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Kapitel 1

Einleitung

Aufgrund der Komplexitidt der Vielteilchen—Schrodinger—Gleichung sind Néhe-
rungen zu deren Losung erforderlich, die aber dennoch gute Resultate liefern
sollen.

Im Bereich der Atome und Molekiile hat sich innerhalb der letzten Jahre die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) bewéhrt. Bis auf die Beschreibung des Austausch—
Korrelations—Terms, der nur approximativ bestimmt werden kann, ist diese Theo-
rie eine exakte Alternative zur Losung der Vielteilchen—Schrédinger—Gleichung.
Die schrittweise Verbesserung des Austausch—Korrelations—Terms fiihrte in den
letzten Jahren zu stets besseren Resultaten.

Mit zunehmender Ordnungszahl der Elemente wird der Einfluf relativistischer
Effekte gréfer. So bewegen sich die inneren Elektronen von Systemen mit einer
hohen Ordnungszahl mit Geschwindigkeiten, die gegeniiber der Lichtgeschwin-
digkeit nicht mehr vernachléssigbar sind. Die quantenmechanische Beschreibung
relativistischer Systeme ist durch die Dirac-Gleichung moglich. Der effektive Un-
terschied zur Schrodinger—Gleichung besteht im wesentlichen in der unterschied-
lichen Behandlung des Operators der kinetischen Energie und der Tatsache, dafl
die Wellenfunktionen durch vierkomponentige Spinoren dargestellt werden. Diese
Beschreibung 148t sich auch auf die Dichtefunktionaltheorie iibertragen.

Beginnend mit den Arbeiten von Bastug [1] ist in Kassel eine Methode entwickelt
worden, die die relativistische Beschreibung von Molekiilen im Rahmen der Dich-
tefunktionaltheorie erlaubt. Mit fortschreitender Entwicklung, sowohl bei dem
verwendeten Programm, als auch der Leistungsfihigkeit von Computern, ist es
moglich geworden, stindig groflere Molekiile zu untersuchen.

Der bisherige Anwendungsbereich reicht von zweiatomigen Systemen [2—4] und
kleinen Clustern [5] bis zu Fullerenen [6]. Ein naheliegender Schritt ist der Ver-
such, diese Methode auf die Beschreibung von Oberflicheneigenschaften von
Festkorpern anzuwenden. Das ist das Ziel dieser Arbeit, wobei die Adsorption
an Oberflichen analysiert wird.
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Die Adsorption wird als ein weitgehend lokales Phénomen betrachtet. Dadurch
kann die Verwendung einer endlichen Anzahl von Atomen an den Kristallpositio-
nen' eine akzeptable Niherung sein. Diese Methode hat zudem den Vorteil, daf
nur ein einzelnes Adsorbat untersucht werden kann. Hierdurch entstehen keine

storenden Wechselwirkungen mit anderen Adsorbaten.

Auf der anderen Seite miissen diese Atome, trotz des eingeschrinkten Adsorp-
tionsbereichs, sehr wohl in der Lage sein, einen Festkorper annidhernd zu be-
schreiben. Dies ist gerade hinsichtlich der Ausbildung von Bandstrukturen, die
maflgeblich an der Adsorption beteiligt sind, notwendig.

1.1 Struktur und Gliederung

Im nichsten Kapitel werden zuerst die Grundlagen der verwendeten Theorie be-
schrieben. Dabei wird im Rahmen der adiabatischen Ndherung die Kernbewegung
vom elektronischen System entkoppelt. Danach hingt das elektronische System
nur noch parametrisch von den Kernbewegungen ab. Diese Approximation al-
lein geniigt noch nicht. Weitergehende Ndherungen sind die Hartree—Fock—Slater
Gleichungen. In diesen wird der Austauschterm der Hartree-Fock Gleichungen
durch die lokale Dichte approximiert.

Ein anderes Verfahren zur Losung der elektronischen Schrédingergleichung be-
steht in der Verwendung der Dichtefunktionaltheorie. Diese wird in Kapitel 3 be-
schrieben. Ein Ergebnis dieser Theorie ist die formale Rechtfertigung der Slater—
Néherung fiir den Austauschterm.

In Kapitel 4 werden technische Aspekte hinsichtlich der Lésung des Problems
besprochen. Hier werden die Ndherungen in bezug auf die Beschreibung der ein-
zelnen Potentialterme dargelegt und die sich in diesem Zusammenhang ergeben-
den Konsequenzen fiir die Berechnung der totalen Energie. Weitere hilfreiche
Gesichtspunkte bestehen in der Ausnutzung der Symmetrie des Systems.

Die wichtigste Nadherung bei der Beschreibung grofierer Systeme besteht in dem
Einfrieren der innersten elektronischen Zustdnde. Diese Approximation wird in
Kapitel 5 beschrieben.

Eine Ubersicht iiber die Adsorption an Oberflichen wird in Kapitel 6 gegeben.
Hier werden auch andere theoretische Modelle zur Beschreibung der Adsorption
besprochen und es wird ein genauerer Blick auf die Cluster-Ndherung gewor-
fen. Dafl diese Nidherung durchaus in der Lage ist die Adsorption adidquat zu
beschreiben wird anhand von zwei Beispielen in Kapitel 7 gezeigt.

Tm Rahmen diese Arbeit wird auch das Wort Cluster fiir diese Art der Anordnung verwen-
det.
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Die Adsorption von CO an Platinoberflichen ist sowohl experimentell als auch
theoretisch vielfach untersucht worden. Diese Ergebnisse sind in Kapitel 8 zu-
sammengestellt. Als Abschlufl des Kapitels werden die Ergebnisse noch einmal
resiimiert.

Die Ergebnisse dieser Arbeit in bezug auf die Adsorption von CO an der (111)—
Oberfliiche werden in Kapitel 9 dargelegt. Zuerst werden dabei die Uberlegungen
hinsichtlich der Wahl der Basisfunktionen angefiihrt. Danach erfolgen die Ergeb-
nisse im Rahmen der Monopolndherung der Modelldichte fiir das Coulombpoten-
tial. Es zeigt sich, dal diese Ndherung fiir dieses System nicht ausreichend ist.
Daher folgen die Ergebnisse unter Verwendung der Modelldichte in der Quadru-
polndherung. AbschlieBend wird eine Bewertung der Ergebnisse vorgenommen
bevor im letzten Kapitel eine Zusammenfassung der gesamten Arbeit mit Aus-
blick erfolgt.

Eines der zuverldssigsten Ergebnisse unter Verwendung der Dichtefunktionaltheo-
rie ist die elektronische Dichte des Systems. Aus diesem Grund sind im Anhang
die Differenzdichten zwischen den Systemen vor und nach der Adsorption dar-
gestellt. Da die Top- und Briickenpldtze die wichtigsten Adsorptionspositionen
sind, werden nur diesbeziigliche Dichten angegeben.

In dieser Arbeit werden, soweit nicht anders angegeben, atomare Einheiten ver-
wendet: h = m, = e = 1 und ¢ = 137.036. Die Abstdnde werden teilweise
in atomaren Einheiten (a.u.) und teilweise in Angstrém angegeben. Dabei gilt:
lau. =~ 0.529 A und 1 A = 10 m. Die Bindungsenergien (BE) werden in
Elektronenvolt (eV) angegeben, 1 eV = 1.602- 10" J.
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Kapitel 2

Die theoretischen Grundlagen

Die Schrédinger—Gleichung fiir ein quantenmechanisches System mit A Atomen
und N Elektronen lautet

HT = ET,

wobei der Hamiltonoperator H folgende Gestalt hat!:

H = TK+T +VKK+VK6+V;e (2.1)
A N
Z Zﬁ 1
Z 121 @ =1 |Ro — Ryl azlzzl 7| ]Zzl |75 — 7]

i<j

Tk und T, sind hierbei die Operatoren der kinetischen Energie der Kerne bzw.
Elektronen, Vi g beschreibt die Kern-Kern, Vi, die Kern-Elektron und V.. die
Elektron—Elektron Wechselwirkungspotentiale.

Innerhalb dieser Schrédinger-Gleichung wird jedes quantenmechanische System
exakt beschrieben. Fiir komplexere Systeme ist diese Gleichung nicht l6sbar. Aus
diesem Grund miissen Ndherungen verwendet werden. Eine erste Ndherung be-
steht in der Entkopplung der Kern- und Elektronenbewegung.

2.1 Die adiabatische Niherung

Die Masse der Elektronen ist erheblich kleiner als die der Kerne. Daher ist es
eine sinnvolle Annahme, dafl die Kerne deutlich langsamer als die Elektronen
sind. Born und Oppenheimer [7] folgerten daraus, daf die Elektronen den Kernen
nahezu trigheitslos (adiabatisch) folgen. Durch Entwicklung des Hamiltonopera-
tors nach dem Kleinheitsparameter x = (7’:—;)1/ * erzielten sie eine Separation

!Kleingeschriebene Grofien beziehen sich auf die Elektronen, grogeschriebene auf die Kerne.

5
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der Schrodinger—Gleichung in zwei separate Gleichungen. Eine beschreibt die Be-
wegung der Elektronen im elektrostatischen Feld der statischen Kerne? und die
andere beschreibt die Bewegung der Kerne. Diese Separation ist bis zur vierten
Ordnung in « giiltig.

Mehr als zwei Jahrzehnte spéter haben Born [8] bzw. Born und Huang [9] durch
einen anderen Ansatz gezeigt, dafl die Separation des elektronischen Systems von
der Kernbewegung einen grofleren Giiltigkeitsbereich hat, als die erste Arbeit von
Born und Oppenheimer vorhergesagt hatte?.

Ausgehend vom Hamilton-Operator
H = Tx+T,+V(FR)
wird iiber die elektronische Schrédinger—Gleichung
{T. + V(R R} (7 R) = B(R)y(7,R) (2.2)

ein Satz von Eigenwerten FE, (ﬁ) und Eigenfunktionen ,, (7, E), die parametrisch
von den Kernkoordinaten abhéngen, bestimmt. Die Gesamtwellenfunktion wird
als Entwicklung in diesen Eigenfunktionen angesetzt:

—

Wird dieser Ansatz in Gleichung (2.2) eingesetzt, so ist das Ergebnis ein Satz von
gekoppelten Gleichungen fiir die Kern—Wellenfunktion ¢, (R):

—

{Tk + Up(R) — E} ¢u(R) = = Y. Co (R, P) ¢ (R)
kot

Hierbei besteht das effektive Potential Un(ﬁ) aus den elektronischen Eigenwerten
E,(R) und einem Korrekturterm, der durch den kinetischen Energieoperator Tk
der Kerne gegeben ist:

mit

Die Form des Kopplungsterms Ci, (R, P) ist in [9] gegeben. Die adiabatische
Néherung besteht in der Vernachlidssigung dieses Kopplungsterms:

{Tk + Un(R)} ¢n(R) = E ¢n(R). (2.4)

2Das elektronische System hingt auf diese Weise nur noch parametrisch von den Kernen ab.
3Dieser Ansatz wird gewohnlich zur Separation verwendet. Allerdings wird er in der Literatur
meist als Born—-Oppenheimer Niherung bezeichnet
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Als Folge bewegen sich die Kerne in einem effektiven Potential, welches durch
den elektronischen Teil definiert ist.

Die Gesamtwellenfunktion (2.3) reduziert sich zu einem Produkt aus einem elek-
tronischen Anteil, definiert iiber Gleichung (2.2), und einem Kernanteil aus Glei-
chung (2.4)%

V(R R) = (R)y(F,R).

Im weiteren wird nur noch das elektronische System betrachtet, da dieses im
wesentlichen fiir die Bindung von Molekiilen relevant ist.

2.2 Die Hartree Gleichungen

Die Born—Oppenheimer Niherung fiihrt zu einer deutlichen Vereinfachung. Al-
lerdings ist auch mit dieser Vereinfachung das System noch immer zu komplex,
um direkt gelost zu werden. Daher sind weitere Niherungen nétig. Hartree [10]
hatte die Idee, die elektronische Vielteilchen—Wellenfunktion als ein Produkt von
Einteilchen—Wellenfunktionen anzusetzen:

Y, ™) = Q) G(7h) - - (v (Fn) (2.5)

mit der Norm
/¢ PO, PN P Py = 1

Mit dieser Wellenfunktion wird dann das Energiefunktional gebildet. Da ein opti-
maler Satz von Einteilchen—Wellenfunktionen { gesucht ist, wird das Funktional
nach diesen Wellenfunktionen unter Beibehaltung der Norm variiert und das Er-
gebnis gleich Null gesetzt. Das Resultat fiihrt zu den Hartree-Gleichungen®:

{T. + Viee + VT (7)}G(R) = €& ().

In diesen Eigenwertgleichungen stellt der Lagrange-Multiplikator ¢; die Eigenwer-
te der optimalen Eigenfunktionen ¢; dar. Das effektive Potential V;*/(7) ist das
abstoBende Coulombpotential, da} durch die Wechselwirkung mit den anderen
N — 1 Elektronen bestimmt wird:

V(7 Z/d3 T ) (2.6)
J#i | TZ|
4Born wollte die Dynamik von Kristallgittern studieren und war daher eigentlich nur an der
Gleichung fiir die Kernbewegung interessiert. Allerdings funktioniert die Separation in beide
Richtungen.
5Der Lagrange Parameter € stammt aus der Randbedingung der Normerhaltung der Ein-
teilchenwellenfunktionen.




8 KAPITEL 2. DIE THEORETISCHEN GRUNDLAGEN

Dieses effektive Potential wird durch die zu findenden Einteilchenwellenfunktio-
nen bestimmt. Da diese a prior: nicht bekannt sind, mufl die Losung iterativ
erfolgen®. Die geniéherte Grundzustandsenergie ergibt sich durch Einsetzen der
optimalen (;(7;) in den Produktansatz. Diese Energie ist nach dem Ritzschen
Verfahren eine obere Schranke fiir die tatsidchliche Grundzustandsenergie.

Das Hartree—Verfahren hat aber auch einen entscheidenden Nachteil:

Das Pauli—Prinzip verbietet, dal zwei Elektronen sich im gleichen Quantenzu-
stand befinden. Aus diesem Grund muf} die Gesamtwellenfunktion antisymme-
trisch sein. Dies ist durch den Produktansatz (2.5) aber nicht gewé#hrleistet.

2.3 Die Hartree—Fock Gleichungen

Ein einfacher Produktwellenansatz wie (2.5) gewéhrleistet nicht, dafi die
Vielteilchen—Wellenfunktion antisymmetrisch ist. Um dieses Problem zu umge-
hen, hatte Fock [11] den Einfall, die Gesamtwellenfunktion als Determinante von
Einteilchen—Wellenfunktionen anzusetzen [12]:

Eine Variation mit dem Ansatz einer solchen Slater—Determinanten unter Beibe-
haltung der Norm liefert die Hartree-Fock Gleichungen:

{Te + Viee + V() = VE(PYG(R) = & G(7).

Hierbei taucht ein neuer Term auf: Der Austauschterm V*. Dieser Term unter-
scheidet zwischen unterschiedlichen Spinzusténden, daher mufl vom kombinier-
ten Index i die Spinvariable 0 = (1,]) abgespaltet werden: i — (v, 0). Der
Austauschterm hat folgendes Aussehen:

V(E 7—,’ Cuo. 7:‘) Z/C}/O’ _’ |)CV0'(T_)

VEW

oder anders formuliert:

V() Gi(7) = /C )G Tq, SO 5o (2.7)
J#Z 7=

6In der Literatur wird dieses Verfahren als self-consistent field Verfahren (SCF) bezeich-
net. Die Losung der ersten Berechnung liefert neue Wellenfunktionen, die als Startwerte fiir
die n#chste Berechnung verwendet werden. Das Verfahren wird solange durchgefiihrt, bis die
Wellenfunktionen sich (effektiv) nicht mehr &ndern.
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Dieser Term wird ausschliefilich von Elektronen mit gleichem Spin wie das be-
trachtete Elektron gebildet und stellt ein zusitzliches effektives Potential” dar,
dieses hat den Namen Austauschwechselwirkung. Da dieser Ausdruck ein Integral
iiber den gesamten Raum enthilt, wird dieser Term auch als nicht-lokal bezeich-
net.

Es hat sich als hilfreich erwiesen, die Ungleichheitszeichen in den Summen der
Gleichung (2.6) und (2.7) aufzuheben. Dies dndert formal nichts an den Gleichun-
gen, da die Selbstenergie in fof iiber das Austauschpotential V;* kompensiert
wird. Der Vorteil dieser Schreibweise zeigt sich im néchsten Abschnitt, da dann
das statische Coulombpotential V;eff iiber die elektronische Gesamtdichte berech-
net werden kann. Diese enthdlt dabei alle Elektronen.

2.4 Die Hatree—Fock—Slater Gleichungen

Ein grofles Problem bei der Losung der Hartree-Fock Gleichungen stellt das Aus-
tauschintegral (2.7) dar. Da dieses Integral nicht-lokalen Charakter hat, ist die
Bestimmung &uflerst aufwendig. Es ist aber moglich eine Ndherung fiir dieses
Integral anzugeben, welche einen lokalen Charakter® hat.

Dirac [13] und Bloch [14] haben unabhiingig voneinander gezeigt, dal das Aus-
tauschintegral fiir ein freies Elektronengas als Funktion der Dichte geschrieben
werden kann. Slater [15,16] hatte die Idee, das Ergebnis fiir ein freies Elektro-
nengas mit einem Skalierungsfaktor zu versehen und diesen Wert anstelle des
Austauschpotentials zu verwenden®:

Ve = —sa (o)

Fiir ein freies Elektronengas ergibt sich ein Wert von o = 2. Der Vergleich [17] mit
atomaren Rechnungen liefert fiir einen Wert von o = 0.7 die besten Ergebnisse!?.

"Dem Pauli-Prinzip zu Folge weichen sich Elektronen mit gleichem Spin aus. Dies wird
durch dieses Austauschpotential bewirkt und ist daher ein rein quantenmechanischer Effekt.

8Diese ist unter dem Namen local density approzimation (LDA) bekannt geworden.

9Aufgrund der Bezeichnung des Skalierungsfaktors und der Tatsache, daf8 es eine Appro-
ximation fiir den Austauschterm (eXchange term) ist, hat sich fiir diese Ndherung auch der
Begriff X,—Methode etabliert.

10 Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit immer ein Wert von o = 0.7 verwendet, wenn
dieses Austauschpotential Verwendung fand.
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Kapitel 3

Dichtefunktionaltheorie

Die Hartree-Fock Gleichungen sind eine deutliche Verbesserung des Vielelektro-
nensystems gegeniiber den Hartree Gleichungen. Sie beriicksichtigen das Pauli-
Prinzip in Form des Austauschpotentials und beriicksichtigen die statische Korre-
lation aller Elektronen', d.h. die einzelnen Elektronen bewegen sich im statischen
Feld aller anderen. Dabei wird aber die Korrelationswechselwirkung aufgrund der
sich bewegenden Elektronen nicht beriicksichtigt.

Aus diesem Grund wird ein anderer Zugang zu diesem Problem gewéihlt.

Ist das Potential bekannt, so wird iiber die Schrodinger—Gleichung die Wellen-
funktion und damit die Dichte eindeutig festgelegt. Hohenberg und Kohn [18]
zeigten, dafl der umgekehrte Schlufl ebenfalls giiltig ist: Das Potential ist ein
eindeutiges Funktional? der elektronischen Dichte. Anders formuliert lautet das
Hohenberg—-Kohn Theorem:

Die elektronische Grundzustandsenergie eines wechselwirkenden Elek-
tronengases ist ein eindeutiges Funktional der Dichte:

—»

gilp) = [VE(p@) o) d'r + 5 // A7) Z,“d?’r'df‘rw[p(m].

G|[p(7)] ist ein Funktional der Dichte. Jedoch trifft das Hohenberg-Kohn Theorem
keine Aussage dariiber, wie dieses Funktional bestimmt werden kann.

Einen Schritt weiter geht die Arbeit von Kohn und Sham [19]. Sie zerlegten das
Funktional in zwei Anteile:

Glp(M] = Telp(M)] + E*[p(7)].

Diese ist auch in den Hartree Gleichungen enthalten.
2Die Eindeutigkeit gilt bis auf eine additive Konstante.

11
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T.[p(7)] ist die kinetische Energie nicht-wechselwirkender Elektronen der Dichte
p(7). E*[p(7)] beschreibt die Austausch- und Korrelationsenergie eines wechsel-

wirkenden Systems der Dichte p(7)

Die Variation des Energiefunktionals®

[ o0 {veff () + 751(;‘;%)] + V”[p(f')]} dr =0
mit
P(T—;)_’ B!
=

vl = VA + [

SE*[p(7)]

op(r)
nach den Wellenfunktionen, welche die Dichte bilden, liefert unter Ladungserhal-
tung fiir den Grundzustand des Systems

(L) + V@) + VL)) i) = (), (31)

Die Dichte wird durch Losung der effektiven Ein—Teilchen Schrodinger—
Gleichungen* bestimmt. V?¢[p()] ist das sogenannte Austausch—Korrelations—
Potential. Die Dichte ist gegeben durch:

V()]

p(7) = ;'1)@(7‘_‘)‘2'

Diese Gleichungen miissen, beginnend mit einer (beliebigen) Anfangsdichte,
selbstkonsistent gelost werden.

Auf diese Weise ergibt sich die totale elektronische Energie des betrachteten Sy-
stems zu®:

B = Yne - / p(7) V= p(7)] dPr — % / p(7) VEIp(P)] d*r + E*[p(7)].

Die totale Energie des Gesamtsystems ergibt sich als Summe der totalen elektro-
nischen Energie und der Kern-Kern Wechselwirkung:
A

Etotal — Eelec+ . .
a1 |Ro — Rpg]
a<f

3Die Grundzustandsdichte fiihrt zu einem Minimum der Energie. Daher muf} die Variation
fiir diese Dichte eine Null liefern.

4Dies ist die nachtriigliche Rechtfertigung fiir die Slatersche X, Methode.

SHier ist noch ein Variable n; eingefiihrt worden. Diese gibt die Besetzung der einzelnen Wel-
lenfunktionen an. Aus diesem Grund liegt der Wert dieser Variablen in der Regel zwischen Null
und eins. Hierdurch wird die Moglichkeit beriicksichtigt, teilweise besetzte Wellenfunktionen zu
verwenden.
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3.1 Die Austausch—Korrelations—Energie

Das einzige Problem bei der Losung der Kohn—Sham Gleichungen besteht in der
Bestimmung der Austausch-Korrelations—Energie. Fiir diese Terme mufl wieder
auf Niherungen zuriickgegriffen werden. Kohn und Sham [19] haben dabei das
Slatersche Austauschfunktional mit o = % vorgeschlagen®.

Rajagopal [20] erweiterte die Theorie von Kohn-Sham auf relativistische Syste-
me’. Dabei ergibt sich eine lineare Erweiterung der Austauschenergie aufgrund
der Coulomb—Wechselwirkung der sich relativistisch bewegenden Elektronen.

Diese Austauschenergien verwenden alle die (lokale) Dichte als Ausgangspunkt
der Berechnung. Aus diesem Grund heiflen diese Néherungen local density ap-
prozimation (LDA). Eine Beschreibung der Korrelationsenergie im Rahmen der
LDA stammt von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) [22].

Eine sehr gute Zusammenfassung der LDA ist unter [23] zu finden, die fiir die
allgemeine Dichtefunktionaltheorie unter [24].

Es existieren auch nicht-lokale Ndherungen, die Inhomogenititen der Dichte iiber
eine Entwicklung nach Gradienten beriicksichtigen. Die ersten Vorschléige zu ei-
ner Gradientenentwicklung stammen von Hohenberg und Kohn [18]. Die erste
Formulierung dieser Entwicklung nahmen Kohn und Sham vor [19].

Gunnarsson und Lundqvist [25] sowie Perdew [26,27] haben gezeigt, daf§ fiir
die sogenannten Austausch— und Korrelationslochdichte, die iiber die Dichten
pe(7,7") und p.(7,7') beschrieben werden, folgende exakte Relationen gelten:

pe(7,7") <0 (3.2)
/ o7 7Y dPr = —1 (3.3)
/pc(f',f")d?’r = 0. (3.4)

D.h., daf die Austauschlochdichte stets negativ ist und exakt ein Elektron enthalt.
Diese Bedingungen werden von der LDA erfiillt, jedoch noch nicht von der Gra-
dientenentwicklung. Aus diesem Grund werden andere N&herungen benotigt. Ei-
ne dieser Ndherungen stellt die Gruppe der generalised gradient approrimation
(GGA) dar. Hierbei handelt es sich zum Teil um Anpassungen der Austausch-
dichte an die Ergebnisse von atomaren Hartree-Fock Rechnungen [28,29]. An-
dere beginnen mit der Gradientenentwicklung und befreien diese von den spu-
riosen Anteilen, um die Bedingungen der Gleichungen (3.2), (3.3) und (3.4) zu
erfiillen [30].

6In der ersten Niherung hatte Slater einen Wert von a = 1 verwendet.

"Die eigentliche Erweiterung stammt von Rajagopal und Callaway [21] aus dem Jahr 1973.
Dabei hatten die Autoren aber nur den nichtrelativistischen Grenzfall im Blick, um spinabhéngi-
ge Effekte zu berticksichtigen. Die eigentliche Tragweite der Ndherung entdeckte Rajagopal erst
fiinf Jahre spiter.
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Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Austausch-Korrelations—Terme
gehoren zu den GGA’s. Dabei handelt es sich bei den Austauschtermen um Nihe-
rungen von Becke (B88) [28] sowie Perdew und Wang (PW91) [31]%. Auf der Seite
der Korrelation stammen die Nidherungen von Perdew (P86) [32], sowie ebenfalls
Perdew und Wang [31].

Sowohl die LDA als auch die GGA sind jedoch nicht in der Lage van-der-Wals
Wechselwirkungen richtig zu beschreiben.

Derzeit gibt es noch weitergehende Niherungen fiir die Austausch—Korrelations—
Terme wie multiplikative Austausch—Korrelations—Potentiale basierend auf
wellenfunktions- und eigenwertabhingigen Austausch—Korrelations—Energien.
Diese Methode ist unter dem Namen optimized potential method bekannt [33],
sie wird aber im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet.

