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Einleitung

Elektrochemische Vorgénge, bei denen Bindungen gebildet oder gebrochen werden,
spielen eine bedeutende Rolle in vielen technischen Anwendungen und damit auch
in Forschung und Wissenschaft. In Brennstoffzellen zum Beispiel, die in der Zu-
kunft eine wichtige Rolle in der Energieversorgung spielen kénnten, werden sowohl
bei der Oxidation von Wasserstoff als auch bei der Reduktion von Sauerstoff Bin-
dungen gebrochen. Dies gilt ebenfalls fiir die Chlor- und Ammoniak-Synthese, bei-
des Reaktionen von grofler industrieller Bedeutung. Auch bei der Verringerung von
Schadstoff-Abgasen wie Schwefel- und Stickstoffoxiden oder Kohlenstoffmonoxid ist
es entscheidend, dass Bindungen mit moéglichst niedrigem Aufwand gebrochen oder
neu gebildet werden. Die Forschung nach geeigneten Katalysatoren fiir diese Re-
aktionen ist deshalb besonders wichtig. Doch nicht nur experimentelle Forschung,
sondern auch die Entwicklung geeigneter Theorien und Modelle, mit denen die ka-
talytische Wirkung bestimmter Metalle beschrieben und erklart werden koénnen, ist
dazu notig. Mit geeigneten theoretischen Modellen ist es unter Umsténden sogar
moglich Voraussagen beziiglich der katalytischen Aktivitdt von Metallen fiir ver-
schiedene Reaktionen zu machen.

Es ist zum Beispiel bekannt, dass die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Oxidation an
verschiedenen Metalloberflachen iiber mehrere Gréflenordnungen variiert. An Me-
tallen wie Quecksilber und Blei ist die Reaktion extrem langsam und in der Nihe
des thermodynamischen Gleichgewichts nicht zu beobachten. An Platin ist die Re-
aktion jedoch so schnell, dass dieses System sogar als Standard-Referenz-Elektrode
verwendet wird.

Hieraus ergibt sich die Frage, warum manche Metalle bei elektrochemischen Reakti-
on katalytisch aktiv sind, andere aber nicht. Im Falle der Wasserstoff-Oxidation gab
es einige Versuche, die katalytische Aktivitit des Metalls mit dessen physikalischen
oder chemischen Eigenschaften in Verbindung zu bringen. So wurde zum Beispiel
eine Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Austrittsarbeit!?
hergestellt. Auch der Einfluss von leeren d-Orbitalen wurde vermutet®! . Auch Kon-
zepte, welche aus der Gasphasen-Katalyse bekannt sind, wurden auf elektrochemi-
sche Reaktionen angewandt - wobei vor allem auf die Position des d-Band-Zentrums
eingegangen wurdel¥ . Wie in dieser Arbeit gezeigt werden wird, beeinflusst die rela-
tive Position des d-Band-Zentrums sehr wohl den Reaktionsverlauf, jedoch verlaufen
Reaktionen in Losung grundséatzlich anders als Reaktionen in der Gasphase, so dass

9



Einleitung

auch andere Parameter eine Rolle spielen.

Gesucht wird also ein grundsétzliches Verstdndnis fiir die katalytischen Vorgénge
bei elektrochemischen Reaktionen an Metalloberflachen in Loésung.

Die Pioniere der Theorien und Modelle fiir elektrochemische Elektronentransferreak-
tionen waren Marcusl® und Hush!® . Thre Arbeiten waren jedoch noch auf Reaktio-
nen ohne Bindungsbruch, also Reaktionen der sogenannten dufleren Sphére (s.S. 15),
beschrénkt. Es stand die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel im Vordergrund,
wéahrend elektronische Wechselwirkungen oder gar Katalyse keine Rolle spielten.
Dies setzte sich auch in den folgenden, nunmehr schon quantenmechanischen Theo-
rien fort”) . Die Elektrode wurde lediglich als Elektronenreservoir betrachtet, welches
mit dem Reaktanden in Losung Elektronen austauscht, ohne mit diesem in Wechsel-
wirkung zu treten. Auch in den ersten Theorien, die sich mit Elektronentransferre-
aktionen mit Bindungsbruch, also Reaktionen der sogenannten inneren Sphére (s.S.
15), befassten, wurde die elektronische Struktur der Elektrode vernachlassigt®Il) .
Sie wurde lediglich als ein breites, strukturloses Band modelliert, welches gerade
so stark mit dem Reaktanden wechselwirkt, dass die Adiabatizitéit gewéhrleistet ist
(s.S. 18), aber die Aktivierungsenergie nicht beeinflusst wird. Mit diesen Theori-
en und Modellen konnten zwar Elektroneniibertragungsreaktionen mit oder ohne
Bindungsbruch an sp-Metallen und an Metallen mit weit unter dem Fermi-Niveau
liegen d-Béndern, wie Blei und Quecksilber, erklédrt werden, jedoch nicht die kata-
lytische Wirkung von Ubergangsmetallen mit d-Béndern nahe dem Fermi-Niveau,
wie Platin oder Palladium. Um den Einfluss dieser Metalle auf eine elektrochemi-
sche Elektronentransferreaktion mit Bindungsbruch zu untersuchen und erklaren zu
konnen, muss die elektronische Struktur der Metalle explizit beriicksichtigt werden.

Einen entscheidenden Schritt in diese Richtung taten Schmickler und Santos, die ei-
ne Theorie entwickelten, welche auf einer Kombination des Modells nach Anderson-
Newns!'”! | der erweiterten Hiickel-Theorie (,tight binding“) sowie der elektroche-
mischen Elektronentransfer-Theorie von Schmickler!'™ beruht. In dieser Theorie ist
nicht nur die elektronische Struktur der Elektrode enthalten, sondern es konnen auch
Einfliisse untersucht werden, welche auf der Adsorption von Edukten und Produkten
beruhen. Auch der Spin kann beriicksichtigt werden, wodurch Elektronentransfers
von mehr als einem Elektron beschrieben werden kénnen. Die Theorie wurde schon
fiir Reaktionen mit Bindungsbruch von homoatomaren Dimeren vom allgemeinen
Typ A, angewandt, welche horizontal an der Metalloberfliche adsorbieren!'? . Ei-
ne Anwendung auf reale Systeme erfolgte schon fiir die Wasserstoff-Oxidation an
verschiedenen Metalloberflichen® . Dabei konnten experimentelle Daten bestétigt
und das unterschiedliche Verhalten der Metalle qualitativ erklart werden.

In dieser Arbeit wird das obige Konzept fiir beliebige Adsorptions-Geometrien und
auch fiir heteroatomare Dimere vom Typ AB erweitert. Die elektronische Struktur

der Elektrode wurde mit semielliptischen Béndern modelliert!410 .

Als Einfithrung wird im ersten Teil der Arbeit die Theorie von Marcus und Hush
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dargestellt. Im Anschluss folgt die Vorstellung der quantenmechanische Theorie zum
Elektronentransfer mit Bindungsbruch. Es wird gezeigt, wie mit Hilfe des Green-
Funktionen-Formalismus aus dem aufgestellten Hamilton-Operator die Zustands-
dichten, die Besetzungszahlen und die Energiepotentialflichen der Reaktion und
damit die Aktivierungsenergien bestimmt werden koénnen. Auflerdem wird in den
folgenden Unterkapiteln auf die Hiickel-Theorie zur Beschreibung der Bindung des
Reaktanden, auf die Chemisorptionsfunktionen zur Beschreibung der elektronischen
Struktur der Elektrode, sowie auf das fiir elektrochemische Reaktionen wichtige
Elektrodenpotential nidher eingegangen.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Theorie auf eine Beispielreaktion vom Typ:

A2 —I— 26_ — 2A_

angewandt. Es wird untersucht, wie sich die Adsorptionsgeometrie auf die Aktivie-
rungsenergie der Reaktion auswirkt. Dazu werden verschiedene Szenarien betrachtet:
zum einen ein horizontal adsorbiertes Dimer und zum anderen ein vertikal adsor-
biertes Dimer, welches im Verlauf des Bindungsbruchs verschiedene Reaktionswege
gehen kann. Bei allen Szenarien wird der Einfluss der elektronischen Struktur der
Elektrode untersucht - zunéchst im Falle einer Elektrode mit einem breiten, un-
strukturierten sp-Band und schliefflich fiir den Fall eines vorhandenen d-Bands. Es
wird geklart, welchen Einfluss verschiedene Parameter, wie zum Beispiel die Bin-
dungsstéirke oder die Position und Grofle des d-Bands, auf die Reaktion haben.
Weiterhin wird untersucht, warum nahe dem Fermi-Niveau vorhandene d-Bénder
die Aktivierungsenergie der Reaktion entscheidend verringern.

Im letzten Teil der Arbeit wird die d-Band-Katalyse bei einer Elektronentransferre-
aktion mit Bindungsbruch eines heteroatomaren Dimers am Beispiel der Reaktion

AB+e¢ — A~ + B°

bearbeitet und der Einfluss der Adsorptionsgeometrie bei dieser Reaktion betrachtet.
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Kapitel 1

Allgemeines

Der Elektronentransfer ist der elementarste und damit wohl der wichtigste Prozess
der Elektrochemie, denn in allen elektrochemischen Reaktionen wird mindestens
ein Elektron {ibertragen. Das allgemeine Reaktionsschema eines Elektronentransfers

lautet:
Ox+e = Red (1.1)

In den folgenden Kapiteln wird ein kurzer Uberblick iiber die erste grundlegende
Theorie zum Elektronentransfer von Marcus!® und Hush!® und eine genauere Dar-
stellung der quantenmechanischen Theorie von Schmickler!™ gegeben, auf der diese

Arbeit beruht.

Das modellierte System besteht aus einer Elektrode, einem Reaktanden und dem
Losungsmittel, sowie deren Wechselwirkungen untereinander (Abb. 1.1).

Es wird zwischen zwei Arten von Elektronentransfer-Reaktionen unterschieden; die
der inneren und die der dufleren Sphire. Die Begriffe innere und &uflere Sphére
stammen aus der Komplexchemie. Als innere Sphére werden die Liganden bezeich-
net, die umgebenden Losungsmittelmolekiile bilden die #ufiere Sphéire (Abb. 1.2).
Bei Reaktionen in der inneren Sphére werden Bindungen gebrochen oder gebildet.
Bei Reaktionen der dufleren Sphére bleiben die Bindungen erhalten. Es kénnen sich
jedoch Bindungsldngen und -winkel &ndern, da sich der Anfangs- und Endzustand
der reagierenden Spezies in der Ladung unterscheiden. Ein Beispiel fiir eine - relativ
seltene - reine Auflensphérenreaktion lautet:

[Fe(CN)g]*™ +e~ = [Fe(CN)g]*~ (1.2)

Reaktionen der inneren Sphére sind vielfiltiger. Zum Beispiel die reduktive Spaltung
von Alkylhalogeniden:
R—-X+4+e - R-+X~ (1.3)

oder die Oxidation von WasserstofT:
Hy —2H" +2¢” (1.4)

Der Transfer eines Elektrons an sich ist schnell und lduft in ca. 10716 — 1071 s ab.
Die Geschwindigkeit der Reaktion insgesamt, wie zum Beispiel die Reduktion von
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1 Allgemeines
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Solvens & Reaktant
Abbildung 1.1

Schematische Darstellung des Modell-Systems, bestehend aus einer Metallelektrode,
einem Reaktanden AB, und polaren Liésungsmittelmolekiilen, sowie den betrachteten

Wechselwirkungen (WW) zwischen den einzelnen Systemteilen;

Mo °Q  imere

Sphare

o) ///O \g)o

Zentralion
° {CD C)‘ 0o
\ / ngand
SN
27w o0

Abbildung 1.2

Schematische Darstellung der inneren und dufleren Sphdire eines komplezierten Ions;

(aus ,Grundlagen der Elektrochemie®, Wolfgang Schmickler!)
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Energie red + e [0) ¢

4

4,

Sattelpunkt der
Reaktionsflache
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>

a

Abbildung 1.3
Vereinfachte Darstellung der beiden Potentialflichen des reduzierten und oxidierten
Zustands des Systems in Abhdngigkeit zweier verallgemeinerter Reaktionskoordina-
ten g1 und qo;
(aus ,Grundlagen der Elektrochemie®, Wolfgang Schmickler!)

Wasserstoff, ist allerdings um 4-5 Groflenordnungen kleiner. Dies lésst sich damit
erkliren, dass selbst bei Reaktionen ohne Bindungsbruch oder -bildung neben dem
schnellen Elektronentransfer-Schritt auch immer eine Umorganisation des Reaktan-
den und der umgebenden Solvathiille stattfindet. Dies fiithrt zu einer Erhohung der
Aktivierungsenergie fiir die Gesamtreaktion und damit zu einer Verkleinerung der
Reaktionsgeschwindigkeit.

Was bedeutet das nun fiir die zeitliche Abfolge des Elektronentransfers?

Die Antwort darauf liefert das Frank-Condon-Prinzip, welches besagt, dass elektro-
nische Ubergiinge schneller sind als die Bewegungen der vergleichsweise schwereren
Atome und Molekiile. Daraus folgt, dass wihrend des eigentlichen Elektronentrans-
fer-Schrittes die Konfiguration des Reaktanden und des Solvens unverédndert bleibt.
Beide Extrema einer Umorganisierung des Solvens vor dem Elektronentransfer oder
danach sind energetisch ungiinstig und folglich wenig wahrscheinlich. Vielmehr er-
folgt zunichst eine teilweise Umorganisierung zu einem Ubergangszustand. Bei des-
sen Konfiguration wird das Elektron iibertragen und das System relaxiert anschlie-
Bend in den neuen Gleichgewichtszustand.

Abbildung 1.3 zeigt Potentialflichen fiir einen Elektronen-Transfer zwischen einem
oxidierten und reduzierten Zustand mit transferiertem Elektron, als Funktion zweier
verallgemeinerter Reaktionskoordinaten. Diese Koordinaten ¢; und ¢y reprisentie-
ren die Konfiguration der inneren und &ufleren Sphére. Wahrend einer Oxidation
bewegt sich das System zunéchst auf der Potentialfliche des reduzierten Zustands,
bis es einen Schnittpunkt mit der Fliche des oxidierten Zustands erreicht. Bei dieser
Konfiguration kann das Elektron iibertragen werden und das System in den oxidier-
ten Zustand relaxieren. Da der Ubergang iiber den Sattelpunkt der Schnittflichen
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1 Allgemeines

der Potentialflichen am wenigsten Aktivierungsenergie erfordert, ist dies auch der
wahrscheinlichste Reaktionsweg. Diese Tatsache machten sich Marcus!® und Hush!®
zunutze, indem sie das urspriinglich multidimensionale Problem auf einen einzel-
nen Reaktionsweg iiber diesen Sattelpunkt reduzierten. Multidimensional deshalb,
da die potentielle Energie eine Funktion der Koordinaten aller beteiligter schwerer
Teilchen ist.

Bevor deren Theorie im folgenden Kapitel ndher erlautert wird, soll hier noch der,
in der Reaktionskinetik héufig auftretende, Begriff der Adiabatizitéat erklért werden.

Je nach Stédrke und Art der Wechselwirkung zwischen den Redoxzusténden gibt
es eine Wahrscheinlichkeit I' mit der ein Elektronentransfer am Ubergangszustand
stattfindet. Ist I' << 1 bedeutet dies, dass der Elektronentransferschritt nicht je-
desmal stattfindet wenn durch thermische Anregung der Ubergangszustand erreicht
wird, sondern dass das System in den meisten Féllen wieder in den Ausgangszu-
stand zuriick-relaxiert. Dieser Reaktionstyp wird als nicht-adiabatisch oder auch
diabatisch bezeichnet. Fiir I' = 1 liegt eine adiabatische Reaktion vor, das bedeu-
tet, sobald des System den Ubergangszustand erreicht, findet der Elektronentransfer
statt und das System relaxiert in den neuen Gleichgewichtszustand. Die vorliegende
Arbeit beschrénkt sich auf die Behandlung solcher adiabatischer Reaktionen.
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Kapitel 2

Die Theorien von Marcus und
Hush

Wie schon angemerkt, reduzierten Marcusl® und Hush!® das multidimensionale Pro-
blem auf eine Dimension, indem sie die sogenannte effektive Solvenskoordinate ¢*
einfithrten. ¢* vereint in sich alle beim Elektronentransfer beteiligten Solvenskoor-
dinaten sowohl die der inneren, als auch die der &ufleren Sphére, und stellt damit
gleichzeitig den energetisch giinstigsten Weg vom einen Minimum iiber den Sattel-
punkt zum anderen Minimum der Potentialfliche dar (Abb. 2.1). Abbildung 2.2
zeigt die potentielle Energie als Funktion dieser effektiven Solvenskoordinate. Die
Normierung derselbigen ist beliebig, jedoch wird in der Regel so normiert, dass —g*

a,

olvenskoordinate

qa,
Abbildung 2.1

Definition der effektiven Solvenskoordinate q*: Die Kreise stellen Héhenlinien der
beiden Potentialflichen des Systems dar; in deren Mitten befinden sich die Energie-
minima. Durch die Verbindung beider Minima wird die Solvenskoordinate erhalten;
(aus ,Grundlagen der Elektrochemie®, Wolfgang Schmickler!)
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2 Die Theorien von Marcus und Hush

U(a)
4

red + e ox

Yeq ds Yox q*

Abbildung 2.2
Potentielle Energie des Systems in Abhdngigkeit von der effektiven Solvenskoordinate
qr
(aus ,Grundlagen der Elektrochemie®, Wolfgang Schmickler!)

v

gleich der Ladung des Reaktanden entspricht, wenn dieser sich im Gleichgewicht mit
dem Solvens in der Konfiguration ¢* befindet.

Eine harmonische Ndherung bis zur zweiten Ordnung fiir die jeweiligen Potential-
kurven ergibt:

1
Udq") = eq + amwg(q* - qa)2 (2.1)

mit e, gleich der potentiellen Energie des Reaktanden im Zustand a (oxidierte oder
reduzierte Form), m gleich der effektiven Masse der Solvenskoordinate und w, gleich
der Kreisfrequenz der Parabel, wobei w,, = w;.q angenommen wird. Der Schnitt-
punkt der beiden Parabeln liefert den Sattelpunkt g,:

1 2 2
€red — Cox + §mw (QTed - QOI>

Gs = Gox + 2.2
mWQ(QTed - qox) ( )
Die Aktivierungsenergien fiir die Oxidation und die Reduktion sind:
()\ + Cox — ered)2
£ = 2.3
: 4A (23)
A+ €red — €ox)?
Ered — ( Te or 2.4
a o (2.4)
Dabei wurde eine neue Grofle eingefiihrt: die Reorganisierungsenergie A:
1y 2
A= §mw (QTed - QOJJ) (25)

A ist die Energie, welche benotigt wird um die &uflere und innere Sphére zu reorgani-
sieren, also um das System um Aq = ¢..q — ¢, Ohne Elektronentransfer auszulenken.
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Dies ist gleichbedeutend mit der Energie, die notig ist, um das Elektron aus dem
Energie-Minumum des oxidierten Zustands (g..q) auf den Energiewert zu bringen
bei dem der oxidierte Zustand die gleiche Konfiguration hat wie das Minimum des
reduzierten Zustands (greq)-

Die Energiedifferenz der Minima des reduzierten und oxidierten Zustands ist zudem
gleich der Freien Enthalpie AG des Systems, womit sich allgemein fiir die Aktivie-
rungsenergie F,:

(A + AG)?
E,=———" 2.6
4N (2:6)
ergibt.
Die Reaktionsraten ergeben sich geméfl Arrhenius:
_ Ea_
k=Ze *T (2.7)
zu:
_ (+ae)?
k=Ze kBT (2.8)

Der praexponentielle Faktor Z ldsst sich iiber die Kramers-Theorie oder iiber die
Theorie des aktivierten Komplexes (Transition State Theory, TST) berechnen und
ist unabhéngig von AG. Bei den hier betrachteten adiabatischen Reaktionen wird
Z nur durch die Reorganisationsdynamik der inneren und der &ufleren Sphére be-
stimmt. Bei nichtadiabatischen Reaktionen ist zusétzlich die elektronische Wechsel-
wirkung zwischen Reaktanden und Elektrode von Bedeutung.

Bei elektrochemischen Reaktionen ist die Freie Enthalpie AG mit der Uberspannung
iiber die Beziehung AG = +egn verkniipft (das Vorzeichen ist abhéingig von der
Stromflussrichtung, anodisch oder kathodisch). Einsetzen in (2.8) liefert die von der
Uberspannung n abhingigen Geschwindigkeitskonstanten:

(A—egm)?

ko = Z e~ BB (2.9)
_ Otegm)?
Kopeg = Z € BT (2.10)

Ist n = 0, d.h. das Potential der Elektrode ist das Standardgleichgewichtspotential,
dann ist AG = 0 und €,.q = €,y

Eine Vernachlissigung des quadratischen Terms (egn)? bei sehr kleine Uberspannun-
gen fiihrt zu Geschwindigkeitskonstanten, wie sie aus der phinomenologisch abgelei-
teten Butler-Volmer-Gleichung erhalten werden - mit einem Durchtrittsfaktor von

% und einer Aktivierungsenergie von %:
_ (A—2¢qn)
kow = Ze %8BT (2.11)
_ (A+2egn)
kyeq = Z e BT (2.12)
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2 Die Theorien von Marcus und Hush

In k

“ AG

Abbildung 2.3
Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Freien Reaktionsent-
halpie AG gemdfS der Marcus-Theorie;

Geméif der Theorie von Marcus und Hush ist die Aktivierungsenergie linear von der
Reorganisierungsenergie und quadratisch von AG abhéngig.

Diese quadratische Abhéngigkeit fithrt zum Phénomen des ,invertierten Bereichs*,
der von Marcus schon 1956 theoretisch vorausgesagt wurdel® | aber erst annihernd
30 Jahre spiter experimentell bestétigt werden konnte (z.B.11%)).

In Abbildung 2.3 ist der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k aus Gleichung
(2.8) gegen AG aufgetragen. —AG ist die Triebkraft der Reaktion. Solange A +
AG > 0 ist, wird k mit groBer werdender Triebkraft (also stirker negativem AG,
bzw. hoherer Uberspannung) gréfer. Dies entspricht dem sogenannten ,normalen
Bereich“, also dem linken Ast der Parabel in Abbildung 2.3.

Zur besseren Erkldrung des ,invertierten Bereichs®, in dem die Geschwindigkeit der
Reaktion trotz grofler werdender Triebkraft kleiner wird, sei Abbildung 2.4 gezeigt.

Auf der linken Seite sind die Potentialparabeln fiir den reduzierten und den um
AG verschobenen oxidierten Zustand im ,normalen Bereich“ gezeigt. Durch die
energetische Absenkung des oxidierten Zustands im Vergleich zum Gleichgewichtsfall
(Abbildung 2.2), zum Beispiel durch das Anlegen einer anodischen Uberspannung,
verringert sich die Aktivierungsenergie der Reaktion, die Geschwindigkeitskonstante
wird grofer (2.7).

