F41 - Dissoziationsgleichgewicht NoOy = 2N O, und dessen
Temperaturabhéingigkeit



Praktischer Teil

Man befasse sich zur Wiederholung mit den Grundziigen der Thermodynamik und der Reaktionskinetik!
Welchen Molekiileigenschaften kommt hierbei besondere Bedeutung zu und wie sind diese experimentell
oder theoretisch zugénglich? Was erwarten Sie fiir die und Temperatur- und Druckabhéngigkeit von
chemischen Reaktionen und Gleichgewichten?

Frage: Wie lasst sich der Mechanismus der untersuchten chemischen Reaktion auf molekularer
Ebene kinetisch beschreiben? (Dissoziation, Assoziation)

1 Grundlagen und Problemstellung

In diesem Versuch soll das Gleichgewicht einer Gasreaktion untersucht werden. Als Beispiel betrachten
wir zunéichst die Reaktion der Edukte A und B zu den Produkten C und D

vaA+vgB = vcC +vpD (1)

Dabei moge es sich um eine Mischung idealer Gase handeln. Die Partialdriicke p; der Komponenten ¢ im
Volumen V bei der Temperatur 7' sind nach Dalton

= 2)

Di =

Der Ablauf der Reaktion 1 wird durch die Reaktionslaufzahl ¢ beschrieben. Andert sich diese um d¢,
dann dndern sich Edukte und Produkte ¢ jeweils um folgende Molzahlen dn;

dn; = 1;d¢ (3)

Die stochiometrischen Koeffizienten v der Edukte sind negativ, diejenigen der Produkte sind positiv
definiert. Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ist die Anderung der freien Enthalpie

dG = padng + ugdnpg + pcdne + ppdnp,dT = 0,dp = 0. (4)
Das chemische Potential u; eines idealen Gases i ist durch den folgenden Ausdruck gegeben

i = pd + RTan% (5)

p? ist das chemische Potential des idealen Gases i bei dem Standarddruck p® = 1 bar. Die freie Reakti-
onsenthalpie A,.G ist

oG
AG = (7)T,p = Z Vilks (6)
¢ -
Mit Gleichung 5 kann man auch schreiben

AG=A,G° +RTY Viln]% (7)

Im Gleichgewicht ist (frac0GOC)r, = A,G =0 ; damit ist
RTInK, = —A,G° (8)
mit der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten

K, = H(&) _ (pc/p°)e (pp/p°)"P )

p°" (pa/p°)A(ps/p°)"5

%

Das Symbol II (,,Pi“) steht fiir die mathematische Operation , Produktbildung®. A,G und Kp hingen
nur von der Temperatur und nicht vom Druck ab. A,G®(T = 298 K) kann aus den Standardenthalpien



H? und den Standardentropien S{ der Edukte und Produkte berechnet werden. (Der Standardzustand
ist durch T'= 298,15 K (kurz T = 298 K) und durch p = 1bar bzw. ¢ = 1mol/l definiert.) Man erhélt
dann
~RTInK,= > (H =TS~ Y (H)-TS}) mit T =298K (10)
Produkte Edukte
Um K, fur eine andere Temperatur (T' # 298K) zu bestimmen, miissen fiir alle Komponenten die
spezifischen Warmen ¢, = 1bar(T) als Funktion der Temperatur bekannt sein:

T

HY(T) = H?(298) + / cpidT T > 298K (11)
298K
T Py
SUT) = SP(298) + / LLAT T > 298K (12)
298K

Hinweis: Die Integrale in Gleichung 11 und 12 koénnen graphisch gelost werden. Wie machen Sie das
praktisch? Im Prinzip kann man auch entsprechende Mittelwerte cg und cg /T fir diese Berechnung ver-
wenden. Die mit Partialdriicken formulierte Gleichgewichtskonstante K, kann auch in Konzentrationen
(K.) und Molenbriichen (K) ausgedriickt werden:

Ci Vi — Vi
K. = H(W) baw. K, = 1:[(%) (13)

Stellen Sie den Zusammenhang zwischen K., K, und K, her. Wann ist K. = K, = K7

2 Die Dissoziation von N>O,

Im Fall des Dissoziationsgleichgewichts
N204 = 2]\702 (14)

ist Av = 0. Es gilt:

K, = K,(=)"' mit dem Gesamtgasdruck p = Zpi (15)
Fiihrt man den Dissoziationsgrad « ein, d.h. verwendet man die Molenzahlen
no = EinwaagemolzahlNoOy,
n(N204) = no(l — Oé)7
n(NO3) = 2npq,

dann berechnet man damit

402
K,=— 1
a2 (16)
und schlieSlich s
p a p
K, = Ko(d) = 25 () (1)

Machen Sie sich mit der Herleitung dieses Zusammenhangs vertraut!

Bestimmt man den Dissoziationsgrad a(T') bei vorgegebenem Gesamtdruck p, dann kann nach Glei-
chung 17 K, berechnet werden. Gehen wir davon aus, dass sich die Gase im Gleichgewicht 14 ideal
verhalten, dann ist der Gesamtdruck p im Volumen V'

p=mol+a)r (15)

Unter isochoren Verhéltnissen (dV = 0) erhélt man bei zwei Temperaturen Tj und T

p(T) (1 +a(Th))Th
() (I+a(D) Ty (19)




Wi&hlt man fiir T, eine Temperatur, bei der NoOy4 vollstindig dissoziiert ist (Ty ~ 150°C; a(Ty) = 1),
dann kann Gleichung 19 vereinfacht werden zu

pT) _ (L+o(D) Ty

p(Tg) 2 T2 '

(20)

In Abbildung 2 findet man eine Darstellung, die eine einfache graphische Auswertung und Bestimmung
von « gestattet. Nach Gleichung 18 ist der Gesamtdruck

pA

Abbildung 2.1: Isochore Druckverliufe des Gleichgewichts 14 in Abhéingigkeit von der Temperatur.

p=(1+a)p"(N204) (21)

und damit
Ap =p —p"(N204) = ap”(N204) (22)

Dabei ist p*(N2O4) der Gasdruck des reinen nicht dissozierten NoO4 bei gleicher Temperatur. Aus
Gleichung 22 erhélt man schliefSlich
= (23)
a=——-—.
p*(N20y)
Ap ist der zusétzlich entstehende Uberdruck, wenn NoOy in 2 NO, zerfillt. Die Isochore fiir p * (N20y)
erhiilt man aus der fiir p % (NO3) (bei vélliger Dissoziation von NoOy), wenn man die Steigung in dem
p * (NO2) T-Diagramm halbiert. Es gilt ndmlich

noRT _ TL(NOQ)R

*(N2Oy) =
P(24) Vv Vv

T. (24)

Einer Auftragung wie in Abbildung 2 kann man auch unmittelbar die Partialdriicke p(N2Oy4) und p(NO3)
entnehmen und damit K, berechnen (s. Gl. 9).



3 Beschreibung der Versuchsanordnung
Bitte Fis-Wasser Referenz fiir Thermoelemente verwenden!

SICHERHEITSHINWEIS

1. Sie arbeiten mit Glasapparaturen unter Vakuum.
Wegen moglicher Implosionsgefahr ist stets eine Schutzbrille zu tragen!

2. Apparatur nie unbeaufsichtigt lassen!

3. Stickoxide sind #dtzende, giftige Gase.
Bei Bruch sofort den Raum verlassen!

4. Hihne an der Apparatur langsam und vorsichtig 6ffnen.

Die Hauptmenge des N>O, befindet sich in einem zylindrischen Glasgefi D (Volumen ca. 250 c¢m?),
das in einem elektrischen Ofen E eingebaut ist. Dieses Gefafl D ist iiber eine Kapillare mit einem Spiral-
manometer Mg verbunden. Das Spiralmanometer wird als Differenzmanometer verwendet. Es wird auf
eine Eichmarke einreguliert, indem der Druck im Kolben G, der durch das elektronische Druckmessgerit
gemessen wird, entsprechend variiert wird. Die durch Druckdifferenz am Spiralmanometer auftreten-
de Torsion wird mit einem Lichtzeiger sichtbar gemacht und bestimmt. Dazu wird der Faden einer
Glithlampe auf einem Schirm beobachtet. Man beachte: Der ,Nullpunkt’ des Spiralmanometers ist nicht
durch den Leuchtfleck festgelegt, der am Anfang erscheint. Wahrend der Messreihe den Druck immer erst
dann ablesen, nachdem der Lichtpunkt durch Variation des Druckes im Kolben G auf den Ausgangspunkt
zuriickgefiihrt wurde. Temperaturmessung in Gefifl D: Die warme Lotstelle des Thermoelementes (Th)
befindet sich in einem engen, in das Gefdfl D eingeschmolzenen Glasrohr. Die Referenzlotstelle taucht in
eine Eis/Wasser-Mischung in einem Dewargefif (p = 1bar, ® = 0°C'). Die auf AT bezogene Thermospan-
nungsdifferenz AUy, /AT betragt dann 4, 1mV/100K (Wie kann man diesen Zahlenwert bestimmen?).

Drehschieberpumpe
und Beluftungsventil

1 r )

~ Th
__*JJ / \\ s / \h‘/X I
Druck- | )1 | ) ‘ *
messgerat | ‘ *
; / ’ \\.\ % MG - D .
RS N V) D B I
\ _.f"l E . s
\ _____// Spiegel “qd9 P

Abbildung 3.1: Versuchsanordnung



4 Aufgabenstellung

1. Fiir das Dissoziationsgleichgewicht ist unter isochoren Verhéltnissen der Druckverlauf als Funktion
der Temperatur in Kelvin wie in Abbildung 2 zu bestimmen.

