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3. Az elektronkorrelaci6 és a bazis fluggvények hatdsa a
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. Csonka, G. | and Réffy, J., Density-functional study of the equilibrium geometry and
Si-O-Si potential energy curve of disloxane, Chem. Phys. Lett. 229 (1994) 191.

V. Csonka, G. I. and Réffy, J.,, The failure of the MO-based theoretical explanations for
bending of disiloxane, J. Mol. Struct. (Theochem), 332 (1995) 187.

3.1. Bevezetés

A disziloxd szerkezetének meghataozda ki sérletileg és eméetileg egyarat nehéznek
bizonyult. A ki sérleti nehézségek o forrda két nagy amplitd6ju mozgds, a SiH; csoportok
forg&a és az S-O-S kotés behgl&a. A 3.1. tdl&atban foglaltam Gssze a rendelkezésre 416,
egymdnak ellentmond6d adatokat. Kutatdunk célja annak eldontése volt, hogy mennyi a
val 6sqyos eredmény és milyen szami t& maddszerrel lehet azt reprodukdni.

3.1. téblazat.
A hgjlitési energiagét (kca/mol), az Si-O-Si kétésszog (°) és az Si-O kotéstavolsag (A) disziloxanban az
irodalmi adatok szerint.

M bdszer/béis Gdmagass®  <(Si-O-S) r(S - 0) Hivatkozés
Ki érlet (IR+Raman) 0.00 180.0 1
K sérlet (ED) - 144.1 1.634 2
Ki sérlet (Raman) 1.40 3
Ki sérlet (Raman) 0.32 149+ 2 4
Ki sérlet (Raman) 0.30 151.2 5
Ki sérlet (X-Ray) - 144.1 +0.3 6
RHF/STO-3G 124.0 1.658 7
RHF/4-31G 0.00 180.0 7
RHF/6-31G(d) 0.00 170.1 1.626 8
MP2/6-31G(d)//RHF/6-31G(d) 0.41 145.0 8
MP3/6-31G(d)//RHF/6-31G(d) 0.38 145.0 8
CPFa 0.24 150.9 9
RHF/TZ(2d) 0.66 147.3 1.621 10
CISD/TZ(2d) 1.02 143.8 1.631 10
MP2/6-31G(d) 0.5 143.6 1.660 11
M P2/6-311G(d,p) 0.1 156.6 1.641 11
MP2/6-311G(2d,p) 1.2 139.8 1.647 11
RHF/CEP-31G 0.00 180.0 1.674 12
RHF/CEP-31G(d) - 143.4 1.646 12

Arészben optimalizalt geometria, nem standard bézissal szamitva.

A 3.1 tdl&at adataibol az a kdvetkeztetés vonhato le, hogy a kordobi szami téok alapjan nem
lehet donteni a haomféle ki sérleti eredmény kozott. A disziloxdn molekulda vonatkozéan
megdlapi thatd, hogy az Si-O-S kotés linedissa aaki t&doz szikséges szani tott energia
érzékeny az alkalmazott bais polariz&ids flggvényeire. A j6 mindsegl, 6-311G(d) vagy TZ(d)

15



3. Fejezet Csonka Gabor Istvan MTA Doktori Ertekezés

tripla-zéta baist egyetlen d pdya készlettel (amely 6 egyedi pdyddl dl) kiegészi tve nagyon
alacsony, vagy nulla gdat kapunk. Ha 6-311G(2d) b&issa végezzik a szamit&okat, a
gdmagassdy jelentdsen megnd.

3.2. Eredmények

Az atalunk végzett nagyon pontosnak tekinthetd CCSD(T)/6-311G(d) szami t&ok szerint a
gdmagassqyy 0,23 kca/mol (0,96 kJmol), a CCSD(T)/6-311G(2d) széamit&ok szerint a
gdmagassdqy 1,36 kcal/mol (5,69 kI¥mol) (3.2. tdl&at, az 1. és Il. kdzlemény aapja). A
gdmagassay-ndvekedés modszer és b&is flggetlen, ami arra utal, hogy kizadlag a polariz&ids
fliggvények a feleldsek a jelenségért. Szamit&aimhoz a 3.1. Aréd lahatd Cs szimmetrigl
konformdiét haszndtam.
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3.1. dbra. A szamit&okhoz haszndt Cs szimmetrigll disziloxan konform&io. Ht jeldli a
szimmetriasi kban |évd hidrogénatomokat.