Eine weitere Absenkung des oxidierten Zustands fiihrt schlieBlich zum Grenzfall
des Aktivierungsenergie-losen Elektronentransfers. Dies ist der sogenannte ,,optimale
Bereich®, dargestellt durch die mittleren Kurven der Abbildung 2.4. In diesem Fall
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Red + e~ Red + e™

Ox Ox

normal optimal invertiert

Abbildung 2.4
Darstellung der potentiellen Energie, der Reorganisierungsenergie X und der Freien
Enthalpie AG in den verschiedenen Bereiche der Marcus-Theorie;

gilt gerade AG = —\ und die Geschwindigkeitskonstante hat ihren maximalen Wert
(Abbildung 2.3).

Eine weitere Vergroflerung der Triebkraft, also weitere Absenkung des oxidierten
Zustands, fithrt jedoch wieder zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit
(rechter Ast der Parabel in Abbildung 2.3). Der sogenannte ,invertierte Bereich*
ergibt sich also, wenn A + AG < 0 (also |egn| > A) gilt. Auf der rechten Seite der
Abbildung 2.4 ist dieser Fall dargestellt. Es ist zu sehen, dass die Aktivierungsenergie
wieder zunimmt, der Schnittpunkt der beiden Parabeln nun allerdings ,,links“ von

Qred hegt :

Die klassische Theorie von Marcus® und Hush[® zur Beschreibung heterogener Re-
aktionen an Metallelektroden ist sehr gut geeignet im ,normalen® und ,optimalen
Bereich®, also bei kleinen Uberspannungen (A > |egn]).

Im ,invertierten Bereich“ sind experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstan-
ten allerdings groBer, als von der klassischen Marcus-Theorie vorausgesagt!'® . Der
Grund sind die im ,invertierten Bereich“ vorliegenden diinneren Aktivierungsberge
(vgl. auch Abbildung 2.4), durch welche quantenmechanische Effekte, wie das Tun-
neln, eine groflere Rolle spielen und so die Reaktionsgeschwindigkeit nicht ganz so
stark abnimmt, wie durch die zunehmende Hohe der Aktivierungsenergie zu erwar-
ten ware.

Da Uberspannungen typischerweise zwischen 0,1 und 0,2V liegen und Reorgani-
sierungsenergien zwischen 0,5 bis 1,5eV, ist in diesem Bereich die semiklassische
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2 Die Theorien von Marcus und Hush

Marcus-Theorie eine sehr gute Ndherung.
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Kapitel 3

Quantenmechanische Theorie zum
Elektronentransfer mit
Bindungsbruch

Die Theorie von Marcus® und Hush!® ist semiklassisch und nur giiltig fiir Aufien-
sphéren-Reaktionen. Die ersten Modelle und Theorien fiir Reaktionen mit Bindungs-
bruch kamen von Savéant!®'% und German und Kuznetsov!”) . Deren Theorien sind
fiir einfache Reaktionen vom Typ:

R—X+e - R+X",

zum Beispiel die reduktive Spaltung von Alkylhalogeniden geeignet. Dabei adsorbie-
ren aber weder die Edukte noch die Produkte an der Elektrode. Etwas spéater wurde
Savéant’s Theorie von Koper und Voth'!8! in Form eines Hamiltonoperators formu-
liert, wodurch Quanteneffekte wie zum Beispiel das Tunneln!! beschrieben werden
konnten.

In der Theorie von Koper und Voth wird jedoch der Spin nicht beriicksichtigt und
gilt damit nur fiir schwach wechselwirkende Ein-Elektron-Transfer-Reaktionen.
Schmickler!™ entwickelte eine quantenmechanische Theorie fiir den elektrochemi-
schen Elektronentransfer, basierend auf dem Anderson™-Newns!'-Modell fiir Che-
misorption. Damit wurde die Grundlage geschaffen zur Beschreibung von Elektro-
nentransfer-Reaktionen, die direkt an der Metall-Oberfliche ablaufen - also bei
Adsorbaten. Dariiberhinaus erweiterte Schmickler/2%) seine quantenmechanische
Theorie, wodurch Spineffekte beriicksichtigt werden konnten. Damit waren nun auch
der gleichzeitige Transfer von zwei Elektronen und Reaktionen mit Bindungsbruch
theoretisch beschreibbar.

Die Beschreibung der Bindung erfolgte bis vor kurzem durch Operatoren, welche
zwischen den Zustidnden vor und nach dem Bindungsbruch umschalteten™1718]
Dadurch resultiert die Potentialfliche des Bindungsbruchs jedoch nicht direkt aus
dem Hamilton-Operator, sondern wird durch diese ,,Umschalt-Operatoren* erzeugt.
Santos et. al.”l betrachteten den Bindungsbruch in einem monoatomaren Dimer
und schlugen einen Formalismus zur Beschreibung der Bindung vor, welcher auf der
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3 Quantenmechanische Theorie zum Elektronentransfer mit
Bindungsbruch

, Tight-Binding“-Methode (oder erweiterter Hiickel-Theorie) basiert, wodurch sich
die Potentialfliche direkt aus dem Hamiltonoperator ergibt. Das ist jedoch nicht der
einzige Vorteil dieser Methode.

Alle vorherigen Theorien fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch sehen die
Elektrode als einen strukturlosen Elektronendonor oder -akzeptor, was als wideband-
Néherung bezeichnet wird. Um katalytische Effekte beschreiben zu konnen ist diese
Niherung jedoch unzureichend. Santos und Schmickler?"??l gingen diesen entschei-
denden Schritt weiter und entwickelten ein Modell, mit dem die elektronische Struk-
tur der Elektrode explizit beriicksichtigt werden kann und bisher nicht im Detail
geklarte Effekte beziiglich der katalytischen Aktivitdt verschiedener Metalle erkléart
werden konnen.

Diese Arbeit beruht auf den Theorien von Santos und Schmickler, behandelt jedoch
nicht nur den Spezialfall eines monoatomaren Dimers, welches flach adsorbiert ist,
sondern befasst sich mit dem Fall einer nicht-horizontalen Adsorption, oder auch
mit einem heteroatomaren Dimer der Form AB.

Der erste Schritt zur Beschreibung des Systems ist das Aufstellen des Hamilton-
operators. Dann wird die zugehorige Schrodingergleichung durch diverse Metho-
den und Anséitze gelost. Der in dieser Arbeit verwendete Losungsansatz ist der
Greensfunktionen-Formalismus, welcher in den folgenden Kapiteln néher beschrie-
ben wird. Aus der Losung der Schrodingergleichung wird die Energiepotentialfiiche
des Systems erhalten, sowie weitere Informationen wie Zustandsdichten oder Beset-
zungswahrscheinlichkeiten.
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3.1 Der Hamiltonoperator

3.1 Der Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperator des hier behandelten Systems (Abb. 1.1) setzt sich zusam-
men aus den Operatoren der Teilsysteme Reaktanden (r), Metallelektrode (m) und
Solvens (s), sowie den Wechselwirkungen zwischen Reaktanden und Elektrode (rm)
und Reaktanden und Solvens (rs):

H=H +H,+H,,+H,+ H,, (3.1)

Die Wechselwirkung zwischen Elektrode und Solvens wird im vorliegenden Modell
nicht explizit beriicksichtigt.

Fiir die Operatoren, die den Reaktanden (3.2) und die Elektrode (3.3) beschreiben
wird der Formalismus der zweiten Quantisierung verwendet:

— E + * o+
HT - (eana,a + €pTb,o + ‘/abcapcb,a + V;Lbcb7gca,a)
o

+ Uana,ana,—a + Ubnb,anb,—a (32)

Hy =) €npo (3.3)

k,o

mit den Teilchenzahloperatoren oder Besetzungszahlen n;, sowie den Vernichtungs-
und Erzeugungsoperatoren ¢; und ¢, der jeweiligen elektronischen Zustiinde i. €,
und ¢, sind die Energien der Valenz-Orbitale a beziehungsweise b.

Fiir das Metall wird das Modell des freien Elektronengases verwendet, in dem die
Elektronenzustinde durch ihren Wellenvektor k& definiert werden. ¢ sind die ent-
sprechenden Energieniveaus.

Der dritte und vierte Term von (3.2) beschreiben den Elektronen-Austausch und
sind verantwortlich fiir die Bindung zwischen den beiden Atomen. V,;, und V,; sind
die Ubergangsmatrixelemente und entsprechen den Austausch- (Resonanz-) Inte-
gralen aus der Hiickel-Theorie. Diese sind im allgemeinen negativ und reell, sodass
Var =V, = 8 < 0 gesetzt werden kann.

Ebenfalls gem&fl der Hiickel-Theorie werden die beiden Orbitale a und b als ortho-
gonal angenommen, wodurch das Uberlappungsintegral S = 0 wird. Diese zunéchst
vernachléssigte Uberlappung ist fiir Reaktionen mit Bindungsbruch oder -bildung al-
lerdings essentiell und wird bei der Beschreibung der Bindung zwischen den Atomen
A und B wieder aufgegriffen (3.3).

Die letzten beiden Terme von (3.2) stehen fiir die elektrostatische Abstofung zwi-
schen Elektronen verschiedener Spins im gleichen Orbital - U; ist die sogenann-
te Coulomb-Abstoflungsenergie. Die Berticksichtigung des Spinzustandes wird ge-
macht, da mehr als ein Elektron {ibertragen werden kann.

Die Wechselwirkung zwischen dem Reaktanden und dem Metall, die fiir den Elek-
troneniibergang entscheidend ist, wird durch die Ubergangsmatrixelemente V} be-
schrieben. Diese aus der Spektroskopie bekannten Gréflen charakterisieren die Stéarke

27



3 Quantenmechanische Theorie zum Elektronentransfer mit
Bindungsbruch

der elektronischen Wechselwirkung, also der Uberlappung der Zustinde des Reak-
tanden und dem Metall. Der zugehotrige Hamiltonoperator in zweiter Quantisierung
H,,, lautet:
H,., = Z Va kG oCao + VokCp 5Co + hoc. (3.4)
k,o

h.c. steht fiir hermitisch konjugiert.

Fiir die Betrachtung des Solvens und der Schwingungsmoden, die mit dem FElek-
tronentransfer wechselwirken, ist es wesentlich, zwischen schnellen und langsamen
Moden - im Vergleich zum Elektronentransfer-Schritt - zu unterscheiden.

Die langsamen Moden umfassen die Schwingungsmoden des Reaktanden und der
Solvensmolekiile, sowie deren translatorische Bewegungen. Die schnellen Moden, die
sogenannten elektronischen Moden, beschreiben die elektronische Polarisierbarkeit
des Solvens. Da sich die schnellen Moden in guter Ndherung stets im Gleichgewicht
mit dem transferierten Elektron befinden, renormalisieren sie die Energie des Reak-
tanden und sind deshalb bereits in (3.2) enthalten.

Die langsamen Moden werden als ein Ensemble von harmonischen Oszillatoren be-
schrieben (dem sogenannten Phononen-Bad), die sowohl klassische als auch quan-
tenmechanische Schwingungen ausfiihren kénnen:

1 2 2
H, =3 > hw, (] + q2) (3.5)

p, und ¢, sind dimensionslose Impulse und Koordinaten der langsamen Moden v,
w, sind die Frequenzen mit denen diese Moden schwingen. Wird nur die potentielle
Energie berechnet, sind die p, = 0. Es wird angenommen, dass die Wechselwir-
kung zwischen Solvens und Reaktanden linear zu dessen Ladung ist. Der Solvens-
Wechselwirkungs-Operator H, lautet:

H,s = Z (20 + 2) — Z (Moo + M) | hwyguqy (3.6)

v o

z; ist die Ladung, wenn das Orbital ¢ unbesetzt ist, entspricht also dem oxidierten
Zustand. g, ist die zur Schwingung v gehorige, dimensionslose Kopplungskonstante,
welche die Stéarke der Wechselwirkung zwischen Reaktanden und Solvens beschreibt.

Somit wéren alle Teiloperatoren aufgestellt und der Gesamt-Hamiltonoperator H fiir
ein an einer Metallelektrode adsorbiertes und in Losung befindliches zwei-atomiges
Molekiil AB ist:

( + * o+
€aNg,o + €Ny o + V;lbca,acbﬁ + V;zbcb,acaﬁ

+ Uana,ana,fa + Ubnb,anb,fa
H= Z + ; [eknko + (mGczaca,g + VoG oChio + h.c.)] (3.7)

g

+ Z [(Za + Zb) - (na,o' + nb,U)] thgVQV

\
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3.1 Der Hamiltonoperator

Bevor es an die Losung dieses Hamiltonoperators geht, werden noch zwei weitere
Néherungen und Annahmen gemacht:

1. fiir die Coulomb-Abstolung zwischen Elektronen unterschiedlichen Spins wird
die Hartree-Fock-Naherung verwendet:

Ny Mi— = Ny <M= >+ <Ny >— < nyp ><n > (3.8)

< n;, > ist der Erwartungswert der Besetzungszahl des entsprechenden Spin-
orbitals 1.

2. es wird angenommen, dass nur klassische Moden an den Elektronentransfer
koppeln. So kénnen - wie bei der Marcus-Theorie (vgl. Kapitel 2) - die ein-
zelnen Moden zu einer einzigen, effektiven Mode ¢ zusammengefasst werden.
Durch die Normierung mit der Kopplungskonstante g ergibt sich die Solvens-
koordinate ¢. Diese entspricht der Konfiguration des Solvens, wenn sich dieses
mit dem Reaktanden mit Ladung —¢ im Gleichgewicht befindet: ¢ = ¢/g.
Damit lassen sich (3.6) und (3.5) vereinfacht schreiben:

} (3.9)

(za+2) = D> _(Naw + o)

[

1
Hsol = §hw {q~2 + 296

= M{¢*+2¢(Z - N)} (3.10)
mit
Z =2+ 2 (3.11)
N=> N+, (3.12)
1 2
A= ahwg (3.13)

\ ist die aus der Marcus-Theoriel®) bekannte Reorganisierungsenergie.

3.1.1 Die Reorganisierungsenergie

Die Reorganisierungsenergie spielt eine zentrale Rolle beim Elektronentransfer
und lésst sich aus der Solvatationsenergie abschétzen.

Die Reorganisierungsenergie setzt sich aus zwei Anteilen zusammen; einem der
inneren und einem der &ufleren Sphére. Ersterer lisst sich aus (2.5) bestim-
men, die Berechnung kann jedoch sehr aufwendig sein.

Fiir eine Berechnung der Reorganisierungsenergie der &ufleren Sphére wird
vom Born-Modell ausgegangen, bei dem sich die Solvatisierung eines lons aus
der elektrostatischen Wechselwirkung der Ionenladung mit der Polarisation
der Solvensmolekiile ergibt.

Die Polarisation der Solvensmolekiile setzt sich dabei aus zwei wesentlichen
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Anteilen zusammen. Die schnelle Polarisation, welche sich aus der elektrischen
Polarisierbarkeit der Losungsmolekiile ergibt und sehr schnell (innerhalb ca.
10716-107'%5) auf eine Anderung des Feldes reagiert und die langsame Pola-
risation, welche durch die Ausrichtung permanenter Dipole der Molekiile im
elektrischen Feld hervorgerufen wird (Zeitkonstanten von 10714-10719).

Die Reorganisation der Losungsmittelmolekiile lisst sich durch die Anderung
der langsamen Polarisation ausdriicken .

In erster Ndherung ist die Reorganisierungsenergie der dufleren Sphére in Was-
ser die Halfte der Solvatationsenergiel?” . Die Reorganisierungsenergie ist aber
auch abhéngig vom Abstand des Reaktanden von der Metalloberfléche.

Diese Abstandsabhéangigkeit kann in erster Ndherung durch folgende Funk-
tion?”! beschrieben werden:

_ Ao
2

(1+p(z)) wobei z= Ci—"; (3.14)

Az)
mit Ly = 4 A und p(x) einer Interpolationsfunktion.
Der Wert von L, = 4 A ergibt sich aus der Tatsache, dass Molekulardyna-
mik-Berechnungen®24 gezeigt haben, dass ab einem Abstand von 4 A die
Wechselwirkungsenergie z.B. eines adsorbierten lod-lons der Energie des lons
im , bulk® entspricht. Der Faktor % folgt aus der Uberlegung, dass ein adsor-
biertes Molekiil in etwa die Hélfte seiner Solvathiille verloren hat.
Fiir die Interpolationsfunktion wird ein einfaches Polynom gewéhlt, welches
waagrechte Tangenten an z = 0 und x = 1 hat und symmetrisch um (1/2,1/2)

ist:
0 <0
plx)=¢ (3—2r)2> 0<z<1 (3.15)
1 z>1

Typische Solvatationsenergien liegen im eV -Bereich und typische Werte von
Ao sind 0.2 — 1.5eV.

Als ,Standard“-Reorganisierungsenergie in dieser Arbeit wird A\, = 0.5eV
verwendet.

Eine weitere Ndherung des vorliegenden Modells ist, dass die Reorganisierungs-
energie sowohl fiir das Molekiil, als auch fiir die nach dem Bindungsbruch vor-
liegenden Ionen gleich bleibt. Auflerdem wird im Falle von nicht-horizontal
adsorbierten Dimeren der Abstand des Atomes df, verwendet, welches niher
am Metall ist, um A zu berechnen.
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3.2 Green-Funktionen-Formalismus

3.2 Green-Funktionen-Formalismus zur Losung
des Hamiltonoperators

3.2.1 Voriiberlegungen

Wie schon erwéhnt, muss die zeitunabhéngige Schrodingergleichung gelést werden,
um die potentielle Energie eines Systems zu erhalten.

H|U) = E|U) (3.16)

Fiir wechselwirkende Systeme kann das Prinzip der Stérungsrechnung angewendet
werden, die besagt, dass der Hamiltonoperator H des Gesamtsystems sich zusam-
mensetzt aus einem Operator fiir das ungestorte System Hy - oder auch der nicht-
wechselwirkenden Einzelsysteme - und dem sogenannten Storungsoperator Hy - also
dem Operator, der die Wechselwirkung beschreibt:

H = Hy+ H, (3.17)

Im hier betrachteten System sind Hy, und H; folglich:

Hy=)  (aotas + Eolng) + ) itk (3.18)
g k,o
Hy =Y Vel oo + Vi sCao (3.19)

+ +
+ E V;l’kck’gcava + V}),kckpcb,g + h.c.
k,o

Die €, in (3.18) sind effektive Orbitalenergien, die erhalten werden, wenn die Ter-
me mit n; , zusammengefasst werden. Die effektiven Orbitalenergien héngen von der
Solvenskoordinate ¢ und dem Erwartungswert der Besetzung des anderen Spinorbi-
tals ab:

& =€ =20+ U; (ni—0) (3.20)

(2

Die verbleibenden Terme aus (3.7) sind unabhéngig von den momentanen Beset-
zungswahrscheinlichkeiten n; , und kénnen direkt berechnet und zur elektronischen
Energie addiert werden. Es sind dies die Solvensenergie Ej:

E, =\ +2)\7Z (3.21)

und die Coulomb-Wechselwirkungsenergie F.:

&z—EﬁHmme> (3.22)
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3.2.2 Green-Funktionen
3.2.2.1 Definitionen

Die Green-Funktionen sind wie folgt definiert:

G(z) = (3.23)

beziehungsweise:

Go(2) = —— T (3.24)

Betrachtet man (3.23) und (3.24) fillt auf, dass G(z) bzw. Go(z) analytisch nicht
definiert sind, wenn z gerade Eigenwert von H bzw. H ist, sondern an diesen Stellen
Pole haben. Umgekehrt gilt, dass die Polstellen der Greensfunktionen die Eigenwerte
der entsprechenden Operatoren sind.

Unter Verwendung von (3.17) kann (3.23) geschrieben werden als:

1 (3.24) 1

Ge) = —m—m o,

. (3.25)
Go(z)

und nach einer kurzen Umformung folgt daraus die sogenannte Dyson-Gleichung:
G(2) = Go(z) + G(2)H1Gy(z) (3.26)

Da H ein hermitischer Operator ist, sind dessen Eigenwerte reell und das Pol-
Problem lasst sich durch die Einfithrung des Konzepts der komplexen Energie 16sen:

E — FE +is wobei s—0F (3.27)
Damit ergeben sich neue Definitionen fiir die Greensfunktionen:

G*(2) = lim G(z £ 1is) (3.28)

s—0+

Hier wird nur die physikalisch sinnvolle, sogenannte retardierte Greensfunktion G
verwendet.