2. Fiir zehn Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und 150°C soll die Gleichgewichtskonstante
K, ermittelt werden. Man trage dann In(K,) gegen 1/T auf (van’t Hoff), um daraus die Dissozia-
tionsenthalpie AH p;ss zu bestimmen.

3. Es wird eine ausfiihrliche Fehlerrechnung verlangt.

4. Man stelle Uberlegungen iiber den Verlauf der Wirmeleitfihigkeit des Gasgemisches als Funktion
der Temperatur an.

5 Versuchsdurchfiihrung

Die Substanz N2O,4 befindet sich bereits im Gefafl D. Druckénderungen in D erzeugen Auslenkungen des
Lichtzeigers. Diese Auslenkungen kénnen durch Evakuierung (mittels Drehschieberpumpe) des Gefiifles
G bzw. durch Lufteinlass iiber das Feinventil an der Drehschieberpumpe in das Gefif G kompensiert wer-
den. Vor Versuchsbeginn wird der Nullpunkt des Spiralmanometers festgelegt. Dazu dienen die folgenden
Angaben:

p(293K) = 345, 30 mbar
p(303K) = 377,30 mbar

Bei Anfangstemperaturen Ty zwischen 20°C und 30°C' ist dann der Druck in D mit ausreichender Ge-
nauigkeit zu interpolieren. Hat man den zu T4 gehorigen Druck im Kolben G eingestellt, so wird der
reflektierte Lichtfleck des Spiralmanometers auf dem Schirm als Nullpunkt markiert. Man heize das Sy-
stem langsam bis auf 423K auf und lasse durch Reduktion der Stromstéirke eine langsame Abkiihlung
zu, namlich 2K pro Minute. Wihrend dieser Abkiihlungsphase werden mindestens 12 Druckbestimmun-
gen durchgefiithrt. Am Ende der Messungen (Zimmertemperatur) wird die Apparatur (im Wesentlichen
Kolben G) evakuiert.

6 Zusatzaufgabe

Man berechne fiir zwei Temperaturen K, und A, Hp;ss aus den unten angefiithrten thermodynamischen
Daten und vergleiche sie mit den experimentellen Ergebnissen. Die beiden Temperaturen werden vom
Betreuer ausgewihlt! Die benttigten thermodynamischen Daten sind [3]:

Ho(298 K)  S0(298 K) (298 K) ¢p(400 K) ¢ (500 K)
[kJ/mol]  [J/(mol*K)] [J/(mol*K)] [J/(mol*K)] [J/(mol*K)]
NyO4 9,08 304.4 77.26 88,52 97,20
NO, 3310 240,0 36,97 40,17 4321
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Quantenchemischer Teil

Es sollen thermodynamische Gréfien im Zusammenhang mit der Dissoziation von Distickstofftetroxid zu
Stickstoffdioxid auf Grundlage von quantenmechanischen Berechnungen abgeleitet werden. Dabei wird
das Programmpaket TURBOMOLE verwendet, mit dem quantenmechanische Berechnungen auf Grundlage
verschiedener Methoden an Molekiilen durchgefithrt werden kénnen. Der Versuch umfasst die folgenden
Punkte:

1. Berechnung der Schwingungsfrequenzen unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
2. Optimierung der Grundzustandsenergie mit Coupled-Cluster (CC) Methoden
3. Ableitung thermodynamischer Groflen auf Grundlage der durchgefiihrten Berechnungen

Es soll hierbei der Umgang mit den molekularen kanonischen Zustandssummen und damit verbundene
Groflen geiibt werden und vorhandene Kenntnisse ggfs. vertieft werden. Dabei wird die Problemstellung
aus Sicht der theoretischen Chemie betrachtet werden. Ein Fokus wird hierbei auf das Konzept der
Elektronenkorrelation gelegt und wie diese im Rahmen der theoretischen Chemie behandelt wird.

8 Grundlagen

Die Theoretische Chemie befasst sich mit der Beschreibung von quantenmechanischen Systemen wie
Molekiilen oder Festkorpern auf Basis von verschiedenen Modellvorstellungen. Unter Vernachléssigung
relativistischer Effekte wie Spin-Bahn-Kopplungen wird hier von der Schrédinger-Gleichung (SG) ausge-
gangen. Fiir stationdre Systeme besitzt diese die Form eines Energieeigenwertproblems.

H|U) = E|¥) (25)

Hierbei handelt es sich bei H um den Hamilton-Operator, bei |¥) um die Wellenfunktion und bei E um
die Energie. H lisst sich hierbei als Summe der Operatoren der kinetischen Energie T und potentiellen
Energie V verstehen. Fiir konservative Systeme kénnen diese Operatoren unter Zuhilfenahme des Kor-
respondenzprinzips aus ihrem klassischen Analogon konstruiert werden. Fiir Molekiile gliedert sich der
Hamilton-Operator unter Abwesenheit externer Felder in folgende Terme:

H=Tx+Ts + Vxe + Van + Vee (26)

Die Terme stehen nach obiger Reihenfolge fiir die kinetische Energie der Kerne, die kinetische Ener-
gie der Elektronen, die Coulomb-Anziehung zwischen Kernen und Elektronen, die Coulomb-Abstoflung
zwischen Kernen, sowie die Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Niherung werden die Kerne als fest im Raum betrachtet, wodurch sich aus Gleichung 25 ein vereinfachtes
Problem ableiten lasst.

ﬁe |\Ile> = E, |\Ije> mit Zfle = Te + VNe + VNN + ‘A/ee (27)

Da die Kerne im Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung eine stationire Ladungsverteilung darstellen,
entspricht die Kern-Kern-Wechselwirkung Vay einem konstanten Betrag, welcher als klassische Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Punktladungen berechnet werden kann. Die Wellenfunktion wird haufig als
Produkt von Einelektronenfunktionen {¢;} angesetzt. Diese Einelektronenfunktionen nennt mann “Or-
bitale”. Elektronen sind Fermionen, und im Sinne des Pauli-Prinzips muss das Produkt antisymmetrisch
beziiglich dem Vertauschen zweier Elektronen gemacht werden. Die entsprechende Antisymmetrisierung
fithrt zur sogenannten Slater-Determinante (SD):

$1(r1)  ¢2(r1) ... oén(r1)

1 | 61(r2)  ¢a(r2) ... én(r2)
VNT| S

$1(rn)  ¢2(rny) .. on(rw)

Hierbei entspricht ¢; dem iten Orbital. Da eine SD invariant beziiglich einer linearer Transformation ist,
wird ein orthonomierter Satz von Einteilchenfunktionen gewéhlt.

Pgp =

it (0ilo;) = [ T ey m)dr =55 (28)



Frage: Wie liisst sich aus einem Satz von Funktionen {¢;} durch eine lineare Abbildung ein
orthonormaler Satz {¢;} erhalten?

Das Variationsprinzips besagt, dass die exakte Wellenfunktion die Energie E, des Grundzustandes
minimiert:

Esp = (Usp|He|Usp) > (Ve|He|Ve) = P (29)

Die Orbitale der Slater-Determinante werden variiert bis beziiglich der Energie ein stationédrer Punkt

erreicht wird. Die Variation erfolgt durch die Substitution ¢; — ¢; + §. Stationdre Punkte konnen

dann {iber den {iber ' = 0 erhalten werden. Hieraus folgen die sogenannten kanonischen Hartree-Fock-
Gleichungen.

R R 1 .
Fl¢gi) = €i|¢i) mit F'= —§A +one +J — K (30)

Der Fock-Operator F' enthilt die Einelektronenoperatoren fiir kinetische Energie (—%A) und fiir das
Kern-Elektron-Potential (vne) sowie den Coulomb- (J) und Austauschoperator (K).

Frage: Welche physikalische Bedeutung wird mit den Eigenwerten des Fock-Operators in kano-
nischer Basis verbunden? (Koopmans Theorem)

Die kanonischen Eigenfunktionen entsprechen den Molekiilorbitalen im Rahmen der Hartree-Fock-Theorie.
Diese sind zu Beginn unbekannt und werden iiber die MO-LCAO-Methode in einem Satz von Atomor-
bitalen ,, entwickelt.

EEDICAN) (31)

©w

Die Atomorbitale sind fest vorgegebene Funktionen. Es miissen lediglich die Entwicklungskoeffizienten
¢;, bestimmt werden. Aus den Hartree-Fock-Gleichungen folgt hiermit

FZC IXp) —ech X0 | (xul-
Zc | F|x ZC €i XV|X;L (32)

%,_/
F,, S,,M
Zc FWZC €S

Die obige Gleichung ldsst sich in Matrixform schreiben:
FC = SCe (33)

F ist dabei die Fock-Matrix, C enthilt die Koeffizienten, S enthilt das Uberlappungsintegral zweier Ato-
morbitale und € ist eine Diagonalmatrix mit den Energieeigenwerten. Die Roothaan-Hall-Gleichungen
entsprechen einem generalisierten Matrixeigenwertproblem und kénnen iiber Standardverfahren gelost
werden. Die Gleichungen werden in der Praxis iterativ gelost. Dabei wird ausgehend von einem Satz
von Startorbitalen, die zumeist iiber semiempirische Methoden wie z.B. der extended Hiickel-Theorie
generiert werden, das obige Matrixeigenwertproblem gelost. AnschlieBend wird ein neuer Satz von MOs
erhalten, aus denen sich eine neue Fock-Matrix berechnen lisst. Dieses Verfahren wird fortgesetzt, bis die
Energie einen stationiren Wert annimmt. Dieses Verfahren wird auch Self-Consistent-Field-Verfahren
(SCF) genannt. Im Rahmen der Hartree-Fock-Theorie wird die Bewegung der Elektronen lediglich im
gemittelten Felder aller anderen Elektronen beschrieben. Die Bewegung ist somit unkorreliert! Die Elek-
tronen halten sich hierbei im Mittel zu nahe beieinander auf, wodurch die Coulomb-Repulsion zumeist
zu grof} ist. Dieser Zusammenhang geht auf die Verwendung einer einzigen (Slater-)Determinante zur
Konstruktion der Wellenfunktion zuriick. Post-Hartree-Fock Methoden, sowie die CCSD(T)-Coupled-
Cluster-Theorie versuchen diesen Korrelationsbeitrag auf unterschiedliche Arten zu beschreiben. Eine
genauere Beschreibung des Phanomens der Elektronenkorrelation ist im Anhang beigefiigt.



