
DETAILS OF THE CALCULATIONS

3.1 Models

T h e  m o d e l s  w e r e  u s e d  in t h e  t h e o r e t i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  z e o l i t e s .  T h e r e  a r e  t h r e e  

t y p e s  o f  m o d e l s  s u c h  a s  (i) c l u s t e r  m o d e l s ,  (ii) e m b e d d e d  m o d e l s ,  a n d  (iii) p e r i o d i c  

m o d e l s .  C l u s t e r  m o d e l s  h a v e  s u b j e c t e d  in t h e  z e o l i t e  s c i e n c e  in  t h e  1 9 8 0 s  a n d  1 9 9 0 s .  

A t p r e s e n t ,  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  v a r io u s  e m b e d d i n g  s c h e m e s  [ 7 6 ,  7 7 ]  a n d  p e r i o d i c  m o d e l s  

[ 7 8 ,  7 9 ]  a r e  s u c c e s s f u l l y  u s e d  in z e o l i t e  s c i e n c e  d u e  to  t h e  i m p r o v e m e n t  o f  t h e  

c o m p u t a t i o n a l  h a r d w a r e  a n d  t h e  p r o g r e s s  in t h e  s o f t w a r e .

CHAPTER III

3.1.1 Cluster Models

C l u s t e r  m o d e l s  m a y  c o n s i s t  o f  s e v e r a l  t e t r a h e d r a l  u n i t ( s )  ( S i 0 4, A I 0 4 ) 

r e p r e s e n t i n g  a  p a r t  o f  t h e  z e o l i t e  s t r u c t u r e  fo r  a  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  z e o l i t e  c r y s t a l .  เท 

a d d i t io n ,  c h a r g e - c o m p e n s a t i n g  c a t i o n s  a n d  a d s o r b e d  s p e c i e s  c a n  b e  s p e c i f i e d .  A  

s i m p l e  n o t a t io n  fo r  c l u s t e r s  w e r e  o b t a i n e d  fr o m  t h e  n u m b e r  o f  t e t r a h e d r a l  f r a m e w o r k  (T) 

a n d  a d d i t io n a l  s t r u c t u r a l  in fo r m a t io n  c o u l d  b e  g i v e n  in t h e  s u b s c r i p t  fo r  t h e  e x a m p l e ,  d ,  

1 , a n d  r, fo r  t e t r a h e d r a l  1 l in e a r ,  a n d  r in g  s t r u c t u r e s ,  r e s p e c t i v e l y ,  o t h e r  n o t a t i o n s  c o u l d  

c o m e  fr o m  t h e  n u m b e r  o f  s h e l l s  a r o u n d  c e n t r a l  a t o m s  [ 8 0 ]  o r  c h e m i c a l  n o m e n c l a t u r e  

t e r m s  [ 8 1 ] .  S m a l l  c l u s t e r  m o d e l s  s u c h  a s  1T , 3 T , a n d  5 T  (Figure 3.1) t h a t  h a s  n o n e  o f  a  

p a r t ic u la r  z e o l i t e  f r a m e w o r k  w e r e  o f t e n  u s e d  in z e o l i t e  m o d e l i n g .  M e d i u m - s i z e  c l u s t e r  

m o d e l s ,  m a y  c o n s i s t  o f  6 T  to  1 2 T  c l u s t e r s  o r  c l u s t e r  m e m b e r e d  r i n g s .  M o d e l  o f  z e o l i t e s  

t h a t  is  la r g e r  t h a n  2 8 T  c l u s t e r  i s  o f t e n  r e f e r r e d  to  a s  t h e  l a r g e  c l u s t e r  m o d e l .