3.2 Die Lésung der Kohn—Sham Gleichungen

Fiir die Losung der Kohn-Sham-Gleichungen wird eine Anfangsdichte benétigt.
Diese wird iiber die molekularen Wellenfunktionen (MO’s)? bestimmt. Letzte-
re werden iiber Linearkombinationen atomarer Wellenfunktionen (LCAO)!Y ver-
wirklicht. Dieses Verfahren besitzt den Vorteil, dafl dabei atomare Wellenfunktio-
nen als Basis verwendet werden konnen, die bereits dem zu berechnenden System
angepaft sind. Dies kann die Zahl der bendtigten Basisfunktionen drastisch re-
duzieren, hat aber den Nachteil, dafl dann im allgemeinen numerische Basisfunk-
tionen verwendet werden miissen'!. Eine weitere Verbesserung der Basis besteht
in der Verwendung von symmetrieangepafiten Wellenfunktionen (SO’s)'?. Die-
se sind Linearkombinationen von atomaren Wellenfunktionen, wobei bereits die
Symmetrie des Systems ausgenutzt wird. Ndheres wird im n#chsten Kapitel im
Abschnitt 4.4 erlautert. Letztendlich sind die MO’s Linearkombination von ato-
maren Wellenfunktionen:

|¢ZM0> = Zcij |Xfo>
J
= > ey > dikler®)
i K

8Es ist iiblich bei den Abkiirzungen das Jahr der Veréffentlichung mit anzugeben.

9Molecular Orbitals

10Linear Combination of Atomic Orbitals

" Eine Alternative besteht in der Linearkombinationen von analytischen Funktionen wie
Gaufifunktionen oder wasserstoffihnlichen Funktionen. In diesem Fall wird die Basis aber er-
heblich grofer.

12§ymmetry Orbitals
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= YN cijdjx |9p€)
k J

—_——
=:a;p

= Z%‘H@fo)-
k
Wird dieser Ansatz in (3.1) eingesetzt, so ergibt sich:

> HIXGO) = e 3 cil)
J J

oder in Matrix—Schreibweise:

[~
i®
I

c

lis

15

(3.6)

Hierbei ist Hy; = (x;°|H[x;°) die Fock-Matrix, Sj; = (x7°[x;°) die Uberlapp-
Matrix und €;; = €; 6;; die diagonale Eigenwert-Matrix. Durch die Lésung der
Matrix—Gleichung (3.6) werden sowohl die Ein—Teilchenenergien ¢; als auch die
Entwicklungskoeffizienten ¢;; der molekularen Wellenfunktionen'? bestimmt.

Dies ist im Prinzip das gesamte Verfahren, dafl zur Bestimmung der totalen Ener-

gie eines molekularen Systems notwendig ist.

3Dieses Verfahren garantiert offensichtlich, daf8 die Ergebnisse, also die molekularen Wellen-
funktionen, innerhalb des durch die Basisfunktionen vorgegebenen Losungsraumes verbleiben.
Die (annihernde) Vollstéindigkeit der Basis ist daher eine wichtige Voraussetzung fiir richtige

Ergebnisse!
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Kapitel 4

Technische Aspekte

Im letzten Kapitel wurden die theoretischen Grundlagen dargelegt. Einige Aspek-
te benotigen aber eine genauere Analyse bzw. es miissen noch Ergénzungen oder
Néaherungen gemacht werden. Dies wird in diesem Kapitel behandelt.

4.1 Die Operatoren im Detail

4.1.1 Der Operator der kinetischen Energie

Zur Anwendung kommt eine relativistische Beschreibung des elektronischen Sy-
stems, die auf Dirac [34, 35] zuriickgeht. Daher wird folgender Operator fiir die
kinetische Energie verwendet’:

t=ca-p+(8-1)c.

Hierbei ist g der Impulsoperator, o mit k£ = z,y, z und S sind die 4 x 4 Matrizen

0 oy I 0
o= <0k 0)  P= (0 —I)
mit der 2 x 2 Einheitsmatrix I und den Pauli Spinmatrizen oy, c ist die Lichtge-
schwindigkeit.
Die atomaren Basisfunktionen, die Verwendung finden, sind ebenfalls Losungen

einer relativistischen atomaren Rechnung. Die atomaren Basisfunktionen sind
daher als vierkomponentige Dirac-Spinoren gegeben:

g =1 (o SR,
r \ i fr5(ry) Y7 ()
IDie Verwendung der —1 im Term 3 — 1 ist eine Konvention um zu erreichen, da§ gebundene
Zustinde negative und ungebundene positive Energiewerte erhalten.

17
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Dies beschreibt die atomare Wellenfunktion vom Atom « mit der Hauptquanten-
zahl n, der magnetischen Quantenzahl m und der Dirac-Quantenzahl :

Lo U+ =0+ fir j=1+
Sl g+ o= 1 fiir j=1-

N [—= N[

g™ (rq) und f™(r,) sind die Radialanteile der groflen und kleinen Komponente
und Y~ (€2) sind die Spinor-Kugelflichenfunktionen.

Da die molekularen Wellenfunktionen laut Gleichung (3.5) als Linearkombination
dieser atomaren Wellenfunktionen geschrieben werden konnen, ertffnet sich jetzt
eine Moglichkeit den Erwartungswert der kinetischen Energie aus den atomaren
Ergebnissen zu bestimmen?:

t |¢1M0> = Zaik 3 |90f0> = Zaik(Gﬁtom - U?i?}m)‘(PkAO>-
k k

Es ist also moglich, durch Kenntnis des atomaren Potentials und der atomaren
Ein-Teilchenenergien €™ die kinetische Energie eines Molekiils zu berechnen®.

4.1.2 Das Kern—Potential

Die Struktur des Kern—Potentials* ist einfacher Natur®:

a=1 |Ea - 7:1

Die Summe lauft iiber alle A Atome des Systems, R, beschreibt dabei die Kern-
positionen.

4.1.3 Das Coulomb—Potential

Das Coulomb—Potential® ergibt sich aus der Losung der Poisson—Gleichung:

AVE(F) = —drp(F)

2k 14uft hierbei iiber alle Atome und Quantenzahlen n,x und m. Das Potential hingt dagegen
nur vom Atom bzw. Basissatz ab.

3Durch Auswahl der atomaren Losungen anhand von Randbedingungen koénnen die Losun-
gen bzgl. des negativen Kontinuums herausprojeziert werden. Die so gefundenen L&sungen
schrinken den Hilbert—Raum derart ein, dafl nahezu keine Losungen des negativen Kontinu-
ums mehr auftreten konnen.

4Vom elektronischen System aus betrachtet, stellt das Kern-Potential ein externes Potential
dar. Daher wird oft in der Literatur die Abkiirzung V¢*¢ fiir das Kern—Potential verwendet.

5Die Kerne werden hier als Punktladungen angenommen. Der Einfluf durch eine endliche
Kerngrofie betrifft im wesentlichen nur die innersten Orbitale. Beziiglich der Bindungsenergie
oder dem Abstand betréigt der Effekt weniger als ein Promille [36]

6In der Literatur existiert auch der Begriff Hartree-Potential V¥ da im Rahmen der
Hartree-Ndherung, neben dem externen Kernpotential, nur dieses Potential berticksichtigt wird.
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Die formale Losung dieser Gleichung ist einfach [37]:

(4.1)

=7

Da die Integration numerisch durchgefiihrt wird und somit auch die Losung der
Matrix—Gleichung (3.6), fiihrt die Losung von Gleichung (4.1) zu einem erhebli-
chen numerischen Aufwand. An jedem Integrationspunkt muf} eine vollstindige
numerische Integration des Coulombpotentials iiber den gesamten Raum durch-
gefiihrt werden. Dies bedeutet die effektive Berechnung eines sechsfach—Integrals
und ist daher nicht praktikabel. Aus diesem Grund besteht die Notwendigkeit
das Potential anders zu berechnen.

Der Grundgedanke besteht darin, das Coulomb-Potential iiber eine Multipol-
Entwicklung zu bestimmen. Bei der Verwendung von atomaren Wellenfunktionen
als Basisfunktionen bietet es sich an, eine Ndherungsdichte in diesen Funktionen
zu bestimmen. Dabei ist das Winkelverhalten der Funktionen in Form der Ku-
gelflichenfunktionen bekannt:

i M§

= 2. Z 3 B Sal&) Y (b, Be). (4.2)

Hierbei ist f7(&,) die radiale Dichte der Wellenfunktion 7 vom Atom . &, ist der
Radialvektor zentriert am Atom «:

ga = 7— Ra-
Die d® sind die Entwicklungskoeffizienten der Modelldichte, die noch bestimmt

werden miissen.

Diese Dichte kann aufgrund der Linearitdt der Poisson—Gleichung direkt in das
Coulomb-Potential eingebaut werden. Dabei kann das Potential auf die intrinsi-
schen Koordinaten ¢ transformiert werden:

A M, r i Ym '
vV(F) = ) Z / fa(&) ¢ ) . (4.3)
a=1 r=1 [=0 m;—l |§a
Der Term — = kann durch die Legendre—Polynome Py (cos w,) und diese wieder-

|04 a‘

um durch die reellen Kugelfliichenfunktionen Y} (', ¢') dargestellt werden. Wird
diese Entwicklung in Gleichung (4.3) elngesetzt so kann die Orthogonalitét der
Kugelflichenfunktionen

[ A0 (0,6) VI (0.6) = 810 b
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ausgenutzt werden. Somit ergibt sich das Coulombpotential in dieser Darstellung
AVE

A My L, 1
> Yo A V" (Ea
a r=1 =0 m=—1
mit
ir 1 o 1
™M m l T T
l (ga) = THF l (0a7¢a) /gla fa(gclx)dggz+§§zl+l /S,H—l fa(é-;)dgrlx
@ 0 b > @

Auf diese Weise hat sich das Coulombpotential auf die Bestimmung eines ein-
dimensionalen Integrals (und der Modelldichte) reduziert.

4.2 Die totale Energie unter Verwendung der
Modelldichte

Durch die Verwendung einer Néherungsdichte fiir das Coulomb—-Potential wird
ein Fehler in der Berechnung der totalen Energie eingefiihrt. Dabei 148t sich die
genidherte Dichte, bzw. das gendherte Potential folgendermafien schreiben:

p = p+A4p
Ve(p) = VEp)+Ave

Damit ergibt sich fiir die totale elektronische Energie:
~ xTc 1 ~ xrc =
) = Smiei— [ o)V r =3 [ o) VRO + B ()
4= / p(7) AVE dir

— Eelec /,0 ,r,—‘) AVC d3

lin

>

~~

:AElin(p)

Die Folge ist ein linearer Fehler in der totalen Energie.

Durch Verwendung der Modelldichte p im Integral [ p(7) V¢ [5(7)] d*r kann der
Fehler unter Ausnutzung der Relation

[ @ V@ = //pm”ﬂ|for
= [ BVl
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noch weiter reduziert werden:
~ Tc 1 ~ ~ TC =)
B(p) = Smici— [ @) Vo] dr — 5 [ 57) VO] dr + E<p(?)]
1 Cr~, 3 1 C 33 1 C 53
——/ApV 3(7)] d r+—/p(mAv d r+§/ApAV &r

— Eelec /Ap AVc’ d3

/

~~

=AE(p)

Auf diese Weise reduziert sich der Fehler durch Vernachlissigung von AE(p) auf
die GroBenordnung (Ap)?.

Das verbleibende Problem besteht jedoch noch in der Bestimmung der Entwick-
lungskoeffizienten zur Berechnung der Modelldichte (4.2).

4.3 Bestimmung der Modelldichte

Durch Verwendung der Modelldichte (4.2) wird die Berechnung des Coulombpo-
tentials deutlich vereinfacht. Der Fehler in der totalen Energie besteht in diesem
Fall in der GréBenordnung (Ap)?, d.h. bei Verwendung der Modelldichte wird
der Fehler in der totalen Energie umso kleiner, je ndher die Modelldichte an der
SCF-Dichte liegt.

Im Grunde gibt es drei Verfahren, mit denen die Modelldichte bestimmt werden
kann:

1. Analyse der SCF-Dichte anhand von Mulliken—Zahlen
2. Least—Square—F'it der Modelldichte an die SCF-Dichte

3. Minimierung des Restterms AE(p)

Diese Verfahren werden im folgenden niher betrachtet.

Fiir die weitere Betrachtung der Modelldichte (4.2) ist folgende Abkiirzung fiir
die Darstellung hilfreich:

) = ZZ; 2 S (€) YT (B )
5
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4.3.1 Die Mulliken—Analyse

Die Mulliken—Analyse ist auch unter dem Namen self-consistent—charge (SCC)
[38] bekannt. Dabei geht es auf eine Analyse der molekularen Wellenfunktionen
zuriick, die zuerst von Mulliken eingefiihrt worden ist [39,40].

Die MO’s sind Linearkombinationen von AQ’s. Die SCF-Dichte 148t sich demzu-
folge als Linearkombinationen von atomaren Wellenfunktionen schreiben:

P = 3 P GH G

Die Entwicklungskoeffizienten P, beschreiben dabei die Anteile reiner AO’s, d.h.
gleicher Orbitale vom gleichen Atom (4 = v), und gemischter AO’s, d.h. verschie-
dene Orbitale vom gleichen Atom bzw. Orbitale unterschiedlicher Atome (p # v).
Die Indizes 1, v beschreiben dabei alle Orbitale von allen Atomen.

Die P,, geben die Besetzung in reinen Basisfunktionen ¢, an. Dieser Anteil wird
als net population bezeichnet. Die Nebendiagonalelemente treten in Paaren (u #
v) auf:

P,S., = P,Su,.
S, beschreibt dabei den Uberlapp der Orbitale Cu und (e

/p(f‘) &r = > PuSw=N
1V

Diese Nebendiagonalelemente P,, werden als overlap population bezeichnet.

Mulliken hatte den Einfall, die d2! aus Gleichung (4.2) durch die Summe der net
population und der Hélfte der overlap population auszudriicken:

1
dy = Puu‘*'i ZPNVSNV'
v

Es gilt hierbei noch immer:
Sd, = N,
u

allerdings ist die Halbierung der overlap population auf die einzelnen Wellenfunk-
tionen beliebig.

Der groie Vorteil dieser Methode besteht darin, daf lediglich die Uberlapp-Matrix
und die Entwicklungskoeffizienten P,, = CZ ¢, der MO’s bekannt sein miissen. Die
explizite Form der Dichte ist hierfiir nicht erforderlich”.

"Nach Losung von Gleichung (3.6) besteht nun die Moglichkeit die Modelldichte auf diese
Weise zu bestimmen. Bei der Losung des SCF-Verfahrens wird die numerische SCF-Dichte erst
ab der zweiten Iteration berechnet. Die Ursache liegt darin, daf3 die numerischen Basisfunktio-
nen meist nur bei der Aufstellung der Fock—Matrix berechnet werden. Nach der Lésung von
(3.6) sind diese dann nicht mehr verfiigbar. In der néchsten Iteration kann dann zusammen mit
der Fock—-Matrix die SCF-Dichte berechnet werden.
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4.3.2 Least—Square—Fit der Dichte

Die naheliegendste Variante zur Bestimmung der Modell-Dichte besteht in einem
Least—Square-Fit der Modelldichte an die SCF-Dichte. Dabei wird das Integral
iiber das Abweichungsquadrat der Dichten minimiert:

0@ = () d*r £ min. (4.4)

Diese Methode ist auch unter dem Namen discrete variational method (DVM) [41]
bekannt. Bei der Minimierung des Integrals werden noch weitere Randbedin-
gungen, wie z.B. die Erhaltung der Elektronenzahl, mittels der Methode der
Lagrange-Multiplikatoren (siehe z.B. [42]) beriicksichtigt®. Eine Variation nach
den Entwicklungskoeffizienten d,, von Gleichung (4.4) liefert®:

s, { [0 - A - > auden} - o
= [0~ S o) e =3 [ e o
— [ 32 op(7) () ' = [ e =3 [ou@ it £ 0

Unter Verwendung der Abkiirzungen (...) fiir die Integration und p = ¢, bzw.
v = ¢, kann dies einfacher geschrieben werden (zusitzlich gilt noch die Neben-
bedingung):

S () 5 ) = (o)

o
> d,(v) = N.
Dies kann als Matrix-Gleichung geschrieben werden:

{ulv) | (v) dy {plv)

(v) ‘ 0 —% N

Damit ist der Least—Square-Fit auf die Losung einer symmetrischen Matrix—
Gleichung reduziert.

8Dies betrifft unter anderem die gewichtete Verteilung der Besetzungszahlen von Wellen-
funktionen des gleichen Atoms mit gleichen ¢-Quantenzahlen und die Anpassung der hoheren
Ladungs—Multipole.

9Exemplarisch ist hier nur die Erhaltung der Ladung als Nebenbedingung dargestellt.
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4.3.3 Minimierung der Restenergie

Die Idee zu dieser Methode besteht darin, den Fehler in der totalen Energie, der
durch die Verwendung der Modelldichte im Coulombpotential eingefiihrt wird,
zu minimieren [43]:

[2pavedr = (o) = 5(9) (Vo] - V()
_ // p(7) — P|T_( ') = p(7 ))d37“d3r'

d
F) Zduﬁou(_))(( )_ZduSDM(FI))

= // — - &rd®r'.
|77 — 7"

Eine Variation nach Entwicklungskoeffizienten d, unter Beachtung der Nebenbe-
dingungen verlduft analog zum Least—Square-F'it der Dichte. Der einzige Unter-
schied besteht in der Tatsache, dal ein zusidtzliches Coulomb-Integral {iber die
atomaren Wellenfunktionen auftaucht:

vu(F) = eull”) dr'. (4.5)

=7

Das Ergebnis der Variation 1d8t sich wieder als Matrix—Gleichung schreiben:

(plvv) | (v) dy | _ | (olo) | (4.6)

OREAR N

Die Matrix ist symmetrisch:
("
(plo,) = /SON(F)/ |-'_( -3‘ dr' d’r
— /SDV(FI) (pN(F‘) d3 d3 !
| S —

|—i —i,‘

=vu ()
= (ulv).
Es kann gezeigt werden, dafl diese Ndherung variational konsistent ist [1].
Ein Problem bei dieser Methode besteht in der numerischen Stabilitidt der Poten-
tiale (4.5). Wird fiir die Modell-Dichte lediglich der Monopol-Anteil verwendet,
so sind die Potentiale zu gleichen Hauptquantenzahlen zu dhnlich und die nume-
rische Losung der Matrix—Gleichung (4.6) fiihrt zu unphysikalischen Ergebnissen.

Durch den Einsatz hoherer Multipolmomente in der Modelldichte wird diese Me-
thode deutlich stabiler!®.

19Die Probleme mit der Monopoldichte haben dazu gefiihrt, daf in dieser Arbeit durchweg




4.4. SYMMETRIEADAPTIERTE BASISFUNKTIONEN 25
4.4 Symmetrieadaptierte Basisfunktionen

Die meisten Molekiile unterliegen rdumlichen Symmetrien. Diese Symmetrien
konnen durch die Benutzung von symmetrieadaptierten Basisfunktionen ausge-
nutzt werden. Unter Verwendung dieser Funktionen kann unter anderem der In-
tegrationsraum eingeschrinkt werden. Dies ist bei der numerischen Lésung der
Kohn-Sham Gleichungen von grofler Hilfe.

Bei einer Punktsymmetrie ist mindestens ein Punkt raumfest, d.h. jede Punkt-
symmetrie 148t sich als reine Rotation S = R um eine feste Achse oder als eine
Rotation mit anschlieBender Inversion S = R I darstellen.

Die beliebige Rotation einer Wellenfunktion um einen raumfesten Punkt 148t sich
mit Hilfe der Euler’schen Winkel beschreiben'!:

RIGEm () = e7tei oo ¢ (7).

ar beschreibt hier die Position des beziiglich der Rotation R symmetriedqui-
valenten Atoms. Dieses Darstellung kann iiber die Wigner—Formel auch anders
berechnet werden [44]:

R g™ Zrmmaﬁv)lw ()

wobei die Abkiirzung
r9) (@, B,7) = (@™ (7)| et ¢ 1Pv eIz | g (7))

2j—2k—m/+m 2k+m/—m
— —zm a —zm'yz Ck] (g) sin (g)

mit

VG +m)G—m)(G +m)(j —m)!

ch
mm ElG+m—Fk)!(G—m'—Ek)(k+m —m)!

verwendet wurde. Eine Inversion liefert einen zusétzlichen Faktor (—1)!. Insge-
samt kann die Wirkung einer Symmetrieoperation S auf eine Wellenfunktion wie
folgt beschrieben werden:

Slermy = (=119 (a, B,7) |e5™)

der Least—-Square-Fit der Dichte verwendet wird. Bei Verwendung hoherer Multipole in der
Modelldichte ist die Minimierung der Restenergie als Bestimmungsmdoglichkeit wieder stabil.
Allerdings gibt es dann keinen nennenswerten Unterschied zwischen den beiden Verfahren.

"Die Hauptquantenzahl n hat keinen Einfluf auf die Form der Rotation. Daher ist dieser
Index hier vernachlissigt.
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mit

_ 1 falls S eine Inversion enthéilt
(e 0 sonst :

Bei halbzahligem Drehimpuls 7, der bei Elektronen vorliegt, wird auch von Dop-
pelgruppen gesprochen, da eine Rotation um 27 nicht zur Identitét fiihrt, sondern
erst eine Rotation um den Winkel 47:

™) = e PPy = —|pf™)

—z 27r]z

Der Grundgedanke besteht nun darin, molekulare Wellenfunktionen als Linear-
kombinationen von symmetrieadaptierten Wellenfunktionen darzustellen. Diese
wiederum sind Linearkombinationen von atomaren Wellenfunktionen.

Sei |74 u) eine solche symmetrieadaptierte Wellenfunktion. Wenn D@ die i-te
irreduzible Darstellung der gegebenen Symmetriegruppe ist, so numeriert p die
Zahl der Basisfunktionen:

{Irip)y,p=1,...,n},

n; ist die Dimension der Darstellung D und 7 unterscheidet zwischen verschie-
denen moglichen Basissystemen der Darstellung. Der Effekt eines Symmetrieope-
rators auf eine symmetrieadaptierte Basis ist durch

S |rip) ZDW )| iv) (4.7)

gegeben.

In der Gruppentheorie gibt es ein wichtiges Theorem beziiglich der Symmetrie-
matrizen [45]. Dieses wird das grofie Orthogonalitétstheorem (GOT)!? genannt:

h

3" DE(S) DS (S) = — 8,3 81 S
5 N
mit
h : Ordnung der Gruppe
DW(S) : Darstellung des Operators S in der n;-dimensionalen
irreduziblen Darstellung der Symmetrie I'® der Gruppe.
Wenn f0) = (fF',f¥ ..., f7 ) ein Satz von Basisfunktionen der Darstellung

ni/
D@)(S) ist, so kann jede beliebige Operation auf eine dieser Funktionen wie
folgt dargestellt werden:

Z £ DG (4.8)

12Great Orthogonalization Theorem
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Wird Gleichung (4.8) von links mit D@)(S) multipliziert und iiber alle Symme-
trien S summiert, so ergibt sich:

S DWS)S A = Y Ds) £ D)
5 S
= S [ o o)
% s

Gor @ h
= qul Eéil,i 6/":“ 5,/1,“
“I 7

h .
= 5i’,i 51/’,1/ fl(;)

i
Dies legt die Definition eines Projektionsoperators nahe:

Pl = zZD}“}(S)S
S

Wird dieser Projektionsoperator auf Funktionen fﬁ(f') angewendet die nicht I'()
aufspannen oder sich nicht an derselben Stelle v innerhalb von I'® befinden, so
ist das Ergebnis gleich Null. Im anderen Fall wird die Funktion an der Stelle
v in die Funktion an der Stelle 4 umgewandelt. Die interessanteste Eigenschaft
offenbart aber der Projektionsoperator, wenn er auf beliebige (insbesondere nicht
symmetrieadaptierte) Basisfunktionen angewendet wird.

Sei ® = (¥4, Py,...) ein Satz von beliebigen Basisfunktionen. Diese lassen sich
dann als Linearkombination der symmetrieadaptierten Basisfunktionen darstel-
len'?:

o = LY
Wird auf diese Funktionen nun der Projektionsoperator P;SL) angewendet, so folgt:

PO, = 5 SR A = X s 1) = £

P/SL) projeziert aus Basisfunktionen eines beliebigen Basissatzes die u-te Basis der
irreduziblen Darstellung T® heraus. Wird anschlieBend Plgf) auf die erhaltenen
Funktionen f{") angewendet, so kénnen alle Basisfunktionen f{!) erzeugt werden.

13Die Entwicklungskoeffizienten seien in den fy) enthalten.
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4.4.1 Die Blockstruktur der Matrizen

Die Wirkung eines Symmetrieoperators auf ein SO ist durch Gleichung (4.7)
gegeben:

Sl|ripy = ZD S)|Tiv)

Sloky) = Y. DX(S)lo ke)

k=1

Da S eine unitire Matrix ist, kann die Uberlapp-Matrix auch anders dargestellt
werden:

(Tip|o kXY = (Tip|ST S|o kN)

Dies gilt fiir alle A~ Symmetrieoperatoren der Darstellung:

(rigloky) = %Z(TWIS* S|o kA)
S

N N4

=:szwm.www%a
k=1lv=1

g

1
Gor ik Op - Z(T iplo kX)

v

= 51',19 (5“,)\ <7'i||0' k)

Der Uberlapp ist also orthogonal beziiglich der verschiedenen Darstellungen D)
und v, also der Symmetrieorbitale der n; unterschiedlichen Basissitze innerhalb
von D@ Der Uberlapp ist jedoch nicht orthogonal gegeniiber den Basisfunktionen
des gleichen Basissatzes.