8.1 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie stellt eine der verbreitetsten Methoden der modernen Quantenchemie dar.
Die Idee hierbei ist, statt der Wellenfunktion die Elektronendichte p zur Beschreibung des Systems zu
verwenden. Formell reduziert sich die Zahl der zur Beschreibung des Systems nétigen Variablen von 3N
auf lediglich 3 (plus einer Spin-Koordinate). Der zu Grunde liegende Beweis geht auf Hohenberg und
Kohn zuriick. Dabei wurde gezeigt, dass eine eins-zu-eins Korrespondenz zwischen dem Potential und
der Dichte existiert, die Dichte also den Grundzustand eindeutig beschreibt. Die Energie l4sst sich dann
als Funktional der Dichte schreiben E[p]. Weiter kann die Energie aus der Dichte nach dem Variations-
verfahren bestimmt werden. Im Gegensatz zu den wellenfunktionsbasierten Methoden wird so versucht
Korrelationsenergien direkt aus der Dichte zu erhalten. Es wird allerdings keine Aussage iiber die exakte
Form des Funktionals gegeben. Ein hdufig genutzter Ansatz ist die Ableitung der Form auf Basis des
Modells eines homogenen Elektronengases. Dabei existieren fiir diesen Fall analytische Ausdriicke fiir
auftretende Terme nach Thomas, Fermi und Dirac. Fiir Molekiile wurde bisher jedoch kein Funktional
fiir die Beschreibung der kinetischen Energie gefunden. Genéherte Formen basierend auf dem Modell des
freien Elektronengases weiflen haufig hohe Diskrepanzen und unphysikalisches Verhalten auf. So sagt die-
ses Modell etwa die Abwesenheit von chemischen Bindungen voraus. Eine der wichtigsten Entwicklungen
geht dabei auf die Formulierung der DFT nach Kohn und Sham zuriick. Dabei wurde gezeigt, dass sich
ein wechselwirkendes System durch ein Modellsystem nicht-wechselwirkender Teilchen in einem Hufleren
Potential veg ausdriicken lésst. Dies fithrt zur sogenannten Kohn-Sham-Gleichung:

A .
(—2 + Ueff> ¢i = €;¢; Mit Vet = UNe + J + Uxc (34)

Die zentrale Problematik der Kohn-Sham-Formulierung der DFT liegt in der Beschreibung der Austausch-
und Korrelationsenergie die héufig in einem Term als Funktional der Dichte Exc beschrieben werden.
Dieses besitzt keine bekannte analytische Form und wird vielmehr aus einer Reihe von Randbedingungen
im Zusammenhang mit Testsitzen empirisch bestimmt. Als Ausgangspunkt wird hier hiufig die soge-
nannte Local-Density Approzimation (LDA) verwendet, die sich aus dem freien Elektronengas ergibt.
Ausgehend haben sich eine Reihe von Funktional-Typen wie die Generalized-Gradient Approximation
(GGA), meta-GGAs, sowie Hybrid-Funktionale, die einen fixen oder variablen Anteil des aus der Hartree-
Fock-Theorie bekannten Austauschterms beinhalten, etabliert. Ein zentrales Problem stellt allerdings die
sogenannte Selbstwechselwirkung dar. Empirische Formen des Austauschkorrelationsfunktionals weisen
zumeist eine unphysikalische Wechselwirkung eines Elektrons mit sich selbst auf. Im Beispiel eines Was-
serstoffatoms wird héufig ein Beitrag zur Energie erhalten, der im Rahmen der Hartree-Fock-Theorie
einer Wechselwirkung eines Elektrons mit sich selbst entsprechen wiirde! Diese Eigenschaft kann beson-
ders bei der Ableitung von Eigenschaften problematisch sein. Trotzdem zeichnet sich die DFT durch
eine hohe Flexibilitdt in der Beschreibung von quantenmechanischen Systemen aus. Durch Einsatz von
geringen kosten koénnen dabei eine Vielzahl von Eigenschaften beschrieben werden.

8.2 Schwingungsfrequenzen in der Ndherung des harmonischen Oszillators

Die den vorangehenden Kapiteln beschriebenen Methoden dienen in obiger Form zunéchst der Berech-
nung von elektronischen Grundzustandsenergien durch losen der stationéren elektronischen SG. Viele
Eigenschaften lassen sich ausgehend hiervon als Ableitungen der Energie im Bezug auf die erhaltene
Energie beschreiben. Als Beispiel sei hier die Grundzustandsgeometrie gegeben. Im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Néherung bildet die Struktur eines molekularen Systems einen Punkt auf einer Poten-
tialhyperfliche aller moglichen Geometrien. Die Gleichgewichtsstruktur entspricht dabei dem globalen
Minimum der Fliche. An einem Extrema verschwindet der Gradient der elektronischen Energie im Be-
zug auf die Kernkoordinaten aller Atome (6 Al = 6) Es soll ein einfaches System aus zwei Atomen
betrachtet werden. Diese soll auf Grundlage eines Harmonsichen Oszillators beschrieben werden. Dabei

wird das Potential wie folgt geschrieben:
1 2 _ 1 2
V(za,zB) = ik(xA —zp)° = ik(Ax) (35)

Das Koordinatensystem wird so gelegt, dass die Gleichgewichtsstruktur um den Ursprung zentriert liegt
und die Bindung sich entlang der z-Achse befindet. x4 und xp entsprechen dann den Positionen der



Kerne in z-Richtung. Fiir die Kraftkonstante & gilt dann

B d*V (za,7B) B 7d2V(xA,:EB)

k —
d?xa d?zp

Die Hesse-Matrir enthilt alle zweiten Ableitungen im Bezug auf die Kern-Verschiebungen:

H= (’g 2) (37)

Die Schwingungsfrequenzen w kénnen dann aus den Kraftkonstanten extrahiert werden. Fiir Zweiatomige
Systeme ist dieser Zusammenhang wie folgt definiert:

k
WZ\/imitMZmAmB (38)
n ma +mp

Dabei ist i die reduzierte Masse. Fiir groflere Molekiile besitzt die Hesse-Matrix eine deutlich komplexere
Struktur, die in der Regel nicht diagonal ist. Da diese allerdings regulér ist, kann Sie iiber eine geeignete
Unitédre Transformation immer in Diagonalgestalt gebracht werden. Die Eigenwerte entsprechen dann
den natiirlichen Schwingungsfrequenzen und die zugehorigen Eigenvektoren entsprechen den sogenannten
Normalmoden. Letztere sind eine Basis in der die Kernbewegung verstanden werden kann.

Frage: Wie viele Schwingungsfreiheitsgrade besitzt ein Molekiil im Allgemeinen? Warum miissen
lineare Molekiile gesondert betrachtet werden?

8.3 Basissitze

Im Rahmen der LCAO-Methode werden Molekiilorbitale ¢™M© in einer Reihe von Atomorbitalen x*©
entwickelt. Siehe Gleichung (31). Bildet die Menge der AOs eine vollstindige Basis, so ist der der obige
Zusammenhang exakt. In der Praxis kénnen allerdings nur eine endliche Zahl von Funktionen verwendet
werden. Da es sich hierbei um eine Basissatzentwicklung handelt, wird der Satz an Funktionen in denen
die MOs entwickelt werden auch Basissatz genannt. Diese werden héufig fiir bestimmte Eigenschaften an
Testsétzen optimiert. Dabei muss ein Kompromiss aus der Zahl, Art und Flexibilitéit dieser Funktionen
eingegangen werden. In den meisten modernen Quantenchemiepaketen werden Basen aus sogenannten
Gaussian Type Orbitals (GTOs) verwendet.

XFT0, W(r,R) = Nz — X)l=(y — V)l (2 — Z)lze 0"~ B) (39)

Diese ist am Punkt R zentriert. N dient der Normierung der Funktion, wahrend [, ,, . mit [ = [, +1,+1,
die Art der Funktion (I = 0 s-artig, | = 1 p-artig etc.) bestimmen. Die Verwendung von GTOs liegt
hierbei in der Ableitung von effizienten Algorithmen zur Berechnung von zentralen Gréflien wie z.B. der
Coulomb-WW zweier Elektronen. Eine Alternative bilden die sogenannten Slater Type Orbitals (STOs),
welche aus den exakten Losungen des Wasserstoffatoms abgeleitet werden kénnen. Diese weisen beson-
ders in Kernnéhe eine bessere Beschreibung der Orbitale gegeniiber GTOs auf, kénnen allerdings weniger
effizient berechnet werden. So kénnen mehrere GTOs zum Preis einer einzigen STO verarbeitet werden,
weshalb diese eine besonders attraktiv erscheinen. Da viele chemische Phdnomene durch die Valenzorbita-
le gepriigt sind, wird zumeist zwischen Valenz- und den Rumpforbitalen unterschieden. Die Rumpfregion
wird dann mit einer geringeren Zahl von Funktionen beschrieben, als die an chemischen Bindungen betei-
ligten Valenzorbitale. Basisséitze nach diesen Konzept werden dem Split- Valence Typ zugeordnet. Weiter
konnen durch Polarisierungsfunktionen Effekte die zu einer asymmetrischen Ladungsverteilung fiithren,
wie etwa durch hohe Elektronegativitatsunterschiede bedingt, besser beschrieben werden.

