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Kapitel 1

Einleitung

Schon seit 1796, als van Marum die Erkenntnis gewann, daf3 die Dehydrierung von
Alkohol durch heil3e Kupferobegthen begristigt wird, besteht ein besonderes In-
teresse an dem Vesstdnis von Oberdichenphihomenen. Prinzipiell wird dabei zwi-
schen der Adsorption, also der direkten Bindung an einer Globelund der Desorp-
tion, dem Abbsevorgang von einer Obeaxdllie unterschieden. Beide Prozesse haben
in der Regel unterschiedliche Ursachen.

In den Jahren 1912 bis 1918 wéfentlichte Langmuir seine Ideen und Erkenntnisse
uber die Adsorption. Danach findet dieser Prozel3 lediglich an bestimmten Stellen
der Oberftiche statt, ist also lokalisiert. Die \&@rderungen, die das Adsorbat bei der
Annaherung an die Obedthe erfahren kann, sind unterschiedlicher Natur. Es wird
dabei zwischen dissoziativer und molekularer Adsorption unterschieden. Bei der dis-
soziativen Adsorption, die beispielsweise bei hohen Temperaturen auftritt, wird die
Struktur des Adsorbat-Moleks aufgespalten, wohingegen es bei der zweiten Form
der Adsorption unversehrt bleibt.

In der ersten HdlIfte des letzten Jahrhundertghfte Taylor eine Unterscheidung des
molekularen Adsorptionsprozesses ein. Wird das Adsorbat an der &iherfthe-
misch gebunden, handelt es sich um Chemisorption. Bei nur geringandéning
der elektronischen Strukturafiend der Adsorption wird dies als Physisorption be-
zeichnet.

Da heutzutage etwa 90 % aller chemischen Stolfer katalytische Reaktionen ge-
wonnen werden, bei denen ein Atom oder Maleéginstigt durch die Anlagerung

an einer Oberfiche seine chemische Reakiti€rtoht, besteht auch ein besonderes
Interesse am theoretischen Varstihis der ablaufenden Prozesse. Damit kann zum
einen ein Einblick in den Ablauf der katalytischen Reaktion gewonnen, zum ande-
ren aber auch eine Optimierung der Katalysatoren durcingewerden, welche die
technischen Realisierungsverfahren verbessert oder sogar eogfliehh”

Die theoretische Beschreibung des Adsorptions- bzw. Desorptionsvorganges an
Oberflchen erfordert dasdséen der zeitaldngigen Schodinger-Gleichung. Als ein

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Anfang ist dazu die Kenntnis der statischen Potentialkurve von Vorteil, welche als
Grundlage einer darauffolgenden dynamischen Rechnung dienen kann. Desweiteren
lal3t sich daraus eine Vielzahl an Informationen, unter andetendas Elektronen-
spektrum des Systems, die Bindungsart und die an der Bindung beteiligten Orbita-
le extrahieren. Doch erfordert die theoretische Modellierung einer @bbH] also

eines in Realdt unendlich ausgedehnten Systems, geeignete vereinfachende Metho-
den.

Eine Mdglichkeit stellt die Cluster-Bfierung dar, der die Annahme zugrunde liegt,
dal3 ab einer gewissen Distanz zur Stelle, an der das Adsorbat anlagert, die direk-
ten Wechselwirkungen zwischen dem Adsorbat und den Globdhiatomen ver-
nachBssigbar werden. Wird dies vorausgesetzt, scheint eine Simulation der Ober-
flache durch einen endlichen Cluster an Atomen angebracht zu sein. Das Problem
dabei ist es, die angemessene Zahl von Atomen zu finden, die einerseits eine aus-
reichend genaue Beschreibung der Obetf€ liefern, aber andererseits noch mit
durchtiihrbarem Aufwand berechnet werdeonkién. Es sind aber gerade diese Be-
dingungen nurdi wenige Oberfichen emllt.

Damit sind die Schwierigkeiten der Festkpérsimulation klar aufgezeigt. Esussen
Approximationen entwickelt werden, die zum einen den Aufwand zur Berechnung
der gewinschten Eigenschaften in einem moderaten Bereich halten, aber zum ande-
ren dabei so wenig Informationen wieoglich verlieren lassen. Basierend auf der
Cluster-Naherung, sollen in dieser Arbeit gerade solcladérungen vorgestellt wer-

den, die tir eine realistische Beschreibung von OlaatfiEnpainomenen otig sind.

In Kapitel 2 wird zurachst auf die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie und ins-
besondere der relativistischen Formulierung eingegangen. Dazu werden die grund-
legenden Gleichungen ardtert und das hier benutztestingsverfahren geschildert.

Die beim Losen gemachtenatierungen und technischen Details werden in Kapitel 3
besprochen. Hierbei sindifdie Oberfichensimulation die Zustandsverfolgung, so-
wie die Parallelisierung des Programmcodes von besonderem Interesse. Mit letzterer
Entwicklung ist es nun wyglich, auch Cluster von mehr als 100 schweren Atomen in
vergleichsweise kurzer Zeitdauer zu berechnen.

Da eine Ober#fiche kein starres Gebilde ist, sondern vielmehr die Struktur auch von
denaul3eren Bedingungen, wie z. B. der Anlagerung eines Adsorbats, bestimmt ist,
wurde die in Kapitel 4 dargestellte Form der Beksichtigung von Relaxationsef-
fekten implementiert. Damit lassen sich nun sowohl die Strukturen freier Cluster als
auch Obertichenrelaxationen und -rekonstruktionen unter Einflufd von Mepek™
Kraften behandeln. Erste Anwendungen auf freie Silber-Cluster und eine Kup-
feroberfliche werden dargestellt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen die
Wichtigkeit von Mehrlorper-Kiédften beim Element Silber und den entsprechenden
Homologen.

Die in Kapitel 5 ausgeiffirten Betrachtungen stellen eine Anwendung des Dichte-
funktionalansatzes baglich angeregter Zuatide dar. Experimente zum Einfluf3 von



Laserlicht auf Natrium- und Kalium-Cluster haben bei konstanter Laserfluenz eine
erhohte Desorptionsratauf’bestimmte Laserenergien gezeigt. Ausgehend von der
Cluster-Naherung konnteur’ diese beiden &lle die elektronische Anregung inner-
halb eines an den Clustern angelagerten Adsorbat-Atoms als Ursaaltie faserin-
duzierte Desorption besigt werden.

Neben dem in dieser Arbeit entwickelten Einbettungsverfahren wurden, aufgrund des
schon enahnten grol3en Interesses an OlaetiEnphhomenen, im Laufe der Zeit ei-

ne Vielzahl an theoretischen Beschreibungsmodellen entwickelt. Der Beschreibung
einer grundlegenden Auswahl dieser Modelle ist das Kapitel 6 gewidmet. Nach ei-
ner kurzen historischen Motivation werden sowohl Modelle zur Beschreibung von
Physisorptions- als auch Chemisorptionsprozessen geschildert. Unter besonderem
Augenmerk auf die Chemisorption schlie3t dieser Abschnitt mit der Schilderung
einiger alternativer Einbettungsmethoden, derenafteszu denen in dieser Arbeit
benutzten teilweisalinlich sind.

Das letzte Kapitel besetftigt sich mit der konkreten Obeaithensimulation. Dazu

wird zuréchst das Einbettungsverfahren, welches einen Cluster in eine Umgebung
einbettet, geschildert und die dabei gemachtahédlingen besprochen. Danach wer-
den unterschiedliche Formen der Spezifizierung der Umgebung und damit des auf
den Cluster wirkenden externen Potentials dargestellt. Angewandt wird das Verfah-
ren auf die Adsorptionen eines Aluminium-Atoms an einer Al(100)-Oaeini und

eines Kupfer-Atoms an einer Cu(100)-Obacthe. ki beide Systeme werden zuerst
ohne jegliche Einbettung Untersuchungenumgich der Konvergenz von Bindungs-
energie und -abstand des Adsorbats bei steigender Clustergitirchgeffirt. Fir

das Kupfer-System konnten letztlich die Konvergenzuntersuchungen aufgrund der
Parallelisierung des Programmcodes mit bis zu etwa 100 Atomen duutingeier-

den. Nach diesen Betrachtungen werdemb€ide Oberfichen einige der Cluster in
unterschiedliche Umgebungen eingebettet, um ebenfalls das Verhalten unter Cluster-
ausdehnung zu untersuchen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Ein quantenmechanisches System bestehend/atsrnen und\/ Elektronen, wel-
che miteinander wechselwirken, kann in gutediung durch folgenden Hamilton-
Operator beschrieben werden

H= ZT +Zt —ZZ

11111

7_,(2 1)

M 1
—l—— =

:3
t
l\Dl»—t

~

,Hel

Hierbei sind die¥; (i = 1, ..., M) die Ortskoordinatehder Elektronen undt, (v =
1,...,N) diejenigen der Kerne. Die ersten beiden Terme sind die Operatoren der ki-
netischen Energie der Kerne und der Elektronen. Danach folgen der Operada f~
Wechselwirkung Elektron—Kern, der repulsive Elektron—Elektron Wechselwirkungs-
operator und der Kern—Kern Wechselwirkungsoperator. Der unterklammerte Teil fal3t
die elektronischen Terme zusammen.

2.1 Vielteilchenproblem

Das Losen der Scludinger-Gleichung, die durch den zuvor definierten Hamilton-
Operator (2.1) bestimmt istfirt auf die Berechnung der Eigenwertgleichung

H = BV, (2.2)

Allerdings ist fir komplexere Systeme die exaktediing dieses Vielteilchenpro-
blems nicht mehr zwayiglich. Vielmehr muf3 auf ahierungen zuickgegriffen wer-

1Ausgelassen sind hierbei die Spin—Bahn- und die Breit-Wechselwirkung, sowie QED-Effekte.

2Es werden afntlich atomare Einheiten benut#t:= m. = e = 1, Lichtgeschwindigkeit =
137.0359, atomare Energieeinhditi.u. = 27.211396 eV.

3Bezogen auf den Koordinatenursprung des Gesamtsystems.

5



6 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

den, die einerseits dasnkén der Gleichung vereinfachen oder sogar ersoglim”
chen, aber andererseits auch den dabei gemachten Fehler im Rahmenutesaew”
ten Genauigkeit gering halten.

Die erste Niherung, die auch Born—Oppenheimexkidiung [1, 2] genannt wird, ist

die Separation von Kern- und Elektronenbewegung. Bedei &3t sich diese An-
nahme damit, dal3 sich die Kerne aufgrund des grof3en Massenunterschiedes zwi-
schen Kern und Elektron deutlich langsamer bewegen als die Elektronen. Es kann
daher angenommen werden, dal3 sich die Elektronen zu jedem Zeitpunkt adiaba-
tisch der gegebenen Kernkonfiguration anpassen. Soméliekéi erste Term aus

Gl. (2.1), und der konstante letzte Term beeinfluf3t lediglich die Eigenwerte und
nicht die Eigenfunktionen des Hamilton-Operators. Schlie3id3t Eich somit der
Hamilton-Operator auf den elektronischen Antéil reduzieren. Die entsprechende
Schidinger-Gleichung nimmt damit folgende Fornfan

Ha({R,}) Uo = Eq({R,}) Ve, wobei Wy = U ({7); {R,}). (2.3)

Die elektronische Wellenfunktio®,, hangt jetzt nur noch parametrisch von den
Kernpositionen ab. Da im weiteren ausschlief3lich das elektronische Problem unter-
sucht werden soll, werden der Index (el) sowie die Angabe der Kernkoordinaten
ausgelassen.

Dennoch ist der Zugang zur Gesamtwellenfunktion schwierig, da diese eine Funkti-
on von allen Ortskoordinaten der Elektronen und deren Spinvariablen ist. Hartree [3]
hatte die Idee, die Bewegung der Elektronen als uaagig voneinander (unkorre-
liert) zu betrachten. Danach bewegt sich jedes Elektron im wesentlichen in einem
mittleren, von allen anderen Elektronen hervorgerufenen®FElatk [4] ibernahm
diesen Ansatz von Hartree, derfdie Gesamtwellenfunktion ein einfaches Produkt
von Einteilchen-Wellenfunktionen annahm, bekSichtigte darber hinaus aber den
fermionischen Charakter der ElektronerurRlie Gesamtwellenfunktion benutzte

er ein Produkt aus antisymmetrischen Einteilchen-Wellenfunktionen. Der einfachste
Ansatz dafif ist eine Slater-Determinante [5]

(2.4)

T?M(?”;l,éj) ¢M(7;2,S2) T/JM(FM,SM)

wobei;(7;) deni-ten Zustand deg-ten Elektrons beschreibt. Zur Berechnung des
Zustandes, bei dem die Energie des Systems minimal ist, kann eine Aussage von
Ritz [6] benutzt werden, nach der gerade flen Grundzustand diese Bedingung

4FE. ist auch die potentielle Energie, innerhalb derer sich die Kerne bewegen. Die Anwendung
dessen erfolgt in Kapitel 4.
SModell der unabhigigen Elektronen — effektives Einteilchenmodell.



2.1. VIELTEILCHENPROBLEM 7

erfullt ist. Wird also mit dem Ansatz der Slater-Determinante die Variation unter der
Nebenbedingung der Orthonormiertfeitisgetihrt

M
0 {E - 5ij<@/}z’|@/}j>} =0, (2.5)

ij=1

fuhrt dies schlief3lich auf die Hartree—Fock-Gleichungen (HF):
) i) = Z% 1050, i=1,2,..., M. (2.6)

F wird als Fock-Operator bezeichnet und schreibt sich wie folgt

() =i - ; +z/w () () 4 VR, @)

l/

Der letzte Term, der von der B&Ksichtigung des Pauli-Prinzips im Ansatz humt;
ist das nicht-lokale AustauschpotentiaurFdiesen Ausdruck existiert kein klassi-
schen Analogon

SGEGE Z [0 e ) () (2.8)

Die Berechnung des Austauschterms wird aufgrund des nicht-lokalen Charakters er-
schwert. kit ein freies Elektronengas haben Dirac [7] und Bloch [8] uraigij
voneinander gezeigt, dald sich das Austauschintegral als Funktion der elektronischen
Dichte schreibend(3t. Slater nutzte diesen Ansatz [9, 10] und versah den Ausdruck
fur das freie Elektronengas mit einem Skalierungsfakior

Ve = -, (o) 29)

Fur das freie Elektronengas hat der Parameter gerade den%vw«)hingegen sich
im Vergleich zu atomaren Rechnungen die besten Resultat& mit 0.7 erzielen
lassen [11].

Wird die Slater-Ntherung @it das Austauschpotential in die HF-Gleichungen ein-
gesetzt, werden die so erhaltenen Gleichungen Hartree—Fock—Slater-Gleichungen
(HFS) genannt.

5Die Nebenbedingungen werden mit Lagrange-Multiplikatargiinzugetigt.
"Die Spinvariablen werden ab hier nicht mehr explizit genannt.
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2.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Bei der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften eines Systems mehrerer Teil-
chen stellen die Hartree—Fock-Gleichungen gegenden von Hartree urgprglich
abgeleiteten Gleichungen eine wichtige Erweiterung dar. Es werden darin sowohl die
schon in den Hartree-Gleichungen enthaltenen statischen Korrel&tioegoksich-

tigt, als auch das Pauli-Prinzip in Form des Austauschpotentials. Sollen aber auch die
Korrelationswechselwirkungen aufgrund der sich bewegenden Elektronaokber”
sichtigt werden, geugt diese Mherung nicht mehr. Einen angemessenen Zugang
bietet die Dichtefunktionaltheorie.

Grundlegenddi die Entwicklung dieser Theorie waren zwei wichtige Aussagen, die
1964 von Hohenberg und Kohn [12] bewiesen wurden:

¢ Befindet sich ein wechselwirkendes, inhomogenes Elektronengas in einem ex-
ternen Potentiat***(7), so ist die Energie des Grundzustandgbis auf eine
vom Potential unakdrigige Konstantér, ein eindeutiges Funktional der elek-
tronischen Dichte(7). Es ERt sich also schreiben

Evm[g]:/ 0 (7) 0(7) d3r+2 /Qrf 7: &r &'+ Glol, (2.10)

wobei der Ternt7[g| ebenfalls ein Funktional der Dichte ist.

e Fur das Energiefunktional gilt ein Variationsprin2if, F[o] = 0. Die Losung
liefert diejenige Dichte, die zu dem gegebeneti(7) die Grundzustandsdich-
te ist und das Energiefunktional minimit

Eo= min  Eyex|g]. (2.11)
f o(F) d*r=N

Das Hohenberg—Kohn-Theorem postuliert damit zwar die Existenz des Energiefunk-
tionals, trifft allerdings keinerlei Aussag#ér Berechnung des darin unbestimmten
Funktionals&| .

Etwa ein Jahr sgér veoffentlichten Kohn und Sham [13] eine Arbeit, in der
zurdchst das unbekannte Funktional analog zur Hartree-Methode in zwei Teile auf-
geteilt wurde

Glo] = Ti[o] + E*[a]. (2.12)

8Das einzelne Elektron bewegt sich in einem mittleren statischen Feldhitigrein (siehe Ab-
schnitt2.1).

9Dies geht auf Ritz zurek.

10Eg gilt die Bedingung, daR das Integral der Dichibei’den gesamten Raum gleich der Gesamt-
zahl der ElektroneV ist.
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T, gibt die Energie eines Systems nicht-wechselwirkender Elektronen der Dichte
o(7) an, sowieE*¢ die Austausch- und Korrelationsenergie des wechselwirkenden
Systems. Die Ausitirung der schon zuvor beschriebenen Variation des Energiefunk-
tionals nach den Wellenfunktionen

/59(7?) {Veff(F) [((f)] + V*o(r )]} d’r =0 (2.13)
mit
VeH(F) _ ext 75 7;»
V<o) ‘5E5Q[( = 219

liefert mit dem sogenannten Austausch—Korrelations-Potenti&l unter La-
dungserhalt i den Grundzustand folgende effektiven Einteilchen-&dimger-
Gleichungeh':

{E+ V@) + Vo] i(F) = &5 (7). (2.15)

Durch Ldsen dieser Kohn—Sham-Gleichungen (2.183tIsich die elektronische

Dichteuber die eingeffirten Einteilchen-Wellenfunktionen folgendermalf3en bestim-
men?;

Zur Berechnung des elektronischen Anteils zur totalen Enel§iemissen die
Gleichungen (2.14)—(2.16) beginnend mit einer (nahezu beliebigen) Anfangsdichte
selbstkonsisteht geldst werden.

Schliel3lich ergibt sich die totale Energie zu
1 & 7,2,
v,u=1 |R R |

vEL

o e ey e

Etot — Eel +

1 N
+ = 2.17
22|R = (240

Der Anteil zur kinetischen Energie aufgrund der Korrelation der Elektronen Itirenthalten.

12Die Summationduft hieruber alle Einteilchen-Zuatide. Aus diesem Grund wurde die Variable
n; eingefihrt, die die Besetzung des jeweiligen Orbitals angibt. Es sind damit auch nicht-ganzzahlige
Besetzungen (mei$t < n; < 1) moglich. Die Wahl der besetzten Orbitale bestimmt letztlich den
Zustand.

3Im weiteren als SCF-Methode bezeichnet (ersglf-consistent fie)d
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Nicht zuletzt wegen der Reduzierung des Rechenaufwandes stellt die Dichtefunk-
tionaltheorie eine elegante Methode zur Behandlung des Vielteilchenproblems dar.
Die Schwierigkeit dabei besteht in der Findung eipksrrekten®, berechenbaren
Ausdrucks €ir E*[p(7)]. Der Beweis (it dessen Existenz ist in einigen Arbei-
ten beschrieben worden [14, 15]. Zur Approximation des Austausch—Korrelations-
Funktionals gibt es unterschiedliche AMzé. Zum einen wird versucht, bei der Be-
stimmung der Austauschenergie von der (lokalen) Dichte auszugehen. Cibse N”
rungen werden untdocal density approximatiofLDA) zusammengefaft [17].
Weitergehende Aherungen versuchen, Inhomogateti der Dichtaiber eine Ent-
wicklung nach Gradienten zu hexKsichtigen. Diese nicht-lokalen Verfahren stel-
len die Gruppe degeneralised gradient approximatiof&GA) dar. Einige dieser
Funktionale finden im weitereruf die Austausch- bzw. Korrelationsenergie Ver-
wendung [18-20].

Die vor der Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie verbreiteten Methoden (HFS,
SlaterscheX,-Methode, usw.) lassen sich ebenfalls der DFT-Familie zuordnen. Je-
ne kbnnen ebenso alsdliérungen verstanden werden, das Energiefunktional unter
Berticksichtigung unterschiedlicher Wechselwirkungen zu approximieren.

2.3 Relativistische Kohn—Sham-Gleichungen

Die relativistische Formulierung der Dichtefunktionaltheorie geht auf Rajagopal und
Callaway [21, 22] zwick. Beide untersuchten zacfist die spinakdrigigen Effekte
eines inhomogenen Elektronengases im nicht-relativistischen Grenzfall, wardus f*
Jahre spter Rajagopal die relativistischen Kohn—Sham-Gleichungen (rKS) ableitete.

Die wesentlichen Unterschiede zur nicht-relativistischen Form-sind

e Der Operator der kinetischen Energie ist der Dirac-Operator
t=cd-p+c(B-1). (2.18)

Hier istp der Impuls-Operator und, sowieg sind Dirac4 x 4-Matrizen:

. 0 Ok o I 0 .
ak_(Uk 0 >7 B_<O _[>7 k—x,y,z. (219)

Esist/ die 2 x 2 Einheitsmatrix, und, sind die Pauli-Spinmatrizen.

14Die Anwendung der LDA auf die Korrelationsenergie wurde von Vosko, Wilk und Nusair [16]
beschrieben.

5purch die Wahl vorg — 1 statts wird die Nullage verschoben. Somit haben gebundeneafdst”
negative Energiewerte bzw. nicht-gebundene @ud¢” positive Energiewerte. Unalrtgig von der
Wabhl der Indizes in deabrigen Abschnitten laufen hier griechische Indizes @pn . , 4 und lateini-
sche vori, ..., 3.
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¢ Die Energie ist ein Funktional der Viererstromdichte
E =FE[j,(M], uw=0,...,3. (2.20)

Den Betrachtungen wird ein elektronisches System zugrunde gelegt, welches sich
zu einem bestimmten Zeitpunkt unter dem Einflul3 eines Vierervektorpotentials

A, (r) = [v(P), A(7)] befindet. Der diesem System entsprechende Hamilton-
Operator kann in vier Anteile aufgeteilt werden:
H=Ho+ Hc+ Hi+ Hext- (2.21)

1. Der erste Term umfal3t die Beiggé nicht-wechselwirkender, freier Teilchen
sowie des wechselwirkungsfreien Strahlungsfeldes.

2. Unter Verwendung der Coulomb-Eichung gibt der zweite Term explizit die
Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen an

// 2 F)Qw Br & (2.22)

3. H; beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem transversalen Anteil des
Strahlungsfelde$ A'r und den Elektronen. In zweiter Ordnung#gitrigstheo-
rie wirde dieser Term die Breit-Korrektur [24] zur gelarilichen Coulomb-
Wechselwirkung (2.22) liefef

3
= =3 [P dr. (2.23)
4. Analog zum vorigen Ausdruck beschreibt der letzte Term die Wechselwirkung
der Elektronen mit einem externen, nicht-quantisierten elektromagnetischen

Feld AS*(7) = [v***(7), Aet(7)], welches ebenfalls das Coulomb-Feld der
Kerne enthalten soll

3
How == / Ju(P)AS () dPr. (2.24)
un=0

Mit diesem Hamilton-Operator lassen sichllig analog® zur Vorgehensweise in
Abschnitt 2.2 relativistische Kohn—Sham-Gleichungen (rKS) erhalten

Lo . . <r -
{ea (7— 2 A% + (0 = 1)+ 0™ (@) + VI + VU 0 = 50
(2.25)
18pas Strahlungsfeld wird in einen longitudinalen und einen transversalen Anteil aufgespalten (sie-

he [23]).

"Retardierungen und transversale Strom—Strom-&gtr”

18|n ihrer Arbeit haben Rajagopal und Callaway dialt&jkeit der Aussagen von Hohenberg und
Kohn im relativistischen Regime gezeigt.
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mit

OE*[j]
6Ju

Allerdings sind nun diey;(7) Einteilchen-Dirac-Spinoren. Die Stromdichte des

Grundzustandesft sich schlie3lich folgendermal3en als Sunuiper die besetzten
Zus@nde bestimmen:

Jo(7) = o(7) = an Ui (7) i(F), k() = an Ui (7) ag i (F).  (2.27)

Genauso wie im nicht-relativistischen Fallussen die Gleichungen (2.25)—(2.27)
iterativ gebst werden.

. (7 ' .y
Verj,] = (™) s i V), = (2.26)

|7 = 7|

2.4 Losung der relativistischen Kohn-Sham-
Gleichungen

Zum Losen der relativistischen Kohn—Sham-Gleichungen (2.25) wird angenommen,
dalf3 sich die Elektronen im statischen Feld der Atomkerne bewegen und keine weite-
ren externen Magnetfelder wirken. Durch diese Annahmen, die auciekisosta-
tischer Limedezeichnet werden, koppelt der Viererstrom lediglich an die Nullkom-
ponente des externen Vektorpotentials, und die Grundzustandsenergie wird nur noch
zu einem Funktional vory (7) = o(7).

Die Einteilchen-Wellenfunktionéf\; () werden nach bekannten atomaren Wellen-
funktionen entwickelt. Um allerdings die Symmetrie des Systems auszunutzen und
damit die zu tsende Matrix-Gleichung zu vereinfachen, werdenygdie’) zuréichst

in Symmetrie-Orbitale (SOs),(7) und erst diese in atomare Orbitale (AQs) )
entwickelt:

YilP) =D ciixg(F)  mit xG(F) = diw or (7). (2.28)
j e

Es sind hierbei;; undd;;, die entsprechenden Entwicklungskoeffiziesten

Dieses Verfahren, welches auch LCAO—Methotamé¢ar Combination of_Aomic
Orbitals) genannt wird, erlaubt die Benutzung systemangepaliter atomarer Wellen-
funktionen als Basfs. Diese gehen aus deokiing relativistischer atomarer Rech-
nungen (z. B. Dirac—Fock—Slater-Rechnungen) hervor und sind daher vierkomponen-
tige Dirac-Spinoren:

nEm __ i < Igm(ra) y,T(Qa,an,s) > ) (229)

e T\ igr(ra) Y (0a, Gar )

®Molecular Orbitals(MOs).

20In Kapitel 5 werden diese Koeffizientearfdie Berechnung angeregter Systeme verwendet.

21Es iRt sich damit die Anzahl der betigten Basisfunktionen und somit auch der zu berechnenden
Matrixelemente nochmals reduzieren.
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Es sind hierbeif™ und ¢"* die Radialanteile der Vierer-Dirac-Spinoren bghch
der grof3en und der kleinen Komponentgder radiale Abstand zum Atom (die-
ses korrespondiert zarten Wellenfunktion) un@;” die Spinor-Kugel#ichenfunk-
tionen. Die Energie ist bestimmt durch die Hauptquantenzabihd die Dirac-
Quantenzahk, welche zusammen mit die tiblichen atomaren Drehimpulsquan-
tenzahlen darstellen. Es gelten die Beziehungen

- . 1

m:{ (j+3) (14+1) fir j=1+3, (2.30)
its = [ fir j=1-1.

Da die SOs lediglich von der Systemstruktur bestimmt werden und wie die AOs von

der Losung der rKS-Gleichungen unbiért bleiben, kann dasdsungsverfahren statt

in der AO-Basis auch in der SO-Basis durchgetwerden. Wird der Basisentwick-

lungsansatz (2.28) in die rKS-Gleichungen (2.25) eingesetzt und der Erwartungswert

gebildet, ergibt sich diaguivalente Gleichurtg

Zcij H|x;) = i Zcij IX;) (2.31)
J j

oder in Matrix-Schreibweise

(2.32)

=
Ikn

len

¢

mit den Entwicklungskoeffizienter); zu den jeweiligen Energieeigenwertender
Diagonalmatrix® ¢. Die Matrix H wird Fock-Matrix genannt, und dig-Matrix ist
die Uberlappmatrix. Sie lassen sich berechnen aus

Hy =[x 0 dr
Si = [ @ dr (2.33)

Damit isttiber die LCAO-Methode dasdséen der rKS-Gleichungen auf ein Matrix-
Eigenwertproblem (2.32) zuckgetihrt, durch dessen Berechnung sowohl die
Einteilchen-Energien;, als auch die Entwicklungskoeffizientey) bestimmt wer-
den.

Die bei der Berechnung der Matrixelemente auftretenden Integrationen werden nu-
merisch durchgeffirt. Dabei wird das Integral ersetzt durch eine endliche Summe
der Funktionswerte an diskreten Integrationspunkigrwelche jeweils eine dem
Funktionsverlauf angemessene Gewichtung erhalten

/ () dr ~ 3 w; (7). (2.34)

22Djese Gleichung wird aucheRulargleichung genannt.
ZEg gl't €ij = € (5”
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Um den Rechenaufwandaglichst gering zu halten, wird eine Minimierung der An-

zahl an Integrationspunkten bei gleichbleibender Genauigkeit angestrebt. Benutzt
werden dazu Verfahren [25-27], die den Raum angemessen in verschiedene Berei-
che aufteilen, denen unterschiedliche Integrationsgenauigkeiten zugeordnet werden
konnen. Beispielsweise werden in dem Verfahren von Baerenalsum die Atom-

kerne herum Kugeln konstruiert, an die Pyramidengife anschliel3en. Der verblei-
bende Bereich bildet den Auf3enraum.



