¢m?/s und Dp, = 1.910%c¢m? /s stehen
[99]. Die Ergebnisse dieses Abschnitts wurden in [100] verdffentlicht.
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4.4.2 Thorium(IV)

Im Gegensatz zu den negativ geladenen Anionen richten koordinierende Wassermolekiile an Ka-
tionen ihren Dipol in umgekehrter Richtung aus. Hierbei wird das Wassernetzwerk im Vergleich
zum Bulk-Wasser stark verzerrt (Abb. 2 & 3). Diese Anwesenheit Kations fithrt dazu, dass
unter den Wassermolekiilen starke repulsive Kréfte wirken. Die hohen daraus resultierenden
Energien Eyy aus Gleichung (145) fiihren zu einer deutlichen Aufspaltung der reduzierten Bin-
dungsenergien Eping und totalen Bindungsenergien FEjy;,q. Fiir die in den Abbildungen 2 und
3 abgebildeten Geometrien der Th(IV)-Aquokomplex sind in Tabelle 11 die Wasser/Wasser-
Wechselwirkungsenergien angegeben.

Alle Wassermodelle liegen in der Berechnung von Eyy iiber dem MP2 Wert. Daher ist zu erwar-
ten, dass sich die Parameter und Simulationen zu den Parametersitzen M und M unterscheiden.
Die fiir das Th(IV)-Ion angepassten Parametersétze fiir beide Charge-Transfer-Terme (Gleichun-
gen (121) und (122)) sind in den Tabellen 18 und 19 zusammengefasst. Zu beachten ist, dass der
Parameter ¢; des EC?’T Terms in beiden Féllen negativ ist, was mit der im Wesentlichen fallenden
Populationsanalyse in Abbildung 9 korreliert.

Tabelle 18: Optimierte Parameter fiir den E(7” Charge-Transfer-Term fiir Th(IV).

M MIh
A;j [keal/mol] | 83472 83460
Bi; [A] 3.35  3.35
d 2736 2043
Ber [A] 0.508 0.553
ut 0.137  0.101
Tmin [A] 1.10  1.75
Tmaz |A] 2.57  3.60

Tabelle 19: Optimierte Parameter fiir die Charge-Transfer-Terme E((Jz% und Eg’% fiir Th(IV).

Mgl;gdy M??;)}oldy
A;; [keal/mol] 65575 64837
Bi; [AY] 3.15  3.13
des 2756 2895
Be [AY] 0.553  0.564
By [AY] 1.77  2.00
¢ [keal/mol A=1] | -1.80 -5.34
o [keal /mol] 36.65  25.70

Mit Hilfe der verschiedenen Parametersidtze konnen TCPEp Bindungsenergien zu einer beliebi-
gen Geometrie eines Thorium(IV)-ions und einer Anzahl an Wassermolekiilen berechnet werden.
Bindungsenergien der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Th(H20)7g Systeme, an die das Kraftfeld
unter Anderem angepasst wurde, werden durch die verschiedenen Parametersétze mit einer Ab-
weichung von hochstens 0.4% der Gesamtbindungsenergie reproduziert (Tabelle 20). Verwendet
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man nur die Dissoziationskurve C'; /; als Referenz und berucksmhtlgt keinerlei kooperative Effekte
im Charge-Transfer, so ergeben sich fiir die drei Th(H20)}§ Spezies Fehler von bis zu 19%, das
heifit 157 kcal/mol, in der Berechnung der absoluten Blndungsenergien. Hierin verdeutlicht sich
die enorme Verbesserung, die durch die neu entwickelten Terme im TCPEp Kraftfeld erreicht
wird.

Tabelle 20: Vergleich der ab initio und mit dem Kraftfeld berechneten absoluten Bindungs-
energien fiir Th(IV)-Aquokomplexe. [kcal/mol]
| MP2 ER. ES) + ES. ES
T (H,0), | 842.3  976.0 842.7 842.7
[ ( )9] T(H,0) | 837.7 988.3 840.8 841.6
it 828.1 985.2 827.6 831.6

Aufgrund der hohen Ladung ist der Einflussbereich der langreichweitigen Krifte grofier als bei
den Halogeniden im vorherigen Abschnitt. Um Artefakte durch die Periodizitét zu vermeiden,
wurden Simulationsboxen aus einem Th(IV)-Ion und 1000 Wassermolekiilen aufgebaut, die Kan-
tenlingen von etwa 31 A besitzen. Mit dem TCPEp Wassermodell werden 10 ns Simulationen
in den NVT und NPT Ensembles mit einer Samplingrate der Trajektorie von 500 fs durch-
gefithrt, d.h. von insgesamt 20000 Geometriepunkten. Mit Hilfe der langen Simulationszeit wird
sichergestellt, dass auch unwahrscheinliche Ereignisse in richtigem Mafle in der Statistik auf-
treten. Zudem wird jede Rechnung von drei verschiedenen Startstrukturen aus begonnen, die
den acht-, neun- und zehnfachen Koordinationen entsprechen. Dadurch wird sichergestellt, dass
der Wasseraustausch korrekt beschrieben wird. Die aus den Trajektorien gewonnenen radialen
Verteilungsfunktionen gry,/o(r) weisen einen scharfen ersten und einen breiteren zweiten Peak
auf, was fiir eine klar strukturierte erste Hydrationssphére spricht. Die Absténde dieser Sphéren
liegen im Bereich von 2.48 — 2.53 A (Abbildung 15). Die Parametersiitze M fiihren jeweils zu
niedrigeren Koordinationszahlen. Die Abstinde und relativen Haufigkeiten der jeweiligen Koor-
dinationsspezies sind in Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21: Relative Haufigkeit p(n) der verschiedenen Spezies und Absténde der ersten
Hydrationssphére r(Th—0O) in der MD Simulation von Th(IV) mit 1000 Wassermolekiilen.
CN ist die errechnete mittlere Koordinationszahl.

Parametersatz | CN  r#(Th—0O) p(7) p(8) p(9) p(10)
MZIM 9.15 2.48 0.0 00 855 14.5
M 9.00 2.49 0.0 04 991 05

ML 952  2.53 0.0 00 484 51.6
N 899  2.52 00 25 962 1.3
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Abbildung 15: Simulierte Radiale Verteilungsfunktionen (links) und Potentialflichen
(rechts) des Th(IV)-Aquoions bei 298 K.

Hierbei wird ein Wassermolekiil zur ersten Hydratationssphére zugeordnet, wenn der Sauerstoff-
Thorium-Abstand kleiner als 3.5 A ist. Ebenso kann eine zweite Hydratationssphiire zwischen
dem ersten und dem flachen zweiten Minimum von g(r) definiert werden, das im Bereich von 5.4
bis 5.6 A liegt. In allen Simulationen mit obigen Parametersitzen wird ein Sauerstoff-Thorium-
Abstand von 4.8 & 0.2 A fiir die Zweitschalen-Wassermolekiile bestimmt.