Frage: Wo sind asymmetrische Ladungsverteilungen in Molekiilen zu erwarten? (Beispiel)

Als Polarisierungsfunktionen dienen Funktionen hoéherer [-Quantenzahl, so werden Wasserstoffatomen
etwa p-artige Funktionen hinzugefiigt. Spielen langreichweitige Wechselwirkungen eine Rolle, so ist es
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Abbildung 9.1: System 1 eingebettet in System 2 (B). Die beiden Systeme stehen im thermischen Kontakt
wodurch ein Energieaustausch erfolgen kann.

notig langsam abfallende diffuse Funktionen hinzufiigen. Dies wird zum Beispiel bei der Beschreibung
von VdW-Wechselwirkungen oder schwach gebundener Elektronen (z.B. in Anionen) bendtigt. Zuletzt
werden hier kurz die Korrelationskonsistenten (cc- oder Dunning-)Basen angesprochen. Hierbei wird
eine Reihe von Basissétzen optimiert, welche in deren Reihe sukzessiv kleiner werdende Korrekturen zur
(Korrelations-)Energie mit sich bringen.

8.4 Basissatz-Extrapolation

Da das Basissatzlimit im Allgemeinen selbst fiir kleine Systeme nicht erreicht wird, existieren Strategien
dieses auf Grundlage einer Reihe von Ergebnissen unter Verwendung von Basen verschiedener Grofie zu
extrapolieren. Die Dunning-Basen (cc-pVXZ mit X = D, T, @, 5 etc.) sind nach der sogenannten Kar-
dinalzahl X geordnet. Diese lassen sich in einer Reihe anordnen, welche héufig systematisch zum Limit
einer vollstédndigen Basis konvergiert. Es existieren eine Reihe von Ansétzen aus denen das Basissatzlimit
unter Verwendung von zwei oder mehr Basen extrapoliert werden kann. Schwenke schlug dabei basie-
rend auf Beobachtungen beziiglich des Basissatzverhaltens kleiner Molekiile mit expliziert korrelierten
Methoden die folgende Form einer Zwei-Punkt-Extrapolation vor:

E(00) = [E(X2) — BE(X1)] Fx, + E(X1) (40)

Dabei entspricht E(co0) dem extrapolierten Basissatzlimit, wihrend F(X;) und E(X2) aus den jeweiligen
Ergebnissen unter Verwendung der Kardinalzahl X; bzw. Xs entsprechen. Flx, ist dann ein Parameter,
welcher durch Vergleich mit hoch genauen Werten fiir einen Satz von Molekiilen erhalten wird. Schwenke
schlug hierbei fiir CCSD(T) unter Verwendung von X; := cc-pVTZ und X := cc-pVQZ den Wert
Fx, =1.6951347 vor.

9 Kanonische Zustandssumme und statistische Gesamtheiten

Fiir die Behandlung eines Systems im thermodynamischen Gleichgewicht kann es im Rahmen eines
statistischen Ensembles betrachten werden. Dieses beschreibt eine Menge gleichartiger Systeme unter
Definition von wenigen Parametern. Hierzu dienen makroskopische Observablen. Zu den géngigen En-
sembles gehoren die mikrokanonischen, kanonischen und grokanonischen Gesamtheiten. Dabei wird ein
mikrokanonisches Ensemble eindeutig durch Energie E,, Volumen V und Teilchenzahl N bzw. deren
Laplace transformierten definiert. Mikrokanonische Ensemble stehen in keinem Kontakt zum Umfeld.
Betrachtet man dagegen das kanonische Ensemble wird statt der Energie E, eine intensive Grofle, die
Temperatur T' eingefiihrt.

Frage: Worin besteht der Unterschied zwischen intensiven und extensiven Gréfien?

Das System steht im thermischen Kontakt mit einem zweiten (Bad-)System B. Dabei stellt dieses
ein Warmebad mit fester Temperatur dar. Treten die beiden Systeme in thermischen Kontakt, wie
in Abb. (9.1) dargestellt, ist ein Warmeaustausch moglich. Gesucht wird nun die Wahrscheinlichkeit P,
System 1 im Zustand r mit Energie F, zu finden. Entspricht die Gesamtenergie beider Systeme E, gilt
fiir das zweite System aufgrund der Energieerhaltung Ep = E — E,. Die im Bad enthaltene Energie ist
im Vergleich zum ersten System als deutlich grofler anzunehmen E >> FE,.. Damit ldsst sich die Wahr-
scheinlichkeit als Verhéltnis aus den mikrokanonischen Zustandssummen, bei der das Bad die Energie
E — E, enthilt Qp(E — E,) und der Zahl aller méglichen Energieverteilungen Qo (E), schreiben.

_ Qp(E-E,)

= < InP. =InQp(F — E,) — InQro (F 41
o E) b(E — E;) — InQny(B) (41)
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InQp(E — E,) ldsst sich nun in Form einer Taylor-Reihe entwickeln.

Qg (E — E,)

InQp(E — E,) = InQp(E) + OF.

E+... (42)
E,.=0

Nach der Boltzmann-Formel und unter Verwendung der thermodynamischen Definition der Temperatur
1/T = 05/0E, erhilt man fiir den zweiten Term

1

OnQp(E — E,) B
b ksT

OF. (43)

Dabei entspricht kg der Boltzmann-Konstante. In erster Ordnung gilt dann fiir die Wahrscheinlichkeit
1 E,
P.== — 44
5 (~ir) (44)
wobei sich @ aus der Normierungsbedingung ) P, = 1 ergibt.
= s 4
Zexp ( ’ T) (45)

Diese Grofle entspricht der kanonischen Zustandssumme Q(T,V, N). Es handelt sich um eine dimensi-
onslose Grofle, welche ein Maf fiir die Zahl der realisierbaren mikrokanonischen Zusténde ist.

9.1 Molekulare Zustandssummen

Fiir Molekiile lassen sich fiir die Zustandssumme () vereinfachte Ausdriicke ableiten, die in den néchsten
Abschnitten motiviert werden. Die kanonische Zustandssumme wird in die Beitrdge fiir Translation,
Rotation, Schwingung sowie den elektronischen Anteil partitioniert. Dies ist zuléssig, solange sich die
Energie als Summe schreiben lésst.

Er = €trans,r + €rot,r + €vib,r + €el,r (46)
Fir N identische Teilchen erhélt man

Q = N'q mit q = Gtrans * qrot * Gvib * el und qm = ngexp < k T> (47)

€m

Dabei wird die Entartung des Energieniveaus ¢, mit dem Faktor g,, beriicksichtigt. Ziel ist es nun
geschlossene Ausdriicke fiir die Beitrége zu finden.

9.1.1 Translatorische Zustandssumme

Es wird ein Teilchen der Masse m in einem Kasten mit der Kantenléinge L betrachtet. Aus der SG erhéilt
man die Energieeigenwerte €, n, n.-
? 2 2 2
€nyinym. = o~ (ng + ny, + ns) mit Ngjy/z = 1,2 . (48)

Dabei entsprechen n,, /. Quantenzahlen. Fiir die Translationszustandssumme folgt

oo

3
Gtrans = Z exp ( };B;—‘ z) ZeXp ( kBT) (49)

Mg, Ny, Nz

Im Hochtemperaturlimit lésst sich die Summe {iber ein Integral annidhern.

oo 3 ) 2,2 3 3/2
~ €ng,ny,n. . hen [ 2mmkgT
Jtrans = (/0 exp ( kT > dn) = </o exp ( SmLQkBT) dn> = < 2 > vV (50)

Fiir N-Teilchensysteme kann im Rahmen des Modells eines idealen Gases die Wechselwirkung zwischen
diesen vernachléssigt werden.
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9.1.2 Rotationszustandssumme

Aus dem Modell des starren Rotators erhilt man fiir die Energie eines linearen Molekiils

h2
e =—=J(J+1) mit I=pr?

=0,1,2... . 1
S2] und J=0,1, (51)

Dabei entspricht J einer Quantenzahl, I dem Trigheitsmoment und g der reduzierten Masse. Fiir die
Zustandssumme folgt damit

_ —J(J+1)O0r /T . _
Grot = J§:0(2J +1e mit Orot = el (52)

Im Hochtemperaturlimit ©,.,; < 7" ndhern sich die Terme der Reihe an und kénnen durch eine Integration
ausgedriickt werden.

1 oo
Qrot = ;/0 (2J+ 1)6—J(J+1)@rot/TdJ ) (53)

Dabei wurde der Symmetriefaktor o eingefiihrt, mit dem &quivalente Orientierungen des Molekiils
beriicksichtigt werden. Dieser kann aus den Symmetrieelementen des Molekiils erhalten werden und
ist innerhalb einer Punktgruppe identisch.

Frage: Welche Symmetriefaktoren erwarten Sie fiir die beiden Molekiile NOy und NoO4?

Durch geschickte Substitution wird aus dem obigen Integral der folgende Ausdruck erhalten.

T

J®rot

Diatomic __
rot -

(54)

Fiir nicht-lineare Molekiile miissen die Tréigheitsmomente I = (I, I, I.)T in allen drei Raumrichtun-
gen beachtet werden. Hieraus wird durch ein analoges Vorgehen ein Ausdruck fiir die Zustandssumme

erhalten.
Vel T 1T T 1Y

Grot =
g erot,Im ®rot71y ®r0t,lz

(55)
Fiir niedrige Temperaturen kann diese Form mithilfe der Euler-MacLaurin Formel korrigiert werden.

9.1.3 Vibronische Zustandssumme

Fiir ein zweiatomiges Molekiil wird aus dem Modell des harmonischen Oszillators fiir die Energieeigen-
werte der folgende Ausdruck erhalten.