Wozu nun die Greensfunktionen?
Die lokale Zustandsdichte eines Orbitals ¢ im Spinzustand o ergibt sich aus dem
Imaginirteil der Spur der Greensfunktion!?! :

pio(2) = —% Im (i,0|G*(2)|i, o) (3.29)

Aus dieser ldsst sich die Besetzungswahrscheinlichkeit dieses Spin-Orbitals eines an
einem Metall adsorbierten Teilchens berechnen:

(nss) = / pw(z):—% / (Im (i, 0| G* ()i, 0)) d= (3.30)
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ebenso wie die Orbitalenergie:

Er Ep
(Bio) = /zpi,g(Z):—%Im/z<i,a’G+(2)’i,a> dz (3.31)
—Ue -Ue

U. ist die Unterkante des besetzten Leitungsbands des Metalls, Er das Ferminiveau;
in der Regel wird Er = 0 gesetzt. Die Reihenfolge von Integration und Imaginérteil
ist je nach Problemstellung vertauschbar.
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3.2.2.2 Bestimmung der Diagonalelemente

Mit der Dyson-Gleichung (3.26) ergibt sich fiir die Diagonalelemente der Green-
Funktionen-Matrix:

<a,U’G+}a, cr> = <a,a}G5r + G+H1G(ﬂa, cr>
= (a,0|G{|a,0) + (a,0|GTH,G{ |a, o) (3.32)

Es werden folgende Ausdriicke benétigt:

1 1
+ BT - — 1 -
Ggla, o) = |a, o) ygg)z_ggﬂs ja, o) (3.33)
1 1
Jr o . — .
Gg |b, o) = lim ———— o T is b, 0) = lim ———— 7 is b,0) (3.34)
1 1
+ BT - _1 -
Golk, o) = iy ——p= 55 Ik o) = lim ——— =2 [k, ) (3:35)
und:
+ . 1 . 1
(a.01G5a,0) = (arollim ——g=ms o) =l g e ale o)
=1
1
= lim — (3.36)
5202 — €7 +18
+ . 1 . 1
<b’J’GO ’b,a> =\b° lli»%z—H(J%—Zs b0 _1sl—>r%z—€§+is b, alb, o)
=1
1
s—0 2z — € +18
+ : 1 , 1
<k,U}G0 k:,a> = ( k,o|lim ko) =lim —— (k,olk,0)
s—0 z — Hy +1s $—0 2 — € + 18— ——
=1
1
= lim ——— (3.38)
s—0 2z — € + 18
sowie:
Hola,0) = &la,0)  Hila,0) = Vlbo) + Y Vlk, o) (3.39)
k
Holb,o) = &b,0)  Hilb,0) = Vila,0) + > Virlk, o) (3.40)
k
Holk,0) = €|k, o) Hi|k,o) =V} |a, o) + Vii|b,0) (3.41)
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Einsetzen von (3.36) und (3.33) in (3.32) ergibt:

1 1
<a,a}G+ a,a> = lim —— + <a,a G H——— a,a> (3.42)

s—0 2z — €7 418 z— €7 +18

1
= lim —— (1 + <a,cr G+Hl}a, cr>)
5202 — €7 +18
(3-39) .. 1 +1/* E
slll(l)z—gg-i-’is < +<ag| ab| 70->+ k k| U>>

= lim % (1 + Vo (a,0|GF|b,0) + Z Vi <a,a’G+}k,a>>
K

Zur Bestimmung von (a,c|G%|a, o) werden (a,c|GT|b, o) und {(a, |G|k, o) bens-
tigt:
(3.26

(a,0|G*|b, o) 20 (a,0|G§ + GTHI\G{|b, o) (3.43)
= <a,a’GaL’b,a> + <a,a}G+Hle{}b, 0>
G2 kim ; (a,o|b, o) +% <a, a}G*Hllb, a>
———— Z— € t1s

s—0 2 — €p + 1S
=0

) 1
e T . S ((a,a\G*Vab\a, o)+ ZVbﬂkaU))
k

s—02 — € +1s

SHOZ—gg‘f‘iS

= lim; (%b <a,a}G+}a, o)+ Zka <a,a}G+
%

k, 0>>
3.26)

(a,0|G"|k,0) (.2 a,0|Gy + GTH\G{ |k, o) (3.44)
= (a,0|G{|k,0) + (a,0|GTH\G{ |k, 0)

O i L a0k o) 4 (a, 0 GV H |, o)

520 2 — € + 1S e —r Z — € + 1S
=0

. 1
G4 pipy = ((a, oG Vila, o)+ Virlb, 0>)
k

s—>OZ—€k+iS

s—0 2 — €, + 1S

= lim b <VC:}§ <a, U’Gﬂa, O’> + Z Vi <a, U}G—i_}b, O’>>
k
Das Einsetzen von (3.44) in (3.43) ergibt:

G+}b,a> = lim % {V;b <a,a}G+

s—0 2 — €p +1s

a,o) (3.45)

<a, o

1 . .
+ ; kam (Vak (a,0|G"|a,0) + Vi, <a,a}G+]b,a>) }
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(3.45) kann durch die Einfithrung der sogenannten Chemisorptionsfunktionen A(z)
und A(z) weiter vereinfacht werden. Sie sind definiert als:

2)=mY ViVid(z — &) (3.46)
k
Ai(z) =g <Z Zﬁ—‘;’i) (3.47)

¢ steht fiir ,principal part®.

Sie beschreiben die Wechselwirkung zwischen einem Adsorbat (mit wechselwirken-
dem Orbital i) und einer Oberfliche. A(z) und A sind nicht unabhéngig voneinander,
sondern iiber die folgende Beziehung miteinander verkniipft:

AG) = 2o / =G (3.48)

™ Z — €

Beide sind Funktionen sowohl des Abstandes zwischen Reaktanden und Oberflache
als auch der Metallband-Struktur.

Eine detailliertere Betrachtung der Chemisorptionsfunktion, insbesondere in Hin-
blick auf deren Bedeutung fiir den Elektronentransfer, erfolgt in Kapitel 3.4.

Es gilt:
. ViV :
1 ek TR _ A, — 1A, 3.49
pay — €&t 18 (2) = iBa() ( )
ViV
lim TR — Ay(2) — iy (2) (3.50)

Werden nun (3.49) und (3.50) in Gleichung (3.45) eingesetzt und diese umgeformt,
ergibt sich (a, o|G™|b, o), welches nur noch von (a, o|G*|a, o) abhéngt:

B+( Z.Aab
— € —I—ZA

<a,a}G+}a, o) (3.51)

Mit V,, =V, = B und einer neuen effektiven Orbitalenergie €7 :

Eg = €y — 2)\(] + Ub <nb7,(,) + Ab (352)

Einsetzen von (3.44) in (3.42):

<a U}Gﬂa a> _ll—{%z €7 +1is

ViV
—l—Z jk—:;zs <a,J’G+}a,J>—|—

(1 + V5 (a,0|GFa, o) (3.53)

(a.0167[c) )

ViV

— €+ 18
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Auch hier werden die Chemisorptionsfunktionen verwendet:

) Vi Vak ,

1 _TokTak A (5) —GA, 3.54
P — e+ 15 o(2) = iBa(2) ( )
) Vi Vak ,
1 — ok 07— Ay(z) —iA 3.55
P — z— € t+is o(2) = i8(2) (3:55)
und eine Gleichung von (a,o|G™"|a, o) erhalten, welche nur noch von (a,o|G*|b, o)
abhéngt:

(a,0|G|a,0) = L ‘?fgﬁfﬁ”i;am“b) {a,0|G*|b,0) (3.56)

auch hier mit einer effektiven Orbitalenergie €7:

€ =€, —2M¢+ U, (na,—0) + Ag (3.57)

a

Die Gleichung (3.51) kann nun in (3.56) eingesetzt werden und durch Auflésen nach
(a,0|G"|a, o) werden die Diagonalelemente der Green-Funktionen-Matrix erhalten:

z— €7 + ZAb
,0|GF(2)]a,0) = = —! 3.58
(00|67 (2)]a,7) & T id (=& +idy) — (B by —idge )
Die analoge Rechnung fiir (b, o|G™"|b, o) liefert:
_ & LA
(b.olG ()b = ¢ Ay (3.59)

2 — € +iA,) (2 — € +iAy) — (B4 Ay — 1Ag)?

mit V, = V3, = 3.
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3.2.2.3 Bestimmung der Zustandsdichte

Durch Einsetzten der Diagonalelemente der Greenmatrix (3.58) bzw. (3.59) in Glei-
chung (3.29) lassen sich die Zustandsdichten der Spinorbitale a und b bestimmen:

Pao(2) = —% Im (a,0|G"(2)|a, o) (3.60)

_ 1 Z— & il
o (2= 4 iA) (2 — & +ily) — (B4 Ay — iAw)?

Nach kurzer Rechnung ergibt sich:

1 Zp+ 7
peol?) = LRI NE
mit:
Zt =Nz — &) + Ay (Al + (B4 Aw)?) (3.62)
ZS = 2Aab(ﬁ + Aab)(z — gg) — Aszb (363)
Ny =(z—&)(z— &) — Ay — (B4 Awp)® + A% (3.64)
Ny = Do(z = &) + Dy(z = &) + 280(8 + Aap) (3.65)

Und fiir das Spinorbital b entsprechend:

12+ ZE

pb,a(z) - ;ng + N22 (366)

mit:
Z0 = Np(z — €)° + Ay (AAy + (B+ Aw)?) (3.67)
78 =200 (B4 Ap) (2 — &) — A2 A, (3.68)

Es ist allerdings zu beachten, dass dies selbstkonsistente Gleichungen sind und die
Zustandsdichten Funktionen der Besetzungszahlen sind, da die effektive Orbitalener-
gie €7 eine Funktion von (n; _,) ist:

Eg =€ — 2)\(] -+ UZ <ni7,(,) -+ Az (369)
Es miissen somit erst die Besetzungszahlen der Orbitale selbstkonsistent gelost wer-

den, um deren Zustandsdichten zu erhalten.
Die Formeln dafiir werden im néchsten Kapitel hergeleitet.
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3.2.2.4 Bestimmung der Besetzungszahlen

Die Besetzungszahlen werden durch Integration der Zustandsdichten erhalten. Fiir
A; = f(z) ist dies nur numerisch maoglich.

Fiir den Fall A; # f(z) (vgl. Kapitel 3.4) kann jedoch sogar eine analytische Losung
erhalten werden, wenn erst iiber die Green-Funktionen-Matrix-Elemente integriert
und danach der Imaginérteil bestimmt wird:

Er

(Na,0) = /paa :——Im/<a 0| G+ (2)

—U. —Uec

(3.70)

Der Losungsansatz fiir das Auffinden einer Stammfunktion von (a, o|G"(2)|a, o) ist
eine Partialbruchzerlegung in der Form:
__ o A AG' BU
i T~ oy a (3.71)

(z—20)(z—25) 2z—2¢ =z—2§

die Nullstellen des Nenners sind:

1 \/ — &) — i (A — D) +4(B+ Ay — iAgp)° (3.72)

und die Koeffizienten fiir (a,c|G"(2)|a, o) ergeben sich nach kurzer Rechnung:

20— &+ i,

A=At (3.73)
(29 _~22) .
pro B Gt (3.74)
‘ (27 — 25)
Analog fir (b, o|G*(2)]b, 0):
A% — 2 — gt il (3.75)
b G- |
B — B oG tidy (3.76)
’ (27 = 25) |

Unter Verwendung von

— %= \/ — &) =i (Ag = A +4(B+ Ay —iAg) = VC7  (3.77)
konnen die Koeffizienten ((3.73) bis (3.76)) vereinfacht geschrieben werden:

AU:%(E —eb)—%(Aa—Ab)—i—% Ceo
a /CO_
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—2(67 — &) — L(Ag — Ay) + 2V C°
Vo

Damit sind die Besetzungszahlen (n, ) und (n; ) selbstkonsistent bestimmbar tiber:

BS =

= A7 =B° (3.79)

0'

(Na.o) :——Im/ ~dz

_UC

1 0
=——1Im [A" In(z — 27) 4+ B In(z — Z;)]
T ~U.

\
(

0
=——Im{ A [1n|z — 27| +iarg(z — 2‘1’)}
U,

3

\

0
+ B° [ln |z — 29| + targ(z — 2‘2’)} (3.80)
U,
(M) = ——Im/ ~dz
_UC

1 0
= ——1Im [BU In(z — 27) + A7 In(z — 2‘2’)}
m ~Ue

\
(

3=

0
Im { B [ln |z — 27| +iarg(z — Zf)]
U,

\

0
+ A° [1n|z—z§|+iarg(2—z‘2’)] y (3.81)

mit A%, B, 27, € C und A; = konstant;
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3.2.2.5 Bestimmung der Energie
GeméiB Gleichung (3.31) ist die elektronische Energie :

Er Ep
(Bio) = /zpi,g(Z):—%Im/z<i,a’G+(2)’i,a> dz (3.82)
—Ue -Ue

Mit dem Ausdruck fiir die Green-Funktionen-Matrix-Elemente (3.58) und der glei-
chen Partialbruchzerlegung wie fiir die Besetzungszahlen, sowie sehr hilfreicher Al-
gebra (z - le =A+ %) ist auch das Integral der elektronischen Energie fiir A; =

konstant analytisch losbar:

Er
1 A° B
<Ea70>:——1m/ (Aa—i—z‘f ~+ B + 29 g) dz
T z—z z— 25

1

7Uc
(3.83)
mit A+ B% =1— % ergibt sich:
1 A, — A
(Buo) = —=Im{ U, (1 —z'“7b>
, - G
0 0
42T A [ln(z - z;’)] A [m(z - zg)] B (3.84)
und fiir das Orbital b:
1 A, — A
(By,) = —=Im{ U, (1 —z'“7b>
, - G
0 0
429 BY [ln(z - z;f)] L AA [m(z - zg)] B (3.85)

Damit ldsst sich die Gesamtenergie aus der Solvensenergie (FEs), der Coulomb-
Energie (E.) und der elektronischer Energie (E.) berechnen:

Ey,. = E,+E+E, (3.86)
(3.21),(3.22)

="NE + 207 — Z Ui <nip><n;_ >+ Z (Ei o)

o)
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3.2.2.6 Einschub: Konsistenz mit bestehenden Theorien fiir den Fall A,

Der Fall eines monoatomaren Dimers Ay, welches sich horizontal einer Elektrode
nihert, wurde von Santos und Schmickler™2U22 hehandelt.

In diesem Unterkapitel sollen die bisher hergeleiteten Formeln auf Konsistenz mit
den bestehenden Theorien iiberpriift werden.

Ist das Molekiil von der Art Ay, dann sind die Atomenergien gleich: ¢, = ¢, = €.
Fiir ein horizontal adsorbiertes DImer sind ebenfalls die Chemisorptionsfunktionen
gleich: A, = Ay = A, sowie A, = Ay = A. Damit sind die effektiven Orbitalenergien
der beiden Atome gleichfalls identisch: €7 = €7 = €.
Werden desweiteren Ay, und A, vernachlassigt, gilt:

1
A°=B°=—- R
2
G = —iA+|f
g = —iA-|f]

Dies eingesetzt in die Zustandsdichten (3.80), (3.81), welche im Falle eines horizontal
adsorbierten monoatomaren Dimers gleich sind:

1

<na,0> = <nb,0> = _ﬁ

{ [arg (> — 27))2 g, + [arg(z — Zg)](iUc} (3.87)

! { arg(—(€7 —i A +10])) —arg(—U. — (€7 —i A+ |5]))

2n
+arg(—(&7 —i A —|0]) — arg(—U, — (€7 —i A — |B|))}

Mit den folgenden Eigenschaften des Arguments einer komplexen Zahl:

arg(—(a —ib)) =m —arg(a+1ib) a,b>0 (3.88)
lim arg(—U.—z)=m (3.89)

Ueg—00

vereinfachen sich die Besetzungswahrscheinlichkeiten weiter:

o I
<na7g>:ﬁarg(e +2A+W|)+ﬁarg(e +i1A—|8]) (3.90)

Die zwei Terme konnen als bindendes (bind) und antibindendes (antib) Orbital
identifiziert werden:

. 1
<nffgd = —arg(€” +i A —|3]) (3.91)
’ 2T
. 1
(namtiy = P arg(e” +i1 A+ |4]) (3.92)
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wie auch von Santos et. al. beschrieben*2 .

Das gleiche Vorgehen fiir die Energien (3.84) und (3.85) ergibt:

(Eao) = (Epo) = —% {<€" +191) [are(= - ZT)T)UC

+ @ = 1) [gls— )]

0
- A[ln|z—z‘1’|+ln|z—z‘2’\] } (3.93)
7UC

Mit (3.88) kann auch die elektronische Energie weiter vereinfacht werden:

(Eao) = (€ +18]) - 2— rg(é” +iA+13])
+ (&7 = 18]) - —arg(€ +iA—13))
A — =
+ o (In V@& 1807+ 27 + n /& — 57+ &%)
— %(ln| U.— 2|+ In|—U,— 23| (3.94)

Der letzte Term ist divergent. Fiir lim wird dieser Term jedoch Systemparameter-

unabhingig und hebt sich fiir Energiedifferenzen weg! . Unter Anwendung der
Logarithmusgesetze und etwas Algebra, sowie (3.91) und (3.92) wird der gleiche
Ausdruck fiir die elektronische Energie erhalten wie von Santos und Schmickler!?
fiir den Fall A = konstant:

14][12]

(Eaw) = (€7 4 |8]) (n2®) + (&7 — |8]) (n ””“‘>+31n|<e —iA)? =3 (3.95)
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3.3 Hiickel-Theorie

Um einen Bindungsbruch behandeln zu kénnen, muss die Bindung beschrieben wer-
den. Bis jetzt wurde jedoch die Uberlappung der Atomorbitale a und b vernachléssigt
(S =0). Das wird in diesem Kapitel nun berichtigt.

Zur Beschreibung der Bindung im Dimer wird, wie schon erwéhnt, die ,, Tight-
Binding“-Methode (oder auch erweiterte Hiickel-Theorie) angewandt. Durch Lésung
der Hiickel-Sékulardeterminante:

€ —e B—€S
’ BleS @ —e (3.96)
ergeben sich die Energien das bindenden und antibindenden Orbitals:
- € +e =250 1 o - g
€1o= 201 = 57 + D \/(ea +ef —280)2—4(1— 5?%)(e5¢] — 5?)
) (3.97)
Das Ergebnis im Falle vernachléssigter Uberlappung (S = 0) ist:
L 762 + Eg l o g o 2
o=t ko + )2 — (e — ) (3.98)
Wird (3.97) etwas umgeschrieben:

€12 = 2(1 — SQ)
- ﬁ \/[(EZ —SB)+ (] =SB — Alegey — B°) + 4.5%(ege] — %)

und werden Terme zweiter Ordnung in S vernachléssigt, ergeben sich die gleichen
Energien wie im Falle S = 0, nur dass ¢; — (¢; — S ).

Dieser Sachverhalt ldsst sich noch deutlicher zeigen fiir den Fall gleicher Atome, also
€a = €, = €, denn dann vereinfacht sich (3.97) zu:

e —Sp 1

{y= + 4(8 — 1
:e"—Sﬁiﬁ:Fe”S:e”(lZFS)iﬁ(lq:S) (3.101)

1— 52 (1-S)(1+429) '

e +p
= 102
15 (3.102)
Fiir kleine S lésst sich @ in einer Taylorreihe entwickeln:
_ 2

113 I1FS+5"+.. (3.103)

Wird (3.103) in (3.102) eingesetzt und die Reihe nach dem 2. Glied abgebrochen, so
ergeben sich in erster Naherung die folgenden Molekiilorbitalenergien:

o= —SBEp (3.104)
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B—® e
Lo a ™~ €antibind —\
Sa—B — : B $ \\ // \\\
N 1 & )/ —
ot — ot —L
+e+p- —_ €bind —
etB T
(a) Az (b) AB
Abbildung 3.1
Molekiilorbitalschemata fiir Dimere der Form As und AB
Im Falle gleicher Atome und S = 0 (3.98) ergibt sich:
o=¢ (3.105)

Somit kann die bisher vernachlissigte Uberlappung einfach durch das Ersetzen von
¢; durch ¢; — S 3 in erster Ndherung beriicksichtigt werden.

Abbildung 3.1 zeigt die Absenkung bzw. Anhebung der Energien der Molekiilorbitale
im Vergleich zu den Orbitalenergien fiir den Fall eines homonuklearen Dimers A,
quantitativ und fiir ein Dimer der Art AB qualitativ.

Nun stellt sich noch die Frage, wie grofl das Uberlappungsintegral S ist.
Geméf der Wolfsberg—HelmhpltZ—Néiherung[26] ist die Uberlappung proportional dem
Resonanzintegral, also dem Ubergangsmatrixelement (3.

S~ = S=-—-af a>0 (3.106)
Damit ergeben sich die nun vollstdndigen effektiven Orbitalenergien:

& =€, —2Xq+aB* + Uy (na_o) + A4 (3.107)

a

& = e — 20g+ af® + Uy (ny, o) + My (3.108)

Eine direkte Proportionalitit von S und 3 ist einleuchtend, da beide durch die
gleichen Wellenfunktionen beschrieben werden und beide mit grofler werdendem
Kernabstand exponentiell abklingen:

f=—Ae T, mit r=r — Teq A>0 (3.109)
S =aAet (3.110)
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[ ist eine Molekiil-spezifische Abkling-Lénge, r, die tatséichliche Bindungslange und
Teq ist der Gleichgewichtsabstand des Dimers.

Eine weitere Beschreibungsmoglichkeit fiir die Bindung zwischen zwei Atomen ist
das Morse-Potential:

Vitorse = Dy(e 25" —2e7°") (3.111)

Dieses wurde unter anderem auch von Savéant!’d! verwendet und ist eine Kombina-
tion aus einem anziehenden und einem abstoflenden Term.
Fiir das Potential zwischen den Atomen in Hiickel-Schreibweise gilt dies ebenfalls
(3.104):

VHickel — 3 SB3=—Ae T+ A%ae 1 (3.112)

Der Vergleich beider Potentiale liefert den Zusammenhang zwischen den Hiickel-
Systemparameter a, [ und 8 und den entsprechenden, charakteristischen Grofien
des Morse-Potentials:

der Dissoziations- bzw. Bindungsenergie D, (pro Bindungselektron [eV]) und s, dem
sogenannten Steifeparameter ([1/A]), der mit der Schwingungsfrequenz w und der
reduzierten Masse p der Bindung {iber:

$ = w, /55 verkniipft ist. Es gilt:

_ ! (3.113)

1
A:2De —>A2GI4D§G,:D€ éa:ﬁ 4De

und:
r
l

06 =—-2D.e"

1 [
7=s=w 5D, (3.115)

Durch die Verwendung der Hiickel-Theorie und der Ersetzung von ¢; durch ¢;+a3? ist
somit die Beschreibung der Bindung ohne die Einfiithrung eines zusétzlichen ,,Um-
schalt“-Operators!!718111 m@glich und durch entsprechende Wahl der Parameter
wird das Potential zwischen den beiden Atomen durch ein Morse-Potential beschrie-
ben.

(3.114)

sowie:
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3.4 Die Chemisorptionsfunktionen

3.4 Die Chemisorptionsfunktionen

In diesem Kapitel wird auf die Chemisorptionsfunktionen A(z) und A(z) und ihre
Bedeutung fiir den Elektronentransfer im allgemeinen und dem Elektronentransfer
mit Bindungsbruch im speziellen néher eingegangen. Hier nochmal die Definition
der Chemisorptionsfunktionen:

Ai(z) =7 ViVie(z — ) (3.116)

Ai(2) = ¢ (Z %) - %p/ fﬁi de (3.117)
k

— 00

Wie in 3.2.2.2 schon erwéhnt, beschreiben diese die Wechselwirkung zwischen Ad-
sorbat und Adsorbens.

A;(z) bedingt eine Verschiebung und A;(z) eine Verbreiterung des Molekiilorbitals
t. Die Chemisorptionsfunktionen sind sowohl abhingig von der Zustandsdichte des
Metalls p,,(z), als auch von der Kopplungsstirke zwischen Adsorbat und Metall,
welche iiber die Matrixelementen Vjp bestimmt ist. In erster Ndherung kann eine
effektive Kopplungskonstante zwischen dem Adsorbatorbital ¢ und dem jeweiligen
Metallorbital (sp- oder d-Orbital) definiert werden:

Vett|* = VipVie = konst. (3.118)

Die Stérke der Kopplung ist eine Funktion des Abstands d,,, zwischen Adsorbat und
Metall, in Folge dessen auch die Chemisorptionsfunktionen von d,, abhéngen, was
in Abbildung 3.2 veranschaulicht wird.

Zur expliziten Berticksichtigung der Abstandsabhéngigkeit wird damit aus (3.116):

Ai(z, dn) = 7| Vet i (din)* i (2) (3.119)

Zunichst einige Anmerkungen zu den sogenannten ., Interferenz-Chemisorptions-
funktionen® A,y und Agy.

Physikalisch gesehen, beschreiben diese die indirekten Wechselwirkungen zwischen
den beiden Atomen A und B des Adsorbats iiber das Metalll?® .