Kapitel 3

Technische Aspekte

Dieses Kapitel besditigt sich inhaltlich mit einigen wichtigen &thierungen, die bei
der praktischen Realisierung der Berechnung der totalen Energie hilfreich und zu-
weilen auch erforderlich sind. Die Auswahl der nachfolgend behandelten Aspekte
richtet sich dabei nach der dieser Arbeit zugrundeliegenden Problematik: Die Unter-
suchung von gro3en Systemen hinsichtlich unterschiedlicher Fragestellungen.

Zundchst wird die Benutzung von numerischen atomaren Basisfunktionen motiviert.
Auf der Grundlage dieser wird danach auf die Formulierung des Coulomb-Potentials
mittels der elektronischen Ladungsdichte eingegangen und die Notwendigkeit der
Modellierung der Ladungsdichte aufgezeigt. Die darauffolgenden Abschnitte wid-
men sich den unterschiedlichenoglichkeiten, die modellierte Dichte zu bestim-
men. Dabei wird ein besonderes Augenmerk auf Heast-Square-Figelegt, da
dieser hinsichtlich des Einbettungsverfahrens (Kap. 7.1) eine ausgezeichnete Rolle
spielt.

In Abschnitt 3.3 werden die Grundprinzipien denozen-CoreApproximation dar-
gelegt und die modifizierte Formulierung des Ausdruaksdié totale Energie ab-
geleitet. Die Niherung erlaubt die Berechnung schwerer Systeme (Wheter
Verwendung einer moderaten Anzahl von Basisfunktionen.

Die Zustandsverfolgung ist Grundlage des anschlieBenden Abschnitts. Nach einer
kurzen Motivation, die die Notwendigkeit dieses Verfahramsdié in Kapitel 5 dar-
gestellten Berechnungen aufzeigt, werden die Grundgedanken sowie die technische
Realisierung beschrieben.

Dieses Kapitel schlief3t mit einem Abschnitbér die Parallelisierung der seriellen
Programmestruktur. Dabei werden die zahlreichen Vorteile geschildert, die sich durch
das Verwenden eines parallelen Programms ergeben. Auf3erdem wird kurz auf die
Stirken und Schachen unterschiedlicher Parallelisierungsmechanismen eingegan-
gen, worauf abschlieend einige Analysen zur Effizienz desgkeri Verfahrens

und eine schematische Schilderung der parallelen Programmstruktur folgen.

15



16 KAPITEL 3. TECHNISCHE ASPEKTE

3.1 Wahl der Basisfunktionen

Zur Darstellung der Wellenfunktioneralirend der selbstkonsistenten Rechnung gibt
es verschiedene Methoden, die in zwei Kategorien eingeteilt wemamek’ nume-
rische und analytische Basisfunktione®er Vorteil einer numerischen Basis liegt

in der direkten Verwendbarkeit zur Berechnung des Austausch—Korrelations-Terms
(2.14). Aufgrund der Nichtlineaat des Austausch—Korrelations-Funktionals in der
Dichte mul3 dieses unabhgig von der Darstellung der Basis numerisch berechnet
werden. Bei Verwendung analytischer Basisfunktionen bedeutet dies also eine Inkon-
sistenz in der rein analytischen Behandlung. Daher sind analytische Basisfunktionen,
sofern maruber die Hartree—Fock-@ierung hinausgeht, keine echte Alternative zur
numerischen Basis. Jedoch kann sich bei numerischen im Vergleich zu analytischen
Basisfunktionen die Hle an Integrationspunkten problematisch auswirken, da diese
schon bei mittelgrol3en Systemen zu langen Rechenzeitearf ionnen.

Ein weiterer Vorteil der numerischen Basisfunktionen ist dieghthkeit der direk-

ten Verwendung einer selbstkonsistenten, atomaren Basis. Diese kaosahglder
Dirac—Fock—Slater-Gleichungen (DFS), welche aus oben benannter&reben-

falls eine numerische Integration erfordern, hervorgehen. Daomndsi also Ba-
sisfunktionen benutzt werden, die sowohl der Problematik angepalit sind, als auch
grundlegende Annahmen beinhalteamkeén.

3.2 Coulomb-Potential

Zur Berechnung der totalen Energie eines System&/aZisntren mufd unter anderem
das Coulomb-Potential berechnet werden

—

Ve = [ Q(T;I| d°r. (3.1)

=

Sofern die elektronische Dichte des Systems bekanntaiBt, dich das Coulomb-
Potential als bsung der entsprechenden Poisson-Gleichung erhalten

AVE(F) = —dmo(F). (3.2)

Das Losen dieser Differentialgleichung erfordert allerdings die Kenntnis der elek-
tronischen Ladungsdichte auf einem regelh, mehrdimensionalen Gitter, was nu-
merische Fehler aufgrund =aiglicher Interpolationen hervorrufen kann. Diese
Vorgehensweise aré prinzipiell ebenso aufwendig wie die konkretesuing der
Schiodinger-Gleichung selbst.

1Als analytische Basisfunktionen werdeawtiig GauRfunktionen, ST (ater Type Orbitalsoder
ebene Wellen verwendet.
2Vergleiche hierzu Gleichung (2.17).
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Eine andere Mdlichkeit zur Berechnung des Coulomb-Potentials besteht in der di-
rekten Berechnung des Integrals (3.1). Da die elektronische DichteuddieiSe
Integration notwendig ist, die Summe der Betragsquadrate der Wellenfunktionen dar-
stellt (2.16) und diese numerisch an den entsprechenden Integrationspunkten bekannt
sind, missen zur vollstiidigen Bestimmung des Coulomb-Potentialssimtliche
Integrationspunkte Dreifachintegrale berechnet werden. Schon bei kleinen Systemen
kann je nach Symmetrie die Anzahl der Integrationspunkte sehr grof3 sein, was einen
erheblichen Aufwand bedeuteruvde. Aus diesem Grund sind alternative Methoden
erforderlich. Meist wird dazu an der Ladungsdichte angesetzt und dieEsecinen
leichter zuginglichen Ausdruck approximiert.

Es wird versucht, die elektronische Dichte durch eigherungsdichtes () dar-
zustellen. Wegen des Verwendens von atomaren Wellenfunktionen als molekulare
Basis liegt eine Entwicklung der Modelldichte jatomare* Dichten nalte

N My L,

IGEDIIDS Z K EL (&)Y (O, b1).- (3.3)

k=17r=11=0 m=-I

Es lauft dabei der Indek Uber alle Zentreny; tiber die vorkommenden Radialanteile
desk-ten Zentrums undéisowiem Uber die Winkelanteife Die Q¥ sind hierbei die
entsprechenden Entwicklungskoeffizienten der prinzipiell frehNvaren Basisdich-
terf F7, und|¢;| bezeichnet den Abstand des Punkte®m k-ten Zentrum.

Das entsprechendi@odellpotentiakann aufgrund der Lineaatder Gleichung (3.1)
direkt erhalten werden

N My L,

G ZZZ Z /Fk(fk) " Ok, D) ¢ (3.4)

k=1r=11=0 m=—I |£k_§lc|

Wird nun der Terrq— durch Legendre-Polynom@, und diese wiederum durch

reelle Kugelfachenfunktlonen ausgedikt, [t sich unter Ausnutzung der Orthogo-
nalitdt der Kugelifichenfunktionen

/ Y/ (Q)Y (Q) Q2 = 811 G (3.5)

3Im weiteren wird diese Bfierungsdichte audiodelldichtegenannt.

4Die Modelldichte stellt eine Vielzentren-Multipolentwicklung dar. Abweichend vonuteigén
Kapiteln zeigen hier aus @nden detUbersicht die lateinischen Indizésund k' den Bezug zu den
Kernen an.

SDas Winkelverhalten wirdiber Kugelfichenfunktionen modelliert.

5Auf die Bestimmung dieser wird in deraofisten Abschnitten eingegangen.
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das Coulomb-Potential folgendermaf3en umformulieren:

N My L, l
ZZZ ; rm21+1 l (9k5¢k)

&k
z+1/ VEE (&) d3€k+§k/€/z+1 Fi (&) d°¢ | - (3.6)

0

Somit ist die Berechnung des dreidimensionalen Integrals aus (3.1) auf eine Summe
von zwei Einfachintegralen reduziert worden, was eine erhebliche Aufwandsvermin-
derung darstellt.

Zusatzlich muf3 nun allerdings auch die Modelldichteqdat bestimmt werden, wo-
zu es drei unterschiedliche Verfahren gibt:

e Mulliken-Analyse,
e Least-Square-Fit der Modelldichte an die SCF-Dichte,

e Minimierung der Restenergie.

Aus chronologischen @Griden wird zuachst kurz die Mulliken-Analyse dargestellt.
Daraufhin werden in Abschnitt 3.2.2 die anderen beiden Verfahren behandelt, da sie
prinzipiell aufdhnlichen Ideen basieren. Allerdings wird dabei wegen seirate s
Relevanz der Least-Square-Fit der Modelldichte an die SCF-Dichteltatisfier
besprochen.

3.2.1 Mulliken-Analyse

Diese Methode zur Bestimmung einer gbeiten Ladungsdichte geht davon aus, dafl3
die elektronische Ladungsdichte strukturatinlich ist zu einer Linearkombination
von Dichten, die an den Atomen zentriert sind. Werdamhch zur Darstellung der
molekularen Orbitale AOs (2.28) verwendetR3t sich die SCF-Dichte auch mittels
derselben formulieren:

=33 Coutr (M) pu(P). (3.7)

Die Entwicklungskoeffizienten geben hierbei sowohl die Besetzungen der reinen
AO-Anteile (C,, — net populatiof als auch der gemischten Anteil€(, — overlap
populatior) an.
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Bei der Analyse der molekularen Wellenfunktionen, die 1955 von Mulliken [28, 29]
eingefihrt wurdé€, wird die Ladungsdichte folgendermafen als eine Summe von ato-
maren Ladungsdichten dargesf’ellt

o(7 qu i (@) e (F),  mit g =Ch+ > CouSuu (3.8)
w#V

Da die Summaiber allep. undy lauft, heben sich die imaganén Anteile inC,,, S,
heraus. Ist ein Elektron klar einem Atom zuzuordnen, sg,ist 1. Tragt das Elek-

tron aber malf3geblich zur Bindung bei, wird es auf beide AOs aufgeteilt. Das be-
deutet, dal3 die quadratischen Terme an dem jeweiligen Zentrum lokalisierte Mono-
pole sind, wohingegen zwei unterschiedliche atomare Dichten eines Zentrums ei-
ne Einzentren-Multipolentwicklung darstellen. Zwei atomare Dichten unterschied-
licher Zentren werden auf die beiden Monopole aufgeteilt. Obwohl dadurch auch
nicht-ganzzahlige Besetzungerogiich sind, ist die Bedingung des Ladungserhal-
tes erfillt. Der Vorteil bei diesem Verfahren liegt darin, daR lediglich dieerlapp-
Matrix sowie die Matrix der Entwicklungskoeffizienter,, = ZA)cl*,AcM der MOs

(2.28) bekannt sein ossen.

3.2.2 Least-Square-Fit der molekularen Ladungsdichte

In der Mulliken-Naherung wird die Ladungsdichte lediglich als kugelsymmetri-
sche Ladungsverteilung dargestellt. Sollen allerdings etwaige Winkaahgiokeiten
mitbenicksichtigt werden, kann ein Least-Square-Fit der Modelldichte (3.3) an die
selbstkonsistent berechnete SCF-Dichte duraltgéfiverden, der entweder das In-
tegraluber die Quadrate der Differenzen der Dichten

/ (o(7) — 3(7)? d*r % min (3.9)

oder das Integralber die Differenz beider Coulomb-Energieantsprechend nach-
folgender Gleichung minimiert

// — o(r) (o) — o)) d*r d*r' = min. (3.10)

|7 = 7|

Im Gegensatz zur Mulliken-Analyse werden jetzt die radialen Diclitg(t,) als
radiale Schalendichten des jeweiligen Zentrums angé%etzt

FI (&) = (f1(&)) + (gh(&))°. (3.11)

"Die Mulliken—Analyse tritt in der Literatur difig auch unter dem Nameelf consistent charge
(SCC) [30] auf.

8Programmtechnisch werden von den atomaren Ladungsdichten lediglich die Radialanteile ge-
nutzt.

9Diese Vorgehensweise wird dsergiefitbezeichnet.

10f undg sind die groRe und die kleine Komponente des Radialanteils.
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Nach einer Zusammenfassung der Summationen, die bei der Formulierung der Mo-
delldichte (3.3) auftraten

o(F) = Y [@n] [FL (&Y™ Ok, 80, = 2 @m0k 81), (3.12)

lassen sich die beiden Gleichungen (3.9) und (3.10) umschreiben zu

/ <Q(F) - Euquy(F)>2 d*r = min (3.13)
bzw.
[ (o7 -5 qmy(F)g <i(,m - S a()) e oa
Dichtefit

Die Variation des Ausdrucks (3.13), auch Bishtefitbezeichnet, wird derart durch-
gefiihrt, daBuber die Methode der Lagrange-Multiplikatoren [31] die azbchen
physikalischen Nebenbedingungen des Erhaltes der Multipol-Momente des Ge-
samtsystems hinzugegt'! werden. Mit der Modelldichte lassen sich die Multipol-
Momente folgendermal3en darstellen:

Monopol : /@(F) Pr = Z m=Q,
k,r
Dipol : /@(F) cry dPr = d, o
mit  i,j=x,y,z
Quadrupol : /@(F) cryry dPr = Dyj (3.15)

Es ist dabeit) die Gesamtladung des Systems uhdzw. D;; sind die Kompo-
nenten des Dipolmoment-Vektors bzw. des Quadrupolmoment-Tensors. Zum Erhalt
des Quadrupolmomentsussen lediglichdinf Nebenbedingungen eitit'sein, da der
entsprechende Tensor nunf unablahgige Komponenten besitzt [32]:

un / 2?0, (F) d®r, Dy = q, / y? 0, (7) d°r,
un/Z . (7) dr, un/:cym ) dr,

Dy + Dy = Yo [(@z =y m @ dr. (3.16)

Hprogrammtechnisch werden meist nur die Monopol- und Dipol-Nebenbedingungek&ieh:-
tigt.
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Wird nun der Ausdruck (3.13) nach Addition der Nebenbedingungen mit Lagrange-
Multiplikatoren ); beaiglich der Koeffizienten der Basisfunktionen und eben
beaiglich dieser Multiplikatoren variiert, ist lediglich die strukturell einfache sym-
metrische Matrix-Gleichung zw$en:

[

z=b. (3.17)

Fur den Dichtefit, auf den hier weiter eingegangen werder?stidldt sich die Struk-
tur der Matrix-Gleichung folgendermaRen angefen

(1l 72) ) 1 [ g _ | (elm) (3.18)

>

() 0 —% NB

Die Komponenten des Vektors sind zum einen die Projektionen der SCF-
Dichte auf die Basisfunktionef|r,) und zum anderen die Nebenbedingungen
(NB) beziglich der Multipolmoment-Erhaltung(, d., d,, d., Dyy, Dy, D, Dy,
D,,+ D,,}.

Energiefit

Beim Energiefit wird die Restenergie, die aufgrund des Verwendens der Modelldich-
te auftritt, minimiert [33]. Dazu wird der Ausdruck (3.14) analog zum Dichtefit nach
den Entwicklungskoeffizientepp und den Lagrange-Multiplikatorex variiert. Als
Ergebnis dieser Variation wird eine zu Gl. (3.18) analoge Matrix-Gleichung erhal-
ten, in der allerdings ein za#zliches Integraliber die atomaren Wellenfunktionen
auftaucht

oo (F) = / ”(’;?|. (3.19)

7=

Die einzigen Modifikationen zu Gl. (3.18) liegen darin, daR terlapp-Integral
(n.|m») und die Projektion der Wellenfunktion auf die Diclitgn, ) zu ersetzen sind
durch(n,|v,) bzw. (g|v,).

Problematisch bei dieser Methode wirkt sich die numerische Sthikt” Potentiale
(3.19) aus. Wird nur innerhalb der MonopokNerung gerechnet, sind die Potentiale

2F{ir den Energiefit laufen die Betrachtungesilig'analog.

13pje Klammern haben analog zu Erwartungswerten bei Wellenfunktionen die Bedeutung einer
Integrationuber den gesamten Raum. Da es sich hierbei aber um Basisdichten handelt, soll diese Mo-
difikation der Schreibweise Verwechselungen mit Matrixelementen von Wellenfunktionen vermeiden.
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v, zu gleichen Hauptquantenzahlen sehnlich, was zu unphysikalischen Ergeb-
nissen tihren kann. Erst das Verwendeoheier Multipolmomente stabilisiert dieses
Verfahren. Der Vorteil gegerber dem Dichtefit ist die variationale Konsistenz dieses
Verfahrens, da zum einen das géefite Energiefunktiona?, als auch der energeti-
sche Fehle £ aufgrund der ldherung variiert wird [34]:

SE = 6E + 6AFE. (3.20)

Symmetrieadaptierte Basisfunktionen

Die Losung der Matrix-Gleichung (3.17) ist recht aufwendig, da sie einerseits auf
dreidimensionale Integralaifiit und andererseits keine Vereinfachung durch Aus-
nutzung der systemimmanenten Symmetrie verwendet. Um aber dennoch der mo-
lekularen Symmetrie Rechnung zu tragen, wird eineanaiffransformatior’ der

zur Darstellung der Ladungsverteilung verwendeten Basis dunchigeDie derart
erhaltenen symmetrieadaptierten Fitfunktioggrkonnen wieder als Linearkombi-
nation der ursprriglichen Basisfunktionemn, dargestellt werden

G =Y Cory, (3.21)

wobei dieC,;, die Symmetriekoeffizienten sind. Die urgpigliche Matrix-Gleichung
(3.17) transformiert sichallig analog zu

(3.22)

Q
s
Q
+
Q
8
I
(@
[l
[l
[&3?
Il
I~

{
{I
- {I

Da die Dichte vollsymmetrisch sein soll, werden nur diejeniggwerwendet, die
ebenfalls vollsymmetrisch sind. Damit elhdie Matrix A eine Blockstruktur mit
zueinander orthogonalendiken, wobei jeder Symmetrieblock eine irreduzible Dar-
stellung der Gruppe ist [35].

Die modifizierte Struktur der Matrix-Gleichung (3.18) ist folgende:

by
G b
; 0
~ | =1 : |- (3.23)
. M -
Nebenbedingungen : Q
A
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Dabei werden amtliche Gol3en nach Gleichung (3.22) transformierntr Eén Vek-
tor b verschwinden bis auf die Nebenbedingungen alle Komponenteninabie
Ursache dafi liegt in der Blockstruktur deé—Matrix beguindet. Da die molekula-
re, selbstkonsistente Dichte vollsymmetrisch%sind es lediglich eine vollatidig
symmetrische, irreduzible Darstellung gibt, die im ersten Symmetrie-BIocglder
Matrix zusammengefald3t werden kannyseén alle anderen Komponenten Qer
Matrix gleich Null sein. Zum besseren Vaastinis transformiere man dén/ektor

b= 0 / o() 1, (7) dr = / o(7) G(7) dPr-. (3.24)

Da, wie oben schon elatint, die molekulare SCF-Dichte vollsymmetrisch ist, kann
sie aus den symmtrieadaptierten Basisdicljtesargestellt werden, die zur einzigen
vollstandig symmetrischen, irreduziblen Darstellungayein. Das bedeutet aber, daf?
fur alle anderen Basisfunktionér(r) das Integral aus Gleichung (3.24) verschwin-
det. Sei nun der erste Symmetrie-Block g}eMatrix der vollsymmetrische, so eaht”

die Matrix-Gleichung die Struktur aus Gleichung (3.23). Es ist also ein Gleichungs-
system zudsen, das bis auf(+Anzahl der Nebenbedingungen) inhomogenen nur
aus homogenen Gleichungen besteht. Allerdings hat das homogene Gleichungssy-
stem mindestens die trivialeosuing ; = 0) als eine nogliche Losung. Damit redu-
ziert sich das Problem aufgrund der symmetrieadaptierten Basis aufodas Hés
Gleichungssystems bestehend aus dem ersten,araligt Symmetrischen Symme-
trieblock und den Nebenbedingungen.

Um die flir die Berechnung des Coulomb-Potentials notwendigen Besetzungszahlen
q, der atomaren Dichten zu erhalten, ist esuniath notwendig, eine R¢ktransfor-
mation derz; mittels der Transformationsmatrd:St‘1 durchzutihren.

Zusatzliche Nebenbedingungen

Die Formulierung der Modelldichte (3.3) als Linearkombination von atomaren radia-
len Dichten (bzw. der symmetrieadaptierten atomaren Dichtencksichtigt nicht,

dal3 es zwischen den einzelnen Basisfunktionen, die zur Erzeugung der Modelldich-
te herangezogen werden, lineare Ahpigkeiten geben kahh die zu Instabilisiten

in der Losung tihren lohnen. Um diesen linearen Aahgigkeiten in der Matrix-
Gleichung (3.22) Rechnung zu tragen, wird diese in der Basis der Eigenvektoren des
ersten Blocks der Matrid dargestelfte.

14Die Anwendung eines jeden Symmetrie-Operators bildet die Dichte wieder auf sich selbst ab.

15Beispielsweise sind unter Barksichtigung der Relativistik Radialfunktionen von Zarstien na-
hezu gleicher Hauptquantenzahl bei leichten Systemen fast identisghp, /»).

167ur Beseitigung der linearen Abhgigkeiten vare normalerweise das Bilden der inversen Ma-
trix notig. Da diese jedoch singar‘ist, wird analog zum kanonischen Verfahren zosulrig einer
verallgemeinerten Eigenwertgleichung vorgegangen [36]. Im weiteren wird nur der erste Block der
A-Matrix beticksichtigt, weil nur dieser'die Losung relevant ist.
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Die zu diagonalisierenden Eigenwertgleichungen lauten

[l
[ins

=

Y, (3.25)

wobei die Eigenwerte;; die Norm der Eigenvektoreyi darstellen. Da die Eigenvek-
toren lediglich amtlich orthogonal und nicht orthonormal aufeinander singssen

diese nachnormiert werden. Hat die Norm allerdings einen kleinen Betrag, so be-
deutet dies die Division durch eine kleine Zahl. Die dem numerischen Verfahren
anhaftenden Fehler wirken sich dort jedoch besonders stark aus. Weil aber die Ei-
genvektoren, deren Norm kleiner einem Betragt'’, nur einen kleinen Bereich des
urspringlichen Raumes aufspannen (siehe Abb. 3.1) und lediglich die restlichen den
physikalisch wichtigen Teil, ist es gerechtfertigt, diese aus der Fitprozedur auszu-
schliel3en.

AulRerdem sollte gelten, dal3, sofern A
der Betrag des Eigenvektors klein ist, L
auch der Beitrag zur Gesamtladungs- A
dichte gering ist. Somitdtinen in der o
transformierten Matrix-Gleichung

IS
Iﬁzz
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[ Tzz
I~
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=
=
a
I
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&2

(3.26)

fur diese Anteile die Besetzungs-
zahlen %i gleich Null gesetzt wer-Abbildung 3.1: Dargestellt ist der Zusammen-

den. In der programmtechnischehang zwischen den symmetrieadaptierten Basis-
Realisierung muB, aufgrund defunktionenX und den Eigenvektoren der Matrix

Durchfiihrung des Fits in der sym-Y' Ungenauigkeiten in den Basisfunktion&ner-

metrieadaptierten Darstellung (Sieh%euge_n aufgrund des Normu_nterschi_edes prozen-
Abschnitt3.2.2), die Rektransfor- tual einen golReren Fehler béi; als beiY;.

mation auf die symmetrieadaptierte
Basis erfolgen:

~

(3.27)

Jt
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J

zu b zu
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Bei der Variation in der symmetrieadaptierten Basis lassen sich diese Bedin-
gungen als zw#zliche Nebenbedingungen beksichtigen. Analog den Multipol-
Nebenbedingungen sind diese in die Matrix-Gleichung (3.23) zu integrieren. Letzt-
lich wird auf diese Weise teilweise eine Kompensation dbervollsgndigkeit der
benutzen Basisdichten erreicht.

17Es hat sich gezeigt, dd’ 10~* ein der Problematik angemessener Schwellenwert ist.
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3.3 Frozen-Core-Approximation (FC)

Untersucht man das Bindungsverhalten miteinander wechselwirkender Awlihe,
auf, dal’ sich die elektronischen Bindungen im Bereich chemischeaddssprinar

auf die Bereiche zwischen den Atomen besaden. Die nahe der Atomkerne lo-
kalisierten Elektronen tragen nur geringfg zur Bindung bei und werden auch nur
sehr schwach von dieser beeinflu3t. Es ist daher legitim, die innersten Elektronen der
einzelnen Atome al€ore zu definieren und deren Wellenfunktionemhvend der
selbstkonsistentendsung der Kohn—Sham-Gleichungen konstant zu halten, also in
der Variation nicht weiter zu backsichtigef®. Hingegen werden die verbleibenden
Elektronen, die aucNalenzElektronen genannt werden, in ddslichen Weise (sie-

he Kap. 2.4) mit einer durch den Core bedingten effektiven Kernladung behandelt.

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, dald zum einerdEn Core reine atomare
Wellenfunktionen genutzt werderokiien, und zum anderen, dal3 bei der Bestim-
mung der totalen Energie einige Terme durch atomare Werte, deren Berechnung zum
Teil erheblich weniger Aufwand betigt, ersetzt werdenddiner®.

3.3.1 Behandlung der Basisfunktionen

Zum Aufstellen der SKulargleichung (2.32) wird di&berlappmatrix in der SO-
Darstellung beatigt. Unter Verwendung gruppentheoretischer Aussagen [37, 38]
kann diese in eine Blockstruktur gebracht werdededer SymmetrieblockK ist in

der FC-Behandlung wiederum unterteilt in einen reinen Core-Aftgikinen reinen
Valenz-Anteil S, und zwei Mischelementé

SCC SCV
_ ( P > , (3.28)

Da die jeweiligen Symmetriebtke orthogonal zueinander sindyriien die Opera-
tionen, die zum bsen der Matrix-Gleichung notwendig sind, blockweise erfolgen.
Diese Operationen sind:

lIn

1. Orthonormierung aller Core-Orbitale untereinander,

8Dje Wellenfunktionen der innersten Elektronen wer@émgefroren wodurch dieses Verfahren
seinen Namen edtt:

19pjese Anteile werden konstant gehalten unassen daher bei der selbstkonsistentesurig nur
einmal berechnet werden.

20Dje Unterteilung der Matrix in Symmetriettke erfolgtahnlich derA-Matrix im vorigen Ab-
schnitt. Allerdings bilden nun die jeweils entsprechenden Spaitenilisher Symmetriebicke eine
irreduzible Darstellung der Symmetriegruppe.

21; bezeichnet nur einen Symmetrieblock der gesaruieerlapp-Matrix.
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2. Orthogonalisierung der Valenz-Orbitale auf die Core-Orbitale,

3. Orthonormierung aller Valenz-Orbitale untereinander.

Die Transformation, di¢ in die orthonormierte Matrix tiberiihrt, kann geschrie-
ben werden als

U. O
g= ( U Us > ’ (3.29)

wobei die einzelnen Matrizen aus der kanonischen Transformation [36] hervorge-
hen. Diese Matrix kann ihrerseits wiederum in drei Matrizen aufgeteilt werden, wel-
che die oben angesprochenen Schritte dusii. Sind die interatomaren Abstie

groR genug, so daR delberlapp der Core-Zuatide unterschiedlicher Atome ver-
nachBssigbar ist, kann die Core—Core-Orthonormierung entfalleimter Benut-
zung der expandierten Transformationsmatrix [34péirtian nach Anwendung der
ersten beiden Teilmatrizen die transformiduteerlapp-Matrix

I 0 I 0
_<o §W>_<o SW—SVCS;SCV> (3.30)

und die aus den urspnglichen Core- und Valenz-Wellenfunktionépund <, her-
vorgehenden transformierten Wellenfunktionen

|7%c> = U |77Z)c> ~ 1 |77Z)c>a
|77Z)v> = |77Z)v> - Schc_c1 |77Z)c> (331)

Auf diese Weise hat man schlief3lich eine neue Valenz-Basis bekommen, die auf den
Core-Orbitalen orthogonal ist und daher keine Anteile des Coresléeniier dritte
Schritt, der die Valenz-Zuatide untereinander orthonormiert, wird in dédichen

Form entsprechend dailelektronenrRechnung ausgehit. Somit erhalten die Fock-

und die Koeffizienten-Matrix aus Gleichung (2.32) die transformierten Fofinen

([

H=UHU" und (3.32)

i)

<
I

Die eigentliche Mherung im FC-Verfahren besteht in der Behandlung der trans-
formierten Fock-Matrix. Diese kann nach der Transformation wiederum in drei un-
abréngige Anteile aufgeteilt werden

_( Hee 0 0 0 0 He
_<0 0>+<0 HW>+<ﬁVC 0>’ (3.33)
N— ——

vernachlassigt

(5o

22Dje Core-Zusthde, die an einem Atom positioniert sind, sind aufgrund des Verwendens einer
atomaren Basis (Abschnitt 3.1) schon orthonormal.
ZFolglich ist die Nebenbedingung der Orthogoralitii Variationsproblem euflt.
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wobei der letzte Term verna@ssigt wird. Diesdihrt schliellich @it die Core- und

die Valenz-Elektronen auf zwei voneinander urafiige @kulargleichungen. Der
reine Core-Anteil gibt einen ahrend des iterativendsungsverfahrens konstanten
Beitrag, wohingegen der zweite Term im wesentlichen das Bindungsverhalten des
Systems dominiert.

3.3.2 Die totale Energie in der FC-Niherung

Dadurch, daf3 die Core-Wellenfunktionen nicht weiter in die Variation eingehen, las-
sen sich einige Energieterme durch die atomaren Werte ersetzen.