Nimmt man eine Boltzmannverteilung der Zusténde an, lasst sich aus den relativen Haufigkeiten
von neun- und zehnfacher Koordination in Tabelle 21 ein AGy,;y berechnen. Diese unterschei-
det sich in den drei Simulationen, in denen eine zehnfach Koordination auftritt, nur um kleine
Betrédge. Die Werte liegen bei AGg /10 = 0.94 — 1.40 kcal/mol. Ein deutlicherer Unterschied zeigt
sich in der Berechnung der Austauschraten zwischen erster und zweiter Solvatationsschale. Die in
Abbildung 16 gezeigten Zeitkorrelationsfunktionen InBp () (vgl. Abbildung 14) und zugehorigen
monoexponentiellen LSQ-Fits fithren zu Verweilzeiten von 77, = 132.2 — 380.6ps. Auch hier
liisst sich ein Trend in den Unterschieden zwischen M und M Parametersétzen erkennen. Letz-
tere zeigen kiirzere Verweilzeiten als ihre Pendants. Ein Grund dafiir ist die bereits erwéhnte
Wasser/Wasser-Energie. Da das Kraftfeld diese iiberschétzt, kompensiert das Thorium/Wasser-
Potential dies mit einer in gleichem Mafle stirkeren Bindung. Da die Stérke der Metall/Wasser-
Bindung einer der wichtigsten Faktoren fiir Austauschraten ist, wirkt sich eine Anderung dort
sehr stark aus.
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Abbildung 16: Logarithmische Zeitkorrelationsfunktion Bg(t) des Th - O Abstands. Die
durchgezogenen Linien zeigen die besten monoexponentiellen Anpassungen.

Dissoziierende Wassermolekiile iiberqueren beim Austritt aus der erstes Schale eine Barriere
von 3-4 kcal/mol wobei etwa 0.5 kcal/mol an potentieller Energie frei werden (Abbildung 16).
Die Potentiale freier Energie (PMF) koénnen hierbei aus der Verteilungsdichte grpo(r) durch
Transformation erhalten werden.

PMF(r) = —RT x In(grno(r)) (176)

Die Temperatur ist ein weiterer Faktor, der die Dynamik des Systems mafigeblich beeinflusst. Die
Simulation zeigt bei Erhohung der Temperatur auf 473 K eine Reduktion der Wassermolekiile in
der ersten Schale. Fiir den Parametersatz Mg;foldy reduziert sich bei 473 K die CN auf 9.27 mit
einem mittleren Abstand von 2.48 A (Abbildung 17) verglichen mit einer CN von 9.52 bei 298 K
mit einem durchschnittlichen Abstand von 2.53 A.
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Abbildung 17: Verteilungsfunktionen des Th(IV)-Aquoions aus MD-Simulationen bei
273 K und 473 K im NTP Ensemble.
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4.4.3 Curium(III)

Die gleiche Simulationszelle wie im vorherigen Abschnitt wird auch fiir das Cm(III)-Ion be-
nutzt. Die mit den unten aufgelisteten Parameterséitzen durchgefiihrten 10 ns Simulationen zeigen
dhnliche Ergebnisse wie im Falle des Th(IV)-Ions. Ein wesentlicher Unterschied im Vergleich zu
den Parametern fiir Th(IV) liegt im Vorzeichen des Parameters ¢; des Eg% Terms. Im Gegensatz
zu Th(IV) weist eine Populationsanalyse eine wachsende Elektronenpopulation mit steigendem
Wasser /Wasser-Abstand auf (Abbildung 9), was durch ¢; > 0 auch mit dem Kraftfeld beschrie-

ben wird.

Tabelle 22: Optimierte Parameter fiir den E7” Charge-Transfer-Term fiir Cm(III).

MSm NG
A;; [kcal/mol] 56717 96985
Bi; [AY] 3.02  3.65
B [A7Y 0.510 0.710
€ [A7Y] 0.032  0.096
Tmin [kcal/mol A~1][231  1.80
T'maz [Kcal/mol] 3.80  3.90

Tabelle 23: Optimierte Parameter fiir die Charge-Transfer-Terme Eg% und ES’% fiir
Cm(III).

MSCl;ZZly M?S;Z(Liy
A;; [kcal/mol] 98449 96408
By [A™Y] 3.61  3.65
dey 922 431
Ge [ATY] 0.629  0.706
By [A1] 2.06  0.87
¢ [keal/mol A= |-0.06  -5.72
¢y [keal /mol| 25.05 2224

Fiir die drei in Abschnitt 2.2 betrachteten (Z’TrL(lﬁTgO):l)’(J)r Spezies beschreibt das Kraftfeld mit
diesen Parametersiitzen die Bindungsenergien bis auf eine Abweichung von maximal 0.3% genau.
Hierbei lédsst sich auch die Wichtigkeit der kooperativen Effekte des Charge-Transfers erkennen.
Der Fehler in der Beschreibung der Bindungsenergie betrigt bis zu 12%, wenn man nur additive
Zweiteilchenfunktionen zur Beschreibung des Charge-Transfers wie zum Beispiel in der Arbeit
von Hagberg et al. [101] verwendet werden. Absolut wirkt sich das in einer Differenz von bis zu
60 kcal/mol zwischen den ab initio und den TCPEp Energien aus (Tabelle 24).
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Tabelle 24: Vergleich der ab initio und mit dem Kraftfeld berechneten absoluten Bindungs-
energien fiir Cm(IIT)-Aquokomplexe. [kcal/mol]
| MP2 ES) EL. + ES. ES
[Cm(H50)s]*" (H>0), | 560.6 612.0 559.5 560.1
[Cm(H50)g|>" (H,O) | 556.8 614.3 554.9 555.5
[Cm(H50)10]*" 542.7 605.1 541.7 543.3

Die Verteilungfunktionen der Simulationen mit verschiedenen Parametersétzen sind in Abbildung
18 gezeigt. Wiederum kann die Ausbildung einer ausgepréigten ersten Schale und einer labileren
zweiten beobachtet werden. Die Koordinationszahlen liegen im Bereich von 8.1 - 8.9 (Tabelle
25). Der Abstand der ersten Hydratationssphire betrigt fast einheitlich 2.48 - 2.50 A. Eine
genauere Analyse der im wesentlichen 9-fach koodinierten Simulationen M$™ und Mg;;;”dy ergab
die Geometrie eines dreifach iiberkappten trigonalen Prismas. Die Prismenwasser haben einen
mittleren Abstand von 2.45 A zu dem Cm(III)-Ton, die weiter entfernten Kappenwasser befinden
sich im Schnitt in einer Entfernung von 2.60 A.