Formal renormalisieren Ay, und A, das Uberlappungsintegral 527 | siche Gleichung
(3.60).

Solche Substrat-vermittelten Wechselwirkungen sind zum Beispiel bei der Bildung
von adsorbierten Schicht-Strukturen von Bedeutung. Die Einzelheiten dieser Wech-
selwirkung sind stark vom betrachteten System abhéngig.

In dieser Arbeit wird angenommen, dass diese Terme sehr viel kleiner gegeniiber 3
sind, und werden deshalb vernachldssigt. Dies kann aber auch so formuliert werden,
dass das verwendete [ den schon durch die indirekte Wechselwirkungen renormali-
sierten Wert, darstellt.

Fiir die ,,reinen“ Chemisorptionsfunktionen A, und A, und die entsprechenden A,
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d
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» Il
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Abbildung 3.2
Effekt der Chemisorptionsfunktionen auf die Molekilorbitale in Abhdngigkeit vom
Abstand d,, zum Metall *;

und A, lassen sich an dieser Stelle drei Extremfille unterscheiden.

1. sehr schwache Wechselwirkung zwischen Metall und Adsorbat
Vet i (dm) > — 0 und damit: A;(z,d,,) — 0, Ai(2,dy,) — 0 und damit p; ,(2) =
0(z — €0(q))
Das heisst, es findet keine Verschiebung und keine Verbreiterung der Mo-
lekiilorbitale statt, da die Wechselwirkung Adsorbat-Metall zu klein ist. Im
Prinzip erfolgt der Elektronentransfer ohne Beteiligung des Metalls und die
Gesamtenergie ergibt sich einfach aus der Summe der Einzelenergien von Mo-
lekiil-, Coulomb- und Solvensenergie.
Das ist der Fall eines schwach-adiabatischen Elektronentransfers, der im Fal-
le einer Reaktion der inneren Sphire durch die Marcus-Theoriel® beschrieben
wird.

2. konstante Metall-Zustandsdichte

Dies ist die schon erwéhnte wideband-Néherung.

Fiir py,(e) = konst. = p,, sind die A;(z,d,,) ebenfalls konstant in z, allerdings
weiterhin eine Funktion vom Metall-Adsorbat-Abstand d,,, aufgrund der ab-
standsabhéngigen Kopplungskonstante:

dm

Vetti(dn)|* = [Vegg 2 e o (3.120)

!Eine weitere Verschiebung der Orbitale aufgrund von Bildladungseffekten wurde in dieser Dar-
stellung, wie auch in dieser Arbeit nicht explizit beriicksichtigt, kann jedoch implizit in A integriert
werden.

48



3.4 Die Chemisorptionsfunktionen

und damit: ]
Aild) = 7 Vi P oy (3.121)

|\/;%7i|2 ist die Kopplungsstérke fiir ein Adsorbens direkt am Metall (d,, = 0 A)
und [,,, gleich einer charakteristischen Abkling-Lénge. In dieser Arbeit wurde
l,, = 1 A verwendet. Fiir A; = konst. ist gleichzeitig A; = 0. Somit findet kei-
ne Verschiebung aufgrund der Wechselwirkung zwischen Metall und Adsorbat
statt, sondern die Reaktandenorbitale werden lediglich verbreitert und haben
die Form von Lorentzfunktionen.

Die wideband-Ndherung wurde fiir den Fall von Elektronentransfer-Reaktionen
ohnel™ und mit Bindungsbruch!'? verwendet. Sie ist eine gute Néherung
fiir reine sp-Metalle mit breiten, strukturlosen sp-Bandern nahe dem Fermi-
Niveau, wie z.B. Lithium und Magnesium, sowie fiir Metalle, deren d-Béandern
weit unter Er liegen, z.B. Blei oder Quecksilber.

Sie ist jedoch unzureichend fiir Ubergangs-Metalle, vor allem wenn sich deren
d-Bénder nahe dem Fermi-Niveau befinden. Diese Metalle sind zugleich gute
Katalysatoren, im Gegensatz zu den sp-Metallen.

Um folglich die katalytische Reaktivitdt von Metallen wie Palladium oder Pla-
tinum erkldren zu konnen, muss ein Modell verwendet werden, welches die
explizite Struktur der Metall-Béander beriicksichtigen kann.

. katalytische Metall-Wechselwirkung

Metall-Zustandsdichten lassen sich iiber DFT-Methoden berechnen und eine
Implementierung kompletter Zustandsdichten in ein Modell fiir den Elektro-
nentransfer mit Bindungsbruch wurde von Santos und Schmickler fiir die Was-
serstoffoxidation an verschiedenen Metallelektroden durchgefiihrt!* .

Fiir das grundlegende Verstdndnis der Katalyse von Elektronentransferreak-
tionen ist es jedoch ausreichend, die Metall-Bénder durch geeignete Formen
zu modellieren. In der vorliegenden Arbeit wurde die von Newns!'® vorge-
schlagene und schon von Santos und Schmickler1?2fiir den speziellen Fall
eines monoatomaren Dimers implementierte, semi-elliptische Form fiir die Zu-
standsdchte p,,(z) der Metallbander - und damit auch fur A;(z, d,,) - verwen-

det:
z—co)\’ z—cg\’
(%) = hay |1 — (=S hat/1— 3.122
i) =t [1= (3252) 4 1= (F2F) e

Der erste Term beschreibt das sp-Band, der zweite das d-Band. Standardméfig
wird das sp-Band in dieser Arbeit am Fermi-Niveau zentriert: ¢y, = 0 und die
Breite wg, = 20eV verwendet. Der Mittelpunkt des d-Bandes ist bei ¢; und
fiir dessen Breite gilt allgemein: wg < wgy,. wobei wiederum als Standardwert
hier wy = 1eV verwendet wird.

Die maximalen Hohen hg, und h, der Bénder werden iiber eine Normierung
der Fléchen unter den semielliptischen Kurven erhalten. Die Normierung ist
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prinzipiell beliebig, hier erfolgt sie auf den Wert 1. Damit ergeben sich aus der
Formel fiir die Flidche einer Semiellipse: F' = Zwd; die folgenden Standard-
Hohen:

hep = 1i= und hq = 2.

Gemifl Gleichung (3.119) ergibt sich folglich allgemein fiir die Chemisorpti-
onsfunktion A;(z,d,):

2
2 — Cq
(s d) = 7|Vt o () \/ - ( ) O [u?, — (- ¢y’

+ 7 Vegts.a ()2 P \/ 1 - ( - ) O [uw?, — (2 — ca)?]
(3.123)

Vet i.sp(dim)|? und |Veg; 4(di)|? sind die abstandsabhéngigen Kopplungsstér-
ken des Adsorbatorbitals ¢ zum jeweiligen Metall-sp- und -d-Orbital (3.120).

25

2+ v -

_25 L L L L L L L L L
-25 -2 -15 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 25

Abbildung 3.3
Die Chemisorptionsfunktionen A(z,d,,) und A(z,d,,);
Parameter: d,, = 0 A, |V£jj25p|2 = |V£ﬁid|2 = 1.0eV? wy, = 20eV, wy = 1eV,
T-hgy =01, 7 -hg=20,cp=cq4=0¢eV;

Die beiden Heaviside-Funktionen sorgen dafiir, dass es keinen Beitrag zu den
Chemisorptionsfunktionen auflerhalb der Bénder gibt.
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3.4 Die Chemisorptionsfunktionen

Die zugehorigen A, 4,(2,d,,,) und A; 4(z, d,,) ergeben sich iiber (3.117) zu

7 Vett i j (dm)? By uf <1
Aiju)y=<m |Veﬁ”(dm)| h; ( \/u2 1) u>1 mitu = %
T Vetrij(dmn)? By (u+ vu?r —1) u< 1
(3.124)

Mit j = sp,d.
Bei starken Wechselwirkungen des Reaktanden mit einem schmalen Band gibt
es neben der Verschiebung und der Verbreiterung der Reaktanden-Orbitale
noch einen dritten Effekt. Eine weitere Aufspaltung der Atom- oder auch Mo-
lekiil-Orbitale in bindende und antibindende Orbitale in Bezug zum Metall.
Ganz in Analogie zur Hiickel-MO-Theorie, nur dass eines der beiden wechsel-
wirkenden Orbitale dem gesamten d-Band des Metalls entspricht. Diese bin-
denden und antibindenden Orbitale konnen auch auflerhalb des Metall-Bandes
liegen!*) .
Genau diese Wechselwirkungen zwischen Metall-d-Band und Reaktanden ist
die Ursache fiir katalytische Reaktivitdt oder Inaktivitdt von Metallen. Dies
ist ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit und der Vergleich von wideband- und
d-Band-Metallen und ihre Effekte auf den Elektronentransfer mit Bindungs-
bruch wird im Auswertungsteil weiter ausgearbeitet.
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3.5 Das Elektrodenpotential

Ein Vorteil von elektrochemischen Reaktionen ist die Moglichkeit die treibende Kraft
der Reaktion mit dem Elektrodenpotential £ zu variieren. Eine Verdnderung des
Potentials der Elektrode um AFE = 7 verursacht eine Verschiebung der Adsorbat-
Molekiil-Orbitale um den Betrag 2eqn. Diese sogenannte Uberspannung 7 ist in der
verwendeten Theorie kein direkter Parameter, jedoch kann sie durch entsprechende
Variation der Energien der nicht-adsorbierten Atomorbitale - ¢, und ¢, - simuliert
werden. Das bedeutet gleichzeitig, dass fiir bestimmte Orbitalenergien die Uber-
spannung gleich Null ist, sich der Reaktanden folglich im Gleichgewicht mit der
Elektrode befindet.

Dieser Gleichgewichtsfall 7 = 0 soll die Referenz fiir alle Rechnungen sein, sodass
zunéchst die entsprechenden Werte fiir ¢, und ¢, abgeschétzt werden miissen.
Dazu werden die Gesamtenergien des nicht-adsorbierten Molekiils mit den Ener-
gien der nach dem Bindungsbruch vorliegenden Ionen gleich gesetzt. Um dies zu
ermoglichen wird der Fall eines horizontalen As-Molekiiles in der wideband-Néhe-
rung betrachtet. Damit gilt €, = ¢, = € und U, = U, = U, sowie A,; = 0. Fiir ein
isoliertes Molekiil weit entfernt von der Elektrode kann zudem A,;, = 0 gen&hert
werden. Die effektiven Obitalenergien (3.107) und (3.108) lauten in diesem Fall:

& =& =c+af’>—2\q+U{n_,) (3.125)

Wobei durch die gleichen Atome auch (n,,) = (ny,) = (n,) ist. Die Systemenergie
E,,s besteht aus dem Korrekturterm der Coulomb-Wechselwirkungsenergie (3.22):

E.=-2U (ny) (n_,) (3.126)
sowie der Solvensenergie (3.21):
Es=A\"+4)\g Z =2 (3.127)
und der elektronischen Energie (3.95):

(E,) Eoo)+ (Epy) mit (E,y) = (Eys) (3.128)

~
=2[(@ +18]) (ng™™) + (&7 = 1B]) {ng"")]
und somit:

Egys =2 [(€7 +18]) (ng™™) + (&7 = |8]) (ng"")]

+2- [ +18)) (nZ5") + (€77 = 1B]) (n”5")]

+A¢® +4Mq — 2U (ny) (n_g) (3.129)
Fiir das isolierte As-Molekiil gilt:
q = 0, da ungeladen; folglich F, = 0;
B =-2D., dar =0, aus (3.114); und damit aB* = D,;
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3.5 Das Elektrodenpotential

(a) Az (b) 2A-
Abbildung 3.4

Darstellung der Besetzung eines Dimers Ay und der einzelnen Ionen A~

Die Besetzungszahlen der Atomorbitale sind:

<n0> = <n—0> = %5
und die Besetzungszahlen der bindenden und antibindenden Molekiilorbitale:

bznd> _ nbmd — %,
antzb> <nantzb> — 0
und damit:
€ =€%°=€e=€e+D.+ % U. Fiir die Coulombenergie ergibt sich: E. = —% U;
Die Energie eines isolierten A,-Molekiils ist folglich:
1 1 1
Egys(Ag) =2 (e + D, + 3 U— 2De> —3 U=2-2D,+ 5 U (3.130)

Fiir die nach dem Bindungsbruch vorliegenden zwei A~ -Ionen gilt:
q = 2, da zwei Mal Ladung —1; folglich E, = 12;

B — 0, da r — oo; und damit a3? = 0;

Die Besetzungszahlen der einzelnen Atomorbitale sind:

(ng) = (n_q) =1;

Die bindenden und antibindenden Orbitale werden formal definiert als:
blnd> <nbmd — 1

<nantzb> <nantzb —

Somit ergibt sich: €7 = €77 = € = e—4A+ U und fiir die Coulombenergie U, = -2 U;
Damit ist die Energie der zwei A~ -Ionen:

Eos(2A7) =4 (e — 4N+ U) + 12X — 2U = 4e — 4\ 42U (3.131)

Durch Gleichsetzen von (3.130) und (3.131) wird schliefllich die Orbitalenergie e
erhalten, welche fiir die gegebenen Systemparameter A\, D, und U einem Elektro-
denpotential von Null entspricht.

3
€(n=0)=2A~D.~ U (3.132)
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Fiir die allgemeineren Fille eines nicht horizontalen As-Molekiils ist die Bestimmung
der entsprechenden ¢, und €, nicht mehr so einfach méglich, jedoch kann in erster
Néherung auf die horizontalen Werte zuriickgegriffen werden.

Fiir die verwendeten ,,Standard-Parameter “ von A, = 0.5eV (entspricht d% =
A), U =1eV und D, = 2eV (entspricht a = 0.125eV ") ergibt sich fiir ¢ der Wert
—2.25eV.
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Kapitel 1

Elektronentransfer mit
Bindungsbruch in der
wideband-Niherung

Der Elektronentransfer mit Bindungsbruch wurde von Santos und Schmickler sowohl
in der wide-band-N#herung!'??®! als auch mit semi-elliptischen d-Béndern1?? un-
tersucht. Allerdings nur fiir homoatomare Dimere, welche sich horizontal dem Metall
nahern, bzw. adsorbieren.

Was aber,

e wenn sich das Molekiil in einem anderen Winkel der Metalloberflache nahert
beziehungsweise adsorbiert?

oder
e wie verhalt sich ein heteroatomares Dimer der Form AB?

Diese Fragen sollen hier untersucht werden. Zunéchst der Fall der nicht-horizontalen
Adsorption.

Dazu wird der Grenzfall eine vertikalen Adsorption eines As-Molekiils an die Ober-
flache betrachtet. Ist das Dimer nicht ,flach® auf der Metalloberfliche adsorbiert,
gibt es fiir die Bewegung der Atome wihrend des Bindungsbruches mehrere Moglich-
keiten, sich voneinander zu entfernen. In dieser Arbeit werden drei dieser moglichen
,ozenarien ndher analysiert und mit dem horizontalen Fall - als Referenz - vergli-
chen.

Bei einer nicht horizontalen Adsorption sind die beiden Atome nicht mehr &qui-
valent, da die Wechselwirkung zwischen Metall und Adsorbat abhéingig von deren
Abstand zueinander ist (3.121). Das Atom, welches néher am Metall ist, wird mit A
bezeichnet, und das andere als B. Fiir Atom A wird angenommen, dass dieses den
urspriinglichen Abstand zum Metall beibehélt, wihrend das Atom B wéhrend des
Bindungsbruches seine Position relativ zum Metall &ndern kann.

Die drei hier untersuchten Szenarien vertikal adsorbierter Dimere, die in Abbildung
1.1 zusammen mit dem horizontalen Fall auch schematisch dargestellt sind, lauten:
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

N

- -
-

(a) Dimer horizontal; (b) Dimer vertikal;
Der Bindungsbruch erfolgt parallel Der Bindungsbruch erfolgt so, dass
zur Metalloberfldche (Fall 0); sich das obere Atom (B) dabei li-
near der Metalloberfliche n#hert
(Fall 1);
(c) Dimer vertikal; (d) Dimer vertikal;
Der Bindungsbruch erfolgt parallel Der Bindungsbruch erfolgt senk-
zur Metalloberflache und das obe- recht zur Metalloberfléiche (Fall 3);

re Atom (B) behiilt den urspriingli-
chen Abstand zum Metall bei (Fall
2);
Abbildung 1.1
Schematische Darstellung der vier betrachteten Bindungsbruch-Szenarien

e (Fall 0) horizontale Adsorption, Bindungsbruch erfolgt ebenfalls horizontal

(Abbildung 1.1a);

e (Fall 1) vertikale Adsorption, im Verlauf des Elektronentransfers und Bin-
dungsbruchs néhert sich das Atom B dem Metall und nimmt am Ende den
gleichen Abstand wie Atom A ein (Abbildung 1.1b). Dabei wurde die Abstand-
sabnahme des Atomes B zum Metall direkt proportional zur Vergréfierung des
Bindungsabstandes gewéhlt, weshalb dieser Bindungsbruch auch als ,,linearer*

Bindungsbruch bezeichnet wird;

e (Fall 2) vertikale Adsorption, der Bindungsbruch erfolgt horizontal; das be-
deutet, der Abstand von Atom B zum Metall bleibt wihrend der Reaktion

konstant (Abbildung 1.1c);

e (Fall 3) vertikale Adsorption, der Bindungsbruch erfolgt senkrecht zur Ober-
fliche, das bedeutet, nur das Atom A bleibt am Metall adsorbiert, wiahrend

sich das Atom B vom Metall entfernt (Abbildung 1.1d);
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Der Vergleich der verschiedenen Szenarien soll Aufschluss geben, in welcher Konfi-
guration der Elektronentransfer und Bindungsbruch am wahrscheinlichsten ist, also
die geringste Aktivierungsenergie hat. Aulerdem wird untersucht, wie sich die Zu-
standsdichten und die Besetzungszahlen vom horizontalen Fall unterscheiden, und
wie das die Aktivierungsenergie der Reaktion beeinflusst.

Im folgenden Kapitel wird deshalb zunéchst der Elektronentransfer mit Bindungs-
bruch bei einem horizontal adsorbierten Dimer behandelt.
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

1.1 Horizontal adsorbiertes A;,-Molekiil

1.1.1 Energie und Besetzung

Gemif den in Kapitel 3 hergeleiteten Gleichungen lassen sich die Zustandsdichten,
Besetzungszahlen und Energien berechnen. Die Besetzungszahlen und Energien wer-
den als Funktionen der Solvenskoordinate ¢ und der Bindungslédnge r dargestellt.
Durch geeignete Wahl der Systemparameter lassen sich verschiedene Bindungsbruch-
Reaktionen realisieren. So zum Beispiel die Reaktion:

Ay +2e — 247 (1.1)

mit den folgenden Parametern:

Mo =0.5eV, €, =€, = —2.25e¢V, D, =2.0eV = a=0.125¢V "}, U, = U, = 1.0eV,
da, = db, = 0.0A, reg = 204, [V 2 = [V, |* = 1.0eV?, (why,) = 0.1,
wgp = 20.0eV, ¢, = 0.0eV.

Diese Werte werden als ,,Standard-Parameter”, soweit nicht anders angegeben, in
den folgenden Abbildungen verwendet.

Die zugehorige Energiepotentialfiiche ist in Abbildung 1.2 gezeigt.

Die Potentialfliche zeigt ein lokales Minimum fiir das adsorbierte Molekiil bei (r =
0 = re, ¢ = 0), im folgenden mit (is) bezeichnet. Das Molekiil hat an dieser Stelle
eine Besetzung von (n) = 2, was einer Ladung von Null und somit einem neutralen
Molekiil entspricht! . Fiir grofe Werte von 7, nach dem Bindungsbruch, zeigt sich
ein Tal, das bei ¢ = 1.95 sein Minimum hat.

Die Besetzung im energetisch tiefsten Punkt des Tales (r = 6, ¢ = 1.95), im fol-
genden mit (fs) bezeichnet ist (n) &~ 4. Dies entspricht einer Ladung von ~ —2, die
gleichméBig auf die zwei dquivalenten Atome verteilt ist, denn fiir die Einzelbeset-
zungen gilt: (n,) = (ny) = 3 (n) (vgl. auch Tabelle 1.2). Es liegen folglich zwei Ionen
A~ vor.

Sowohl das Molekiil A,, als auch die beiden Ionen A~ sind adsorbiert, da die Beset-
zung nicht genau 2 bzw. 4 ist. Es findet ein Elektronendichte-Ubertrag zum Metall
statt. Dieser ist fiir das Molekiil 0.007 ({(n(r = 0,¢ = 0)) = 1.993), und fiir ein ein-
zelnes Ton sogar 0.029 ((n(r = 6,q = 1.95)) = 3.942).

Die beiden stabilen Zustédnde sind durch einen Sattelpunkt getrennt - im folgenden
mit (ts) gekennzeichnet - an dem die Orbitale teilweise besetzt sind und das Molekiil
partiell geladen ist. Fiir die verwendeten Parameter befindet sich der Sattelpunkt
bei r = 1.1A, ¢ = 0.75 und die Besetzung ist 2.514, was einer partiellen Ladung von
etwa —0.5 entspricht.

IDie Einheit der Besetzung ist sozusagen ,,Elektronen“. Um die Angaben moglichst einfach zu
halten, wird diese im folgenden nicht mehr angegeben
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1.1 Horizontal adsorbiertes As-Molekiil
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Abbildung 1.2

Energiepotentialfiiche als Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate
q; (Fall 0) Dimer horizontal, wideband;
Parameter: \os = 0.5€V, ¢, = ¢, = —2.25¢V, D, = 2.0eV = a = 0.125eV !,
Up=Uy=10eV, dj, = d, = 004, rog = 204, [V [P = Vg, | =1.0eV?,
(mhsp) = 0.1eV, wy, =20.0eV, ¢y = 0.0eV;
Anmerkung: Diese Parameter gelten, soweit nicht anders angegeben, auch fiir alle
folgenden Abbildungen;

Abbildung 1.4 zeigt die Energie und Besetzung in einem Diagramm, was einen di-
rekten Bezug der beiden zueinander vereinfacht. Die Besetzung wird dazu als Kon-
turfliche dargestellt und die zugehorige Energie als Isolinien eingezeichnet.

Der adiabatische Elektronentransfer mit Bindungsbruch lauft demnach folgender-
mafen ab:

Zunéchst liegt das Molekiil Ay adsorbiert in einem thermodynamisch stabilen Zu-
stand vor. Durch eine thermische Fluktuation nehmen die Losungsmittelmolekiile
eine Konfiguration ein, welche einem teilweise geladenen Molekiil mit gestreckter
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

Abbildung 1.3
Konturfliche der Besetzungszahl als Funktion der Bindungslinge r und der Sol-
venskoordinate q; (Fall 0) Dimer horizontal, wideband;

Bindung entspricht. In dieser Konfiguration kann ein Elektronentransfer erfolgen.
Das System iiberschreitet den Sattelpunkt, die Bindung wird durch den Elektronen-
transfer vom Metall gebrochen und es bilden sich zwei adsorbierte Ionen mit einer
Ladung nahe an —1. Schliellich relaxiert das Solvens in seine neue Gleichgewichts-
lage, welche der zweier Anionen A~ entspricht.