Wie im vorigen Abschnitt angesprochemgrikien die molekularen Orbitale in zwei
Anteile aufteilt werden:

N Ng
c\ __ N\ k | Ak . c
gy =4 WO =D = 2 R dilel)  i=1. M eCore, (g ay
[yY) i=M°+1,...,M € Valenz.
Hier sindy{ die festgehaltenen Orbitale des Cores utidlie Valenz-Orbitale. Die
Summe &uftiber alleN Atome und alle Core-ZuatideN, desk-ten Atoms. Da die
Core-Orbitale aus einer Linearkombination atomarer WeIIenfunkti@tjmervorge-

hen und &ir den Core diese in guterddérung als orthonormal aufeinander angesehen
werden lohnen, lassen sie sich durch die korrespondierenden SOs ersetzen.

Auch ertillen die atomaren Basisfunktionen die atomaren Kohn—Sham-Gleichungen
(f+ + F9C 4 kvxc) gol'j (E) = sl'j @Z (E) : (3.35)

Anhand dieser Aufteilungal3t sich die elektronische Dichte schreiben als

Zn Xi Xi + Z V()Y = 0o(7) + o (7). (3.36)

i=MC°+1

Diese aufgeteilte Dichte kann nun in den Ausdruagkdie totale Energie (2.17) ein-
gesetzt werden.

Unter Ausnutzung der folgenden Beziehungen:

e Orthogonaliéit der Core-Zustride

<90;Ii,|905> = 6MV5/€’/€7 (337)
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: : me N . :
o die atomaren Core-Dichtesf = ¥ n¢ 3 |df;|*0f kénnen mittels der atoma-
i=1 pn=1
MC
ren Besetzungszahler} = 3 n§|df;|> ausgeduckt werden
=1
Ny
0r = Z nZ“QZ, (3.38)
n=1

e die gesamte Core-Dichtg sowie das elektronische Core-Potentigl lassen
sich als Summe der atomaren Werte ausken

oc=>.0F  und  VI=> R, (3.39)

NC
grot _ g: nlte k i/kvcg(lf /k,UCQ(If /k,chQlCc
k=1 p=1 =
1 XX , ,
D 3D I Lt d3r+22 /kag'g B
k=1 k'=1 k=1 k'=
k#E k;ék"
+ nje; — = /VCQV > /VXCQV dr + B¢
1=MC°+1
1 XX vk Zk
+ = (3.40)
kz:uz: |Ry — Ry|

k#k'

Die Terme in der ersten Zeile sind rein atomare Begjé, die sich bei der Berech-
nung von Bindungsenergien aufheberDie zweite Zeile umfaRt die Wechselwir-
kungsenergien zwischen den Core-Elektronen eines Atoms und den Core-Elektronen
bzw. den Kernladungen der anderen Atome. Die restlichen Agkdréntsprechen

der Gleichung (2.17)uf die Valenz-Zusihde. Bei der Berechnung der Energieei-
genwerte der Valenz-Elektronen wird das Coulomb-Potential aller Core-Elektronen
benicksichtigt.

Eine weitere Vereinfachun@Rt sich beaglich der Wechselwirkung des Cores eines
Atoms mit den Kernen, sowie den Cores dbrigen Atome machen. Diesefkrien in
guter Neherung als wirkende Punktladungen betrachtet werden, wodurch die zweite

247ur Berechnung von Bindungsabatien oder -energien werden von der totalen Energie des Ge-
samtsystems die Energien der Einzelsysteme subtrahiert. Somit heben sich die rein atomaren Core-
Beitrage in Gl. (3.40) auf.
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Zeile von (3.40) folgende Form eatht:’

N zg (2 -4 Z5)

ARl /(k NN il
> v+ = vc>gcdr%—§ ) = = . (3.41)
k=1 k't 2 k=1 k=1 |Riy — Ry|

k#k! k#k!

Somit erlaubt es die FC-aherung aufgrund der Reduzierung der freien Basisfunk-
tionen auf die Valenz-Zuatide, den Rechenaufwand zu verringern. Um trotz der
Naherungen den Genauigkeitsverlust in der Energie zu minimieren, ist es allerdings
wichtig, daf? aimtliche zuvor geschilderten Bedingungeru#tfind, d. h. vor allem

der Core darf nicht zu groR gahlt werder".

Nachteilig ist die Orthogonalisierung der Valenz-Amié auf die Core-Zustide.
Diese muB aus rechentechnischeni@i€n nach jeder Iteratiétwiederholt werden
und erloht daher den Zeitaufwand.

3.4 Zustandsverfolgung

In der ublichen Form der selbstkonsistenten Rechnung werden die MOs nach ihren
Energieeigenwertery sortiert und der Reihe nach mit den zur \egting stehenden
Elektronen besetzt. Schon beio§eren Systemen mit relativ kleinen Baaizgn
konnen die Energieunterschiedarilicher MO$’ nur wenige meV betragen.ufF”

den nahezu auskonvergierten Zustand liegt dies gerade im Bereich der Energieeigen-
wertdnderungen von zwei aufeinanderfolgenden SCF-Iterationen. Eine Folge dessen
sind etwaige Vertauschungen der Reihenfolge der MOs, die anhanddestst SO-
Beitrage leicht identifiziert werdendkinen. Waren zwei miteinander vertauschende
MOs vor der Vertauschung mit derselben Anzahl an Elektronen besetzt, hat diese
aufgrund von Gl. (2.17) keinen Einflul3 auf das Konvergenzverhalten der Rechnung.
Anders ist es allerdings, sofern sich die vertauschenden MOs nahe der Fermi-Kante
befinden und sich mit der Vertauschung auch die Besetzuagéerri. Dies kann

zu einer Divergenz der totalen Energie oder letztlich einem unkorrekten Energiewert
fuhren.

Eine Methode, diesem vorzubeugen, ist die Verwendung eil@mperatur un-
gleich Null. Dabei werden die MOs nahe der Fermi-Kante nach einer Fermi-
Verteilung besetzt, wodurch détbergang von den besetzten zu den unbesetzten

25Ejne optimale GoRe des Coresalt sich leicht mit einer zuvor durchgefiten Rechnung oh-
ne Ausnutzung der FC-&tierung bestimmen. Dabebfrien die Koeffizienten der Mulliken-Analyse
(siehe Abschnitt 3.2.1)utZlich sein.

26prinzipiell wiirde eine einmalige Orthogonalisierung ggaii, was allerdings die Kenntnisrst-
licher Wellenfunktionen an allen Integrationspunkten erfordeurde.’ Schon bei mittelgrof3en Syste-
men wirde dies einen erheblichen Speicherbedarf mit sich ziehen. Aus diesem Grund ist eine erneute
Orthogonalisierung nach jeder Iteration praktikabler.

2"In einem Festiper werden diese MOs zu einem Band zusammengefafit.
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Zustinden etwas stetiger vatlft®. Es sei angemerkt, da dem Modell lediglich eine
endliche Anzahl an MOs zugrunde liegt und sich daher die fermiverteilte Besetzung
nur auf diese diskreten Energieeigenwerte beziehen kann. Dadurch haben je nach
Temperatur zwei energetisch sehr dicht beieinanderliegende MOs fast gleiche Beset-
zung, womit die Auswirkungen einer Vertauschung vermindert werden. Im Idealfall
konvergiert eine zuvor divergierende Rechnung.

In einigen Rllen kann es hingegen vorkommen, dal3 es unerwartete Vertauschungen
zwischen Orbitalen gibt, die energetisch weiter auseinanderliegen. Sind damit auch
Anderungen der Besetzungen verbunden, so kann dies nicht mehr allein durch das
Verwenden der Fermi-Temperatur-Methode kontrolliert werden. Andere Beispiele,
die eine erweiterte Methode erfordern, sind das Berechnen von angeregtamdéunst”

und Potentialenergiefthe® sowie von Adsorptionsenergien eines Adatoms (Ad)
auf einem Cluster (CI). In letzterem Fall werden diese meist durch Differenzbildung
von totalen Energien

E = Exqic1l — (Eaq + Ea) (3.42)

der Einzelsysteme bestimmt. Konvergiert eine der dazuwtigieh Rechnungen
nicht, so kann der Ausdruck,q + E¢ in guter Neherung auch durch die totale
Energie des Gesamtsystems bei gro3em Abstand des Adatoms von deadDierfl”
ersetzt werden. Dies aber erfordert, dal3 sich das Adatom in seinem Grundzustand
befindet’. Um diesem Rechnung zu tragen und aus den anderen zuvor genannten
Griinden, wurde ein Verfahren zdustandsverfolgun{89, 40] implementiert. Da-

mit 1alidt sich nach einer Variation des Systems oder der Systemgeometragjaine ~
valente Besetzung erzielen. Wird beispielsweise der Abstand des Adatontsavdn

R + AR verdndert, haben die Wellenfunktionen nach Gl. (2.28) die Form

D (343
J J

wobeiy; wiederum die Symmetrie-Orbitale sind. Desweiteren gilt

xl) = Sc. (3.44)

Mit diesem Ausdruck kann désberlapp einer Wellenfunktion beim Abstafitimit
ihrer korrespondierenden beim AbstaRd- AR

(WR|ITARY = ()T S AR (3.45)

berechnet werden, wobei ditherlappmatrix der SOs angamért wird durch

1
3 (O + (AR AR ) (3.46)

28Es sind dabei auch nicht-ganzzahlige Besetzungeglioti.
2%Hijerauf wird in Kapitel 5 @her eingegangen.
3%Djes wird nicht durch dieibliche Form der energetischen Besetzung der Orbitale erreicht.

Si; = (AR ~
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Es laRt sich also schreiben
o 1 R R+AR
S= (8" +58M20). (3.47)

Sofern die Differenz\ R beider Abséinde klein ist, scheint es gerechtfertigt; Kor-
respondierende Wellenfunktionen bei verschiedenenahloketri

(W[ T2F) = max,  falls 0= (3.48)

anzusetzen. Dies erfordert das BerechnenUtmerlapps zwischen allen MOs beim
AbstandR mit allen beikR+ A R. Danach wird dem M@ diejenige Besetzungszahl
n; des MOsy* 2% zugeordnet, mit welchem delberlapp maximal wird. Auf diese
Weise sind die Besetzungszahlen der Einteilchenafud beim Abstand denen
beim Abstand? + AR angepal3t.

Vor der Verwendung der Zustandsverfolgung ist es wichtig, die physikalischen Hin-
tergninde und Konsequenzen eines solchen Eingreifens in die Besetzungen zu ken-
nen und absdtzen zu bhnen. Richtig angewandt, gibt es einen tieferen Aufschluf
uber die elektronischen Eigenschaften eines Systems offdetrdlas grof3e Feld der
angeregten Systeme.

3.5 Parallelisierung

Bei der voll-quantenmechanischen Berechnurafgrér Systeme steigt die Zeit, die
zur Berechnung des Systems notwendig ist, kuBSisoiit der GoRRe des Systems.

So kann die Berechnung einer Konfigurafibmit einem zur Zeit handelslichen
Personal Compute(PC) mehrere Monate betragen (vgl. Kap. 7.3.1). Soll der Ver-
lauf einer kompletten Potentialenergiekurve bestimmt werden, ist bei Vorhandensein
mehrerer unakdrigiger PCs eine Optimierung der rein seriellen Bearbeitung der-
art maglich, dal jeder einzelne PC mit der seriellen Berechnung eines Wertes der
Potentialenergiekurve betraut wird. Bei dieser Vorgehensweise ist der limitierende
Faktor diejenige Zeit, die eine einzelne Rechnungoligh Problematisch dabei ist
allerdings die Stabilat der Konvergenz, welche nur durch eine geeignete Wahl der
Rechenparamet&rerzielt werden kann. Da verschiedene Systeme sehr unterschied-
lich auf eine Variation dieser Parameter reagierenn€n, bleibt meist nur der Weg

des sukzessiven Optimierens, was die Gesamtrechenzeit aber erhebbcigeer!”
kann. In einigen Bllen ist es it eine Konvergenz der totalen Energie auoligy die
Werte der Potentialenergiekurve nacheinander bei unterschiedlicheanélbst’zu

3lQuadratisch in der Anzahl der Matrixelemente und linear in den Integrationspunkten.

32Ein Energiewert einer Potentialenergiekurve.

337 B. das Einschalten einer Temperatur oder dasuv@ein des sog. Mixing-Parameters bei der
Berechnung des Potentials.
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berechnen und jeweils mit der auskonvergierten Modelldichte (3.3) der vorangegan-
genen Rechnung zu starténDies macht allerdings eine Optimierung in der zuvor
beschriebenen Weise uoglich.

Da bei der Bereitstellung massiver Rechenkapéeit der aktuelle Trend nicht bei
schnellen Single-Prozessor-Rechnern, sondern bei PC-Clitsliegt, besteht eine
Moglichkeit, die Berechnung kleiner oder mittelgroRer Systeme zu beschleunigen
und grol3e Systeme erst berechenbar zu machen, in der Parallelisierung des Codes,
d. h. in der Verteilung der Aufgaben auf mehrere Prozessoren. Eine Analyse der Pro-
grammstruktur zeigt, dal3 innerhalb eines selbstkonsistenten Zyklusses die Berech-
nung der Matrizen (2.33) 75-80% und der Fit der Dichte (siehe Abschnitt3.2.2)
15-20% der Rechenzeit betigen. Da diese beiden Routinen haagtdich auf der
numerischen Berechnung von Integralen beruhen und die Behandlung der verschie-
denen Integrationspunkte unarigig voneinander istal3t sich hier eine sehr effizi-

ente Parallelisierung durakifiren.
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Abbildung 3.2: Verkiirzung der Rechenzeit Abbildung 3.3: Verkiirzung der Rechenzeit
bei der Matrixberechnung bei dem Fit der Dichte

Die Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigenrfbeide Routinen den Verlauf der baigten
Rechenzeit einesifif-atomigen Cu-Clusters bei Verteilung auf eine unterschiedliche
Anzahl von Prozessoréh In beiden Abbildungen ist deutlich der lineare Verlauf

zu erkennen, dessen Regressionsgerade in Richtung des jeweiligen Koordinatenur-
sprungs weist. Sicherlich werden die bégten Rechenzeiten mit steigender Prozes-
soranzahl einen endlichen Wert einnehmen. Die Fluktuationen, die in Abbildung 3.3
fur grol3ere Prozessorzahlen erkennbar sind, liegen in der endlichen Geschwindigkeit
derUbertragung innerhalb des Netzwerkes begiét. Bei der Berechnung komple-
xerer Systeme, deren Rechenzeiten deutlmiein 'Sind, treten diese Schwankungen
erst bei hohen Prozessorzahlen auf.

Zur technischen Realisierung einer Parallelisierung bieten sich unterschiedliche

34Djes hat in vielen Bllen eine erhebliche Beschleunigung der Konvergenz zur Folge.
35Darunter sind viele miteinander vernetzte P8srkdmmlicher* Qite zu verstehen.
3%Die Prozessorzahlen wurden zwischen 1 und 11 variiert.
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Moglichkeiterd’ [41]: Message Bssing_hterface(MPI); OpenMP; Parallel Virtu-

al Machine (PVM). Die Wahl erfolgt nach Problemstellung und Rechnerarchitek-
tur. So sind OpenMP und PVM Programmpakete, die esoglictien, ein hete-
rogenes Rechnernetz als Grundlage die Entwicklung von parallelen Program-
men einzusetzen. Allerdings bedeutet dies gleichzeitig, dald zum Abgleictigt”
Kommunikation zwischen den Prozessen, also den Prozessoren erfolgéh muR

Besteht hingegen die Rechnerar-
chitektur wie in unserem lokalen

Master—Prozessor Slave-Prozessoren

Fall aus mehreren homogenen, [ Einlesen der Input-Daten |

. . I
vernetzten Einzelrechnern, ist MPI \ =
. .. Abgleich und rzeugung der Integ.—Punkte =
die favorisierte Methode. Der \or- Summaion | eeugung der meg -pur 5
. S . . \ — G
tell dabel ISt dle RedUZlerung der ‘ BerechnungderSymmetri% g
Prozessorkommunikation auf ein | [ 1] a

‘ Allokierung des dyn. Speiche‘rs

Minimum. Ein ausgezeichneter Pro-
zessowubernimmt dabei die Funktion [ Berechnung des Kermpotentiis
desMasters die anderen sin&lave
Prozessoren. Lediglich auf dem
Rechner, dessen Prozessor den Ma Potential
ster darstellt, geugt die Installation
der MPI-Bibliotheken. Abbildung .
3.4 zeigt eine schematische Dagcv
stellung der Programmstruktur nack
der Parallelisierung. Alle Prozessg
fuhren, bis auf die Erzeugung de?
Integrationspunkte, die komplette
Initialisierung  durcf®. Das hat
die \Vorteile, dafll unerwischte
Kommunikation entllt und ein
Minimum an Prozessorleistung Mulliken / Dichtefit
ungenutzt bleibt. Danach berechnet
der Master die Potentiale, wohin-
gegen alle Slaves am Beginn der
Matrixberechnungsroutine  warten.
Hat der Master diesen Programm-
schritt erreicht, wird ein Abg|eichAbbiIdung 3.4:. Schematische Darstellung der
der fiir diese Routine notwendige,ﬁ)arallelisierten Programmstruktur.

Variablen durchgeffirt. Alsdann

beginnt die nach Integrationspunkten aufgeteilte Berechnung der Matrizen. Haben

]

Aufstellen der F— und S—Matiix

[

sane|s doo1-40S

Totale Energie

l

e

GGA - stbrungstheoretisch

3"Nur die gebauchlichsten Methoden werden genannt.

38Hjerfiir geeignet sind besonders Multi-Prozessor-Rechner.

39F{ir die Slaves ist es zumastingsfreien Betrieb erforderlich, daR das Verzeichnis, von dent-s”
liche Daten eingelesen werden, mit deacOption (no attribute cache) gemountet wird.
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alle Prozessoren die Routine durchlaufen, ruft der Master die Einzelanteile von
den Slaves ab und summiert diese zu den kompletten Matrizen. Hierauf springen
die Slaves direkt zur Routine, welche den Fit der Dichte @usfund der Master
diagonalisiert die Matrix-Gleichung zur Berechnung der totalen Energie. Ist dies
beendet, starten alle Prozessoren in gleicher Weise mit der parallelen Berechnung
des Dichtefits. Hierauf wird in dargestellter Form der selbstkonsistente Zyklus bis
zum Erreichen der geawischten Genauigkeit wiederholt. Letztlich enden danach
alle Slaves und nur der Master-Prozel3 schliel3t mit derusgstheoretischen
Berechnung der GGA-Energien ab.



Kapitel 4

Relaxation und Strukturen

Mit der Weiterentwicklung der Computenglichkeiten hat sich den Naturwissen-
schaftlern bei der Untersuchung von strukturellen Eigenschaften oder dynamischem
Verhalten das Instrumentarium der Computersimulatioffieet.

Die dabei benutzten Methoden lassen sich prinzipiell in Monte-Carlo-Verfahren
(MC) und Molekulardynamik (MD) [42] unterteilen. Beiden auf der statistischen
Physik [43,44] basierenden Methoden ist gemeinsam, daf3 eine definierte Anzahl von
Teilchen in einem Kasten verteilt wird und die Wechselwirkungen der Teilchen meist
als Summe von Paar-Potentialen beschrieben werden. Bei einer MC-Rechnung wird
die Lage eines Teilchens willklich geendert, und die dieser neuen Konfiguration
entnommene Gesamtenergie des Systems entscheidet, Ahd#eung tickgingig
gemacht oder beibehalten wird. Die dabei durchlaufene Folge von Konfiguratio-
nen (Markoff-Kette) konvergiert allatilich zum thermodynamischen Gleichgewicht.
Hingegen wird das Bewegungsverhalten bei der Molekulardynamik duwsén_der
klassischen Bewegungsgleichungen beschrieben. Dabeiwvijeidés einzelne Teil-

chen die Kenntnisiber das zeitliche Verhalten des Ortes und des Impulses erlangt,
wodurch eine vollstihdige Beschreibung des Gesamtsystems erreicht ist.

Die Idee der MD-Methode entstammt Alder und Wainwright [45], die eine aus har-
ten Kugeln zusammengesetztei$digkeit untersuchten. Die erste Simulation einer
realen Flissigkeit wurde von Rahman 1964 [46] durchdef'. Darauf folgten auch

mit anderen Potentialen die Simulationen von molekularesditjkeiten [47] sowie
Elektrolytlésungen [48].

Die rasante Entwicklung der Computersimulationen erlaubt es heute, sehr komplexe
Systeme zu simulieren. Damit sind zum Teil Voraussageglithi, die noch einer ex-
perimentellen Untersuchung he&den, oder direkt nicht zugiglich sind. Allerdings
hangt die Qualat der Simulationsergebnisse entscheidend von déx Ger verwen-
deten Potentiale ab, welche im wesentlichen zwei unterschiedliche Quellen haben
konnen.

1Er modellierte flissiges Argon unter Benutzung eines Lennard-Jones-Potentials.

35
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Zum einen werden empirische Potentiale benutzt. Es handelt sich dabei um eine pa-
rameterabhiigige, analytische Darstellung des realen Potentials. Die den Verlauf des
Potentials bestimmenden Parameter werden durch Vergleich mit experimentellen Er-
gebnissen ermittelt. Die andere Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Teilchen geht auf quantenmechanische Rechnungek Rie hier-

mit bestimmten Potentiale enthalten je nach Modell unterschiedliche Anteile. Bei der
Anwendung quantenmechanischer Potentiale bieten sich wiederum ogéche’
Vorgehensweisen. Bei der voll-quantenmechanischen Molekulardynamik wird nach
jedem lterationsschritt eine komplette Berechnung der totalen Energie des modifi-
zierten Systems durchgéfit. In den meisten&len genigt allerdings die Berck-
sichtigung von Paar-Wechselwirkungen, d. h. es ist lediglich die Kenntnis der voll-
guantenmechanischen Potentialenergiekurve des Zwei-Teilchen Systems erforder-
lich. Zuweilen kann jedoch die Mitnahme von Drerkér-Wechselwirkungenutz-

lich sein (siehe Abschnitt4.2.2).

Aul3er Uir dynamische Betrachtungen bietet die Kenntroer'den Verlauf des Po-
tentials auch die Mglichkeit, Strukturen von Systemen zu bestimfddie Wich-
tigkeit zeigt sich beispielsweise bei der Bestimmung der Strukturen von Clustern
unterschiedlicher Teilchenzahl. Es zeigen sich deufig eine Vielzahl an stabi-
len, als auch metastabilen Formen. Ein anderer grof3er Anwendungsbereich solcher
nicht-dynamischer Rechnungen besteht in der leegtk- oder Oberdichenphysik.
Bezogen auf eine Obesithe kann die Rekonstruktibderselben zu Variderungen

der chemischen und elektronischen Eigenschatterefi. Neben der Rekonstruktion
der Oberféiche [49] aufgrund der gegeinér dem Festk’per geringeren Koordinati-

on der Teilchen, wirkt sich auch die Adsorption einzelner Teilchen auf die Positionen
der Oberféichenatome aus (siehe Abschnitt4.3).

Entscheidendui’ die Anforderungen solcher Strukturbestimmungen sind neben der
Komplexitdt der Potentiale auch die dem iterativen Prozel3 zugrunde gelegten Such-
verfahren. Ziel ist es, mit angepaldten Suchalgorithoser €ine minimale Anzahl

an Iterationsschritten zum globalen oder zu einem lokalen Minimum zu gelangen.

In den nachfolgenden Abschnitten wird sukzessive das benutzte Verfahren zur
Strukturbestimmung erarbeitet. Dazu werdenaahst zwei Verfahren zur Findung

des Energieminimums einer beliebigen Potentialeneegieé vorgestellt. Daraufhin
werden die verschiedenen zugrunde gelegten Potentiale spezifiziert und abschliel3end
an einigen Systemen angewandt.

2Hierzu wird diejenige Struktur gesucht, die zur geringsten Gesamtenergie des Systems f"
d. h. das globale Minimum der mehrdimensionalen Potentialeneagief]| Allerdings &ihnen auch
die lokalen Minima von Interesse sein.

3Es handelt sich hierbei um eine Umordnung der einzelnen Teilchen, was andeetén Bin-
dungsverhltnissen und Atomabatiden €ihren kann.
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4.1 Suchverfahren

Zur Bestimmung der Struktur eines Systems ist, wie in der Einleitung zu diesem
Kapitel beschrieben, die Form der mehrdimensionalen Potentialenachiefént-
scheidend. Dabei nimmt das zu untersuchende System, sei es ein Cluster oder eine
Oberfliche, eine Struktur an, welche die Gesamtenergie minimiert. Es kann sich hier-
bei um das globale Minimum, aber auch um eines deglinfien lokalen Minima der
Potentialhyperéiche handeln. Die theoretische Bestimmung von Systemstukturen ist
daher gleichzusetzen mit der Auffindung der Minima der Potentialhyodel Es ist

daher wichtig, geeignete Suchverfahren zu finden, dglitlist wenige Iterations-
schritte zum Erreichen des Minimums lo¢igén.

Die grofR3e Anzahl an Suchverfahren [58[3t'sich einteilen in solche, die lediglich

den Funktionsverlauf und diejenigen, welche ebenfalls die Kenntnis der ersten Ab-
leitungert erfordern. Der Einsatz der verschiedenen Verfahren richtet sich nach den
Anforderungen, die die Gradientenberechnungligh Werden die Strukturuntersu-
chungen beispielsweise voll-quantenmechanisch durahgekann die Effektiviat

der gradientenbasierenden Suchverfahren gemindert sein. Dies ist besonders der Fall,
sofern Basisfunktionen verwendet werden, die ausser von den Elektronen- noch von
den Kernkoordinaten abngen. So mSsen neben den Hellmann—Feynmauaftari

[51,52] noch Korrekturterme becksichtigt werden [53].

Fur die in diesem Kapitel behandelten Systeme wurden aufgrund des relativ einfach
zugginglichen Gradienten und der geforderten schnellen Konvergenz gradientenba-
sierende Verfahren benutzt. Als besonders effektiv hat sich eine Kombination der im

weiteren beschriebenen beiden Suchverfahren erwiesen:

betragsmaRig kleiner Gradient — Verfahren der konjugierten Gradienten
betragsmaliig groRer Gradient — Variable-Metrik-Verfahren

Verfahren der konjugierten Gradienten

Zur Bestimmung der Extrema einer Funktig(i?) wird diese zuachst um einen
ausgezeichneten Punkf in eine Taylor-Reihe entwickelt:

oL S of .
f(fl]()—f—fli') = f(x0)+28 z+ Zal’ ij_'_--- (Z,]:Z',y,Z)

l

. 1
~ e—b-TtJTAT (4.1)

4lm mehrdimensionalen Fall ist dies der Gradient.
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wobei
c= (@), b= -V, (A= afng 4.2)
In der quadratischendierung (4.1) der Funktiofiist der Gradient
Vf=A-7-b. (4.3)
Beim Ortswechsel umi’ andert er sich folgendermalf3en:
6(Vf)=A-(0%). (4.4)

Zur Minimierung der Funktiorf werden iterativ Bewegungsschritte ausdef®. Da-
mit allerdings der aktuelle Minimierungsschritinicht einen zuvor durchgehirten
Schrittw teilweise kompensiert, wird Orthogonaitjefordert

0=7-0(Vf)=7-A- . (4.5)

Erfullen die beiden Vektorem und « diese Gleichung, werden sie als konjugiert
zueinander bezeichnet. Zum Auffinden des Minimums einer Funktion, die exakt in
einer quadratischen Form (4.1) dargestellt werden kanmyggmZum Erreichen des
exakten Minimums genad¥ Schritté, sofern die Bewegung stets in zueinander kon-
jugierte Richtungen erfolgt.

Zur praktischen Durchitirung dieses Verfahrens werden zuerst zwei Startvektoren
gewahlt:

do = ho = =V f (). (4.6)
Daraufhin beginnt die iterative Bestimmung des Minimums in folgender Weise:

1. f(# + Ahi) wird minimiert und der entsprechende Wert des Parameters mit
A* bezeichnet. Desweiteren ist

Tpi1 = Ty + A* Ry (4.7)

2. Uber das aktuelle,,, lassen sich die Vektoreghundﬁ definieren:

§k+1 = —Vf(fkﬂ)a ﬁk+1 = !7/c+1 + Yk ﬁk (4-8)
”ﬁ*ﬁﬁf Fletcher—Reeves
mit k= 4gk L
% Polak—Ribiere
gkll”

Mit dem derart bestimmten Vekt@rk+1 wird die réichste Iteration gestartet.

5In den Extrema verschwindet der Gradient.
5Bei jedem Schritt wird eine lineare Minimierung durchgjest.
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Die ursptingliche Form dieses Algorithmus geht auf Fletcher und Reeveskur”

Sie benutzten die oben angegebene Form zur Berechnung des Parame&ggiter
fuhrten Polak und Ribiere eine etwas modifizierte Version ein, die prinzipiell der Or-
thogonalititsbedingung (4.5) zu entsprechen scheint. Weil jedoch meist die zugrun-
deliegende Funktion keine exakte quadratische Form hat, kann hierbei diese Darstel-
lung von~, konvergenzbeschleunigend wirken [54].

Da dieses Verfahren auf die Gradienteninformationenckgreift, hat es verbesserte
Eigenschaften beiybergang zu nicht-quadratischen Funktionen, d. h. die Gefahr
von linearen Abhngigkeiten ist geringer.

Variable-Metrik-Verfahren

Der Grundgedanke dieser Methode besteht in der iterativen Bestimmung der inver-
sen Hesse-Matri@fl, d.h. es wird eine Sequenz von Matriz€hmit folgender
Eigenschaft bestimmt: o

lim P, =A"" (4.9)

1—00 =—

Die Relevanz dieser @Re wird bei der Anwendung des Newton-Verfahrens zur Be-
stimmung des Minimums deutlich. Die Taylor-Entwicklung der Funktfd@) um
den Ort#; herum ist:

F@) (@) + @ = 7)) VIE) + 5 (- 8) A @F- ), (410)

womit nach dem Newton-VerfahréV f(Z) = 0) der rechste Iterationsschritt fol-
gendermal3en gegeben ist:

B =—A V). (4.11)

Da fur die inverse Hesse-Matrix meist Approximationen verwendet werden, wird
diese Vorgehensweisatfig auch mit Quasi-Newton-Verfahren bezeichnet. Bei der
praktischen Durchffirung der Variable-Metrik-Methode wird derart vorgegarfgen

1. Z, und P, werden willkirlich gewahlt. DaF, zusatzlich noch symmetrisch und
positiv definit sein soll, wird meist mit der Einheitsmatrix gestartet.