Az SiH; csoport forgat&akor ennek a konformernek a legalacsonyabb az energida
Megjegyzendd, hogy a linedis szerkezet esetén az SiH; csoportok forg&dak energia gdja
gyakorlatilag nulla, mi g az Si-O-Si kotés behajli téakor a 3.1. Aorén lahatd konforméaid vaik a
legstabilabba Minél kisebb az Si-O-Si kétésszg, annd nagyobb lesz a forgd gdja.

3.2. téblazat.

A disziloxdn legalacsonyabb energidu és linedis aakjanak killonbdzd médszerekkel szami tott teljes
energija (Hartree), az energiagd magassaya (kcal/mol) és a szani t&hoz haszndt geometria fobb
jellemzdi (° ésA).

Modszer/bazis Teljesenergia Energiagdt <(Si-O-S)) r(S-0O) r(S-Ht) r(S-H)
HF/6-311G(d) -656.32089 0.00 180.0 1.6201 1.4732
B3-P86/6-311G(d) -658.71040 170.0 1.6349 1.4836 1.4853
B3-P86/6-311G(d) -658.71036 0.03 180.0 1.6339 1.4845
B-P86/6-311G(d) -657.95679 160.0 1.6534 1.4954 1.4989
B-P86/6-311G(d) -657.95661 0.11 180.0 1.6488 1.4977
M P2/6-311G(d) -656.67361 154.0 1.6436 14773 14811
MP2/6-311G(d) -656.67336 0.16 180.0 1.6363 1.4797
CCSD(T)/6-311G(d)2 -656.71991 155.0
CCSD(T)/6-311G(d)2 -656.71955 0.23 180.0
HF/6-311G(2d) -656.32949 147.0 1.6216 1.4749 1.4789
HF/6-311G(2d) -656.32837 0.70 180.0 1.6135 1.4775
B3-P86/6-311G(2d) -658.71998 140.2 1.6420 1.4820 1.4870
B3-P86/6-311G(2d) -658.71817 1.13 180.0 1.6286 1.4850
B-P86/6-311G(2d)P -657.96661 138.1 1.6601 1.4935 1.4989
B-P86/6-311G(2d)b -657.96447 1.34 180.0 1.6439 1.4972
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3.2. téblazat folytatasa.

M édszer/bazis Teljesenergia Energiagdt <(Si-O-S)) r(S-0O) r(S-Ht) r(S-H)

MP2/6-311G(2d)2 -656.71466 140.0

M P2/6-311G(2d)? -656.71269 1.24 180.0

CCSD(T)/6-311G(2d)2 -656.76323 140.0

CCSD(T)/6-311G(2d)2 -656.76106 1.36 180.0

HF/6-311+G(3d) -656.33916 147.7 1.6223 1.4700 1.4735
HF/6-311+G(3d) -656.33807 0.68 180.0 1.6134 1.4721
B-P86/6-311+G(3d) -657.97516 138.7 1.6607 1.4907 1.4958
B-P86/6-311+G(3d) -657.97306 1.32 180.0 1.6434 1.4939
MP2/6-311+G(3d)2 -656.73302 140.0

MP2/6-311+G(3d)2 -656.73106 1.23 180.0

HF/6-311+G(3df) -656.35304 167.4 1.6112 1.4731 1.4744
HF/6-311+G(3df) -656.35299 0.03 180.0 1.6089 1.4740
B3-P86/6-311+G(3df) -658.73689 149.4 1.6334 1.4798 1.4835
B3-P86/6-311+G(3df) -658.73646 0.27 180.0 1.6245 1.4822

B-LY P/6-311+G(3df) -657.90059 149.2 1.6540 1.4873 1.4915
B-LY P/6-311+G(3df) -657.90008 0.33 180.0 1.6438 1.4901
B-P86/6-311+G(3df) -657.98208 1445 1.6532 1.4914 1.4961
B-P86/6-311+G(3df) -657.98130 0.49 180.0 1.6398 1.4945
MP2/6-311+G(3df)a -656.79396 145.0

M P2/6-311+G(3df)2 -656.79317 0.50 180.0

a Az MP2/6-311G(d) médszerrel optimalizalt geometridt hasznalva.
b A geometriét finom réccsal Ujra optimalizdltam (Int=FineGrid), hogy meggy&zddhessiink az
eredmény stabilitasarol.