Tabelle 25: Relative Haufigkeit p(n) der verschiedenen Spezies und Absténde der ersten
Hydrationssphére r(C'm—0O) in der MD Simulation von Th(IV) mit 1000 Wassermolekiilen.
CN ist die errechnete mittlere Koordinationszahl.

Parametersatz | CN  r(Cm —O) p(7) p(8) p(9) p(10)
Mg™ 8.86 2.50 0.0 152 838 1.0
Mg™ 8.38 2.48 0.1 80.7 19.2 0.0
MgcbZZzy 8.88 2.50 0.0 123 875 0.2
M?,CbZZly 8.11 2.49 0.4 881 114 0.1
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Abbildung 18: Simulierte Radiale Verteilungsfunktionen (links) und Potentialflichen
(rechts) des Cm(IIT)-Aquoions bei 298 K.

Aus den relativen Haufigkeiten der Koordinationsspezies werden Gibbs-Energien von AGg /9=
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1.1 £ 0.1 kcal/mol der Parametersétze M und AGg/g — —1.0 £ 0.2 keal/mol der M Sitze er-
halten. Simulationen mit M Parametern sind im Wesentlichen 8-fach koordiniert. Eine 9-fach
Koordination wird dabei kurzzeitig durch einen assoziativen Austausch eines Wassermolekiils er-
reicht. Im Gegensatz dazu bevorzugen die weitestgehend 9-fach koordinierten Simulationen mit
M Parametersitze einen dissoziativen Austausch iiber eine 8-fach koordinierte Spezies. Die Aus-
tauschraten, beziehungsweise die damit verbundenen Verweilzeiten, zeigen wie auch fiir Th(IV)
eine Tendenz zu lingeren Zeiten der M Rechnungen von 259 4 17 ps im Vergleich zu 184 + 17 ps
der M Simulationen (Abbildung 19). Austretende Wassermolekiile miissen dabei eine Potential-
barriere von 3-4 kcal/mol iiberqueren (Abb. 18) wobei 1 kcal/mol potentieller Energie frei wird
(Abbildung 18).
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Abbildung 19: Logarithmische Zeitkorrelationsfunktion Br(t) des Cm - O Abstands. Die
durchgezogenen Linien zeigen die besten monoexponentiellen Anpassungen.

Bei Erhohung der simulierten Temperatur auf 473 K tritt eine Verkiirzung des mittleren Bin-
dungsabstandes sowie eine Verringerung der Koordinationszahl auf. Fiir den Parametersatz
Mgc,;gzly verschiebt sich die Speziesverteilung der neun- zu achtfachen Koordination von 88:12
bei 298 K zu 56:44 bei 473 K. Durch die reduzierte Anzahl an Wassermolekiilen kann sich die
erste Hydrathiille dem Zentralkation in diesem Fall von 2.50 A bei Raumtemperatur bis auf 2.45
A bei 473 K nihern (Abbildung 20). Auch experimentelle Befunde zeigen eine Reduktion der
Anzahl an Wassermolekiilen bei hoherer Temperatur. In Kapitel 5 werden diese Werte genauer
mit den hier gewonnenen verglichen.
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Abbildung 20: Verteilungsfunktionen des Cm(III)-Aquoions aus MD-Simulationen bei
298 K und 473 K im NTP Ensemble.
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4.5 Komplexierungsreaktionen von Cm/(III)

Experimentell gibt es viele Moglichkeiten ein Profil der freien Energie zu erstellen. Um eine
Briicke zwischen der makroskopischen Messung und der mikroskopischen MD-Simulation herzu-
stellen, kann man verschiedene Techniken, wie free energy perturbation [102], slow-growth [103],
thermodynamische Integration [104] oder umbrella sampling [105, 106] verwenden. Letztere soll
an dieser Stelle genauer erkléirt werden, da sie im Rahmen dieser Arbeit fiir die Berechnung von
Potentialen freier Energie (PMF) eingesetzt wurde.

Entwickelt wurde die Technik 1976 von Torrie und Valleau [105, 106]. Schenter, Garrett and
Truhlar zeigten daraufhin, dass aus dem PMF durch Skalieren mit einem entsprechenden Faktor
Aktivierungsenergien berechnet werden kénnen. Wenn ((r) eine Reaktionskoordinate, wie zum
Beispiel der Abstand zwischen den beiden komplexierenden Molekiilen darstellt und r fiir einen
Vektor von Koordinaten steht, ldsst sich dieses Verfahren auch auf mehrdimensionale Proble-
me anwenden [107]. Das umbrella sampling berechnet fiir die gewihlte Reaktionskoordinate die
Verteilungsdichte p[¢(r)]. In der Regel reicht ein sampling nicht aus, um die gesamte Verteilungs-
dichte zu reproduzieren, da Energiebarrieren die MD-Simulation daran hindern, die energetisch
ungiinstigen Bereiche ausreichend in der Statistik zu berticksichtigen. Um dies zu verbessern wird
die Reaktionskoordinate nacheinander in verschiedene Bereiche, sogenannte Fenster gezwéngt.
Hierzu wird nicht das freie Potential, sondern ein modifiziertes W;({(r)) benutzt, welches sich in
der Regel durch Hinzufiigen eines harmonischen Potentials um den gew#hlten Wert ergibt. Die
daraus erhaltenen Verteilungsdichten p; transformieren sich in das PMF mittels

PMF;(((r)) = —;ln(p?(C(r))) — Wi(¢(r)) + Fi. (177)
Die Konstanten F; sind unbestimmte Energien, die durch die Einfithrung des Potentials W;
entstanden sind. Sie miissen so gewéhlt werden, dass das resultierende PMF stetig ist, was zum
Beispiel mit der weighted histogram analysis method (WHAM) [108] erreicht werden kann.
Fiir das System Cm?T/X~ (X~ = F,Cl) ist der Sample-Bereich zwischen 2 A und 7 A in
Fenstern von 0.5 A aufgeteilt. In jedem Fenster wird der Cm?* /X~ Abstand 2y mit einem har-
monischen Potential U = k(z — z0)? belegt. Dabei ist eine Kraftkonstante von k = 180 kcal/mol
notig, um ein reprisentatives Sampling zu erreichen. Abbildung 21 zeigt die mit WHAM errech-
neten Potentialkurven fiir die Komplexierung des Cm(III)-Ions mit F'~ und CI~. Beide zeigen
eine stabile Koordination in der ersten Koordinationssphére bei einem Cm/F-Abstand von 2.12
A und einem Cm/Cl-Abstand von 2.53 A.
Das Fluoridion ist dabei 3 kcal/mol stirker gebunden als Chlorid, was in Ubereinstimmung mit
den experimentellen Befunden von Skerencak et al. [109, 110] aus TRLFS Studien steht. Fiir
eine genauere qualitative und quantitative Analyse muss das Wassermodell verbessert werden,
um die Ungenauigkeiten, bedingt durch die unterschiedlichen Parametersitze, zu minimieren.