2. Berechnung des Verschiebungsvekigrs= —P - V f(Z).

3. Die lineare Minimierung iriﬁk-Richtung ergibt den Parametgf und den neu-
en Ortsvektoy | = Zr — Mg Py - V f(Z).

’Das Newton-Verfahren dient hier zur Nullstellenbestimmungen des Gradientef von
8Zur vereinfachten Notation wird diB-Matrix im weiteren ohne Unterstriche dargestellt.
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4. Damit ergibt sich die aktuelle Approximation der inversen Hesse-MatPix zu

Pov i non D
Piy1 = (4.12)
..wieoben...+ (7 P - ¥) W’ BFGS
mit @ = Fpir — T = M i, v =V [f(Zry1) — V(T),
. u P, -7
€ = _

5. Der iterative Prozel3 wird mit := £ + 1 beim Arbeitsschritt 2 fortgesetzt.

Verbesserungen des Variable-Metrik-Verfahrens bestehen darin, nicht die inverse
Matrix, sondern direkt die Hesse-Matrix zu approximieren [55, 56]. Die Berechnung
von Gleichung (4.11) reduziert sich somit auf dasséri eines Satzes von linearen
Gleichungen

A (T — T;) = =V [(T). (4.13)

Hierbei wirkt sich vorteilhaft aus, dal3 bei der iterativen Berechnung deatgten
Hesse-Matrix die Cholesky-Zerlegung [57] verwendet werden kann und sich dadurch
der Aufwand erheblich reduziert. Zaizlich verbleibt damit die Matrix positiv definit

und nicht singur.

4.2 Berechnung der Potentiale

Entscheidendut die makroskopischen Eigenschaften von Systemen sind zu einem
grolRen Teil die Kafte, welche zwischen den einzelnen elementaren Bausteinen be-
stehen. Da sich die Richtung und der Betrag deafteraus dem Verlauf des Po-
tentialsV ableiten, ist eine genaue Kenntnis desselberuesefit. Jedoch sindif”

den Verlauf unterschiedlicher Bereiche der Potentialhyaen# auch verschiedene
Wechselwirkungen maf3geblich, was eine Modellierung dieser mehrdimensionalen
Funktion erschwert.

Allgemein laf3t sich die Potentialhypeaftihe eines Systems, das ausniteinander
wechselwirkender Teilchen zusammengesetzt ist, als Summe unterschiedlicher Bei-
trage schreiben [58]

N N N
Zvl T +22v2 Tis T +ZZ Z vs(7h, 75, 7)) + ..., (4.14)
=1 j>1 1=1 3>t k>j>i

9Da es sich nicht um die reale Hesse-Matrix handelt, sondern nur um eine Approximation an diese,
gibt es unterschiedliche Methoden der Neubestimmung der aktuelberiigsmatrix. Meist wer-
den die Approximationen von Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) und Davidon—Fletcher—
Powell (DFP) angewandt.
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wobei v; die Beitdge aul3erer Feldery, der Paar-Wechselwirkungen ung die
Dreikdrper-Wechselwirkungen sind.

Zur genaueren Spezifizierung des Potentials gibt es verschiedemg¢zAndleist
werden die unterschiedlichen Wechselwirkungen, deren Zusammenspiel den Verlauf
des Potentials bestimmt, durch parameteaalgiije, analytische Ausdcke appro-
ximiert. Erst der Vergleich mit Experimenten liefert dietigen Parameter. So las-

sen sich nicht-bindende Wechselwirkungen und Wasserstcbn-Potentialeber
Lennard-Jones-Potentiale [59], sowie Valenadte aufgrund innerer Freiheitsgra-
de'° tiber ein harmonisches Potential beschreiben.di€ inter- und intramolekula-

ren Wechselwirkungen eines Vielteilchensysteaft Kich damit folgender Ausdruck
formulieren:

L. nichtgeb.Paare mn mn H-Bind. ab ab
V(Rala 97 95) = Z (Uel(an) + % o Sg > + Z (% B %)
m<n mn mn a,b ab ab
1 Bindungen Bind.winkel
+ o5 2 fili—l)+5 X f0—0)
i k
1 Torsion
+ = Y Uj(l—cos(jo —9)). (4.15)

2 5

Es bezeichnen dabei die Variablens, n, m unterschiedliche Kraftzentren. Eine
andere Mglichkeit, den Potentialverlauf analytisch zu beschreiben, basiert auf
rein theoretischen Betrachtungen. Es werden dazu quantenmechaaisahigo-
Berechnungen unterschiedlicher Systeme duraltgétfind daraufhin die Parameter
der analytischen Funktion an diese angepalf3t. Je nach uigitDarstellung en#it’

die analytische Funktion somiasitliche Eigenschaften, auf denen die Rechnungen
basierten. Geradeuf'schwere Systeme ist daher bei dggninitio-Rechnungen das
Verwenden relativistischer AaZe wichtig. Diese Variante der Potentialbestimmung
ist Grundlage der weiteren Abschnitte.

4.2.1 Zweikorper-Potentiale

In die Zweikorper-Potentiale gehen lediglich die Informationen der Paar-
Wechselwirkungen ein, was theoretische Berechnungeallé noglichen Kombi-
nationen von zwei Teilchéherfordert. An jede der damit erhaltenen Potentialener-
giekurven wird eine analytische Funktion angepal3t, wobei in dem hier dargestellten
Fall zwei unterschiedliche Formen benutzt wurden:

a (1 — e*f’(R*RO))2 Morse-Potential
V(R) = (4.16)
a1R2 a2R2
)\leRﬁl + )\QeRB2 )\1 S 0 S )\2

1ONeben Torsionen beinhaltet dies auch Bajt'von Bindungs- und Knickschwingungen.
Homo- und heteroatomar.
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Sowohl in dem Morse-Potential [60] als auch in der zweiten Darstellung, die von
Erkoc[61] vorgeschlagen wurde, sind, 5;, A; (i = 1, 2) systemabarigige Parame-
ter. Bei der zweiten Potentialdarstellung stellt, je nach Vorzeichen des Pararneters
ein Term die attraktiven und der andere die repulsiven Anteile dar.

In der nebenstehen-
den Abbildung4.1 ist

der direkte Vergleich .ﬁ ' ' ' Marse-potential——

E
Potentialenergiekurve Cu_2 &

des berechneten
Potentials mit den
beiden analyti-
schen Darstellungen
gezeigt. Das Morse-
Potential ist in der
Nahe des Minimums =
angepasster, weist [
allerdings lohere
Abweichungen bei
gro3eren Distanzen
auf. Hingegen aRt 4 : ; : g
die von Erkqc mo- Abbildung 4.1: Vergleich der*aialtischen Darstellungen mit der
tivierte Darstellung berechneten Kurve

entgegengesetztes

Verhalten erkennen. Welche Darstellung geeigneter ist, entscheidet dige Gr~
des Systems. Wenig-atomige Systeme fordern ein gut reproduziertes Verhalten in
der Néhe des Minimums. Das langreichweitige Verhalten ist aufgrund der meist
geringen Distanzen der Teilchen sekand”

ndungsenergie [eV]

Die gesamte Potentialhypeatiiie ergibt sich, wie schon angesprochen, aus der Sum-
me der Potentialenergiekurvearstlicher Teilchenpaare. Gerade timfangreichere
Systeme ist daher aufgrundofférer Abstinde eine gute &herung erforderlich, da

sich wegen der hohen Teilchenzahlen die Einzelfehler akkumulieren. Es kann dies
sogar zu falschen Struktureatfien.

4.2.2 Mehrkorper-Potentiale

Nicht in allen vorkommenden dlén genigt es, zur Simulation lediglich Paar-
Wechselwirkungen zu benutzen. Vielmehr ist es geradei€ine Kupfer-, Silber-
oder Gold-Cluster auch erforderlich, Vielteilchen-Wechselwirkungen zudisich-
tigen. Wie in Abschnitt4.3 gezeigt wird,oknen sich die berechneten Strukturen
solcher Systeme durch die Mitnhahme von Daefer-Kiaften erheblich varidern.
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Soll auf experimentelle Ergebnisse verzichtet werden, also eine rein theoretische Ab-
leitung des Dreikiper-Potentials aus Gleichung (4.14) angestrebt werden, bedeutet
dies einen grol3en rechentechnischen Aufwand. Saistdinoatomare Systeme die
Kenntnisuber den Verlauf einer gesamten Potentialhypehf€ erforderlictt.

Dazu werden di verschie-
s . dene Konstellationen  des
' drei-atomigen Systems
voll-quantenmechanisch die
:  totalen Energien bzw. die
zu berechnende  Bindungsenergien berechnet.
Flache . Abbildung 4.2 zeigt ein Mo-
. dell eines solchen Systems.
Aufgrund der Symmetrie
sind zur vollen Beschrei-
bung des Potentials die drei
Parameter R, h, = lediglich
innerhalb  des markierten
Abbildung 4.2: Darstellung der zu berechnendera¢ie Bereiches unalarigig von-
eines drei-atomigen, heteroatomaren Systems einander zu variieréd. Nach
den Rechnungen wird, wie
schon beim Paar-Potential, eine analytische Funktion an dieses&tilen angepal3t.
Es hat sich gezeigt, dal3 die von Aguastaal. [62, 63] vorgeschlagene funktionale
Form besonders geeignet ist, um das globale Verhalten der Potentialagperfl”
mehr-atomiger Systeme abzubilden. Dazu wuddin drei-atomiges System (ABC)
analog zu Gl. (4.14) das Potential in reine Paar- und einen Onm#k-Anteil
aufgeteilt, wobei hier lediglich die Teilchenabstle relevant sind

Vasc(Rap, Rac, Rec) = — ) US) +) Uf%(RAB)
A AB

+ vipe(Ras, Rac, Rac). (4.17)
ABC

In diesem Ausdruck sindjff) die Energien der separierten Atome in ihren ent-
sprechenden elektronischen Zarstén, und die Zweikperi* und Dreildrper-

2F{ir heteroatomare Systeme isir fille vorkommenden Kombinationen von drei Teilchen und
Teilchensorten die Berechnung der jeweiligen Potentialhygudrd vonoten.

13Dje Dichte der zu berechnenderuststellen richtet sich nach deAmderungsverhalten und der
Relevanz des betrachteten Bereichs der Potentialhgipkefl So ist die Dichte in Minimunaié hoch
und fir grof3e Teilchenabetide gering zu afilen.

Diese enthalten die KernabstoRung der unterschiedlichen Teilchen.
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Terme sind als Polynome der OrdnuiNgozw. M gegeben durch:

(2) co - e~ anftan i _igPR
e — - A

vap(RaB) = o + Z ¢; - Rl\ge "PaBTAB (4.18)

AB i

kurz= lang-re;hweitig
(3) M i 7Zﬂ(3> Ran j 7‘]ﬂ(3) Rac

UABC(RABa Rac, RBC) = Z dz’jk - Ryge "7aB - Ry e 7Pac

ijk

ENC))
x RE e *Prclinc, (4.19)

Fir die sich aus dem Fit an die berechneten Werte ergebenden Parameter gelten
samtlich die Nebenbedingungen, o, 5, 3% > 0. Die Aufteilung des Paar-
Potentials bewirkt, daf3 das Potenﬁéﬁ fur grol3e Absiinde gegen Null unduf”

kleine Abstinde gegenc strebt. Hingegen erzeugt beim Drerpér-Term der Aus-
druckt® RABe*ﬁS’%RAB den gewinschten Verlauf, daB, sofern eine der Abstandskoor-
dinaten gegen Null odex strebt, dieser gesamte Anteil verschwindet.

Die Abbildungen4.3 und 4.4 zeigenrfi = 0 (vgl. Abb. 4.2) eines drei-atomigen
Silbersystems den reinen Zweilper- und den reinen Dredkper-Anteil des mit der
Fitfunktion bestimmten Gesamtpotentials.

Anteil zur Bindungsenergie [eV] Anteil zur Bindungsenergie [eV]
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Abbildung 4.3: Reiner Zweilorper-Anteil Abbildung 4.4: Reiner Dreiloiper-Anteil
des Potentials des Potentials

Im Limes flir grof3e Absainde zwischen den Teilchen verschwinden, wie erwartet,
der Zweilorper- als auch der Dretkper-Anteil.

5Die Indizesi, j, k haben tiefgestellt die Bedeutung eines Index und hochgestellt eines Exponen-

ten.
18Es handelt sich hierbei um eine modifizierte Form eines von Rydberg [64] eimgefi’ Aus-

drucks.
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Den Vergleich der berechneten Potentialeneraebi# tir + = 0 mit der nach der
Fitprozedur erhaltenen analytischen Darstelldrgeben die Abbildungen4.5 und
4.6 wieder.

Bindungsenergie [eV]

e
N
T

Abbildung 4.5: Mittels Fitfunktion berech- Abbildung 4.6: Voll-quantenmechanisch
neter Potentialverlauiuf'z = 0 berechneter Potentialverlaufrfz = 0

Zu erkennen ist die hohe Quaitder nach dem Fit ermittelten funktionalen Form
des Potentialverlaufs. Erst damit ist das Anwenden der gradientenbasierenden Such-
verfahren, welche sensitiv auf Abweichungen reagieresglioh.

Es sei noch bemerkt, dal? die Beksichtigung von Vier&iper-Kidften auf analoge
Weise noglich ist und es auchuf'diesen Fall geeignete Fitprozeduren gibt. Proble-
matisch dabei ist allerdings, daf? datlie Berechnung der Potentialhypadiie des
vier-atomigen Systems erforderlich ist, was aufgrund deatzlisfien Freiheitsgra-
des gegember dem drei-atomigen Fall einen erheblichen Mehraufwand bedeutet.

4.3 Anwendung auf Cluster und Oberfichen

In diesem Abschnitt sollen unterschiedliche Beispielsysteme unter Verwendung der
zuvor besprochenen Suchverfahren dargestellt werden. Das jeweils zugrunde gelegte
Potential umfal3t im Fall der Obeafthen ausschliel3lich die Zweikper-Anteile und

fur die Clusterstrukturen za#lich noch die Drei&iper-Anteile.

Bei der Untersuchung von Systemstrukturen besteht ein besonderes Interesse an klei-
nen Gold-, Silber- oder Kupfer-Clustéfnda sich bei diesen wider allen Erfahrun-

gen bis zu einer bestimmten Teilchenzahl planare Strukturen finden lassen. Gerade
fur Gold wurden diese Ergebnisse experimentell und theoretischtigg$65, 66].

"Diese Darstellung wird im Abschnitt4.3 verwendet werden.
BDjese Elemente bilden die homologe Reihe.
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In den Strukturuntersuchungen zu kleinen Silber-Clustern, die im folgenden darge-
stellt werden, konnte dieses Verhalten ebenfallsadiggtiverden und auf die Bei-
mischungen der Dredeper-Anteile zuackgetihrt werden. Die dazu verwendete Po-
tentialdarstellung entstammt dem in Abschnitt4.2.2 besprochenen Verfahren. Eine
vollstandige Untersuchung der Strukturen kleiner Ag-Cluster findet sich in [67].

Ag-Cluster

Abbildung 4.7: Ags ohne Dreilkoiper- Abbildung 4.8: Ags; ohne Dreikoiper-
Anteil, ro = 4.77a.u. Anteil, ro = 4.77 a.u.

Abbildung 4.9: Ags; ohne Dreilkiper- Abbildung 4.10: Ags ohne Dreikoiper-
Anteil, ro = 4.83a.u.,r13 = 4.70 a.u. Anteil, ro = 4.68a.u.,ri3 = 4.24 a.u.

Abbildung 4.11: Ag; ohne Dreilkiper- Abbildung 4.12: Ag;3 ohne Dreikoiper-
Anteil, ro = 4.62a.u.,r13 = 4.69a.u. Anteil, ro = 4.43a.u.,r13 = 4.66 a.u.
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Die Abbildungen4.7-4.12 zeigen die unter Auslassung der Drpé-Kidfte je-

weils gefundene stabilste Struktur unterschiedlicher Silber-ClusteatZlicdi exi-
stieren ebenfalls zahlreiche andere Strukturen, deren Bindungsenergien allerdings
geringer sind. B Teilchenzahlen>4 zeigen sich aiimliche Strukturen. Anders
verhalt es sich, sofern za#zlich noch die Drei&iper-Kréfte beticksichtigt werden.

Die nachfolgenden Abbildungen 4.13—-4.16 geben einige der dabei erhaltenen stabil-
sten Clusterstrukturen wieder.

Abbildung 4.14: Ags mit Dreikbrper-
Anteil, rio = 4.96a.u.,r;3 = 9.75a.u.,
r93 = b.11 a.u.

Abbildung 4.13: Ags mit Dreikbrper-
Anteil, o = 5.01 a.u.

)
o ~<—00—0O— OD—00—06)—00—00—=C

Abbildung 4.15: Ags; mit Dreikérper- Abbildung 4.16: Agg mit Dreikdrper-
Anteil, ;o = 5.07a.u.,ri3 = 10.49a.u., Anteil, ro = 5.02a.u.,793 = 5.63a.u.,
r93 = 5.62a.U.,794 = 11.19a.u. r34 = 5.86 a.U.

Wie fur den Ag-Cluster ARt sich &ir den 7-atomaren Cluster die lineare Struk-

tur als stabilste Form finden. Erairf Teilchenzahler>9 sind die Formen wieder
raumlich. Es &3t sich also schlie3en, dal3 zum einen die Mithahme der @pak
Wechselwirkungen und zum anderen die im gesamten Potential enthaltenen relati-
vistischen Effekte erst die gewschte Genauigkeiuf eine korrekte Beschreibung
liefern.

Cu(100)-Oberflache

Die Berechnung von Festkper- oder Oberéichenstruktureral3t sich auf viele un-
terschiedliche Fragestellungen anwenden. Sonkih dadurch die Auswirkungen
von Verunreinigungen oder Defekten innerhalb eines leegéds untersucht werden.
Auch ist es noglich, das Verhalten der Teilchen unter Wirkumg3erer mechanischer
Krafte'® abzuschizen. kit die Oberflichenphysik besonders interessant sind Rela-
xationsprozesse. Darunter lassen sich die im Vergleich zumdfpstkveanderten

9Djes beinhaltet auch Verzerrungen.
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Distanzen zwischen den Atomlagen nahe der Obehn# verstehen. Ursache flie-

ses Verhalten kann einerseits die geringere Koordination der @bleethatome sein,

aber auch die Anwesenheit einer Bedeckungsschicht. Ein anderes Anwendungsge-
biet besteht in den Variderungen der Obeafthenstrukturen aufgrund von Adsorp-
tionsprozessen. Wird lediglich die Adsorption eines einzelnen Teilchens, d. h. ein
stark lokalisierter Prozel3, betrachtet, erlaubt die Strukturbestimmung ebenfalls die
Untersuchung der Reichweite von Sekareffekter’.

Abbildung4.17 zeigt sche-
matisch  die  praktische
Durchftihrung einer Simula-
tion zur Oberféichenrelaxa-
tion bzw. -rekonstruktion.
In dem hier angeiffirten
Beispiel wird die Cu(100)-
Oberféiche in zwei Bereiche
eingeteilt: Den  inneren

.51 . .
Abbildung 4.17: Modell des relaxierten System$0( x Te'_l ' dessen Tellche"n sich
10 x 10 Teilchen). Die Umgebungsteilchen Wurdef{eI _ rearranglf}ren dmnen_,
wahrend dessen an ihren Positionen festgehalten. RQ¥ie den aulleren Teil,

Griinden derUbersicht sind die Umgebungsteilchen ni#€ssen _ Wechselwi_rkungen
angedeutet. auf den inneren Bereich zwar

bericksichtigt werden, die
dort lokalisierten Teilchen aber an ihren Positionen fixiert sind. Das Festhalten
der Umgebungszentren legitimiert sich aus der Verwendung eines endlichen
Systems als Obedthe, da das System anderenfalls eine kogeiige Struktur
annehmen wrde. Zur Durchiihrung der Strukturbestimmungen wird hier das im
Abschnitt4.2.1 dargestellte Zwaikper-Cu-Potential verwendet. Da das benutzte
System relativ gro3e Ausmalle besitzt, ist aufgrund der sich akkumulierenden
Ungenauigkeiten der Dretkper-Anteil nicht beucksichtigt.

Umgebungsteilchen sind fixiert (10x10x10 Teilchen)

Die Auswirkungen des Adsorbats auf die Positionen der Clréiitatome soll Ab-
bildung 4.18 verdeutlichen. Das Cu-Adatom befindet sich etwa 0.9 a.u. oberhalb der
Oberfiche. Zu erkennen ist eine deutliche Verschiebung der direkt unterhalb des
Adatoms befindlichen Teilchen. Die dabei auftretenden Verschiebungen betragen bis
zu 0.6 a.u. und haben weitere Auswirkungen auf benachbarte Teilchamr®@a fir

dieses System die schon efariten Sekuratéffekte zu merklicheAnderungen bis

zu denuberrachsten Nachbarn.

Speziell fir den Adsorptionsprozef@®t sich daraus schlie3en, daf in dem hier an-
geflihrten Systemufi’ eine realistische Beschreibung die Relaxation der Gludrd-
natome prinzipiell hilfreich sein kann, sofern der Bindungsabstand des Adsorbats

2%Darunter sind Positiomsiderungen von Teilchen zu verstehen, die aufgrund der Rekonstruktion
der Oberféiche nahe der Adsorptionstelle hervorgerufen werden.
2IDjeser Teil besteht aus 16 Teilchen in der ersten Lage, 9 in der zweiten und 4 in der dritten Lage.
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klein ist. Da die Verschiebungen der einzelnen Atome im Vergleich zur Gitterkon-
stanten relativ grof3 sindpkinen damit ebenfallanderungen im Verlauf der Poten-

tialenergiekurve erwartet werden.
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Abbildung 4.18: Verschiedene Ansichten des relaxierten Systems. Analog zu Abb. 4.17 wur-
den die hier nicht dargestellten Umgebungsteilchen fixiert. Der Abstand des Adatoms zur

Oberftiche bemgt~0.9 a.u.
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Kapitel 5

Laserinduzierte Desorption

Wechselwirken Festkper oder Molekle mit elektromagnetischer Strahlung, kann
dies zum Aufbrechen von chemischen Bindungehrén. Es wird dabei speziell
das Aufbrechen einer Bindung an einer Fesgtieioberfiche, dem das Aben ei-
nes Objekte'sfolgt, alsDesorptionoderAblationbezeichnet [68]. hrend bei der
Desorption im wesentlichen Atome oder Mola& von der Oberéiche abgelst wer-
den, existiert bei der Ablation eine ajtére Vielfalt an abgebkten Objekten. Eine
Unterscheidungsoglichkeit liefert die verwendete Einstrahlenergie, die bei der La-
serdesorption deutlich kleiner ist, als bei der Laserablation. Daisenl$ich beim
Desorptionsprozel3 lediglich wenige, auf der Olaetié adsorbierte Atome oder Mo-
lekile ab.

Beim Desorptionsprozel3, der durch Lasereinstrahlung induziert ist, stellt sich die
Frage, auf welche Weise die elektromagnetische Strahlung an die Adsorbate kop-
pelt und diese sich dann schlie3lich von der ObelfE aldsen lonnen. Im allge-
meinen erfolgt die Desorption in drei Teilschritten. Aghst wird das eingestrahlte
Laserlicht vom Gesamtsystémabsorbiert. Aufgrund der dadurch erzeugten elek-
tronischen oder vibronischen Anregung bricht die Bindung zwischen Substrat und
Adsorbat, welches damit schliel3lich in die Gasphase entweichen kann.

Bei diesem Prozel} ist zuddén, wie eine elektronische Anregung des Systems zum
Aufbrechen der chemischen Bindunghft. Hierbei unterscheidet man im wesentli-
chen die beiden folgenden Mechanismen:

e Thermische Desorptiodieser Prozel3 zeichnet sich dadurch aus, dal} die elek-
tronische Anregung an Gitterschwingungen im Festk ankoppelt und einen
Temperaturanstieg beim Festkér bewirkt. Somit ertoht sich fir das Adsor-
bat die Wahrscheinlichkeit, das bindende Potential der Gl zwberwin-
den und sich von dieser abosgkn. Experimente zu diesem Prozel3, der auch

1Es kann sich dabei um Atome, Molgle oder homo- bzw. heteroatomare Cluster handeln.
2Adsorbat-Substrat-Komplex.
3Dieser ist meist proportional zur eingestrahlten Laserfluenz.

51
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laserinduzierte thermische Desorption genannt wird, geben Aufsabkitlas
Verhalten von Materialien bei hohen Heizraten [69, 70].

¢ Nicht-thermische DesorptioBewirkt das eingestrahlte Laserlicht direkt eine
Anregung in einen unbesetzten elektronischen Zustand des Systems, dem das
Ablosen des Adsorbats folgt, handelt es sich um eine nicht-thermische Desorp-
tion [69, 71]. Es sollte mit dieser Art der photochemischen Reaktioglich
sein, gezielt Modifikationen an Obeaflien vorzunehmen.

Beaziglich der nicht-thermischen Desorption besteht ein besonderes Interesse darin,
daf3 dieser Prozel nicht nur bei Isolatoren oder Halbleitern, sondern auch bei Metal-
len auftreten kann. Dazu englichen es dialRReren Bedingungen, dal} di@®e

der Elektron—Phonon-Kopplung soweit reduziert ist, dal3 sich das Adsorlogeabl”
kann, bevor die elektronische Anregung valstlig relaxiert ist. Der experimentel-

le Nachweis der nicht-thermischen Desorption von Atomen einer Metallabkefl”

ist aufgrund der kurzen Lebensdauer der angeregtermddstSehr schwierig. Aller-
dings ist mit rauhen Obedther eine verbesserte experimentelle Untersuchbarkeit
gegeben [72,73].

5.1 Experiment

Die experimentellen Arbeiten, denen sich die in diesem Kapitel dargestellten Berech-
nungen widmen, sind in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Bger'an der Universt”
Kassel durchgeftirt worden [74].

Dazu wurden Natrium-Cluster bzw. Kalium-Cluster hinsichtlich ihres Verhaltens bei
nicht-thermischer Desorption untersucht. Es sollte zum einen die schon in der Ein-
leitung ervahnte elektronische Anregun@mér untersucht werden, und zum ande-
renuber spektrale Resonanzen der Desorptionsrate dglibhkeit einer selektiven
Ablosung bestimmter Bindungstfe beantwortet werden.

Die Cluster, die auf einer Quarzobarhie aufgedampft sind, werden mit Laser-
licht unterschiedlicher Energie, aber konstanter Laserfluenz bestrahlt. Die Abbildun-
gen5.1 und 5.2 zeigen resonanzartigedhirigen der Desorptionsraten bei jeweils
einer Laserenergie, siehe nachfolgende Tabelle:

Na | 2.7eV
K | 1.7eV

4Rauhe Oberélchen besitzen eine hohe Anzahl an gering koordinierten Binduatgepl”
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Die Ursache der resonanten Bhuing der Desorptionsrate kann unterschiedlichen
Ursprungs seih

e Desorption aufgrund einer Feldveasting,

¢ direkte elektronische Anregung des Adatoms in einen ungebundenen Zustand.

Bei der aus der klassischen Elektrodynamik bekannten Feldvieustj handelt es

sich um eine durch Anwesenheit der meist mehratomigen Teilchen hervorgerufe-
ne Versirkung des elektromagnetischen Feldes. Ursachemr gaid zum einen
Spitzeneffekte wegen der Kmmung der Teilchenobeaithen. Diese d&inen al-
lerdings als gering angesehen werden, da aufgrund der Teildisngiié Cluster

eine stark ellipsoidale Struktur aufweisen und sich deshalb die Feldxarag
hauptsichlich auf die Substratebene besoikt [75]. Zum anderen wirkt ebenfalls

die Anregung von Obedthenplasmon—Polaritorfeieldverstirkend.

In Abbildung 5.3 ist der Vergleich zwischen der Desorptionsrate und der Extiriktion
die auch als Malui die Anregbarkeit eines Plasmons angesehen werden kann, f~
Kalium gezeigt (&ir Natrium ist das Verhalteahilich). Die beiden Maxima in der
Extinktionskurve lkhnen direkt den beiden unterschiedlichen Schwingungsmoden
der Plasmonen (senkrecht und parallel zur Substratabbd) zugeordnet werden,
welche aufgrund der ellipsoidalen Struktur der Teilchen existfer@ie Lage des
Maximums der Desorptionsrate liegt in dem energetischen Bereich zwischen den bei-

SEs werden nur die beiden wahrscheinlichsten Prozesse genannt.

5Es handelt sich dabei um kollektive Elektronenschwingungen, die in der Clusterphysik als Ober-
flachenplasmon—Polaritonen bekannt sind und im weiteren als Plasmonen bezeichnet werden.

"Die Extinktion gibt den Anteil des Laserlichtes an, der vom Substrat absorbiert wird.

8Uber die Lage der beiden Maximaf3t sich auf die Form (bzw. das Achsenathis) der Teilchen
rickschlieRen.
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den Plasmonanregungen. Daraaf3tlSich schlul3folgern, daf3 auch bei dieser Energie
der Anteil der Feldverstkung aufgrund von Plasmonen gering ist.