A 3.2. thlgat adatai aapja ldhatd, hogy tovdobi d, valamint diff(z pdy& hozzad&a nem
vdtoztatja meg |ényegesen a gdmagassayot, viszont az f pdy& hozzéad&a |ényegesen csokkenti
azt.

A polariz&iés fuggvenyek hat&d az Si-O-Si kotésszog behajli tédnak potencidis energia
gorbéjére a 3.2, 3.3. és 3.4. Aordan mutatom be (az dr& a | és 11 kdzleményekben jelentek
meg).

A 3.2. thl&atban és a 3.2., 3.3. és 3.4. Aran bemutatott modszerek mellett még vizsgdtam a
CCD, CCSD és CISD mbdszereket is [I]. Megdlapi thatd hogy az MP2 médszerrel szami tott
potencidis energiagdrbe az elGbbi 3 modszerrel szami tott energiagorbénél kozelebb esik a
legpontosabb CCSD(T) modszerrel szami tott potencidis energiagtrbéhez (ezek az dork a l.
publik&idban taldhatdk). Ezért a nagyon nagy b&issal végzett szami t&ok esetében, amikor a
CCSD(T) szami t&ok rendki vl koltsegesek lennének, az MP2 eredményeket haszndtam
referenciakeént.
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3.2. abra. Az Si-O-Si kotés behgjli tddnak potencidis energiagdrbée a 6-311G(d) b&issa
szami tva. A HF, a B-P86, a B3-P86 geometrikat rogzi tett Si-O-Si kdtésszogek mellett
teljesen optimalizdtam. A CCSD(T) energikat a megfeleld MP2/6-311G(d) optimalizat
geometri& aapjdn szani tottam. A HF gorbét -0,27 kcal/mol-lal el csisztattam.
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3.3 abra. Az Si-O-Si koétés behgli tédnak potencidis energiagorbéie a 6-311G(2d)
b&issa szamitva. A HF, a B-P86, a B3-P86 geometrikat rogzi tett Si-O-Si
kotésszogek mellett teljesen optimalizatam. A CCSD(T) energidkat a megfeleld
MP2/6-311G(d) optimalizdt geometrik aapja szami tottam. A B-P86 gorbét
0,05 kcal/mol-lal el csisztattam.

A 3.3. és 3.4. Aorkon lahatd, hogy tobb polariz&ios fliggvény haszndata esetén az
MP2 és a B-P86 gorbék kozel esnek egymahoz, és a 3.3. Arédn 1ahat, hogy a B-P86
gbrbe kozeliti jobban a CCSD(T) potencidis energiagorbét. Legjobb mindségl
szani t&aim dapjan megdlapi thatd, hogy az Si-O-Si kotés behgjli té&dak helyes
lei r&doz szikség van az f polariz&ios fluggvenyek haszndatda és az elektron
korrel&io figyelembe vétel ére. Eredményeim alapjan az Si-O-Si kétésszdg nem linedis
ésa 0,30 kcal/mol ki sérleti érték megerdsi thetd [11].

A 3.2, 3.3, és 3.4. dra dapjan megdlapi thatd, hogy az egyensilyi Si-O-Si kotésszog
hasonlé maédon fligg a b&istdl mint a gdmagassdy. Magas gd esetén kisebb, alacsony
gd esetén nagyobb kotésszoget kapunk.
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3.4. dbra. Az Si-O-Si kotés behagjli téanak potencidis energiagorbée a 6-311+G(3d)
6s 6-311+G(3df) baissal szami tva. A HF és a B-P86 geometrikat rogzi tett Si-
O-S kotésszogek mellett teljesen optimalizdtam. A CCSD(T) energikat a
megfeleld MP2/6-311G(d) optimalizdt geometri&k aapjd szani tottam. A
HF/+G(3d) gorbét 0,10 kcal/mol-lal, a B-P86/+G(3d) gorbét 0,05 kca/mol-ld, a
B3-P86/+G(3d) gorbét -0,05 kcal/mol-lal, a HF/+G(3df) gorbét -0,32 kca/mol-
la elcsisztattam.