57

Figure 3.1 C lu s t e r  m o d e l s  u s e d  เท z e o l i t e  m o d e l i n g  1T  (a ) ,  3 T  (b )  a n d  ( c ) ,  

5 T  (d ) ,  6 T  ( e ) ,  a n d  1 2 T D6R (f) c l u s t e r  m o d e l s .  N o t e  th a t  3 T  c l u s t e r  ( c )  is  H t e r m in a t e d  fo r  

t h e  r e s t  c l u s t e r s  a r e  O -H  t e r m in a t e d .  S i l ic o n  a t o m s  (S i)  a n d  a lu m in u m  a t o m s  (A l) a r e  

g r a y  c o lo r ,  o x y g e n  a t o m s  (O ) a r e  r e d  fo r  h y d r o g e n  a t o m s  (H ) a r e  w h it e  c o lo r  [ 5 7 ]

A rtific ia l “d a n g l in g  b o n d s "  a r e  c r e a t e d  a t  t h e  c l u s t e r  b o u n d a r ie s  a f t e r  t h e  

c l u s t e r  w a s  c u t  o u t  fro m  t h e  z e o l i t e  c r y s ta l  s t r u c tu r e . U s u a l ly  t h e  d a n g l in g  b o n d s  w e r e  

s a t u r a t e d  w ith  h y d r o g e n  a t o m s  b y  p la c in g  a lo n g  t h e  d ir e c t io n  to  t h e  n e ig h b o r in g  

f r a m e w o r k  a to m . E ith e r  s i l i c o n  o r  o x y g e n  a t o m s  a t  t h e  te r m in a l o f  c l u s t e r  c a n  b e  

r e p l a c e d  b y  h y d r o g e n  (O -H  a n d  H te r m in a t io n ) .  E x a m p le s  o f  O -H  a n d  H - te r m in a te d  

c l u s t e r s  a r e  d e p i c t e d  in Figure 3.4 (a )  a n d  (b )  to  ( e ) ,  r e s p e c t iv e ly .  T h e  p e r tu r b a t io n  o n  

t h e  w a v e f u n c t io n  d u e  to  t h e  c l u s t e r  b o u n d a r y  is  s m a l le r  fo r  t h e  O -H  t e r m in a t e d  c l u s t e r  

th a n  fo r  t h e  H - te r m in a te d  c l u s t e r  o f  t h e  s a m e  s i z e  [ 5 7 ] ,  M o r e o v e r , t h e  b o u n d a r y  e f f e c t  o n  

t h e  w a v e f u n c t io n  d e c r e a s e s  w ith  t h e  in c r e a s in g  c l u s t e r - s i z e .
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T h e r e  a r e  t h r e e  a p p r o a c h e s  fo r  o b t a i n i n g  o p t i m i z e d  g e o m e t r i e s  o f  t h e  

c l u s t e r  m o d e l s :  ( 1 )  u s i n g  e x p e r i m e n t a l  g e o m e t r y  ( f ix e d  g e o m e t r y ) ,  (2 )  fu ll g e o m e t r y  

o p t im iz a t io n  (a ll a t o m s  o p t im iz a t io n ) ,  a n d  (3 )  p a r t ia l g e o m e t r y  o p t im iz a t io n  ( c o n s t r a i n i n g  

s e l e c t e d  a t o m s ) .  T h e  f ir s t  t w o  a p p r o a c h e s  c a n  b e  u s e d  o n ly  in s o m e  s p e c i a l  s i t u a t io n s ,  

w h i le  t h e ir  u s e  i s  v e r y  p r o b l e m a t i c  in t h e  m a jo r ity  o f  a p p l i c a t i o n s .  F u ll g e o m e t r y  

o p t im iz a t io n s  c a n  l e a d  to  s t r u c t u r e s  t h a t  v e r y  m u c h  d i f f e r  f r o m  r e a l i s t i c  z e o l i t e s  

s t r u c t u r e s .  T h e  m o s t  c o m m o n  s e t  o f  c o n s t r a i n t s  i s  c l u s t e r - t e r m in a t in g  a t o m s  ( e i t h e r  in- 

t e r m in a t in g  a t o m s  o r  O -H  t e r m in a l  g r o u p s )  t h a t  u s e d  in t h e  c l u s t e r  m o d e l  o p t im iz a t io n .  It 

is  a p p a r e n t  t h a t  t h e  c l u s t e r  m o d e l  a p p r o a c h  is  n o t  s u i t a b l e  f o r  a  l a r g e  g e o m e t r y  

r e la x a t io n .  W h e n  t h e  c l u s t e r  m o d e l  is  u s e d  t h e  l o n g - r a n g e  i n t e r a c t i o n s  w e r e  n e g l e c t e d .  