Ahnliches 148t sich fiir alle Operatoren H zeigen, die invariant unter den Opera-
tionen der Gruppe sind, also wenn gilt:

[#H, 5]
In diesem Fall gilt das Wigner-Eckart Theorem [46]:

(Tip|H|o kXY =1 80, (Ti|H|o k)

4.4.2 Zeitumkehrinvarianz

Die bisherigen Symmetrieiiberlegungen bezogen sich auf die rdumliche Symme-
trie. Die Beriicksichtigung der Zeitumkehr innerhalb der Dirac-Gleichung 148t
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hiufig eine weitere Ausnutzung der Symmetrie zu. Dies ist jedoch nicht immer
der Fall, da teilweise die Symmetrie der Zeitumkehr bereits durch eine raumliche
Symmetrie beschrieben wird.

Eine Reduzierung des Integrationsraumes wird durch diese Form der Symmetrie
nicht erreicht, der Einflufl beschriankt sich auf die Blockstruktur der Matrizen.

Fiir weitere Betrachtungen, sowie die konkrete Erstellung der entsprechenden
Symmetriekoeffizienten, sei auf die Literatur von Meyer [47,48] verwiesen.

4.4.3 AbschlieBende Bemerkung zu den Symmetrieorbi-
talen

Die symmetrieadaptierten Basisfunktionen haben im wesentlichen zwei Funktio-
nen.

1. Durch die Blockstruktur der Matrizen reduziert sich der numerische Auf-
wand zur Losung von Gleichung (3.6) erheblich.

2. Da die SO’s der Symmetrie des Systems unterliegen kann durch ihre Ver-
wendung die numerische Integration auf ein irreduzibles Segment der zu-
gehorigen Symmetrie reduziert werden. Dies ist bei der Verwendung nume-
rischer Basisfunktionen der grofite Vorteil.

Insgesamt kann aber gesagt werden, dafl auf die eigentliche Lésung der Kohn—
Sham Gleichungen die SO’s keinen Einflu} haben.

4.5 Die numerische Integration

Die Integration erfolgt numerisch an diskreten Integrationspunkten:
I = [ (@ dr =Y wiF) [(7).
i

Die 7 stellen die jeweiligen diskreten Integrationspunkte dar, w;(7;) das zugehori-
ge Integrationsgewicht.

Bei der Bestimmung der Integrationspunkte kommt ein Verfahren zum Einsatz
das von Baerends et al. [49,50] entwickelt wurde. Dieses Methode ist um eine
spezielle Transformation erweitert worden, die dem singuléren Verhalten von re-
lativistischen Wellenfunktionen im Bereich der Atomkerne angepafit ist [2].

Der gesamte Integrationsbereich wird in drei Teilrdume aufgeteilt:

e Kugeln im Bereich der Atomkerne
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e Pyramidenstiimpfe zwischen den Atomen, die abgeschnittenen Spitzen der
Pyramiden schliefen sich an die atomaren Kugeln an, die Grundflichen
beriihren sich in der Mitte zweier Atome

e Auflenraum.

Fiir jeden dieser Teilrdume kann eine separate Integrationsgenauigkeit vorgege-
ben werden. Diese mufl bei der Verwendung der Frozen-Core Niherung, siehe
Kapitel 5, innerhalb der atomaren Kugeln besonders hoch sein, da in diesem
Bereich die Core-Wellenfunktionen lokalisiert sind. Auf diese miissen die Valenz—
Wellenfunktionen orthogonalisiert werden.

Diese Integrationsmethode erméglicht es zusammen mit den Symmetrieorbitalen
den Integrationsbereich deutlich zu verkleinern'.

MEin wichtiger Aspekt hierbei ist, daf die Symmetrien einander entsprechen. Die Symmetrie
der Symmetrieorbitale muf} gleich oder héher sein als die von der Integrationsroutine bestimmte
Symmetrie.



Kapitel 5

Die Frozen—Core Approximation

Bei der Berechnung molekularer Bindungen im Bereich chemischer Absténde ist
es nicht zu erwarten, dafl die innersten Elektronen der einzelnen Atome ihren
Zustand aufgrund der Bindung #ndern. Daher ist die Mitnahme der innersten
Wellenfunktionen bei der selbstkonsistenten Losung der Kohn—Sham Gleichun-
gen ein unnoétiger zusdtzlicher Aufwand. Dies ist die Grundlage der Frozen—Core
Approximation: Die innersten Zustinde werden eingefroren!, sie werden in der
Variation nicht weiter beriicksichtigt. Dies fiihrt zu einer effektiven Kernladung
fiir die verbliebenen Elektronen.

Die Ausnutzung dieser Methode verlangt aber einige Anderungen hinsichtlich der
Berechnung der Basisfunktionen und der totalen Energie.

5.1 Orthonormalisierung der Basisfunktionen

Durch die Verwendung atomarer Basisfunktionen, die an den jeweiligen Ato-
men zentriert sind, ist es nicht gewéhrleistet, dafl die Valenz-Orbitale ortho-
gonal zu den Core-Orbitalen sind?. Existieren Beimischungen der Core-Orbitale
in den Valenz-Orbitalen, so finden die selbstkonsistenten Iterationen diese Core—
Orbitale als Losung der Kohn-Sham Gleichungen. Dies darf jedoch nicht gesche-
hen, da auf diese Weise die Valenz—Orbitale und damit die Elektronen die zur
Bindung beitragen sollen in tief gebundene Zustéinde absinken, die eigentlich ein-
gefroren sind und daher nicht zusétzlich besetzt werden diirfen.

!Diese Zustéinde werden zum Kern (englisch: core) gezéhlt. Die restlichen Zustéinde, wel-
che die Bindung beschreiben sollen, werden als Valenz—Zustéinde (lat. valentia: Macht, Stérke)
bezeichnet.

2Die Valenz-Orbitale sind zu den eigenen Core-Orbitale orthogonal, notwendigerweise sind
sie dies nicht bzgl. der Core—Orbitale der anderen Atome.
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5.2 Die Orthogonalisierung der Core—Valenz—
Zustinde

Die Uberlapp-Matrix 148t sich in folgende Anteile zerlegen?:
See S
S — ( cc cv )
S’UC S’U’U

Fiir die Losung der Matrix-Gleichung (3.6) erfolgt die Diagonalisierung und Nor-
mierung der Uberlapp—Matrix in drei Schritten:

1. Orthonormierung der Core-Zusténde untereinander
2. Orthogonalisierung der Valenz—Zusténde auf dem Core

3. Orthonormierung der Valenz—Zustidnde untereinander.

Der erste Schritt kann bei chemischen Absténden vernachlissigt werden, da hier
in sehr guter Niherung die Core-Zustinde bereits orthonormal* sind. Fiir die
neuen Valenz—Wellenfunktionen ergibt sich [1]:

3 = [W5") — Sue S 1) (5.1)
Hierbei sind [¢),) und [¢.) die Valenz— und Core-Wellenfunktionen.

Die Transformation (5.1) reduziert die Uberlappmatrix in eine Blockstruktur®,
die zum einen aus reinen Core—Zustinden, die eine Einheitsmatrix darstellen,
und zum anderen aus nicht-diagonalen Valenz-Zustdnden besteht:

1 0
5= (0 S:w)

S,, wird im dritten Schritt orthonormiert. Das Verfahren zur Losung der Matrix-
gleichung 3.6 ist identisch wie bei der Behandlung aller Elektronen.

Die Fock-Matrix H aus Gleichung (3.6) sieht in der neuen Darstellung, also den
neuen Valenz—-Wellenfunktionen, wie folgt aus:

3Bei der Verwendung von symmetrieadaptierten Basisfunktionen 18t sich die Uberlapp—
Matrix in Block—Diagonalform darstellen. Die irreduziblen Darstellungen sind orthogonal zu-
einander und somit ebenfalls die zugehorigen Wellenfunktionen. Aus diesem Grund braucht die
Orthogonalisierung der Core—Valenz—Zusténde nur innerhalb der jeweiligen Blocke durchgefiihrt
zu werden. Die Struktur der Blocke ist aber die gleiche.

4Sollte dies nicht der Fall sein, so wurde zu viel eingefroren. Denn dann besteht ein Uber-
lapp zwischen den verschiedenen Core—Wellenfunktionen, welche dann sehr wahrscheinlich zur
Beschreibung der Bindung beitragen.

SDiese Strukturierung ist zusétzlich zu der, die aufgrund der Verwendung der Symmetrieor-
bitale erreicht wird.
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H—(H“O>+ 00 N 0 H.,
= \00 0 H', H._ 0)
~0

In der Vernachlissigung des letzten Summanden liegt die eigentliche Frozen—Core
Néherung. Die Core-Zusténde liefern einen konstanten Beitrag zur Dichte, da ih-
re Besetzung sich nicht &ndert. Durch die Anderung der Valenz-Wellenfunktionen
dndert sich die Dichte und somit die Potentiale. Letztere wirken sich direkt auf
den Hamiltonoperator aus, was aber die einzigen Anderungen in H,. bewirkt.
Die molekularen Bindungseigenschaften werden im wesentlichen durch H,, be-
schrieben.

5.3 Die totale Energie in der Frozen—Core
Niherung

Der Vorteil der Frozen—Core Niherung liegt nicht nur in der Verwendung reiner
atomarer Core-Wellenfunktionen’, sondern auch in der Reduzierung des Auf-
wands zur Bestimmung der totalen Energie. Hier konnen einige Energieanteile
durch atomare Werte ersetzt werden, d.h. sie miissen nicht explizit neu berechnet
werden.

Die molekularen Wellenfunktionen bestehen aus zwei Anteilen:

A N,

;) = %e) = |Xe) = aX::I u=a1 dlofi |SD,of> i=1,..., M € Core,

[y) = [V — S, St b)) i=M¢+1,...,M € Valenz.
Die Summe lauft iiber alle Atome A und alle Core-Zustidnde N¢.
Die elektronische Dichte kann analog aufgeteilt werden:
M Me M
1=1 i=1 i=Mec+1

Die atomaren Basisfunktionen ¢f sind Losungen der atomaren Kohn-Sham-
Gleichungen:

(t+v) + 05 +02) () = €2 65 (€) - (5.2)

6Dies #ndert nicht die Core-Wellenfunktionen, wohl aber die berechnete Energie.

"Die symmetrieadaptierten Core—Wellenfunktionen sind lediglich Linearkombinationen der
AO’s.
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Diese Ergebnisse konnen fiir die Berechnung der totalen Energie iibernommen
werden. Eine wesentliche Vereinfachung ergibt sich aus der Annahme, dafl die
Basisfunktionen orthogonal zueinander sind®:

(@3led) = Ouwbap (5.3)

Mit der atomaren Core-Besetzungszahl

e
ngu = an ‘d/ojz|2
i=1
1483t sich die Core—Dichte
Me Ng,
pe = domg Y Nl el
=1 n=1

folgendermafien schreiben:

at o

N¢

a c

Pc = Znau‘ﬂu Pu-
p=1

Mit diesen Abkiirzungen ergibt sich fiir die totale Energie:

A N§ A A A
: 1
E o= S nua—g > [oldr=3 [vGprdr-3 [vepdr
a=1p=1 a=1 a=1 a=1

A A 1 A A M
+ XY [ ddra Y Y [oddre Y nie
a=1 f#a 2 a=1 f#a i=Mc<+1

A Z,Zg

a,B=1 |Ra - Rﬂ|
a<p

1 ~
—§/ﬁ“‘/;,cd3r—/vchvd3r+E“+

Die vier Terme in der ersten Zeile stellen rein atomare Beitrige dar. Fiir die
Berechnung von Bindungsabstinden und -energien® kénnen diese Anteile ver-
nachléssigt werden. Die ersten zwei Terme in der zweiten Zeile konnen einfach

8Das ist eigentlich die Voraussetzung fiir die Benutzung der Frozen—Core Approximation.
Die Basisfunktionen sind zum eigenen Core automatisch orthogonal und zum Core anderer
Atome sollte es keinen Uberlapp geben. Existiert dennoch ein Uberlapp, so miifite Punkt 1
der Aufzihlung in Abschnitt 5.2 explizit beriicksichtigt werden. Dies bedeutet jedoch, daf
die Annahme (5.3) nicht giiltig ist. Die explizite Beriicksichtigung dieser Anteile erschwert
zudem den Aufwand fiir die Energieberechnung. Dies ist aber zur Verwendung der Frozen—Core
N&herung kontrér.

9Zur Bestimmung der Bindungsenergie werden die totalen Energien der Bindungspartner
vom Molekiil abgezogen. In diesem Fall sind die reinen Core—Anteile gleich und fallen bei der
Differenzbildung heraus. Diese Aussage gilt aber nur, solange die Basisfunktionen nicht geéindert
werden. Oft ist es iiblich, die totale Energie von Atomen in deren neutralen Basisfunktionen zu
berechnen, wihrend bei der Molekiilberechnung ionisierte Basisfunktionen verwendet werden.
In einem solchen Fall konnen die reinen Core—Anteile sehr wohl unterschiedlich sein und die
erste Zeile in Gleichung (5.4) darf nicht vernachliissigt werden.
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gendhert werden, da die Summen {iiber verschiedene Atome laufen. Bei die-
ser Approximation kénnen die Core—Dichten der anderen Atome als Punktla-
dungen mit der Ladung Z¢ angenommen werden. Ahnliches gilt fiir das Core—
Coulombpotential eines anderen Atoms. Dieses kann ebenfalls durch das Cou-
lombpotential einer Punktladung genihert werden, so dafl geschrieben werden
kann:

>3 [udere;y

a=1 B£a

A A
/capﬂdE‘ = ZZ/pf(vé“rvci)d?’T

‘H\Mtu
R
|
NES
™

Der grofie Vorteil der Frozen—Core Nidherung besteht in der deutlichen Reduzie-
rung der Zahl der Basisfunktionen, die zu den jeweiligen Molekiilwellenfunktionen
beitragen. Dies verkleinert die Zahl der zu berechnenden Matrixelemente erheb-
lich. Die so erhaltene Energie ist dennoch sehr genau'®

Der Nachteil der Frozen—Core Nidherung liegt in der Notwendigkeit die Valenz—
Zusténde auf den eingefrorenen Core—~Wellenfunktionen geméfl Gleichung (5.1) zu
orthogonalisieren. Bei der Neuberechnung der Basisfunktionen in jeder Iteration
ist dies ein erheblicher Zeitaufwand!!.

0Djese Aussage héngt sehr stark davon ab, bis zu welcher Wellenfunktion die Zusténde
eingefroren sind. Wird zuviel eingefroren, so versagt die Niherung. Im anderen Fall sind die
Abweichungen in den erhaltenen Energien zwischen der Frozen—Core Ndherung und der Ver-
wendung aller Zusténde im Rahmen der numerische Genauigkeit.

"Tm Prinzip muf} diese Orthogonalisierung nur einmal durchgefiihrt werden. Dies verlangt
aber die Abspeicherung dieser Basisfunktionen an jedem Integrationspunkt. Mit zunehmender
Systemgrdfe ist dies jedoch aufgrund des enormen Speicherbedarfs nicht praktikabel. Wiirde
das Programm hinsichtlich einer Parallelisierung umstrukturiert, indem pro Knoten nur ein
Bruchteil der Integrationspunkte berechnet wiirden, so kdnnen die orthogonalisierten Wellen-
funktionen sehr wohl im Speicher gehalten werden.
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Kapitel 6

Adsorption an Oberflichen

Die Adsorption an Oberflichen bezeichnet das Binden von Atomen an
Festkorperoberflichen. Prinzipiell existiert neben der Adsorption auch noch die
Desorption. Die Desorption beschreibt die Ablésung von Adsorbaten von der
Oberfliche. Diese Prozesse treten in der Regel bei unterschiedlichen Temperatu-
ren im gleichen System auf. So wird z.B. Kohlenmonoxid bei einer Temperatur
von 77 Kelvin an Kupfer adsorbiert und bei einer Temperatur von 300 Kelvin
wieder desorbiert [51]'.

Im Gegensatz zu diesen beiden Prozessen gibt es noch die Absorption. Hierbei
werden die Molekiile vom Festkérper aufgenommen. Wihrend die Adsorption
von der Grofle der Oberfliche abhéingt, wird die Absorption vom Volumen des
Festkorpers bestimmt. Die Absorption soll hier aber nicht behandelt werden.

Fiir das Verstidndnis der Vorgénge, die bei der Adsorption stattfinden, sind einige
Begriffe zu erklédren, die in diesem Zusammenhang eine Rolle spielen. Zudem ist
auch interessant zu sehen, welche theoretischen Moglichkeiten zur Beschreibung
von Adsorptionen an Oberflichen existieren. Dieses kann hier natiirlich nicht in
aller Ausfiihrlichkeit bzw. Vollstandigkeit geschehen.

In diesem Kapitel wird erst ein historischer Uberblick gegeben. Danach werden
einige theoretische Beschreibungsverfahren dargelegt. In diesem Zusammenhang
werden auch einige Fachbegriffe erldutert.

Die Adsorption steht dabei immer im engen Zusammenhang mit der heterogenen
Katalyse, welche zu einem Grofiteil in der aktuellen Chemie Verwendung findet.

!Die Ursache fiir dieses Phiinomen diirfte in der Wechselwirkung mit den Phononen, also
den Gitterschwingungen, des Festkorpers liegen. Bei niedrigen Temperaturen sind die Gitter-
atome nahezu in Ruhe wihrend sie mit zunehmender Temperatur stirker vibrieren. Durch die-
se Schwingungen kénnen die Adsorbate einen Impuls erhalten, der zu einer Desorption fiithren
kann. Dies zeigt, dafl der Einflufl der Temperatur auf das Adsorptionsverhalten nicht unerheb-
lich ist.
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6.1 Ein kleiner historischer Uberblick

Der wahrscheinlich erste Bericht iiber die Katalyse stammt aus dem Jahr 1796.
Van Marum berichtete iiber die Dehydrierung von Alkohol durch heifle Kupfer-
oberflichen. Das Wort Katalyse wurde erst spater im Jahr 1835 von Berzelius
geprigt. Dabei ist ein Katalysator ein Stoff, dessen blofle Gegenwart chemische
Reaktionen bewirken kann. Diesen Vorgang nannte er Katalyse. Der erste No-
belpreis fiir Chemie ging im Jahr 1901 an den Niederlinder van’t Hoff fiir die
Entdeckung, dafl die chemische Ausbeute durch Verwendung von Katalysato-
ren erhéht werden kann. Dies zeigt bereits, wie wichtig die Katalyse bewertet
wird. 1902 wies Ostwald darauf hin, daf} die Erhéhung der Ausbeute nur durch
eine schnellere Reaktion erfolgt. Ostwald zeigte, dafl aufgrund des 1. Hauptsat-
zes der Thermodynamik eine Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes durch
den Katalysator nicht erfolgen kann. Diese Erkenntnis wurde ihm 1909 mit dem
Nobelpreis gedankt.

Bis zu diesem Zeitpunkt war die vorherrschende Meinung, dafl die Katalyse in
Poren des Katalysators stattfindet. Innerhalb dieser Poren herrsche eine gréfiere
Dichte, welche wiederum die Reaktionen begiinstigt. Zu Beginn dieses Jahrhun-
derts stellte Sabatier jedoch fest, daf eine katalytische Reaktion nur auf bestimm-
ten Metallen stattfindet. Er erklirte diesen Vorgang damit, dal das Adsorbat eine
temporire instabile Bindung mit dem Katalysator eingeht. Dies erleichtert dann
die chemische Reaktion mit anderen Materialien. Hierfiir gab es 1912 den Nobel-
preis der Chemie.

In den Jahren 1912 bis 1918 veroffentlichte Langmuir seine Ideen und Erkenntnis-
se zur Adsorption an Oberflichen. Danach findet Adsorption nur an bestimmten
Stellen der Oberfliche statt. Dabei gibt es prinzipiell zwei Arten von Adsorption:

e dissoziative Adsorption

e molekulare Adsorption, wobei die Molekiile intakt bleiben.

Das Verhalten des Adsorbats ist dabei vom Oberflichenmaterial abhéngig. Die
Dissoziation findet héufig bei hohen Temperaturen statt. Langmuir fiihrte auch
die Begriffe des sticking® und des trapping® ein. Der stickingKoeffizient gibt
die Wahrscheinlichkeit an, dafl ein Adsorbat an der Oberfliche haften bleibt.
Dies ist nicht nur eine Frage der Bindungsenergie allein. So kann auch bei einer
starken Bindung die Wahrscheinlichkeit der Adsorption gering sein. Dies kann
z.B. durch die aktuelle Oberflichenkonstellation, d.h. die momentane Geometrie
der Oberfliche wihrend der Ann&herung des Adsorbats, bestimmt sein. Pehlke
und Scheffler [52] haben einen solchen Effekt am Beispiel der Adsorption von Hy

Zengl. stick: haften, kleben
3engl. trap: fangen, in die Falle locken
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an einer Si(100)-Oberfliche gezeigt. Eine Adsorption von H, findet nur dann
statt, wenn eine bestimmte Oberflichenstruktur angetroffen wird. Das trapping
dagegen beschreibt einen Vorgang, bei dem das Adsorbat erst mit einem bereits
auf der Oberfliche befindlichen Molekiil st68t und dann iiber die Oberfliche zu
seinem Bindungsplatz rutscht. Auf diese Weise konnen auch lokale Minima in der
Potentialenergiekurve der Oberfliche besetzt werden.

Anfang der 30’er Jahre fiihrte Taylor eine Unterscheidung des molekularen* Ad-
sorptionsprozesses ein:

e Chemisorption: Das Adsorbat wird chemisch gebunden.

e Physisorption: Es findet keine signifikante Anderung der elektronischen
Struktur statt.

Die Grenze zwischen diesen beiden Prozessen ist unscharf.

Ein wichtiger Anstof8 hinsichtlich der Untersuchung von Oberflichen und der
Adsorption war der Beginn der Raumfahrt Anfang der 60’er Jahre. In diesem
Zusammenhang wurden Fragestellungen hinsichtlich des Verhaltens von Gas an
Oberflachen gestellt. Dies fiihrte zur Entwicklung von Vakuumpumpen, die eine
Analyse von Oberflichen ohne Atmosphére bzw. unter kontrollierten Druckbe-
dingungen moglich machten.

Gleichzeitig wurden die ersten integrierten Schaltkreise auf Halbleiterbasis ent-
wickelt. Die Konstruktion dieser Schaltkreise wiederum wirkte sich auf einen Be-
darf an Analysemethoden von Oberflichen aus. Letztere profitierten wiederum
von der Entwicklung der integrierten Schaltkreise. Diese Schaltkreise erméglichten
zum einen die bessere Kontrolle der Experimente und zum anderen eine Verbes-
serung der Auswertung der gewonnenen Ergebnisse.

6.2 Theorien zur Adsorption

Bei der heterogenen Katalyse ist das Verstédndnis des detaillierten Vorgangs das
erkliarte Ziel. Dies ist derzeit nicht in allen Punkten moglich. Die Streuung sowie
der Adsorptions- bzw. Desorptionsvorgang an Oberflichen verlangen streng ge-
nommen die Losung der zeitabhingigen Schrodinger—Gleichung. Als ein Anfang
in dieser Richtung ist aber die Kenntnis der statischen Potentialenergiekurven
von Vorteil. Diese konnen dann als Ausgangspunkte fiir dynamische Rechnungen
verwendet werden.

Dabei kann aus den adiabatischen Ergebnissen zur Adsorption eine Vielzahl von
qualitativen und quantitativen Informationen iiber die Adsorption extrahiert wer-
den:

4In diesem Zusammenhang kann auch ein Atom als ein Molekiil aufgefat werden.
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e Einflufl der Adsorbats auf das Elektronenspektrum,
e Art der Bindung: ionische oder kovalente Bindung,
e Informationen iiber die an der Bindung beteiligten Orbitale,

e Wechselwirkung des Elektronenbandes mit dem Adsorbat.

Es sind in diesem Bereich mehrere verschiedene Modelle fiir die adiabatische
Beschreibung entstanden. Diese konnen hier nicht alle diskutiert werden. Ins-
besondere ist die Beschreibung der Physisorption vollstindig anders als die der
Chemisorption. Auf dem Gebiet der Physisorption existieren im wesentlichen nur
semi-empirische Modelle. Diese Form der Adsorption wird daher im Folgenden
nicht weiter betrachtet®.

Ein wichtiges Ziel ist die Beschreibung der Adsorption eines Molekiils® an einer
Oberfliche. Die Wechselwirkungen verschiedener Adsorbate, die meist eine Uber-
struktur auf der Oberfliche bilden, sollen nicht bestimmt werden. Diese zusétzli-
che Struktur fiihrt zu einer deutlichen Reduzierung der Symmetrie”.

6.2.1 Semi-empirische Modelle

Im Laufe der Zeit haben sich einige semi-empirische Modelle zur Beschreibung
der Adsorption entwickelt, dessen Ideen und Resultate hier kurz skizziert wer-
den sollen. Eine Gemeinsamkeit dieser Modelle sind die jeweilige Anpassung von
Modelldaten an experimentelle Ergebnisse.

Das Zwei-Elektronen—Modell

Dieses Modell geht auf Pauling [53] zuriick. Pauling hatte die Idee, die moleku-
lare Bindung iiber die Wechselwirkung mit jeweils einem Elektron pro Atom zu
beschreiben. Im Rahmen dieses Modells gelangte er zu folgender Gleichung fiir
die Bindungsenergie eines diatomaren Molekiils der Komponenten A und B:

D(A—-A)+ D(B - B)
2
Hierbei ist D(A — B) die Bindungsenergie des Molekiils AB, yp, = - eine

Konstante und x4 bzw. xp sind die sogenannten atomabhéngigen FElektrone-
gativititen. Letztere werden iiber die Anpassung an experimentelle Ergebnisse

DA—-B) = — ypa (X4 — x8)°

5Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ist es derzeit ohnehin nicht moglich, diese Form
der Bindung korrekt zu beschreiben. Diese versagt bereits bei der van-der-Waals-Bindung von
dimeren Molekiilen, wie z.B. He,.

6Die Verwendung des Begriffs Molekiils schliefft hier die Adsorption eines Atoms ein.

"Streng genommen entfillt mindestens die Translationssymmetrie der Oberfliche. Diese
Symmetrie ist aber eine essentielle Annahme der meisten Festkdrpermethoden.
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gewonnen und vertafelt. Sie sind heute in nahezu jedem Periodensystem der Ele-
mente zu finden.