Az, hogy a disziloxdnban erdsen fligg az egyensilyi kétésszog az alkalmazott baistdl,
lehetBséget ny(tott egy kordbi feltételezés akamazhatosaydnak €llendrzésére.
Shambayati és mtsai® azzal magyar&t& a disziloxan dimetil-éterhez viszonyi tott
nagyobb oxigén centrumu koétésszogét, hogy a legfelsd betdltott molekul apdydk
hajli tékor fellépd stabilizdd hat&a a disziloxan esetében joval kisebb, és ezt sikeresen
kompenzdja a b, szimmetridl HOMO-2 pdya destabilizdo hatéa.

Eredményeim aapja megdlapi thatd, hogy

Az S-O-S hglit& gdmagassqy a disziloxdban érzékenyen flgg az alkalmazott
polariz&ios fluggvények szanddl. Tripla-zéta, 6-311G bé&is egy d polariz&ids
fliggvénykészlettel nagyon aacsony (CCSD(T) modszerrel szamitva 0,23
kca/mol), vagy nulla (HF modszerrel szanitva), ké d polariz&ios
flggvénykészlettel magas (CCSD(T) moédszerrel szami tva 1,36 kcal/mol), hdom d
és egy f polariz&ios flggvénykészlettel ismét alacsony hgjli té& gdat ad (0,3-0,4
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kca/mol ACM, GGA-DFT és MP2 mddszerekkel szami tva). Szémi t&aim a 0,32
kca/mol ki sérleti halitéi gdmagassgot tamasztik dd A DFT és az MP2
eredmények jol egyeznek a CCSD(T) eredmeényekkel, ezért megbi zhatdak. A CEP
b&is valamennyi modszerrdl és egy d polarizaids flggvénykészlettel is magas gdat
ad, i gy nem galhatd S-O-S hgjli t& tanulmayoz&aal[I,11].

Az S-O-S egyensilyi kétésszog a gdmagassayhoz hasonléan fligg a baistdl. Tripla
zéta, 6-311G bais egy d polariz&ios fluggvénykészlettel 155° folotti, ké d
polariz&ios fluggvénykészlettel 140° alatti szbget eredményez. Haom d és egy f
polariz&ios flggvénykészlettel a ki sérleti 145-150°-kal jol egyezd eredmenyt
kapunk. Ataldan megdlapi thatd, hogy magasabb gdmagassay kisebb egyensilyi
kotésszoggel ja egytt [1,11].

Az S-O kotéstvolsqy és az Si-O-Si kotésszog kozotti szilikd kristdyok alapjan
feldli tott Osszefliggés nem egyezik a szamitdok dtal g& faisban megjdsolt
Osszefliggéssel [1].

Az abini ci6 elektrosztatikus pontencid dapjan szamaztatott téltések konvergencid
mutattak. Az an. CHELPG agoritmus szerint szami tott toltések az Si-O-S
kotésszog csokkenésavel ndnek. A Mulliken toltések nem mutattak konvergencid,
haszndatuk az eredmények aapjan nem galatos [1].

A hexametil-diszilox&ra végzett szami tdaim szerint ebben a molekuldan az Si-O
t&volsqgy 1 pm-rel hosszabb, az Si-O-Si kétésszog nagyobb és az Si-O-S hgli t&
gdmagassd kisebb, mint a disziloxdnban. A CHELPG, BMK és NPA (természetes
popul&ios anali zis) eredmények szerint az Si-O kotés hexametil-disziloxanban
erdsebben ionos jellegl mint a disziloxaban [1].

Az az dméet, amely szerint disziloxdnban a legfelsd molekulapdy& energidanak az
S-O-S kotésszog behgjli tdakor bekodvetkezd megvdtozéa ad az aacsony
energiagdra és nagy kotésszogére magyaraatot, nem bizonyult érvényesnek.
Szani t&aink szerint a hgjlité& energiagd magassga és az SIi-O-Si kotésszog
nagyon erfsen fligg a b&istdl, de ezzel szemben a pdyaenergi& Si-O-Si kdtésszog
behgjli tdakor bekdvetkezd megvatozéa az alkalmazott b&istdl fuggetlen [V].
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