T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  l o n g - r a n g e  in t e r a c t io n s  d e p e n d s  o n  t h e  p r o p e r t i e s  i n v e s t i g a t e d .

3.1.2 Embedded Models

T h e  e m b e d d i n g  a p p r o a c h e s  b a s i c a l l y  i n c l u d e  a  c l u s t e r  t h a t  is  t r e a t e d  

q u a n t u m  m e c h a n i c a l l y  w h i l e  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  r e s t  o f  t h e  c r y s t a l  o n  t h e  e l e c t r o n s  in 

t h e  c l u s t e r  i s  t r e a t e d  b y  a n  e m b e d d i n g  p o t e n t ia l  [ 8 2 ] ,  A l t e r n a t iv e ly ,  p a r t  o f  t h e  

e n v i r o n m e n t  a r o u n d  t h e  c l u s t e r  c a n  p a r t ia l ly  b e  t r e a t e d  a t  t h e  l o w e r  l e v e l  o f  t h e o r y .

3.1.3 Periodic Models

เท t h e  p e r i o d i c  a p p r o a c h ,  t h e  z e o l i t e  i s  r e p r e s e n t e d  b y  a  u n it  c e l l  t h a t  

p e r i o d i c a l l y  r e p e a t s  in a ll t h r e e  c r y s t a l l o g r a p h i c  d i m e n s i o n s .  A ll a t o m s  in t h e  s y s t e m  a r e  

t r e a t e d  a t  e q u a l  l e v e l ,  a n d  l o n g - r a n g e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  a r e  im p lic i t ly  i n c l u d e d  in 

t h is  m o d e l .

T h e  p r o b l e m s  fr o m  e f f e c t s  o f  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a n d  l o n g - r a n g e  

in t e r a c t io n s  o n  t h e  c l u s t e r  r e s u l t s  c a n  b e  s o l v e d  in a  d i r e c t  w a y  b y  p e r i o d i c  m o d e l s .  

P e r i o d ic  q u a n t u m  c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n s  c a n  b e  c a r r i e d  o u t  e i t h e r  w ith  t h e  a t o m c e n t e r e d  

b a s i s  s e t  [ 8 3 ,  8 4 ]  o r  w ith  t h e  p l a n e - w a v e  b a s i s  s e t  [ 8 5 - 8 7 ] ,  T h e  V A S P  c o m p u t e r  c o d e
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[ 1 2 ]  is  b a s e d  o n  p l a n e - w a v e  b a s i s  s e t .  T h e  n u m b e r  o f  p l a n e  w a v e s  s a t i s f y in g  B lo c h 's  

t h e o r e m  i n c r e a s e s  w ith  t h e  in c r e a s in g  v o lu m e  o f  t h e  u n it c e l l  fo r  a  g iv e n  e n e r g y  c u to f f .  

T h e r e fo r e ,  c a l c u la t io n s  u s in g  t h e  p l a n e - w a v e  b a s i s  s e t  a r e  f e a s i b l e  fo r  z e o l i t e s  w ith  

s m a l l -  a n d  m e d iu m - s i z e  u n it c e l l s .  H o w e v e r  t h e r e  a l s o  e x i s t s  c o m p u t e r  c o d e  w h ic h  

p e r f o r m e d  p e r io d ic  c a l c u la t io n s  s u c h  a s  D m o l3  p r o g r a m  [ 8 8 ]  w h ic h  u s e s  n u m e r ic a l  

b a s i s  f u n c t io n s  [ 8 9 ]  a n d  C R Y S T A L  p r o g r a m  w h ic h  e m p l o y s  G a u s s ia n  t y p e  a t o m ic  

o r b ita ls  [ 7 8 ] ,  Figure 3.2 s h o w s  t h e  a d v a n t a g e s  a n d  d i s a d v a n t a g e s  o f  c lu s t e r ,  

e m b e d d e d ,  a n d  p e r io d ic  m o d e l .

MODELS ADVANTAGES DISADVANTAGES

Cluster model Perturbation methods 
can be used for small 
cluster models

Problems from effects 
of boundary conditions 
- on the wavefunction 
-on the geometry

Does not represent 
particular zeolite and 
missing of long-range 
interactions

Embedded model Full geometry optimiza
tion can be performed 
that included long- 
range interactions.