1 1 [k
€= (v+ §)huo mit Vo= oo m und v=0,1,2.. (56)

v ist hierbei die Schwingungsquantenzahl. Fiir die vibronische Zustandssumme ergibt sich hieraus

_18yib _ Syib, .
Qvib =€ 2T E e T mit Ovib = —— (57)
v=0

Die Reihe konvergiert fiir ©.;, > 7. Aus dem Grenzwert erhélt man eine geschlossene Form fiir die

Summe.
Diatomic __ 1
dvib - ©y;
1—e 7"

(58)

Die Rotationszustandssummen komplexer Systeme werden als eine Reihe von ny;, harmonischen Oszil-
latoren dargestellt. Damit wird ein analoger Ausdruck erhalten.

Qvib = ngiquib,uj = Hgfbie mit @Vib,l/j = 7 . (59)




9.1.4 Elektronische Zustandssumme

Die elektronische Zustandssumme kann in guter Niherung direkt aus dem Ausdruck fiir die kanonische
Zustandssumme erhalten werden. Dabei wird ausgenutzt, dass die relative energetische Lage der elek-
tronischen Niveaus grofl gegeniiber kg7 ist. Damit reicht es hiiufig aus den Grundzustand iiber dessen
Entartung zu betrachten.

MNZustinde ABEg ;
qel = Z gie_kBiT =~ g0 mit AEc,i = Ec,i - EC,O : (60)
=0

Die elektronische Zustandssumme ist damit durch die Entartung gy des Grundzustands gegeben.

Frage: Wie lautet der Entartungsgrad gy fiir den elektronischen Grundzustand von NOy bzw.
NyOy4?

9.2 Gleichgewichtskonstante
Betrachtet wird die folgende Reaktion der Spezies A und B im Gleichgewicht.

ngA = npB (61)

Im Gleichgewicht gilt:

di
N;
Dabei entspricht p dem chemischen Potential, welches sich direkt aus der Zustandssumme g und Teil-
chenzahl N erhalten ldsst. Damit ldsst sich die Gleichgewichtskonstante wie folgt erhalten.

Nafp — Naptp = 0 mit u; = —RTIn (62)

V)™ \na—n AFE,
K. = EZZV;”“ ()™ " exp (— kij) mit ® = 1000N 4 /m? (63)

Dabei gilt es zu beachten, dass fiir unterschiedliche Grundzustandsenergien der Faktor exp (— f}f;)
zu beriicksichtigen ist, welcher aus der elektronischen Zustandssumme erhalten werden kann und un-
terschiedliche Grundzustandsenergien miteinbezieht. Aus der konzentrationsabhéingigen Gleichgewichts-
konstante K. ist die druckabhingige Gleichgewichtskonstante K, fiir das obige Beispiel wie folgt zu
berechnen:
0 np—"nq
C /CBT

Hinweis: Bei einer Temperatur von 298,15 K wird fiir den Ausdruck in Klammern mit dem Standarddruck
p’ = 105 Pa der Wert ckpT/p° =2 24,79 erhalten.
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10 Bedienung von TmoleX

Im folgenden Abschnitt soll der Umgang mit dem Programm TMOLEX erldutert werden. Dieses Pro-
gramm dient hierbei als grafische Bedienoberfliche um quantenchemische Rechnungen mit dem Pro-
grammpaket TURBOMOLE durchzufithren. Dabei kénnen Rechnungen, im Folgenden auch als Jobs
bezeichnet, vorbereitet und gestartet werden. Die grafische Oberfliche soll hierbei den Umgang erleich-
tern. Alternativ kénnen Jobs auch {iber das Programm DEFINE vorbereitet werden, welches allerdings im
Rahmen diesen Versuchs nicht verwendet werden soll.

Nach dem Starten des Clients muss zunéchst ein Pfad ausgew#hlt werden, in dem das Projektverzeichnis
und damit alle im Weiteren durchzufithrenden Teilrechnungen gespeichert werden. Es muss ein giiltiger
Pfad ausgewihlt werden. Als Standartpfad ist hierbei C : \Users\uzzazz\TmoleX _Project aufgefiihrt.
Alle weiteren Schritte werden nun als eigene Jobs in diesem Ordner gespeichert. In den nachfolgenden
Abschnitten soll nun erklért werden, wie sich diese Jobs erstellen und durchfiihren lassen. Dabei glie-
dert sich dieser Vorgang in mehrere Teilschritte, im Speziellen sind diese Schritte grob in die folgenden
Meniipunkte zu unterteilen:

1. Definition der Geometrie und Symmetrie des Molekiils bzw. Systems
2. Auswahl eines Basissatzes zur Definition der Atomorbitale (AOs)

3. Generierung von Start-Molekiilorbitalen, die als Ausgangspunkt dienen und wéhrend der Rechnung
optimiert werden

4. Bestimmung der Theorie bzw. Methode die Verwendet werden soll
5. Auswahl der zu bestimmenden Eigenschaften
6. Start Optionen

Es folgt eine kurze Erklarung aller Teilschritte.

10.1 Definition der Geometrie und Symmetrie des Molekiils

Unter diesem Punkt wird die Struktur des Molekiils definiert. Die Geometrie soll hier aus einer bereits
vorhandenen coord-Datei importiert werden, welche die Positionen aller Atomkerne in kartesischen Ko-
ordinaten (x,y,z) beinhalten. In Abbildung (10.1) ist das Menii mit allen relevanten Operationen gezeigt.

e Wihlen Sie die Schaltfliche 1 - IMPORT FILE aus und lesen Sie die Struktur des Systems ein.

Nach erfolgreichen Import sollte die Struktur unten gelistet sein. Quantenmechanische Rechnungen lassen
sich hdufig durch geschicktes Ausnutzen der Symmetrie eines Systems erheblich Beschleunigen. Hierzu
wird das Molekiil in anhand der vorhandenen Symmetrieelemente einer Punktgruppe zugeordnet.

Frage: Welche Punktgruppe erwarten Sie fiir NOg bzw. NoOy 7

Die Punktgruppe eines Molekiils ldsst sich automatisch erkennen.
e Wihlen Sie unter 2 - AUTODETECT SYMMETRY aus um die Punktgruppe zu bestimmen.

e Mit CONTINUE verlassen Sie das GEOMETRY Menii.

10.2 Atomorbitale und Basissitze

Im Rahmen der LCAO-Methode (Linear-Combination of Atomic Orbitals) werden Molekiilorbitale als
Linearkombination von Atomorbitalen gebildet. Die Atomorbitale werden zumeist als konstant ange-
nommen, sodass nur deren Koeffizienten optimiert werden miissen. Die Qualitdt der Atomorbitale und
der aus diesen gebildeten Molekiilorbitale werden haufig anhand der Art und Zahl an Funktionen cha-
rakterisiert, aus denen diese gebildet werden. Der Basissatz enthélt einen Satz von Funktionen, die ein
(Atom-)Orbital darstellen. Das Menii ist in Abbildung (10.2) gezeigt.
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Abbildung 10.1: Menii 1 - (Molekiil-)Geometrie: In diesem Menii werden die Strukturparameter des
Systems gesetzt. Neben Molekiilen besteht ebenfalls die Mdglichkeit periodische Systeme zu definieren.
Durch geschickte Ausnutzung der Symmetrie kénnen eine Reihe von Eigenschaften mit geringerem Auf-
wand erhalten werden.

e Wihlen Sie unter 4 - BASIS SET FOR ALL ATOMS bzw. 5 BASIS FOR ELEMENTS den Basissatz fiir
den Job aus.

Achtung: Wihrend die im Folgenden zu verwendenden def2-TZVP Basen unter 4 zu finden sind und
simultan fiir alle Atome ausgewiihlt werden kénnen, miissen die cc-pVXZ (mit X = T,Q) unter Punkt 5
fiir alle Elemente einzeln ausgew#hlt werden!

Die passenden Basisséitze sind der Aufgabenstellung im weiteren Text zu entnehmen.

e Mit CONTINUE verlassen Sie das ATOMIC ATTRIBUTES Menii.
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Abbildung 10.2: Menii 2 - Atomorbitale: Der Basissatz definiert einen Satz von Funktionen der zur
Beschreibung der Atomorbitale verwendet wird. Im Rahmen der LCAO-Methode werden aus diesen
durch Linearkombinationen die Molekiilorbitale bestimmt.

10.3 Molekiilorbitale

Die Berechnung des Grundzustands erfolgt bei vielen Methoden im Rahmen eines iterativen Verfahrens,
bei dem ein Ausgangspunkt sukzessiv verbessert wird. Hierzu ist es notig einen Startpunkt auszuwihlen,
der moglichst nahe am noch unbekannten konvergierten (Ziel-)Wert liegt. Dabei hat sich die Hiickel-
Theorie bzw. deren Erweiterung, die extended Hiickel-Theorie, in vielen Fillen als addquat herausgestellt.

e Fiihren Sie durch Auswihlen der Schaltfliche 7 - GENERATE MOs (Abb. (10.3)) eine extended
Hiickel-Rechnung zur Erzeugung von Startparametern durch.

Es werden nun Informationen zu den Start MO-Koeflizienten angezeigt.

e Fahren Sie mit CONTINUE fort.

Frage: Welche experimentell zugédnglichen Parameter werden fiir die extended Hiickel-Rechnung
im Allgemeinen ben&tigt?
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Abbildung 10.3: Menii 3 - Molekiilorbitale: Aus den zuvor definierten Atomorbitalen wird nur ein erster
Satz von Molekiilorbitalen erzeugt. Dies kann mithilfe der extended Hiickel-Theorie erfolgen, welche auf
einer Reihe von empirischen Parametern basiert. Mithilfe dieses Ansatzes erfolgt die iterative Verbesse-
rung bzw. Optimierung dieser. Dabei wird eine Kombination gesucht, fiir welche die Energie minimiert
ist, wihrend die Orthogonalitdt der MOs gewihrleistet bleibt.