Die Energie, die notig ist, um vom Grundzustand in den Ubergangszustand zu ge-
langen, ist hier gleich 1.187 eV und ergibt sich aus F;; — Fj.

Bevor jedoch dieser Wert mit den Aktivierungsenergien der drei Szenarien vertikal
adsorbierter Molekiile verglichen, und deren Abhéngigkeiten von den Systempara-
metern untersucht wird, soll noch ein Blick auf die Zustandsdichten der Orbitale
geworfen werden.

62



1.1 Horizontal adsorbiertes As-Molekiil
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Abbildung 1.4
Konturfliche der Besetzungszahl (n) mit Isolinien der zugehdrigen Energiepoten-
tialfliche als Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate q; (Fall 0)
Dimer horizontal, wideband;

1.1.2 Zustandsdichte

Neben der Energie und der Besetzung liefert auch die Zustandsdichte p des Systems
Informationen iiber den Reaktionsverlauf. Die Gesamt-Zustandsdichte p = py; setzt
sich additiv aus den Zustandsdichten der einzelnen Spinorbitalen p, 4, pa,—, pp.+ und
Pb,— zusammen.

In Abbildung 1.5 sind die Gesamtzustandsdichten, sowie die Spinorbitalzustands-
dichten fiir den Grundzustand (is), den Ubergangszustand (ts) und den Endzustand
(fs) dargestellt.

Fiir das adsorbierte Molekiil sind zwei Spitzen zu sehen, welche dem bindenden und
antibindenden Molekiilorbital entsprechen. Die Orbitale sind aufgrund der Wech-
selwirkung mit dem Metall verbreitert. Das bindende Orbital liegt unterhalb des
Fermi-Niveaus, welches auf € = 0 gesetzt wurde, das antibindende Orbital dariiber.
Somit ist das bindende Orbital besetzt (mit zwei Elektronen, entsprechend einer
Besetzung (n) = 2), das antibindende hingegen leer. Im Laufe der Reaktion &ndern
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung
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Abbildung 1.5
Zustandsdichten am Grundzustand des Dimers (is), am Ubergangszustand (ts) und
nach dem Bindungsbruch (fs) fir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0) in der
wideband-Ndiherung;

die Orbitale/Zustandsdichten ihre Position relativ zum Fermi-Niveau. Das bindende
Orbital wird energetisch angehoben, das antibindende abgesenkt. Dabei durchlauft
das antibindende Orbital das Fermi-Niveau und es folgt eine partielle Besetzung des
Orbitals im Ubergangszustand (ts). Die Bindung wird geschwicht und schlieflich
gebrochen. Jetzt (fs) liegt nur noch ein verbreitertes Maxima vor, das unterhalb
von FEp liegt und fast vollstdndig gefiillt ist. Es entspricht dem Atomorbital der
aquivalenten Ionen A~ und ist um €, = €, zentriert.
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1.2 Vertikal adsorbiertes As-Molekiil

1.2 Vertikal adsorbiertes A>-Molekiil

In diesem Kapitel soll gekldart werden, wie sich eine nicht-horizontale Adsorption
des Dimers auf den Reaktionsverlauf des Bindungsbruches mit Elektronentransfer
in der wideband-Ndherung im allgemeinen und auf die Aktivierungsenergie, Beset-
zungszahlen und Zustandsdichten im speziellen auswirkt, und so die Frage geklért
werden, welches Szenario die geringste Aktivierungsenergie hat und damit am wahr-
scheinlichsten ist und warum.

1.2.1 Energie und Besetzung

Zum Vergleich der Aktivierungsenergien bei einer horizontalen und vertikalen Ad-
sorption werden also die Energiepotentialflichen der verschiedenen Szenarien iiber
(3.86) bestimmt. Dazu werden alle bisherigen Parameter gleich gelassen, also:

Moo = 0.5eV, 6, = €, = —2.25¢V, a = 0.125eV"Y, U, = U, = 1.0eV, a: = 0.0 A,
reg = 20A, [V 17 =1.0eV2, (1 hy) = 0.1V w,, = 20.0eV, ¢, = 0.0eV.

Nun ist jedoch nicht mehr |V off.a Sp|2 |V£°fb |2 wie im Fall eines horizontal adsor-
bierten Dimers, sondern, da das Atom B im Falle einer vertikalen Adsorption um
den Gleichgewichtsabstand 7., weiter vom Metall entfernt ist als das Atom A, gilt
geméB Gleichung (3.120):

req

| eﬁbsp‘ | eﬁ'asp‘Qeim (12)

Je nach Bindungsbruchszenario bleibt Vg, .,|* wihrend der Reaktion konstant -
gleich [V, = |* wenn die Bindung horizontal gebrochen wird (Fall 2) oder &ndert
seinen Wert entsprechend. Allgemein gilt:

dm
|‘/effbsp( )| | eﬂasp| € tm (13)

Fiir das Szenario eines vertikalen Bindungsbruchs (Fall 3) nimmt d?, linear mit der
Bindungsldnge r zu, wihrend der Abstand des Atoms B zum Metall im (Fall 1)
linear mit der Bindungslange abnimmt (siehe auch Abbildung 1.8).

Mit dieser Anderung ergeben sich die in Abbildung 1.6 zusammen mit den ent-
sprechenden Konturflichen gezeigten Energiepotentialflichen fiir die verschiedenen
Szenarien.

Ein erster Blick zeigt, dass der prinzipelle Reaktionsverlauf vom adsorbierten Dimer
Ay zu 2 Tonen A~ iiber einen partiell geladenen Ubergangszustand gleich bleibt.
Eine genauere Analyse der Energiepotentialflichen zeigt jedoch, dass ein Bindungs-
bruch ausgehend vom horizontal adsorbierten Dimer die geringste Aktivierungsener-
gie hat. Dies ist in Tabelle 1.1 zusammengefasst, in der die Aktivierungsenergien fiir
den wideband-Elektronentransfer mit Bindungsbruch fiir die jeweiligen Szenarios
dargestellt sind.
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&herung

(Fall 1)

(c) Dimer vertikal, horizontaler Bindungs- (d) Dimer vertikal, vertikaler Bindungsbruch
bruch (Fall 2) (Fall 3)

Abbildung 1.6
Energiepotentialfiichen und Energiekonturflichen als Funktion der Bindungslinge r
und der Solvenskoordinate q der verschiedenen Bindungsbruchszenarien;
Anmerkung: Die Energiepotentialfiichen sind so gedreht, dass die Solvenskoordinate
q in die Bildebene zeigt,

Tabelle 1.1
Aktivierungsenergie fir die verschiedenen Szenarien in der wideband-Ndiherung;

Szenario Fall0 Falll Fall2 Fall 3

E,[eV] 1187 1272 1284 1.297
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1.2 Vertikal adsorbiertes As-Molekiil

Tabelle 1.2 )
Besetzungszahlen der verschiedenen Szenarien im Grundzustand As (is), Ubergangs-
zustand (ts) und Endzustand 2A~ (fs) in der wideband-Ndiherung;

(ra) (o) (o) (mog) () ()

1s (0,0) 0.498 0.498 0.498 0.498 1.992
Fall0 ts (1.1,0.75) 0.629 0.629 0.629 0.629 2.514
fs  (6,1.95) 0.984 0.984 0.984 0.984 3.936

is (0,0) 0.498 0.498 0.499 0.499 1.995
Fall 1 ts (1.1,0.75) 0.732 0.534 0.762 0.548 2.576
fs  (6,1.95) 0.984 0.984 0.984 0.984 3.936

is (0,0) 0.498 0.498 0499 0.499 1.995
Fall2 ts (1.1,0.8) 0.824 0.522 0.856 0.535 2.737
fs  (6,1.95) 0.984 0.984 0.998 0.998 3.964

is (0,00 0498 0498 0.499 0.499 1.995
Fall 3 ts (1.1,0.8) 0.836 0518 0.872 0531 2.757
fs  (6,1.95) 0984 0984 1 1 3.968

Welche Auswirkung hat nun eine nicht-horizontale Adsorption auf die Besetzungs-
zahlen?

In Tabelle 1.2 sind die Besetzungszahlen der einzelnen Spinorbitale und der Ge-
samtbesetzung fiir die verschiedenen Szenarien fiir den Grund- (is), den Ubergangs-
(ts) und den Endzustand (fs) zusammengestellt. Abildung 1.7 zeigt die jeweilige
Gesamtbesetzungen als Konturflichen mit den zugehorigen Energie-Isolinien.
Mehrere Dinge sind aus Tabelle 1.2 fiir eine vertikale Adsorption herauszulesen:

e Unterschiedliche Besetzung der Spinorbitale im Ubergangszustand
e Stidrkere Besetzung der Orbitale von B im Vergleich zu A
o Steigende Gesamtbesetzungen von (Fall 1) nach (Fall 3)

Die Ursache aller drei Feststellungen liegt in den unterschiedlichen Kopplungsstarken
zwischen Reaktanden und Metall der verschiedenen Szenarien: |Veg;|?, und damit A,
fallt exponentiell mit dem Abstand zum Metall ab (vgl. (3.120) und (3.121). Bei den
Bindungsbruchszenarien eines vertikal adsorbierten Dimers hat das Atom B einen
grofferen Abstand zum Metall als das Atom A, wodurch die Kopplungsstarke fiir
die B-Orbitale kleiner ist und damit auch die Wechselwirkung des gesamten Dimers
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

geringer, im Vergleich zu einem horizontal adsorbierten Dimer, bei dem beide Atome
gleich weit vom Metall entfernt sind.

Die Besetzung ergibt sich aus der Integration der Zustandsdichte p (vgl. Kapitel
3.2.2.4) und somit liegt die Erklarung fiir die unterschiedlichen Besetzungen im Ef-
fekt der Kopplungsstérke auf die Zustandsdichten. Im folgenden Kapitel erfolgt eine
genauere Betrachtung derselbigen.

An dieser Stelle jedoch noch einige phénomenologische Betrachtungen der Beset-
zungszahlen der verschiedenen Szenarien. Dazu sind die Gesamtbesetzungen der
Szenarien (Fall 0) bis (Fall 3) als Konturflachen mit Energie-Isolinien in Abbildung
1.7 gezeigt.

6 5 4 3 2 1 0 6 5 4 3 2 1 0
r[Al r[A]
(a) Dimer horizontal (Fall 0) (b) Dimer vertikal, linearer Bindungsbruch
(Fall 1)
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
I 432 ] I 432 ]
i < n(nq) > <n(r,q) >

6 5 4 3 2 1 0 5 4 3 2 1 0
r [A] r [A]
(c) Dimer vertikal, horizontaler Bindungs- (d) Dimer vertikal, vertikaler Bindungsbruch
bruch (Fall 2) (Fall 3)

Abbildung 1.7
Konturfiichen der Besetzungszahl (n) mit Isolinien der zugehirigen Energiepoten-
tialflichen als Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate q der ver-
schiedenen Bindungsbruchszenarien; wideband;

Im Falle des linearen Bindungsbruches (Fall 1) ist im Vergleich zu den anderen Fillen
eine ,, Krimmung* der Gesamt-Besetzung fiir groie  zu beobachten (Abb. 1.7b).

Im Laufe des Bindungsbruchs bewegt sich das Atom B zur Metalloberfliche hin. Der
Abstand nimmt dabei linear mit zunehmendem Bindungsabstand r ab. Durch den
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1.2 Vertikal adsorbiertes As-Molekiil

geringer werdenden Abstand des Atoms B zum Metall vergrofiert sich dessen Wech-
selwirkung mit dem Metall - die Kopplungsstiarke und somit auch die Chemisorpti-
onsfunktion nimmt im Verlauf der Reaktion (3.121) zu. Die exponentielle Vergrofie-
rung der Kopplungsstérke bzw. der Chemisorptionsfunktion Ay, in Abhéngigkeit
vom Abstand zum Metall, sowie die gleichzeitig stattfindende lineare Verringerung
des Abstands zwischen Atom B und der Metalloberfliche fiir den linearen Bindungs-
bruch eines vertikal adsorbierten Dimers (Fall 1) sind in Abbildung 1.8 gezeigt.
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— @,
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Abbildung 1.8
Lineare Abstandsabnahme d°, des weiter vom Metall entfernten Atomes B fiir das
Szenario eines linearen Bindungsbruches eines vertikal adsorbierten Dimers (Fall
1), sowie die damit verbundene exponentielle Zunahme der Kopplungsstirke A,y

als Funktion des Bindungsabstands r;
Parameter: |V60ﬁb Sp|2 =1.0eV2, (Thepa) =0.1, 7, =204, d% = 0.0 4

Die Kriimmung der Gesamtbesetzung ist Folge einer ,, Kriimmung* der Atom-B--
Spinorbitale, aufgrund der gréfler werdenden Kopplungsstéirke im Verlauf der Reak-
tion. In Abbildung 1.9 sind die Spinorbitalbesetzungen (n, ) und (n, ) zusammen
mit den Isoenergielinien fiir den linearen Bindungsbruch (Fall 1) dargestellt.?

In Abbildung 1.9, wie auch aus Tabelle 1.2, ist zu erkennen, dass die jeweiligen
Atom-B-Spinorbitale des linearen Bindungsbruchs (Fall 1), wie auch aller anderer
vertikaler Szenarien, stets stirker besetzt sind als die entsprechenden Spinorbitale
des Atomes A.

Von Schmickler™ wurde fiir den einfachen Elektronentransfer gezeigt, dass die Be-

2Die Spinorbitale (n, 1) und (n, 1) zeigen den gleichen Verlauf und sind deshalb der Ubersicht
wegen nicht dargestellt
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

A
(a) (ng,—) (Fall 1) (b) (np,—) (Fall 1)

A

Abbildung 1.9
Konturfliche der Spinorbital-Besetzungszahlen (n, ) und (ny,_) mit Isolinien der
zugehorigen Energiepotentialfliche als Funktion der Bindungslinge r und der Sol-
venskoordinate q fiir den linearen Bindungsbruch (Fall 1); wideband;

setzung als Funktion der Solvenskoordinate ¢ fiir kleine A immer nahe an (n) = 0
(nicht besetzt) oder (n) = 1 (besetzt) ist und der Elektronentransfer in einem
schmalen Ubergangsbereich erfolgt (Abb. 1.10). Bei groBerem A verbreitert sich
dieser Ubergangsbereich und die Besetzung kann mehr Zwischenwerte annehmen?.
Die stérker besetzten B-Spinorbitale und der schmilere Ubergangsbereich der Be-
setzung ist daher vor allem im horizontalen und vertikalen Bindungsbruch (Fall 2)
und (Fall 3) zu beobachten. Stellvertretend dafiir seien die Spinorbitale (n, ) und
(np,—) fiir den horizontalen Bindungsbruch (Fall 2) in Abbildung 1.11 gezeigt.

Bei einem horizontalen Bindungsbruch ist das Atom B immer den Gleichgewichtsab-
stand (hier 2 A) weiter vom Metall entfernt, als das Atom A. Qualitativ ist deshalb
eine gute Ubereinstimmung zwischen den Spinorbitalen des Atomes B fiir ein vertikal
adsorbiertes Dimer und horizontalem Bindungsbruch (Fall 2) mit den Spinorbitalen
eines in 2 A vom Metall entfernten horizontal adsorbierten Dimers (Fall 0) zu beob-
achten.

In Abbildung 1.12 sind die Konturflichen der Spinorbital-Besetzungszahlen (n, ) =
(np,—) eines horizontal adsorbierte Dimeres mit df, = 0 A und d¢, = 2 A dargestellt.

Eine Betrachtung der Zustandsdichten im folgenden Kapitel ermoglicht einen ge-
naueren Vergleich der verschiedenen Szenarien miteinander und auch auf die Auf-
spaltung der Spinorbitale der vertikal adsorbierten Dimere wird néher eingegangen.

3Im Fall eines einfachen Elektronentransfers gilt!'4l :
(n) ~ arctan (%) und die prinzipiell arctan-funktionelle Form der Besetzung ist auch fiir den

Elektronentransfer mit Bindungsbruch gegeben.
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1.2 Vertikal adsorbiertes As-Molekiil

<n>

q
Abbildung 1.10

Darstellung der Besetzung (n) als Funktion von q in Abhdngigkeit von der Chemi-
sorptionsfuntion A=konst. fiir einen einfachen Elektronentransfer;

A

A
(a) (ng,—) (Fall 2) (b) (np,—) (Fall 2)

Abbildung 1.11
Konturfliche der Spinorbital-Besetzungszahlen (n, ) und (ny,_) mit Isolinien der
zugehorigen Energiepotentialfiiche als Funktion der Bindungslinge r und der Sol-
venskoordinate q fiir den horizontalen Bindungsbruch (Fall 2); wideband;
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

rS[A] 2
(a) d%, = 0.0 A (Fall 0) (b) d2, =2.0A (Fall 0)

r3[ A] 2

Abbildung 1.12
Konturfliche der Spinorbital-Besetzungszahl (n, ) mit Isolinien der zugehorigen
Energiepotentialfiiche als Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate
q fiir ein im Abstand 0 und 2 A horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0); wideband;

1.2.2 Zustandsdichte

Abbildung 1.13 zeigt die Zustandsdichten des Grund- (is), Ubergangs- (ts) und End-
zustandes (fs) fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer und linearem Bindungsbruch (Fall
1).

Aufgrund der Nichtdquivalenz der Atome A und B sind die Einzel-Zustandsdichten
po und p, am Anfang der Reaktion verschieden, der Unterschied ist jedoch sehr ge-
ring. Am Ende der Reaktion hat das Atom B den gleichen Abstand zum Metall wie
Atom A und die Einzelzustandsdichten sind alle gleich, womit auch die Besetzung
der Orbitale gleich ist (Tabelle 1.2). Im Unterschied zum horizontalen Fall (Abbil-
dung 1.5) ist im Ubergangszustand eine Aufspaltung der Spinorbitale zu beobachten.
Die 0+ -Orbitale sind am Ubergangszustand schon weitestgehend gefiillt, wihrend
sich die o— -Zustandsdichten noch oberhalb des Fermi-Niveaus befinden und diese
Orbitale folglich weniger stark besetzt sind (Tabelle 1.2). Wie im vorhergehenden
Kapitel schon erwéhnt ist fiir alle vertikal adsorbierten Dimer bei den verwendeten
Parametern im Gegensatz zum horizontal adsorbierten Dimer eine Aufspaltung der
Spinorbitale, aufgrund des kleineren A, zu beobachten.

Werden mehr als ein Elektron bei einer Reaktion transferiert - wie hier vorliegend -
muss der Spin beriicksichtigt werden. Dies geschieht durch die Coulombenergie U,
welche die relative energetische Lage der Spinorbitale zueinander angibt. Wegen der
beiden moglichen Spinzustéinde sind prinzipiell zwei verschiedene Arten von Losun-
gen fiir die Besetzungszahlen moglich: die magnetische Losung, bei der die beiden
Spinzustédnde unterschiedlich stark besetzt sind, und die nicht-magnetische Losung,
bei der beide Spinorbitale gleichbesetzt sind.

Ob magnetische oder nicht-magnetische Lésungen vorhanden sind, hidngt nicht nur
von der Coulombenergie U ab, sondern auch von der Grofle der Kopplungsstérke
|Veg|* und damit von A. Magnetische Losungen sind nur bei sehr geringer Wechsel-
wirkung zu beobachten??30
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1.2 Vertikal adsorbiertes As-Molekiil

10 is
5,
0
-6 -4 -2
5
= 4+ ts
Q 31
P
—2r
O
a
O | |
-6 -4 -2
10 fs -
pa,+ pa,—
5’ pb,+ pb— 1
0 I I
-6 _4 2 2 4 6

0
€ [eV]

Abbildung 1.13 )
Zustandsdichten am Grundzustand des Dimers (is), am Ubergangszustand (ts) und
nach dem Bindungsbruch (fs) fir (Fall 1) in der wideband-Ndherung;

Dies ist bei einer vertikalen Adsorption der Fall. Die Kopplungsstiarke fallt expo-
nentiell mit dem Abstand zum Metall ab (3.120) und bei den vertikal adsorbierten
Dimeren hat das Atom B einen gréfleren Abstand zum Metall, so dass auch A, < A,
ist. Auch die Gesamt Wechselwirkung ist kleiner, da A;,; = A, + Ay. Die Aufspal-
tung ist um so grofler, je weiter das Atom B vom Metall entfernt ist, also je geringer
die Kopplungstérke, so dass fiir das vertikal adsorbierte Dimer und vertikalem Bin-
dungsbruch (Fall 3) der Unterschied in den Spinorbital-Besetzungen am grofiten ist
(Tabelle 1.2).

Fiir die vertikal adsorbierten Dimere hat der Ubergangszustand also zwei ungepaar-
te Elektronen und ist somit magnetisch, bzw. spin-polarisiert.Eine Erhéhung der
Kopplungsstéarke auf z.B. |‘/;)()ff,a,sp|2 = 2.5eV? fiihrt dazu, dass eine Spinorbital-
Aufspaltung auch fiir die vertikalen Szenarien nicht mehr zu beobachten ist. In

Abbildung 1.14 ist die Zustandsdichte fiir |Ve0ffasp|2 = 2.5eV? eines vertikal adsor-
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

bierten Dimers bei horizontalem Bindungsbruch (Fall 2) gezeigt.

Die Gesamt-Zustandsdichte des Endzustandes des horizontalen Bindungsbruchs ei-
nes vertikal adsorierten Dimers (Fall 2) setzt sich aus einem schmalen, hohen und
einem breiten, flachen Maximum zusammen. Die Flache unter diesen Spitzen ent-
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pa,+ = pa,—
P T Py
0 2 4 6 .,
;
= 0.8
@
A 0.6
= __— 0.4
< 0.2
1
0 2 0
50 8 —1 0 1
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15l fs i
4
10} 5 .
/
5| o .
-3 2
0
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Abbildung 1.14
Zustandsdichten am Grundzustand des Dimers (is), am Ubergangszustand (ts) und
nach dem Bindungsbruch (fs) fir ein vertikal adsorbiertes Dimer und horizontalem
Bindungsbruch (Fall 2) bei grifferer Kopplungsstirke in der wideband-Ndherung;
Parameter: |V£ﬁavsp\2 = 2.5eV?;

spricht der Besetzung des jeweiligen Orbitals. Die Analyse der Spinorbital-Zustands-
dichten zeigt, dass sich das breite Maximum dem lon A~ zuordnen lisst, welches
niher am Metall adsorbiert ist und deren Wechselwirkung somit grofler ist. Das an-
dere Maximum korrespondiert mit dem Orbital des Ions B~. Da dieses weiter vom
Metall entfernt ist, wird es weniger vom Metall beeinflut und ist folglich schmaler.
In Abbildung 1.15 sind nochmals vergrofiert die Zustandsdichten p, und p, der End-
zusténde eines vertikal adsorbierten Dimers und horizontalen Bindungsbruchs (Fall
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1.2 Vertikal adsorbiertes As-Molekiil

2), sowie die Zustandsdichten p, = p, des Endzustands eines horizontal adsorbierten
Dimers (Fall 0) in den Abstinden d%, = 0 und d%, = 2.0 A vom Metall gezeigt.