83



_. 20

©

£ 5]

[]

(&}

< 10

2

()]

s ° [/

A0 \ /Cm/F PMF ——
0r CM/CI PMF =

-5 S S S
152 25 3 35 4 45 555 6 65 7
r(Cm-X) [A]

Abbildung 21: Potentialkurven fiir die Komplexierungen von Cm(III) mit £~ und C1~ in
wassriger Losung bei 298 K.

Durch das Hinzufiigen des harmonischen Potentials verldngert sich die Relaxationszeit des Sys-
tems. Dadurch kénnen Umbrella-Samplings nicht auf einer ps-Skala erhalten werden. Die Simu-
lationszeit von 10 ns pro Fenster ist unerlésslich um eine zuverldssige statistische Beschreibung
des Systems zu erhalten.
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5 Vergleich der Rechnungen mit experimentellen Daten

In diesem Abschnitt sollen die berechneten Ergebnisse der letzten Kapitel mit experimentellen
Daten verglichen werden. Hierbei wurden TRLFS-, NMR-~ und EXAFS-Daten und die daraus
resultierenden strukturellen Informationen wie Bindungsldangen, Koordinationszahlen etc. heran-
gezogen. Desweiteren wurden Ergebnisse aus Diffusionsversuchen zum Vergleich mit den errech-
neten Diffusionskoeffizienten verwendet.

5.1 XAFS/EXAFS-Spektren

Die (Extended) X-Ray Absorbtion Finestructure Spectroscopy ist eine Technik, deren Grundziige
seit den 30er Jahren bekannt ist, jedoch erst in den letzten Jahrzehnten ihren Aufschwung erlebte
[111]. Da die Interpretation der Spektren oft durch MD Rechnungen gestiitzt wird, sollen an
dieser Stelle kurz die Grundlagen erklirt werden. Weitere Details zu dieser Methode sind in [112]
beschrieben.

Seit der Entdeckung 1895 wurden viele Studien iiber die Wechselwirkung von Réntgenstrahlung
mit Materie durchgefiihrt. Das oszillierende Feld der elektromagnetischen Strahlung interagiert
mit den Elektronen eines Atoms. Die Strahlung wird dabei entweder gestreut oder absorbiert,
wobei das Elektron auf ein anderes Energieniveau angeregt. Wird ein monochromatischer Strahl
der Intensitdt Iy durch eine Probe der Dicke x geleitet, wird seine Intensitét entsprechend

dl = —pldx (178)

reduziert, wobei u den linearen Absorptionskoeffizient darstellt, der von Typ und Dichte der
Probe abhéngt. Mit Hilfe des Massenabsorptionskoeffizienten % kann durch Integration aus (178)
eine anndhernd zustandsunabhéingige und additive Grofle fiir die photoelektrische Absorbtion

definiert werden.
I(\)

Io(A)
Der Massenabsorptionskoeffizient wird dabei auflerhalb der Absorptionskanten mit abnehmen-
der Wellenldnge A kleiner. Absorbtionskanten treten dann auf, wenn die Energie des einfallenden

- exp(—gm (179)

Rontgenstrahls ausreichend ist, um ein kernnahes Elektron in ein Kontinuum von Zustdnden
anzuregen. Die Kanten werden in der Regel nach aufsteigender Energie geordnet und werden
mit K, Ly, Lyr, Lrrr, My, ... bezeichnet. Sie entsprechen jeweils der Anregung eines Elektrons
aus dem 13(25’1/2), 23(251/2), 2p(2P1/2), 2p(2P3/2), 38(251/2), ... Orbital. Fiir ein einzelnes Atom
ohne koordinierende Molekiile fiallt p mit zunehmender Energie nach einer Kante streng mo-
noton. Unter Anwesenheit benachbarter Atome bildet sich im Bereich hinter einer Kante eine
Feinstruktur, genannt EXAFS. Die austretende Photoelektronenwelle wird von den umgebenden
Elektronen zerstreut und interferriert konstruktiv oder destruktiv mit den ungestreuten Wellen
hoherer Energie. Die Zerstreuung der Elektronen kann durch verschiedene Modelle beschrieben
werden. Die XAFS Oszillation x;(k) beschreibt sie als Summe von Sinuswellen, die durch die
Riickstreuung an den Atomen in den einzelnen Koordinationsschalen j gebildet werden.

xi(k) = Z A;j(k)sin(¥y;(k)) (180)
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Die gestreuten Wellen unterscheiden sich dabei durch ihre Amplitude A und ihre Phase V. Mit
Hilfe dieser beiden Groflen kann auf strukturelle Eigenschaften der koordinierenden Molekiile
geschlossen werden. Rehr et al. [113] entwickelten dazu eine Theorie, die sich durch die folgende
XAFS-Gleichung ausdriicken l&sst:

NSZ k _ 20.2 _ .
(k) = 3 T (e 22N im0k R 4 615 (8)) (181)
j J

Die fiir diese Arbeit relevanten GréBen sind dabei der Abstand der Atome der j-ten Schale R; zum
Zentralatom, sowie deren Anzahl N;. S3 korrigiert die Amplitude auf Mehrfachanregungen. Der
Debye-Waller-Faktor o; beschreibt die thermische und strukturelle Unordnung der Verbindungen.
MD Simulationen kénnen helfen diese Parameter zu bestimmen oder ihre Deutung zu verbes-
sern. Das FEFF7.02 Programmpaket [114, 115] wurde in dieser Arbeit verwendet, um aus der
Simulation ein EXAFS-Spektrum x (k) zu errechnen. Erstellt man fiir einige Strukturen entlang
der Trajektorie solch ein Spektrum und mittelt iiber alle Spektren, werden Abstéinde, Koordina-
tionszahlen und die Unordnung des Solvens beschrieben. Ebenso lédsst sich die Verteilungsdichte
g(r) der MD Simulation mit der Fouriertransformierten der Oszillation x(k) vergleichen.

=3 =3
£ £
-)(O -)(O
N N
x x
1.2 :
2 4 6 8 10 12
k k

Abbildung 22: Gemessene und berechnete EXAFS-Spektren der Th(IV)- (links) und der
Cm(III)-Aquo-Spezies (rechts).