Possibility to use 
Pertubation methods.

Problems from effects 
of cluster boundary 
- on the wavefunction

Periodic structure The same lever of 
theory can be 
performed for all atoms.

Small effect of bound
ary conditions 
- on the wavefuction

Full geometry optimiza
tion can be performed 
that included long- 
range interactions.

Problems from large 
unit cell (planewave 
calculations) or large 
number of centered 
basis set required com
putationally very 
demanding.

Figure 3.2 T h e  e x a m p l e  o f  m o d e l s  o f  a d s o r b e d  e t h a n e  o n  B r o n s t e d  a c id  

s i t e  in Z S M -5 . A d v a n t a g e s  a n d  d i s a d v a n t a g e s  in d iv id u a l m o d e l s  a r e  s u m m a r iz e d  [ 5 7 ]
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3.2 Preparation of Structures of ZSM-5

T h e  Z S M -5  s t r u c tu r e  (M FI) w a s  t a k e n  fro m  c r y s t a l lo g r a p h ic  d a t a  o f  s i l ic a lit e -1  

[ 8 8 ] ,  a n d  t h e n  t h e  S i a to m  a t  t h e  in te r s e c t io n  b e t w e e n  s t r a ig h t  a n d  s in u s o id a l  c h a n n e l s ,  

T 7 , w a s  r e p l a c e d  b y  t h e  Al a to m . T h is  s i n g l e  s u b s t i tu t io n  p r o v id e s  Si/A I ra tio  o f  9 5 .  A n  

a c i d i c  p r o to n  (H +) a s s o c i a t e d  to  t h e  s u b s t i tu t io n  w a s  a l s o  a d d e d  to  o n e  o f  0  a t o m s  

a d j a c e n t  to  t h e  Al to  b a l a n c e  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e .  T h is  s t r u c tu r e  w a s  d e f i n e d  a s  t h e  

b a r e  Z S M -5  z e o l i t e  s t r u c tu r e  (Z ). T h is  a c i d i c  a c t iv e  s i t e  o r  B r o n s t e d  a c id  s i t e  w a s  u s e d  

fo r  t h e  s t u d y  o f  p r o to n  e x c h a n g e  a n d  d e g r a d a t io n  r e a c t io n s .  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t io n s  

o f  Al s u b s t i tu t io n  s i t e s  o f  Z S M -5  c o n f ig u r a t io n s  w e r e  s h o w n  in Figure 3.3.

Figure 3 .3  Al s u b s t i tu t io n  s i t e s  o f  Z S M -5  c o n f ig u r a t io n s
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3.3 Preparation of Cluster and Periodic Models of ZSM-5

C lu s t e r  m o d e l s  w e r e  c o n s t r u c t e d  b y  c u t  o u t  t h e  b a r e  Z S M -5  z e o l i t e  s t r u c tu r e .  

F iv e  c l u s t e r  m o d e l s ,  5 T , 2 0 T , 2 8 T , 3 8 T , a n d  9 6 T  w h e r e  T r e p r e s e n t s  a lu m in a  o r  s i l i c a  

t e tr a h e d r a l  w e r e  e m p l o y e d  fo r  t h e  c a lc u la t io n s .  T h e  9 6 T  m o d e l  c o n t a in s  t h e  w h o le  u n it  

c e l l .  F o r  5 T  m o d e l ,  o x y g e n  a t o m s  a t  its e d g e  ( S i - 0  b o n d s )  w e r e  t h e n  s a t u r a t e d  w ith  

h y d r o g e n  a t o m s  r e p r e s e n t e d  O -H  te r m in a t io n  o f  0 .9 6 À  to  g e t  rid o f  t h e  u n s a tu r a t io n .  เท 

c a s e  o f  2 0 T , 2 8 T , 3 8 T , a n d  9 6 T  m o d e l s ,  o x y g e n  a t o m s  a t  th e ir  e d g e  w e r e  r e p l a c e d  b y  H 

a t o m s  a n d  a p p e a r e d  FI te r m in a t io n  Si-FH a n d  Al-Fl o f  1 .5 0 À . D ir e c t ly  fro m  t h e  c r y s ta l  