Eley [54] erweiterte diesen Ansatz auf die Adsorption von Molekiilen (M) an
Metalloberflichen (O). Dabei ersetzte er die Elektronegativitédt durch die Aus-
trittsarbeit der Oberfldche:

DM —0) = E}+E)—vpa(xu — X0)*

EY = 11—2 AHgy, bezeichnet die Energie der Elektronen in der Oberfliche als
Funktion der Sublimationsenthalpie® des Metalls AH,,y, ES, = %D(M — M) die
Energie des Molekiils und x¢ ist proportional zur Austrittsarbeit. Dieses einfache
Modell ist immerhin in der Lage die richtige Grolenordnung der Bindungsenergie

7zu bestimmen.

Eine deutliche Verbesserung hinsichtlich der Bestimmung der Bindungsenergie
ergab sich durch Anpassung der Energien E2 an Bandstrukturrechnungen [55].
Dies fiithrte hinsichtlich der Adsorption von Atomen zu einer guten Ubereinstim-
mung mit dem Experiment.

Der Erfolg dieses Modells ist ein Hinweis darauf, daf§ die Bindung des Adsorbats
mit dem Leitungsband® der Oberfléiche erfolgt.

Das Hiickel-Modell

Das Problem ist die Losung der Schrodinger—Gleichung, d.h. die Berechnung des
Erwartungswertes des Hamiltonoperators in der Hartree-Fock oder Kohn-Sham
Darstellung. Nach dem Hiickel-Modell werden diese Werte einfach angenidhert:

W) = {eﬁwiw i#]

Die Grofen ¢; und € werden durch Anpassungen an experimentelle Ergebnisse
bestimmt.

Dieses recht einfache Modell beschreibt die Bindungsenergie und -abstinde von
einfachen Metalloberflichen relativ gut. Es ist jedoch nicht in der Lage, die Ad-
sorption an Ubergangsmetallen zu beschreiben. Es existieren zahlreiche Erweite-
rungen dieses einfachen Modells, jedoch liefern die meisten keine besseren Resul-
tate. Z.B. soll das extended Hiickel-Modell die Adsorption an Ubergangsmetallen
beschreiben [56]. Im Fall der Adsorption von CO an Pt(111) versagt diese Me-
thode jedoch [57].

8Der Faktor 12 ist die Zahl der nichsten Nachbarn in einem kuisch flichententrierten Kri-
stalls. Fiir andere Kristallstrukturen miissen hier andere Werte eingesetzt werden.

9Das Valenzband ist das letzte besetzte Band des Festkdrpers. Das daran anschliefende
Band ist das Leitungsband. Dieses kann energetisch direkt am Valenzband liegen (Metall) oder
es kann eine Bandliicke zwischen diesen Bindern vorhanden sein (Halbleiter, Isolator).
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Die Embeddeding—Atom Methode

Im Rahmen dieser Methode wird die potentielle Energie E; eines Atoms innerhalb
eines Gitters als Summe von zwei Termen geschrieben [58,59]:

Ei = Y Veore(|Ts = 7]) + Fram(ps)-
J

Veore stellt hierbei die Kern—-Kern Abstoflung der Atome dar und F 4, beschreibt
die elektronische Anziehung aufgrund des Uberlapps des Atoms ¢ mit dem Me-
tall. p; ist die Elektronendichte am Ort 7 von Atom i, die durch den Uberlapp
mit den direkt umgebenden Atomen beschrieben wird. Die zentralen Funktionen
Veore und Frap werden durch Anpassung an Festkorpermessungen bestimmt.
Durch eine Energieminimierung kann auf diese Weise relativ einfach eine Ober-
flichenrekonstruktion'® ermittelt werden. Dieses Modell ist auch in der Lage,
Ubergangsmetalle zu beschreiben. Allerdings miissen die Potentialterme fiir die
jeweilige Atomsorte bekannt sein.

6.2.2 Das Jellium—Modell

Eines der einfachsten quantenmechnanischen Modelle zur Beschreibung von
Festkorpern (und auch Oberfldchen) ist das Jellium-Modell. In diesem Modell
werden die Kernladungen als homogen verschmierte lonenladungen betrachtet.
Dabei bedeutet verschmiert, daf} die Ionendichte ortsunabhéngig ist. Sind N Elek-
tronen im Festkérper mit dem Volumen V| so ist die Ionendichte durch

ion _N
P = 5

gegeben!!. Dies gewiihrleistet zum einen Ladungsneutralitit und zum anderen ein
konstantes Potential innerhalb des Festkérpers. Die Elektronen innerhalb des Vo-
lumens werden somit durch ebene Wellen beschrieben. Am Rand des Festkorpers
fallen die Wellenfunktionen exponentiell ab. Ein Problem dabei ist, daf§ die Io-
nendichte abrupt abreifit, die Wellenfunktionen konnen dieser Anderung nicht
folgen. Dies fiihrt zu effektiven Dipolen an den Oberfléichen.

Durch die konstante Ionendichte ist eine periodische Fortsetzung des Potentials
durch Beschriankung auf eine Einheitszelle einfach durchzufiihren.

Das Jellium-Modell liefert relativ gute Resultate fiir einfache Metalle wie die
Alkalimetalle. Die Beschreibung von Ubergangsmetalle ist auch hiermit nicht

0Djes ist eine Neustrukturierung der Oberfléiche aufgrund der fehlenden Kristallatome. Diese
Rekonstruktion kann aber auch durch ein Adsorbat erzeugt werden.

" Gewshnlich wird dieser Quotient aus den Atomen pro Elementarzelle und dem zugehérigen
Volumen der Zelle gebildet.
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moglich. Das Jellium—Modell kann aufgrund der homogenen Ionenladung nur
Festkorper beschreiben, dessen Potential nur leicht mit dem Ort variiert, also im
wesentlichen Metalle die nur sp—Bénder im Valenz- und Leitungsband besitzen.
Dies ist bei Atomen mit d—Wellenfunktionen im Valenzbereich, wie z.B. Platin,
nicht gegeben.

6.2.3 Das Anderson—Grimley—Newns Modell

Anderson [60] entwickelte ein Modell zur Beschreibung magnetischer Verunrei-
nigungen in Legierungen. Grimley [61] und Newns [62] verwendeten unabhéngig
voneinander diese Methode zur Beschreibung von Adsorptionsvorgidngen in der
Hartree-Fock Niherung. Eine der ersten Anwendungen war die Adsorption von
Wasserstoff an einer Nickeloberflache.

Als Ausgangsbasis dient ein orthonormaler Satz an Wellenfunktionen {4, da}-
¢4 ist die Wellenfunktion des Adsorbats, {¢ss} sind die Basisfunktionen des Me-
talls, die sowohl die Oberflichenzustéinde als auch die Bandstruktur beschreiben
sollen. Als Ansatz fiir den Hamiltonoperator eines solchen Systems verwendeten
sie drei Terme:

H = HAdsorbat + HSubstrat + HKopplung-

In ihrem Modell sieht dieser Operator wie folgt aus:

H = Y Eana+Janayna, + > Evnue
o M,o

+ Z (VAM C};g cmo + Vara CX/[a CAJ) (6.1)
M,o

J4 stellt die CoulombabstoBungsenergie durch ein weiteres Elektron auf dem
Adsorbat dar. n;, = ¢ ¢, (i = A, M) ist der Besetzungszahloperator eines Spin
o Elektrons im Zustand ¢;, wobei ¢ und ¢;, die entsprechenden Erzeugungs-
und Vernichtungsoperatoren sind.

Die ersten beiden Terme in Gleichung (6.1) stellen die nicht-wechselwirkenden
und wechselwirkenden Elektronen im Zustand ¢4 des Adatoms dar. Der drit-
te Term beschreibt die nicht-wechselwirkenden Elektronen des halb-unendlichen
Metalls im Zustand ¢,; und der Energie E;, wihrend der letzte, der sogenann-
te hopping'? Term, die Kopplung des Adatoms an das Metall formuliert. Dabei
diirfen alle Elektronen zwischen diesen beiden Systemen geteilt werden. Die hop-
ping Integrale V45, und Vy; 4 bestimmen den Ladungstransfer zwischen Adsorbat
und Oberflache. Sie beschreiben somit die Stiarke der Kopplung.

Allerdings hat dieses Modell auch zwei wesentliche Nachteile [63]:

2engl. hop: hiipfen, springen
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e Das Modell versucht, die Elektron—Elektron Wechselwirkung zwischen dem
Adatom und den Valenzelektonen der nichsten Nachbaratomen zu beschrei-
ben. Dies impliziert, dal die chemische Bindung stets stark lokalisiert ist.

e Die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberfliche wird nur iiber die
hopping-Integrale beschrieben. In diesem Zusammenhang ist die Beschrei-
bung der Korrelation dieser Elektronen nicht méglich.

Dies fiihrte dazu, dafl dieses Verfahren in den letzten Jahren nicht mehr ange-
wendet wurde.

Mit Hilfe dieses Modells kann die experimentell beobachtete Verbreiterung
von Adsorbatzustinden bei Anndherung erkldrt werden [64]: Mit einer gewis-
sen Wahrscheinlichkeit ist es moglich, dal ein Elektron zur Oberfliche springt
und/oder ein Elektron von der Oberfliche zum Adatom wechselt. Dies ist ei-
ne zeitlich begrenzte Anregung bzw. Ubergang und fijhrt dann aufgrund der
Unschérferelation zu einer Verbreiterung der Energieniveaus des Adsorbats.

6.2.4 Die Cluster—Niherung

Der Grundgedanke bei dieser Ndherung besteht in der Annahme, dafl die Adsorp-
tion ein lokales Phéanomen ist. Durch die rdumliche Einschrinkung des Vorgangs
sollte die Simulation einer Festkorperoberfliche durch die Fixierung von Atomen
an den Kristallpositionen hinsichtlich der Beschreibung der Adsorption moglich
sein. In diesem Fall kénnen dann Verfahren aus der Molkiilphysik zur Anwendung
gelangen. Die Frage dabei ist: Wieviele Atome sind fiir eine realistische Beschrei-
bung der Adsorption notwendig und inwieweit gibt es eine Riickwirkung auf die
Festkorperatome?

Da diese Ndherung im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden soll, wird diese
in Abschnitt 6.3 noch einmal ausfiihrlicher beleuchtet.

6.2.5 Einbettungsmethoden

Die ersten Einbettungensmethoden versuchten, die Adsorption durch die Wech-
selwirkung von Elektronen des Adsorbats mit den direkt benachbarten Atomen
der Oberfliche zu beschreiben. Dabei werden die elektronischen Eigenschaften
der restlichen Oberflichenatome als durch das Adsorbat ungestoért betrachtet.

Das klassische Einbettungsverfahren geht auf die Arbeiten von Grimley und Pi-
sani [65] zuriick. Dabei findet ein Formalismus auf Basis von Greenfunktionen
Anwendung:

G = (:I-H)™.
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I ist der Identitétsoperator, z = € + 10 eine komplexe Energie und H der Hamil-
tonoperator des Systems. Das vollstindige System wird dann durch die Green-
funktion beschrieben die iiber die Losung der Dyson—Gleichung

G = Gy+GoV,G (6.2)

bestimmt wird. G ist die Greenfunktion fiir das ungestorte System des Hamilton-
operators Hy, d.h. ohne Adsorbat. V,, ist das Stérpotential in Form einer komlexen
Selbstenergie:

Vo, = (28 —Ho) -G (2),

S ist hier die Uberlappmatrix. Das Gleichungssystem (6.2) wird dabei, beginnend
mit einer Anfangsgreenfunktion G gy, iterativ gelost.

Eine Erweiterung wurde von Lang und Williams [66] vorgenommen. Dabei sind
die Wellenfunktionen die gesuchte Grofle und nicht mehr die Greenfunktion des
Systems. Der Nachteil dieser Methode ist jedoch die Beschriankung auf Ober-
flichen, die durch das Jellium—Modell (siehe Abschnitt 6.2.2) beschrieben werden
kénnen.

Im Rahmen dieses Modells konnte aber gezeigt werden, dafl eine Bindung des
Adsorbat mit den delokalisierten Zustinden'® des Leitungsband von Metallen

stattfinden kann. Diese Art der Bindung ist vollig anders als diejenige zwischen
Molekiilen.

Es gibt auch noch andere Einbettungsverfahren auf der Basis von Greenfunk-
tionen, wie z.B das effektive Medium—Modell von Nordlanger et al. [67] und
Ngrskov [68]. In diesem Modell soll die Wechselwirkung mit den d-Béndern der
Ubergangsmetalle beschrieben werden. Ein Uberblick iiber diese Verfahren mit
Verweisen auf weiterfithrende Literatur wird bei Brivio und Trioni [63] gegeben.

Die meisten Einbettungsmethoden auf der Grundlage von Greenfunktionen ver-
wenden ein Jellium—Modell zur Beschreibung des ungestorten Systems. Die An-
wendung anderer Modelle fiir die Einbettung scheint nicht einfach zu sein.

Es gibt auch eine Vielzahl von Einbettungsverfahren, welche die Cluster—Né&he-
rung verbessern sollen. Ziel dabei ist die Kompensation der unphysikalischen
Zustande, welche die freien Eck- und Randatome der Cluster hervorrufen. Eine
gute Ubersicht befindet sich in der Arbeit von Jacob [69)].

6.2.6 Slab—Modelle und die Verwendung von Superzellen

Dies sind zwei neuere Modellansiitze fiir die Beschreibung von Adsorptions-
vorgingen. Bei der Slab'*~Approximation wird die Oberfliche durch eine Plat-

3Delokalisiert bedeutet hier, dal die Bindung nicht direkt mit einem Atom stattfindet.
Mengl. slab: Scheibe, Platte
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te endlicher Dicke mit zwei Oberflichen ersetzt. Diese Platte stellt ein zweidi-
mensionales Gitter dar, wihrend die dritte Dimension eine endliche Ausdehnung
erhilt [70]. Die Adsorption wird durch ein zweidimensionales Feld von Molekiilen
auf einer Seite der Oberfldche beschrieben [71]. Auf diese Weise ist es moglich,
eine Einheitszelle bestehend aus den Atomen der Scheibe und dem Adsorbat
zu bilden. Diese Elementarzelle kann in zwei Dimensionen periodisch fortgesetzt
werden. In der dritten Dimension mufl das Adsorbat enthalten sein und ist in
dieser Richtung im Rahmen dieses Modells nicht periodisch fortsetzbar. Diese
Fortsetzung wird bei den Superzellen verwendet.

Ein Nachteil dieser Methode liegt, neben der richtigen Zahl von Atomlagen, in der
Frage der effektiven Bedeckung. Durch die periodische Fortsetzung der Einheits-
zelle wird die Adsorption simultan in allen Einheitszellen berechnet. Um Wech-
selwirkungen zwischen diesen Adsorbaten weitestgehend zu vermeiden, muf} die
Einheitszelle relativ grofi gewahlt werden.

In der Praxis ist dies jedoch nicht immer méglich, und die Wechselwirkungen zwi-
schen den Adsorbaten kénnen recht langreichweitig sein. Beispielsweise existieren
sowohl theoretische Berechnungen [72], als auch experimentelle Befunde [73,74],
die auf eine Wechselwirkung von adsorbiertem CO auf einer Pt(111) Oberfliche
bis zu einem Abstand von bis zu 10 A hinweisen. Bei der Zahl der bendtigten
Atomlagen sieht es freundlicher aus. So haben Rechnungen von Wiesenecker et
al. [75] und Philipsen et al. [76] gezeigt, dafl zwei Atomlagen zur Berechnung von
Adsorptionsvorgingen ausreichend sind. So sind die Anderungen durch Mitnah-
me einer dritten bzw. vierten Atomlage in der Bindungsenergie weniger als 0.05
eV und beim Bindungsabstand kleiner als 0.05 atomare Einheiten. Hinsichtlich
der experimentellen Unsicherheiten bei der Bestimmung dieser Groflen ist die
Verwendung von lediglich zwei Atomlagen eine akzeptable Einschrinkung.

Eine Methode zur Ausnutzung der Translationssymmetrie in der dritten Dimen-
sion besteht in der Verwendung von Superzellen. Dabei werden die Einheitszellen
dhnlich des Slab—Modells gewihlt. Allerdings werden diese Einheitszellen in der
z—-Richtung, also der Richtung aus der das Adsorbat sich annéhert, durch [leere
Vakuumlagen erweitert. Auf diese Weise wird bei periodischer Fortsetzung in der
dritten Dimension ein relativ grofer freier Raum eingeschoben. Diese leeren Zwi-
schenlagen miissen dann aber so grofl gewahlt werden, dafl keine Wechselwirkung
zwischen den Platten in der z—Richtung stattfindet. Die erste Anwendung dieser
Art stammt von Schliiter et al. [77] zur Beschreibung von Siliziumoberflichen. Ei-
ne Anwendung auf die Untersuchung von Adsorptionsvorgingen wurde z.B. von
Stumpf und Scheffler [78] von Aluminium an Aluminiumoberflichen verwendet.

Beide Methoden besitzen ihre Vor- und Nachteile. Die Methode der Superzellen
verlangt sehr grofle Einheitszellen und damit eine sehr grofie Anzahl an Basis-
funktionen. Dafiir ist dann die Anwendung von Standardprogrammen fiir die
Berechnung von Bandstrukturen mdglich. Die Slabmethode hat den Nachteil,
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dal mit zunehmender Grofle der Einheitszelle, d.h. der Atome in der Platte, der
numerische Aufwand zur Aufstellung der benétigten Matrixelemente sowie die
Dimension der Matrizen stark steigen.

6.3 Anmerkungen zur Cluster—Niherung

Die Verwendung von Atomen, die fixiert an den Kristallpositionen sitzen, ist ei-
ne naheliegende Niherung. Auf diese Weise kann die Oberfliche mit Hilfe von
Verfahren aus der Molekiilphysik berechnet und untersucht werden. Ein offen-
sichtliches Problem in diesem Modell stellt natiirlich die Zahl der verwendeten
Atome zur Simulation der Oberfliche dar (siehe Abschnitt 6.3.1).

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Versuchen diese Zahl zu bestimmen, in-
dem sukzessive die Clustergrofie, also die Zahl der verwendeten Atome, erweitert
wird. Jedoch sind diese Aussagen in der Regel mit Vorsicht zu beurteilen. Insbe-
sondere ist ein besonderes Augenmerk auf die verwendete Methode, mit der die
einzelnen Atome beschrieben werden, und die tatséichliche Zahl der Clusteratome
zu richten:

e Post und Baerends [79] haben die Adsorption von CO an Kupferoberflichen
studiert. Dabei haben sie den Cluster stindig vergréfert und finden keine
Konvergenz. Allerdings liegt die maximale Atomzahl zur Modellierung der
Oberfliche bei sieben. Im Fall der Topposition sind es drei Konfiguratio-
nen's: (1,0), (1,3) und (7,0). Die Zahl der Atomlagen liegt lediglich im Fall
der vier Atome bei zwei Ebenen, wobei dann nur ein Atom in der ersten
Lage liegt.

e Berechnungen der Anregungsenergien, lonisationspotentiale und der Che-
misorption von Wasserstoff an Nickel Clustermodellen wurden von Petter-
son und Faxen [80] fiir 5-181 Clusteratome durchgefiihrt. Sie stellen dabei
fest, dafl die Konvergenz mit der Zahl der Atome sehr langsam ist, teil-
weise werden Bindungsenergien erhaltenen, die deutlich schwanken. Aller-
dings verwenden die Autoren ein effektives core-Potential [81], in dem die
Atome mit nur einem effektivem Elektron beschrieben werden. Daf} dieses
Verfahren nicht ausreicht, die Bindung adéquat zu beschreiben, ist nahe-
liegend. Eine Verbesserung der so erhaltenen Bindungsenergie wird durch
ein sogenanntes bond-preparing erreicht [82]. Die Bindungsenergie schwankt
abhéngig davon, ob der Cluster durch eine geradzahlige oder durch eine un-
geradzahlige Atomzahl beschrieben wird. Die Idee der bond—preparing liegt

15Die Zahlen in Klammern geben die jeweilige Anzahl der Atome pro Lage an. (1,3) bedeutet
dabei ein Atom in der ersten und drei in der zweiten Lage.
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darin, daf§ eine Aktivierungsenergie zur Aufbrechung der s-Bindungen'®
zwischen den Clusteratomen hinzugefiigt wird. Besitzt der Cluster aufgrund
der ungeradzahligen Atome bereits ein offenes s—Orbital, so ist die Bindung
leichter zu beschreiben und die Aktivierungsenergie ist entsprechend klei-
ner. Es handelt sich also bei dem bond—preparing um ein Verfahren, bei dem
bestehende Paarbindungen im Cluster aufgebrochen werden und die Atome
somit, besser fiir eine Bindung mit einem Adsorbat vorbereitet sind. Hier
wird aber das eigentliche Problem offensichtlich. Die Wechselwirkung des
Adsorbats erfolgt mit dem Leitungsband des Metalls. Dieses ist mit ledig-
lich einem Elektron pro Atom nicht gut beschreibbar. Insbesondere gibt es
kein d—Band, dieses ist im effektiven core—Potential eingefroren.

e Hermann et al. [83] studierten die Adsorption von CO an Cu(100) in der
Topposition. Dabei verwendeten sie ebenfalls ein Cluster—-Modell. Lediglich
das zentrale Atome wurde mit d—Wellenfunktionen beschrieben. Alle ande-
ren Atome steuerten im Rahmen der verwendeten Pseudopotentiale nur ein
Elektron zum Leitungsband bei. Auch hier ist es nicht verwunderlich, daf§
keine Konvergenz mit der Zahl der Atome erreicht wurde.

Dieses soll nicht bedeuten, dafl die Cluster-N&herungen generell kein gutes Mittel
zur Beschreibung der Adsorption an Oberflichen sind. Vielmehr soll deutlich wer-
den, dafl sowohl die Wahl des Clusters als auch die Methode, mit der die einzelnen
Atome beschrieben werden, nicht vernachlissigbar sind. Aufgrund einer Aussage
iiber die Konvergenz von Cluster-Rechnungen kann nicht automatisch geschlos-
sen werden, dafl diese Methode generell nicht funktionieren kann. Werden bereits
die Bindungsverhaltnisse der Atome innerhalb des Modells schlecht beschrieben
so ist es nicht verwunderlich, daf§ die Methode als Funktion der Clustergrofie
versagt.

Der Grund fiir die meist unzureichende Beschreibung der einzelnen Atome liegt
bei dem sehr hohen numerischen Aufwand, die jede Verbesserung, insbesondere
die Zahl der Valenzelektronen pro Atom, mit sich fiihrt. Eine bessere Beschrei-
bung ist erst in den letzten Jahren mit Verbesserung der Computerleistungen
moglich.

Leider beziehen sich viele Autoren auf die alten Ergebnisse und folgern daraus,
daf§ die Cluster-Naherung nicht funktionieren kann, siehe z.B. [51,56,63]. Dabei
wird die jeweils verwendete Methode und die damit einhergehenden N&dherun-
gen nicht beriicksichtigt. Es wird vielmehr impliziert, dafl diese Methoden und
Approximationen nahezu perfekt sind, was jedoch definitiv nicht der Fall ist.

16Die sogenannten Pseudopotentiale funktionieren dhnlich der Frozen—Core Niherung. Der
Core wird als konstant angesehen und daher nicht weiter berticksichtigt. Dies fiihrt dazu, daf}
ein effektives Potential benotigt wird, in dem die verbleibenden Valenzelektronen {iber effektive
s—Wellenfunktionen beschrieben werden kénnen.
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6.3.1 Uberlegungen zur Verwendung eines Cluster—
Modells

Aufgrund der Verwendung lediglich eines Ausschnitts aus einem Festkorper erge-
ben sich ein paar Einschriankungen hinsichtlich der Mdéglichkeiten. So kann mit
einem einfachen Cluster—Modell nicht jedes System beschrieben werden. Im Fol-
genden sind einige einschrinkende Faktoren beschrieben:

1. Die Oberflache sollte nach Mdéglichkeit nicht rekonstruiert sein. Eine Rekon-
struktion stort i.a. die Symmetrie und ist daher relativ schwer zu model-
lieren. Daher ist das bevorzugte Oberflichenmaterial ein Metall. Halbleiter
besitzen meist eine stark rekonstruierte Oberfliche und recht komplexe Kri-
stallstrukturen.

2. Eine Rekonstruktion der Oberfliche aufgrund des Adsorbats sollte nicht
erfolgen, bzw. vernachléssigbar sein.

3. Das Adsorbat sollte chemisorbiert werden. Eine gute Beschreibung von Phy-
sisorption ist im Rahmen der verwendeten Dichtefunktionale fiir den Aus-
tausch und die Korrelation nicht zu erwarten (siche Abschnitt 3.1).

4. Es sollte kein grofler Ladungstransfer zwischen Adsorbat und metallischer
Oberfliche stattfinden. In einem Cluster sind nur eine endliche Zahl von
Elektronen vorhanden, in einem Metall allerdings beliebig viele Elektronen.
Findet ein Ladungstransfer statt, so erhilt der Cluster eine Ladung, eine
ideale Metalloberfliche aufgrund der Vielzahl der Elektronen und der guten
Leitfihigkeit nicht. Das erhoht die Bindungsenergie innerhalb des Modells.

5. Das Adsorbat sollte nach Moglichkeit die Symmetrie der Oberfliche nicht
storen, d.h. erniedrigen. Bei einem Atom ist dies fast immer der Fall, sofern
die Adsorption entlang von Symmetrieachsen untersucht wird, nicht jedoch
bei Molekiilen. Ein Beispiel wire ein auf der Oberfliche liegendes CO—
Molekiil.

6. Der Cluster sollte grofl genug sein, dafl sich eine Bandstruktur ausbilden
kann. Ist dies nicht der Fall, so kann auch nicht erwartet werden, eine rea-
listische Beschreibung der Adsorption zu erhalten. Insbesondere miissen
entsprechend viele Valenzelektronen im Modell enthalten sein.