Aus der MD Simulation sind die Koordinationszahlen bereits bekannt. Dadurch hat man die
Mbglichkeit die starke Korrelation zwischen SZ und N; aus Gleichung (181) zu umgehen, in-
dem N; auf den berechneten Wert fixiert wird. Ebenso lassen sich die Debye-Waller-Faktoren o;
durch Auswertung der simulierten Spektren bestimmen. In Tabellen 26 und 27 sind die Ergeb-
nisse der Auswertungen fiir die Th(IV)- und Cm(III)-Aquokomplexe aufgelistet. Ein besonders
gute Ndherung wird fiir die o; erhalten. Die experimentellen Daten, die in Abbildung 22 dar-
gestellt sind, wurden an der ANKA-Beamline (Angstromquelle Karlsruhe) von Rothe et al. [55]
beziehungsweise Lindqvist-Reis et al. [116] erhalten.
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Tabelle 26: Vergleich der experimentellen und simulierten EXAFS-Spektren des Th(IV)-
Aquokomplexes fiir den Fit-Bereich 1.5 - 2.6 A.
N; S2 o;  r-Faktor
M 9.15* 0.80 0.0052  0.005
M, 9.0 0.76 0.0058  0.003
Mspoqy, | 9.52%  0.78  0.0068  0.002
Mipoqy | 9.15%  0.80  0.0052  0.005
Rothe [55] | 10.33 0.82* 0.0072  0.013

Moll [56] | 11.1 0.0069

Tabelle 27: Vergleich der experimentellen und simulierten EXAFS-Spektren des Cm(III)-
Aquokomplexes fiir den Fit-Bereich 1.5 - 2.6 A.

N; S3 o r-Faktor
M 8.86%  0.63 0.0063 0.0016
M, 8.38%  0.65 0.0080 0.0028
M3pody 8.88%  0.64 0.0052 0.0015
Mgbody 8.11*  0.60 0.0085 0.0023
Skanthakumar [117] | 7.0 1.0* 0.0071
Lindqvist-Reis [116] | 8.9* 0.8-1.0 0.005-0.012 0.001-0.0015

Die gemessenen und berechneten Absténde der ersten Hydrathiille werden im néchsten Abschnitt
miteinander verglichen. Sowohl Experiment als auch Simulation sehen ein dreifach verkapptes
trigonales Prisma als Modell fiir eine neunfach Koordination an. Bei diesem Modell werden die
Wassermolekiile in 6 Prismen- und 3 Kappenwassermolekiile eingeteilt. Letztere haben dabei
einen grofleren Abstand. Dieses Splitting wurde fiir das Cm(III)-Ion in einer TRLFS Studie
von Lindqvist-Reis et al. [116] sowie einer EXAFS Studie von Skanthakumar et al. [117] nach-
gewiesem. Hierbei wurde durch EXAFS eine Prismen/Kappen-Aufspaltung von 0.09 A in ei-
nem [Cm(H0)9](CF3503)3 Kristall, sowie 0.16 A in Losung bestimmt. Bei der Anpassung der
MD Daten mit einem entsprechenden Modell, dass zwei verschiedene Metall/Wasser-Absténde
beriicksichtigt, wurde eine Aufspaltung von 0.12 A fiir das M3p04y Modell, sowie 0.10 A im
M. Modell erhalten. Entsprechende COSMO-Rechnungen, die im néchsten Abschnitt erneut
angefiihrt werden, weisen dagegen ein Splitting von nur 0.01 A auf (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Modell fiir die neunfach Koordination entsprechend eines dreifach
iiberkapptes trigonales Prisma.
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5.2 Radiale Verteilungsfunktionen

Experimentell finden verschiedene Methoden bei der Charakterisierung der Koordinationssphére
von Metallionen Anwendung, wie zum Beispiel Infrarot-Spektroskopie (IR), XAFS/EXAFS,
TRLFS und Rontgen-Scattering. Daraus bestimmte Koordinationszahlen und Bindungsldngen
lassen sich direkt mit den simulierten vergleichen. Der Vergleich mit QC Rechnungen kann auf-
grund von dynamischen Effekten und Temperatureffekten nicht direkt gezogen werden. Da sich
die Absolutwerte von Bindungsldngen und -energien zwischen verschiedenen Koordinationsfor-
men durch fehlende Hydrathiillen in den QC Rechnungen von denen in Lésung unterscheiden
beriicksichtigt man bei der Auswertung der Rechnungen in der Regel die Unterschiede der be-
rechneten Groflen zwischen den jeweiligen Spezies.

Entlang der Halogenid-Reihe F—, Cl~, Br~ nimmt die Bindungsléinge der ersten Hydratati-
onssphére zu (Tabelle 28). Mit QC Methoden berechnete Bindungslédngen in der Gasphase sind
fir alle Systeme ldnger als simulierte MD Resultate in Losung. Beide zeigen jedoch eine gu-
te Ubereinstimmung mit spektroskopisch gemessenen Daten im Rahmen der Messgenauigkeit.
Auf DFT/B3LYP Niveau mit COSMO berechnete Bindungslingen zeigen vor allem fiir rp,
Abweichungen, da die freien Wasserstoffe bevorzugt mit dem Kontinuum und nicht mit den
Wassermolekiilen der ersten Schale wechselwirken.
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Tabelle 28: Vergleich der berechneten Koordinationszahlen (CN) und Abstédnde der ers-
ten Hydrathiillen von F~, Cl~ und Br~ mit experimentellen Daten. * kennzeichnet eine
fixierte CN.

Anion Methode CN 1o [A] 7y, (Ny) [A] 7n, [A]
-
TCPEp 0.1 M | 6.7 2.78 1.96 (6.3) 2.98
TCPEp 1.3M | 6.3 278 190 (62)  2.87
RLMP2 | 5% 271 176 (5%)  2.90
RLMP2 | 6% 276 183 (6%)  2.89
COSMO/DFT | 5% 2.69  L71(5%)  3.11
COSMO/DFT | 6* 275 177 (6%)  3.17
XRay [118] | -  2.81 . :
Cl~
TCPEp 0.1 M | 7.0 315 223 (6.0)  3.50
TCPEp 1.3M | 6.3 313 220 (58)  3.47
RIMP2 | 6% 325  237(6%)  3.28
RIMP2 | 7% 320 244 (7%)  3.30
COSMO/DFT | 6* 3.33 243 (6%)  3.42
IR [119] 6.0 3.23 - -
XRay [118] - 3.16 - -
XRay [120] | 7.0 3.1 - (6.4) 3.7
Br~
TCPEp 0.1 M | 7.6 3.36 244 (6.6)  3.72
TCPEp 1.3M | 6.9 334 244 (63)  3.66
RIMP2 | 6% 344 260 (6%)  3.45
RIMP2 | 7% 347 266 (7%)  3.48
IR [119] | 6.3  3.43 ; ,
XRay [118] - 3.43 - -