10.4 Wahl der Methode

Im Meniipunkt Method kann unter Level of Theory eine Methode zur Berechnung von Eigenschaften
ausgewahlt werden. Im Rahmen diesen Versuchs werden Berechnungen mit DFT sowie Coupled-Cluster-
Theorie durchgefiihrt. Erstere zeichnet sich dabei durch die geringe Kosten in Verbindung mit vergleichs-
weise guten Ergebnissen von Systemen von bis zu mehreren tausend Atomen aus. Dagegen zeichnen sich
Methoden aus der Familie der Coupled-Cluster Theorie durch eine hohe Priizision aus, wie diese etwa
fiir die Bestimmung von thermodynamischen Gréfien benétigt werden.

Frage: Warum wird bei der Bestimmung der Gesamtenergien von Systemen eine besonders hohe
Prézision verlangt, wenn damit etwa die Gleichgewichtskonstante K, berechnet werden soll?

Aufgrund der hohen Kosten dieser Methode ldsst sich diese jedoch lediglich auf Systeme geringerer
Grofe (meist wenige Atome) anwenden.

e Wihlen Sie fiir Rechnungen unter Verwendung der DFT unter 9 - LEVEL den Eintrag DFT aus
9 - LEVEL Abb. (10.4).

— Zur Beschreibung des Austausch-Korrelationspotentials ist das B3LYP Funktional auszuwéahlen
10 - DFT FUNCTIONAL.

— Die Numerische Integration soll mit einer moderaten Gittergrofie (engl. gridsize) von ”4” durch-
gefithrt werden.

Es existieren eine Vielzahl von DFT, welche durch verschiedene Methoden an unterschiedlichen Testfillen
optimiert wurden, da die Form des exakten Funktionals nicht bekannt ist.

e Fiir Rechnungen unter Verwendung der CCSD(T) Methode (Coupled-Cluster Singles Doubles
perturbative Triples) ist unter 11 - LEVEL Abb. (10.4) der Eintrag CCSD(T) auszuwéhlen.

— Dabei sollten durch driicken der Schaltfliche FREEZE Elektronen in Kern-N&he nicht betrach-
tet werden, da diese zumeist nur geringen Einfluss auf chemische Bindungen aufweisen.

Durch die Funktion FREEZE werden Anregungen von Kern-nahen Elektronen nicht mehr beriicksichtigt.
Dies reduziert je nach System den Rechenaufwand erheblich.
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Abbildung 10.4: Menii 4a - Ansicht nach Auswahl DFT im Methodenmentii.
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Abbildung 10.5: Menii 4b - Ansicht nach Auswahl CCSD(T) im Methodenmenii.

10.5 Jobs

Zuletzt muss nun ausgewéhlt werden, welche Punkte vom Programm durchzufiihren sind. Fiir die Berech-
nung von thermodynamischen Gréfen ist die Kenntnis der Grundzustandsenergien und der vibronischen
Schwingungsniveaus notig.

e Berechnung der Schwingungsmoden und Nullpunktsschwingungsenergie unter Verwendung der
DFT

— Wiéhlen Sie wie in Abb. (10.5) gezeigt, 13 - SPECTRA & EXCITED STATES den Punkt IR &
VIBRATIONAL FREQUENCIES aus.

e Berechnung der Grundzustandsenergie unter Verwendung von CCSD(T)

— Wiéhlen unter 14 - SINGLE POINT den Unterpunkt ENERGY (GROUND STATE) aus.
— Tragen Sie dabei unter 15 - USE RESOURCES im Feld No. oF CPUs die Zahl 3 ein.

e Der Job wird durch driicken der Schaltfliche RUN (LOCAL) gestartet.

Achtung: Aufgrund des hohen Rechenaufwands von Coupled-Cluster-Methoden sollte die Berechnung
auf mehrere Kerne verteilt werden. Dabei kénnen die einzelnen Rechenschritte parallel von mehreren
Kernen bearbeitet werden. Bei den im Praktikumssaal zu Verfiigung gestellten PCs kann die Last auf 3
CPUs verteilt werden.

11 Durchfiihrung der Rechnungen

Dieser Abschnitt dient als kurze Zusammenfassung der durchzufiihrenden Schritte. Fiir eine detailliertere
Erklarung der einzelnen Schritte wird auf den vorangehenden Abschnitt verwiesen.

11.1 Berechnen der vibronischen Zustinde unter Verwendung der DFT

Zur Berechnung der vibronischen Zustandssumme werden die Energien der Normalmoden bendtigt. Au-
Berdem wird hierbei die Nullpunktsschwingungsenergie erhalten, die als Korrektur zur Energie benotigt
wird. Die Schwingungen werden héufig bereits unter Verwendung der DFT ausreichend gut beschrieben.
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Abbildung 10.6: Menii 5 - Starten eines Jobs.

11.1.1 Das NO, Molekiil

Method

Level ccso(m)
L

Bassset  def2-TZVP
Convergence Parameter

Enegy 107

7] Deete srach e afer

Save and Run

1. Erstellen Sie zun#chst einen neuen Job und notieren Sie sich dessen Bezeichnung.

2. Definieren Sie die Geometrie und Symmetrie des Molekiils::

e Importieren Sie die Koordinaten aus mit dem Assistenten generierten coord-Dateien

Fle Edt Templates Resuts Exvras Toos Hep

555 [ G ¥ over 0k

v Projectit
v

Run (local)

Symmetry c2v

Densty 1d-7

Im—————— - ——
4 T sl
‘ 125 tmertCoordnateFie_||_ 4% Open 0 Mokartder || G ovow 4 Open CoordinateFie x == . (e
Atomic Symme wookin: ||| 3aneTaR Y mtta B
b of stoms ° Current pont group. | | auxbass frd e
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e | T
== = : ==
B
) s =
o
o
a2
e Lassen sie die Symmetrie des Systems automatisch ermitteln
4 TmoleX 440 - Praktikum_GruppeXY [- IS
S

PR

555 [ G ¥ oo Do i

(——

v Projectist
v . Proktiun_Gruppexy

[ —

System: | 0,0/17059,7M8

) —
Choose Jb Template Charg: Usefrom nput Aosly Job Template I
| Coords & sym. |
755 mport oodnateFle || 9™ Open 20 Mol pukder || (' ovaw | MsusoD |uws A v
&  MsusoD |
Atomic Symmetry Internal coordinates
Nuber of atams Consrants Vol Start & Stepsie
Current pont group a
M. toerance oot
| Newawm |
A e pontgran o
|__Delete selected Atoms
Nnber Eement x v B Focd cartesin Foed mema
1 N o ) 03153
2 o L o 0.1577
s o L1 o 0.1577

3. Wihlen Sie den Basissatz def2-TZVP aus.
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4. Generieren Sie die Start-Molekiilorbitale unter Verwendung der extended Hiickel-Theorie.

A TmoleX 4.4.0 - Praktikum_GruppeXY - 6 X
Fle Edt Templates Resuts Extros Toos Heb

B8 5 [ G ™ open  oeculr uider bsruning ok 03| remotes|_ 0| Memory used for Troex: ([ SEERISNEN)  Sven: | 0,0/17055,7v8

Choose Job Template 13 Use from input v Apply Job Template.
| Molecular Orbitals

Molecular Orbitals | Table | Dagram |

=g o spn sym. EnergyHerree] EnergyleV] Deg. occ. HOMOALMO
24 B o 2.0 11008 1 1 Homo
2 b 6at 0.404 110105 1 o [
2 2 ®1 -0.5879 -15.9967 1 1 HOMO -2
2 b o1 0.5879 ~15.9967 1 1 HOMO - 1
» N 12 0618 166471 1 1 HoMO -4
19 b 12 0618 16,6471 1 1 HOMO -3
18 2 E -0.6424 -17.4816 1 1 HOMO -6
7 b £l 0.6424 17.4816 1 1 HOMO -5
* N st 0650 1869 1 1 Howo -8
15 b sal -0.6850 -18.6399 1 1 HOMO -7
4 2 b2 -0.7087 -19.2844 1 1 HOMO - 10
13 b 2 -0.7087 19.2844 1 1 HOMO -9

5. Wihlen Sie als Methode DFT in Kombination mit dem Funktional BSLYP und einer Gitter-
grofle von 4 aus.

@ TmoleX 440 - Praktikum_GruppeXY - =} X
Fle Edt Tempbtes Resits Extvas Tods Heb

55 55 [ G ¥ open Do sider banmmng k| 0n | remote 0 | [—

omiput w | aoply Job Template

Auxiliary basis sets for RI-)
Bement | Basis set | Auxiary basis set
N delTZVP gerrove -

O def-TZVP gefzvp -

icosmo

3 [ L actvate Fienane

[Relativistics effects / Two component treatment

6. Wihlen Sie unter SPECTRA & EXCITED STATES den Punkt IR & VIRBATIONAL FREQUENCIES
aus.

0 TmoleX 440 - Praktkum_GruppexY - 8 x
Fie Edt Tempbtes Remits Exvas Toos Heb

&S a (G 8™ Open I Moeculer Bulder Jobsruning  local:| 03 | remote:| 0 | Memory used for Tmolex: | _176,9/298,5M8 | System: | 0,0/17059,7M8

H Pomctat
¥ rakikum Guspexy

Job typ Method

Level oFT
Functonal  b3-yp

UV and CD(vertical excitatons) Bassset  def-TZVP Symmetry cav
‘Sngle Pont Properties D -
Popuiation Analyses D Energy 10 Density

Opticalrotations / dynamic polarizabity

Ftental Energy Sen
° o w2l ‘Statc polarizabilty

Tenglates b
Batch processing b

7. Starten Sie den Job durch Driicken der Schaltfliche RUN (LOCAL)

Die Frequenzen werden nach erfolgreicher Rechnung im Feld VIBRATIONAL MODES gelistet. Notieren
Sie sich diese zusammen mit der Nullpunktsschwingungsenergie. Alternativ sind diese im Verzeichnis des
Jobs in der Datei VIB_LNORMAL_MODES zu finden.
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11.1.2 Das N0, Molekiil

Gehen Sie hierzu analog zu den im Vorherigen Abschnitt (11.1.1) gelisteten Schritten vor.