la t t ic e ,  t h e  s i l i c a t e  c o m p o n e n t s  w e r e  lo c a l ly  f ix e d  a n d  t h e r e  is  n o  c h a n g e  e v e n  a fte r  

s u b s t i t u t e d  w h ic h  o th e r  p a r ts .  เท a d d it io n ,  t h e  p e r io d ic  m o d e l  d e n o t e d  a s  p  w a s  a l s o  

c o n s i d e r e d .  I llu s tr a tio n s  o f  f iv e  c l u s t e r  m o d e l s  (5 T , 2 0 T , 2 8 T , 3 8 T , a n d  9 6 T )  a n d  t h e  

p e r io d ic  m o d e l  w e r e  g iv e n  in Figure 3.4.

(a )  5T
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(e )  9 6 T

(f) p e r io d ic  s t r u c tu r e

Figure 3.4 S t r u c t u r e s  o f  c l u s t e r  5 T  (ล ), 2 0 T  (ช ), 2 8 T  ( c ) ,  3 8 T  (d ) ,  9 6 T  ( e ) ,  

a n d  p e r io d ic  s t r u c tu r e  (f). A c id ic  p r o to n  (H +) is  r e p r e s e n t e d  in e a c h  c lu s t e r .

Truitt et al. id e n t if ie d  a n  a d s o r p t io n  c o m p l e x  b e t w e e n  a l k a n e s  a n d  z e o l i t e  a c i d i c  

a c t iv e  s i t e s  [ 9 0 ] .  T h e  a d s o r b e d  a lk a n e s  in Z S M -5  r e p r e s e n t  t h e  im p o r ta n t  s t e p  o f  t h e  

p r o to n  e x c h a n g e ,  d e h y d r o g e n a t io n  a n d  c r a c k in g  r e a c t io n s  a n d  t h e r e f o r e  s h o u ld  b e  

i n v e s t ig a t e d .  Figure 3.5 p r e s e n t s  t h e  o p t im iz e d  g e o m e t r i e s  o f  a d s o r b e d  a l k a n e s  o n  

Z S M -5  s u c h  a s  t h e  e t h a n e ,  p r o p a n e ,  n - b u t a n e ,  a n d  i - b u ta n e ,  r e s p e c t i v e l y  ( r e a c t a n t
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c o m p le x ) .  T h e  p r o t o n a t e d  in t e r m e d ia t e  (tr a n s it io n  s t a t e  c o m p l e x )  o f  Z S M - 5 - c a t a ly z e d  

r e a c t io n s  w a s  c o n v e r t e d  to  tr a n s it io n  s t a t e  s tr u c tu r e .

(b )  p r o p a n e  r e a c t a n t  c o m p l e x

(d )  n - b u t a n e  r e a c t a n t  c o m p l e x  

c o m p l e x e s  o f  e t h a n e  ( a ) ,  p r o p a n e  (b ) ,  iFigure 3.5 A d s o r b e d  r e a c t a n t  

b u t a n e  ( c ) ,  a n d  n - b u t a n e  (d )  w e r e  in Z S M -5  z e o l i t e  3 8 T  c l u s t e r  m o d e l .
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3.4 Quantum Calculations

3.4.1 Geometry Optimizations and Zero-Point Energy Calculations

F o r  5 T , 2 0 T ,  2 8 T ,  a n d  3 8 T  c l u s t e r s ,  g e o m e t r y  o p t im iz a t io n  a n d  Z e r o - p o in t  

e n e r g y  (Z P E )  c a l c u l a t i o n s  o f  C 2 - C 4  a l k a n e s  ( e t h a n e ,  p r o p a n e ,  i s o - b u t a n e ,  a n d  n o r m a l-  

b u t a n e ) ,  b a r e  c l u s t e r s ,  r e a c t a n t  c o m p l e x e s  ( R e x ) ,  a n d  t r a n s i t i o n - s t a t e  s t r u c t u r e s  (T S )  o f  

p r o to n  e x c h a n g e  a n d  d e g r a d a t i o n  r e a c t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  r i -P B E /S V P  ( th e  

T u r b u r m o le  [ 9 1 ]  p r o g r a m ’s  im p le m e n t a t io n  o f  t h e  r e s o lu t io n  o f  id e n t i t y  in te g r a l  

a p p r o x im a t io n  (ri) [ 9 2 ]  in t h e  d e n s i t y  f u n c t io n a l  t h e o r e t i c a l  (D F T ) c a l c u l a t i o n  w ith  P e r d e r -  