7. Randeffekte aufgrund des endlichen Clusters sollen vernachlédssigbar sein.
Dies korreliert zusammen mit Punkt 4. Je mehr Atome und somit Elektro-
nen im System vorhanden sind, desto mehr werden Effekte aufgrund der
Ionisation vernachlédssigbar sein. Die Aufladungen verteilen sich auf viele
Atome. Dies entspricht auch dem Modell der Bildladung. Der Effekt einer
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Bildladung im klassischen Bild wird iiber Ladungsverschiebungen inner-
halb der Oberfliche realisiert. Bei einem Metall sind nahezu unbegrenzt
Ladungstriager vorhanden, nicht jedoch in einem endlichen Cluster.

Dies sind eine Vielzahl von Einschrinkungen. Allerdings existieren geniigend
Systeme, die diese in guter Niherung erfiillen. So besitzt nahezu jedes Metall
nicht-rekonstruierende Oberflichen. Die Adsorption von gleichen Metallatomen
an solchen Oberflichen sollte generell funktionieren. Aufrecht stehende lineare
Molekiile, die wahrend der Adsorption intakt bleiben sind ebenfalls gut fiir die
Beschreibung mittels dieser Methode geeignet. Dabei ist aber zu beachten, dafl
dieses Molekiil weitestgehend neutral bleibt.

Vom Prinzip her ist es moglich einige der obigen Einschriankungen aufzuheben.
So kann der Mangel bzw. Uberflufl an elektronischer Ladung durchaus durch das
Hinzufiigen oder Entfernen von Ladungstréigern kompensiert werden.

Rekonstruktionen aufgrund des Adsorbats kénnen theoretisch beschrieben wer-
den. Die dufleren Clusteratome konnen festgehalten werden und die Positionen
der direkten Nachbarn des Adsorbats werden im Sinne einer Geometrieoptimie-
rung bestimmt [84]. Allerdings ist dieses Verfahren extrem aufwendig.

Die Randeffekte konnen ebenfalls durch eine Einbettung des Clusters in ein ex-
tern vorgegebenes Potential, daf} die restlichen Atome einer Oberfliiche simuliert,
reduziert werden [69].

Im Vordergrund steht jedoch die Frage:

Ist eine verniinftige Beschreibung des Adsorptionsvorgangs an einer
Oberfliche im Rahmen der Cluster-Nédherung {iberhaupt moglich?

In diesem Sinne werden zuerst nur Systeme untersucht, die weitestgehend mit
den obigen Uberlegungen iibereinstimmen.



Kapitel 7

Zwei Beispiele

7.1 Adsorption von Natrium an einer Natrium-

oberflache

Das erste Beispiel betrifft die Adsorption von
Natriumatomen auf einer Natriumoberfliche.
Die Kristallstruktur von Natrium ist kubisch
raumzentriert (bec)' mit einer Gitterlinge von
ap = 8.1 a.u., die natiirlich vorkommende
Oberfliche? ist die (110). Diese rekonstruiert
nicht und es findet praktisch keine Relaxati-
on? statt [85].

Gerechnet wurde die Top- und die Muldenpo-
sition, jeweils mit einer neutralen Basis beste-
hend aus den Wellenfunktionen 1sy/5, 251/,
2p1/2, 2p3/2, 35172, 3P1/2, 3p3/2. Die innersten
s-Orbitale (1s1/2 und 2s;/,) sind dabei ein-
gefroren. Die verwendete Symmetrie des Sy-
stems ist Cl,,.

(110)

Abbildung 7.1: Die (110)-
Oberflache eines kubisch raumzen-
trierten Kristalls.

Als Austauschfunktional wurde das Slater—Funktional verwendet, das Coulomb-
potential ist in der Monopolndherung berechnet worden. Da Natrium im we-

!body centered cubic

2Fiir die Klassifizierung von Oberfliichen im Rahmen Miller’schen Indizes siehe z.B. [85].

3Die Rekonstruktion beschreibt eine Neuordnung der Oberfliichenatome gegeniiber der rei-
nen Kristallstruktur. Bei der Relaxation hingegen bleibt die relative Lage der Oberflichenatome
gleich, es dndert sich aber der Ebenenabstand. Dies betrifft in der Regel nur die duflerste Atom-
lage, kann sich aber auch iiber mehrere Lagen erstrecken.

ol
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Abbildung 7.2: Die Potentialenergiekurve fiir die Adsorption in der Topposition.

sentlichen* nur ein s-Elektron zur Bindung beisteuert, ist dies eine akzeptable
Néherung.

Es zeigt sich, dafl die Muldenposition bei einem Bindungsabstand von 5.0 a.u. mit
0.78 eV deutlich stéirker gebunden wird als in der Topposition bei einem Abstand
von 5.7 a.u. und einer Bindungsenergie von 0.47 eV. Der Bindungsabstand in der
Muldenposition ist um 13% kiirzer als der Abstand der Ebenen im reinen Kristall
bzgl. der (110)—Oberfliche.

Zahl der Oberflache | Adsorptions- | Bindungs- Bindungs-
Natriumatome position energie (eV) | abstand (a.u.)
Na(4,1,4) (100) Mulde 1.6 2.1
Na(9,4) (100) Top 0.4 6.0
Na(4,5) (110) Mulde 0.8 5.0
Na(5,4) (110) Top 0.5 5.7

Tabelle 7.1: Die Ergebnisse fiir die Adsorption an Natrium. Die Atomzahlen in den
Klammern ensprechen den Atomen pro Lage, die verwendet wurden. Na(9,4) bedeutet
neun Atome in der ersten und vier in der zweiten Lage.

Die Ergebnisse der Berechnungen von Natrium sind in der Tabelle 7.1 zusam-
mengefafit. Die Potentialenergiekurven bzgl. der (100)-Ebene sind hier nicht dar-

“Die Mullikenanalyse bestéitigt diese Aussage. Danach bleiben die Orbitale bis zu 2p; /2
wihrend der Iterationen vollstindig besetzt. Insbesondere bleibt das Adatom neutral, der ef-
fektive Ladungstransfer zum Adatom betriigt 0.066 Elektronen.
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Abbildung 7.3: Die Potentialenergiekurve fiir die Adsorption in der Muldenposition.

gestellt®. Der Tabelle kénnen aber zwei Aspekte entnommen werden:

e Da Natrium in der Muldenposition bei der (100)-Oberfliche deutlich
stiarker bindet als bei der (110) ist es naheliegend, daf} letztere die natiirlich
vorkommende Kristallfliche ist®.

e Natrium bindet in der Muldenposition. Dies ist nicht weiter verwunderlich,
da der vollstéindige Kristall eine bec Struktur besitzt. Die Muldenposition
ist beim Aufbau eines derartigen Kristalls die néchste Position.

Experimentell” liegt die Bindungsenergie bei 0.8 eV [86,87]. Dieser Wert stimmt
sehr gut mit der im Rahmen dieses Modells gefundenen Wert iiberein.

Es existiert auch eine theoretische Untersuchung bzgl. dieses Systems. Huntington
et al. [88] berechneten Bindungsenergie und -abstand im Rahmen des Jellium—
Modells. Sie erhielten einen Bindungsabstand von 1.66 A (3.1 a.u.) und eine
Bindungsenergie von 0.374 eV. Im Rahmen des verwendeten Modells ist es dabei
nicht moglich Aussagen iiber die Art der Oberfliche bzw. den Adsorptionsplatz

Diese Oberfliche rekonstruiert und diese Tatsache wurde bei der Berechnung nicht bertick-
sichtigt. Die Symmetrie ist in diesem Fall Cly,

6Die am leichtesten zu entfernenden Atome bestimmen i.a. diese Oberfléiche.

"In der Arbeit von Vollmer und Triger wurde die Bindungsenergie von Natriumatomen
an Natriumclustern verschiedener Grofle untersucht. Die Bindungsenergie konvergiert mit zu-
nehmender Clustergroie gegen 0.8 eV. Dies sollte dann die Bindungsenergie an einer (110)—
Oberfliche sein, da diese die natiirliche Oberfliche ist.
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zu treffen, was eine Bewertung dieses Ergebnisses erschwert. Die Bindungsenergie
liegt aber deutlich zu niedrig.

7.2 Die Adsorption von Barium an Barium

Nachdem mit Natrium ein relativ leichtes Element untersucht wurde, ist der
nichste Schritt zu einem Element mit deutlich héherer Ordnungszahl®. Vom
Standpunkt der Kristall- und Elektronenstruktur her hat Barium die gréfte Ahn-
lichkeit mit Natrium und besitzt zudem eine deutlich hohere Ordnungszahl.

Der Kristall besitzt eine bce Struktur mit einer Gitterkonstanten von ag = 9.5 a.u.,
die Symmetrie der (110)-Oberfliche ist wieder Cy,. Barium hat im Gegensatz
zu Natrium eine gefiillte Valenzschale®. Die Basisfunktionen bestehen aus den
neutralen Wellenfunktionen 1s;/o bis 4ds/, fiir den Core- und 5s1/2, 5p1/2, 5p3/2,
651/2, 6p1/2 und 6ps/, fiir den Valenzbereich. Als Austauschfunktional wurde

0.2 T T T T T T T T

0.1 - R n

Bindungsenergie in eV

| |
7 8 9 10 11 12 13 14 15

Abstand R von der Oberfliche in a.u.

Abbildung 7.4: Die Adsorption von Barium in der Muldenposition

ebenfalls das Slater-Funktional verwendet und das Coulombpotential ist wieder
in der Monopolniherung berechnet worden. Da Barium im wesentlichen'® nur s—

8Da die Berechnungen mit einem relativistischen Programm erfolgen, ist es natiirlich nahe-
liegend auch relativistische Systeme zu untersuchen.

9Dies hat den Vorteil, dal die Rechnungen sehr schnell konvergieren. Hierdurch konnen
deutlich mehr Adsorbatabstinde berechnet werden und die Potentialkurven sind sehr glatt.

1%Nach der Mullikenanalyse bleiben die Orbitale bis zu 5ps» wihrend der Iterationen nahezu
vollstandig besetzt. Insbesondere bleibt das Adatom neutral, der effektive Ladungstransfer vom
Adatom betrigt 0.028 Elektronen.
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Abbildung 7.5: Die Adsorption in der Top-Position

Elektronen zur Bindung beisteuert, ist dies auch hier eine akzeptable Ndherung.
Untersucht wurde nur die (110)-Oberfléche.

Als Ergebnis ergibt sich wieder die Muldenposition als die stabilere Konfiguration.
Die Bindungsenergie ist etwas geringer als beim Natrium-System.

Bedauerlicherweise gibt es weder Experimente noch andere Rechnungen zur Ad-
sorption von Barium an einer Bariumoberflache.

7.2.1 Variation der Clustergrofle

Um das Verhalten der Bindungsenergie mit der Zahl der Atome zu bestimmen,
wurden die gleichen Basisfunktionen verwendet, jetzt jedoch mit einer 0.2—fachen
Ionisation!!. Dies fiihrt zu einer leichten Kontraktion der Wellenfunktionen und
sollte somit die Bindungsverhiltnisse innerhalb eines Festkorpers besser beschrei-
ben!?.

Zur Anwendung kamen drei Cluster—Geometrien'3:

[ Ba9(4,5)

11D)jese Basis bewirkt bei Bay die tiefste totale Energie. Siehe auch Abschnitt 9.1.1 auf Seite
74.

?Diese Anderung der Basis bewirkt im Fall des neunatomigen Clusters eine Erhdhung der
Bindungsenergie um 0.05 eV in der Muldenposition und ist daher eigentlich vernachlassigbar.

13Die tiefgestellten Indizes geben die Gesamtzahl an Clusteratomen an.
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Abbildung 7.6: Die Abhéingigkeit der Adsorption von der Clustergrifle. Die einzelnen
Cluster bestehen aus jeweils 9, 13 und 17 Bariumatomen.

® B313(8,5)
° Ba17(12,5)

Es sind jeweils nur zwei Ebenen verwendet worden'?. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 7.2.1 dargestellt.

7.2.2 Die elektronische Zustandsdichte

Da die Cluster einen Festkorper simulieren sollen, miissen sie in der Lage sein, eine
Bandstruktur auszubilden. Die Einteilchenenergien werden in diesem Fall quasi—
kontinuierlich. Um von den diskreten Werten zu einer Zustandsdichte zu gelangen,
werden die Einteilchenenergien mit Hilfe einer Lorentzfunktion aufgeweicht'®.

Die elektronische Zustandsdichte fiir den Cluster bestehend aus 17 Atomen als
Funktion des Abstandes des Adatoms ist in Abbildung 7.7 dargestellt. In dieser
Abbildung ist eine Bandstruktur sowie deren Anderung aufgrund des Adsorbats
erkennbar. Besonders ausgeprigt ist das sp—Valenzband im Bereich von -3.5 bis
-2 eV zu erkennen. In Abbildung 7.7 sind nur die besetzten Zusténde dargestellt.
Die Fermi-Energie des Systems liegt bei -1.9 eV. Das Valenzband geht nahtlos in
das Leitungsband iiber, dieses reicht bis zum positiven Kontinuum.

4Mehr Ebenen wiren interessant gewesen. Dies war aber zum damaligen Zeitpunkt technisch
nicht berechenbar.
I5Ein typischer Wert fiir die Halbwertsbreite ist 0.25 eV.
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Abbildung 7.7: Die elektronische Zustandsdichte in der Nihe der Fermi—Kante. Es
sind nur die besetzten Zustinde dargestellt.

7.3 Zusammenfassung

Die beiden Beispiele zeigen, dal mit der Simulation einer Festkorperoberfliche
hinsichtlich der Beschreibung von Adsorptionsvorgéingen realistische Ergebnisse
erzielt werden konnen. Diese Resultate rechtfertigen den Schritt, dieses Modell
auf ein komplexeres und damit auch interessanteres System anzuwenden.

Leider ist der numerische Aufwand enorm hoch, so dafl derzeit nicht viele oder
beliebig grofle Systeme untersucht werden konnen. Daher wird im néichsten Ka-
pitel eine der anspruchsvollsten Konstellationen im Bereich der Adsorption un-
tersucht!6.

16Wenn schon keine Vielzahl von Systemen untersucht werden kann, so sollte somit wenigstens
an einem der anspruchsvollsten Problemen die Mdglichkeiten der Cluster—Ndherung getestet
werden.
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Kapitel 8

Adsorption von CO an Pt(111)

Die Adsorption von Kohlenmonoxid an einer Platinoberfliche gehort zu den wohl
interessantesten Systemen. Zum einen hat Platin zwei offene Schalen, was es nu-
merisch sehr schwer handhabbar macht. Zudem ist Platin ein stark relativistisches
System. Platin besitzt eine offene d—Schale, iiber die im wesentlichen die Bindung
mit Adsorbaten stattfindet. Die Beschreibung dieser Bindung ist mit den meisten

Modellen nicht méglich.

Auf der anderen Seite ist die Adsorption von
CO sehr interessant, da es relativ stark bin-
det, aber trotzdem als Molekiil im wesentli-
chen neutral bleibt. Von daher ist dieses Sy-
stem sehr gut fiir die Beschreibung durch ein
Cluster-Modell geeignet.

Platin bildet einen kubisch flichenzentrierten
(fce)! Kristall. Die Oberfléiche, die am wenig-
sten relaxiert und nicht rekonstruiert, ist die
(111)-Oberfliche. Adams, Nielsen und Van

Hove verbesserten die Analyse von LEED?-

Spektren durch Vergleich der Spektren mit
berechneten Werten [89]. Sie fanden, daf} die
oberste Schicht der Pt(111)-Oberfliche um

e

el

Abbildung 8.1: Die (111)-
Oberfliche eines kubisch flichen-
zentrierten Kristalls.

1% nach auBen relaxiert. Der angegebene Fehler liegt bei 0.1 A, so daf eine
Vernachldssigung dieser Relaxation bei der Modellierung als gerechtfertigt er-

scheint.

Diese Oberflache ist Bestandteil der kubisch dichtesten Kugelpackung. Von daher

existieren vier mogliche Adsorptionsplétze:

face centered cubic
2Low Energy Electron Diffraction

99
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e Topposition: Die Adsorption findet zentral iiber einem Kristallatom statt.

e Briickenposition: Das Adsorbat wird iiber der Mitte der Verbindungslinie
zweier benachbarter Oberflichenatomen gehalten.

e Die Muldenposition, die zu einer kubisch dichtesten Kugelpackung gehort:
Die Adsorption findet iiber dem Mittelpunkt des gleichseitigen Dreiecks
benachbarter Oberflichenatome statt. Dabei befindet sich erst in der dritten
Kristallebene ein Atom zentral unter dem Adsorbat.

e Die Muldenposition, die zu einer hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp)?
gehort: Die Adsorption findet iiber dem Mittelpunkt des gleichseitigen Drei-
ecks benachbarter Oberflichenatome statt. Dabei befindet sich bereits in
der zweiten Kristallebene ein Atom zentral unter dem Adsorbat.

Die Gitterkonstante von Platin betrigt ag = 7.41 a.u. bzw. ay = 3.92 A.

Ferner existieren sowohl zahlreiche Experimente als auch theoretische Untersu-
chungen zu diesem System. Als erstes wird daher ein Uberblick iiber die experi-
mentellen Ergebnisse gegeben. Danach erfolgt eine Zusammenfassung der theo-
retischen Resultate. Hierbei wird weitestgehend die historische Reihenfolge ein-
gehalten.

Fast allen Experimenten und Theorien liegt eine Arbeit von Blyholder [90] aus
dem Jahr 1964 zugrunde, die sogenannte Blyholder view der Chemisorption von
CO an Metallen. Blyholder untersuchte das Adsorptionsverhalten mit Hilfe eines
Hiickel-Modells (siehe Abschnitt 6.2.1). In diesem Modell ist die Bildung von
Molekiilorbitalen von CO und deren Wechselwirkung mit der Metalloberfliche
untersucht worden. Das sp,—Hybrid vom Kohlenstoff bildet zusammen mit dem
p,—Orbital vom Sauerstoff sogenannte molekulare o—Wellenfunktionen, wihrend
die jeweiligen p,— und p,—Orbitale zwei 7—Orbitale bilden. Das o—Orbital geht
dann eine Bindung mit dem sp—Band der Metalloberflache ein. Dies bewirkt einen
groflen formalen Ladungsiibertrag zum Metall hin. Das CO-Molekiil als solches
bleibt jedoch nahezu neutral. Dies wird iiber eine Riickgabe von Elektronen z.B.
vom d-Band des Metalls in die nicht—bindenden 7—Orbitale des CO’s bewirkt. Auf
diese Weise wird sowohl die Bindung des Kohlenstoffs an das Metall gestérkt, als
auch die Bindung innerhalb des CO’s abgeschwiicht, da die 7—Orbitale einen Kno-
ten zwischen den Atomen haben und somit die Elektronendichte dort ausdiinnen®.
Dies stabilisiert die Bindung von CO an das Metall.

Die Anderung des Bindungsverhaltens vom Kohlenstoff am Sauerstoff aufgrund
der Adsorption erscheint abhéingig vom Adsorptionsplatz. Dieser beeinflufit di-
rekt das Mafl des Austauschs bzw. der Verschiebung an Ladung. Als Folge kann

3hexagonal closest package
4Eine analoge Beschreibung ist die Anregung eines CO-Elektrons aufgrund der Adsorption.
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die Frequenz der Streckschwingung des CO-Molekiils dazu verwendet werden,
den Adsorptionsplatz an der Oberfliche zu bestimmen. Durch die Reduzierung
der Bindungsenergie innerhalb des CO’s nach der Adsorption erniedrigt sich die
Frequenz fiir die Streckschwingung des Molekiils. Dieser Effekt wird im wesent-
lichen durch die Elektronenriickgabe der metallischen d, Zusténde bestimmt. In
der Briicken- und Muldenposition ist der Uberlapp mit diesen Orbitalen grofer
und daher sollte die intramolekulare Bindung abgeschwicht werden. Damit sinkt
auch die Schwingungsfrequenz [91].

Diese Sichtweise der Bindung wurde vielfach untersucht und diskutiert und
scheint weitestgehend akzeptiert zu sein®. Es gibt auch einige wenige Gruppen,
die an dieser Sichtweite Zweifel duflern. Im wesentlichen argumentieren sie, dafl
das nichtbindende 2 7*-Orbital von CO nach der Adsorption oberhalb der Fermi-
Energie liegt [92] und demzufolge nicht besetzt werden kann.

8.1 Experimentelle Ergebnisse

Apai et al. [93] sind die ersten gewesen, welche 1976 die Orientierung von CO auf
einer Pt(111)-Oberfliche untersuchten. Sie verglichen dazu die winkelaufgelosten
Photoemissionen des adsorbierten CO’s und mit theoretischen Rechnungen. Un-
ter der Annahme, dafl die Wellenfunktionen des CO’s nicht wesentlich durch die
Adsorption an der Oberfliche verandert werden, fanden sie heraus, dafl das CO-
Molekiil senkrecht auf der Oberfliche stehend adsorbiert wird. Dabei bindet der
Kohlenstoff an das Metall. Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Untersuchung
war die Erkenntnis, dafl die 5d-Orbitale des Platins stark an der Bindung beteiligt
sind.

Ein Jahr spéter untersuchten Ertl et al. [94] die Chemisorption von CO an der
Pt(111)-Oberfliche bei einer Temperatur von 170 K. Sie fanden anhand von
LEED-Spektren heraus, daf§ bei einer Bedeckung® von § = % eine /3 x \/3/ R30°
Uberstruktur von adsorbiertem CO gebildet wird. Nimmt die Bedeckung bis 6 =
0.5 weiter zu, so wandelt sich diese Struktur in eine ¢(4x2) Formation um. Obwohl
Froitzheim et al. [95] zeigten, daf erst die Topposition und bei héherer Bedeckung
die Briickenposition besetzt wird, ordneten Ertl und seine Mitarbeiter die stéirkste
Bindung der Adsorption an der Muldenposition zu. Sie beriefen sich dabei auf die

SEine interessante Frage dabei ist: In wieweit bleiben die molekularen Orbitale erhalten? In
der Praxis werden diese Orbitale mit denen des Metalls mischen und eine klare Aussage ist ei-
gentlich nicht mehr moglich. Aus diesem Grund werden in der Regel auch immer Bruchteile von
Elektronen angegeben, die in das 27*-Orbital des CO’s tibertragen werden. Dabei werden die
molekularen Wellenfunktionen der Bindung auf die des reinen CO’s projiziert. Auf diese Weise
kommen Fragmente von Elektronen als Besetzungszahl der CO-Wellenfunktionen zustande.

6Die Bedeckung gibt hier die Zahl der Molekiile pro Oberflichenatom an.
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experimentelle Erfahrung” und duflerten Zweifel an den anderen Ergebnissen. Die
Bindungsenergie bei niedriger Bedeckung bestimmten sie anhand der Anderung
der work function® zu 1.43 £ 0.04 eV?°.

Im gleichen Jahr erschienen die Ergebnisse von McCabe und Schmidt [96]. Sie
fanden die gleichen Ergebnisse wie Ertl und stimmten dessen Schlufifolgerungen

bzgl. der Adsorptionspliatze zu. Die zwei Bindungsenergien bestimmten sie zu
1.31 £ 0.02 eV und 0.97 +0.02 eV.

Horn und Pritchard [97] hingegen ermittelten zum gleichen Zeitpunkt die Bin-
dungsenergie zu 1.69 £ 0.12 eV.

Ein Jahr spiter vertffentlichten Hopster und Ibach ihre Ergebnisse. Unter Beru-
fung auf die Arbeiten von Blyholder [90], ordneten sie die Adsorption aufgrund
der Frequenzen den Top- und Briickenplitzen zu. Mit dem TDS!’-Verfahren
entdeckten sie nur eine Bindung. Dies deutet darauf hin, dal die Bindungs-
energien der beiden Adsorptionsplidtze sehr eng beieinander liegen. Erst mit der
ELS'" konnten diese beiden Adsorptionsplitze unterschieden werden. Bei nied-
riger Bedeckung betragen die Frequenzen an der Topposition bei einer Tempe-
ratur von 150 K wp;_co = 476 cm™! und we_o = 2089 cm™!. Bei héherer Be-
deckung entstehen zwei neue Frequenzen die zu der Briickenposition gehoren:
wpi—co = 379 em™! und we_o = 1880 cm~!. Die Intensititen bei héherer Be-
deckung deuten auf eine gleichméflige Besetzung der beiden Adsorptionsplitze
hin.

Kelemen et al. [99] bestimmten die Bindungsenergie zu 1.34+0.04 eV. Das Gleiche
erhielten Winicur et al. [100]. Sie fanden, daf§ die Bindungsenergie bis zu einer
Bedeckung von 6 = 0.5 konstant bei 1.35 4 0.05 eV liegt. Sie verwendeten dabei
die LEMS'2-Technik bei einer Temperatur zwischen 419 und 505 K.

Steiniger, Lehwald und Ibach [101] fanden 1982 eine Besetzung der Briickenplétze
bereits ab einer Bedeckung von # = 0.17. Bis zu diesem Wert werden nur Toppo-
sitionen besetzt. Sie fanden eine Bindungsenergie von 1.50 £ 0.16 eV.

Hayden und Bradshaw [102] entdeckten im Bereich der Streckfrequenzen von
an Briickenpldtzen adsorbiertem CO zusédtzliche Frequenzen, die sie der Mul-
denposition zuordneten. Sie bestimmten den Unterschied in der Bindungsenergie
zwischen diesen beiden Positionen zu 0.04 £ 0.01 eV.

"Die Adsorption von CO an Nickel und Palladium findet lediglich an Mulden- und Briicken-
platzen statt.

8Diese Funktion stellt die Austrittsarbeit fiir ein Elektron in Abhingigkeit von der Be-
deckung dar.

9Diese Werte sind gewohnlich die extrapolierten Werte fiir eine Bedeckung von § —s 0.

10Thermal Desorption Spectroscopy

" Electron Loss Spectroscopy

2Low Energy Molecular Beam Scattering
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Somorjai et al. [103,104] gelang es, die Geometrien der Adsorption zu bestimmen.
Sie fanden dabei folgende Absténde:

e Toppostion: dp;_c = 1.854+0.1 A

e Briickenposition: dp;_c = 2.08 + 0.07 A, bzw. den Abstand von der Ober-
fliche: dMetallfC = 1.55+£0.07 A

e do o =1.15+0.05 A.