11.2 Berechnen der Grundzustandsenergien unter Verwendung von CCSD(T)
11.2.1 Das NQO,; Molekiil

1. Erstellen Sie erneut einen separaten Job.
2. Definieren Sie die Geometrie wie zuvor inklusive der Symmetrie des Systems.

3. Wihlen Sie den Basissatz cc-pVTZ aus. Beachten Sie, dass hierzu unter BASIS SET FOR ALL ATOMS
der Punkt MIXED anzugeben ist und die Basissétze fiir die Elemente einzeln anzugeben sind.

4 TmoleX 4.4.0 - TmoleXProject_1 - 8 X
Fle Edt Templates Resuts Extras Tools Help
5 5 [ G Y oven 0 Mok ke banaog ocak|_0n_| remots | o

[————— L

v Projectist

' e I —— — —
) | > e I
Job_SP_1 Choose Job Template » harge: Use from input v Apply Job Template —>>J
 Job_SP_2
G e
:
I P— e = = e T
Bt Set for o Atoms L A oL 2

14,0067 3

o = 2 0 wpz
3 o wpiz 15.9994 s 3
Basis for elements

15,9994 s 3

Show ECP
0 oz -

Rl 7 F—

4. Generieren Sie die Start-Molekiilorbitale iiber eine extended Hiickel Rechnung

5. Wihlen Sie nun als Methode CCSD(T) (Coupled-Cluster Singles/Doubles/perturbative Triples)

# TmoleX 440 - TmoleXProject_1 - 8 X
Aiprapuiiionsiion G
55 0 G ¥ oven Do tdr baneng locsk| 05| remote:| o [P ——— T
VLI ' > I I D> —>——
Job_SP_1 Choose Job Template. b —— Charge: Usefomiput v ——— | Apply Job Template

 Job_SP_2

/b3 Level of Theory | SCF Convergence | Saivation

b4 — Auxiliary basis sets for MP2/CC2

o/ Job_SP_S
o S

Element | Basi set | Auxbary basis set

r "N ecpiz
Lo IZ oz
OFT 408

0 wPVIZ oz =
1 0FT periodic boundary conditons

6. Frieren Sie iiber die Schaltfliche FREEZE die inneren Elektronen ein.
7. Wéhlen Sie unter SINGLE POINT den Punkt ENERGY (GROUND STATE) aus.

8. Achtung: Tragen Sie vor dem Starten des Jobs unbedingt unter No. orF CPUS die Zahl 3 ein, da
diese Methode bereits bei kleinen Systemen einige Zeit in Anspruch nehmen kann!

Memory used for 2000 M8
ok o 8 for HE
Use resources il (

Memory used for 20000 |MB [7] Delete scratch fies after run
Disk 0 MB for HF
No. of CPUs B

[7] Delete scratch files after run

Run (local)

9. Notieren Sie sich die finale Energie. Es gilt darauf zu Achten, dass hier die Energie fir CCSD(T)
abzulesen ist, da Methoden wie CCSD und MP2 aufgrund des Aufbaus des Programms ebenfalls
ausgegeben werden.

10. Wiederholen Sie die obigen Schritte unter Verwendung des Basissatzes cc-pVQZ.
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11.2.2 Das N>O4 Molekiil

Es sind die Schritte aus dem vorangehenden Absatzes zu wiederholen. Es sei darauf hingewiesen, dass die
Rechnung fiir dieses System unter Verwendung der cc-pVQZ Basis bereits bis zu 20 Minuten in Anspruch
nehmen kann, weshalb die Eingaben griindlich {iberpriift werden sollten. Weiter sollte darauf hinge-
wiesen werden, dass diese Rechnungen von den Praktikanten auch auf zwei verschiedenen Computern
durchgefiihrt werden kénnen.

12

1.

Auswertung

Fiihren Sie die in Abschnitt (11.1) genannten Schritte durch um die vibronischen Zusténde von
NO; sowie NoOy4 unter Verwendung der DFT in der def2-TZVP Basis zu erhalten.

Bestimmen Sie die Grundzustandsenergie dieser Systeme unter Verwendung der CCSD(T)-Theorie
fiir die zwei Basissiitze cc-pVTZ und cc-pVQZ. Gehen Sie dabei wie in Abschnitt (11.2) beschrieben
vor.

Schitzen Sie aus den zwei Basissétzen jeweils das Limit einer vollstdndigen Basis durch Anwenden
einer Zweipunkt-Basissatzextrapolation nach Schenke, wie in Abschnitt (8.4) beschrieben, durch.

Berechnen Sie nun die translatorische, vibronische, rotatorische und elektronische Zustandssum-
men bei 298,15 K und flir zehn weitere Temperaturen bis 423,15 K (150°C), fiir die Sie K, im
Experiment bestimmt haben, aus den von Thnen erhaltenen Daten. Zur Berechnung der Rotations-
zustandssumme werden die Trigheitsmomente bendtigt, welche in Tabelle 1 gelistet sind.

Berechnen Sie hieraus nun die Gleichgewichtskonstante K, und die freie Enthalpie A,G® fiir die
verschiedenen Temperaturen. Beachten Sie fiir die Berechnung der Energiebarriere AE die Null-
punktsschwingungsenergie, welche zusammen mit den Schwingungsfrequenzen erhalten wird.

Vergleichen Sie ihre Ergebnisse mit den experimentell erhaltenen und nennen Sie mogliche Fehler-
quellen und diskutieren Sie diese kurz.

Nehmen Sie an, dass bei einer Temperatur von 200 K der Druck im Versuchskolben 0,186 bar
betrigt und dass das Stickstofftetroxid bei dieser Temperatur nicht dissoziiert ist. Skizzieren Sie
den Verlauf des Druckes im Temperaturbereich von 298,15 K bis 423,15 K. Vergleichen Sie die
Kurve mit den gemessenenen Driicken.

Zusatzaufgabe: Beantworten Sie die Fragen im Text.

I, in kg m? I, in kg m? I, in kg m?

NOy,  0,34422-107%6  0,67492-10~%  0,64050 - 10~%°
N,O4 0,12712-107% 0,23375-10"* 0,36087 - 10~*4

Tabelle 1: Tragheitsmomente von NOg und NoOy.
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13 Anhang

13.1 Herleitung der Hartree-Fock-Gleichungen

Es wird zunéchst wie zuvor vom Variationsprinzip ausgegangen:
Esp = (Usp|He|Vsp) > Ee (65)

Die Suche nach dem Minimum erfolgt durch die Variation der Wellenfunktion. In der Hartree-Fock-
Theorie erfolgt die Variation nun durch die Substitution ¢; — ¢; + J. Dabei gilt (0|¢;) = (¢;]0) = 0.
Fiir den Erwartungswert eines Einteilchenoperators folgt damit

h > (@i + 0lhl i +6)

bi—rit+d i
= ($ilhlg:) + (5]hl6) + (¢:lh|S) + (5]R]5)

{

—
—~
D
(=2}
=

Fiir die Gesamtenergie folgt beziiglich der Variation einer Funktion somit

N

. 1 1
0pi—s¢i+6Esp = (0|hlei) + Z [<5¢j|m¢z‘¢j> - <5¢j|a‘¢j¢i> +c.c. + 0O(6?) 67)

Jj=1

mit r19 = |r; — 7o

c.c. steht hierbei fiir die komplex konjugierten Terme. Die quadratischen Terme in § sind in O(4?)
zusammengefasst. Es werden nur die linearen Variationen in ¢ beriicksichtigt. Die Operatoren werden in
einem Operator F' zusammengefasst.

8046 = 64,15 (s46/ B + c.c. = (8| F|¢) + c.c. = 0 (68)

Fiir reelle Orbitale geniigt es jeweils |¢;) oder (¢;| zu betrachten. F ist ein effektiver Einteilchenoperator
und heiit Fock-Operator. Dieser ist allerdings nicht direkt mit der Energie sondern deren Variation
assoziiert. Die Elektronen werden hier im gemittelten Feld aller andern Elektronen beschrieben. Aus der
Orthogonalitdt der Variation lésst sich leicht zeigen, dass der folgende Zusammenhang gelten muss.

N
(6|F|¢:) = > Nij (8l¢) =0 mit AeR (69)
=t

Hieraus folgen die Hartree-Fock-Gleichungen.

13.2 Elektronenkorrelation

Der Begriff der Korrelation beschreibt im Rahmen der Statistik das gemeinsame Eintreten zweier Ereig-
nisse oder Beobachtungen. Von unkorrelierten Ereignissen wird hier gesprochen, wenn die Wahrscheinlich-
keiten nicht durch das Eintreten des anderen beeinflusst wird. Fiir diese lédsst sich die Wahrscheinlichkeit
fiir die Beobachtungen A und B durch das Produkt P(A|B) = P(A)P(B) erhalten. Sind die Ereignisse
korreliert, gilt dieser Zusammenhang nicht mehr. In der Kopenhagen-Interpretation der Wellenfunktion
entspricht das Betragsquadrat von W einer N-Teilchenverteilungsfunktion. Im Beispiel von Hs also der
Verteilung zweier Elektronen. Es werden zwei 1s-artige Einteilchenfunktionen betrachtet, die jeweils an
einem H-Atom zentriert sind. Aus diesen werden durch Linearkombinationen zwei MOs 1o, und loj,
nach Gleichung (70) konstruiert.
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Abbildung 13.1: Verteilungsfunktion zweier Zufallsvariablen im unkorrelierten Fall (links) und korrelier-
ten Fall (rechts) dargestellt iiber multivariate Gau-Funktionen. Im korrelierten Fall ist eine deutlicher
Einfluss der ersten Variable auf die das Zentrum und die Form der Verteilungsfunktion der zweiten
Variable erkennbar und vice versa.