B u r k e - E r n z e r h o f  e x c h a n g e  a n d  c o r r e la t io n  f u n c t io n a l  (P B E )  [ 5 8 ,  7 0 ]  a n d  s p l i t  v a l e n c e  

p o la r iz a t io n  b a s i s  s e t  (S V P )  [ 9 3 - 9 5 ] ) .  T h e  P B E  f u n c t i o n a l  a n d  t h e  d o u b l e - n u m e r i c -  

p o l a r i z e d  b a s i s  s e t  ( D N P )  [ 8 9 ,  9 6 ,  9 7 ]  w a s  a l s o  u s e d  b y  D m o l3  p r o g r a m  [ 8 8 ] .  T h e  D N P  

is  t h e  a l l - e l e c t r o n  b a s i s  s e t  w h ic h  c o m p r i s e s  t w o  n u m e r ic a l  f u n c t i o n s  p e r  v a l e n c e  o r b ita l  

a n d  s u p p l e m e n t e d  w ith  a  p o la r iz a t io n  f u n c t i o n .  T h e s e  c a l c u l a t i o n s  b a s e d  o n  a  

g e n e r a l i z e d  g r a d i e n t  a p p r o x im a t io n  (G G A )  in D F T  w ith  t h e  c l u s t e r  m o d e l s  a n d  p e r i o d i c  

m o d e l s .  F o r  t h e  b a r e  c l u s t e r ,  t h e  p a r tia l o p t im iz a t io n  w a s  p e r f o r m e d  f o r  t h e  a c i d  s i t e  o n  

t h e  c l u s t e r  m o d e l  a n d  —O H  t e r m in a ls  o f  5 T  c l u s t e r  m o d e l  w h i l e ,  S i-H  o r  A l-H  t e r m in a ls  o f  

t h e  2 0 T ,  2 8 T ,  a n d  3 8 T  b a r e  c l u s t e r s  w e r e  f i x e d .  F o r  b o t h  r e a c t a n t  c o m p l e x e s ,  a n d  

t r a n s i t i o n - s t a t e  s t r u c t u r e s ,  o n ly  p o s i t i o n s  o f  a t o m s  in v o l v e d  in t h e  r e a c t io n  w e r e  

o p t i m i z e d  w h i l e  p o s i t i o n s  o f  a t o m s  a t  t h e  s k e l e t o n  w e r e  f i x e d .  F o r  9 6 T  a n d  P  m o d e l s ,  

o p t i m i z e d  s t r u c t u r e s  o f  R e x  w e r e  a c q u i r e d  u s i n g  P B E /D N P  w h i l e  t h e  o p t i m i z e d  

s t r u c t u r e s  o f  T S s  w e r e  o b t a i n e d  b y  p e r f o r m in g  s i n g l e  p o i n t  c a l c u l a t i o n s  o n  s t r u c t u r e s  

w h ic h  g e n e r a t e d  b y  e m b e d d i n g  T S  s t r u c t u r e s  o f  3 8 T  to  9 6 T  a n d  P  m o d e l s .

3.4.2 Adsorption Energy and Reaction Barrier

T h e  m e a s u r e d  a d s o r p t i o n  e n e r g y  {Ead8) a n d  r e a c t i o n  b a r r ie r  (AE?) w e r e  

d e s c r i b e d  in Figure 3 . 6 .  T h e  Egds o f  C 2 - C 4  a l k a n e s  in Z S M - 5  w e r e  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  

to
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2 + C ,H 2n, 2 ->  Z - C „ H m

T h e r e f o r e ,  Egds -  E(Z) +  E(alkane) -  E(Rcx) ( 3 .1 )

w h e r e  E(Rcx) i s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  r e a c t a n t  c o m p l e x ,

E(Z) is  e n e r g y  o f  t h e  b a r e  Z S M - 5  s t r u c t u r e ,  

a n d  E(a lkane)  is  t h e  e n e r g y  o f  f r e e  a lk a n e  m o l e c u l e .