Zusammenfassena@ft sich aus den
durchgetihrten Experimenten schlie-
Ren, daf3, aufgrund des geringen =
Anteils, die Feldversttkung nicht
die alleinige Ursache uf” die re-
sonanzartigen Edtiungen der De-
sorptionsraten sein kann. Vielmehr ]
muf3 ein weiterer Prozel} die gestei-
gerte Desorption begistigen. Aus 15 20 25 30 35
diesem Grund wurden Rechnungen e ge ) _
durchgefihrt, die die Mglichkeit Abbildung ’_5.3:_ Ver"glelc_h der Desorptionsrate
der Desorption aufgrund direkte?mOI der Extinktion i Kalium
Elektronanregung im Adatom untersuchen sollten.
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5.2 Theoretisches Modell

Zur theoretischen Untersuchung der resonanzartigenhttg des Desorptionssi-
gnals von rauhen Alkalimetallobeafthen wird zuachst aus der aufgrund der Teil-
chengol3e als eben angenommenen Teilchenadeh# ein Modellcluster herausge-
nommen. Abbildung 5.4 zeigt ein Modell des Systems, wobei in die Berechnungen
nur der dunkel markierte Teil einging. Dieser Ausschnitt aus der (100)-@bkefl”
besteht aus 4 Atomen in der ersten und 5 Atomen in der zweiten LagatzZus”
lich befindet sich ein Adatom des gleichen Elementes in variablem Abstand an der
vierfach-koordinierten Position auf dem Cluster.

Unter Verwendung der jeweiligen
Gitterkonstanten wird mittels dieses
Modells zurachst die Potential-
energiekurve des Grundzustanyes
also die Bindungsenergie des
Adatoms in Ablangigkeit vom

Abstand zur Oberfiche bestimmt.

Fir die Austausch—Korrelations-

Wechselwirkung wurde hier dasppildung 5.4: Modell des berechneten Systems.
Funktional von Becke und Perqediglich der dunkle Teil des Obeafthenaus-

dew [18, 20] verwandt, da sich mikchnitts ist Grundlage der Berechnungen.

diesem @ir Bindungsenergien gute

Ubereinstimmungen erzielen lassen. Bei dem Abstand des Adatoms, welchem

9Es handelt sich um den Grundzustand des Gesamtsystems, Cluster + Adatom.
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anhand der Potentialenergiekurve di®@pe Bindungsenergie zugeordnet werden
kann, erfolgt daraufhin eine Untersuchung der Anregungsenergien unterschiedlicher
Zus@nde des Adatoms.

Bei der Durchtihrung solcher Rechnungen erweist sich die Anregung als problema-
tisch, da diey); molekulare Orbitale sind, also Orbitale des gesamten Systems. Um
dennoch einen Zugang zu bekommaefdtlsich ausnutzen, daf? die MOs eine Linear-
kombination von AOs (2.28), also an Atomen zentrierte Orbitale sind. Die Analyse
der atomaren Zusammensetzung aller MOs, die sich aus der Rechnung im Minimum
der Grundzustandskurve ergeben haben, gibt unter Zuhilfenahme der Koeffizienten
aus Gl. (2.28) Aufschlufdber die Gewichtung der Begigé der einzelnen AOs zum
jeweiligen MO. Sind diejenigen MOs lokalisiert, bei denen der Anteil der AOs des
Adatoms dominiert, kann zur Berechnung der totalen Energie des angeregten Sy-
stems ein Elektron von der Fermi-Kante in eines der zuvor bestimmten MOs gesetzt
und dort fixiert werden. Bei der Fixierung des Anregungselektrons kann das in Kapi-
tel 3.4 geschilderte Verfahren sehutrlich sein. Abschliel3end gibt eine Bestimmung
der Anregungsenergie des einzelnen, atigfeli Atoms Hinweise auf denaglichen
Desorptionsverlauf.

In den nachfolgenden beiden Abschnitten werden derartige Berechnumgdre f*
beiden experimentell behandelten Systeme Natrium und Kalium besprochen.

5.3 Naauf Na(100)

Zur Simulation der Desorption wird, wie schon im vorigen Abschnitt angespro-
chen, zuachst die Bindungsenergie des Adatoms in &fuigkeit vom Abstand zum
9-atomigen Ausschnitt der (100)-Obexilie bestimmt. Dabei wird zum einen aus
Griinden der Genauigkeit das System in der Quadruptieiing® behandelt, und

zum anderen bei Raumtemperatur, wegen der verbesserten Konvergenz. Aus dieser
Grundzustandskurve ergeben sicl Natrium eine Bindungsenergie von 1.00eV

und ein Bindungsabstand von 1.4 a.u.

Die Analyse der molekularen Orbitale hinsichtlich ihrer Zusammensetaurgjé-

sen Abstand des Adatoms ist in Abb.5.5 zusammengefalit. Allerdings sind von
den 280 noglichen MO$! lediglich die nahe des Fermi-Niveaus unbesetzten Or-
bitale dargestellt, da haupidtilich diese di eine elektronische Anregung relevant
sind. Desweiteren sind in der Abbildung sowohl der prozentuale Anteil bestimm-
ter Adatom-Zusahnde angegeben, der aufgrund der LCAO-Koeffizienten bestimmt
wurde, als auch die Anregungsenergien, digghsind, um ein Elektron vom Fermi-
Niveau in einen dieser Zumtde anzuregen.

10p . h. die Winkelabhngigkeit der Modelldichte, Gl. (3.3), geht bis zum Drehimpuis2.
Djese Anzahl ergibt sich aus derfNatrium gevahlten Basis (1s-3p, 3d).
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Problematisch  bei  der
Analyse der MO-Zusam- !
mensetzung ist einerseits die o5
hohe Anzahl derselben, aller- |
dings auch die umfangreiche
Zusammensetzung eines _
einzelnen MOs. Wohingegen
die energetisch tiefliegenden
Zustinde meist eindeutig
einem bestimmten Zentrum 25/
zugeordnet werden dkinen,
d.h. stark lokalisiert sind,  =s
tragen zu den MOs nahe

der Fermi-Energie bis zu 50apbildung 5.5: Darstellung der Einteilchen-Energien der
unterschiedliche SymmetrieGrundzustandsrechnung mit einer Zuordnung zu den ent-
Orbitale bei. Vor diesemsprechenden Adatom-Zastden und den Anregungsener-
Hintergrund ist klar, dafl3gien.

ein prozentualer Anteil von

10-20 % ebenfalls ein Indizuf eine signifikante Zuordenbarkeit ist. Abbildung 5.5
sind zwei MOs zu entnehmen, die einen Adatom-AnteiD % haben.
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Abbildung 5.6: Darstellung des Desorptionsprozesses. Das Adatom wird angeregt, entfernt
sich von der Oberdiche und desorbiert schliellich in einem energetisch niedrigerem Zustand.

Die Anregungsenergie eines Elektrons in das MO mit dem maximalen Adatom-
Beitrag (15 %) ist 2.63 eV, was sich sehr gut mit dem experimentellen Wert'deckt

?Dje  Abhdngigkeit der berechneten Anregungsenergien vom verwendeten Austausch—
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Dies wirde eine Anregung des Elektrons in den gfartigen Zustand des Adatoms,
welcher aufgrund der Anwesenheit einer Olzaffié modifiziert ist, bedeuten. Es seli
bemerkt, dal? bei den Rechnungen zum angeregten System verglichen mitden Grund-
zustandsbetrachtungen nur ein geringer Ladungstrahgten Adatom beobachtbar

ist. Dieses kann als weiterer Hinweig €ine am Adatom lokalisierte Anregung ge-
sehen werden.

Schliel3lich stellt sich noch die Frage, ob das Elektrahmeind des Desorptions-
prozesses in dem angeregten Zustand verharrt oder wieder in den Grundzustand
zuntickfallt. Rechnungen zum Anregungssprektrum des alsgeh ' Na-Atoms zeigen
nahezu eine energetische Entarttirdes 3p,,- und des 3p,-Zustands mit einer
Anregungsenergie von etwa 2.1 eV. Dieser Wert liegt allerdings fast 0.5 eV oberhalb
der Energie des angeregten Systems (Cluster + Adatom), weshalb anzunehmen ist,
dafd das Adatom nach der Desorption in seinem Grundzustand vorliegt.

Somit IRt sich der in Abb. 5.6 dargestellte Desorptionsverlauf skizzieren: Das einge-
strahlte Laserlicht regt im System ein Elektron in einen Zustand an, der dgm 3p
Zustand des Adsorbats entspricht, worauf sich das Adatom auf der angeregten Po-
tentialenergiekurv@ von der Oberfiche entfernen kann. &tiiend des Entfernens
geht das Adatom wieder in seinen Grundzustalpelr und desorbiert schliel3lich mit
einer kinetischen RestenerfieEs ist anzunehmen, daR déibergang des Adatoms

vom angeregten Zustand zum Grundzustaber mehrere, sich kreuzende Potentia-
lenergiekurven dieses Vielteilchensystems aeft, 'womit sich auch die gemessene
kinetische Restenergie legitimiert. Allerdings ist eine Berechnung des Desorptions-
verlaufes, d.h. die Bestimmung der totalen Energie des angeregten Systems bei unter-
schiedlichen Adatom-Abatiden, aufgrund der Dichte an Zaistlen und deridle an

sich kreuzenden Potentialenergiekurven trotz Zustandsverfolgung nicht alurchf”
bar.

5.4 K auf K (100)

Bei den Berechnungerufdas Kalium-System wird analog zum Natrium vorge-
gangen. Als atomare Basis werden 1s—4p-Wellenfunktionen (inkl. 3d) verwendet.
Fir das System im Grundzustand ergibt sich damit bei einem Bindungsabstand von
4.2 a.u. eine Bindungsenergie von 0.72 eV.

Korrelations-Funktional ist sehr gering. Die funktionalimmanenten Fehler scheinen sich bei der dazu
notigen Differenzbildung von totalen Energien nahezu aufzuheben.

3pieser wurdauber die Mulliken-Zahlen (siehe Kapitel 3.2.1) bestimmt.

F{r Natrium (Z=11) sind die relativistischen Korrekturen gering.

5Djese ist lediglich schematisch angedeutet.

8Experimentell wurde diese z4100 meV bestimmt, allerdings mit einem groRen Fehlerbalken.
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In der nachfolgenden Analy-
se der MOs sind aufgrund der
gréReren atomaren Basis im
Vergleich zum Natrium nun

360 Orbitale zu betrachten.
—————>—~ —— — —  Die Schwierigkeit unter die-

W ser groBen Anzahl an MOs
diejenigen zu bestimmen, die
primar am Adatom lokali-

siert sind, soll Abb.5.7 ver-

g s : n " " o ,»  deutlichen. Der dargestellte
Abstand des Adatoms von der Oberflache [a.u.] Energleausschnltt Ze|gt Zum

Abbildung 5.7: Verlauf der Einteilchen-Energien inein(-?-n c_jie Dichte der unter-
Abhangigkeit vom Abstand des K-Adatoms von der Obgi¢hiedlichen MOs als auch

flache (Grundzustandsrechnung). die zahlreichen Kreuzungen
der Einteilchen-Zustride.
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Beide Aspekte wirken sich erschwerend auf die Energieberechnungen des angereg-
ten Systems aus. Mit der schon afwiten Zustandsverfolgung lassen sich wie beim
Natrium unterschiedliche Anregungsenergien finden, die ebenfalls nur einen gerin-
gen Ladungstransfer zum Adatom bewirken. Diejenige mit dem maximalen Adatom-
Anteil (12.9 %) betagt 1.76 eV und entspricht einer Anregung in dep,4artigen
Zustand des Adatoms.
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Abbildung 5.8: Darstellung des Desorptionsprozesses. Das Adatom wird angeregt, entfernt
sich von der Oberéiche und desorbiert schlief3lich in einem energetisch niedrigerem Zustand.
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Eine weitere Anregungsoglichkeit ist der 4p;,-artige Zustand bei 1.92 eV. Aller-
dings liegt der Adatom-Anteil nur bei etwa 7 %. In den nach diesen Rechnungen
durchgetihrten experimentellen Messungen konnte der Wert 1.76 eV nahezu exakt
besttigt werden.

Abbildung 5.8 zeigt den Desorptionsverlauf des Kalium-Adatoms, wobei ebenfalls
die Potentialenergiekurve des angeregten Systems wieder nur angedeutet ist.

5.5 Resimee

Anhand der durchgafirten Rechnungen zur direkten Elektronenanregung koante f~
Natrium die energetische Lage der resonanzartigealttnhg der Desorptionsrate re-
produziert werden. & "Kalium konnte in den nach den Rechnungen durakiygén
Experimenten ebenfalls dighér Elektronenanregung bestimmte Anregungsenergie
manifestiert werden.

Es ARt sich also aussagen, dafld der Mechanismus der laserinduzierten Desorption
in diesem Fall auf eine Anregung innerhalb des Adatoms und ein darauffolgendes
Ablosen von der Cluster-Obeaafihe zuuckflihrbar ist. Wihrend des Desorptions-
vorganges geht das Adatom wieder in seinen Grundzusiaed

AulBerdem kann aufgrund der in den Rechnungen benutzten Systemgeometrie und
der gutenUbereinstimmung mit den experimentellen Werten angenommen werden,
daf3 sich wegen der geringeren Koordination an Terasatzepl die Desorption der
einzelnen Atome zwachst von diesen und darauffolgend von Kanten- oder Eckposi-
tionen vollzieht. Allerdings hat diese Aussage nuitigkeit, sofern eine dfier koor-
dinierte Bindung des Adsorbats an die Olasfié mit einer mel3baren \@rderung

des elektronischen Verhaltens des Adsorbats verbunden ist. Dieses Resultat kann von
experimenteller Seite dazu verwandt werden, mittels Laserlicht definierter Energie
gezielte Manipulationen von Cluster-Obadtien auf atomarer Skala durchziufén.
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Kapitel 6

Adsorption an Oberflachen

Oberfichenreaktionen haben im Laufe der Entwicklung stetig an Bedeutung gewon-
nen. So werden heute etwa 90 % aller chemischen Prodbktekatalytische Reak-
tionen hergestellt, wobei der eigentliche Prozel3 an der QGlobdldes Katalysators
stattfindet. Dazu ist es notwendig, dal3 ein Atom oder Mdllekis der Gasphase an

die Oberfiche eines Festkpers oder einer BEsigkeit anlagert. Dieser Vorgang wird

als Adsorptionbezeichnet. Das an die Obeahie Absorbenf anlagernde Teilchen

ist dasAdsorbat.

Entdeckt wurde die Adsorption wahrscheinlich 1777 sowohl von Scheele als auch
von Fontana. Scheele [76] fand heraus, dald beim Erhitzen von Holzkohle zuvor
adsorbiertes Gas desorbierte und nach Ui der Holzkohle wieder an dersel-
ben adsorbierte. Priestley machteliche Untersuchungen, bemerkte allerdings, daf3
sich die Zusammensetzung des acinst adsorbierten und dann desorbierten Gases
andert, sofern Frischluft angeboten wird.

Die Grundlagen der Adsorption wurden kontrovers diskutiert. In einehen”
Veroffentlichung von Faraday [77] legte er diedglichkeit dar, dal? die Gase auf-
grund einer elektrischen Kraftwirkung adsorbierten. Hingegen war Berzelius [78] der
Ansicht, daf3 die besten Absorbentengs® Materialien seien und somit die Adsorp-
tion ein Prozel} sei, der durch die Obacfienspannung oder eiabriliche Kraftwir-

kung hervorgerufen werde. 1881 schlug Kayser [79] die Unterscheidung zwischen
Adsorption undAbsorptionvor. Die Adsorption zeichnet sich dadurch aus, dal3 die
Gasmolekle lediglich an der Obedkhe des Absorbenten binden. Dagegen dringen
bei der Absorption die Gasmolele direkt in den Festirper oder die RISsigkeit

ein und werden dort gebunden. Somit skaliert die Menge an adsorbierteniNériek”
mit der Giol3e der Oberéiche des Absorbenten, wohingegen bei der Absorption das
Volumen entscheidend ist.

Zur Natur der Bindung bei der Adsorption schlug Taylor 1931 wiederum eine Unter-
scheidung in zwei grundsZlich unterschiedliche Mechanismen vor:

1Der umgekehrte Vorgang des Alskéns von der Obedithe wirdDesorptiongenannt.
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e Physisorption Das Molekil adsorbiert ohne signifikant&nderung der elek-
tronischen Struktur,

e ChemisorptionDer Prozel3 der Adsorption bewirkt eine signifikanter8tig
der elektronischen Struktur.

Soistes auch vemtidlich, daf? die Bindungsenergien bei der Chemisorption etwa um
einen Faktor zehn gf3er sind als bei der Physisorption. Allerdings ist anzumerken,
daR detUbergang zwischen beiden Mechanismen unscharf ist. Beispielsavelset
sich zwar bei der Adsorption von CO an einer Pt(111)-Obehi#'die Geometrie des
CO-Molekiils kaum, jedoch gibt es starBaderungen in der Vibrationsfrequenz des
Molekdls.

In den 1960er Jahren erhielt die Obactienphysik einen wichtigen Aufschwung,

da mit dem Beginn der amerikanischen Raumfahrt neue Fragestellungen aufka-
men. Zur Simulation der aul3eratmospkthen Bedingungen wurden zahlreiche
Ultrahochvakuum-Systeme (UHV) hergestellt. Damit war es danglicti, Ober-
flachenreaktionen ohreiRere Atmospdré bzw. unter kontrollierten Druckveah-
nissen durchzuiftiren.

Neben der Raumfahrt wirkte sich auch die Entwicklung integrierter Schaltkreise als
sehr Brderlich aus. Es bestand ein Bedarf daran, die ProzeRtéchmikierstellung

der Schaltkreise prise zu kontrollieren. Als Folge davon wurden zahlreiche Appa-
raturen zur Oberfichenanalyse entwickelt, die heute sogar auf molekularer Ebene
arbeiten.

Aul3er an der Weiterentwicklung experimenteller Verfahren zur Clugréinanaly-

se und Reaktionskontrolle bestand und besteht auch weiterhin ein grof3es Interes-
se an theoretischen Beschreibungsmethoden. Diese sollen einen tieferen Einblick
in die bei katalytischen Reaktionen ablaufenden Prozesse liefern. Da allerdings ei-
ne Oberfliche ein unendlich ausgedehntes System dargestellt, dasupegeiriem
Molekll zusatzliche Effekte aufweist, sind bei den theoretischen Beschreibungsver-
suchen zustzliche Niherungen otig. Zum einen die Art, aber auch der Bereich, in
dem Approximationen vorgenommen werden, limitieren dabei die Anwendbarkeit
des individuellen theoretischen Modells.

6.1 Theoretische Modelle zur Beschreibung von
Oberflachen

Zum theoretischen Vemtidnis des Bindungsverhaltens von Malkda an Ober-
flachen gibt es verschiedene Ates. Die ersten Versuche besahkten sich auf

die Physisorption [80]. London schlug 1930 ein quantitatives Modell vor, welches
die Adsorption auf das Wirken physikalischerfte zutickflihrte. Er nahm an, dai3

2Es wird dabei ein Film auf ein Halbleitersubstrat aufgebracht.
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das Adsorbat mit jedem Obeafihenatonuber ein additives Paar-Potential wechsel-
wirkt. Unter der Voraussetzung, dal3 sowohl das Gas, als auch die nicht-metallische
Oberflche unpoldrsind, konnte die Wechselwirkungpér ein Lennard-Jones-6—12-
Potential dargestellt werden. Aus diesen beiden Annahmen leitete dief Bin-
dungsenergie den Ausdruck

(TS)G 1 . 3 [M[S
By = Crond | =55 — — t Cropd = = 6.1
M S(ZM) 0s T ULond (52& 2’1%/1 mi Lond QOZMOés[M+[S ( )

ab. Hierbei istpos die Teilchendichte der Obesithe (engl:surfacg, z,; der Ab-
stand des Molekis vom Substrat;® die Distanz im Minimum des angenommenen
Lennard-Jones-Potentials, u@g,,q ist ein Parameter, der sich aus der nach London
benannten Gleichung ergibt. In diesen Parameter gehen die Polarisierbatikenen
die lonisationspotentialevon Molekil und Substrat ein.

Im Laufe der darauffolgenden Jahre wurde dieses Modell stetig verbessert [81, 82].
So konnten die mit damaliger Genauigkeit gemessenen Werte erstaunlich gut repro-
duziert werden. Allerdings zeigte dieses Modell bei der Anwendung auf Metallo-
berflédchen Schachen, obwohl schon 1936 Lennard-Jonggiiésen Fall eine Glei-
chung ableitete, die strukturell Gl. (6.1) entsprach. Die Ursacheaur tkedén aller-

dings in der starken ldealisierung, die Lennard-Jones vorhabath auch it die-

sen Fall der Physisorption konnten wichtige Verbesserungen erzielt werden (siehe
hierzu [80]). Somit wird heute ebenfalls der Physisorptionsprozel einfacher Gase an
Metalloberfiichen sehr gut verstanden.

Hingegen sind die Modelle zur Beschreibung von Chemisorptionsprozessen nicht
derart weit entwickelt. Zumchst wurden sehr einfache Methoden angewandt, die
auf experimentellen Parametern beruhten. Diese semi-empirischen Verfalhresmf”

bei der Berechnung von Adsorptionseigenschaften zu erstaunlich guten Ergebnissen,
lieRBen sich jedoch theoretisch kaum verifizieren. Um aber auch dem theoretischen
Verstindnis genge zu tun, wurden daraufhin quantenmechanische Methoden ent-
wickelt®.

6.1.1 Semi-empirische Verfahren
Pauling-Verfahren

Das erste Modell zur Beschreibung der Chemisorption wurde von Pauling [83] vor-
geschlagen. Dazu betrachtete er zwei Atome A und B, die jeweils ein freies Elektron

3Z.B. kein permanentes Dipolmoment besitzen.

4Beispielsweise wurde die Metallobextkie mit einer unendlichen Leatfiigkeit angenommen und
die durch die Oberéiche hervorgerufenen Polarisationen des Mdkelsowie etwaige abstolende
Krafte aufgrund sicluberlappender Orbitale vernaaksigt.

SDiese sind zum Teil ungenauer als die einfachen Methoden, lassen sich aber theoretisch unter-
mauern.
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zur Bindung beitragenddinen. Werden nun die beiden Atome einander aalgert,”

laRt sich die Energie im gebundenen Zustand als eine Taylor-ReiBanemgsord-
nund schreiben. Unter Anwendung dieses Grundgedankens erhielt er schlieRlich f~
die Bindungsenergie beider Atome:

1
Ex_pg= 3 (Ea—a + EB_B) + 7pa (Xa — XB)2 . (6.2)

VPa = % bezeichnet eine universelle Konstante, wrgind die sogenanntedtiektro-
negativiiten Durch Anpassung dieser Gleichung an experimentell bestimmte Bin-
dungsenergien berechnete Pauling die Elektronegattvitéinzelner Elemerite

Eine Erweiterung dieses Verfahrens auf die Adsorption von Mdé&k{M) an Me-
talloberfeichen (S) wurde von Eley [84] durchgéft. Er ersetzte die Elektronegati-
vitaten durch die Austrittsarb@ider Oberféiche:

BEris = BY + ES + vpa (xm — xs)° - (6.3)

Der erste Term entspricht der Bindungsenergie des Mdseky, = 1Ey_y, und

der zweite ist bestimmtbier die Sublimationsenthalpie des Metdis= %AHsubl.

Die x sind proportional zur Austrittsarbeit. Mit diesem Modell konnte die&ri-
ordnung der Bindungsenergie korrekt angegeben werden. Erst durch Anpassung von
E? an Bandstrukturrechnungen [85] lief3en sich dukereinstimmungen mit expe-
rimentell gemessenen Bindungsenergien erzielen.

Huckel-Verfahren

Die ersten Adsorptionsrechnungen, die auf quantenmechanischen Prinzipien beruh-
ten, benutzten die titkel-Methode. Dabei wird der Erwartungswert des Hamilton-
Operators in der Hartree—Fock- oder Kohn—Sham-Darstellung ahgetrdurch

1) ={ Sy 75 64

wobeie; undejy an experimentelle Festkerwerte angepaf3t werden. Limitiert ist
der Anwendungsbereich desieKel-Verfahrens auf atomare Chemisorptionsprozes-
se an einfachen Metallobeafihen. Erst durch zahlreiche Erweiterungen konnte die-
ser Bereich ausgedehnt werden. $akén mit denextended lckelVerfahren auch
Adsorptionen atJbergangsmetallen beschrieben werden [86].

5Diese GoRe verringert um 1 gibt in Elektronenladungen den Ladungstransfer aufgrund der Bin-
dung an.

’Gleichung (6.2) kann zur Definition der Elektronegativibénutzt werden.

8Energie, die zum sukzessiven Aosén von Elektronen aus der Obactie aufgebracht werden
muf3. Im Englischen wird dies mitork functionbezeichnet.
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Embedding-Atom-Verfahren

Bei dieser Methode [87], die ihren Ursprung in der Dichtefunktionaltheorie hat, wird
die totale Energie einer metallischen Obexzfié als Summe ein&inbettungsfunkii-
on F;(p;) und der Kern—Kern-AbstoRung zweier Atomg(R;;) dargestellt:

B = S Filo) + 5 X 0u(Ry). (6.5)
i i#

Dabei isto; = - of(I;;) eine Superposition atomarer Ladungsdichten figader
=

J
Abstand der Atome und. Die Einbettungsfunktion ist definiert als diejenige Ener-
gie, die rotig ist, ein Atom in die lokale, homogene Ladungsverteilungudeigen
Metallatome einzubetten.

Ermittelt werden die beiden Funktionéhund¢,; durch Anpassung an unterschied-
liche® experimentelle Daten [88]. Der Anwendungsbereich dieser Methode ist be-
stimmt durch das verwendete Potential und die dabei einflieenden experimentellen
Werte. So lassen sich mit dem entsprechenden Potential Aussbgeitterdyna-
miken, Oberffichenphononen sowie Diffusionsprozesse treffen. Problematisch und
limitierend ist allerdings, dal3 nuufwenige Elemente entsprechende Potentiale zur
Verfliigung stehen.

Neben diesen drei Methoden gibt es noch zahlreiche andere semi-empirische Verfah-
ren, die allerdings hier nichtamer ausgeftirt werden knnen. Eine Zusammenfas-
sung findet sich in [86, 89].

6.1.2 Jellium-Modell

Das einfachste, rein-quantenmechanische Modell zur Beschreibung voarpestk
und Oberflichen ist das Jellium-Modell. Die Idee dabei ist es, die Ladungen der
KerneZ, Uber das gesamte System mit dem Volurheals konstante, verschmierte
lonenladungen darzustellen:

o) = 3 2E. (6.6)

k

Die Elektronen bewegen sich daher innerhalb des Bgs¢ks in einem konstanten
effektiven Potential. Somit wird erreicht, dal3 die Wellenfunktionen innerhalb des
Festlorpers ebene Wellen sind und an den ObetiEn exponentiell abfallen. Proble-
matisch ist allerdings der stufenhafte Abfall der lonenladungsdichte analaheRi,
dem die Wellenfunktionen nur langsam folgemnkien. Diesdihrt zu effektiven Di-
polen an den BRfidern und Obedhen.

9Gleichgewichtsdichten, Sublimationsenergien, Elastigkdnstanten, usw.
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Aufgrund der homogen verteilten Kernladung ist dieses Modell auf Metalle be-
schinkt, deren Potentiale nur gering unter Ortavelérung variieren. Es kann zur
Beschreibung von Festkpern oder Obedichen herangezogen werden, die von s-
oder p-Bindern dominiert werdéfy was vor allem auf Alkalimetalle zutrifft.

6.1.3 Slab-Modell und Superzellen

Einen neueren Zugang zur Beschreibung von Adsorptionsprozessen stellen das
Slab-Modell und die Verwendung von Superzellen dar. Die ldee beim Slab-Modell
[90-92] ist es, die Obedthe als eine endliche Scheibe von Atomen zu betrachten.
Diese Scheibe ist entlang der Obactie unendlich ausgedehnt, in senkrechter Rich-
tung allerdings auf wenige Atomlagen besafikt. Erreicht wird die zweidimensio-

nale Unbesclariktheit dadurch, dal’ lediglich eine Einheitszelle betrachtet und diese
in Richtung der Oberéiche periodisch fortgesetzt wird. Die Einheitszelle besteht aus
mehreren Atomlagen sowie dem Adsorbat auf einer Cdoehéinseite der Scheibe.

Zur Beschreibung der Wellenfunktionen werden meist Bloch-Wellen als Basisfunk-
tionen benutZt.

Auf diese Weise lassen sich leicht
Festlorpereigenschaften sowie Band- e ° e ®

strukturen bestimmen. Ebenfalls findet 00000000000
es Anwendung bei der Untersuchung O]

von Adsorptionen. Nachteilig an die- 90000000000
sem Modell ist zum einen, daf3 aufgrund COPLOPOOCOO

der periodischen Fortsetzung stets ei-
ne effektive Bedeckung des Adsorbats
vorliegt. Es treten somit unemmsch- ® ® ® ®

te Wechselwirkungen zwischen den Ad- 900000000080
sorbaten untereinander und zwischen 00000000000, -

einem Adsorbat mit den Obeafthen- 00000000000

zentren der benachbarten Einheitszel-

len auf. Gerade zur Untersuchung lo- '
kaler Pl@nomene ist es daher not:
wendig, die Ausmalie der Einheitszel
in Oberflichenrichtung zu maximieren.
Ein weiterer Punkt ist die vertikale Aus-
dehnung. Damit sich das System wie ein

Festlorper verfalt, kann die Bantksichtigung von 5-12 Atomlagemtij sein. Diese
beiden Aspekte é&rinen die Golie der Einheitszelle und damit das reell zu berech-
nende System erheblich veoférn.

bbildung 6.1: Schematische Darstellung der
erwendung von Superzellen.