Experimentelle Daten fiir Actinidionen weisen sehr grofle Unsicherheiten in der Bestimmung der
Koordinationszahlen auf. Vor allem fiir Th(IV) finden sich Werte von CN = 8.2 bis CN = 12
in der Literatur. Ebenso grofie Streuungen ergeben sich beziiglich der zur Struktur der zweiten
Hydrathiille.
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Tabelle 29: Vergleich der berechneten Koordinationszahlen (CN) und Absténde der ersten
Hydrathiillen der Th(IV)-Aquokomplexe mit experimentellen Daten. * kennzeichnet eine
fixierte CN.

Methode CN ro, [A] 1o, (N,,) [A]
TCPEp MI" 9.15 2.48  4.76 (19.8)
TCPEp MZ" 9.00 2.49  4.80 (19.9)
TCPEp MZ%, — 9.52 2.53  4.83 (21.0)
TCPEp M}k, 8.99 2.52  4.79 (21.4)

RI-MP2 8* 2.48

RI-MP2 9% 2.51

RI-MP2 10% 2.55
COSMO/DFT g* 2.44
COSMO/DFT 9% 2.47
COSMO/DFT 10* 2.52

XAFS [55] 1I1+1 245

EXAFS [56] 104+1 245
LAXS [121] 92 +13 249

Aufgrund der Fluoreszenzeigenschaften von Curium(III) kénnen in diesem Falle struktureller
Parameter mit Hilfe der TRLFS bestimmt werden.

Tabelle 30: Vergleich der berechneten Koordinationszahlen (CN) und Absténde der ersten
Hydrathiillen der Cm(III)-Aquokomplexe mit experimentellen Daten. * kennzeichnet eine
fixierte CN.

Methode CN 1o, [A] 710, (N,,) [A]
TCPEp MJ™ 886 250  4.84 (20.5)
TCPEp MS™ 838 248  4.79 (19.8)
TCPEp M$7, 888 250  4.84 (21.6)
TCPEp M§m, 811 249  4.81 (20.7)

RI-MP2 8% 248

RI-MP2 9% 250
COSMO/DFT 8% 246
COSMO/DFT 9% 250

TRLFS [122, 116] 8.90 2.48
EXAFS [117] 9 252 4.65 (13+4)
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5.3 Wasseraustausch

Als ersten Schritt eines Dehydrationsprozesses sowie als Teilschritt des dissoziativen Wasseraus-
tausches muss ein Wassermolekiil die erste Hydrathiille verlassen. Ist diese voll besetzt, muss
das Wasser dabei eine Barriere von mehreren kcal/mol iiberwinden, wie im letzten Kapitel ge-
zeigt. Die entscheidenden Punkte, die das austretende Wassermolekiil dabei auf der Potential-
fliche erreicht, sind in Abbildung 5.3 abgebildet. Dabei ist zu beachten, dass in der dreifach
iiberkappten trigonal prismatischen Struktur hauptséchlich die Kappenwassermolekiile fiir den
Austausch verantwortlich sind. Dafiir spricht, dass ihre Potentialbarriere niedriger ist als die
der Prismenwassermolekiile, was durch einen grofieren Abstand zum zentralen Kation begriindet
werden kann.

Energie kcal/mol

(a)

2 25 3 35 4 45 5 55 6
HCm-0) [A]

(b) (c)

Abbildung 24: Drei Geometriepunkte entlang der Potentialfliche (oben links) des Cm(III)
Ions in Wasser bei Austritt eines Wassermolekiils aus der inneren Koordinationssphére.
(a) Minimum bei 2.5 A (oben rechts) (b) Ubergangszustand bei 3.5 A (unten links) (c)
Zweites Minimum bei 4.8 A.

Der Einfluss einer vollstindigen Solvatation kann teilweise an der Anderung der Potentialkurve
erkannt werden. Abbildung 25 vergleicht die mit der MP2 Methode berechnete Potantialkurve
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in der Gasphase mit der entsprechenden Kurve in Losung, die aus der MD Simulation erhalten
wurde.

" M3body (MD) ——
COM (MP2) e '

Energie [kcal/mol]

L o =« v ow A~ oo

2 25 3 35 4 45 5 55 6
Cm-0) [A]

Abbildung 25: Vergleich der QC berechneten Dissoziationskurve Cy/; (gestrichelt) und der
MD PMF (durchgezogen) fiir das Cm(I1I)-Ion.

Dabei sieht man die Stablisierung der neunfach-Koordination durch das Solvens im Vergleich
zur Gasphase, sowie eine Verldngerung des Abstands der zweiten Hydrationssphére, bedingt
durch die Wasserstoffbriickenbindungen zu weiteren Wassermolekiilen, die in der Gasphase nicht
beschrieben werden.
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5.4 Hydrationsprozesse

Die in Abschnitt 2.3 dargestellten Hydrationsprozesse lassen sich experimentell schwer bestim-
men. Durch Massenspektrometrie ist es aber moglich van’t-Hoff-Plots zu erstellen, aus denen
benotigte thermodynamische Werte wie AS, AG und AH abgeleitet werden kénnen [123, 124,
125]. Bis n = 4 lisst sich eine sehr gute Ubereinstimmung von Experiment und den hier verwen-
deten QC und MD Methoden erkennen (Tabelle 31). Fiir grofiere n streuen die Werte stérker.

Tabelle 31: Experimentell [126, 127] und theoretisch bestimmte Enthalpieinderungen
—AH?" in keal/mol fiir die Hydration [X (H,0)],,_; + H2O — [X(H,0)],.