T h e  r e a c t io n  b a r r ie r  (AE?) o f  t h e  p r o to n  e x c h a n g e  r e a c t io n  w a s  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  to

Z - C nH 2 n+2 Z - C nH 2 n+2*

a n d  t h u s  A E t = E(TS) -  E(R cx ) ( 3 .2 )

w h e r e  E(TS) i s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  t r a n s i t io n  s t a t e

T h e  a p p a r e n t  r e a c t i o n  b a r r ie r  {Ale gp1)  is  t h e r e f o r e  d e f i n e d  a s  f o l l o w in g .

^ „  = -̂ E « *  O -3 )

F ig u r e  3 . 6  E n e r g y  d i a g r a m  fo r  p r o to n  e x c h a n g e  a n d  d e g r a d a t i o n

r e a c t i o n s  o f  C 2 - C 4  a l k a n e s .
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3.4.3 Complete Basis Set (CBS) Extrapolation

A p a r t  fr o m  t h e  c l u s t e r - s i z e  e f f e c t ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  q u a l i t y  o f  b a s i s  s e t  

w a s  a l s o  e v a l u a t e d .  T h u s ,  w e  e x t r a p o l a t e d  o u r  r e s u l t  to  t h e  c o m p l e t e  b a s i s  s e t  ( C B S )  

lim it a c c o r d i n g  to  t h e  s c h e m e  s u g g e s t e d  b y  H e l g a k e r  et. al. [ 9 8 ]

Ex =Ex +A X -“ ( 3 .4 )

w h e r e  t h e  c a r d in a l  n u m b e r  X  =  2 ,  3 ,  a n d  4 ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  S V P , T Z V P P P , a n d  

Q Z V P P  b a s i s  s e t ,  r e s p e c t i v e l y .  T o  o b t a in  a  a n d  A, q u a n t u m  c a l c u l a t i o n s  fo r  t h e  

r e a c t a n t  c o m p l e x e s  o f  v a r io u s  a l k a n e s  ( e t h a n e ,  p r o p a n e ,  n - b u t a n e ,  a n d  i - b u t a n e )  o n  5 T  

m o d e l  u s i n g  S V P , T Z V P P P , a n d  Q Z V P P  b a s i s  s e t  w e r e  c a r r i e d  o u t .

F r o m  t h e  r i-P B E  c a l c u l a t i o n s ,  it w a s  f o u n d  t h a t  v a r io u s  r e a c t a n t  

c o m p l e x e s  h a v e  t h e  v e r y  s im i la r  v a l u e  fo r  a  a n d  t h e  v a l u e  o f  6 . 5 6  g a v e  t h e  b e s t  fit fo r  

a ll 4  s y s t e m s  (i.e. e t h a n e ,  p r o p a n e ,  n - b u t a n e ,  a n d  i - b u t a n e ) .  A s  it h a s  b e e n  r e p o r t e d ,  t h e  

a  v a l u e  d e p e n d s  m a in ly  o n  m e t h o d  a n d  b a s i s  s e t  b u t  it d o e s  n o t  v a r y  m u c h  fo r  t h e  

m o l e c u l a r  s y s t e m  w ith  t h e  s a m e  s e t  o f  a t o m s  [ 9 2 ] ,  T h u s ,  t h i s  v a l u e  o f  a  w e r e  u s e d  la t e r  

to  d e t e r m i n e  C B S - l im it  fo r  r i-P B E  c a l c u l a t i o n s  o f  3 8 T  m o d e l  t h r o u g h  E q u a t io n  ( 3 .5 )  w h ic h  

p r o p o s e d  b y  T r u h la r  e t al. [ 9 2 ]

£  =
f  ^a 2“ T

v 3 "  - 2 "  E i ~  T - 2 a K  J
( 3 .5 )

3.4.4 Estimation of Dispersion Interaction

T o  e s t i m a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  l e v e l  o f  e l e c t r o n  c o r r e l a t io n ,  w e  p e r f o r m e d  ri- 

M P 2  c a l c u l a t i o n s  w ith  S V P , T Z V P P P , a n d  Q Z V P P  b a s i s  s e t  u s i n g  5 T  c l u s t e r  m o d e l  fo r  t h e  