Sie bestitigten zudem, dafi CO senkrecht auf der Oberfléiche steht und der Koh-
lenstoff mit dem Platin bindet.

Im Gegensatz zu Winicur et al. [100] fanden Seebauer, Kong und Schmidt [105],
daf die Bindungsenergie mit zunehmender Bedeckung von 1.29 4+ 0.09 eV bis auf
0.69 + 0.09 eV abnimmt. Dabei sinkt die Bindungsenergie bis § ~ 0.5 nahezu
linear und nimmt dann stark ab.

Schweizer et al. [106] bestimmten die Streckfrequenzen von CO mittels IRAS'
und ermittelten dabei den Unterschied in der Bindungsenergie zwischen Top- und
Briickenposition zu 60 meV. Sie erklirten diesen Unterschied mittels frustrierter
Translationen und Rotationen. Mieher, Whitman und Ho [107] fanden hingegen
einen Unterschied zwischen diesen Positionen von 0.027 £ 0.002 eV bei 6 = 0.009.
Dieser Wert sinkt mit zunehmender Bedeckung linear bis zu einem Wert von
—0.043 £0.002 eV bei 8 = 0.44 und steigt wieder bis —0.001 £ 0.002 bei § = 0.5.
Bis # = 0.44 geben sie folgende Formel zur Bestimmung des Energieunterschieds
an't:

Wihrend die meisten Messungen bei relativ hohen Temperaturen durchgefiihrt
wurden, untersuchten Nekrylova et al. [108] die Adsorption bei einer Temperatur
von 20 K. In diesem Bereich wird die Sattigung bei 0.5 Monolagen erreicht. Bei
dieser Temperatur findet nahezu keine Diffusion statt, so dafl bereits ab einer Be-
deckung von 6 = 0.35 eine metastabile Adsorption in der Muldenposition erreicht
wird. Es wurden vier Frequenzen fiir die Streckschwingung von adsorbiertem CO
gefunden:

e Physisorbiertes CO: wo_p = 2143 cm™!

e Chemisorbiertes CO, Topposition: we_o = 2103 cm ™!

e Chemisorbiertes CO, Briickenposition: we_o = 1858 cm ™!

13Infrared Reflexion Absorption Spectroscopy
ML ist hierbei die Bedeckung in Monolagen.
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e Chemisorbiertes CO, Muldenposition: we_o = 1736 cm™!

Fukutani, Song und Murata [109] stellten 1995 fest, dafl zum einen bei hoher
Bedeckung sowohl die Top-, als auch Briickenpositionen besetzt sind. Zum ande-
ren kann durch Einstrahlung von Laserlicht der Wellenldnge A = 193 nm an der
Topposition adsorbiertes CO desorbiert werden.

1997 vertffentlichten Yeo, Vattuone und King [110] neue Ergebnisse zur Bin-
dungsenergie von CO an Pt(111). Sie verwendeten bei der Messung ein neues
Verfahren: Single Crystal Adsorption Calorimetry (SCAC). Mit dieser Metho-
de fanden sie eine deutlich héhere Bindungsenergie als bisher gemessen wurde.
Die Bindungsenergie sinkt von einem Anfangswert bei minimaler Bedeckung von
1.8640.20 eV {iiber 1.2240.20 €V bei # = 0.5 bis 0.6740.03 eV bei Séattigung. Den
Unterschied mit den #lteren Meflwerten vermuteten sie darin, dafl die Tempera-
turinvarianz der work function moglicherweise falsch ist. Die meisten Bindungs-
energien wurden aber iiber diese Funktion bestimmt. Die Autoren untersuchten
auch die paarweise laterale Abstolung zwischen adsorbierten CO—-Molekiilen mit
Hilfe einer Monte-Carlo Simulation. Sie fanden bei einer Bedeckung von 0 = %
eine Abstoung von ungefihr 0.04 eV.

Zwel interessante Arbeiten sind im Jahr 1999 verdffentlicht worden. Diese bestéti-
gen direkt oder indirekt die Richtigkeit der Ergebnisse von Blyholder.

Ford et al. [111] fanden bei einer UV/HREELS"-Untersuchung, da8 sich die
Triplett-Energienieveaus der 50 und 27* Zusténde bei der Adsorption von 6.2 eV
zu 5.6 eV und die gleichen Singulett—Niveaus von 8.3 eV zu 8.2 eV verschieben.
Gleichzeitig entdeckten sie aber auch eine Verbreiterung dieser Niveaus. Dies
werteten sie als direkten Beweis fiir die Giiltigkeit der Blyholder view bei der
Adsorption. Thre Argumentation war, dafl wenn die 27* Orbitale nicht teilweise
besetzt sind, darf sich an der Breite dieser Niveaus aufgrund der Adsorption
nichts dndern.

Eine Zuordnung der gemessenen Bilder eines Rastertunnelmikroskops mit berech-
neten Werten zeigt, daB8 bei einer Bedeckung von 8 = 0.5 die ¢(4 x2) Uberstruktur
des CO’s nur mit Top- und Briickenpléitzen besetzt sein kann [112]. Dies bestétigt,
dafl die Zuordnungen der Bindungsplitze aufgrund der Streckschwingungen des
CQO'’s richtig waren.

8.2 Theoretische Resultate

Eine der ersten theoretischen Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von CO
an Platinoberflichen stammt von Rosén, Grundevik und Morovi¢ [113] aus dem

15UltraViolet / High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
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Jahr 1980. Sie untersuchten das Bindungsverhalten anhand der Analyse der Mul-
likenzahlen und Einteilchenenergien. Sie verwendeten dabei lediglich ein Platin-
atom. Ein Jahr spiter untersuchten Yang et al. [114] das gleiche System mit bis
zu vier Platinatomen. Ein Ergebnis dieser beiden Untersuchungen war, dafi das
CO nahezu neutral bleibt. Weitere Aussagen iiber Bindungsenergie oder -abstand
waren zu diesem Zeitpunkt noch nicht méglich.

Ray und Andersen [115] untersuchten das System mit Hilfe einer von ihnen er-
weiterten Hiickel-Methode (ASED)!. Diese Methode kombiniert die Einteilchen-
energien der Elektronen mit Atom—-Atom Abstoflungsenergien. Dabei verwende-
ten sie zwei verschieden groflie Cluster, einmal mit vier und einmal mit zehn
Platinatomen. Im Rahmen dieses Modells konnten sie die Bindungsreihenfolge
bestimmen. Danach adsorbiert CO zuerst an der Top-, danach an der Briicken-
und letztlich an den Muldenpositionen. Dabei gibt es bei bei den Muldenpositio-
nen einen leichten Vorteil fiir die fec-Struktur. Allerdings ist ihr Modell nicht in
der Lage die Bindungsenergie von freiem CO gut zu beschreiben. Diese liegt mit
5.03 eV um mehr als einen Faktor zwei zu niedrig, der Bindungsabstand von 1.09
A ist etwas zu kurz ( [116]: 11.02 eV und 1.13 A). Die einzelnen Ergebnisse sind
in den Tabellen 8.1, 8.2 und 8.3 dargestellt.

1988 untersuchten Gavezzotti et al. [57] die Adsorption an Platin-Clustern mit
bis zu sieben Atomen. Dabei verwendeten sie mehrere Verfahren, zum einen
nichtrelativistische (OPP)!" und relativistische (ORPP)!*® Pseudopotentiale in
SCF-Rechnungen und zum anderen eine erweiterte nicht-relativistische Hiickel-
Methode (EHT)!® sowie eine relavitisch erweiterte Version (REX)?’. Den Bin-
dungsabstand von freiem CO bestimmen sie zu 1.224 A, einen Wert fiir die Bin-
dungsenergie geben sie nicht an.

Ahnliche Rechnungen mit einer erweiterten Hiickeltheorie stammen von Wong
und Hoffmann [117]. Sie verwenden dabei lediglich zwei bis drei Platinatome
und halten alle Abstéinde an den experimentellen Werten fest. Auf diese Weise
bestimmen sie dann die Bindungsenergie und zeigen die Giiltigkeit der Blyholder
view.

In den Jahren 1995 und 1997 verdffentlichen Roszak und Balasubramanian
[118-120] Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von CO an Platin. Zum
einen untersuchten sie im Rahmen einer CASSCF?!~Methode den Bindungswin-
kel zwischen einem Platinatom und dem Schwerpunkt eines CO-Molekiils [118].
Dabei finden sie heraus, da} CO eine lineare Bindung mit Platin eingeht, in

16 Atom Superposition and Electron Delocalization

7Optimized Pseudo-Potential

18Optimized Relativistic Pseudo-Potential

YExtended Hiickel Theory

2 Relativistic EXtended Hiickel Theory

21Complete Active Space Multi—-Configuration Self-Consistent—Field
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Referenz [115] [57] [117]
Pt-Atome 4 (10) 4 (7) 7 4 (7) 4 2
Methode ASED OPP ORPP EHT REX EHT
BE (eV) | 1.86 (1.66) | 0.69 (0.74) | 421 | 3.09 (2.67) | 4.01 2.78
dpi—c (A) | 205 | 218(217) | 2.05 — —

do_o (A) 1.16 1.22 — — —

Referenz [118] [119] [120] [92]
Pt-Atome 1 1 1 2 2 13
Methode | CASSCF | CASSCF | MRSDCI | CASSCF | MP2 | LCPSAO
BE (eV) 2.52 1.89 1.86 1.44 — 0.95
dpi—c (A) 1.88 1.90 1.90 2.03 1.86 2.09
dc—o (A) 1.14 1.15 1.15 1.11 1.14

Referenz [121,122] [123] [124] [72]
Pt-Atome 4 4 13 6 Lagen | 64+5L 91
Methode | PP-SCF PP-SCF PP-SCF PP-Slab | PP-SZ | PP-SCF
BE (eV) 0.90 0.95 0.19 1.45 1.64 2.44
dpi_c (A) 1.99 1.95 2.16 1.88 1.85

dc—o (A) 1.10 1.11 1.11 1.15 1.15

Referenz [125] [127]
Pt-Atome 2 Lagen Slab—Modell 2-3 L
Methode LDA GGA/BP | GGA/PW SR NR emp.
BE (eV) 2.33 1.41 1.55 1.42 0.83 1.75
dpi_c (A) 1.90 2.01 1.84
de o (A) 1.14 — fixiert 1.31

Tabelle 8.1: Zusammenfassung der theoretischen Ergebnisse fiir die Adsorption von
CO an der Topposition.

der das C-Atom an das Platinatom ankoppelt. Zusammen mit der MRSDCI?2-
Methode bestimmen sie die Potentialenergiekurven fiir lineares PtCO [119]. Da-
nach werden die gleichen Berechnungen fiir PtoCO durchgefiihrt, wobei jetzt
zusétzlich die Briickenposition bestimmt wird [120]. In allen Rechnungen verwen-
den sie ein relativistisches effektives Core-Potential. Innerhalb dieses Potentials
werden die 5d° 6s! Valenzzustéinde beschrieben. Als ein Ergebnis finden sie eine
Adsorptionsbarriere von 0.74 eV bei der Adsorption an der Briickenposition.

Ohnishi und Watari [92] verwenden einen Cluster aus Platinatomen mit einem
relativistischen Pseudopotential (LCPSAQO)?3. Dabei werden Cluster mit unter-
schiedlich vielen Atomen berechnet. Diese Cluster werden in ein effektives Modell-

2Multi-Reference Singles and Doubles Configuration Interaction
23Linear Combination of PSeudopotential Atomic Orbitals
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Referenz [115] [57] [117]
Pt-Atome | 4 (10) 3 (4) 2 (4) 1(7) 1 2
Methode | ASED OPP ORPP EHT | REX | EHT
BE (eV) | 1.08(1.26) | 0.78 (0.82) | 4.38 (3.34) | 4.48 (3.87) | 6.07 | 2.65
dpi_c (A) 1.65 | 2.45 (2.35) | 2.04 (2.01) — — | =
do_o (A) 1.18 1.226 — — — | =

Referenz [120] [92] [127]

Pt-Atome | 2 2 22 2-3 L

Methode | MP2 | CASSCF | LCPSAO | emp.

BE (eV) | 317 | 1.13 1.08 2.85

dprc (A) ] 1.90 | 1.96 3.14 0.94

de—o (A) | 1.19 1.15 — 1.63

Tabelle 8.2: Zusammenfassung der theoretischen Ergebnisse fiir die Adsorption von
CO an der Briickenposition.

potential eingebettet. Die Clustergrofen?® sind dabei 1337 (7+3+3) fiir die Top-,
1949 (6+6+7) fiir die Mulden- und 225, (847+7) fiir die Briickenposition. Der
CO-Abstand ist bei einem Wert von 1.13 A festgehalten. Dies ist eine der weni-
gen Arbeiten, welche die Blyholder view fiir dieses System als ungiiltig erkldren.
Das Austauschfunktional ist in der LDA-Nidherung ohne Gradientenkorrektur
berechnet worden.

Angesichts der Zweifel an der Blyholder view untersuchten Illas et al. [121,122]
die Adsorption an Pt-Clustern. Dabei verwendeten sie in der ersten Arbeit ledig-
lich 4 Platinatome, wobei in der ersten Ebene ein Atom liegt. Zur Anwendung
kommt ein effektives Core—Potential, in welchem alle Zusténde bis zu den 5d—
Orbitalen eingefroren sind. Das zentrale Atom wird mit den 5d und 6s Zusténden
beschrieben, bei den anderen Atomen werden die 5d Wellenfunktionen zusétzlich
eingefroren. Die Berechnungen werden in der LDA-N#herung mit einer GTO%*—
Basis selbstkonsistent berechnet. Zusédtzlich werden CASSCF-Rechnungen zur
Bestimmung der Abstédnde durchgefiihrt. Mit der letzten Methode werden keine
Bindungsenergien berechnet. In der zweiten Arbeit ist der Cluster mit 4 Atomen
in zwei verschiedenen Basissidtzen beschrieben. Hinzu kommen die Berechnungen
zu einem Pt3(7, 3, 3)-Cluster. Den Autoren zu Folge kommt es ihnen nicht auf
die richtige Beschreibung der Geometrien oder Energien der Adsorption, sondern
vielmehr auf die Richtigkeit der Blyholder view an. Angesichts der schlechten
Resultate sind diese Schlufifolgerungen hinsichtlich der Blyholder view mehr als

2Die tiefgestellten Zahlen geben die Anzahl der Atome an, die fiir die Einbettung benutzt
wurden. Die Werte in den Klammern stellen die Zahl der Platinatome je Lage dar.
25Gaussian Type Orbitals
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Referenz [115] [57]

Pt-Atome | 4 (10/c0pep) 3 (4) 3 (6) 1(7) 1
Methode ASED OPP ORPP EHT | REX
BE (eV) | 1.14 (1.11, 1.03) | 0.78 (0.82) | 1.69 (2.39) | 4.89 (4.31) | 6.59

dpi_c(A) 2.50 (1.55) 2.45 2.10 — —

do_o (A) 1.19 1.23 — — —
Referenz | [117] [92] [125] [127]
Pt-Atome | 3 19 2 Lagen 2-3 L
Methode | EHT | LCPSAO | ZORA(BP) | SR(BP) | NR (BP) | emp.
BE (eV) | 2.49 <0 1.05 1.18 1.02 3.57
dpi-c (A) | — 2.19 2.18 2.25 1.07
de—o (A) | — — 1.15 — fixiert 1.73

Tabelle 8.3: Zusammenfassung der theoretischen Ergebnisse fiir die Adsorption von
CO an der Muldenposition.

fragwiirdig.

Einen anderen Zugang zur Bestimmung der Adsorption verwenden Ngrskov et
al. [123,124]. In der ersten Arbeit verwenden sie ein Slab—Modell bestehend aus
sechs Lagen. Dieses Modell entspricht einer effektiven Bedeckung von 6 = i.
Die Berechnungen innerhalb des Slabs werden im Rahmen der Dichtefunktio-
naltheorie mit LDA selbstkonsistent unter Verwendung eines Pseudopotentials
durchgefiihrt. Die Energien werden anschlieffend mit einem GGA-Funktional kor-
rigiert. In der zweiten Arbeit wird dieses Slab—Modell durch Verwendung von fiinf
Vakuumlagen zu einer Superzelle (SZ) erweitert. Dadurch kann die Periodizitét
in der dritten Dimension ausgenutzt werden. Innerhalb dieses Modells ergibt sich
der Bindungsabstand von freiem CO zum gleichen Wert wie von adsorbiertem,

die Bindungsenergie betrigt 10.88 eV.

Einen Cluster aus 91 Platinatomen Ptg;(37,27,27) und einen Slab bestehend aus
sieben Lagen untersuchten Jennison, Schultz und Sears [72]. Thr Hauptaugen-
merk legten sie auf die laterale Wechselwirkung zwischen adsorbiertem CO. Die
Berechnungen wurden selbstkonsistent in der LDA-Naherung mit Pseudopoten-
tialen durchgefiihrt. Die erhaltene Bindungsenergie variiert von 2.44 eV (6 = 0)
iiber 2.29 eV (f = 1) bis 2.35 eV (# = 3 ). Dies zeigt die langreichweitigen Wechsel-
wirkungen zwischen adsorbierten CO-Molekiilen. Die Bindungsabstinde werden
nicht angegeben.

Ein Slab-Modell bestehend aus zwei Lagen verwendete Philipsen et al. [125]. Sie
benutzen das sogenannte ZORA2%—Verfahren. Durch Abspaltung der Spin—-Bahn

26Zero Order Regular Approximation
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Terme konnen mit dieser Methode auch skalar-relativistische (SR) Ergebnisse
erhalten werden. Ebenso kénnen nicht-relativistische (NR) Resultate bestimmt
werden. Die 1s—Orbitale vom Kohlenstoff und Sauerstoff, sowie die 1s bis 5p Orbi-
tale der Platinatome sind bei den Rechnungen eingefroren. Die Ergebnisse werden
mit der LDA-Né&herung erhalten und anschliefend mit GGA-Funktionalen kor-
rigiert. Dabei kommen die GGA-Approximationen von Becke und Perdew sowie
Perdew und Wang zum FEinsatz. Die effektive Bedeckung betrigt 6 = %, der
Abstand zwischen C und O wird wéhrend der Berechnungen nicht variiert. Die
Briickenposition wurde mit dieser Methode wegen des erhéhten Rechenaufwandes
nicht untersucht.

Mit einer Basis aus ebenen Wellen berechneten Aizawa und Tsuneyuki [126] die
Adsorption an der Topposition. Sie nutzten ein Slab-Modell, das aus zwei Lagen
mit einer Bedeckung von 6 = i bestand. Dabei verwendeten sie ein Pseudopo-
tential in der LDA-N&herung und berechneten die totale Energie des Systems.
Interessanterweise geben sie keinerlei Bindungsenergien an. Den Bindunsabstand
bestimmen sie zu dp;—c = 1.859 A, der Bindungsabstand des adsorbierten CO’s
verlingert sich gegeniiber dem freien Molekiil um 0.01 A auf do_p = 1.14 A.

Castells et al. [127] hingegen verwenden ein Morsepotential fiir die Beschreibung
von CO und ein empirisches Potential fiir die Platinatome. Die Potentiale sind an
experimentelle Ergebnisse angepafit worden. Das eigentliche Interesse der Autoren
besteht in der Beschreibung des Ubergangs von der Chemisorption zur Physisorp-
tion. Dabei werden nach und nach zusétzliche Argonlagen auf die Platinoberfliche
aufgebracht. Da CO an Platin chemisorbiert und an Argon physisorbiert, soll so
der Wechsel zwischen diesen beiden Adsorptionsformen beschrieben werden. Ein
Grenzfall stellt dabei die Bindung von CO an Platin dar. Die Berechnungen wer-
den mit einer festen CO-Bindungslinge von 1.13 A gestartet, wobei ein bis drei
Lagen mit Platinatomen verwendet werden. Dabei zeigen sich keinerlei Unter-

schiede zwischen den Ergebnissen fiir zwei und drei Atomlagen innerhalb der
Oberfliache.

Abgesehen von Ohnishi und Watari [92] bestétigen alle theoretischen Ergebnisse
die Blyholder view.

8.3 Ein Resiimee der bisherigen Ergebnisse

Sowohl im Bereich der Experimente als auch der Theorie zeigen sich relativ
starke Schwankungen bei den Ergebnissen. So liegt die experimentell gefunde-
ne Bindungsenergie fiir minimale Bedeckung im Bereich?” von 1.29 eV [96] bis
2.07 eV [110]. Bei dem Bindungsabstand sieht es besser aus. In diesem Bereich
existieren nur die Ergebnisse der Gruppe um Somorjai [103,104]. So betréigt der

2THier sind die jeweiligen extremalen Fehlergrenzen der Autoren angenommen.
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Bindungsabstand in der Topposition zwischen Kohlenstoff und dem néchsten Pla-
tinatom 1.85 & 0.1 A, in der Briickenposition verlingert sich dieser Abstand zu
2.0840.07 A. Der intramolekulare Abstand der Kohlenmonoxid liegt konstant bei
1.154 0.05 A. Eindeutigkeit besteht in der experimentellen Sichtweise, daf das
Molekiil senkrecht zur Oberfliche mit dem Kohlenstoffatom in Richtung Platin
bindet. Dabei bleibt das Molekiil weitgehend neutral. Die Bindungsenergien zwi-
schen den verschiedenen Adsorptionsplétzen werden als sehr klein angegeben und
liegen im Bereich von 50 meV. Dabei ist allerdings zu beachten, daf§ die anderen
Positionen erst bei relativ hoher Bedeckung besetzt werden. In diesem Bereich
sind die direkten als auch indirekten?® Wechselwirkungen der CO—Molekiile nicht
zu vernachléssigen.

Im Bereich der Theorie schwanken die Ergebnisse noch drastischer. Hier zeigt sich
die Ausnahmestellung des Platins. Die relativistische Natur dieses Elements so-
wie die 5d—-Wellenfunktionen sind in den meisten Theorien schwer zu beschreiben.
Semi-empirische Modelle versagen genauso wie nicht-relativistische Beschreibun-
gen des Systems. Insbesondere miissen die d-Bénder des Platins in der Theorie
beriicksichtigt werden. Diese bilden relativ lokalisierte Zustinde?, welche z.B. mit
einem Jellium—Modell, das von einer homogen verteilten Ladung ausgeht, nicht
beschrieben werden konnen. Die d-Wellenfunktionen erfordern zudem fiir eine
Charakterisierung im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie sehr grofle effektive
Basen zur Darstellung der einzelnen Atome3’. Dies fiihrt auch zu einem weiteren
Problem bei der Verwendung von Slab— oder Superzellen-Modellen. Die Ein-
heitszellen, in denen die Adsorption bestimmt werden soll, sind daher moglichst
klein zu halten. Dies fiihrt dann aber aufgrund der Periodizitdt zu effektiven
Bedeckungen. Mit der Bedeckung einhergehend ist aber die Wechselwirkung der
Adsorbate untereinander verkniipft. Diese sind aber nicht vernachléssigbar. So
zeigen fast alle experimentellen Ergebnisse einen Riickgang der Bindungsenergie
mit zunehmender Bedeckung.

Die gefundenen Bindungsenergien im Fall der Topadsorption liegen im Be-
reich von 0.19 eV [122] bis 4.21 eV [57]. Unter Vernachldssigung von nicht-
relativistischen Rechnungen und Kalkulationen mit weniger als zehn Atomen liegt
die Bindungsenergie zwischen 1.45 eV und 2.44 eV3!,

28 Hierunter werden die Wechselwirkungen des Molekiils mit der Oberfléiche verstanden. Diese
Effekte sind nicht einfach zu beschreiben.

2L okalisiert bedeutet hier eine erhthte Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen im Be-
reich der Kerne. Das Band erhilt auf diese Weise eine rdumliche Struktur.

30Viele Gruppen haben versucht die d-Zustéinde einzufrieren. Sie erhalten dabei aber weder
verniinftige Bindungsenergien, noch das richtige Bindungsverhalten, also der stirksten Bindung
in der Topposition.

31Die Ergebnisse von Illas et al. [122] mit 13 Atomen sind hier ausgelassen. Im Rahmen
ihrer Theorie haben sie, abgesehen vom zentralen Atom, lediglich ein effektives 6s—Elektron
zur Beschreibung der einzelnen Platinatome verwendet. Auch die Ergebnisse von Ohnishi und
Watari [92] sind ausgelassen. Dies ist zudem die einzige Arbeit welche die Blyholder view als
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Der Bindungsabstand erscheint in diesem Bereich deutlich stabiler zu sein und
liegt zwischen 1.84 A und 2.18 A. Wird auch hier der Bereich der Ergebnisse
eingeschrinkt wie bei der Bindungsenergie, so reduziert sich dieser Bereich auf
1.84 A bis 1.90 A. Diese Ergebnisse liegen im Bereich der experimentellen Resul-
tate. Fast alle Theorien sagen dabei eine Verldngerung des Molekiilabstands im
Bereich von 0.01 A vorher.

Die Briickenposition untersuchten deutlich weniger Gruppen. Dies diirfte wohl
an der drastisch reduzierten Symmetrieordnung des Systems liegen. Die Ro-
tationssymmetrie C5, reduziert sich auf die Spiegelsymmetrie Cj,. Die ge-
fundenen Bindungsenergien liegen zwischen 0.78 eV und 6.07 eV bei Platin-
Kohlenstoffabstéinden von 1.65 A und 3.14 A. Bei Beschriinkung auf die interes-
santeren Ergebnisse, dhnlich wie bei der Topposition, reduzieren sich die Energien
zu 1.26 eV und 2.85 eV. Letztere bezieht sich dabei auf ein empirisches Modell.
Der Abstand liegt bei 1.65 A bzw. 2.65 A.