1%Daher entziehen sich Metalle mit daBdern diesem Modell.
11pje gesamte Behandlung wird iRRaum durchgeffirt.
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Eine Erweiterung des Slab-Modells stellt die Verwendung von Superzellen (siehe
Abb. 6.1) dar. Die Vorgehensweise ist dabei analog zur Slab-Methode, hingegen wird
die Einheitszelle zwzlich noch in vertikaler Richtung periodisch fortgesetzt. Da die
Einheitszelle auch das Adsorbat esdthivird dieses beim Fortsetzungsprozel3 eben-
falls Ubertragen. Es wird daher mRichtung zwischen jeder Einheitszelle ein Frei-
raum eingefigt. Die Anzahl dieseleerenVakuumlagen muf3 derart gewit werden,

daf3 die Wechselwirkungen eines Adsorbats mit der Unterseite daretdaegenden
Einheitszelle klein sind.

Zwar lassen sich mit diesen beiden Methoden relativ einfach Bandstrukturen berech-
nen, da aber die Anzahl der zu hekSichtigenden Basisfunktionen stark mit der
GrolRe der Einheitszelle zunimmt, kann der numerische Aufwand zur Aufstellung
der bemtigten Matrixelemente betchtlich sein.

6.1.4 Cluster-Naherung

Unter der Annahme, dal’ der Adsorptionsprozel} ein lokalead®hén ist und sich
lediglich auf einen kleinen Ausschnitt der Obadiie besclarikt, wird bei diesem
Modell die Oberféiche durch einen Cluster der am Adsorptionsort lokalisierten Ato-
me simuliert. Die Atome, die die Obeafthe oder den Fesikjer repasentieren, sind

an ihren Kristallpositionen fixiert. Hinsichtlich dieses einfachen Modallsien so-

mit fur die Berechnung von Adsorptionsggén effiziente Methoden der Moldkhy-

sik angewandt werden.

Bei fixierten Clusteratomen ist

diese Methode auf nicht oder

nur schwackK rekonstruieren- 2
de Oberflichen beschrikt.

Auch sollte sich die Ober-
flachenstruktur afirend des
Adsorptionsprozesses kaum "
andern. Allerdings gibt es hin- =%
sichtlich der Beutksichtigung =
von Relaxationsprozessen und”
OberfEichenrekonstruktionen

in diesem Modell zahlreicheAbbildung 6.2: Schematische Darstellung der Cluster-
Erweiterungef?. Naherung

Das Hauptproblem liegt allerdings darin, eine angemessene Clusiergu bestim-

men, da der Rechenaufwand bei grof3en Clustern und die Ungenauigkeit bei kleinen
Clustern miteinander konkurrieren. Die untere Grenze der Clustéegst gegeben
durch:

12pje Rekonstruktion muR sich auf ein bis zwei Atomlagen bemukei.
13Sjehe hierzu Kapitel 4.
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e Der Cluster sollte gro3 genug sein, dal3 sich Bandstrukturen ausbddee.”
Dies ist erforderlich, damit der Cluster eine realistische Beschreibung eines
Festlorpers liefert.

e Hervorgerufen durch die Endlichkeit des Clusters tretenatalishe, un-
erwlinschte Randeffekte auf, die in den Cluster hineinreichen. Daher sollte die
GroRe des Systems gatwleisten, daf? diese Effekte keine oder nur geringe
Auswirkungen auf den eigentlichen Adsorptionsprozel3 haben.

¢ Bei nicht-metallischen Obed€hen treten meist Friedel-Oszillationen auf, die
durch die lokale Stfung des Adsorbats induziert werden. Diese periodischen
Dichteschwankungenokinen langreichweitige Auswirkungen haben und soll-
ten im Cluster enthalten sein.

Zur genauen Bestimmung der lmtigten ClustergsRen gab es zahlreiche Aaizé
[93-95]. Es zeigte sich, dal} die @€ des zu wafilenden Clusters stark vom jewei-
ligen System abdrigt und zuweilen eine Konvergenz der berechneten Werte nur mit
mehreren hundert Atomen erzielt werden k&nn

Es existieren aber einige Systeme, bei denen schon 10 bis 15 Atome eine gute Be-
schreibung liefern. An mehreren Systemen, wie z. B. CO an Pt(111) konnte die Wirk-
samkeit der Cluster-&herung bestigt werden [96].

6.2 Einbettungsmethoden

Die Einbettungsmethoden beruhahnnlich wie schon die Clusteraliérung auf der
Annahme, daf3 die Auswirkungen der Adsorption auf die elektronischen Eigenschaf-
ten der Ober#iche zu einem grof3en Anteil auf deahefen Bereich des Adsorpti-
onsortes beschnkt sind. Der restliche Obeafthenbereich wird als vom Adsorbat
ungesbit betrachtet.

Viele Einbettungsmethoden gehen auf die Arbeiten von Grimley und Pisani [97]
zuriick, die ein System, bestehend aus Adsorbat und endlicher @dtexflals

in einen (halb-)unendlichen Festiper eingebettet betrachtet haben. Eine Erwel-
terung dieser auf dem Green-Funktionen-Formalismus beruhenden Methode wur-
de von Lang und Williams [98] durchgetiit, die die delokalisierten Energihder

der Oberfiche zu modellieren versuchten. Es liegt dabei das Hauptaugenmerk
auf den Wellenfunktionen des Systems, dessen Hamilton-Operator additiv aus der
ungestiten Oberfiche in Jellium-Mdherung und dem Potential eines radialsym-
metrischen Adsorbatatoms hervorgeht. Sie konnten zeigen, dal3 die Bindung, die
hauptsichlich die elektronische Dichte in Adsorbah®& sbit, zwischen dem Ad-
sorbat und den Leitungsbandzastien der Metallobedthe stattfindét. Allerdings

In einigen Fillen wurde aufgrund der begrenzten Rechenkagt@zitkeine Konvergenz erreicht.
15pje Bindung ist delokalisiert.
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weist dieses Modell Schachen bei der Berechnung von Bindungsenergien und -
abstinden auf.

Nordlanger [99] und Ngrskov [100] dehnten das Modell von Lang und Williams,
welches auf eine Darstellung der Obacfie in Jellium-ldherung beschrikt war,

auf die Beschreibung von Obeaflien aus, deren Atome auch d-Orbitale als Valenz-
Zustinde besitzen. In ihrereffektives Medium-Modebrsetzten sie die Jellium-
Green-Funktion der Obedthe durch die exakte. Neben diesen Verfahren gibt es
noch eine Vielzahl anderer Einbettungsmethoden, die zum Teil Verbesserungen der
bereits geschilderten darstellen. Einen guierblick liefern Masel [89] und Whit-

ten [86] sowie die darin aufgefirten weiterfihrenden Literaturhinweise.

Daneben existiert noch die Methode der Cluster-Einbettung, die eine Erweiterung
der Cluster-MherungP darstellt. Dazu wird die unendlich ausgedehnte Oaelnft in
Cluster und Umgebung aufgeteilt, wobei der Cluster valfigig behandelt wird und

in der zum Teil endlichen Umgebung Approximationen vorgenommen werden. Da
dieses Modell Grundlage der weiteren Betrachtungen ist, werden in diesem Kapitel
verschiedene Arten der Einbettung eines Clusters in eine Umgebung vorgestellt.

Zundchst wird eine modifizierte Variante des von Whitten und Pakkanen [101] vorge-
schlagenen Modells beschrieben, welches zum Teil als Grundlage der in Kapitel 7.1
beschriebenen Methode dient. Prinzipiinlich ist das zweite Verfahren, in wel-
chemuber das Kopieren des Potentials versucht wird, feegtdverhalten zu errei-
chen. Abschliel3end soll ein Modell geschildert werden, welches den Formalismus
der Green-Funktionen zur Einbettung benutzt.

6.2.1 LCLU-Modell

Die Einbettung wird bei diesem von Duarte und Salahub [102] benutzen Ver-
fahren zur Beschreibung von Chemisorptionsprozessen mittels Dichtefunktional-
Rechnunget durchgefihrt. Wie schon zuvor angesprochen, basiert es auf einer Me-
thode, die von Whitten und Pakkanen [101] entwickelt wurde.

Zur Unterteilung des Systems @lusterundUmgebunglient eine selbstkonsistente
Berechnung eines groRen Clustér®ie GroRRe des LCLU ergibt sich aus der For-
derung, dal3 denberwiegende Anteil der Wechselwirkungen der auf der Metallo-
berfléiche delokalisierten Elektronen mit dem Adsorbat enthalten sein sollen. Nach
dieser Rechnung wird das System in Umgebungs- und Cluster-Btteicterteilt.
Damit auch die elektronische Dichte, die sich nach Gl. (2.16) aus den MOs ergibt,
aufgeteilt werden kann, werden die MOs des Gesamtsystenashzstmittels eines

6siehe Abschnitt6.1.4.

"Vergleiche Kapitel 2.

18 CLU-Rechnung llarge clwster).

19per Cluster-Bereich (typisch ca. 20 Atome) besteht aus Adsorbat und den nahegelegenen Ober-
flachenatomen.
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Verfahrens, das von Foster und Boys [103] entwickelt wurde, lokafSi&er Grad

der Lokalisierung dieser MOs windber denUberlapp(v;|+!) definiert. Dabei sind

die ¢; die am Cluster lokalisierten MOs ung dieselben MOs, allerdings nur aus
atomaren Orbitalen der Umgebungsatome zusammengésbieser Ansatz basiert
darauf, dal sich die MOs aus einer Linearkombination atomarer Wellenfunktignen
zusammensetzen. Hat der so ermittelberlapp einen Wert kleiner als ein frean:
bares? ¢, wird das MO dem Clustefi$!) zugeordnet, ansonsten der Umgeliing
(™). Damit [&Rt sich die Dichte des Gesamtsystems additiv aus der Ladungsdichte
des Clusters® und der Umgebung®™ zusammensetzten:

Q(F) — an|7/)z 7:» chlw)cl 7;» |2+Znenv|wenv 7;»)|2

= o(F) + ™ (D). (6.7)

Es sind hierbeh; die Besetzungszahlen der entsprechenden MOs. Dieungipr
chen MOsy; sind Lésungen der Kohn—Sham-Gleichungen

ﬁ‘@z = €z1/jz (6-8)

Daher wird dieselbe Aufteilung in Cluster und Umgebung jetzt beim Fock-Operator
durchgetihrt, ' = F' + F*, wobei die einzelnen Matrixelemente des Clusters
gegeben sind durch

cl( =1
c o\r c
Fu,lj = huy+<§0y|/ |—»_( —3| d3rl+UXC[Q l]|80’/>
mit = (| — V2 Z |_, + Z Vace — Pucellow). (6.9)

Hierbei laufen die Indizes: und v Uber alle Basisfunktionen des inneren Clu-
sters. Die beiden Anteile mit dem Index MChddel core potentialsind das
Modell-Potential ') und der ProjektionsoperataPy einer noglichen Frozen-Core-
Rechnung [105]. Der Umgebungsteil des Fock-Operators wird beschrieben durch

F;jzrzw = <90u|veb|901/>
env

Z QenV , onv
= (ol =2 o+ [ S Y g™ + e, (610)

wobei V¢ das Einbettungspotential beschreibt. Der Projektionsoperator der Umge-
bung ¢ wird eingetihrt, umahnlich wie bei der Frozen-Core-Rechnunghrénd

20Dje Lokalisierungsprozedur stellt eine wani¢” Transformation der Wellenfunktionen dar. Eine
detaillierte Beschreibung findet sich in [104].

21Der Grad der Lokalisierung ist also ein Ma® flen Umgebungsanteil der MOs.

22puarte und Salahub benutzten higréinen Wert von 0.5.

23Englisch:environment
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der SCF-Iterationen die MOs der Umgebung festzuhalten. Damit die Orthogdnalit”
der Cluster-MOs und der Umgebungs-MOs géwléistet ist, eralt der Operator die
Form:

env

o= —225i|¢i><¢i|- (6.11)

Der Faktor—2¢; soll hierbei sicherstellen, dal? die Einteilchen-Energien der Umge-
bung aus dem Bereich der Einteilchen-Energien des inneren Clyatggshoben*
werden und damit von diesen klar unterschieden werdeméri. Das Austausch—
Korrelations-Potential des inneren Clusters wird je nach Funktional aus der SCF-
Dichte bestimmt, das der Umgebung aus der Differenz

QHV)

Tee(0°) = (0™ + 0™) — vie (0%). (6.12)

Die Problematik bei diesem Einbettungsmodell besteht in dem erheblichen Aufwand
und der Qualdt der Trennung zwischen Cluster und Umgebung, d. h. in der Lokali-
sierung der MOs. Da dies nicht volistdig noglich ist, haben auch die lokalisierten
MOs des Clusters nocfAuswichse” in die Umgebung hinein, die beinoden der
Kohn—-Sham-Gleichungen des eingebetteten Sysfambericksichtigt bleiben und
einen Ladungsdefekt verursachen. So berichtet beispielsweiggeKf106] bei ei-

nem eingebetteten [+Clusteruber einen Defekt von 3.6 Elektronen. Um diesem
Effekt Rechnung zu tragen, kann die Umgebung wiederum unterteilt werden, wobei
die verschiedenen Bereiche unterschiedlich behandelt werden. Eine anatgienv”

keit besteht darin, das chemische Potential des inneren Cludiersdie Gesamt-
elektronenzahl derart zu manipulieren, dal3 es mit dem chemischen Potential eines
unendlich ausgedehnten Femtiérsubereinstimnt®.

Die Einbettung auf Basis der zuvor geschilderten Form verbessert die Beschreibung
lokaler Plahomene wie z. B. Adsorptionsverhalten, Geometrien, Kristalldefekte oder
Unreinheiten des Kristalls. Hingegen wird bei Eigenschaften, die durch den Einflul3
des gesamten Festipers bestimmt sind, keine Verbesserung gagender reinen
Cluster-Naherung erreicht.

6.2.2 Modell des chemisch vollgindigen Clusters

Die Entwicklung dieses auf der D¥-,-Methode [108] basierenden Verfahrens
stammt von Goodmaet al.[107], allerdings soll hier eine erweiterte Variante dieses
Einbettungsmodells geschildert werden [109].

Ahnlich zu der in Abschnitt6.2.1 vorgestellten Einbettung, ist die Umgebung in
Schalen um einen inneren Cluster gegliedert. Abbildung 6.3 zeigt die unterschied-
lichen Schichten um den inneren Cluster, wobei das dargestellte Beispielsystem eine
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N
RAYARARR AL

Atomsorte 1 2 1 2 1 2 1 2 1 12 b hier
- ! L | ——=Punktladungen
Behandlung wie rechts | Vollstandige Behandlung anziehendes Potential
eingebetteter Cluster V2 V4 Pseudopotential

kopiert kopiert

Abbildung 6.3: Einbettungsmodell mit zasZlichen Potentialen

zwei-atomige Basis besitzt. Der inner§tkister, der die Struktur des Valenz-Bandes
beschreibt, wird vollstidig selbstkonsistent behandelt (ca. 10 Atome) und ist umge-
ben von einemgebungszon®ieser Bereich umfalit die direkt angrenzenden Ato-
me, wobei das entsprechende Wechselwirkungspotential nach jeder SCF-Iteration
von einem Zentrum gleicher Sorte des inneren Clusters kopiert wird. Damit soll ver-
sucht werden, Potentiale zu erzeugen, die besser an einemwifpestiingepaldt sind.

Die darauffolgende Schale ist eiRseudopotentialschicif d. h. die darin liegen-

den Atome erhalten ihr Potential ebenfalls aus einem Kopierprozel3, ihnen haftet aber
zusatzlich noch ein extern geatltes Pseudopotential an. DiekE dieses Potenti-

als wird derart variiert, dafl3 der innere Clusteahwénd der Rechnung ladungsneu-
tral bleibf’. Befinden sich in denRRestbereichionisierte Teilchen, werden diese als
Punktladungen behandelt.

Das Gesamtsystem sallbér das Kopieren der Potentiale von den inneren Ato-
men zu derauReren in ein festkperhnliches Gleichgewicht gebracht werden. Ein
derartigesUbertragen der Potentiale vom inneren Cluster auf die Umgebung ist
bei Adsorptions- oder Streuprozessen weniger geeignet. Es besteht daher eine Be-
schidnkung auf statische Fragestellungen der reinen &gstkphysik, wie z. B. Ver-
unreinigungen.

24Dazu wird der Fock-Operatd? = F°! + F*™ benutzt.

25Es wird an experimentelle Werte angepafit.

26Ahnlich zur Frozen-Core-Atierung werden die inneren Schalen der Atome festgehalten. Al-
lerdings werden sie hier durch ein effektives Potential ersetzt, das auf die verbleibenden Valenz-
Elektronen wirkt.

2’Djeser Bereich soll ebenfalls dnderungen des chemischen Potentials des eingebetteten Clu-
sters aufgrund von Randeffekten kompensieren.
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6.2.3 MLEC-Modell

Grundlage dieses auf Green-Funktionen basierenden Modells sind die Arbeiten von
Grimley, Pisani und Ravenek [97,110, 111].

Analog der Aufteilung in Abschnitt

7.1 wird das Gesamtsystem #d- AN
sorbat inneren Cluster und Um-
gebung aufgeteilt®. Das wechsel-

B

wirkende System wird beschrieben D
durch eine Green-Funktia@(2), die
sich aus detUberlappmatrixS, der Abbildung 6.4: Systemaufteilung

Fock-Matrix F' und einer komplexen
Energiez = ¢ +1i0 ergibt

G(z) = (28 — F(P))™" und Q(z) = zS — F(P). (6.13)

Die Einelektronen-Dichtematri¥ ist hierbei gegeben als das Integral um die Pol-
stellen der besetzten Orbitale:

pP= Q%ifa(z) dz. (6.14)

Unter den Annahmen, dal3 die Wechselwirkungen zwischen A und D und umgekehrt
zu vernachdssigen sind und zwischen B und @2kvénd des Adsorptionsprozesses
konstant bleiben,adl3t sich das Problem unter Verwendung eines LCAO-Ansatzes
(2.28) auf das bsen folgender Matrix-Gleichung awKflihren:

Gar Gag |\ _ [ Gaa Gas 1 0 (6.15)

Ger Grp Gpa Gen )\ 0 1-QipGhs ) '
Die Indizes spezifizieren jeweils die zur Aufstellung der Matrix benutzten Basis-
funktionen und damit auch das wechselwirkende System, wohingegen der Index f
sich auf das freie System ohne Adsorbat beZfeRrinzipiell entspricht diese Glei-
chung einer Dyson-Gleichung = G° + G°V G des ungestiten System&° un-
ter Einwirkung einer StfungV’. Mit Gleichung (6.15) wird iterati¥? die Matrix G
bestimmt. Die konstanten Matrizep’ und G' ergeben sich aus einer zuvor durch-

geflihrten Hartree—Fock-Rechnung der Region B und die Startwerte vot' aus
einer HF-Rechnung der RegionAB.

Diese Methode &rigt stark von der @f3e des Clusters ab. So deuten die Resultate,

die Fukunishi und Nakatsuji [112] bei der Beschreibung ihrer Einbettungsmethode

anflihren, darauf hin, daf3 der Einfluf3 der Umgebung D bei dem von ihneaihdjen™

Systeni! nicht nur eine kleine $rung darstellt. Zur korrekten Behandlung der Um-
28Moderately Arge endedded laister (MLEC).

2Hierin ist die Annahme der konstanten Wechselwirkuraveind des Adsorptionsprozesses ent-
halten.

Der Iterationsablaufis@ % ¢ % p F(P) ) -7

31Adsorption von Wasserstoff auf Li(100): B mit 4 oder 6 Atomen; D mit 10 oder 14 Atomen.
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gebung ist zuachst eine vollstiidig auskonvergierte Rechnung des grol3en Systems
vonnoten, und diese sollte einerseits auftretende Clusterrandeffekte kompensieren,
aber andererseits af@r auch die Polarisationen, die das Adatom verursacht, umfas-
sen. Aus diesem Grund sollte das)B®-System etwas gf3er gevahlt werden, was

aber durch den stark ansteigenden Rechenaufwand be&tist.



Kapitel 7

Cluster-Einbettung

Wie schon im vorigen Kapitel angesprochen, sind zur Simulation einer realistischen
Oberfliche auf Basis der reinen Clusteaiirung (Kap. 6.1.4) meist Teilchenzahlen
notig, die in vollseindig selbstkonsistenter Behandlung mit normalen Methoden nicht
zu bewaltigen sind. Es sind vielmehr zaizliche Niherungen erforderlich, die einem
endlichen System den Charakter eines unendlich ausgedehntearpestk/ermit-

teln. Daher soll in diesem Kapitel, ausgehend von der ClussdreNing, ein Ein-
bettungsverfahren eines Clusters in eine Umgebung vorgestellt werden. Dabei wird
der Cluster als ein grof3es Moldkbehandelt, welches sich in einem ataichen
aulleren Potential befindet. Dieses Potential ist derart bestimmt, daf? der Cluster sich
gegeniber dem zu untersuchenden, lokalemi®tren (z. B. Adsorptionsprozessen)
entsprechend einem Ausschnitt aus einer realen @loedlverhlt. Zur Bestimmung
desaul3eren Potentials werden unterschiedliche Verfahren geschildert.

Daraufhin wird das Einbettungsverfahren an zwei Beispielsystemen angewandt. Es
handelt sich dabei jeweils um die Adsorption eines Atoms an einer @bkeef] wobei

sich das Adsorbat in beideralién an der vierfach-koordinierten Position befindet.
Die Systeme sind Al-Al(100) und Cu—Cu(100). Es werdenazinst Untersuchun-

gen zur Konvergenz von Bindungsenergie und -abstand mit steigender CloBeergr”
ohne jegliche Einbettung, d. h. in reiner Clusteal¢tung durchgefirt. Diese sol-

len zum einen die Notwendigkeit der Einbettung, zum anderen aber auch die Gren-
zen der Cluster-Bierung aufzeigen. AuRerdem lassen sich damit Aussdgmrdas
Verhalten der Potentialenergiekurven bei Expansion des Clusters in unterschiedliche
Richtungen treffen.

Daraufhin werden jeweils einige dieser Systeme in eine Umgebung eingebettet und
ebenfalls die Vedufe der Potentialenergiekurven berechnet. Zur Spezifizierung der
Umgebung dienen unterschiedliche Verfahren, die in Abschnitt 7dh&mbespro-

chen werden.

75
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7.1 Methode

Betrachtet werden soll ein System bestehend&ernen und)M/ Elektronen. Die
totale Energie ist nach Gleichung (2.17) gegeben durch
1 & 72,7,

2 V,,‘;TLI |R1/ - RU|

1
Emt:Znisi—i/VCQd?’T—/VXCQd?’T—i—EXC—!— . (71)

Dabei wird die Ladungsdichte der Elektronen aus desungen der relativistischen
Kohn—-Sham-Gleichungen (2.25)

(F+ VY@ + VO + V(7)) i(7) = e () (7.2)
Uber die molekularen Wellenfunktionen bestimmt
) =3 ma [, (7.3)

Da es in rein selbstkonsistenter Wei-

se nicht noglich ist, die totale Ener-

gie golRerer Systeme>30 Atome) /)
in moderater Zeit zu ermitteln, wird
eine aumliche Unterteilung in zwei
Bereiche vorgenommen. Einen zen-
tralen Bereich, dessen Verhalteur f*
die zu untersuchende Fragestellunghpildung 7.1: Systemaufteilung in Cluster und
entscheidend ist und der im weiteregmgebung

als Clustet bezeichnet wird, sowie

den restlichen Bereich, der além-

gebungdefiniert wird. kir den Adsorptionsprozefft sich die Raumaufteilung an

Abb. 7.1 einfach erkennen. Der Cluster umfal3t sowohl das Adsorbat, als auch die na-
he des Adsorptionsortes lokalisierten Olmafienatome. Dieser Bereich sollig f~

das Bindungsverhalten maf3geblich sein. Hingegen besteht die Hauptaufgabe der
Umgebung darin, unemwischte Randeffekte, hervorgerufen durch die Simulation
einer unendlich ausgedehnten Olafiéuber einen endlichen Cluster, zu eliminie-

ren.

Umgebung

Wird nun die Gesamtdichte des Systems durch die Modelldicapegsentiert (siehe
hierzu Gl. 3.12)

N M, L,

Z Z Z Z Qﬁfn F,: gu )Y, (0 O, ¢u qu/nl/ Eus O ¢u) (7.4)
pu=1r=11=0 m=-I
IHaufig auch als innerer Cluster.
2DieseAquivalenz gilt insbesondereif die SCF- bzw. Modelldichte nach einer auskonvergierten
selbstkonsistenten Rechnung. Aus Konsistemzaden duft im Gegensatz zu Gl. (3.12) der Index
Uber alle Kerne.
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lalt sich diese entsprechend den atomarendgtr'ebenfalls in Cluster- und Um-
gebungsanteil unterteilen

o(f) = 2'(7) + "™ (7). (7.5)

Da in den Clusterbereich keine atzglichen Niherungen eingehen und dieser voll-
selbstkonsistent berechnet wirdRk'sichg ! (7) durch die SCF-Dichte®! (") gemaly
Gl. (7.3) ersetzen.

Ist die Ausdehnung des Clusters gro3 genug, dal® das Adsorbat den Charakter der
Umgebung in vernachbksigbarem Mal3e vendert, lonnen die Einfisse der Umge-

bung auf den inneren Cluster zusammengefal3t werden als ein auf den Cluster wirken-
des zustzliches externes Potentidl* ('), das bestimmt ist von der Ladungsdichte

der Umgebung V™ (7).

Dieses Potential setzt sich additiv aus drei Anteilen zusammen
VO = VR (7) + Ve (F) + V23S (7), (7.6)
die gegeben sind durch:

e das Coulomb-Potential dé&¥'™ Umgebungskerne

NU
MGEEDY =, (7.7)
v |77_ R,,|
¢ das Coulomb-Potential der elektronischen Ladungsdichte der Umgebung
~Um ( =/
C /= _— 4 (7” ) 3./
Vext () = P d*r', (7.8)

e das Austausch—Korrelations-Potential der gesamten Dichteverteilung in der
Slater-Ndherung
Vai (1) = V¥4 (0™ + ") — V& (o) — ViR (@ ™). (7.9)

Aufgrund der Nichtlinearat des Austausch—Korrelations-Potentials in der
Dichte &Rt sich dieser Ausdruck nicht weiter vereinfachen.

Ist die Umgebung in sich neutral, so kompensieren sich in weiter Entfernung die
Coulomb-Potentiale der Umgebungskerne (7.7) und der Elektronen der Umgebung
(7.8). Daherunrt das effektive Coulomb-Potential lediglich von der Region der Um-
gebung her, die sich relativ nah an dem Cluster befindet. Dasselbér giti$ externe
Austausch—Korrelations-Potential (7.9), da das entsprechende Energieintegral ledig-
lich in demUberlappungsbereich vast’ (7) und V™ (7) ungleich Null ist.
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Mit dem zusitzlichenaufReren Potential lassen sich die rKS-Gleichungen (7.2) des
eingebetteten Clusters nun derart formulieren

(74 VA + VS (™) + Var (™) + Vo) () = & 45:(7), (7.10)
wobei das Ibsen ebenfalls selbstkonsistent hinsichtlich der elektronischen Dichte des
Clusters erfolgt

MCl

QCI(F) = Z: 1 WL(F) %(F) (7.11)

Hierbei gibt /' die Anzahl der Elektronen im Cluster an.

Die totale Energie des eingebetteten Clusters ist damit gegeben durch die Summe
der totalen Energie des Clustef’, die sich analog zu Gl. (7.1) berechnet, sowie
dem Erwartungswert des externen Potentials (7.6). Allerdings sing;dmein die
aufgrund der Umgebung gestén Wellenfunktionen:

MCl1

B = B+ 3 (Vo (7)) (7.12)
i=1

Unter Verwendung der rKS-Gleichungen (7.10) kann dieser Ausdruck umgeschrie-
ben werden

MCI
1
B = Yome— o [(VEVE) O [ (Va4 V) o P+ B
=1

NCI . . 1 NCI Z Z
+ > Z (VAR + VE(R)) + 5 3 == (7.13)
v=1 2 u,,,gbézﬂl |Ry - RU|

Fur den elektronischen Antelil ist diese Gleichung prinzipiell identisch zum Aus-
druck der totalen Energie eines freien, nicht-eingebetteten Clusters. Diessmfl”
der Umgebung auf die Elektronen sind in den Energieeigenweytamd den Eigen-
funktionert 1; enthalten.

Eine Absclatzung der Auswirkungen des externen Potentad$ $ich stfungstheo-
retisch bekommen. Danach sind bei einer Potentiah@eiung, welche hier durch
das externe Potential gegeben ist, die Bgirzur totalen Energie linear und quadra-
tisch in den Wellenfunktionen. Das bedeutet aber, dal3 bei der technischen Realisie-
rung der Einbettungsmethode dad3ere Potential aglichst exakt zu bestimmen ist.
Da dieses wiederum durch die Modelldichte (7.4) definiert & Bich dies auf die
genaue Ermittlung der Entwicklungskoeffizientgnder atomaren Basisdichtep
zuntickflihren. Damit ist also die Quaditder Einbettung durch eine angemessene Be-
stimmung der Entwicklungskoeffizienten dominiert, welche im weit@esetzungs-
zahlengenannt werden. Entsprechende &tzg sollen im achsten Abschnitt7.1.1
genauer behandelt werden.