Es ist anzumerken, dass wenn nur d%, = 2.0 A im horizontalen Fall veréindert werden
wiirde, die Zustandsdichte nicht nur schmaéler, sondern auch in seiner energetischen
Lage verschoben wirel' . Der Grund ist die unterschiedliche Reorganisierungsener-

p (e) [1/eV]

O |
-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5

e [eV]

Abbildung 1.15
Zustandsdichten p, und p, des Grundzustandes fir ein vertikal adsorbiertes Dimer
und horizontalem Bindungsbruch (Fall 2), sowie p, = py fir das horizontal adsor-
bierte Dimer (Fall 0) im Abstand von 0 und 2.0 A in der wideband-Niherung;
Parameter: |V£jj‘,a,sp|2 =2.5eV2, A\ =0.5eV, bzw. A\, = 0.33¢eV fiir p,(Fall 0) und

dm =2.0A4;

gie in unterschiedlichen Abstdnden zum Metall, da A ebenfalls abstandsabhéingig
ist. So gilt fiir die Reorganisierungsenergie in 2.0 A Entfernung vom Metall geméB
Gleichung (3.14): A(d%, = 2A) = 3A(d?, = 0 A).

Beziehungsweise: um die gleiche Reorganisierungsenergie im Abstand 2.0 A zu rea-
lisieren, wie im Abstand 0 A bei Aoy = 0.5eV muss Ao = 0.33eV gesetzt werden.
Damit sind die Zustandsdichten p, des vertikal adsorbierten Dimers und horizonta-
lem Bindungsbruch (Fall 2) und p, eines horizontal adsorbierten Dimers (Fall 0) in
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1 Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-N&dherung

2.0 A Entfernung vom Metall um den gleichen Wert e zentriert.

Die Reorganisierungsenergie fiir die vertikal adsorbierten Molekiile wird in erster
Néherung ebenfalls durch einsetzen von d%,, in (3.14) berechnet und wéahrend der
ganzen Reaktion als konstant angenommen. Das bedeutet, dass am Ende der Re-
aktion beide Ionen, sowohl das weiter entfernte Ion B~, als auch das dem Metall
nihere Ion A~, die gleiche Reorganisierungsenergie haben?.

Die Ergebnisse der Untersuchung der einzelnen Szenarien in Hinblick auf die Va-
riation der einzelnen Systemparameter, wie der Atomorbitalenergie ¢,, der Bin-
dungsstiarke D, oder dem Abstand zum Metall d,, werden in Kapitel 3 dargestellt
- zusammen mit den Ergebnissen fiir den Fall eines vorhandenen d-Bands, welcher
im folgenden Kapitel behandelt wird.

Zusammenfassend ergibt sich, dass in der wideband-Naherung die Reduktion Ay +
2¢e” — 2A~ die geringste Aktivierungsenergie hat, wenn das Dimer vor dem Bin-
dungsbruch horizontal adsorbiert ist. Dann ist eine Wechselwirkung beider Atomor-
bitale mit dem Metall moglich, gleichbedeutend mit einer geringeren Aktivierungs-
energie im Vergleich zu einer vertikalen Adsorption.

Im Vergleich der vertikalen Szenarien hat der lineare Bindungsbruch (Fall 1) die ge-
ringste Aktivierungsenergie, da durch die Annéherung des Atomes B an die Metall-
oberfliche die Wechselwirkung und damit die Stabilisation des Ubergangszustandes
am grofiten ist.

4GemiB der verwendeten Theorie wird die Reorganisierungsenergie withrend der gesamten Re-
aktion als konstant angenommen. Somit gilt das gleiche A sowohl fiir das neutrale Molekiil, als
auch fiir die nach dem Bindungsbruch vorliegenden Ionen. Es wurden einige Rechnungen fiir ver-
tikal adsorbierte Dimere mit einem mittleren A durchgefiihrt, welches sich durch Einsetzen von
dm = % in (3.14) ergibt. Die Ergebnisse zeigen jedoch keine signifikanten Unterschiede, wes-
halb die Naherung als ausreichend erachtet wurde und auf eine Erweiterung der Theorie zur Beriick-
sichtigung verschiedener, bzw. sich dndernder Reorganisierungsenergien wihrend der Reaktion fiir
diese Arbeit verzichtet wurde.
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Kapitel 2

d-Band-Katalyse fiir den
Elektronentransfer mit
Bindungsbruch

In diesem Kapitel wird der Einflufl der Metall-Bandstruktur auf den Elektronen-
transfer mit Bindungsbruch untersucht. Wie in Kapitel 3.4 schon erwihnt, ist die
wideband-Nédherung ausreichend zur Beschreibung von sp-Metallen oder Metallen
mit tief-liegenden d-Béndern. Sie kann jedoch nicht die katalytische Aktivitit von
Metallen erkldren welche d-Béander nahe dem Fermi-Niveau haben, wie zum Beispiel
Palladium oder Platin. Da aber gerade diese Metalle eine katalytische Aktivitat fiir
Elektronentransfer-Reaktionen mit Bindungsbruch zeigen, ist es notig die Theorie
dahingehend zu erweitern um diese Metalle beschreiben zu koénnen.

Dies geschieht durch Verwendung des Modells der semi-elliptischen Bénder, welche
eine explizite Beriicksichtigung eines definierten d-Bands erlaubt. Im weiteren Ver-
lauf dieser Arbeit wird die Verwendung der semi-elliptischen Bénder deshalb als
d-Band-Fall bezeichnet, auch wenn stets ein semi-elliptisches sp-Band vorhanden
ist.

Da das horizontal adsorbierte Dimer wieder als Referenz dienen soll, wird es zunéchst
im folgenden Kapitel fiir den d-Band-Fall behandelt und mit dem wideband-Fall ver-
glichen, um die Unterschiede beider Fille hervorzuheben.

2.1 Horizontal adsorbiertes A,-Molekiil

2.1.1 Energie und Besetzung

Um den wideband- und d-Band-Fall vergleichen zu kénnen, werden die bisherigen
Parameter verwendet. Das bedeutet, fiir das semi-elliptische sp-Band gelten weiter-
hin:

ws, = 20eV, (mhy,) = 0.1 und ¢, = 0eV.

Und fiir die Kopplungsstiirke des Orbitals a mit dem sp-Band: H/eoff,a,sp|2 =1.0eV?
Zusétzlich wird ein d-Band ,eingeschalten®, zu dessen Beschreibung ebenfalls die
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2 d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch

Hohe (hg) und Breite (wg), sowie einen Wert € um den das Band zentriert ist (cq)
benotigt werden. Es werden die folgenden ,,Standard-Parameter fiir das d-Band
verwendet:

wg = 1€V, (mhy) = 2.0 und ¢y = 0V,

Die Kopplungsstirke des Orbitals a mit dem d-Band wird zunéchst standardméBig
gleich der sp-Band-Kopplunsstirke belassen: |Vt§cf,a, d|2 = 1.0eV2. Der Effekt der
grofleren d-Band-Kopplungsstiarke im Vergleich zur Wechselwirkung mit einem sp-
Band wird dann im Kapitel 3 weiter untersucht.

Die restlichen Parameter aus den Rechnungen der wideband-N&herung bleiben eben-
falls gleich:

Mo = 0.5€V, ¢, = ¢ = —2.25eV, D, = 2.0eV = a = 0.125eV!, U, = U, =
1.0eV, d% =0.0A und 7., = 2.0A

Diese ,,Standard-Parameter werden, soweit nicht anders angegeben, in den folgen-
den Abbildungen verwendet.

In Abbildung 2.1 ist die damit erhaltene Energiepotentialfliche zusammen mit der
des wideband-Falls gezeigt.

Es ist zu erkennen, dass wenn zusétzlich zum breiten sp-Band ein schmales d-Band
vorliegt die Aktivierungsenergie fiir den Bindungsbruch deutlich kleiner ist, und
zwar nur noch 0.502eV im Vergleich zu 1.187 ¢V im wideband-Fall (Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1
Aktivierungsenergie E, = FEys — Eys fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0)
in der wideband-Ndiherung (wb) und bei vorhandenem d-Band (db);

db wb

E,[eV] 0502 1.187

Der Einfluss eines schmalen d-Bands spiegelt sich auch in den unterschiedlichen Be-
setzungszahlen wieder. In Abbildung 2.2 sind die jeweiligen Konturliniendiagramme
im wideband- und d-Band-Fall vergleichend dargestellt. Aulerdem sind die Beset-
zungszahlen des Grund-, Ubergangs- und Endzustands fiir den d-Band-Fall in der
Tabelle 2.2, sowie zum besseren Vergleich an dieser Stelle auch nochmals die Beset-
zungszahlen des wideband-Falls (Tabelle 2.3) gezeigt.

Die Besetzungen des Grundzustands sind fiir den wideband- und den d-Band-Fall
gleich (auf die angegebenen Stellen gerundet), jedoch ist das Energieminimum bei
vorhandenem d-Band nicht mehr bei 7, = 0 A wie im wideband-Fall lokalisiert, son-
dern befindet sich bei leicht gestreckter Bindung: r;s = 0.5 A.

Die Orbitale des Endzustands sind im d-Band-Fall weniger stark besetzt, die parti-
elle Ladung der adsorbierten Ionen ist damit geringer; d-Band: ¢ = 1.8 im Vergleich
zum wideband-Fall: ¢ = 1.95. Das bedeutet, die Riickbindung zum Metall der Ionen
ist bei vorhandenem d-Band stérker.

Entscheidend fiir die Aktivierungsenergie ist allerdings der Ubergangszustand und
dieser ist bei einem vorhandenen d-Band stédrker besetzt. Dariiberhinaus liegt ein
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2.1 Horizontal adsorbiertes As-Molekiil

6 5

(a) d-Band (b) wideband
Abbildung 2.1

Energiepotentialflichen und Energiekonturfiiche als Funktion der Bindungslinge
r und der Solvenskoordinate q mit semi-elliptischen d-Bindern (a) und in der
wideband-Niherung (b) fir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0); Die Ener-
giepotentialflichen sind so gedreht, dass die Solvenskoordinate q in die Bildebene
zeigt;cParameter: Ao = 0.5eV, ¢, = ¢, = —2.25eV, a = 0.125 VLU, =U =
1.0eV, d°, = 004, ro, = 204, (zhy, = 0.1eV, w,, = 20.0eV, ¢, = 0.0eV;
(mhe) =2.0eV, wg = 1.0eV, ¢4 = 0.0V, |Vgﬁ€a,sp|2 = |V£ﬂ,a,d|2 =1.0eV? ;
Anmerkung: Diese Parameter gelten, soweit nicht anders angegeben, auch fiir alle
folgenden Abbildungen;

3[ A 2
r
(a) d-Band (b) wideband

r3[ A] 2

Abbildung 2.2
Konturfliche der Besetzungszahl (n) mit Isolinien der zugehirigen Energiepoten-
tialflichen als Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate q fiir ein
horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0) im d-Band- und wideband-Fall;
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2 d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch

Tabelle 2.2
Besetzungszahlen fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer im Grundzustand Ay (is),

Ubergangszustand (ts) und Endzustand 2A~ (fs); d-Band (Fall 0);

(ra) (o) (o) (mog) () ()

is  (0.05,0) 0.498 0.498 0.498 0.498 1.992
Fall0 ts (1,0.65) 0.670 0.670 0.670 0.670 2.680
fs  (6,1.8) 0.899 0.899 0.899 0.899 3.596

Tabelle 2.3
Besetzungszahlen fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer im Grundzustand As (is),
Ubergangszustand (ts) und Endzustand 2A~ (fs); wideband (Fall 0);

(ra) (o) (o) (mog) (o) ()

1s (0,0) 0.498 0.498 0.498 0.498 1.992
Fall0 ts (1.1,0.75) 0.688 0.688 0.688 0.688 2.752
fs  (6,1.95) 0.984 0.984 0.984 0.984 3.936

sogenannter , frither* Ubergangszustand vor. Die Bindung ist im Ubergangszustand
bei vorhandenem d-Band weniger gestreckt und auch die Solvenskonfiguration ist
ndher dem Grundzustand: d-Band: (r,¢):s = (1,0.65) im Vergleich zum wideband-
Fall: (r,q)s = (1.1,0.75). Gleichzeitig ist das antibindende Orbital schon stérker
besetzt, der Bindungsbruch also schon , weiter fortgeschritten®.

Eine Erklarung fiir die starke Verringerung der Aktivierungsenergie - mit den hier
verwendeten Parametern um mehr als 40% - und der damit verbundenen hheren ka-
talytische Aktivitat von Metallen mit definierten d-Béndern nahe am Fermi-Niveau
liefert ein Blick auf die Zustandsdichten im folgenden Kapitel.
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2.1 Horizontal adsorbiertes A,-Molekiil

2.1.2 Zustandsdichte

Eine genauere Untersuchung der Zustandsdichten des Molekiils wéhrend der Reak-
tion hilft bei der Erkliarung der hoheren Reaktivitdt von d-Band-Metallen. In Abbil-
dung 2.3 ist die Energie des horizontalen Bindungsbruchs nochmals als Konturflache
dargestellt und sechs Positionen im Verlauf der Reaktion markiert. In Abbildung 2.4

o 1 2 3 4 5

r [Af

Abbildung 2.3
Energiekonturfliche als Funktion von r und q fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer
(Fall 0) bei vorhandenem d-Band. Es sind sechs Punkte im Verlauf des Elektronen-
transfers und Bindungsbruchs markiert; deren genaue Positionen sind in Abbildung
2.4 angegeben;

sind die Zustandsdichten des Dimers an diesen sechs Punkten dreidimensional ge-
zeichnet. Die Position des d-Bands wurde grau hinterlegt. In Abbildung 2.5 sind
die Zustandsdichten fiir den Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustand (fs) ver-
grofert dargestellt.

Analog zum wideband-Fall liegt im Grundzustand (is) das bindende Molekiilorbital
unterhalb des Fermi-Niveaus, ist also gefiillt, und das antibindende Orbital oberhalb
von Er, und ist damit leer. Das bindende Orbital wird im Vergleich zum wideband-
Fall aufgrund der stédrkeren Wechselwirkung mit dem Metall jedoch etwas weiter
abgesenkt (Abb. 2.6). Durch das vorhandene d-Band ist ein Teil der Zustandsdicht
im Bereich des Bands lokalisiert, weshalb das adsorbierte Dimer eine leicht positive
Partialladung hat (Tabelle 2.2 und Abbildung 2.5).

Im Reaktionsverlauf bewegt sich das antibindende Orbital auf das bindende zu und
durchlduft Er, bis im Endzustand schlieSlich nur noch ein besetztes Orbital vor-
liegt, entsprechend den beiden Ionen A~. Die Zustandsdichte ist jedoch nicht bei
der Atomorbital-Energie ¢, = ¢, = —2.25eV zentriert wie im wideband-Fall, son-
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2 d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch
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Abbildung 2.4
Zustandsdichten p als Funktion von € fir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall

0) bei vorhandenem d-Band an sechs Punkten auf der Energiepotentialfiichen; die
Position des d-Bands ist grau hinterlegt,

| O N A [}
T

0 1\ N
—2 o 2 4 6
1.5
=
(5]
K
bt 1
=
[
0.5
10F 0
fs 1 o ‘ 1
5 0.1
/ 0
- ) ] 1
o} - - ‘ : — " !
-6 -4 -2 2 4 6

(o]
€ [eV]

Abbildung 2.5
Die Zustandsdichten p als Funktion von € fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall
0) bei vorhandenem d-Band im Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustand (fs);
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2.1 Horizontal adsorbiertes A,-Molekiil

dern bei einem negativeren Wert von etwa —2.85eV. Diese Stabilisierung folgt aus
der stiarkeren Wechselwirkung der adsorbierten Ionen mit dem d-Band des Metalls.
Zudem bleibt ein nicht unerheblicher Teil der Elektronendichte der adsorbierten lo-
nen im Bereich des d-Bands lokalisiert (Abb. 2.5), die Ionen besitzen lediglich eine
Partialladung von etwa —0.8. Zum Vergleich betrigt die Partialladung im wideband-
Fall etwa —0.95.

Ausschlaggebend_ fiir die Hohe der Aktivierungsenergie ist das Verhalten der Zu-
standsdichte im Ubergangszustand (ts), an dem das antibindende Orbital das Fermi
Niveau passiert. An dieser Stelle liegt der entscheidende Unterschied zum wideband-
Fall.

In Abbildung 2.6 sind die Zustandsdichten fiir den Grund-, Ubergangs- und Endzu-
stand im wideband und d-Band-Fall gezeigt.

Im wideband-Fall wird das antibindende Orbital beim passieren des Fermi-Niveaus
nur verbreitert. Ist jedoch ein d-Band vorhanden, so wechselwirkt dieses mit dem
antibindenden Orbital, das nun seinerseits beziiglich das Metalls aufgespalten wird,
und zwar in einen bindenden Anteil, der unterhalb von Er liegt und damit gefiillt
ist, und einen antibindenden Anteil welcher oberhalb von Ep liegt und damit leer
ist. Zusétzlich ist ein Teil der Zustandsdicht innerhalb des d-Bands lokalisiert.

Diese Aufspaltung ist der Grund fiir die gréflere katalytische Aktivitat von d-Band-
Metallen. Der bindende Anteil des antibindenden Orbital liegt deutlich unterhalb

Er

des Fermi-Niveaus und da gemi Gleichung (3.31) (Ey) = [ zp(z) ist, wird der
-U,

Ubergangszustand stabilisiert und die Aktivierungsenergiel?? herabgesetzt.

Die d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch eines horizontal
adsorbierten, homonuklearen Dimers wurde von Santos und Schmickler mit semi-
elliptischen Béndern in diversen Artikeln behandelt!??2P28 | Da in den folgenden
Kapiteln ein Vergleich des horizontalen mit dem nicht-horizontalen Fillen folgt,
und der Einflu} der Systemparameter auf den Reaktionsverlauf und die Aktivie-
rungsenergie ndher untersucht wird, sollen die Ergebnisse fiir eine Variation der
d-Band-Parameter im horizontalen Fall hier zunéchst zusammenfassend dargestellt
werden!?? :

e je weiter das Molekiil vom Metall entfernt, desto geringer ist die Wechselwir-
kung und desto hoher folglich die Aktivierungsenergie

e je groBer die Kopplungsstérke, desto grofier ist die Aufspaltung des antibinden-
den Orbitals am Ubergangszustand und desto kleiner die Aktivierungsenergie;

e je breiter das d-Band (wy), desto breiter ist das Maximum der Zustandsdich-

te am Ubergangszustand; die katalytische Aktivitdt nimmt ab - das Metall
verhélt sich im Grenzfall wie ein Metall mit breitem sp-Band;
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Abbildung 2.6 )
Zustandsdichten fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0) im Grund- (is), Uber-

gangs (ts) und Endzustand (fs) des d-Band- (oben) und wideband-Falls (unten) im
direkten Vergleich;
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2.1 Horizontal adsorbiertes A,-Molekiil

e die Aktivierungsenergie ist am geringsten, wenn sich das d-Band direkt am
Fermi-Niveau befindet (¢c; = 0 = Er);

Welchen Einflufl hat nun ein vorhandenes d-Band fiir den Fall eines nicht-horizontal
adsorbierten Dimers?

Verhiilt es sich wie im wideband-Fall, dass die Aktivierungsenergie fiir ein horizontal
adsorbiertes Dimer am geringsten ist?

Dies ist zu vermuten, da ein vorhandenes d-Band einen grofleren Einfluss auf die
Reaktion hat.

Um diese Vermutung zu verifizieren wird im folgenden Kapitel die d-Band-Katalyse
fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch fiir ein nicht-horizontal adsorbiertes
Dimer untersucht. Zudem werden die Auswirkungen einer Variation der System-
parameter auf den Reaktionsverlauf und die Aktivierungsenergie fiir die einzelnen
Szenarien untersucht, verglichen und erkléart.
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2 d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch

2.2 Vertikales A;-Molekiil

In diesem Kapitel wird die d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bin-
dungsbruch im Falle eines nicht-horizontal adsorbierten Dimers untersucht und mit
dem horizontalen Fall verglichen.

2.2.1 Energie und Besetzung

Zunichst ein Blick auf die Energiepotentialfliche der vertikalen Szenarien, die in
Abbildung 2.7 zusammen mit den Energiekonturflichen zu sehen sind. Es werden
wiederum die gleichen Parameter wie im horizontalen Fall verwendet, nur dass fiir
eine vertikale Adsorption die Kopplungsstirken des Atom B-Orbitals |Vyg, ,,[* und
|Vetp.al® eine Funktion des Metallabstands d,, sind (siehe Kapitel 1.2):

b

dm
|Veff,b,sp/d<d§n)‘2 = ‘%%ﬁaﬁp/d‘Q € tm (21)

Die weiteren Standard-Parameter sind: A\, = 0.5eV, ¢, = ¢ = —2.25eV, a =
0.125eVY, U, = Uy, = 1.0eV, d%, = 0.0A, ro, = 2.0A, (7hy,) = 0.1, w,, = 20.0eV,
csp = 0.0eV; (mhg) = 2.0, wg = 1.0eV, ¢4 = 0.0eV, |Veoff,a,sp 2= |\(3%7a7d|2 = 1.0eV?
Qualitativ ist schon zu erkennen, dass der horizontale Fall die mit Abstand kleinste
Aktivierungsenergie hat. Dies bestétigt Tabelle 2.4. Dort sind die Aktivierungs-
energien der verschiedenen Szenarien im d-Band- und wideband-Fall im Vergleich
gezeigt.