Im Bereich der Bindung an der Muldenposition sind gleichfalls weniger theore-
tische Ergebnisse verfiigbar als bei der Topposition. So existiert lediglich eine
Arbeit, die zwischen den beiden méglichen Adsorptionsplitzen fcc und hep un-
terscheidet [115]. Diese sagt eine leichte Priferenz fiir die fec Position voraus. Die
Bindungsenergie reicht dabei von 0.78 eV bis 6.59 eV, und eine Gruppe [92] fin-
det keine Bindungsmaéglichkeit. Der Bindungsabstand liegt bei 1.55 A bis 2.50 A.
Wird auch hier der Rahmen der Ergebnisse wie bei der Topposition eingeschrinkt
und zusétzlich das empirische Modell vernachléssigt, so liegen die Energien zwi-
schen 1.03 eV und 1.18 eV. Die Absténde zwischen dem Kohlenstoffatom und
dem niichsten Platinatom liegen jetzt im Bereich von 1.55 A bis 2.18 A.

Hinsichtlich der theoretischen Ergebnisse kann gesagt werden, dafl im wesentli-
chen nur Slab- und Superzellenmodelle, sowie das semi—empirische ASED Ver-
fahren von Ray und Andersen in der Lage sind, die Adsorption zu beschreiben?®?.
Die Slab- und Superzellenmodelle beschreiben jedoch die Adsorption bei einer
effektiven Bedeckung von % >0 > i. In diesem Bereich ist die Bindungsener-
gie nach [110] zwischen 0.2 eV und 0.4 eV geringer als bei einer Bedeckung von
f — 0. In diesem Bedeckungsregime stimmen die Ergebnisse von Philipsen et
al. [125] sowie Ngrskov et al. [123,124] sehr gut mit den neueren experimentellen
Ergebnissen von Yeo et al. [110] iiberein.

Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit die Ergebnisse nur mit den neueren
experimentellen Bindungsenergien von Yeo et al. [110] fiir niedrige Bedeckung,
sowie den Bindungsabstéinden von Somorjai et al. [103,104] verglichen und nicht
mit den theoretischen Resultaten anderer Gruppen.

ungiiltig deklariert.
32Das Modell aus 91 Platinatomen von Jennsion, Schultz und Sears [72] wurde im Rahmen
der LDA nur zur Bestimmung der Bindungsenergie in der Topposition verwendet.
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Kapitel 9

Ergebnisse

Hinsichtlich der theoretischen Ergebnisse scheint deutlich zu sein, dafl sowohl
eine relativistische Beschreibung des Systems notwendig ist, als auch ein hinrei-
chend! groBer Cluster verwendet werden muf}, um adiiquate Ergebnisse erzielen
zu konnen.

Ebenso offensichtlich ist es, dafl bei der Verwendung der Frozen—Core Niherung
die 5d-Zustinde nicht eingefroren werden diirfen?. Angesichts der Tatsache, daf§
das CO-Molekiil senkrecht auf der Oberfliche stehend adsorbiert wird und zudem
weitestgehend neutral bleibt, ist das System von den Voraussetzungen her gut fiir
die Beschreibung mittels der Cluster—N&dherung geeignet.

9.1 Vorbereitungen

Bevor das System berechnet werden kann, ist es notwendig einige Voruntersu-
chungen anzustellen. So ist insbesondere ein Satz von Basisfunktionen zu finden,
in dem das System in guter Ndherung beschrieben werden kann. Diese Basis-
funktionen werden mittels der Untersuchung kleiner Systeme bestimmt und ge-
testet. Es macht im allgemeinen keinen Sinn, die Adsorption von CO an der
Pt(111)-Oberfliche zu untersuchen, wenn bereits das CO-Molekiil im Rahmen
der verwendeten Basisfunktionen ungeniigend beschrieben wird.

Auf der anderen Seite darf die Zahl der Basisfunktionen nicht zu umfinglich
werden, da jede zusitzliche Wellenfunktion einen deutlichen Mehraufwand hin-
sichtlich der numerischen Beschreibung bedeutet?.

! Die Zahl der Clusteratome sollte deutlich mehr als ein Atom sein. Zudem ist die Verwendung
von mindestens zwei Atomlagen angebracht [75,76,127].

2In Anbetracht der Vielzahl an Elektronen, die ein Platinatom besitzt, ist es nahezu
unmoglich, generell auf die Frozen—Core N&herung zu verzichten.

3Dies betrifft hauptsichlich die Basis der Platinatome. Hier skaliert der Aufwand mit der
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9.1.1 Die Bestimmung einer Platin-Basis

Da die Zahl der Wellenfunktionen fiir die Platinatome moglichst klein bleiben soll,
ist die Verwendung einer neutralen Basis mit zusédtzlichen ionisierten Zustinden
nicht angemessen. Die Anwendung lediglich neutraler Basisfunktionen ist hier
eine Alternative. Besser geeignet sind leicht ionisierte Basisfunktionen. Diese lo-
nisation* hat den Effekt, dafl die Wellenfunktionen leicht kontrahiert sind und
somit besser die Bindungsverhiltnisse innerhalb eines Festkorpers beschreiben
kénnen. Um den besten Ionisationsgrad fiir die Basisfunktionen zu finden, wird
ein zweiatomiges System bestehend aus Platin optimiert. Beginnend mit einer
neutralen Basis wird das Minimum in der totalen Energie gesucht. Anschliefend
werden die Basisfunktionen sukzessive weiter ionisiert. Das absolute Minimum
der totalen Energie in Abh#ngigkeit vom Ionisationsgrad bei diesem Abstand
bestimmt die Basisfunktionen, die zur Anwendung kommen sollen.

Als Basisfunktionen werden die Wellenfunktionen 1s;/; bis 4f7/2 als eingefrorene
Zustande betrachtet, und die Funktionen 5s1/2, 5p1/2, 5p3/2, 5d3/2, 5ds/2, 6512,
6p1/2 und 6p3/, bilden den Valenzraum®. Das Einfrieren aller Zustinde bis ein-
schliefllich der vierten Schale fiihrt zu einem nahezu kugelsymmetrischen Core.

Die Literaturwerte fiir das dimere Platin sind 3.66+0.15 eV fiir die Stérke der Bin-
dung [128] und 2.746 A fiir den Gleichgewichtsabstand [129]. Die Bindungsener-
gie® bei einer 0.2-fachen Ionisation der Platin—Basis fiihrt in der Monopolnéihe-
rung zu einem Wert von 5.2 eV LDAT und 4.5 eV in der GGA Approximation von

Zahl der Atome im Cluster. Aufgrund der vielen d-Zusténde ist es ohnehin schwierig die Basis
dieser Atome mdoglichst klein zu halten.

4Die Tonisation wird hier durch das teilweise Entfernen von Elektronen bei der Berechnung
der Basisfunktionen erreicht. Formal sind dabei auch Bruchteile der Elementarladung zugelas-
sen.

5Es sind also keine 5 f—Wellenfunktionen im Basissatz vorhanden. Philipsen et al. [125] haben
gezeigt, dafl der Einflufl dieser Funktionen weniger als 0.1 eV in der Bindungsenergie bewirkt.
Dabher sind diese Funktionen hinsichtlich des Mehraufwandes bei den Rechnungen vernachléssig-
bar.

6Diese ist fiir eine ionisierte Basis in der Frozen—Core Niherung nicht leicht zu berechnen.
Zum einen miissen explizit die i.a. vernachlissigten ersten vier Terme aus Gleichung (5.4) auf
Seite 34 berechnet werden. Die Berechnung der totalen Energie der einzelnen Atome sollte in-
nerhalb der neutralen Basis erfolgen, siehe hierfiir auch Fufinote 9 auf Seite 34, sowie Abschnitt
9.1.2 und insbesondere darin die Abbildung 9.3. Dies verlangt aber die Berechnung eines Atoms
in der Frozen—Core Niherung, was aber aufgrund der zwei offenen Schalen des Platinatoms prin-
zipiell nicht gut funktionieren kann. Aus diesem Grund sind die Bindungsenergien in diesem
Fall nicht besonders zutreffend. Allderdings sind die Differenzen zwischen den verschiedenen
Austauschkorrelationsfunktionalen von dieser Ungenauigkeit nicht betroffen. Bei der Modellie-
rung eines Clusters verschwindet dieses Problem, da dieser als komplette Einheit verwendet
wird.

"Im Rahmen dieser Untersuchung kommt die relativistische Variante der lokalen Dichtenéhe-
rung zum Einsatz. Der Austauschanteil wird in der Nidherung von Rajagopal [20] beschrieben,
der Korrelationsanteil in der Fassung von Vosko, Wilk und Nusair [22]. Dies wird auch gele-
gentlich mit rLDA abgekiirzt.
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Abbildung 9.1: Die Differenz der Modelldichten am Bindungsminimum. Bei den po-
sitiven Werten iiberwiegt die Dichte in der Quadrupolniherung. Die Atome liegen auf
der z-Achse bei -2.2 a.u. und 2.2 a.u..

Becke und Perdew (B88/P86). Der Bindungsabstand liegt bei 4.4 a.u. bzw. 2.3 A.
Im Fall der Quadrupolnéherung #ndert sich die Bindungsenergie zu 4.0 eV LDA
und 3.2 eV GGA (B88/P86). Die Bindungsabstinde sind bei den LDA-Werten
gleich. Unter Verwendung der GGA-Korrektur verldngert sich der Abstand auf
4.5 a.u. bzw. 2.4 A.

Die Ergebnisse liegen im Bereich der experimentellen Werte. Daher kann diese
Basis durchaus zur Beschreibung des Clusters verwendet werden. Es wird hierbei
aber auch deutlich, daf es hinsichtlich der Bindungsenergie deutliche Unterschie-
de zwischen den beiden Austausch—Korrelations—Funktionalen gibt.

Die Abweichungen gegeniiber den experimentellen Werten liegen in einer Grofen-
ordnung von 10-20 %. Allerdings gibt es auch Hinweise auf deutlich geringere
experimentell bestimmten Bindungsenergien [130].

Ein besonderes Ergebnis hierbei ist, neben dem deutlichen Unterschieden zwi-
schen den Bindungsenergien fiir LDA und den GGA-Korrekturen, der deutliche
Einflul der Multipole in der Modelldichte. So wird die Bindungsenergie von Pt,
durch die besser angepafite Modelldichte deutlich gesenkt®. In Abbildung 9.1 ist

8Der EinfluB der hsheren Momente in der Modelldichte ist, in Anbetracht der offenen d-
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Abbildung 9.2: Die Differenz der SCF-Dichten am Bindungsminimum. Bei den po-
sitiven Werten iiberwiegt die Dichte mit der Modelldichte in der Quadrupolniherung.
Die Atome liegen auf der z-Achse bei -2.2 a.u. und 2.2 a.u.

die Differenz der beiden Dichten dargestellt. Diese sind jeweils am Minimum der
entsprechenden Rechnungen bestimmt worden. Es ist eine deutlich andere Ver-
teilung der Dichten zu sehen. Insbesondere ist die Quadrupoldichte® stirker an
den Kernen sowie zwischen den Atomen abseits der Symmetrieachse lokalisiert.

Es muf} aber betont werden, daf§ dies nur die Bestimmung des Coulombpoten-
tials gem&f Abschnitt 4.1.3 betrifft. Die Unterschiede in den SCF-Dichten ist
in Abbildung 9.2 dargestellt'?. Die Verwendung héherer Multipolmomente in der
Modelldichte bewirkt demnach eine stirkere Ansammlung von Ladung hinter den
Atomen. Es befindet sich weniger elektronische Ladung zwischen den beiden Ato-
men. Aus diesem Grund ist verstindlich, warum die Bindungsenergie in diesem
Fall geringer ist. Die Abschirmungen der Kernladungen sind durch die reduzier-
te elektronische Ladung zwischen den Kernen schwicher, was zu einer stéirkeren
Abstoflung der Atomkerne fiihrt.

Schalen der Platinatome, nicht sehr verwunderlich. Die offenen d—Orbitale besitzen eine raumli-
che Struktur, welche deutlich von einer Kugelsymmetrie, also einer Monopoln&herung, abweicht.
9Das ist die Modelldichte, die séimtliche Multipolmomente der Basisfunktionen enthélt.

10Hier sind die Differenzen der Modelldichten mit Quadrupolmomenten, die iiber einen least—
square—fit an die SCF-Dichte gewonnen wurden, dargestellt.
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9.1.2 Kohlenmonoxid

Beim CO-Molekiil ist die Lage etwas diffiziler. Sauerstoff ist fiir seine hohe Re-
aktivitit bekannt!'. Daher sind starke Ladungsverschiebungen innerhalb dieses
Molekiils zu erwarten. Um diese geeignet darstellen zu kénnen, mufl die Basis
relativ grofl gewéhlt werden.
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Abbildung 9.3: Die totale Energie des CO—Molekiils in der Monopolnidherung mit
verschiedenen Basisfunktionen.

| Funktional | rLDA | B88/VWN | B88/P86 | PW91 | Experiment |

BE (eV) 14.18 1267 | 1325 | 13.39 | 11.09 [116]
do_o (A) | 1.148 1.153 1.128 [116]
IP (eV) 15.01 15.48 1511 [ 15.06 | 14.01 [116]
we—o(em 1) [ 228111 | 2090.34 | 2176.22 | 2186.32 | 2169.81 [116]
w (a.u.) -0.027 -0.020 -0.046 [131]

Tabelle 9.1: Quadrupolergebnisse fiir CO: Bindungsenergie (BE), Bindungsabstand
(dc—0), Ionisationspotential (IP), Frequenz (wc—o) der molekularen Streckschwingung
und Dipolmoment (x). Das Dipolmoment ist am jeweiligen Energieminimum bestimmt
worden. Bei Annahme des experimentellen Bindungsabstandes ergibt sich ein berech-
neter Wert von 4 = —0.052 a.u..

Die Situation wird dadurch etwas besser, dafl bei der Adsorption nur ein der-
artiges CO-Molekiil beschrieben werden mufl. Von daher kann diese Basis im

HGauerstoff besitzt nach Fluor die hochste Elektronegativitiit.
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Abbildung 9.4: Vergroerter Ausschnitt aus Abbildung 9.3. Hier ist deutlich die Ver-

schiebung des Bindungsabstandes aufgrund der unterschiedlichen Basisfunktionen zu
erkennen.

Vergleich zu der fiir das Platin durch eine héhere Anzahl an Wellenfunktionen
beschrieben werden, ohne dafi der Rechenaufwand eskaliert.

In den Abbildungen 9.3 und 9.4 sind die totalen Energien von CO als Funk-
tion des Abstandes mit unterschiedlichen Basissétzen in der Monopolndherung
des Coulombpotentials dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, daf sich der Bin-
dungsabstand aufgrund der ionisierten Basisfunktionen verschiebt und die Ener-
gie absinkt. Ein interessanter Aspekt zeigt die Verwendung lediglich ionisierter
Wellenfunktionen. Fiir grole Abstéinde konvergiert dieser Wert nicht gegen den,
der mit neutralen Basisfunktionen erhalten wird. In letzteren werden die sepa-
rierten Atome jedoch am besten beschrieben. Bei der Verwendung hochionisierter
Wellenfunktionen, zusétzlich zur neutralen Basis, wird das asymptotisch richtige
Ergebnis wieder erreicht'?.

Die Basis mit den zusétzlich vierfach ionisierten 3p und 3d Wellenfunktionen
fiihrt zur tiefsten totalen Energie und wird daher fiir die spiteren Berechnungen
ausgewdhlt. Mit dieser Basis wird ein Bindungsabstand von 2.18 a.u. bzw. 1.15
A und eine Bindungsenergie von 14.35 eV in der LDA-Niherung erhalten. Das
Dipolmoment ergibt sich zu ;4 = —0.022 atomaren Einheiten!3.

2Hierbei wird erkennbar, da8 bei der Verwendung reiner ionisierter Basisfunktionen fiir die
korrekte Bestimmung der Bindungsenergie ein Basiswechsel vorgenommen werden mufl. Im
anderen Fall wird die Bindungsenergie deutlich zu grofl bestimmt.

13Die negative Ladung liegt beim Kohlenstoff.
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Bei Verwendung hoherer Multipolmomente in der Modelldichte ergeben sich leicht
andere Werte. Diese sind in Tabelle 9.1 zusammengefafit. Die grofite Abweichung
liegt beim Dipolmoment. Dieses ist sehr empfindlich vom betrachteten Abstand
abhéngig. Wird diese Gréfie bei dem experimentell bestimmten Bindungsabstand
des CO-Molekiils ermittelt, so sind diese Abweichungen deutlich kleiner!?.

Der Fehler bei der Bindungsenergie liegt, unter Verwendung der Gradientenkor-
rektur von Becke und Perdew, in der Groflenordnung von 20 % gegeniiber dem
experimentell bestimmten Wert. Die Bindungsenergie wird im Rahmen dieses
Modells als zu stark bestimmt. Dies ist aber ein allgemeiner Trend bei der hier
verwendeten Methode, es werden meist etwas zu hohe Bindungsenergien'® be-
stimmt.

Der Unterschied der h6heren Multipole in der Modelldichte gegeniiber
der Monopolndherung

In Abbildung 9.5 ist der Unterschied zwischen den Modelldichten in der
Quadrupol- und Monopoldarstellung gezeigt. Dabei handelt es sich um die Diffe-

renz der Dichten am Ende einer jeweiligen auskonvergierten Rechnung bei einem
Abstand von 2.17 a.u. bzw. 1.15 A,

Der Unterschied duflert sich deutlich in einer rdumlichen Verschiebung der La-
dung. So verschiebt sich die Dichte mehr in Richtung Sauerstoff und hinter die
Atome. Zwischen den Atomen verteilt sich die Dichte weiter von der Molekiilachse
entfernt, gruppiert sich im wesentlichen aber um das Sauerstoffatom®6. Die Qua-
drupoldichte scheint die Bindungsverhéltnisse innerhalb des Molekiils deutlich
besser wiederzugeben als die um die einzelnen Atome zentrierte radialsymmetri-
sche Verteilung der Monopoldichte.

Diese Dichte hat nur Einflul auf die Berechnung des Coulombpotentials'?. Al-
lerdings ist die Auswirkung auf die Verteilung der SCF-Dichte am Ende der
Iterationen nicht unerheblich, siehe Abschnitt 9.1.1.

14Die meisten theoretischen Arbeiten bestimmen das Dipolmoment gewohnlich fiir diesen
experimentellen Abstand. Im Vergleich zu den Werten von p = —0.096 a.u. bis u = +0.102 a.u.
[132] und p = —0.382 a.u. bis p = +0.025 a.u. [133] ist der hier erhaltene Wert vergleichsweise
gut.

15Gtrenggenommen muf} die Bindungsenergie noch um die Nullpunktsschwingung korrigiert
werden. Dieser Effekt ist beim CO am grofiten. Allerdings liegt dieser Wert hierbei in der
GrofBlenordnung von %hwc_o = 0.02 eV. Im Rahmen der numerischen Genauigkeit ist dieser
Beitrag vernachlissigbar und wird daher nicht gesondert beriicksichtigt.

16Fs ist zu beachten, da8 der geometrische Schwerpunkt nicht gleich dem Ladungsschwer-
punkt ist.

1"Die Bestimmung dieses Potentials ist in Abschnitt 4.1.3 auf Seite 18 beschrieben.
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Abbildung 9.5: Der Unterschied in der Modelldichte. Bei den positiven Werten iiber-
wiegt die Dichte in der Quadrupolentwicklung, fiir negative die der Monopolniherung.
Das O-Atom liegt links, bei —1.085 a.u. und das C—Atom rechts bei +1.085 a.u. auf
der Symmetrieachse.

9.2 Ergebnisse in der Monopolniherung

Angesichts der d-Zusténde der Platinatome ist nicht zu erwarten, daf§ die Mo-
nopolniherung ausreicht, um die Adsorption von CO an einer Platinoberfliche
addquat zu beschreiben (siehe insbesondere Abschnitt 9.1.1).

Auf der anderen Seite hat sich diese Ndherung bei einer Vielzahl von kleineren
Molekiilen [1-5] und auch groferen wie das Fulleren Cg [6] bewéhrt.

Die Platinoberfliche wird durch zwei Atomlagen représentiert. Diese Ebenenzahl
scheint fiir die meisten Rechnungen ausreichend zu sein [75,76,127]. Die Zahl
der verwendeten Platinatome variiert zwischen sieben (Briickenposition) und 13
(hep Muldenposition). Die verwendete Symmetriegruppe ist Cs,, aufler bei der
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Abbildung 9.6: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der Topposition. Der
Platincluster besteht aus 10 Atomen Pt10(7, 3).

Energie- Top- | Briicken- | Acp Mulden- | fec Mulden-
Funktional | position | position position position
rLDA 1.8 3.1 2.9 3.2
B88/VWN 0.8 0.7 0.5 0.5
B88/P86 1.3 1.5 1.6 1.5
PWI1 1.4 1.6 1.7 1.7

Tabelle 9.2: Bindungsenergie in eV.

Briickenposition, hier ist die Symmetrie deutlich niedriger!8: Cy;,. Der intramo-
lekulare Abstand des CO’s wird bei 2.21 a.u. bzw 1.17 A festgesetzt!® und nicht
weiter verdndert. Das Molekiil wird entlang der Symmetrieachse dem jeweiligen
Adsorptionsplatz genéhert.

Die Ergebnisse hinsichtlich der Bindungsenergie und -abstand sind in den Ab-
bildungen 9.6 — 9.9 dargestellt. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in den
Tabellen 9.2 — 9.4 zu finden. Dabei sind die Resultate beziiglich der verschiedenen
Dichtefunktionale fiir den Austausch-Korrelationsterm dargestellt. Bei moleku-

18Djese niedrige Symmetrie ist auch der Grund, warum bei diesem System nur sieben Plati-
natome zur Anwendung kamen.

19Experimentell wird eine Verléingerung dieses Abstandes um 0.02 A gemessen. Dieser Wert
besitzt einen relativ hohen Fehler. Allerdings haben andere theoretische Rechnungen ebenfalls
eine Verlingerung im Bereich von 0.01 A vorhergesagt.
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Abbildung 9.7: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der Briickenposition. Der
Platincluster besteht aus 7 Atomen Pt7(4, 3).

Energie- Top- | Briicken- | hcp Mulden- | fec Mulden-
Funktional | position | position position position
rLDA 3.45 2.5 2.4 2.45
B88/VWN 3.6 2.8 2.8 2.55
B88/P86 3.5 2.65 2.5 24
PWI1 3.5 2.65 2.5 24

Tabelle 9.3: Abstand des Kohlenstoffatoms zur Oberfliche (in a.u.).

laren Rechnungen haben sich die Bindungsenergien im Rahmen des Funktionals
von Becke und Perdew (B88/P86) als dem Experiment am naheliegendsten her-
ausgestellt. Aus diesem Grund sind diese Werte in den Tabellen herausgestellt
worden.

Die gefundenen Energien liegen im Bereich der experimentell bestimmten Werte.
Allerdings ist das Bindungsverhalten von CO an der Oberfliche falsch wiederge-
geben. So scheinen die beiden Muldenpositionen am stirksten zu binden.

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Bindungsenergie in der LDA-N#herung.
Diese ist deutlich zu stark, was mit den Ergebnissen von Philipsen et al. [125]
iibereinstimmt und sich bereits beim Pto—System angedeutet hat.

Das Funktional von Perdew und Wang (PW91) liefert eine um 0.1 eV konstant
héhere Bindungsenergie gegeniiber dem von Becke und Perdew. Dies ist ebenfalls
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Abbildung 9.8: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der fecc Muldenposition.
Der Platincluster besteht aus 9 Atomen Ptg(6, 3).

Energie- Top- | Briicken- | Acp Mulden- | fec Mulden-
Funktional | position | position position position
rLDA 3.45 3.6 3.9 3.8
B88/VWN 3.6 3.8 4.1 4.0
B88/P86 3.5 3.7 3.9 3.9
PWI1 3.5 3.7 3.9 3.9

Tabelle 9.4: Abstand des Kohlenstoffatoms zum nichsten Platin—Atom der Oberfliche
(in a.u.).

in Ubereinstimmung mit Philipsen et al. [125]. Bei dem B88/VWN-Funktional
handelt es sich um das Austauschfunktional von Becke mit dem Korrelations-
funktional von Vosko, Wilk und Nusair in der LDA-Niherung. Dieses Funktional
scheint generell nicht in der Lage zu sein, die Adsorption zu beschreiben. Es liefert
die einzigen Potentialenergiekurven, die auf eine Adsorptionsschwelle hinweisen.
Die Bindungsenergie ist deutlich zu gering, wenn auch das Bindungsverhalten
richtig bestimmt wird. Hier ist die Topposition, gefolgt von der Briickenposition,
die am stérksten bindende.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl im Rahmen der Monopolniherung
fiir die Modelldichte das Bindungsverhalten nicht richtig wiedergegeben wird.
Die gefundenen Energien liegen im Bereich der durch Experimente bestimmten
Werte. Dies gilt analog fiir die Bindungsabstinde. In der Topposition betrigt
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Abbildung 9.9: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der hcp Muldenposition.
Der Platincluster besteht aus 13 Atomen Pt3(6,7).

der Abstand zum nichsten Platinatom 1.8 A in der LDA-Niherung und 1.85 A
mit dem Funktional von Becke und Perdew. Bei der Briickenposition sind diese
Abstinde 1.9 A und 1.95 A. Diese Werte stimmen im Rahmen der Genauigkeit
sehr gut mit den experimentell ermittelten Gréfen von 1.854 0.1 A fiir die Top-
und 2.08 + 0.07 A fiir die Briickenposition [103,104] iiberein. Der Wert fiir die
Briickenposition ist etwas zu kurz bestimmt.

9.3 Ergebnisse in der Quadrupolniherung

Da das Bindungsverhalten von CO an der (111)-Oberfliche vom Platin unzu-
treffend bestimmt wird, ist es naheliegend, einen Schritt weiter zu gehen. Ein
offensichtliches Manko der bisherigen Rechnungen ist die Verwendung der Mono-
polndherung in der Bestimmung der Modelldichte. Diese Dichte betrifft nur die
Berechnung des Coulombpotentials gemafl Abschnitt 4.1.3. Jedoch haben die Ab-
schnitte 9.1.1 und 9.1.2 gezeigt, dafl die Auswirkungen auf die Ergebnisse nicht
unerheblich sein kénnen?. Die Zahl der verwendeten Platinatome ist jetzt ange-
glichen und liegt bei zwolf Atomen fiir die fcc Muldenposition, sowie 13 bei der
Top- und hep Muldenposition. Lediglich die Briickenposition bleibt aufgrund der
niedrigen Symmetrie bei sieben Platinatomen.