F~ Cl~
RIMP2 TCPEp exp. RIMP2 TCPEp exp.
1 26.9 26.8 23.3 14.4 13.7 13.1/14.7
21 20.7 20.0 16.6/19.2 12.9 12.5 12.7/13.0
3 16.7 17.0 13.7/15.3 13.4 12.9 11.7/11.8
4| 14.5 13.2 13.5/13.9 11.3 12.0 11.1/10.6
5 10.6 9.9 13.2/12.3 7.6 8.5 9.5
6 6.7 8.2 10.9 8.8 5.4 8.8
Br~
1 12.4 12.4 12.6/11.7
2 11.9 10.9 12.3/11.6
3 13.1 12.8 11.5/11.4
4| 12.6 12.0 10.9/11.0
5 8.0 7.9 10.8
6 6.8 7.0 10.3

Theoretisch kann dieser Hydrationsprozess fortgesetzt werden, indem weitere Hydrathiillen auf-
gebaut und mit Wassermolekiilen befiillt werden. Eine relevante Grofle, die aus der vollstandigen
Solvatation gewonnen werden kann, ist die freie Solvatationsenergie AGyy,. Um den aus einer
MD Simulation berechneten Wert mit experimentellen vergleichen zu kénnen, miissen je nach
verwendeten periodischen Randbedingungen Korrekturen vorgenommen werden. Diese kénnen
sowohl von der Form der Simulationszelle als auch von dem verwendeten Wassermodell abhéngen
[128]. Aus diesem Grund ist es einfacher den Unterschied in der Solvatationsenergie AGﬁ}:Xj
zwischen zwei Ionen X; und X; zu berechnen, da sich die Korrekturen dabei aufheben. Die-
se Grofle kann dazu verwendet werden Austauschraktionen von Ionen genauer zu untersuchen
(Gleichung 182).

Xi+ L2 X, c L (182)

AGfoiL:Xj l iAG‘l

Xj+LTG2>XjCL

Diese GroBe wird theoretisch im TCPEp Kraftfeld durch thermodynamische Integration [104]
bestimmt. Dabei wird der Hamiltonian des einen Systems schrittweise linear zu dem des anderen
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Systems interpoliert. Fiir die hier betrachteten Anionen wurde diese Interpolation in 20 Schrit-
ten durchgefiihrt, die jeweils 1.25 ns Simulationszeit entsprechen. Daraus ergeben sich Werte
von AGE —C" = 31.0 kcal/mol und AGS, =B = 9.5 + 0.5 kcal/mol. Diese Werte kénnen

solv solv
desweiteren Aufschluss iiber die Giite des betrachteten Modells geben, da es fiir dieses System
experimentelle Vergleichswerte von Marcus et al. [123, 124] und Pearson [125] gibt. Die in diesen
Arbeit angegebenen Werte von AGE =" = 2930 kcal/mol und AGS}, =57 = 6—9 keal/mol

' solv solv
stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit den MD Ergebnissen.
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6 Zusammenfassung und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden Solvatationseffekte von ausgewéhlten Actinid- und Haloge-
nidionen (F~, Cl~, Br™) in wéssriger Losung mit verschiedenen theoretischen Methoden un-
tersucht. State-of-the-art quantenchemische Rechnungen an kleinen Systemen mit bis zu 100
Atomen gaben Aufschluss iiber viele Solvatationseffekte, sowie energetische Potentiale verschie-
dener Spezies in der Gasphase. Fiir die Actinidionen Th(IV) und Cm(III) zeigte sich eine acht-
fach koordinierte Spezies in der Gasphase als energetisch giinstigste Konformation (Tabellen 3
und 4). Durch Einbeziehung thermodynamischer Effekte sowie einer Beschreibung der Solvata-
tion durch das Kontinuumsmodell COSMO verschieben sich die Energieniveaus der jeweiligen
Grundzusténde so, dass eine neunfach koordinierte Spezies des Cm(III)-Ions in Losung unter
Standardbedinungen (Tabelle 6) energetisch giinstigster ist. Je nach verwendeten Basisséitzen und
Skalierungsfaktoren der Schwingungsfrequenzen ergeben sich Koordinationszahlen von CN¢,,, =
8.6 - 8.9 bei einem mittleren Abstand von 2.50 A. Eine hohere Koordinationszahl ergab sich
fiir Th(IV) in vergleichbaren Rechnungen. Hierbei wurden Werte von CNpp, = 9.0 - 9.9 (Tabelle
7) errechnet, wobei die erste Schale einen kiirzeren Bindungsabstand von 2.47 A in wissriger
Losung zeigt. Dieser Abstand ist um 4 pm kiirzer als der QC mit der RI-MP2 Methode be-
rechnete Abstand in der Gasphase von 2.51 A. Je nach Skalierung der Schwingungsfrequenzen
und verwendeten Basissidtzen zur Beschreibung der Solvatation wurden durch QC Rechnungen
neunfach oder zehnfach koordinierte Spezies als mogliche dominante Spezies erhalten.

Molekulardynamische Rechnungen erlauben die Simulation einer Lésung unter Beriicksichtigung
von Temperatur, Druck und der systemspezifischen Dynamik. Dazu wurden Kraffelder zwischen
den Actinidionen Cm(III) und Th(IV) und Wasser sowie relevanten Anionen (Flurorid, Chlo-
rid und Bromid) in das TCPEp Kraftfeld eingefithrt und deren Wechselwirkunsgsparameter
an quantenchemische Rechnungen angepasst. Eine sehr hohe Genauigkeit konnte dabei durch
neu entwickelte Terme erreicht werden, welche starke Wasserstoffbriicken (127), repulsive Krifte
(118) und den kovalenten Bindungscharakter (121,122) beschreiben. Nach Anpassen der Parame-
ter reproduzierte das Kraftfeld die quantenchemisch berechneten Gasphasenbindungsenergien bis
auf eine Abweichung von etwa 0.5% der Gesamtbindungsenergie. Durch die Parametrisierung des
Wassermodells eingefiihrte Ungenauigkeiten wurden durch Erstellen zweier Parametersitze (170)
quantitativ bestimmt. Die mit diesen Parametern durchgefithrten Molekulardynamiksimulatio-
nen zeigten fiir alle behandelten Ionen eine stabile erste Hydratationssphére. Fiir die Metallionen
wurden Koordinationszahlen CN¢,,, = 8.4 £ 0.5 und CNpj, = 8.6 £ 0.5 bestimmt. Die mittleren
Entfernungen der ersten Hydrathiille sind fir Cm(ITI) rcy, = 2.49 A und fiir Th(IV) rp), =
2.48 A (Tabellen 21 & 25). Diese sind in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten aus
EXAFS- beziehungsweise TRLFS-Studien und den QC berechneten Groflien. Aus den radialen
Verteilungsfunktionen der MD Simulationen konnten die Abstédnde der zweiten Hydrathiillen auf
einen Abstand von 4.79 - 4.84 A fiir das Cm(IIT)-Ton und 4.76 - 4.83 A fiir das Th(IV)-Ion be-
stimmt werden. Sie sind in allen betrachteten Systemen aus 20.54+1 Wassermolekiilen aufgebaut.