3Bei nicht-ganzzahligen Besetzungenft die Summeiber alle besetzten Zuastde.
4Damit auch in der elektronischen Dichte des Clustéts
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- Ein weiterer Aspekt bei der tech-
nischen Realisierung der Einbettung
= ist die Behandlungsweise détber-
gebung gangszone zwischen Cluster und

fuschemomaetune Umgebung. Da amtiReren Rand die

Wellenfunktionen des Clusters noch
Abbildung 7.2: Modell zur Aufteilung des Ge-in nicht zu vernachdssigbarem Mas-
samtsystems in Cluster, Zwischen-Umgeburg¢ in die Umgebung hineinreichen
und Rand-Umgebung. und das Coulomb-Potential der Um-

gebungszentren in den Bereichen der

Umgebungskerne stark variiert, ist in delbergangszone eine verbesserte Be-
schreibung erforderlich. Aus diesem Grund wird die Umgebung wiederum unter-
teilt in zwei getrennte Regionen. Abbildung 7.2 zeigt die Aufteilung der Umge-
bung inZwischen-Umgebungnd Rand-Umgebungestimmenddr die Zwischen-
Umgebung ist die Eigenschaft, daR sie den Cluster komplett umséhiedtinge-
gen der Rest die Rand-Umgebung bildet.

Fur eine verbesserte Genauigkeit bei der numerischen Berechnung der Integrale in
der Ubergangszone zwischen Cluster und Umgebung werden analog zum Cluster-
bereich auch Integrationspunkte an den Zentren der Zwischen-Umgebwuk-ber”
sichtigt. Rir die Rand-Umgebung ist dies zum einen nicht erforderliairde zum
anderen aber auch den rechnerischen Aufwand drastischesrh”

Die Umgebungsdichte teilt sich demnach additiv in Zwischen- und Rand-
Umgebungsdichtey () und g®(7) auf. Damit ist das Austausch—Korrelations-
Potential aus Gleichung (7.9) gegeben als

VX =1V(o% + 3% + 0"). (7.14)

In den Kohn—-Sham-Gleichungen und bei der Berechnung der totalen Energie wird
aufgrund des vernacidsigbareriUberlapps der Dichten von Cluster und Rand-
Umgebung inV*¢ die elektronische Ladungsdichte der Rand-Umgebung ausgelas-
sen. Aul3erdem wird die Ladungsdichte der Zwischen-Umgebung bei der Berech-
nung des Austausch—Korrelations-Potentials explizittesichtigt. Damit berech-

net sich der dritte Term aus Gleichung (7.13) nach

[0+ Ve o = [ (Ve 5%+ 5" - V(@) o dP
~ [ (Ve +8Y) o . (7.15)

Eine weiteres Charakteristikum der Zwischen-Umgebung ist ebenfalls die explizite
Bernticksichtigung der dortigen Ladungsdichte bei der Berechnung der Austausch—
Korrelations-Energie in Gleichung (7.13)

EX¢ — Exe [QCI 4 §Z] ) (716)

SMeist genigt die Schale der direkt angrenzenden Teilchen.
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Die Notwendigkeit, die Ladungsdichte der Zwischen-Umgebung beim Potential und
der Energie der Austausch—Korrelations-Wechselwirkung direkt einzuschliel3en, hat
sich schon bei den Adsorptionsuntersuchungen eines Al-Atoms an einer Al(100)-
Oberfliche gezeidt Dort treten ohne Mithahme der Zwischen-Umgebungsdichte
unerwinschte Ladungsverschiebungen innerhalb des Clusters auf. Zwakbieh-

tigt die hier zugrunde gelegte Behandlungsmethode des inneren Clusters dessen La-
dungserhalt, doch kann dies bei alternativen Einbettungsmethoden zu erheblichen
Ladungsverlusterufirer.

Formal ist das hier geschilderte Einbettungsverfahren warahg von einer relati-
vistischen oder nicht-relativistischen Behandlung des Systems. Da aber die atoma-
ren Basisdichtember die losung der relativistischen Kohn—Sham-Gleichungen des
Gesamtsystems ermittelt werden und die Umgebungsbesetzung teilweise selbstkon-
sistenten Ursprung hat, sind die relativistischen Effekte in der Umgebung indirekt
enthalten.

7.1.1 Umgebungsbesetzung

Die in der Dichtefunktionaltheorie bestimmendeoGe eines Systems ist die elek-
tronische Ladungsdichte. Daher konnten die Eigenschaften der Umgebung im vori-
gen Abschnitt auf die Dichte innerhalb dieses Raumbereicheskyetihrt werden.
Gleichung (2.28) zufolge ist die Dichte und damit das auf den inneren Clustgzzus”™
lich wirkende Umgebungspotential bestimmt durch die atomaren Besetzungzahlen
der an den Positionen der Umgebungsatome zentrierten Basisdichten. Soll erreicht
werden, dal3 sich der selbstkonsistent behandelte Clustealesk ein Ausschnitt

aus einem Festkper, so besteht die Schwierigkeit in der angemessenen Wahl der
BesetzungszahlenuFéinen isotropen Fesikper ist sicherlich die Annahme rich-

tig, daR alleaquivalenten Atome gleiche lonisation besitzdriegt beispielsweise

ein in alle drei Raumrichtungen unendlich ausgedehnter &gstk vor, bei dem der
Abstand benachbarter Zentreanstlich derselbe ist, so wird zwar jedes Atoumn §ich
neutral sein, allerdings kann sicherlialr fdas einzelne Atom keine Elektronenver-
teilung entsprechend einem neutralen, freien Atom vorausgesetzt werden. Vielmehr
entstehenderungen durch die Bindungen, die zwischen den Atomen herrschen.

In praxi liegt statt des idealisierten Modells eines unendlich ausgedehnten Objektes
gerade bei der Katalyse eher die Aufgabe darin, ein Atom oder Mbbakf einer
Oberflche, also einem halb-unendlichen System, zu charakterisieren. Es ist daher
aufgrund des zwadZlichen Teilchens, welches durch das Adsorbat gegeben ist, und

6Siehe hierzu Abschnitt7.2.

"Vergleiche Kapitel 6.2.1.

8Fiir den Fall, daR in dem Festiger je nach Kristallstruktur nicht jedes Atom den gleichen Ab-
stand zu seinen Nachbarn hat oder kein homoatomares System vorliegt, bezieht sich diese Aussage
auf eine Einheitszelle.



7.1. METHODE 81

der Oberflichengrenzschicht, eine im Vergleich zum reinen Fepi” veanderte
Elektronenverteilung zu erwarten, die das Bindungsverhalten der @tdezfiatome
modifiziert. Diese Effekte verursachen ihrerseits Polarisationen im émgstk de-

ren Auspeagung system- und konfigurationsablyig variiert. Verwendet werden drei
unterschiedliche Arten der Umgebungsbesetzungen, d. h. unterschiedliche Wahl der
Koeffizienteng, der atomaren Basisdichtep aus Gleichung (7.4), dieakirend der
selbstkonsistenten Behandlung des eingebetteten Clusters konstant gehalten werden:

e neutral: Dies ist die wohl einfachste Form, die Besetzungen der Basisdichten
der Umgebung zu afilen. Es wird hierzuii jedes Umgebungsatdrdie Elek-
tronenverteilung des neutralen, freien Atoms angenommen. Daladt ptié
Basisdichte der Umgebung, die von denen des inneren Clusters verschieden
sein kann, stets eine ganzzahlige Besetzung. Zwar erfordert diese Umgebungs-
form eine etwas gfier dimensionierte Clusterregion, doch lassen sich damit
gute Ergebnisse erzielen.

e SCF:
Die Besetzungszahlen der Um-
gebung werden bei dieser Form
uber eine zuvor durchgetfii-
oll-selbstkonsistent te selbstkonsistente Berech-
Besetzung berechneter Cluster nung eines groRen Clusters oh-

tibertragen
neutrale Besetzung

Besetzung ne Adsorbat bestimmt. Dabei

wird der groRBe Cluster oh-
ne jegliche Einbettung in der
in den Grundlagen beschrie-
@ cuser \O OO benen Weise behandelt. Nach
@ inin O O O O O O CYeingebeteter dieser einmaligen groRen Clu-
O Unganung sterrechnung (je nach Elemen-

. o ten variiert die GoRRe zwischen
Abbildung 7.3: Ubertragung der SCF-Besetzun%O und 100 Atomen) werden

nach der selbstkonsistenten Clusterrechnung die auskonvergierten Besetzun

gen auf die entsprechenden Umgebungszentfgertiagen. Abbildung 7.3

zeigt schematisch die Vorgehensweise béitvertragen. Dadurch wird er-
reicht, daf’ die Umgebungszentren eine der Cderél"adquate Elektronen-
verteilung besitzen. Diejenigen Umgebungsatomeubtier die Gol3e des be-
rechneten Clusters hinausgehen, erhalten eine neutrale Besetzung. Gleiches gilt
fur die Atome, die bei der Einbettungsrechnung den inneren Cluster bilden. Sie
erhalten ebenfalls eine neutrale Startbesetzung, vedssend der selbstkonsi-
stenten Rechnung Ladungsneutgtldés Clusters gaafileisten soll.

9Zwischen- und Rand-Umgebung.
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e kopiert: Dieser Ansatz versucht, die Umgebungszentren homogen entspre-
chend eines Festkpers zu besetzen. Es wird dazu ein in alle drei Raumrich-
tungen eingebetteter Cluster von etwa 10-20 Atomen berechnet und nach jeder
SCF-Iteration eine mittlere Besetzung auf die Basisdichten der Umgebung ko-
piert.

Zur Bestimmung dieser Beset-

zung wird jeweilsuber alle glei- = siiete..,
chen Basisdichten der Atome @deUmoebung
des inneren Clusters gemittelt.
Nachdem diese Rechnung aus-
konvergiert ist, erllt somit je-
des Umgebungsatonuif'diesel-
be Basisdichte die gleiche, ge-
mittelte Besetzung. Geagt ist @cw== O O O @1@® O O O
dieser Ansatz von der schon ® omin
angesprochenen Annahme, dafi3 © Gingeung
in einem unendlich ausgedehn-

ten, homoatomaren, regedidi- Abbildung 7.4: Ubertragung der gemittelten
gen Festkiper jedes Atonagui- Clusterbesetzung auf die Umgebung nach jeder
valent zu allen anderen ist unéCF-lteration

daher auch dieselbe Dichtever-

teilung besitzen sollte. Hierbei werden etwaige Effekte des Gilodxdiirandes

vernachdssigt.

Neben der zuvor geschilderten Variante zur Ermittlung einer kopierten Besetzung
wurden noch andere Methoden probiert, nach jeder SCF-Iteration eine Besetzung
homogen auf die Umgebung mbértragen. Allerdingaufirte keines dembrigen Ver-
fahren zu einer Konvergenzalirend der selbstkonsistenten Clusterrechnung.

Es sei noch erafint, dal’ diese AatZe teilweise auf der &lierung guinden, dal? der
eingebettete Cluster derartige Ausmal3e besitzt, dal? dieigseflies Adsorbats auf

die Umgebungsdichte gering sind und daher das Adsorbat bei der Bestimmung der
Umgebungsbesetzung ausgelassen werden kann.

7.2 Al auf Al(100)

Im folgenden Abschnitt wird die Adsorption eines Aluminium-Atoms an einer
Al(100)-Oberfliche untersucht. Dabei befindet sich das Adatom stets in der vier-
fach (hollow) Position. Die Oberéichenatome sind bei einer Gitterkonstanfeo'{)

von 4.05A an ihren Kristallpositionen fixiert. Innerhalb einer Obactienlage ist der

Englisch:face @ntered abic.
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Abstand zwischen benachbarten Zentren A8nd zwischen den einzelnen Lagen
2.03A. zur Untersuchung der Bindung des Adatoms wird der Verlauf der Potentia-
lenergiekurve bestimmt. Hierzu wird abstandsaiiig die totale Energie des Ge-
samtsystems berechnet und davon die separaten totalen Energien sowohl der Ober-
flache als auch des Adsorbats subtrahiert.

Gerade bei der Untersuchung voro@eren Systemen ist es wichtig, eine angemes-
sene atomare Basiarfdie beteiligten Atomsorten zuaklen. Dabei konkurriert die
Unvollstandigkeit der Basis mit dem Rechenaufwand. Eiregheche Basis ist von
Bagug vorgeschlagen worden [34]. Die Zentren erhalten jeweils einen 0.5-fach io-
nisierten atomaren Basissatz aus 1s- bis 3p-Wellenfunktionen, der mit einem Dirac—
Fock—Slater-Code generiert wird. Aiglich werden an jedem Zentrum noch 3d-
Wellenfunktionen angeboten, die aus einer 2.5-fach ionisierten Aluminium-Basis,
zusammengesetzt aus 1s—-3d-Wellenfunktionen, gewonnen werdete \diése ato-

mare Basisdi die Untersuchung der Einbettung genutzarer an jeder Atompo-
sition zwei separate Basagé (fir die minimale (1s—3p) und die erweiterte Basis
(3d)) anzusiedeln, was den Rechenaufwand erhebliobherhinirde. Es hat sich
jedoch gezeigt [104], dal3 der Umfang des Basissatzes mit anwachsender System-
gré3e an Bedeutung verliert. Daher wird den nachfolgenden Rechnungen ein 0.375-
fach ionisierter atomarer Basissatz aus 1s—3p-Wellenfunktionen zugrunde gelegt. Die
Optimierung des lonisationsgrades wurde hinsichtlich der Minimierung der totalen
Energie des Dimers durchggt.

In den rachsten beiden Abschnitten werden die Ergebnisse der Al-Adsorption auf
unterschiedlich grof3en Clustern besprochen. Dabei wirdchst der Fall der nicht-
eingebetteten Cluster behandelt, wohingegen in Abschnitt7.2.2 einige dieser Syste-
me in eine Umgebung eingebettet werden.

Die gewahlte Notation richtet sich nach der Anzahl der Atome einer jeden Lage. Bei-
spielsweise entspricht Al-Al 5 , der Adsorption an einem Cluster mit 12 Atomen in
der ersten, 5 Atomen in der zweiten und 4 in der dritten Lage.

Verglichen werden die Ergebnisse mit den Berechnungen von drei anderen Ar-
beitsgruppen. Kipick [113] und Feibelman [114] verwenden die embedding-atom-
Methode zur Behandlung eines etwa 20-atomigen Systems. Hingegen benutzen
Stumpf und Scheffler [115] unter Verwendung einer auf der Dichtefunktionaltheo-
rie gnindenden Slab-Methode eine sechs-lagige Einheitszelle mit etwa 100 Atomen.
Das Austausch—Korrelations-Funktional wird in ihren nicht-relativistischen Unter-
suchungen in LDA-Mherung behandétt weshalb sich in den nachfolgenden Ab-
schnitten der Vergleich der Ergebnisse ausschliel3lich auf die LDA- bzw. rLDA-Werte
bezieht.

1pa die relativistischen Effekte bei Aluminium nur gering sind, ist der Vergleich mit den nicht-
relativistischen LDA-Werten wglich.
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7.2.1 ClustervergmolRerung ohne Umgebung

Soll eine Fest&iperoberthiche im Zuge einer Clusterdidérung durch ein endliches
System simuliert werden, stellt sich die Frage nach der SystdhegiDabei konkur-

riert die Genauigkeit der Beschreibung, die mit der Clustdtgrzunehmen sollte,

mit dem Rechenaufwand. Zur Minimierung der bagten Clustergs3e soll nachfol-

gend das Konvergenzverhalten von Bindungsenergie und -abstand betrachtet werden.
Hierzu wird der Oberfichencluster sukzessive in lateraler sowie in vertikaler Rich-
tung ausgedehnt und jeweils der Verlauf der Potentialenergiekurvmférschiedli-

che Austausch—Korrelations-Funktion'&lbestimmt. Die nachfolgenden Abbildun-

gen zeigen die Potentialenergiekurven der unterschiedlichen Systeme; AM-AI

Al g, Al-Al 4 5, Al-Al 15 5 und Al-Al5 5 4.

0.5

T T T T T T T T
X, 'LDA —+—
~ BBSVWN ---x---
BB88/P86 - ¥

PWOL @

- \\\ .
05 F e 1

| N | %
15| . ) 1

L L L L L n L L
26 28 3 32 3.4 36 38 4 4.2 4.4
Abstand [a.u.]

Abstand [eV]

-0.5

rIiDA —
X B88/VWN ---x---
\ B88/P86 ---%---

PW91 a8

Bindungsenergie [eV]

25

Abstand [a.u.]

12Sjehe Kapitel 2.2.
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Die Variation der Adsorbatalmtde in den vorangegangenen Abbildungen ist da-
durch begrenzt, dal3 sich beberen als den dargestellten Adrstién keine oder nur

sehr schlechte Konvergenz bei der Berechnung der Bindungsenergien zeigte. Da es
zu mehreren Umbesetzungen der Einteilchen-ahd um das Fermi-Niveau her-

um kam, sind die bei gif8eren Abstinden gewonnenen Ergebnisse weder signifikant
noch miteinander vergleichbar. Sie wurden aus diesem Grund hier ausgelassen.

Der Vergleich der Systeme Al-Amit Al-Al ;s und Al-Al, 5 mit Al-Al ;5 5 zeigt, dal3

eine Ausdehnung in lateraler Richtung zohlefen Adsorptionsenergieahit. Eine
Ursache dalfr liegt in der Mithahme deuberrachsten Nachbarn, die einen grof3en
Anteil an der Bindung des Adsorbats habemRkén. Hingegen zieht eine vertikale
Expansion beim gi3eren System Al-A4 5 den gegenteiligen Effekt nach sich, d. h.
eine Bindungsschachung. Eine Erldiung hieriir konnte die aufgrund von Rand-
effekten unphysikalische negative Polarisationsladung der untersten Atomlage sein,
die durch die vertikale Ausdehnung ein®@€ere Distanz zum Adsorbat hat. Der da-
mit verbundene geringerdberlapp verursacht eine Scheliung der Bindung. U

die GGA-Werte mit dem B88/P86-Funktiofaist dieses Verhalten nicht so stark

ausgepagt.
Es lafit sich alsoui die Bindungsenergie folgender Zusammenhang erschlief3en:

laterale Ausdehnung — Starkung der Bindung
senkrechte Ausdehnung — Abschwachung der Bindung.

Wie den Bindungsenergien in Tabelle 7.1 zu entnehmen ist, liegen die Schwankun-
gen zwischen den unterschiedlichen Systemen bei 0.2—0.5 eV. Dies deutet darauf hin,
daf} fir die Konvergenz in der Bindungsenergie bei der Adsorption von Al an ei-
ner Al(100)-Ober#iche weitaus gifere Clusterdimensionierungen erforderlich sind.
Stumpf und Scheffler haben mit ihrer Methode erst bei etwa 100 Atomen in 6 Lagen
pro Einheitszelle Konvergenz erzielt, was den Unterschied in der Bindungsenergie
von mindestens 0.8 eV gegdrer den gol3ten hier untersuchten Obadhenclustern
plausibel erscheinemBt. Zwar streuen die hier berechneten Weatatich um die

von Kirpick und Feibelman bestimmten Adsorptionsenergien, doch liegt der Grund
daftir sicherlich in der Barcksichtigungahnlich ausgedehnter Obexthiencluster.

Die Ergebnisseur’ den Bindungsabstand zeigen ein anderes Verhalten bei Cluster-
vergofierung. Die Expansion des Clustarart'nur zu einer geringen Abnahme des
Bindungsabstandesif'Syteme golRer als Al-Al ;. Die Unterschiede zu den Ver-
gleichswerten liegen innerhalb des numerischen Fehlers der Integrationemres f*
also hierbei schon das 10-atomige System zu einer dilibeneinstimmung.

13Dje mit diesem Funktional bestimmten Werte zeigen stets die h#stecinstimmung mit dem
Experiment [96].
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System Bindungsenergie [eV] Abstand [a.u.]
rLDA | B88/VWN | B88/P86| PW91 rLDA
Al-Al 4 —1.96 - —-1.39 | —1.57 3.72
Al-Al 4 —2.84 —1.81 —2.30 | —2.48 4.03
Al-Al , 5 —2.66 - —2.12 | —2.31 3.40
Al-Al 15 5 —2.95 —1.35 —-2.19 | =237 3.25
Al-Al 1554 —2.41 —0.98 —-1.75 | —1.96 3.15
Kurpick [113] —2.90 3.21
Feibelman [114] —2.93 3.25
Stumpf,
Scheffler [115] | 277 321

Tabelle 7.1:Bindungsenergien und -abside (nur rLDA) tir die Al-Systeme unter Verwen-
dung verschiedener Austausch—Korrelations-Funktionale

Zusammenfassend zu den Berechnungen ohne Umgebung, also in reiner Cluster-
Naherung,df3t sich schliel3en, dal’ Systemeftgi als Al-Al 5 zu guten Ergebnissen

im Bindungsabstandufiren. Eine Konvergenz in der Adsorptionsenergie konnte mit

den hier untersuchten Clusteogen nicht erreicht werden. Es sei noch angemerkt,
daf3 schon die Untersuchung des 22-atomigen Systems mehrere Wochen beansprucht
hat und daher von einer weiteren Expansion abgesehen wurde.

7.2.2 ClustervergmnlRerung mit Umgebung

Die sukzessive Clusterveérung, die im vorigen Abschnitt durchgbft wur-

de, hat gezeigt, dal3 in dem hier betrachteten Systeneifie gute Beschreibung

von Bindungsabstand und Bindungsenergie des Adatoms in lateraler Riatiang -
die tiberrachsten Nachbarn hinausgegangen werden muf3 und in vertikaler Richtung
mehr als zwei Atomlagenatig sind. Allerdings sind trotz dieser SysteraBe noch
erhebliche Schwankungen zu erkennen. Ebenfalls ist der energetische Unterschied
zu den Slab-Rechnungen von Stumpf und Scheffler von teilweise mehr als 1 eV ein
Indiz fr eine unzureichende Beschreibung. Wird allerdings nun der Cluster in der
in Abschnitt 7.1 beschriebenen Weise in ein externes Umgebungspotential eingebet-
tet, so ist es mglich, den selbstkonsistenten Bereich auf eine minimat#3&rZu
beschanken.

Untersucht werden drei verschieden®@ei des inneren Clusters, die in eine Umge-
bung eingebettet sind: Al-AlAl-Al 4 5 und Al-Al;, 5 4. Dabei ist jeweils der Cluster
umgeben von der Zwischen-Umgebung, die ihn valislig umschliel3t. Daraufhin
bettet die Rand-Umgebung, deren Dimensionierung zwischen 200 und 300 Zentren
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liegt, den Cluster und die Zwischen-Umgebung komplett ein. Dadurch wird erreicht,
daf3 keine weiteren Randeffekte auf die Atome der Zwischen-Umgebung wirken. Ab-
bildung 7.5 zeigt beispielhaft die Struktur und Raumaufteilung des Ab-Al Sy-
stems.
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Abbildung 7.5: Modell des eingebetteten Systems Al+A] 4. Die dunklen Ober#ichenteil-
chen und das Adsorbat bilden den Cluster. Die grauen Zentren sind die Zwischen-Umgebung
(38 Atome), und der Rest geti'zur Rand-Umgebung (272 Atome).

Zum Vergleich mit den Berechnungen unter Verwendung der reinen Cluates-N~
rung und den Berechnungen anderer Arbeitsgruppen dienen lediglich die rLDA-
Werte. Die Potentialenergiekurven debrigen Funktionale zeigen eine starke
Abhangigkeit von der Verteilung der Ladungsdichte. Zur Verbesserung des Konver-
genzverhaltens wurde meist mit einem Fermi-Temperaturwert von ca. 300 K gerech-
net4. Da hier ausschlieRlich Differenzen von totalen Energien untersucht werden,
heben sich die dadurch induzierten Fehler nahezu auf [34].

Fur die Dichte, die sich aus der Umgebungsbesetzung (siehe Abschnitt 7.1.1) ergibt,
wurden zwei unterschiedliche Aatge gemacht:

e neutrat Jedes Umgebungsatom alh”bei einer Basis von 1s-3p-
Wellenfunktionen 13 Elektronen, die entsprechend der Besetzung im
neutralen, freien Al-Atom ganzzahlig verteilt sind.

e SCF Diese Umgebungsbesetzung basiert auf einer zuvor dundmgeri‘voll-
selbstkonsistenten Berechnung eineg Al ,-Cluster$® (ohne Adsorbat). Die
damit erhaltenen Besetzungen werdan die Berechnungen mit Einbettung
auf die entsprechenden Umgebungsatoimertragen. & die tubrigen Atome
der Rand-Umgebung und des inneren Clusters werden atomare Besetzungen
angesetzt. Damit wird erreicht, dal3 der selbstkonsistente Anteil des Systems,
also Cluster und Adatom, nach auf3en hin neutral ist.

1Siehe hierzu Kapitel 3.4.
15Dje Berechnung dieses Systems dauerte mit einenoharkichen PC etwa 3—4 Monate.
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In den beiden Abbildun- - R (s
gen7.6 und 7.7 sinduf’ ... Serumgebms T |
die unterschiedlichen Um- !
gebungsbesetzungen die
berechneten Potentialenersg
giekurven der eingebettetere
Systeme Al-Al; und
Al-Al 5 54 dargestellt. Der
Verlauf flir das eingebet-
tete Al-Al; Systems mit ¢}
neutraler Umgebung zeigt =/
kein erkennbares MINIMUM, o bbb st b s
sondern einen  stetigen Aostandfa]

Abfall. - Der  energetisch Abbildung 7.6: Potentialenergiekurvenuf'das eingebette-

gunstigste ébSta“d de%eAI—AI4,5 System mit unterschiedlicher Umgebung
Adsorbats wide bei etwa

11a.u. oder bfer liegen. Allerdings ist der extrapolierte asymptotische Wert der
Bindungsenergie kaum \emdert zum 5-atomigen Cluster ohne Umgebung. Wird
bei diesem System die Umgebung in ihrer SCF-Variante behandelt, liegt der Bin-
dungsabstand bei etwa 8 a.u., und der Betrag der Bindungsenergie verringert sich um
etwa 0.5eV. Dies &rigt damit zusammen, dal3 der innere Cluster und das Adatom
jetzt das Potential einer leicht ionisierten Umgebungrep.” Eine Analyse des
Gesamtionisationsgrades der Umgebung ist dabei wenig ausatmggkrielmehr
kommt es auf das Zusammenspiel aller atomaren lonisationen an. Da die Bindung
des Adatoms auf der Obafihe elektromagnetischer Natur isbplkien schon kleine
Ladungsverschiebungen die Bindungswdimisse stark modifizieren.

26 F

-2.8 F

Bindungsenea

32 F

34 F

Es laRt sich daher folgern, dal? die Einbettung eines solch kleinen Clusters von nur
5 Atomen keine ausreichende Beschreibung liefert. Aus diesem Grund wurden die
entsprechenden Potentialenergieaefé nicht dargestellt.

Wird der innere Cluster des eingebetteten Systems auf 10 Atonwhterlaft

sich bei neutraler Umgebung ein Minimum der Potentialenergiekurve bestimmen:
Bindungsenergie-3.31 eV und -abstand 3.28a.u. Ein Vergleich mit den Werten
von Stumpf und Scheffler (Tabelle 7.2) zeigt gliteereinstimmung im Bindungs-
abstand, aber Abweichungen von ca.0.5eV in der Energie. Erst mit der SCF-
Umgebungsbesetzung ist auch eine dukereinstimmung in der Bindungsenergie
gegeben. Im Gegensatz zum eingebetteten Cluster mit 5 Atomen ist die komplet-
te Potentialkurve um mehr als 2.5eV in Richtung zu tieferen Energien verschoben.
Zur Verifizierung, ob sich mit dem eingebetteten System AlsAdchon ein rea-
listisches Bindungsverhalten einstellt, oder ob sich auftretende, fehlerhafte Effekte
gerade kompensieren, wird der Cluster nochmalsoféegt.
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Das dritte und gite Sy- s
stem ist der eingebettete Al—
Al,554 Cluster. Auch hier 2r
wurden beide Umgebungsty-
pen angewandt. Bei den Ers
gebnissendi die Bindungs-
abstinde zeigen sich nur ge-¢
ringe Schwankungen, wo-&
hingegen die Bindungsener-
gien um den von Stumpf .}
und Scheffler bestimmten
Wert Variationen von 0.2—  «s; e . Py L e
0.3 eV aufweisen. Der Ver- Aostand [a.u]

gleich mit dem e'ngebe’tteter}l\bbildung 7.7: Potentialenergiekurvenf das eingebette-

10-atomi.gen Clus.ter d.eute{e Al-Al15 5.4 System mit unterschiedlicher Umgebung
darauf hin, dal’ ein weiterer

Vorteil des gol3eren Systems in der besseren Identifizierung des Minimums liegt.

neutrale ijgebung —_—
SCF Umgebung —*—

-25

energie

35 [

System Umgebungs+ Bindungsenergie [eV] Abstand [a.u.]
besetzung rLDA rLDA

Al-Al 4 neutral nicht gebunden -
Al-Al 4 SCF nicht gebunden -
Al-Al, 5 neutral —3.31 3.28
Al-Al 4 5 SCF —3.92 3.33
Al-Al 1554 neutral —3.62 3.17
Al-Al 1554 SCF —4.05 3.25
Kurpick [113] —2.90 3.21
Feibelman [114] —2.93 3.25
Stumpf,

Scheffler [115] =37 3.21

Tabelle 7.2: Bindungsenergien und Bindungsabsde {ir unterschiedlich eingebettete Sy-
steme

Zusammenfassend zu den in Tabelle 7.2 berechneten WaResith schlie3en, dal?

die Einbettung die Konvergenz in den Bindunggggin mit steigender Clusteaf$é
beschleunigt. Wo ohne Umgebung die Schwankungen in der Bindungsenergie dar-
auf schlie3en liel3en, dal3 ein 22-atomiger Cluster unzureichend ist, die Al(100)-
Oberfliche zu re@Sentieren, liegen die Unterschiede mit Umgebung in kleineren
BereichenUberraschend ist der Zuwachs der Bindungsenergie um etwa 0.8 eV, so-
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fern die Einbettung verwandt wird. Es scheint, dal3 lediglich diatlishen Ein-

flusse der Umgebung die Bindungsenergie mit der von Stumpf und Scheffler berech-
neten vergleichbar machen. Dazu sei angemerkt, dal3 deren Betrachtungen auf derart
gro3en Superzellen basieren, dal’ sie mit auskonvergierten Clofengréchnen.