4  s y s t e m s .  W ith  t h e  s a m e  s c h e m e  a s  d i s c u s s e d  in t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,  w e  o b t a i n e d  ri- 

M P 2 /C B S  e n e r g i e s  fo r  t h e  4  s y s t e m s  o n  5 T  m o d e l .  It h a s  b e e n  p o i n t e d  o u t  b y  S a u e r  et 
al. [ 9 9 ]  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  e l e c t r o n  c o r r e la t io n  a l s o  d e p e n d s  o n  c l u s t e r - s i z e .  T h e y
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p r o p o s e d  a  c o r r e c t i o n  to  e l e c t r o n  c o r r e la t io n  fo r  t h e  p e r i o d i c  m o d e l  b y  u s i n g  D F T -D  a s  

s u g g e s t e d  b y  G r im m e  e t al. [ 1 0 0 ] ,

H o w e v e r ,  S a u e r  e t al. s h o w e d  t h a t  t h e  D F T -D  o v e r e s t i m a t e s  t h e  d i s p e r s i o n  in t e r a c t io n  

a n d  s u g g e s t e d  to  a d j u s t  t h e  v a l u e  w ith  M P 2  c a l c u l a t i o n .

Eadd is  a  c o n s t a n t  a n d  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  f it t in g  E q u a t io n  ( 3 .7 )  f o r  s e v e r a l  c l u s t e r - s i z e s .  

H e r e ,  Eadd\Nas a c q u i r e d  fr o m  5 T  c l u s t e r  o n ly .

c o m p u t e d  r e a c t io n  b a r r ie r s  u s i n g  P B E /D N P  m e t h o d  w ith  p e r i o d i c  m o d e l  (Ep) a n d  

a d s o r p t i o n  e n e r g y  (Ead8). T h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  c o u l d  b e  i m p r o v e d  b y  t a k in g  in to  

a c c o u n t s  o t h e r  e f f e c t s  s u c h  a s  Z P E , b a s i s  s e t  (AEba81.8), a n d  e l e c t r o n  c o r r e la t io n  (AEcorr). 
T h e  e x t r a p o l a t e d  e n e r g y  (E ex) w h ic h  i n c l u d e s  a ll a b o v e  m e n t i o n e d  e f f e c t s  c o u l d  b e  

e v a l u a t e d  a c c o r d i n g  to  E q u a t io n  ( 3 .8 )  a n d  it w a s  la t e r  u s e d  a s  t h e  r e p r e s e n t a t i v e  o f  

“t r u e ” in t e r a c t io n  e n e r g y .

lAAM P2 — ^ d f t ] c ~  ^ d is p (C) +  Eadd — AEcon(C) ( 3 .7 )

3 . 4 . 5  R e a c t i o n  B a r r ie r s

T h e  a p p a r e n t  r e a c t io n  b a r r ie r s  w e r e  o b t a i n e d  b y  c o m b i n e d  b e t w e e n  t h e

( 3 .8 )

w h e r e

Eex -  e x t r a p o l a t e d  r e a c t io n  b a r r ie r

Ep =  e n e r g y  o f  p e r i o d i c  m o d e l  c a l c u l a t e d  u s i n g  P B E /D N P  

ZPE  =  Z P E  e n e r g y  c a l c u l a t e d  u s i n g  r i -P B E /S V P  o n  3 8 T  m o d e l
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AEc.01.1. =  c o r r e c t i o n  d u e  to  l e v e l  o f  e l e c t r o n  c o r r e l a t io n  a c c o r d i n g  to  

E q u a t io n  ( 3 .6 )  a n d  ( 3 .7 )  a n d  c o r r e s p o n d i n g  t o  9 6 T  m o d e l  

a n d  AEbas18 =  c o r r e c t i o n  d u e  to  b a s i s - s e t  d e f i c i e n c y  w h i c h  e s t i m a t e d  b y

E (3 8 T , r iP B E /C B S )  -  E (3 8 T , P B E /D N P ) .

T h e  p r o p o s e d  e x t r a p o la t io n  s c h e m e  a s  g i v e n  b y  E q u a t io n  ( 3 .8 )  i s  in t h e  

s a m e  l ig h t  a s  t h a t  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  s u g g e s t e d  b y  S a u e r  et. al. [ 9 9 ] ,
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