Tabelle 2.4
Aktivierungsenergien E, = Ei; — E;s der verschiedenen Szenarien im d-Band- (db)

und wideband-Fall (wb);

Szenario Fall0 Falll Fall2 Fall 3

db  E,[eV] 0502 0.748 0.775 0.818

wb E,[eV] 1.187 1.272 1.284 1.297

Genau wie im wideband-Fall ist fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch eine
horizontale Adsorption des Reaktanden das Reaktionsszenario mit der geringsten
Aktivierungsenergie - bei einem vorhandenen d-Band ist der Unterschied jedoch
wesentlich grofler. Ist, bei den verwendeten Parametern, im wideband-Fall die Akti-
vierungsenergie der horizontalen Adsorption (Fall 0) nur etwa 7% kleiner, verglichen
mit dem linearen Bindungsbruch eines vertikal adsorbierten Dimers (Fall 1), so ist
bei einem vorhandenen d-Band die Aktivierungsenergie fiir ein horizontal adsorbier-
tes Dimer um etwa 50% kleiner im Vergleich zu einer vertikalen Adsorption. So ldsst
sich folgern, dass fiir Ubergangsmetalle mit d-Bindern nahe am Fermi-Niveau der
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2.2 Vertikales Ay-Molekiil

(a) Dimer horizontal (Fall 0) (b) Dimer vertikal, linearer Bindungsbruch
(Fall 1)

(c) Dimer vertikal, horizontaler Bindungs- (d) Dimer vertikal, vertikaler Bindungsbruch
bruch (Fall 2) (Fall 3)

Abbildung 2.7

Energiepotentialfiichen und FEnergiekonturflichen bei vorhandenem d-Band als
Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate q fiir die verschiedenen
Bindungsbruchszenarien; Die Energiepotentialfiichen sind so gedreht, dass die Sol-
venskoordinate q in die Bildebene zeigt; (Fall 0) bis (Fall 3); Parameter: Ao =
0.5eV, ¢, = ¢ = —2.25¢V, a = 0.125eV', U, = U, = 1.0eV, d% = 0.0 4,
Teg = 2.0 A, (They = 0.1, wy, = 20.0eV, ¢cg, = 0.0eV; (thy) = 2.0, wg = 1.0eV,
ca=00eV, [V, |*= |Ve°ﬁ7ad|2 = 1.0eV?;

Anmerkungen: Diese Parameter gelten, soweit nicht anders angegeben, auch fiir alle
folgenden Abbildungen;
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2 d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch

Tabelle 2.5 )
Besetzungszahlen der verschiedenen Szenarien im Grundzustand Ay (is), im Uber-
gangszustand (ts) und im Endzustand 2A~ (fs); d-Band;*

(ra)  (Pay) (o) (meg) () ()

is  (0.05,0) 0.498 0.498 0.498 0.498 1.992
Fall0 ts  (1,0.65) 0.670 0.670 0.670 0.670 2.678
fs (6,1.8) 0.899 0.899 0.899 0.899 3.596

is (0,0) 0.499 0.499 0.497 0497 1.992
Fall 1 ts (1.05,0.7) 0.645 0.645 0.735 0.735 2.760
fs (6,1.8) 0.899 0.899 0.899 0.899 3.596

is (0,0) 0.499 0.499 0497 0.497 1.992
Fall 2 ts (1.05,0.75) 0.645 0.645 0.746 0.746 2.782
fs (6,1.9) 0.902 0.902 0.988 0.988 3.780

is  (0,0) 0.499 0.499 0.497 0497 1.992
Fall 3 ts (1.050.75) 0.638 0.638 0.758 0.758 2.792
fs  (6,1.9) 0902 0902 1 1 3.804

Elektronentransfer mit Bindungsbruch nur dann erfolgt, wenn das Dimer horizontal
adsorbiert ist.

Tabelle 2.5 zeigt die Besetzungszahlen fiir die verschiedenen Szenarien im Grund-
(is), Ubergangs- (ts) und Endzustand (fs) im d-Band-Fall.

In Ubereinstimmung zum Elektronentransfer mit Bindungsbruch in der wideband-
Néherung sind die Gesamtbesetzungen in den nicht-horizontalen Szenarien (Fall 1)
bis (Fall 3) im Grund-, Ubergangs- und Endzustand gréBer als fiir ein horizontal
adsorbiertes Molekiil/Ion (Fall 0). Der Grund ist wiederum die grofiere Entfernung
eines der Atome (Atom B) zum Metall und der damit verbundenen geringeren Wech-
selwirkung mit dem Metall. Fiir die vertikal adsorbierten Dimere (Fall 1) bis (Fall
3) sind die Elektronen verstirkt am Molekiil/den Ionen lokalisiert und es wird we-
niger Elektronendichte auf das Metall iibertragen. So ist zum Beispiel im Falle des
vertikalen Bindungsbruchs (Fall 3) die Besetzung des ,,am Ende“ der Reaktion 8 A
vom Metall entfernten Atoms B gleich eins, was einem vollsténdig einfach negativ
geladenen Ion entspricht, das nicht mehr adsorbiert ist.

Insgesamt sind die Gesamtbesetzungen bei vorhandenem d-Band kleiner, die Riick-

! Aufgrund des zusitzlich vorhandenen d-Bands und dem damit verbundenen gréBeren A ist im
Gegensatz zum wideband-Fall keine Aufspaltung der Spinorbitale bei den vertikalen Szenarien zu
beobachten.
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2.2 Vertikales As-Molekiil

bindung zum Metall folglich grofier. Diese Riickbindung wirkt sich auch insgesamt
stabilisierend aus, denn die Energiewerte des Grund-, Ubergangs- und Endzustands
im d-Band-Fall sind durchweg kleiner als im wideband-Fall (Tabelle 2.6).

In Abbildung 2.8 sind die Konturflichen der Besetzungszahlen fiir die verschiedenen
Félle bei vorhandenem d-Band gezeigt.

(a) Dimer horizontal (Fall 0) (b) Dimer vertikal, linearer Bindungsbruch
(Fall 1)

6 3 1 0 6 5 4 7 3 2
rA] r[A]
(c) Dimer vertikal, horizontaler Bindungs- (d) Dimer vertikal, vertikaler Bindungsbruch
bruch (Fall 2) (Fall 3)

Abbildung 2.8
Konturflichen der Besetzungszahlen (n) mit Isolinien der zugehiérigen Energiepo-
tentialfliche als Funktion der Bindungslinge r und der Solvenskoordinate q der ver-
schiedenen Bindungsbruchszenarien; d-Band (Fall 0) bis (Fall 3);

Die unterschiedlichen Besetzungen und Aktivierungsenergien von horizontal und
vertikal adsorbierten Dimeren im wideband- und d-Band-Fall lassen sich durch die
Betrachtung der Zustandsdichten erkléaren. Dies wird im folgenden Kapitel gemacht,
bevor in Kapitel 3 die Effekte der einzelnen Parameter auf die Reaktion und Akti-
vierungsenergien genauer untersucht werden.
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_ Tabelle 2.6
Energien [eV] des Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustands und Aktivierungs-
energie B, = Eys — Eis im wideband- und d-Band-Fall;

<Ez' > <Ets> <Efs> Ea

wb Fall0 -8.115 -7.032 -8.188 1.083
Fall 1 -8.064 -6.858 -8.188 1.206
Fall 2 -8.064 -6.846 -8.106 1.218
Fall 3 -8.064 -6.826 -8.093 1.238

db Fall0 -8.172 -7.670 -8.365 0.500
Fall 1 -8.085 -7.337 -8.365 0.748
Fall 2 -8.085 -7.310 -8.198 0.775
Fall 3 -8.085 -7.267 -8.180 0.818

2.2.2 Zustandsdichte

In den Abbildung 2.9 bis 2.12 sind die Zustandsdichten im Grund-, Ubergangs- und
Endzustand fiir die betrachteten Szenarien (Fall 0) bis (Fall 3) gezeigt.

Wie im horizontalen Fall ist auch in allen vertikalen Szenarien im Grundzustand das
bindende Molekiilorbital unterhalb des Fermi Niveaus und damit besetzt, und das
antibindende Orbital oberhalb und damit unbesetzt. Ebenso ist im Bereich des d-
Bands ein gewisser Anteil an Elektronendichte lokalisiert (jeweils vergrofiert gezeigt
in Abb. 2.10 und 2.11). Interessanterweise ist der Anteil an der Gesamtzustandsdich-
te des Atom B grofler, obwohl dieses weiter vom Metall entfernten ist. Bei einem
Vergleich der Zustandsdichten eines horizontal adsorbierten Molekiils in d%, = 0.0 A
und d? = 2.0 A= Teq Entfernung vom Metall zeigt sich, dass die Zustandsdichte im
Bereich des d-Bands umso kleiner ist, je grofler der Abstand zum Metall ist. Dies
ist aufgrund der damit verbundenen geringeren Wechselwirkung verstédndlich.

Dass die Verhéaltnisse in den Fillen der vertikal adsorbierten Dimere umgekehrt sind,
zeigt, dass die Einzel-Zustandsdichten den Grundzustand nicht hinreichend beschrei-
ben kénnen, da nicht die einzelnen Atome sondern das Molekiil vorliegt und somit
die Gesamtzustandsdichte, welche die Molekiilorbitale reprisentiert, die zutreffen-
dere Beschreibung darstellt. Nichtsdestoweniger sind die Einzelzustandsdichten (n,)

und (n;) der vertikal adsorbierten Dimere auch im Grundzustand verschieden. Dieser
Unterschied ist jedoch sehr klein (Abbildung 2.12).

Im Verlauf der Reaktion bewegen sich die Molekiilorbitale aufeinander zu. Im End-
zustand befinden sich beide unterhalb von Er und sind folglich besetzt.

Die Anderung der Zustandsdichte im Verlauf der Reaktion zeigt Abbildung 2.13 fiir
ein vertikal adsorbiertes Dimer und horizontalen Bindungsbruch (Fall 2) an sechs
Punkten der Energiepotentialfliche - analog zu Abbildung 2.4 in Kapitel 2.1.2. Im
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Abbildung 2.9
Die Zustandsdichten p als Funktion von € fir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall
0) im Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustand (fs); d-Band;
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Abbildung 2.10
Die Zustandsdichten p als Funktion von € fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer und

linearem Bindungsbruch (Fall 1) im Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustand
(fs); d-Band;
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Abbildung 2.11

Die Zustandsdichten p als Funktion von € fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer und ho-
rizontalen Bindungsbruch (Fall 2) im Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustand

(fs); d-Band;
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Abbildung 2.12

Die Zustandsdichten p als Funktion von € fir ein vertikal adsorbiertes Dimer und
vertikalem Bindungsbruch (Fall 3) im Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustand

(fs); d-Band;
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p (e) [1/eV]

1 r=0.5, q=0.35
6 0 r=0, g=0 (is)

Abbildung 2.13
Die Zustandsdichten p, und py als Funktion von € fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer
und horizontalem Bindungsbruch (Fall 2) an sechs Punkten auf der Energiepotenti-
alfliche; die Position des d-Bands ist grau hinterlegt.

Gegensatz zum Fall des horizontal adsorbierten Dimers sind hier jedoch die verschei-
denen Einzelzustandsdichten (n,) und (n,) dargestellt.

Der Endzustand des horizontal adsorbierten Dimers (Fall 0) und des vertikal adsor-
bierten Dimers mit linearem Bindungsbruch (Fall 1) ist der gleiche, und damit auch
deren Zustandsdichten.

Die Endzustdnde der vertikal adsorbierten Dimere (Fall 2) und (Fall 3) zeigen im
Gegensatz zu (Fall 0) und (Fall 1) zwei Maxima unterhalb von Ep, die sich den,
in unterschiedlichem Abstand zum Metall befindlichen, Ionen A~ und B~ zuordnen
lassen. Dabei korrespondiert, wie schon im wideband-Fall, das breite Maximum mit
dem metallndheren A™-Orbital und das schmale Maximum mit dem Orbital des lons
B~. Neben diesen Maxima unterhalb von Er bleibt ebenfalls ein Teil der Elektro-
nendichte der Ionen am d-Band lokalisiert. Fiir die Ionenorbitale gilt, dass der Anteil
umso kleiner ist, je weiter das Ion vom Metall entfernt ist. So kann fiir den horizon-
talen Bindungsbruch (Fall 2) im Bereich des d-Bands noch eine Elektronendichte
fiir das Ion B~ erkannt werden (Abbildung 2.11), wéhrend im Fall eines vertikalen
Bindungsbruchs (Fall 3), bei dem sich das Ton B~ ,am Ende“ 8.0 A vom Metall
entfernt befindet, die Elektronendichte am d-Band gleich Null ist (Abbildung 2.12).
Damit ist, wie Tabelle 2.5 bestétigt, das lon B~ bei einem vertikalen Bindungsbruch
(Fall 3) vollstdndig einfach negativ geladen und wechselwirkt aufgrund der grofien
Entfernung nicht mehr mit dem Metall und kann folglich nicht mehr als adsorbiert
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angesehen werden.

Allen Szenarien gemein ist die durch das d-Band hervorgerufene Aufspaltung des
antibindenden Orbitals am Ubergangszustand, was zu einer Verringerung der Akti-
vierungsenergie im Vergleich zu den jeweiligen wideband-Fillen fiihrt (Tabelle 2.4).
Im Vergleich der vertikal adsorbierten Dimere (Fall 1) bis (Fall 3) mit dem hori-
zontalen Fall ist jedoch zu erkennen, dass im (Fall 0) im Ubergangszustand schon
eine kleine Spitze unterhalb des d-Bands vorhanden ist. Die Aufspaltung ist folglich
weiter fortgeschritten (Abb. 2.9),; da im Fall eines horizontal adsorbierten Dimers die
Wechselwirkung zwischen Metall und Molekiil am gréfiten ist, da beide Atome den
gleichen Abstand zum Metall haben, im Gegensatz zu einem Dimer, dass vertikal -
oder in jedem anderen Winkel - adsorbiert.

Somit befindet sich im horizontalen Fall ein groflerer Anteil des antibindenden
Orbitals schon unterhalb von Er und ist folglich gefiillt, was zu einer grofleren
Schwichung der Bindung und damit zur Verringerung der Aktivierungsenergie des
Bindungsbruchs fiihrt; Fall 0: £, ~ 0.5eV im Vergleich zu etwa 0.75 — 0.8 eV fiir die
vertikalen Szenarien (Tabelle 2.4).

Ein weiteres Indiz fiir die stdrkere Wechselwirkung eines horizontal adsorbierten
Dimers ist die Position des Ubergangszustands auf der Energiepotentialfliche. So
ist fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0) der fritheste Ubergangszustand
zu beobachten (vgl. die (r,¢)-Werte der Ubergangszustinde in Tabelle 2.5). Dies
bedeutet, dass fiir den Elektronentransferschritt im horizontalen Fall die Bindung
weniger gestreckt (r,, = 1.0 A) und die Solvenskonfiguration nicht so stark geéindert
werden muss (g = 0.65) wie in den vertikalen Fillen (z.B. Fall 1: r,, = 1.05 A,
qis = 0.75).

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass im Falle eines vorhandenen d-Bands
ebenfalls die horizontale Adsorption die bevorzugte Konfiguration fiir einen Elek-
tronentransfer mit Bindungsbruch eines monoatomaren Dimers darstellt. In dieser
Konfiguration ist die grofitmogliche Wechselwirkung der Molekiil- und Atomorbitale
mit dem Metall gegeben. Im Vergleich zu wideband-Metallen ist die Bevorzugung
einer horizontalen Adsorption bei d-Band-Metallen sogar noch ausgeprigter.

Ein Systemparameter und dessen Effekt auf die Aktivierungsenergie der Reaktion
wurde in diesem und den vorhergehenden Kapitel also schon desofteren erwéhnt:
der Abstand des Dimers/der Atome zum Metall: d?, beziehungsweise d®;

Im folgenden Kapitel wird nun auf diesen und auf die weiteren Systemparameter ge-
nauer eingegangen und untersucht, welche Auswirkungen eine Anderung derselben
auf die Reaktion, die einzelnen Sznearlen und v.a. die Aktivierungsenergie haben. Zu
den untersuchten Parametern gehéren unter anderem die Parameter zur Beschrei-
bung des d-Bands, also die Breite wy und die damit iiber die Normierung verkniipfte
Hohe hgy und der Wert ¢; um den das d-Band zentriert ist, sowie die Parameter, die
das Dimer selbst (z.B. D.) oder die Wechselwirkung zwischen diesem und dem Me-
tall (z.B. |Vog|? charakterisieren.
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Kapitel 3

Effekte der Parameter auf den
Reaktionsverlauf und die
Aktivierungsenergie fiir den
Elektronentransfer mit
Bindungsbruch bei vorhandenem

d-Band

In diesem Kapitel werden die im Modell vorhandenen Parameter variiert und ihr
Einfluss auf die Aktivierungsenergie fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch
der Reaktion Ay + 2¢~ — 2A~ fiir die verschiedenen Bindungsbruchszenarien un-
tersucht.

Die betrachteten Systemparameter sind im einzelnen:

o der Abstand zwischen Molekiil und Metall d? ;

die Kopplungsstirke |Vgg|?;

die Orbitalenergie €,, welche zugleich ein Maf fiir die an der Elektrode ange-
legten Uberspannung 7 ist;

die Bindungsstéirke des Dimers, charakterisiert durch die Dissoziationsenergie
De;

e die Breite wy und Hohe hy des d-Bands ;
e die relative Position des d-Bands, ausgedriickt durch cg;

Die Variation dieser Groflen erfolgt ausgehend von den wie bisher verwendeten,
folgenden ,Standard-Parameter®, welche soweit nicht anders angegeben auch fiir
die jeweiligen Abbildungen gelten. Diese lauten:

Moo = 0.5eV, €, = ¢ = —2.25eV, a = 0.125eV !, U, = Uy = 1.0eV, 14, = 2.0A,
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(mhsy) = 0.1, ws, = 20.0eV, ¢5, = 0.0eV; (1hy) = 2.0, wy = 1.0eV, ¢ = 0.0€V,
b
Vet aspl = Vet aal” = 1:0eV2, Vet g a(d)1? = |V

2
eff,a,sp eff,a,sp/d|

_%m
e lm;

3.1 Variation des Abstands zum Metall d?,

In Abbildung 3.1 und Tabelle 3.1 ist die Aktivierungsenergie als Funktion des Mo-
lekiil-Metall-Abstands d?, fiir ein horizontal adsorbiertes Molekiil (Fall 0), sowie fiir
die vertikal adsorbierten Molekiile (Fall 1) bis (Fall 3) bei vorhandenem d-Band ge-
zeigt.

=
L, oot
©
L ®  horizontal (0)
0 8', ® vertikal — linearer Bindungsbruch (1) 4
: 0O  vertikal — horizontaler Bindungsbruch (2)
07 O  vertikal — vertikaler Bindungsbruch (3)
0.6} b
0.5% . . . . .
0 0.5 1 5, 2 2.5 3

1.
o7 A

Abbildung 3.1
Afktivierungsenergie als Funktion vom Abstand zum Metall d%, fir die vier betrach-
teten Bindungsbruchszenarien (Fall 0) bis (Fall 3) bei vorhandenem d-Band;

Wie schon in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, nimmt die Aktivierungs-
energie mit zunehmendem Abstand des Adsorbens zum Metall zu, wegen der damit
verbundenen geringeren Wechselwirkung. Die relative Zunahme ist dabei im Falle
des horizontal adsorbierten Dimers am grofiten.

So nimmt die Aktivierungsenergie fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer und vertikalem
Bindungsbruch (Fall 3) zum Beispiel, bei den verwendeten Parametern, um knapp
53% zu, wenn der Abstand von 0 A auf 3 A erhoht wird, wihrend fiir ein horizontal
adsorbiertes Dimer (Fall 0) die Steigerung tiber 140% ist. Dies liegt an der sehr ge-
ringen Aktivierungsenergie fiir ein direkt am Metall (d%, = 0) horizontal adsorbiertes
Molekiil, denn die Aktivierungsenergien streben fiir immer groflere Absténde gegen
den gleichen Grenzwert, unabhéngig von der Adsorptionsgeometrie.

Auch ist der katalytische Effekt eines vorhandenen d-Bands hier nochmal verdeut-
licht. Im Vergleich mit den Aktivierungsenergien der direkt am Metall adsorbierten
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Tabelle 3.1
Aktivierungsenergien E, [eV] in Abhingigkeit vom Abstand zum Metall d2 [A]

g :
& A zenario (Fall 0) (Fall 1) (Fall 2) (Fall 3)

0.502 0.748 0.775 0.818
0.901 1.052 1.066 1.090
1.107 1.194 1.201 1.212
1.205 1.227 1.240 1.248

w NN = O

Dimere im wideband-Fall (vgl. Tabelle 2.4) ist die Aktivierungsenergie auch noch
bei einer Entfernung von 1 A zum Metall (Fall 0) - und sogar 2 A bei den vertikal
adsorbierten Dimeren (Fall 1-3) - kleiner, wenn ein d-Band vorhanden ist.

3.2 Variation der Kopplungsstirke |V g|*

In den bisherigen Rechnungen wurden die Kopplungsstéarken des Molekiils mit dem
sp-Band und dem d-Band als gleich angenommen: |Ve%f,a,sp 2= |Ve0ff,a, d|2 = 1.0eV?
Dies ist jedoch eine starke Vereinfachung, da die Wechselwirkung mit verschiedenen
Béandern ohne Frage unterschiedlich ist. Es konnte dessen ungeachtet gezeigt werden,
dass allein durch das Vorhandensein eines d-Bands die Aktivierungenergie des Elek-
tronentransfers verringert wird. Auch ist die Aktivierungsenergie im Allgemeinen
kleiner, wenn die Kopplungsstéirke grofler ist, womit die gréfferen Aktivierungsener-
gien fiir die Félle einer vertikalen Adsorption erkléarbar waren.

In diesem Kapitel soll die Kopplungsstérke des d-Bands im Vergleich zum sp-Band
verdndert werden. In Abbildung 3.2 ist die Aktivierungsenergie als Funktion der

Kopplungsstérke |V;)Oﬁa d|2 dargestellt. Die Kopplungsstiarke zum sp-Band wurde auf

|Ve0ff,a,sp|2 = 1.0eV? gesetzt. Die Abbildung zeigt die Kurven fiir die horizontale Ad-
sorption (Fall 0) und dem linearen Bindungsbruch bei vertikaler Adsorption (Fall
1). Die Aktivierungsenergien der vertikalen Bindungsbruch-Szenarien sind sehr &hn-
lich, weshalb der besseren Ubersicht wegen nur der Fall 1 dargestellt ist. Unabhingig
von der Adsorptionsgeometrie nimmt die Aktivierungsenergie exponentiell mit stei-
gender Kopplungsstérke ab, wobei der Abfall fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer
steiler ist und schon bei geringeren Kopplungsstirken ein aktivierungsenergie-freier
dissoziativer Elektronentransfer stattfindet. Die horizontale Adsorption wird somit

bei groBeren Kopplungsstéirken noch mehr bevorzugt.

Um den Einfluss des d-Bands auf den Elektronentransfer mit Bindungsbruch noch
genauer zu untersuchen, wurden die folgenden Rechnungen durchgefiihrt und die
Aktivierungsenergie bestimmt. Zunéchst wird dazu nicht die Kopplungsstéarke mit
dem d-Band, sondern die mit dem sp-Band vergrofiert:

97



3 Parametervariation

o FF—+F7

0,9 . ]
08 " = vertikal (Fall 1) ]
0,7 - " e horizontal (Fall 0) -
0,6—- ‘
0,5—-

0,4

E [eV]

0,3
0,2
0,1

0,0 4

Vo |7

eff,a,d'

Abbildung 3.2
Aktivierungsenergie als Funktion der Kopplungsstdrke Weoﬁa d|2 fiir ein horizontal

adsorbiertes Dimer (Fall 0) und den linearen Bindungsbruch eines vertikal adsor-
bierten Dimers (Fall 1);

Vet o’ = 2:0eVZ und [V [2 =1.0eV?
Fiir diese Parameter ergibt sich E, = 0.412 [e¢V]. Die Aktivierungsenergie ist kleiner
im Vergleich zu [V 7 = [V ,[> = 1.0eV?, fiir das sich E, = 0.502 [eV] ergibt.
Nun wird die Kopplung zum d-Band entsprechend vergréfiert:

Vet a.spl” = 1.0eVZ und [V P =2.0eV2

Damit ergibt sich eine Aktivierungsenergie von FE, = 0.182[eV].