Damit scheint @it eine Simulation der Al(100)-Obeafthe schon das eingebettete
Al-Al ;5 mit SCF-Umgebung zu guten Ergebnissen abrén. Mit einer neutralen
Umgebungsbesetzung ist das eingebettete Al-AlSystem erforderlich, was aller-

dings den Vorteil hat, keine Gro3rechnung zur Bestimmung der Umgebungsbeset-
zung zu beatigen.

7.3 Cu auf Cu(100)

Nach den Untersuchungen zur Adsorption von Aluminium, welches mit nur
13 Elektronen ein relativ leichtes Metall darstellt, wird in den nachfolgenden Ab-
schnitten die Adsorption eines Kupfer Atoms an einer Cu(100)-Cimérd behan-
delt. Die Oberfichenstruktur sowie der Adsorptionsplatz werden dazu analog den
Betrachtungen zum Aluminium gelt. Bei der Cu-Oberfiche herrscht lediglich
eine vednderte Gitterkonstante von 3.41vor. Somit ist nun die Distanz zweier
Atome innerhalb einer Obesfthenschicht 2.55 und zwischen zwei Obekthen-
lagen 1.8,

Die Berechnungen zu den eingebetteten Al-Clustern konnten ohne weitere Schwie-
rigkeiten durchgefhirt werden und zeigten auch ein relativ gutes Konvergenzverhal-
ten bei der selbstkonsistenten Bestimmung der totalen Energien. Die Ursaahe daf”
liegt darin, daf3 Aluminium eine geschlossene 3s-Schale besitzt und sich lediglich ein
Valenz-Elektron im 3p-Zustand befindet. Desweiteren sind im Grundzustand keine
d-Zustinde besetzt. Hingegen handelt es sich bei Kupfer um ein d-Metall, dessen
theoretische Beschreibung wegen der Winkedadgigkeit der d-Wellenfunktionen
erhohte Anforderungen aufwirft. Daher wurde als zweites Anwendungssystem der
Cluster-Ndherung und des Einbettungsverfahrens die Adsorption an einer Kupfero-
berfldche gewhlt.

Bei den Berechnungen, die zu den nachfolgend dargestellten Ergebnigsen, "
erhélt jedes Kupfer-Atom aus dem Cluster und der Umgebung eine neutrale, atoma-
re Basis von 1s—4p-Wellenfunktionen, welche ebenfalls die 3d-Orbitale einschliefl3t.
Entsprechend der Vorgehensweise beim Aluminium werdeachst die Potentia-
lenergiekurven der Adsorption an unterschiedlich groRen Gio&dliclustern ohne
jegliche Einbettung, also in rein selbstkonsistenter Behandlung, bestimmt, woraufhin
ebenfalls einige der kleineren Cluster nacheinander in verschiedenartige Umgebun-
gen gebracht werden.

Fir Aluminium konnte ohne Einbettung bei sukzessiver \@grung der Ober-
flachencluster zwar eine Konvergenz im Bindungsabstand erzielt werden, jedoch
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gilt dies nicht fir die Adsorptionsenergdi& Eine weitere Expansion der @é wur-

de, basierend auf den Erkenntnissen anderer, im vorigen Abschnitt benannter Ar-
beitsgruppen zur Mindestg8é der Cluster, nicht weiterverfolgt. Obwohl die Un-
tersuchungen der eingebetteten Cluster zu Resultatetefi, die im Einklang mit
festkorpertheoretischen Berechnungen sind, kann damit eine Kompensation von Feh-
lern im zugrunde gelegten Mod¥lund im Einbettungsverfahren nicht ausgeschlos-
sen werden. Aus diesem Grund soll daher die ClusteofBging des Kupfers ohne
Einbettung bis zur vollstridigen Konvergenz in Bindungsabstand und -energie aus-
gefiihrt werden. Erst durch eindbereinstimmung dieser, mit auskonvergierten Clu-
stergol3en berechneten Werte mit den Ergebnissen der eingebetteten Systeme, lassen
sich schlie3lich Aussagearbér die modellunatdrigige Korrektheit des Einbettungs-
verfahrens treffen.

Verglichen werden die in den anschlieBenden Abschnittesgmtierten Ergebnis-

se mit zwei verschiedenen festipértheoretischen Berechnungen [116, 117], wel-
che auf einer nicht-relativistischen Behandlung des Slab-Modells in LRAeKing
griinden, und zwei embedding-atom-Rechnungen [118,119]. Den beiden embedding-
atom-Ergebnissen liegen unterschiedliche Potentiale zugrunde.

7.3.1 ClustervergmolRerung ohne Umgebung

Die Expansion der Obedthencluster bei den Betrachtungen ohne Umgebung
wird nicht wie beim Aluminium sukzessive in lateraler und senkrechter Rich-
tung durchgaihrt, sondern in Hinsicht auf den Abstand zum Adsorbat. Dazu
ist das Adatom bei einer Distanz zur Obactie von etwa 3a.u. fixiert, und

es werden jeweils die athsten Nachbarn zum Obeadhencluster hinzugedt.

Dies flihrt schlieBlich auf die sieben verschiedenen Clusb&en, die in reiner
Cluster-Naherung die Obedthe simulieren sollen: Cu-GuCu—Cu 5, Cu—Cys. .4,
Cu—CuUg.13.12.1, Cu=CUs 21.12.5, CU=CU4.21.16.9 UNd CU—Clp 25 24.13.4. Die Abbildun-

gen 7.8 bis 7.12 zeigen schematisch diejenigen Systeme, deren Modell nicht schon
in Abschnitt 7.3.1 dargestellt ist. Es werden damit die Potentialenergiekurven ausge-
hend vom 5-atomigen bis hin zum 99-atomigen Cu-System berechnet, wobei sich die
senkrechte Ausdehnunipér bis zu 5 Lagen erstreckt.

16Sjehe hierzu Abschnitt7.2.1.
YHiermit ist das in den Kapiteln 2 und 3 beschriebene DFT-Verfahren angesprochen.
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Abbildung 7.8: Modell des 26-atomigen Abbildung 7.9: Modell des 43-atomigen
CU—CQ2.9.4 SyStemS CU—CQ6.13.12.1 SyStemS
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Abbildung 7.10: Modell des 55-atomigen Abbildung 7.11: Modell des 71-atomigen
Cu—Cuyg.21.12.5 Systems Cu—Cus.21.16.9 Systems
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Abbildung 7.12: Modell des 99-atomigen Cu—Gibs 24.13.4 Systems
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Die Durchfihrung der Berechnungen dieser Systeme beanspruchte etwa die Dau-
er eines kompletten Jahres. Allein die Berechnung des Energiewertes bei ei-
nem Abstand des Adsorbats von der Olzetfié beatigte unter Verwendung des
99-atomigen Systems fast 9 Monate Rechenzeit mit einemoherifichen PC

(650 MHz). Diese Zeitangabe umfaf3t die reine Rechenzeit, d. ainglc¢he Schwie-
rigkeiten, angemessene Berechnungsparameter zu definieren, sind aus diesem Wert
extrahiert. Nur die simultane Berechnung der verschiedenen Systeme bei unter-
schiedlichen Adatom-Abatiden erlaubte die Vermeidung ataicher Verogerun-

gen. Anhand dieser Zahlen wird schnell deutlich, welche Rechner- sowie Speicher-
kapazititen und welcher Zeitaufwand in der Ermittlung der Potentialenergiekurven
und der bindungscharakteristischeroGen stecken.

Eine gemeinsame Darstellung der mit den unterschiedlich groRen &ubenficiu-
stern bestimmten Vealife der Potentialenergiekurven zeigt die Abbildung 7.13. Da-
bei sind aus Giriden derUbersicht lediglich die unter Verwendung des rLDA-
Funktionals fir die Austausch—Korrelations-Wechselwirkung berechneten Kurven
dargestellt.

Bindungsenergie [eV]
=

Abstand [a.u.]

Abbildung 7.13: Potentialenergiekurvenuf”die Adsorption eines Cu-Atoms auf unter-
schiedlich groRen Clustern zum Vergleich. Dargestellt ist jeweils der Verlauf der Bindungs-
energie i das rLDA-Funktional der Austausch—Korrelations-Wechselwirkung. Das abwei-
chende Verhalteruf'Cuys liegt am schlechten Konvergenzverhalten der Rechnung zwischen
3.5und 5.0a.u.
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In Abbildung 7.14 sind lediglich die Potentialenergiekurven der dref3tgii Ober-
flachencluster extrahiert worden, um einen besseren Eindruck von dem Konvergenz-
verhalten bei diesen Clusteaf$én zu bekommen. Dabei muf3tendias 71- und das
99-atomige System die Kurvenvaufe zwischen etwa 4 und 5.5 a.u. interpoliert wer-
den, da bei diesen Adatom-Absiden keine Konvergenz innerhalb der selbstkonsi-
stenten Bestimmung der totalen Energie erreicht werden konnte. Ursache biled
unkontrollierbare Umbesetzungen der molekularen Orbitale um das Fermi-Niveau
herum. Eine komplette Zusammenstellung der Bindungsenergien in rLDA- sowie in
GGA-Naherung und der Bindungsaastle in rLDA-Naherung findet sich in Tabel-

le 7.3. Aus Gunden der erfahrungsgeifd guten Entsprechung der Ergebnisse unter
Anwendung des B88/P86-Funktionals mit experimentellen Werten sind ausschliel3-
lich diese Werte als Repséntanten der nicht-lokalen Dichtefunktionale angegeben.

Bindungsenergie [eV]

Abstand [a.u.]

Abbildung 7.14: Potentialenergiekurven, die mit den dreoBtén Oberéchenclustern be-
rechnet wurden. Der Verlauf der Kurveuarfdas 71- und das 99-atomige System wurde im
Abstandsbereich von etwa 4-5.5 a.u. interpoliert.

Ein genereller Vergleichasitlicher Kurvenformen aus Abb. 7.183t um die Mini-
ma herum bis auf Cu—Ggl;3.12.1 €ine nahezu perfek(ébereinstimmung im Verlauf
erkennen. Lediglich die Positionen der Minima sind verschieden. Daafiisich
eine von der GuRe des ObedChenclusters weitgehend unablige, konstante Vi-
brationsfrequenz des Adatoms postulieren.
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Uber einen reinen Vergleich der Clustes§e’ mit den Verschiebungen der Po-
tentialenergiekurven ist kein tieferer Zusammenhang erkennbar. Erst die konkrete
Auflistung der Bindungsabatide und -energien erlaubt es, das schon beim Alumi-
nium erkannte Verhalten wiederzufinden. Dort hatten die Clusterexpansionen in un-
terschiedliche Richtungen gegeatdiche Veenderungen der Bindungsenergie zur
Folge.

System Bindungsenergie [eV] Abstand [a.u.]
rLDA B88/P86 rLDA
Cu—Cu —3.60 —2.55 2.70
Cu——Cu —3.52 —2.64 2.95
CU—CLiQ.gA —2.75 —1.84 2.95
CU—Cq6.13.12.1 —-3.19 —2.46 3.55
Cu—CuUg.21.125 —2.59 —1.68 3.25
Cu—Cuy.01.16.9 —2.70 —1.79 3.35
CU—CQ2.25.Q4.13.4 —2.70 —1.79 3.34
Pentcheva [116]|| —2.84
Shin [117] —2.74 3.15
Kurpick [118] —2.91 3.08
[119] —2.80 2.97

Tabelle 7.3:Bindungsenergien und -alstde (nur rLDA) {ir die Cu-Systeme unter Verwen-
dung des Austausch—Korrelations-Funktionals in rLDA- und B88/P8beXing

So ist unter Zugrundelegung der rLDA-Werte beim Kupfer eine \@gring in
lateraler Richtung mit einer &tkung der Bindung verbunden — Vergleich: Cu—
Cui2.9.4 Mit Cu—CUsg.13.12.1 UNd CU—Cls 21.12.5 Mit CU—Cuy 21.16.9. Obwohl bei den
gewehlten Clustern meist beide Ausbreitungsrichtungen gekoppelt auftreten, ist hin-
gegen bei senkrechter Expansion eine Bindungsachwrig zu verzeichnen — Ver-
gleich: Cu—Cy mit Cu—Cu 5, Cu—Cu mit Cu—Cus_ 94 und Cu—Cul 13.12.1 Mit Cu—
Cug.01.12.5- Ebenfalls erkennbar ist eine Abnahme der Differenz aufeinanderfolgen-
der Bindungsenergien, sofern der Vergleich micksicht auf die Zunahme an Clu-
steratomen erfolgt. Konvergenz in der Bindungsenergie ist mit dem 55-atomigen
Oberflichencluster bei einem Wert ver2.59 eV nahezu erreicht. Die Systemerwei-
terung um zuatzliche 16 Atomeandert diesen Wert nur um etwa 0.1 eV. Schlief3lich
ist mit einer Oberichenclustergf3e von 71 Atomen die endljige Konvergenz in

der Bindungsenergie erreicht, was die Untersuchungen mit dem 99-atomigen Cu-
System bestfigen. ki die Adsorptionsenergi@Rt sich somit unter der Akzeptanz
einer Ungenauigkeit von ca. 0.1 eV eine Mindestclustdigrion etwa 55 Atomen
festhalten. Eine Minimierung dieses Fehlerbalkens auf ca. 0.01-0.02 eV ist7mit
Cu-Atomen erreicht. Gleiche Aussagen lassen sich auf die GGA-\Weekragen.
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Es sei noch bemerkt, dal3 mit 99 Cu-Atomen aufgrund der betagjgrhohen tota-

len Energie die Grenzen der Genauigkeit der numerischen Integrationen erreicht sind.
Das bedeutet, daR3@fsere Systeme auf jeden Fall in Frozen-Coedé&fung behan-

delt werden sollten. Ein Vergleich der hier gewonnenen Bindungsenergien mit den
festkorpertheoretischen Slab-Rechnungen von Pentcheva [116] und Shin [117] zeigt
eine sehr gutébereinstimmung. Auf der Grundlage einer 5-lagigen Einheitszelle
mit etwa 50 Cu-Atomen ergaben die Untersuchungen von Pentcheva eine Adsorp-
tionsenergie von 2.84 eV und die neueren Berechnungen von Shin einen Wert von
2.74 eV. Beiden Ergebnissen liegt das Austausch—Korrelations-Funktional in LDA-
Naherung zugrunde. Auch zeigt sich eine gute Entsprechung mit den Werten von
Kurpick [118, 119], wobei die embedding-atom-Rechnungen auf einem etwa 1000-
atomigen Cluster gmiden. Allerdings zeigen diese Werte eine gewisseafigigkeit

vom benutzten Potential.

Fur den Bindungsabstand ist keine Korrelation mit der Expansionsrichtung des Clu-
sters erkennbar. Sofern der Verlauf der Potentialenergiekundaf Cu—Ci4 13 12.1-
System im Bereich von 3.5-5.0 a.u. aufgrund mangelnder Signifikanzuoksehi-

tigt bleibt, zeigt sich hier vielmehr eine nahezu stete Zunahme des Wertes mit an-
wachsender Teilchenzahl. Analog zur Bindungsenergie ergibt aiclIfister mit

mehr als 55 Atomen ein konvergierter Bindungsabstand von 3.35a.u. Dieser Wert
steht auch im Einklang mit dem aufgrund des homoelementaren Systems zu erwar-
tenden. Da sich das Adatom entsprechend einerWotifig der Kristallstruktur an

die Oberfliche anlagert, sollte auch der Bindungsabstdmdich dem Abstand von
zwei Oberféichenlagen (3.42 a.u.) sein. Hervorgerufen durch die gdapzEreinem
Cu-Atom aus dem Kristall geringere Koordination des Adatoms zeigt dieses eine
schwache Anafierung an die Obesdithe. Verglichen mit den Werten von Pentcheva,
Shin und Kirpick ergeben sich Differenzen von bis zu 0.35 a.u. Die Ursacheuhierf”
liegt wahrscheinlich darin, daf3 deren Rechnungen eine Relaxation dera@herfl”
zulassen, wodurch dieashsten Nachbarn des Adsorbats etwas in den &gmtk”
hineingedaihgt werden.

Mit der Adsorptionsenergie vor2.70 eV und dem Bindungsabstand von 3.34 a.u.
sind nun Werte gegeben, die imgctisten Abschnitt mit kleineren eingebetteten Clu-
stern zu reproduzieren versucht werden.

7.3.2 ClustervergmilRerung mit Umgebung

Die Untersuchungen des vorangegangenen Abschnitts haben gezeigt, dal eine ange-
messene Simulation der Cu(100)-Obeefié durch einen in voll-selbstkonsistenter
Weise beschriebenen Cluster mindestens 55—71 Atome erfordert. Erst ab diesen Sy-
stemgol3en zeigten sich keine weiteren grof3enavigierungen in Bindungsabstand

und -energie.
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Es soll nun versucht wer-

T
neutral —+—

den, diese auskonvergierten S —_—

kopiert ---%---

Werte'® ebenfalls durch die tE
Einbettung kleiner Cluster st
in unterschiedliche Umge-
bungsformen zu reproduzie-
ren. Analog zum Alumini-

um werden von den Clu-
stern ohne Umgebung die ..t
drei kleinsten Systeme ein-
gebettet: Cu-Cy Cu—Cu 5

und Cu—Cu 4 4. Dabei wer- s, 25 2 25 . 25 5

den nun aimtliche drei Um- prediesd
gebungsarten, die in Ab-Abbildung 7.15: Potentialenergiekurveruf das eingebet-
schnitt7.1.1 edutert wur- tete Cu—Cus System mit unterschiedlichen Umgebungen

den, angewandt. Zu den Um-

gebungen sei erahint, dall der SCF-Umgebung die selbstkonsistentgs-Cu
Rechnund® des Clusters ohne Adsorbat zugrunde liegt. e kopierte Umgebung
wurde ein drei-lagiger Cluster mit 4 Cu-Atomen in der ersten und dritten Lage und
12 Cu-Atomen in der mittleren Lage in allen drei Raumrichtungen eingetettet

Bindungsenergie [eV]
N
2

Die Abbildungen7.15 . , , , , , ,

und 7.16 zeigen uf' den e
eingebetteten  10-  bzw. ]
26-atomigen Cluster die .}
unterschiedlichen Vealife

der Potentialenergiekurven.
Da sich fir das 5-atomige
System mit allen drei Um-
gebungen keine Bindung
einstellt, sondern die Po- -}
tentialenergiekurven einen
stetigen Abfall aufweisen, sz e s s 4 as s

Abstand [a.u.]
ist eine entsprechende Ab- _ _ _ . ,
bildung ausgelassen worderﬁ‘bb”dung 7.16: Potentialenergiekurverufdas eingebet-

Eine komplette Darstellungtete Cu—Cuh 9.4 System mit unterschiedlichen Umgebun-

. gen
der berechneten Bindungs*®
energien und Bindungsalside ist in Tabelle 7.4 zusammengefal3t. Entsprechend

Bindungsenergie [eV]

8m weiteren werden die Ergebnisse des CusGhl24.13.4 Systems ohne Umgebung algskon-
vergierte Wertédezeichnet.

19Djese Rechnung wurde im Abschnitt 7.3.1 zur Bestimmung der Bindungsenergie beim System
Cu—Cu2.25.24.13.4 durchgetihrt.

207ur genaueren Ealiterung zur Umgebungsbestimmung sei auf Abschnitt 7.1.1 verwiesen.
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den Erfahrungen mit der Einbettung beim Aluminium liefert das Cu-8ystem

eine unzureichende Beschreiburnlich ist das Verhalten bei Verwendung von

10 eingebetteten Atomen mit neutraler oder kopierter Umgebung. Auch dort ist
kein Minimum der jeweiligen Potentialenergiekurven erkennbar. Riedeit sich
allerdings, sobald eine SCF-Umgebung benutzt wird. Daorinkeh Bindungsener-

gie und -abstand bestimmt werden z3.10eV und 3.87 a.u. Verglichen mit den
angestrebten auskonvergierten Werten véh70eV und 3.34a.u. sind gerade im
Adsorptionsabstand noch Differenzen erkennbar. Die Bindungsenergie liegt analog
zum entsprechenden Al-System tiefer als der jeweils angestrebte Wert.

System Umgebungs+ Bindungsenergie [eV] Abstand [a.u.]
besetzung rLDA rLDA
Cu—Cuy neutral nicht gebunden -
Cu-Cuy SCF nicht gebunden -
Cu—-Cuy kopiert nicht gebunden -
Cu—Cu neutral nicht gebunden -
Cu—Cu; SCF -3.10 3.87
Cu—Cu s kopiert nicht gebunden -
Cu—CuUsy9.4 neutral —2.57 3.31
Cu—Cus.94 SCF —2.77 3.30
Cu—CuUsg.4 kopiert —2.71 3.29
CU—CQ2.25.Q4.13.4 ohne —2.70 3.34
Pentcheva [116] —2.84
Shin [117] —2.74 3.15
Kurpick [118] —2.91 3.08
[119] —2.80 2.97

Tabelle 7.4:rLDA-Werte fur Bindungsenergien und Bindungsaiglé unterschiedlich ein-
gebetteter Cu-Cluster

Wird das eingebettete System auf 26 Atomeoéthvverschwinden die Differenzen

im Bindungsabstand nahezu vodlatig. Mit allen drei Umgebungsformen sind le-
diglich Schwankungen von maximal 0.05 a.u. zu verzeichnen. Auch dieses Ergebnis
steht in Einklang mit den Al-Clustern. Hingegen ist mit neutraler Umgebung die
Differenz in der Bindungsenergie nocibér 0.1 eV in Richtung einer sclastieren
Bindung. Wird eine SCF-Umgebung verwandt, vermindert sich dieser Wert auf un-
ter 0.07 eV, allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen. Erst unter Benutzung der
kopierten Umgebung lassen sich auch die Schwankungen in der Bindungsenergie
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auf maximal 0.05 eV senken. Der Vorteil dieser Umgebung im Gegensatz zur SCF-
Umgebung besteht darin, dal3 keine zuvor durazigride voll-selbstkonsistente
Berechnung eines grof3en Clusters erforderlich ist.

Zusammenfassend kann daher geschlossen werden, daf} sich mit einem eingebet-
teten Cluster von 26 Atomen die auskonvergierten WerteBindungsenergie und
-abstand sehr gut reproduzieren lassen. Eine umfangreiche Clustererweiterung auf
99 Atome kann also ersetzt werden durch einen vergleiaRBggkleinen eingebet-

teten Cluster. Dabei lassen sich die genauesten Ergebnisse mit der kopierten Um-
gebung gewinnen. Allerdings ist bei dieser Form der Umgebung der Kurvenverlauf
im Gegensatz zu den beiden anderen extrem gestaucht. Zusammen mit den sonsti-
gen Unterschieden in den Kurvenwasfén, kann daher gefolgert werden, daf f~

eine angemessene Wiedergabe von Vibrationsfrequenzen mehr als 26 eingebettete
Cu-Atome rotig sind.

Zur Genauigkeit der mit der Einbettung ermittelten WeatfétlSich aussagen, daf3 auf

der Grundlage eines 26-atomigen inneren Clusters die Schwankungen in der Bin-
dungsenergie je nach Umgebungswahl zwischen 0.05 und 0.15 eV liegen. Bei dieser
Clustergol3e liegen die Differenzen im Bindungsabstand nahezu amajadp von

der Umgebungsform bei maximal 0.05 a.u. Die im Vergleich zur Al(100)-Cdozré”
geringeren Schwankungen sind zum einen auf das etved¥egr 'System zuck-
zuftihren, zum anderen liegt die Ursache aber auch in der Cu(100)-&xbexfiivel-

che eine etwas geringere Delokalisierung der Elektronen aufweist. So wird beispiels-
weise in Slab-Rechnungen zu Kupfer [120] eine etwas kleinere Einheitszelle verwen-
det als beim Aluminium [115].

Ein weiterer Vergleich mit den Ergebnissen aus fegikitheoretischen oder
embedding-atom-Berechnungen afitf'da dieser schon im vorigen Abschnitt mit
den auskonvergierten Werten erfolgte.
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Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Erweiterung des Anwendungsgebietes mo-
lekilphysikalischer Methoden auf Fragestellungen der Cluster- und @btleethiphy-

sik. Basierend auf einem voll-relativistischen, vierkomponentigen Dichtefunktional-
Code, der zur Beschreibung von kleinen Mallki’ mit maximal 15-20 Atomen ent-
wickelt wurde, erforderte dies einige Neuerungen in der Art der Anwendung wie
auch in der Methodik.

Die erste Anwendung im Gebiet der Clusterphysik war eine Untersuchung zur laser-
induzierten Desorption. Experimentell wurden bei Natrium- und Kalium-Clustern
unter Einstrahlung von Laserlicht konstanter LaserfluennlgghDesorptionsraten

bei jeweils einer festen Laserenergie beobachtber eine theoretische Simulation

des Systems durch einen endlichen Cluster, an den ein Adatom anlagert, konnte eine
durch das Laserlicht induzierte elektronische Anregung innerhalb des Adatoms als
Ursache @if die Desorption manifestiert werden. Erforderlich dabei war die Anwen-
dung des Dichtefunktionalansatzes, welcher im eigentlichen Sinn zur Beschreibung
des Grundzustandes dient, auf angeregte Systeme. Desweiteren erwies sich die Ent-
wicklung der Zustandsverfolgung gerade flie Durchiihrung der selbstkonsisten-

ten Rechnungen der angeregten Systemauderst hilfreich.

Eine weitere Entwicklung wurde im Hinblick auf die Strukturbestimmungen von
Clustern, Festirpern oder Obedichen erreicht. Als ein erster Ansatz wurden die
zwischen den Teilchen wirkendenaté durch einéJberlagerung von Paar-Kiten
approximiert. Allerdings ergaben sichrfkleine Gold- und Silber-Cluster im Ver-
gleich zu reinen DFT-Untersuchungen abweichende Strukturen. Erst ditzlcise
Berticksichtigung von Dreitrper-Kiéften tihrte aufgrund afierer Genauigkeit zur
Ubereinstimmung. & die Potentiale, welche Grundlage der Berechnung deftér
darstellen, wurden verschiedene analytische, parametarglge Darstellungen be-
stimmt. Dies erforderte aber jeweils Kenntolset den Verlauf der gesamten Poten-
tialenergiekurve bzw. #iche, was mit umfangreichen Rechnungen verbunden war.
Neben der Anwendung auf Clusterstrukturen erlaubt die Methode auch die Berech-

101
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nung von Ober#ichenstrukturen, wodurch zukftig ebenfalls Relaxationen oder Re-
konstruktionen bercksichtigt werden &rinen.

Den Kern dieser Arbeit bildete die Beschreibung von OkeliEnphihomenen. Bei

der Untersuchung lokalisierter 8hdmene (Adsorption an Obextkien, Fehistellen

oder Verunreinigungen innerhalb eines Kristalls, usw.) kann angenommen werden,
daR3 sich die Auswirkungen aufgrund der lokaleor8hg lediglich auf einige be-
nachbarte Teilchen bes@mken. Mit diesem als Clusterakérung bekannten Modell

lalt sich daher das unendlich ausgedehnte System durch,&lagren” Ausschnitt
simulieren. Allerdings ist auch die Teilchenzahl dieses Ausschnitts a3&r6rd-
nungen, welche sich einer voll-selbstkonsistenten Behandlung entziehen. Aus die-
sem Grund wurde ein Einbettungsverfahren entwickelt, wobei das Gesamtsystem in
inneren Cluster und Umgebung aufgeteilt wird. Die Bereiche unterscheiden sich in
der Behandlungsweise, d. h. in der Art der gemachtehexingen, welche auf die in
dem jeweiligen Bereich positionierten Teilchen wirken.

Angewandt wurde das Einbettungsverfahren auf zwei Adsorptionsprozesse: Al an
Al(100) und Cu an Cu(100). Da es sich bei beiden Elementen um metallische Lei-
ter handelt, stellten diese Obaxhien aufgrund der damit verbundenen starken Zu-
standsdelokalisierung eine Herausforderung daragbst'wurde versucht, ohne Ein-
bettung eine Konvergenz von Bindungsenergie und -abstand mit steigender Cluster-
gréRe zu erreichen. Dies war ausu@den des Rechenaufwandes beim Al nicht
moglich, wohingegen sichuf'die Cu(100)-Oberdiche 55—-70 Atome als ausreichend
erwiesen. Unter Anwendung des Einbettungsverfahrens konnte in darauffolgenden
Untersuchungen gezeigt werden, daf3 sich bei unterschiedlichen Umgebungsformen
nahezu gleiche Ergebnisse mit lediglich 20-30 Atomen erzielen lassen. Dies stellt
wegen der mindestens kubischen Skalierung des Rechenaufwandes mit anwachsen-
der Teilchenzahl eine erhebliche Aufwandsreduzierung dar.

Es sei noch angemerkt, dal3 im Zuge der Cu-Referenzrechnungen (ohne Einbet-
tung) der gesamte Programmcode parallelisiert wurde, was die Untersuchung des
99-atomigen Cu-Obedthenclusters erst eaglichte. Aufgrund der guten Effi-
zienz sowohl der Parallelisierung als auch des entwickelten Einbettungsverfahrens
kann in Zukunft die Kombination beider Aspekte hinsichtlich diffiziler Fragestel-
lungen, wie z. B. Bedeckungen auf Obacttien, Diffusion an Stufen oder Kanten,
Corelevel-Shifts, usw. angewandt werden. Es wird darmoglah sein, auch auf die-

sen Gebieten, die meist mit enormen Systesfigr verbunden sind, Ergebnisse voll-
relativistischer Moleklrechnungen einzubringen.

Insgesamt darf festgestellt werden, dafd sich erstens lokale adterfiphinomene

mit der hier vorgestellten Methode gut beschreiben lassen und zweitens, daf’ dies
auch in der relativistischen, vierkomponentigen Form technisgylicti ist. Somit

steht der Berechnung auch schwerer Systeme nichts mehr im Wege.
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