20Der absolute Einflu ist marginal, jedoch ist die Bindungsenergie ein duflerst kleiner Wert
im Vergleich zur totalen Energie, so daf hier durchaus starke Effekte moglich sind.
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Abbildung 9.10: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der Topposition. Der
Platincluster besteht aus 13 Atomen Pt13(7,6).

Energie- Top- Briicken- | hep Mulden- | fec Mulden-
Funktional position position position position
rLDA 3.25 3.15 3.35 3.25
B83/VWN 1.45 0.80 0.55 0.65
B88/P86 2.30 1.87 1.65 1.76
PWI1 2.45 2.08 1.87 1.94

| Experiment [110] [ 1.86+0.20 | — | —

Tabelle 9.5: Multipolergebnisse fiir die Bindungsenergie in eV.

In den Abbildungen 9.10 — 9.13 sind die Ergebnisse der Variation des Bindungs-
abstandes des Molekiils gegeniiber der Oberfliche dargestellt. Die LDA—-Werte
liefern erneut deutlich zu hohe Bindungsenergien und das B88/VWN-Funktional
entsprechend zu niedrige. Aus diesem Grund sind diese Potentialenergiekurven
nicht in den Abbildungen dargestellt?!.

Die Tabellen 9.5 — 9.7 fassen die Ergebnisse der Rechnungen noch einmal zusam-
men. Die Bindungsenergien sind jetzt deutlich grofier, dafiir ist jetzt das richtige
Bindungsverhalten bei den gradientenkorrigierten Funktionalen zu erkennen. Die
Energien in der LDA-N&herung liegen sdmtlich bei dem selben, zu hohen Wert.
Die GGA-Funktionale von Becke und Perdew (B88/P86) sowie Perdew und Wang

21Die Werte liegen so weit auseinander, dafl die Potentialenergiekurven in der Darstellung
ihren Charakter verlieren und fast wie Geraden aussehen wiirden.
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Abbildung 9.11: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der Briickenposition.
Der Platincluster besteht aus 7 Atomen Pt7(4, 3).

Energie- Top- | Briicken- | Acp Mulden- | fec Mulden-
Funktional | position | position position position
rLDA 3.50 2.60 2.55 2.55
B88/VWN 3.65 2.85 2.80 2.75
B88/P86 3.57 2.70 2.65 2.65
PWI1 3.57 2.70 2.65 2.65

Tabelle 9.6: Multipolergebnisse fiir den Abstand des Kohlenstoffatoms zur Oberfliche
(in a.u.).

(PW91) zeigen erneut das gleiche Verhalten wie in der Monopolnéherung, die Bin-
dungsenergien sind bei Perdew und Wang im Bereich von 0.15 — 0.22 eV stérker,
der Verlauf der Potentialenergiekurve ist ansonsten kongruent und fiihrt zu den
identischen Minima. Diese liegen mit 1.89 A fiir die Top- und 1.99 A fiir die
Briickenposition sehr nahe an den experimentellen Ergebnissen von 1.85+ 0.1 A
bzw. 2.08+0.07 A [102,103]. In den Muldenpositionen, die jetzt am schwichsten
gebunden sind, ist der Abstand zum néchsten Platinatom am gréfiten.

Die Bindungsenergie liegt allerdings deutlich hoher als sie im Experiment be-
stimmt wurden. Die neuesten experimentellen Ergebnisse von Yeo et al. [110]
deuten ebenfalls auf hohere Bindungsenergien hinsichtlich der Adsorption von
CO an der Topposition hin. Thr Wert liegt mit 1.86 + 0.20 eV um rund 20 %
niedriger als der Wert mit dem Funktional von Becke und Perdew.
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Abbildung 9.12: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der fcc Muldenposition.
Der Platincluster besteht aus 12 Atomen Pt2(6,6).

Energie- Top- | Briicken- | hcp Mulden- | fcc Mulden-
Funktional | position | position position position
rLDA 3.50 3.69 3.95 3.95
B88/VWN 3.65 3.87 4.12 4.09
B88/P86 3.57 3.76 4.02 4.02
PWI1 3.57 3.76 4.02 4.02

Tabelle 9.7: Multipolergebnisse fiir den Abstand des Kohlenstoffatoms zum néchsten
Platin—Atom der Oberfliche (in a.u.).

Interessanterweise ist der Einflul der Multipol-Modelldichte bei der Adsorption
an der Topposition am stirksten, wihrend sich die Ergebnisse der Muldenposi-
tionen vergleichsweise wenig dndern.

Die zweitstirkste Bindungsposition ist die Briickenposition. Hier liegt die Energie
bei 1.87 eV (B88/P86). Auch dieser Wert ist deutlich héher als von den Experi-
menten vorhergesagt. Allerdings ist die Besetzung der Briickenposition erst bei
einer relativ hohen Bedeckung (6 > 3) zu beobachten. In diesem Regime sind aber
die Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten nicht mehr vernachlissighar??.
Fast alle Experimente sagen eine Abnahme der Bindungsenergie mit zunehmen-
der Bedeckung vorher.

22Diese Wechselwirkungen diirften auch der Grund fiir die Anderung der Bedeckungsgeome-
trie und somit der Besetzung der Briickenplitze sein.
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Abbildung 9.13: Die Bindungsenergie bei der Adsorption an der hcp Muldenposition.
Der Platincluster besteht aus 13 Atomen Pt3(6,7).

Top- | Briicken- | hcp Mulden- | fec Mulden- | freies

position | position position position Molekiil
Sauerstoff 8.375 8.370 8.359 8.359 8.348
Kohlenstoff | 5.719 6.072 6.094 6.075 5.652
Summe 14.094 14.442 14.453 14.434 14.000

Tabelle 9.8: Elektronische Ladung des adsorbierten Molekiils und dessen Atome
gemif den Ergebnissen einer Mullikenanalyse. Die Ergebnisse sind nur fiir die Re-
sultate mit der Multipolndherung angegeben.

Eine Analyse der Besetzungszahlen gemifl der Mullikenanalyse (siehe Abschnitt
4.3.1) ist in Tabelle 9.8 dargestellt. Dabei findet generell ein Ladungstransfer vom
Platin zum Kohlenstoff statt. Dieser Effekt ist bei der Adsorption an der Topposi-
tion am geringsten. Das Sauerstoffatom erfihrt dabei nahezu keine Verinderung.

Die Fermi-Energien der reinen Cluster und nach der Adsorption des Molekiils
sind in Tabelle 9.9 in den entsprechenden Positionen gezeigt. Die Cluster—Werte
liegen relativ nahe beieinander, was als ein Hinweis auf die Zuverldssigkeit des
Modells gewertet werden kann?®. Diese Werte liegen im Bereich der experimen-

ZDer niedrige Wert fiir den fee—Cluster kann ein Hinweis auf die Notwendigkeit einer dritten
Lage sein. Erst mit der dritten Atomlage wird in diesem Cluster ein zentrales Atom, also ein
Atom auf der Symmetrieachse, eingefiihrt.
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Top- | Briicken- | Acp Mulden- | fec Mulden-
position | position position position
Cluster -5.29 -5.07 -5.29 -4.95
mit CO -5.26 -5.23 -5.33 -5.05
Anderung | -0.03 0.16 0.04 0.10

Tabelle 9.9: Multipolergebnisse fiir die Fermi—Energie. Angegeben sind die Fermi-
Niveaus fiir den reinen Cluster sowie fiir den Adsorptionsabstand und die Anderung
(in eV).

tellen Ergebnisse fiir das Elektronenaustrittspotential®* von 5.36 eV [135].

Lediglich bei der Adsorption an der Topposition steigt die Fermi-Energie, bei den
anderen Positionen sinkt sie aufgrund der Adsorption ab. Allerdings ist dieser
Effekt relativ klein.

Ein anderer wichtiger Aspekt ist die Variation des Molekiilabstands. Dies wird
im néchsten Abschnitt untersucht.

9.3.1 Der C-O Abstand bei der Adsorption an der Top-
position

Das Variieren des intramolekularen Bindungsabstandes des Adsorbats ist nicht
einfach durchzufiihren. Um die Energie als Funktion des Abstandes zu bestimmen,
muf} zuerst das Minimum der Potentialenergiekurve gefunden werden. Dieses ist
bereits sehr zeitaufwendig. Aus diesem Grund ist diese Untersuchung nur in der
Topposition durchgefiihrt worden.

In Abbildung 9.14 ist das Ergebnis dieser Abstandsinderung dargestellt. Der
geometrische Schwerpunkt des Molekiils wird dabei bei einem Abstand von 4.6
a.u. bzw 2.4 A iiber dem Platinatom festgehalten. Die mit den verschiedenen
Funktionalen erhaltenen Energien sind bei einem Molekiilabstand von 2.19 a.u.
auf Null gesetzt. Dadurch lassen sich die einzelnen Ergebnisse leichter vergleichen.

21Die Elektronenaustrittsarbeit ist nicht gleich dem Tonisierungspotential. Bei letzterem wird
im Bereich von Molekiilen davon ausgegangen, daf} sich die restlichen Elektronen neu vertei-
len. Bei einem Festkorper findet aber praktisch keine Neuordnung statt. Die Festlegung der
Fermi-Energie als Austrittsarbeit im Rahmen des Koopmans—Theorems [134], welches eigent-
lich eine Naherung ist, gilt strenggenommen nicht fiir die Resultate im Rahmen der Dich-
tefunktionaltheorie. Dieses Theorem gilt nur im Rahmen der Hartree-Fock Gleichungen. Die
Hartree—Fock—Slater Gleichungen sind zu diesen aber nahezu dquivalent, was auch die Recht-
fertigung dieser Ndherung war. Wie in Kapitel 3 gezeigt wurde, sind die Hartree-Fock—Slater
Gleichungen im wesentlichen Bestandteil der Dichtefunktionaltheorie. Diese Aussagen gelten
auch fiir die relativistische Formulierung des Problems. Aus diesem Grund ist die Verwendung
der Fermi—Energie an dieser Stelle eine durchaus gerechtfertigte Niherung.
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Abbildung 9.14: Die Variation des C—O Abstands in der Topposition. Der geome-
trische Schwerpunkt ist bei 4.6 a.u. fixiert, die Energien sind relativ zur Energie des
C—O Abstands von 2.19 a.u..

Es zeigt sich, dafl der Abstand der beiden Atome als Folge der Adsorption um
ca. 0.01 a.u. vergroflert wird. Dies entspricht den bisherigen Ergebnissen aus dem
Experiment und der Theorie, siehe Kapitel 8.

9.4 Schluflbemerkungen zu den Ergebnissen

Angesichts der Resultate ist es offensichtlich, daff die Monopolndherung fiir die
Bestimmung der Adsorption von CO an einer Platinoberfliche nicht ausreicht.
Obwohl diese Ndherung bisher recht akzeptable Ergebnisse lieferte, ist die dabei
durchgefiihrte Vereinfachung in diesem Fall zu stark.

Eine dhnliche Aussage 148t sich fiir die Verwendung der lokalen Dichtendherung
fiir den Austausch—Korrelations—Term treffen. Dieses Resultat wird u.a. auch von
Philipsen et al. [125] beobachtet und scheint im Zusammenhang mit dem Platin
zu stehen (siehe Abschnitt 9.1.1).

Erst die Verwendung hoherer Multipolmomente innerhalb der Modelldichte,
zusammen mit den Gradientenkorrekturen fiir das Austausch—Korrelations—
Funktional, fiihrt zu dem richtigen Bindungsverhalten von CO an einer (111)—
Platinoberfliche. Allerdings ist die Bindungsenergie im Vergleich zum Experiment
deutlich hoher.

Die neueren experimentellen Ergebnisse [110] deuten auf eine stirkere Bindungs-



9.4. SCHLUSSBEMERKUNGEN ZU DEN ERGEBNISSEN 91

energie hin als bisher bestimmt worden ist. Ein Problem hierbei stellt die Messung
bei niedriger Bedeckung dar. So bereiten in diesem Bereich eventuelle Storstellen
und Unsauberkeiten der Oberfliche (wie z.B. Stufen) grofie Probleme bei den
Messungen.

Auf der anderen Seite scheinen die Wechselwirkungen der Adsorbate untereinan-
der nicht unerheblich zu sein. In diesem Zusammenhang sind die experimentellen
Ergebnisse fiir die anderen Adsorptionsplédtze nicht gleich den Werten, wie sie
fiir eine niedrige Bedeckung gelten. Die geringen Unterschiede zwischen der Bin-
dungsenergie an der Top- und Briickenposition werden erst ab einer Bedeckung
von 6 ~ % beobachtet®®. Da aber die Bindungsenergie mit zunehmender Be-
deckung abnimmt [94,99,100,105,110], ist diese Aussage nicht derart zu werten,
daf} dieser geringe Unterschied auch im Grenzfall # — 0 Giiltigkeit behlt.

Energie- Top- Briicken- | hcp Mulden- | fcc Mulden-
Funktional position position position position
rLDA 1.85 1.95 2.09 2.09
B88/VWN 1.93 2.04 2.18 2.16
B88/P86 1.89 1.99 2.13 2.13
PWI1 1.89 1.99 2.13 2.13

| Experiment [103,104] | 1.85 +0.10 [ 2.08 £ 0.07 | — —

Tabelle 9.10: Vergleich der Multipolergebnisse fiir den Abstand des Kohlenstoffatoms
zum nichsten Platin-Atom der Oberfléiche (in A).

Die Tabelle 9.10 stellt die erhaltenen Resultate fiir den Abstand des Kohlenstoff-
atoms zum néchsten Platinatom zusammen mit den experimentellen Ergebnissen
von Somorjai et al. [103,104] in Angstom dar. Der Bindungsabstand bei der
Briickenposition wird im Rahmen dieser Arbeit kiirzer als im Experiment be-
stimmt. Die Ursache diirfte in der Tatsache liegen, daf die Briickenposition erst
ab einer héheren Bedeckung besetzt wird. In diesem Bereich reduziert sich aber
auch die Bindungsenergie, was durchaus zu einer Verldngerung des Bindungsab-
standes fiihren kann.

Ein Vergleich der hier erhaltenen Ergebnisse mit anderen theoretischen Resultate
ist aufgrund der Schluf3folgerungen aus Abschnitt 8.3 nicht einfach. Auf der einen
Seite existieren eine Vielzahl von Ergebnissen, die nahezu alle denkbar méglichen
Bereiche iiberspannen, so reicht die Bindungsenergie in der Topposition von 0.19
eV bis zu 4.21 eV. Eine Einschrankung dieser Arbeiten auf methodisch verniinf-
tige Modelle ist sehr problematisch, da ihnen zum Teil Ndherungen zugrunde
liegen, die beriicksichtigt werden miissen. Eine Extrapolation der Slab- und Su-
perzellenmodelle von der endlichen Bedeckung zum Grenzwert § — 0 ist nicht

25Vorher wird eine Besetzung der Briickenposition in der Regel nicht gemessen.
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moglich. Die Beurteilung semi-empirischer Modelle ist ebenfalls problematisch,
da diese in der Regel an experimentelle Ergebnisse angepafit werden. Letztere
werden aber meist ebenfalls bei hoheren Bedeckungen bestimmt.

Hinsichtlich der Ergebnisse fiir das CO-Molekiil und Pt, kann zusammenfassend
gesagt werden, dafl das Modell verniinftige Resultate liefert. Die Bindungsenergie
wird in der Regel im Rahmen dieses Modells zu gro bestimmt. Im Fall des CO-
Molekiils betrigt diese Abweichung rund 20 %. In dieser GréBenordnung ist auch
hier die Abweichung der Bindungsenergie gegeniiber den neueren experimentellen
Ergebnissen von Yeo et al. [110]. Diese experimentellen Ergebnisse sind allerdings
deutlich hoher als die frither gemessenen, was zeigt, dafl in diesem Bereich noch
einige Unsicherheiten bestehen.



Kapitel 10

Zusammenfassung und Ausblick

Veranlafit durch die Méglichkeiten der relativistischen Berechnung von Molekiilen
[1] ist in dieser Arbeit versucht worden, diese Methode auf die Simulation von
Festkorperoberflichen anzuwenden. In diesem Zusammenhang wurde die Adsorp-
tion von Atomen und Molekiilen entlang von Symmetrieachsen untersucht. Die
Simulation einer Oberfliche durch wenige Atome, die an den Kristallpositionen
fixiert sind, ist eine grobe Nidherung. Auf der anderen Seite ist die Adsorption in
der Regel ein lokales Phinomen. Daher sollte die Beschreibung des Adsorptions-
vorgangs durch eine endliche Anzahl von Atomen durchaus méglich sein.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen im wesentlichen zwei Dinge:

e Die Bestimmung der Adsorption im Rahmen eines Cluster—-Modells ist
moglich und fiihrt zu akzeptablen Ergebnissen. Die gefundenen Energien
liegen im Bereich des Moglichen und die Bindungsabstédnde stimmen mit
den experimentell gefundenen iiberein.

e Das Modell zeigt hinsichtlich der Adsorption von CO an einer Platinober-
fliche zu hohe Bindungsenergien. Dies macht deutlich, daf} dieses Modell
noch einigen Erweiterungen bedarf.

Das Bemerkenswerte an diesen Ergebnissen ist, dafl mit Hilfe von Methoden der
Molekiilphysik Festkérperphdnomene beschrieben werden kénnen. In diesem Zu-
sammenhang konnen auch die Analysemethoden der Molekiilphysik zur Anwen-
dung kommen. Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie sind die erhaltenen Wel-
lenfunktionen nicht sehr aussagekriftig, wohl aber die durch sie gebildete elektro-
nische Dichte. Aus diesem Grund sind in Anhang A und B die Dichteéinderungen
infolge der Adsorption dargestellt. Dabei handelt es sich um die Differenzen der
Quadrupol-Modelldichten am Ende der SCF Iterationen. Es sind die Resultate
fiir die Top- und Briickenposition am Bindungsminimum abgebildet. Subtrahiert
wurden die Dichten des neutralen CO-Molekiils und des Clusters ohne Adsorbat.
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Die Verwendung von Verfahren der theoretischen Festkorperphysik sind eng mit
der Ausnutzung der periodischen Randbedingungen gemifl den Ideen von Born
und von Kéarman verkniipft. Dadurch wird lediglich ein Ausschnitt aus einem
Kristall betrachtet und dessen Eigenschaften periodisch fortgesetzt. Oberflachen
stellen in diesem System eine Stérung dar, dessen Umgehung in der Verwendung
von Slab-Modellen und den Superzellen bewirkt wird. Neben der Oberfliche stellt
aber auch das Adsorbat selber eine Storung dar, so daf} in jeder Elementarzelle
die simultane Adsorption beschrieben wird. Die Wechselwirkungen der Adsorba-
te untereinander sind jedoch nicht unerheblich. Von daher miissen relativ grofie
Einheitszellen verwendet werden. Dies wiederum erfordert einen erhéhten nume-
rischen Aufwand.

Auf der anderen Seite bergen Cluster-Modelle aufgrund des fehlenden Anschlus-
ses an die vernachléssigten Festkorperatome Fehler in sich. Um diese weitgehend
zu umgehen, muf ein relativ grole Anzahl von Atomen verwendet werden, so daf}
die Fehler in den Randbereich des Clusters verlagert werden. In diesem Bereich
sollten die Fehler hinsichtlich der Beschreibung der Adsorption vernachlissigbar
sein. Bei der Berechnung der Bindungsenergien wird dieser Fehler durch die Dif-
ferenzbildung der Energien mit und ohne Adsorbat weitgehend neutralisiert.

Eine Losung dieser Randprobleme kann in der Einbettung der Clusteratome in
ein externes Potential, welches den Anschlufl an einen Festkorper simulieren soll,
erfolgen. Erste Schritte in diese Richtung sind bereits erfolgt [69].

Die Projektion der molekularen Wellenfunktionen auf Adsorbatzustinde konnte
ebenfalls recht aufschlufireiche Ergebnisse liefern.

Ein anderer Schritt kann in der Erweiterung des verwendeten Modells zu einem
Slab—Modell erfolgen. Der Weg zu diesem Ziel ist von te Velde und Baerends [136]
beschrieben worden.

Die mégliche Beschreibung von Rekonstruktionen bzw. Relaxationen im Bereich
der Oberflichen und Adsorptionen ist ebenfalls ein interessanter Aspekt. Aller-
dings ist die bisher implementierte Moglichkeit der Geometrieoptimierung [84]
fiir diese Belange zur Zeit zu aufwendig. Eine Alternative konnte in diesem Zu-
sammenhang das Verfahren von Car und Parrinello [137] darstellen.

Ein weitergehender Schritt ist die Beschreibung von Stéflen und Streuungen an
Oberflichen. Dies verlangt jedoch eine zeitabhiingige Beschreibung innerhalb des
Modells, was derzeit aber nicht moglich ist.



Anhang A

Differenzdichten: Topposition

In den folgenden Abbildungen sind jeweils die Dichtedifferenzen am Bindungs-
minimum in der Topposition dargestellt. Dabei werden die Dichten der reinen
CO-Rechnung und des reinen Clusters subtrahiert. Positive Werte entsprechen
einer elektronischen Ladungsanhdufung aufgrund des Adsorbats, negative einer
Entfernung von Ladung. Die Ausschnitte der einzelnen Abbildungen sind jeweils
der besten optischen Darstellung angepaft.

Die Konturdarstellungen in den Abbildungen A.1 und A.2 sind in z-Richtung
entlang der Adsorptionsachse, d.h. x = 0. In der ersten Lage (z = 0) liegen
innerhalb dieser Ebene bei y = £5.2398 und y = 0 drei Platinatome. In der
zweiten Lage liegt kein Atom innerhalb dieser Ebenen.

In den Darstellungen kann erkannt werden, dafl durch die Adsorption Ladung
entlang der Symmetrieachse in den Auflenraum und entlang der Achse in Rich-
tung Sauerstoff (bei z = 5.77) verschoben wird. Dies entspricht im wesentlichen
der Blyholder view.

Bei den nachfolgenden Abbildungen sind jeweils Schnitte senkrecht zur z—Achse
dargestellt. Das unsymmetrische Erscheinungsbild ist eine Folge der rdumlichen
Struktur des Clusters. Die Form des Clusters ist in Abbildung 9.10 auf Seite 85
skizziert.
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Abbildung A.1: Konturdarstellung: Positver Anteil der Dichtedifferenz in der yz—
Ebene. Hier wird die elektronische Dichte aufgrund des Adsorbats verstérkt.
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Abbildung A.2: Konturdarstellung: Negativer Anteil der Dichtedifferenz in der yz-
Ebene. Hier wird elektronische Dichte aufgrund des Adsorbats entfernt.
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Abbildung A.5: Schnitt parallel zur Oberfléiche bei z = 3.55 a.u.: Das C—-Atom.

Abbildung A.6: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = 1.77 a.u.: Zwischen der ersten
Lage und dem C-Atom.
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Abbildung A.7: Schnitt parallel zur Oberfliiche bei z = 0.0 a.u.: Die erste Lage.
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Abbildung A.8: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = —2.139 a.u.: Zwischen der
ersten und zweiten Lage.
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Abbildung A.9: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = —4.278 a.u.: Die zweite Lage.



Anhang B

Differenzdichten:
Briickenposition

Die folgenden Abbildungen enhalten analog zu Anhang A die Dichtedifferenzen
am Bindungsminimum in der Briickenposition. Positive Werte entsprechen einer
elektronischen Ladungsanhdufung aufgrund des Adsorbats, negative einer Ent-
fernung von Ladung. Die Ausschnitte der einzelnen Abbildungen sind jedweils
der besten Darstellung angepaft.

Die Konturdarstellungen in den Abbildungen B.1 und B.2 sind in z-Richtung
entlang der Adsorptionsachse, d.h. x = 0. Abbildung B.3 zeigt den positiven
Anteil fiir die orthogonale Darstellung, d.h. y = 0. Der negative Anteil ist nicht
dargestellt, er #hnelt dem aus Abbildung B.2

In der ersten Lage (2 = 0) liegen innerhalb dieser Ebene bei y = £5.2398 und
y = 0 drei Platinatome. In der zweiten Lage liegt kein Atom innerhalb dieser
Ebenen.

Hier ist noch deutlicher als bei der Topposition zu erkennen, dafl durch die Ad-
sorption Ladung entlang der Symmetrieachse in den Auflenraum und entlang
der Achse in Richtung Platin verschoben wird. Die elektronische Dichte wir im
wesentlichen beim Sauerstoffatom (z = 4.91) reduziert.

Bei den nachfolgenden Abbildungen sind jeweils Schnitte senkrecht zur z—Achse
dargestellt. Die Briickenposition bestitzt nur eine Cj,—Symmetrie. Aus diesem
Grund ist die Dichte hier so stark unsymmetrisch. Die Form des Clusters ist in
Abbildung 9.11 auf Seite 86 skizziert.
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-10

z-Achse

Abbildung B.1: Konturdarstellung: Positver Anteil der Dichtedifferenz in der yz—
Ebene. Hier wird die elektronische Dichte aufgrund des Adsorbats verstérkt.
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Abbildung B.2: Konturdarstellung: Negativer Anteil der Dichtedifferenz in der yz-
Ebene. Hier wird elektronische Dichte aufgrund des Adsorbats entfernt.
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Abbildung B.3: Konturdarstellung: Positver Anteil der Dichtedifferenz in der yz—
Ebene. Hier wird die elektronische Dichte aufgrund des Adsorbats verstéirkt.
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Abbildung B.4: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = 4.91 a.u.: O-Atom.
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Abbildung B.5: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = 3.8 a.u.: Die Mitte des CO-
Molekiils.
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Abbildung B.6: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = 2.7 a.u.: Das C-Atom.
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Abbildung B.7: Schnitt parallel zur Oberfléiche bei z = 1.35 a.u.: Zwischen der ersten
Lage und dem C-Atom.
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Abbildung B.8: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = 0.0 a.u.: Die erste Lage.
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Abbildung B.9: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = —2.139 a.u.: Zwischen der
ersten und zweiten Lage.
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Abbildung B.10: Schnitt parallel zur Oberfliche bei z = —4.278 a.u.: Die zweite
Lage.
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