Analyse der Trajektorien aus den MD Simulationen erlaubt die Art und Geschwindigkeit ei-
nes Wasseraustauschs zu betrachten. Je nach verwendetem Parametersatz wurden assoziati-
ve bzw. dissoziative Austauschmechanismen bevorzugt. Fiir neunfach koordinierte Spezies in
der dreifach iiberkappten prismatischen Struktur erfolgte der Austausch hauptséchlich iiber die
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Kappenwassermolekiile, die niedrigere Barrieren iiberwinden miissen. Beim Verlassen der ers-
ten Schale miissen Potentialbarrieren von 3-4 kcal/mol im Falle der betrachteten Actinidionen
iiberschritten werden. Die Verweilzeit eines Wassermolekiils in der ersten Hydrathiille wurde
mit Hilfe von Zeitkorrelationsfunktionen untersucht. Da die verschiedenen Parametersitze vor
Allem die Metall/Wasser-Wechselwirkung unterschiedlich beschreiben, ergaben sich gréiere Un-
terschiede. Zeiten zwischen 215 - 450 ps fiir Cm(III) und 300 - 1022 ps fiir Th(IV) wurden fiir
Wassermolekiile in der ersten Hydratationssphére bestimmt.

Durch die dynamische Beschreibung des Systems unter Beriicksichtigung verschiedener Tempe-
raturen ensteht auch bei der stark gebundenen ersten Hydrathiille der Actinidionen eine Unord-
nung. In der EXAFS-Gleichung (181) wird diese mit den Debye-Waller Faktoren beschrieben.
Die aus den simulierten 10 ns Trajektorien mit Hilfe des FEFF Programmpakets gewonnenen
EXAFS-Spektren sind vergleichbar mit den gemessenen und zeigen vor allem bei der Bestim-
mung der Debye-Waller Faktoren eine hohe Genauigkeit. Durch Analyse der berechneten Spek-
tren des Cm(I1I)-Systems wurden zwei Parameter der EXAFS-Gleichung S3 = 0.60 — 0.65 und
oj = 0.0052 — 0.0085 bestimmt. Zur Anpassung der experimentellen Daten wird in der Regel ein
Wert von Sg = 0.80 — 1 verwendet. Die damit bestimmten Debye-Waller Faktoren bewegen sich
im Bereich von 0.005 — 0.012. Geringere Abweichungen wurden bei der Analyse der simulierten
Th(IV) Trajektorien erhalten. Hierbei ergaben sich bei der Anpassung der EXAFS-Parameter
Werte von 5’3 = 0.76 —0.80, verglichen mit dem experimentell aus einem ThO.-Kristall bestimm-
ten Wert S3 = 0.82. Fiir die Debye-Waller Faktoren sind die aus der Simulation gewonnen Werte
oj = 0.0052 — 0.0068 wiederum in guter Ubereinstimmung mit denen aus experimentellen Daten
(0j = 0.0069 — 0.0072). In zukiinftigen Studien wire es interessant, den Einfluss von Gegenionen
auf die simulierten EXAFS-Spektren, insbesondere Anderungen in den Bindungslingen und der
Dynamik zu untersuchen.

Im Gegensatz zu der Koordinationsform der Wassermolekiile im Falle der betrachteten Metallio-
nen fiigen sich Anionen strukturbildend in das Wasserstoftbriickennetzwerk ein. Koordinierende
Wassermolekiile nehmen dabei mit dem freien Proton an der Bildung des Netzwerks teil. Fiir
die in dieser Arbeit behandelten Anionen CI™ und Br~ wurde eine hauptsichlich monodentate
Bindungsform gefunden, wiihrend die Hydrathiille des F~-Tons im Schnitt in etwa 20% der Tra-
jektorienpunkte ein Wassermolekiil bidentat bindet (Tabelle 16). Die ersten Hydratationsschalen
umfassen dabei 6.7, 7.0 und 7.6 Wassermolekiile fiir Fluorid, Chlorid und Bromid, wobei deren
mittlerer Abstand entlang der Serie zunimmt:

rp = 2.78A < rop = 3.15A < rp, = 3.36A. (183)

Fin entgegengesetzter Trend wurde fiir die Verweilzeiten eines Wassermolekiils in der ersten
Hydrationssphére beobachtet. Die mittels Zeitkorrelationsfunktionen (174) ermittelten Verweil-
dauern nahmen von Fluorid iiber Chlorid bishin zu Bromid ab, mit Werten von 28.1, 9.0 und
8.1 ps (Abbildung 14).

Die Wechselwirkung der Halogenide mit den Actinidionen wurde anhand der Cm3*/F~ und
Cm3*/Cl~ Systeme untersucht. Umbrella-Samplings von Cm(III) mit Fluorid und Chlorid im
Bereich zwischen 1.5 A und 7.0 A wurden angewandt um eine Potentialkurve der Komplexie-
rungsreaktion in Losung zu erstellen. Das Fluoridion zeigte dabei eine um 3 kcal/mol stéirkere
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Bindung in der ersten Koordinationssphére als das Chloridion. Dies ist qualitativ in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten, wobei zur genaueren Quantifizierung der Kom-
plexierungsreaktion Unsicherheiten bei der Paramtergewinnung bedingt durch das Wassermodell
verringert werden miissen.

Im Hinblick auf zukiinftige Studien ist es daher erstrebenswert das TCPEp Wassermodell zu
verbessern um diese Ungenauigkeiten zu minimieren. Hierzu ist es notwendig die Parameter
der Wasser/Wasser-Wechselwirkungen nicht nur an Strukturen anzupassen, die von Wasserstoff-
briickenbindungen geprégt sind, sondern auch repulsive Geometrien kleinerer und gréflerer Sys-
teme einzubeziehen. Mit einem solchen optimierten Wassermodell verbessert sich die Qualitét
der Simulationen im Hinblick auf die Beschreibung der Ion/Wasser-Potentiale. Dadurch wird es
moglich sein, eines der ersten Kraftfelder im Bereich der Actinidenchemie zu entwickeln, das allein
auf ab initio Daten beruht und eine hohe Genauigkeit in der Beschreibung der Wasser/Wasser-
Wechselwirkungen besitzt. Aus damit durchgefithrte Simulationen lassen sich eine Vielzahl an
Informationen iiber die Metallion/Wasser-Wechselwirkungen in Losung gewinnen, wohingegen
bestehende Kraftfelder in der Regel nur einzelne Eigenschaften des Systems genau beschreiben
konnen. Auch die Sorption von Radionukliden an Mineraloberflichen und deren Dynamik, die im
Hinblick auf einen Langzeitsicherheitsnachweis fiir ein nukleares Endlager eine dominante Rolle
spielt, wird aus theoretischer Sicht mit dieser Methode genauer als bisher mdoglich untersucht
werden konnen.
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