Amplitude der zwei MOs 1o, (durchgezogen) und
1o¥ (gestrichelt) entlang der Bindung,.

Der Grundzustand im Rahmen der HF-Theorie wird durch das zweifach besetzte 1o,-Orbital beschrieben.
Dabei gilt es zu beachten, dass den beiden Elektronen die unterschiedlichen Spin-Funktionen [1) und |)
zugeordnet werden. Diese sind orthogonal. Die Hartree-Fock-Wellenfunktion des Grundzustands kann
dann wie folgt als SD konstruiert werden.

L |log(ri) @1 (r2)) log(ry) @[ (re))| mit (T]1) =

_ i Glrh=1
VHE = 5 oy (r) ® |1 () log(ra) @ [L(r))|  (L]D) = (1] 1) =0 ()

Fiir die Zweiteilchenverteilungsfunktion o(r1,r2) wird nach Integration iiber die Spin-Funktion erhalten

(Wip|? = [Log(r)* - [1og(r2)[* = o(r1)o(r2) = o(r1,72) (72)

Die Verteilung beider Elektronen lésst sich somit als Produkt der Einzelverteilungen darstellen. Damit
ist die Verteilung der beiden Elektronen und damit auch deren Bewegung unkorreliert. Befindet sich etwa
Elektron 1 in direkter Ndhe von Kern A hat dieses keinen Einfluss auf die Wahrscheinlichkeit Elektron
2 ebenfalls dort zu finden. Aus physikalischer Betrachtung sollte die Wahrscheinlichkeit das zweite Elek-
tron in direkter Niher des Ersten zu finden jedoch aufgrund der Coulomb-AbstofSung reduziert werden.
Dieser Fehler liegt in der Ndherung des Mittleren Feldes aufgrund der Verwendung von Einteilchen-
funktionen. Eine bessere Wahl wéren Funktionen die direkt von mehreren Elektronen abhéngig sind z.B.
(5(:5@, x;) dieser Ansatz fithrt in der Praxis zu den explizit-korrelierten Methoden wie R12 oder F12. Ein
anderer Ansatz ist die Verwendung von mehr als einer einzigen Determinante. Diese kénnen direkt aus
den Losungen der HF-Gleichungen generiert werden. Unter Verwendung einer vollstéindigen Basis sollte
es Prinzipiell moglich sein die korrelierte Bewegung exakt zu beschreiben. Fiir das Wasserstoffmolekiil
unter Verwendung zweier Atomorbitale werden zwei MOs erhalten. Zur Beschreibung des Grundzustands
wird dabei lediglich das bindende 10, verwendet. Durch Promotion einer oder mehrerer Elektronen aus
dem log- in das loj-Orbital lassen sich neue Determinanten generieren, die angeregten Zusténden im
Bezug zur HF-Referenz entsprechen. Die Wellenfunktion wird anschliefend als Linearkombination von
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Abbildung 13.2: Mogliche Anregungen fiir Hy in Basis von zwei MOs. Es existieren vier verschieden
Einfachanregungen (Single) und eine Zweifachanregung (Double).

Determinanten |¥) = EJIVSD Cr |¥) angesetzt. Dabei sind C; die CI-Koeffizienten.

; vony - rotenen L [[lon @) [low) @ 1) ()
W)y, = Co [Tnp) + C1 07 4 Co |07 7) mit W72 7%) = g u
| >H2 0 | HF> 1 log 2 | 10'glo'g> ml | 10'910'g> \/ﬁ |1O_u> ® |T> (,,,2) |1Ju> ® |\I/> (,,,2)
=0,
Brillouin
Theorem

(73)

Ist die Basis der Einteilchenfunktionen im Rahmen der HF-Methode vollstédndig spricht man vom Hartree-
Fock-Limit. Werden alle moglichen Determinanten, welche hieraus konstruiert werden kénnen, bertiicksichtigt
erhalten wir die exakte Energie. Der aus diesem Ansatz erhaltene Anteil zur Gesamtenergie wird auch
Korrelationsenergie Feorr genannt und ist im Bezug auf das Hartree-Fock-Limit definiert.

Ecorr = Lrexakt — E%[i}‘f‘nit (74)

Dieser Ansatz fiihrt zur Full Configuration Interaction-Methode (Full CI) und ist formell exakt!
Unter Verwendung der HF-Methode wird die beste Losung von unkorrelierten Elektronen aus Einteil-
chenfunktionen erhalten, wihrend Full CI ausgehend von Linearkombinationen aus Konfigurationen die
korrelierte Bewegung beschreibt. Dabei wird unter Verwendung einer vollsténdigen Basis von Einteil-
chenfunktionen aus diesen eine vollstdndige Basis im Konfigurationsraum erhalten. Der Verwendung von
Full CI beschrinkt sich allerdings auf Systeme mit drei oder wenigen Atomen. Dies liegt in der enormen
Zahl an Determinanten, die sich aus einem Satz von MOs generieren ldsst. Der Rechenaufwand steigt
mit der Systemgrofle zur Fakultét.

13.3 Coupled-Cluster Theorie

Die Coupled-Cluster Theorie stellt einen Ansatz dar, aus dem sich eine Familie von Methoden ableiten
lasst. Dabei wird versucht, einen moglichst grofien Anteil der Korrelationsenergie ohne die Verwendung
aller moglichen Determinanten zu erhalten. Die Wellenfunktion wird wie folgt angesetzt:

. R . R . 1 .
Voo =e"Wo mit T=Ty +To+... und ' = =T1" (75)
= n!
T wird hierbei auch Cluster-Operator genannt. Dieser besteht aus einer Hierarchie von Anregungsopera-
toren, die durch Anwendung auf die Referenzwellenfunktion ¥y (zumeist Uyp) angeregte Determinanten
in verschiedenen Ordnungen erzeugen.

Nocc Nvirt Nocc Nvirt
Tobae =3 ) #10} Toae = ) 4500 (76)
7 a ,j a,b

Dabei verlaufen ¢ und j iiber die Zahl der besetzten, a und b dagegen iiber alle unbesetzten MOs. Die
Vorfaktoren tY'* werden als Amplituden bezeichnet und sind eng mit den Expansionskoeffizienten in
der CI-Methode verwandt. Fiir das Ha-Molekiil erhalten wir dabei fiir die ersten zwei Operatoren die
folgenden Ausdriicke.

*
lo,

-~ lo;lo) 1 1loy 1o
1o 15V, ur =1 Y (77)

A~ 1o},
T\, vr =t ¥ logloy Y110,

25



Dabei gilt es zu beachten, dass es fiir die Einfachanregungen vier dquivalente Determinanten gibt, die
sich lediglich in Threr Spin-Symmetrie unterscheiden. Es lésst sich leicht zeigen, dass dieser Ansatz bei
Verwendung des vollstéindigen Cluster-Operators #iquivalent zum Full CI Ansatz ist. Ublicherweise wird
jedoch lediglich ein gendherter Cluster-Operator verwendet. Dabei wird z.B. nur der zweite Term oder
die ersten beiden Terme in 7' beriicksichtigt. Typischerweise nehmen die Beitrige zur Korrelationsener-
gie in der Reihe der Cluster-Operatoren in der Gleichgewichtsgeometrie meist schnell ab. Aus der Full

Cluster-Operator  Methode Skalierung (zeitbestimmender Schritt)
T=0 Hartree-Fock HF N*?
T=" CC Singles CCS N4
T =1, CC Doubles CCD NG
T="T+T CC Singles Doubles CCSD N6
T =T, +T,+T3 CC Singles Doubles Triples CCSDT N8
T= 1" Full Coupled-Cluster (Full CI) FCC/Full CI N!

CI Methode lésst sich in dhnlicher Weise eine Hierarchie von Methoden ableiten. Diese werden un-
ter dem Namen truncated-CI zusammengefasst (z.B. CIS, CID, CISD, CISDT). Der Vorteil der
CC-Methoden ist dabei die sogenannte Groflenkonsistenz. Wihrend truncated-CI-Methoden mit der
Grofle des Systems immer geringer werdende Anteile der Korrelationsenergie innerhalb der Expansion in
angeregten Determinanten beschreiben, bleibt dieser Anteil im Rahmen der CC-Theorie formell gleich,
weshalb diese hdufig vorgezogen wird. Es bleibt darauf hinzuweisen, dass die Beschreibung der Triples
oder Dreifachanregungen fiir eine quantitative Beschreibung hiufig notwendig ist. Dabei Skaliert CCSDT
jedoch bereits mit N®, wobei N ein Ma8 fiir die Systemgréfle ist. Dies ist fiir viele Systeme mit mehr als
einer Hand voll Atomen unter Verwendung eines ausreichend flexiblen Basissatzes selbst auf Grofirech-
nern bereits problematisch. Die Losung ist die Beschreibung der Triples im Rahmen der Stérungstheorie.
Dabei wird die formelle Skalierung auf N7 reduziert. Diese Methode wird mit CCSD(T) und in der
Literatur zusétzlich auch als Gold-Standard bezeichnet. Trotzdem sollte klar sein, dass hier eine Reihe
von Niherungen getroffen wurden. Die Losung der CC-Gleichungen erfolgt zumeist nicht auf Grundlage
des Variationsverfahrens und stellt im Gegensatz zu CI-Methoden keine obere Schranke der Energie da!
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