Die Abnahme der Aktivierungsenergie ist sehr viel groffer wenn die Kopplungsstérke

zum d-Band vergroflert wird.

Werden beide Kopplungsstirken verdoppelt:
|V£Cf,a,sp|2 = 2.0eV? und |Veoff,a,d|2 =2.0eV?
ergibt sich eine Aktivierungsenergie von E, = 0.124[eV], welche nicht sehr viel

kleiner ist, als wenn nur die Kopplungsstiarke zum d-Band erhéht wird.

Noch deutlicher nimmt die Aktivierungsenergie ab, wenn Weoﬁ‘a d|2 noch weiter ver-
grofert wird: 7

|‘/;%7a73p|2 = 1.0eV? und |Veoff,a,d|2 = 3.0eV?

Nun ist die Aktivierungsenergie E, = 0.015 [eV] sehr klein.

Diese Rechnungen bestétigen erneut den starken Effekt des d-Bands auf den Elektro-
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3.3 Variation von ¢,

nentransfer mit Bindungsbruch. Die Wechselwirkung mit dem d-Band eines Metalls
hat einen groBeren Einfluss auf die Aktivierungsenergie, als die Wechselwirkung mit
einem sp-Band.

3.3 Variation der Orbitalenergie ¢,, beziehungs-
weise der Uberspannung 7

Wie in Kapitel 3.5 schon erwiihnt, kann eine an der Elektrode angelegte Uberspan-
nung durch eine verdnderte Orbitalenergie simuliert werden. Im gleichen Kapitel
wurde die Orbitalenergie €, = ¢, berechnet, bei der ein horizontal adsorbiertes, mo-
noatomares Dimer im Gleichgewicht mit der Elektrode ist und folglich die Uberspan-
nung 71 gleich Null ist. Ausgehend von diesem Gleichgewichtswert von ¢, = —2.25eV
wurde die Aktivierungsenergie als Funktion von ¢, im d-Band-Fall und im wideband-
Fall bestimmt. Abbildung 3.3 zeigt die Kurven, wobei fiir die vertikalen Szenarien,
der besseren Ubersicht wegen, examplarisch der lineare Bindungsbruch verwendet
wurde, denn die jeweiligen Aktivierungsenergien unterscheiden sich kaum.

vertikal (1) — wideband
25 horizontal (0) — wideband
vertikal (1) — d-Band

horizontal (0) — d—Band

Eakt [eV]

Abbildung 3.3
Aktivierungsenergie als Funktion der Orbitalenergie €, in der d-Band- und wideband
Néherung fir ein horizontal (Fall 0) und vertikal adsorbiertes Molekil und linearem
Bindungsbruch (Fall 1);

Es ist festzustellen, dass die Aktivierungsenergie fiir den Elektronentransfer mit
Bindungsbruch am geringsten fiir ein horizontal an ein d-Band-Metall adsorbiertes
Dimer ist, und am grofiten fiir ein vertikal an einem sp-Band-Metall adsorbiertes
Dimer. Es ist aulerdem zu erkennen, dass der relative Unterschied zwischen den
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3 Parametervariation

Aktivierungsenergien der verschiedenen Adsorptionsgeometrien und Metall-Arten
weitestgehend unabhéngig von €, und damit von der angelegten Uberspannung 7
ist.

Die Uberspannung 7 ist definiert als:

n=¢ = (3.1)

mit g gleich dem Gleichgewichtspotential und ¢ gleich dem angelegten Elektroden-
Potential.
Ist die angelegte Spannung groBer als g liegt eine sogenannte anodische Uberspan-
nung, n > 0, vor. Fiir angelegte Spannungen kleiner als g ist 7 < 0 und wird
als kathodische Uberspannung bezeichnet. Kathodische Uberspannungen beschleu-
nigen kathodische Reaktionen, also Reduktionen wie die hier betrachtete Reaktion
As+2e~ — 2A7. Der Grund ist die Verringerung der entsprechenden Aktivierungs-
energien aufgrund der Absenkung der ensprechenden Adsorbatorbitale.

Dieser Sachverhalt wird auch hier bestéitig. Fiir ¢, < —2.25eV, also kathodischer
Uberspannungen, verringert sich die Aktivierungsenergie der Reduktion und fiir
€, > —2.25¢V, also anodischer Uberspannungen, wird E, groBer.

Die Orbitalenergien, bzw. Uberspannungen koénnen jedoch nicht beliebig erhéht oder
verringert werden. So ist fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer fiir ¢, < —3.25eV,
und bei den verwendeten Standard-Parametern zum Beispiel, keine Reaktionsbar-
riere mehr zu beobachten (Abbildung 3.4a). In diesem Fall liegt eine aktivierungs-
energiefreie, dissoziative Reaktion vor, in welcher der Elektronentransfer nicht mehr
langer der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

Andererseits nimmt die Aktivierungsenergie fiir stiarker positive Uberspannungen
zu, bis letztendlich kein Elektronentransfer und Bindungsbruch mehr stattfinden
kann, da nur der stabile Grundzustand eines adsorbierten Dimers vorliegt (Abbil-
dung 3.4b).

3.4 Variation der Bindungsstirke des Dimers D,

Wird die Stéarke der Bindung iiber den Systemparametes a variiert, der mit der
Dissoziationsenergie iiber die Beziehung a = ﬁ verkniipft ist, ergibt sich ein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Aktivierungsenergie und der Dissoziationsenergie.
Dies ist in Abbildung 3.5 gezeigt, in welcher der horizontale (Fall 0) und, wiederum
exemplarisch fiir alle vertikalen Félle aufgrund der sehr dhnlichen Aktivierungsener-
gien, (Fall 1) dargestellt sind.

Fiir die Kurven musste noch beriicksichtig werden, dass sich mit der Dissoziations-
energie auch das Gleichgewichtspotential dndert. Geméaf der Ndherungs-Gleichung

3.132: 5
en=0)=2\—D, — ZU (3.2)

wurden somit nicht nur die Dissoziationsenergie variiert, sondern auch die €,, um
jeweils einen Gleichgewichtszustand, also eine Uberspannung 1 = 0, sicherzustellen.
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E(r.a) [eV]

r[A] 0
(a) dissoziativer Elektronentransfer fiir eine (b) nur das adsorbierte Dimer liegt bei grofier
grofe kathodische Uberspannung (n < 0); anodische Uberspannungen (n > 0) vor;
€, = —3.25eV €, = —1.0eV,

Abbildung 3.4
Energiepotentialfiichen und Energiekonturflichen als Funktion der Bindungslinge
r und der Solvenskoordinate q bei zwei verschiedenen Orbitalenergien e, fir ein
horizontal an ein d-Band-Metall adsorbiertes Dimer (Fall 0);

vertikal (1) — wideband
25 horizontal (0) — wideband =
vertikal (1) — d—band

horizontal (0) — d-band

E, [eV]

0.5 B

0 ! ! ! ! !
1 1.5 2 25 3 3.5 4

D, [eV]

Abbildung 3.5
Aktivierungsenergie als Funktion der Dissoziationsenergie D, in der wideband Ndhe-
rung und bei vorhandenem d-Band fiir ein horizontal (Fall 0) und vertikal adsor-
biertes Molekil und linearem Bindungsbruch (Fall 1);
€o = € = f(D.) (vgl. Tabelle 3.2);
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3 Parametervariation

Die entsprechenden Werte ¢, = f(D,) sind in Tabelle 3.2 dargestellt.

Tabelle 3.2
Abhdngigkeit der Gleichgewichts-Orbitalenergie €, von der Dissoziationsenergie D,
entsprechend der Gleichung 3.132;

DeV]| 1 15 2 25 3 4
V] |-125 -1.75 -2.25 275 -3.25 -4.25

Eine lineare Regression der Kurven liefert die folgenden Funktionen:

(Fall 1) -wb:  E, =0.673D, — 0.071; R = 0.9999829 (3.3)
(Fall 0) - wb:  E, =0.662D, — 0.123; R =0.9999717 (3.4)
(Fall 1) -db:  E, = 0.658D, — 0.554; R =0.9997504 (3.5)
(Fall 0) -db:  E, = 0.656D, — 0.804; R =0.9998576 (3.6)

Der lineare Zusammenhang wird durch den Korrelationskoeffizienten R bestétigt.
In Tabelle 3.3 sind die Dissoziationsenergien angegeben, fiir die £, = 0.

Bei sonst gleichen Parametern findet fiir Dissoziationsenergien kleiner den angegebe-
nen Werten ein aktivierungsenergiefreier dissoziativer Elektronentransfer statt. Fiir
Dissoziationsenergien dariiber ist eine Aktivierungsenergie erforderlich. Somit sind
dies Werte ebenfalls Indiz der katalytischen Aktivitit von d-Band-Metallen fiir den
Elektronentransfer mit Bindungsbruch, denn im obigen Beispiel dissoziieren Dimere
die horizontal an ein d-Band-Metall adsorbiert sind mit Bindungsenergien kleiner als
1.226 eV spontan, wohingegen im Falle eines sp-Metalls fiir eine spontane Dissoziati-
on viel kleinere Bindungsenergien von 0.185 eV (horizontal) bzw. 0.105eV (vertikal)
benotigt werden.

3.5 Variation der d-Band-Parameter h;, w; und ¢y

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Bandstruktur auf den Elektronentransfer
mit Bindungsbruch ndher untersucht. Wie in den vorhergehenden Kapiteln schon
beschrieben verringert sich die Aktivierungsenergie erheblich, wenn ein schmales d-
Band vorhanden ist. In diesem Kapitel wird nun systematisch untersucht, welchen

Tabelle 3.3
Dissoziationsenergien [eV] der jeweiligen Dimere bei denen Eq = 0 gilt;

Szenario | (Fall 1) - wb  (Fall 0) - wh  (Fall 1) - db  (Fall 0) - db

D.[eV] | 0.105 0.185 0.842 1.226
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3.5 Variation d-Band-Parameter

Tabelle 3.4
Korrelation zwischen AY und wy fiir eine konstante Anzahl Elektronen von m im

d-Band;

ASleV]|05 1 15 2 25 3 35 4 45

weleV] | 4 2 133 1 08 067 057 05 044

vertikal (1) 4
— — — horizontal (0)

10 0.8
w, [eV]

Abbildung 3.6
Aktivierungsenergie als Funktion der Héhe dg bzw. der Breite wy des d-Bands fiir ein
horizontal (Fall 0) und ein vertikal adsorbiertes Molekiil und linearem Bindungsbruch

(Fall 1);

Einfluf} die Struktur des d-Bands und dessen Lage relativ zum Fermi-Niveau auf die
Aktivierungsenergie hat Zunéchst zur Struktur.

3.5.1 Variation der Breite w; und H6he h; des d-Bands

Aufgrund der Normierung der Metall-Zustandsdichten konnen die Breite und Hohe
des d-Bands nicht unabhéngig voneinander variiert werden (siehe Kapitel 3.4). Fiir
die verwendete Normierung ergeben sich die in Tabelle 3.4 gezeigen Relationen zwi-
schen der Hohe und Breite des d-Bands.

In Abbildung 3.6 ist die Aktivierungsenergie als Funktion der Hohe, bezichungsweise
der Breite des d-Bands fiir den horizontalen Fall und fiir den linearen Bindungbruch
(Fall 1), wiederum exemplarisch fiir die vertikal adsorbierten Dimere, dargestellt.
Wie zu sehen ist, nimmt die Aktivierungsenergie mit zunehmender Hohe und ab-
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Abbildung 3.7
Aktivierungsenergie als Funktion der Hohe hy des d-Bands fiir ein horizontal (Fall 0)
und ein vertikal adsorbiertes Molekil und linearem Bindungsbruch (Fall 1) (Kreise)
und die entsprechenden Niherungsfunktionen (3.7) und (3.9);

nehmender Breite des d-Bands ab. Es konnte in guter Naherung eine indirekte Pro-
portionalitdt zwischen der Aktivierungsenergie und der Hohe hy bzw. eine direkte
Proportionalitat zwischen E, und der Breite des d-Bands w, gefunden werden. Die
entsprechenden Néherungsfunktionen fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0)
und ein vertikal adsorbiertes Dimer und linearem Bindungsbruch (Fall 1) lauten:

E,(Fall 0) = 0.128 Aig +0.280 (3.7)
= 0.064 wgy + 0.280 R = 0.998768 (3.8)
E,(Fall 1) = 0.120 Aig +0.515 (3.9)
= 0.060 wg + 0.515 R = 0.995866 (3.10)

und sind in Abbildung 3.7 gezeigt.

Die Aktivierungsenergien laufen jeweils gegen einen Grenzwert; hier 0.515eV fiir
den linearen Bindungsbruch und 0.280 eV fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer. Die-
ser stellt die minimale Aktivierungsenergie fiir ein unendlich hohes und unendlich
schmales d-Band dar. Somit ist es nicht mdéglich, wie im Falle einer geniigend nega-
tiven Uberspannung, allein durch entsprechende Wahl der d-Band-Parameter - bzw.
des Metalls - eine dissoziative Adsorption auszulosen. Selbst fiir den hypothetischen
Grenzfall eines unendlich hohen und unendlich schmalen d-Bands ist immer eine
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E [eV]

-4 -3 ) -1

0
Cy [eV]

Abbildung 3.8
Aktivierungsenergie als Funktion des d-Band-Zentrums cq fiir ein horizontal adsor-
biertes Dimer (Fall 0);
Die gestrichelte Linie zeigt die Aktivierungsenergie im entsprechenden wideband-

Fall;

gewisse Aktivierungsenergie fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch notig.

Der katalytische Effekt eines schmalen Metall-Bands im Gegensatz zu einem breiten
sp-Band ist jedoch klar erkennbar. Nun bleibt noch zu kldren welchen Effekt die
relative Lage des d-Bands auf die Aktivierungsenergie hat.

3.5.2 Variation des d-Band-Zentrums ¢,

Neben der Breite und Hohe des d-Bands wirkt sich ebenso dessen relative Lage auf
die Aktivierungsenergie des Elektronentransfers mit Bindungsbruch aus. In Abbil-
dung 3.8 ist diese Abhéngigkeit fiir den horizontalen Fall gezeigt.

Die Aktivierungsenergie ist am geringsten, wenn das d-Band am Fermi-Niveau zen-
triert ist!?1?2 | Dies ist versténdlich, denn an dieser Stelle ist die Zustandsdichte des
antibindendes Orbitals des Ubergangszustands lokalisiert. Und dort bestimmt dessen
funktionelle Form, beeinflusst durch die Wechselwirkung mit den Metall-Béndern,
die GroBle der Aktivierungsenergie der Reaktion.

Fiir sehr groie Werte von |c4| néhert sich die Aktivierungsenergie der im wideband-
Fall.

Die Kurve von E, ist nicht symmetrisch um c¢; = 0. Im vorliegenden Beispiel, also
fiir die ,,Standard-Parameter”, wie ¢, = —2.25eV, wy = 1.0eV und (7 - hy) = 2.0
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3 Parametervariation

sind die Aktivierungsenergien fiir |cy| < 2.5V kleiner wenn das d-Band unterhalb
von Ef zentriert ist, als fiir ein d-Band-Zentrum auf positiver Seite von Er. Dieses
Verhéltnis kehrt sich jedoch fiir |cq| > 2.5¢V um.

Aufgrund der vielschichtigen Korrelationen zwischen den einzelnen Parametern ist
eine Erklarung dieses Sachverhalts nicht so ohne weiteres moglich. Prinzipiell kann
jedoch festgehalten werden, dass je weiter das d-Band vom Fermi-Niveau entfernt ist,
desto geringer ist die Wechselwirkung mit dem antibindenden Molekiilorbital, desto
geringer folglich die Aufspaltung desselbigen und desto gréfer ist deshalb die Akti-
vierungsenergie fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch. Je nach Parameter
kann es aber auch durchaus vorkommen, dass die Aktivierungsenergie fiir ¢y # 0 am
geringsten ist, jedoch wird aus oben angefiihrten Grunden dieses ¢; immer nahe am
Fermi-Niveau Ep liegen.

Ein Beispiel dazu ist in Abbildung 3.9 gezeigt. Fiir ¢, = —2.5eV und ,,Standard-
Parametern ansonsten, verschiebt sich das Minimum der Aktivierungsenergie zu
cq = —0.5eV. Der Unterschied ist allerdings minimal:

0.345¢€V fiir ¢4 = —0.5eV im Vergleich zu 0,346 eV fiir ¢, = 0.

1.1 ‘ . ‘
—2.256V;wd=1 evV; hd=2
-2.25 eV;wd:4eV; hd:0.5
-2.5¢eV; wd=1 eV;hd=2

€
— &
- ga
0.9
0.8

0.7

E, [eV]

0.6

0.5

0.4

-4 -3 -2 -1 1 2 3 4

0
Cq [eV]

Abbildung 3.9
Aktivierungsenergie fir ein horizontal (Fall 0) adsorbiertes Dimer als Funktion des
d-Band-Zentrums cq, sowie bei Variation weiterer Parameter wie angegeben;

Die Aktivierungsenergien sind aufgrund der negativen Uberspannung insgesamt alle
jeweils kleiner fiir ¢, = —2.5eV als fiir ¢, = —2.25eV.

Als weiteres Beispiel fiir die komplexen Verflechtungen der Parameter sei noch die
Kurve fiir ein breites d-Band in Abbildung 3.9 erwahnt. In diesem Fall verlduft die
Kurve von E, als Funktion von ¢; sehr flach und scheint symmetrisch zu ¢4 zu sein.
Die Aktivierungsenergien fiir positive ¢4 sind jedoch jeweils marginal kleiner als die
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E [eV]

— vertikal (2)
—— vertikal (1) g
— horizonal (0)

0.4

03 ‘ ‘ ‘
4 -3 -2 -1

(Y 3 4
Cq [eV]
Abbildung 3.10
Aktivierungsenergie als Funktion des d-Band-Zentrums cq fir ein horizontal (Fall 0)
und zwei vertikal adsorbierte Dimere ((Fall 1) und (Fall 2)); Die gestrichelte Linie

zeigt die Aktivierungsenergien der entsprechenden wideband-Fille;
Paramteter: ¢, = ¢, = —2.5eV;

Aktivierungsenergien der entsprechenden negativen d-Band-Zentren unterhalb von
Ep.

Die gleichen komplexen Zusammenhénge zwischen den einzelnen Parametern gibt
es auch fiir die nicht-horizontal adsorbierten Dimere. Abbildung 3.10 zeigt die Akti-
vierungsenergien fiir den horizontalen (Fall 0), sowie fiir die zwei vertikale Félle mit
linearem und horizontalem Bindungsbruch (Fall 1) und (Fall 2).

Wie beim horizontal adsorbierten Dimer findet sich auch fiir die vertikal adsorbierten
Dimere fiir eine geringfiigig negative Uberspannug das Minimum der Aktivierungs-
energie bei ¢y = —0.5eV. Im Gegensatz zum horizontalen Fall ist der Unterschied
sogar etwas ausgepragter. Ansonsten verhélt sich die Aktivierungsenergie als Funk-
tion des d-Band-Zentrums wie im horizontalen Fall, nur eben bei hoheren Aktivie-
rungsenergien.

Mit Blick auf die Abbildungen 3.8 bis 3.10 lasst sich feststellen, dass nicht die relati-
ve Lage des d-Bands allein die Aktivierungsenergie bestimmt. Vielmehr ist es notig
die gesamte Struktur des Bands, sowie alle anderen Parameter zu betrachten, um
eine Vorhersage zur Grofle der Aktivierungsenergie, und damit der Reaktivitéit des
Metalls, machen zu konnen.

Nichtsdestoweniger ist ein, unabhéngig von der restlichen Struktur und der anderen
Parameter, nahe dem Fermi-Niveau zentriertes d-Band katalytisch aktiver als deut-
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lich ober- oder unterhalb Er liegende d-Bénder. Dies ergibt sich aus der Tatsache,
dass sich nahe dem Fermi-Niveau die Zustandsdichte des Ubergangszustands befin-
det und dessen Wechselwirkung mit den Metallbédndern die Aktivierungsenergie fiir
die Reaktion beeinflusst.
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Kapitel 4

d-Band-Katalyse fiir den
Elektronentransfer mit
Bindungsbruch bei einem
heteroatomaren Dimer AB

Wie in Kapitel 1 schon erwéhnt, sind in Hinblick auf die katalytische Aktivitéit
von d-Band-Metallen nicht nur Dimere der Form A, von Interesse, welche reellen
Molekiilen wie z.B. Hy["¥ entsprechen, sondern auch Heteroatom-Dimere.

Die in Kapitel 3 hergeleiteten Formeln gelten ganz allgemein fiir Dimere der Form
AB.Fiir ein monatomares Dimer A, gilt €, = ¢, sowie U, = U, und ist das Dimer
zudem horizontal adsorbiert, sind die Chemisorptionsfunktionen ebenfalls gleich;
Aa = Ab und Aa = Ab.

Fiir ein heteroatomares A B-Molekiil sind aufgrund der unterschiedlichen Atomarten
diese Parameter verschieden und aufgrund dessen gestaltet sich die Suche nach den
,passenden” Parametern, fiir die sich eine Energiepotentialfliche ergibt, auf der
sowohl das adsorbierte Dimer, als auch die entsprechenden Ionen, beziehungsweise
Atome, nach dem Bindungsbruch stabil vorliegen, als schwierig.

Im folgenden Kapitel werden die Uberlegungen zur Bestimmung dieser ,,passenden®
Parameter aufgezeigt, um schliefflich in Kapitel 4.2 einige Ergebnisse fiir die d-Band-
Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch bei einem heteroatomaren
Dimer AB zu zeigen und zu diskutieren.

4.1 Voriiberlegungen zu den Parametern

Wie fiir das monoatomare Dimer A, (vgl. Kapitel 3.5), wird abgeschétzt, fiir welche
Parameter die Systemenergie des Dimers AB, also des Produkts, gleich der Energie
der Edukte ist, also der iiberspannungslose Gleichgewichtsfall vorliegt. Dazu wird
wiederum in erster Naherung A, = A, — 0 gesetzt, wodurch aulerdem A, = A, —
0. Fiir ein heteroatomares Dimer AB ist jedoch €, # ¢, und auch U, # U,,.
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4 d-Band-Katalyse fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch bei einem
heteroatomaren Dimer AB

Hier nochmals die Funktionen der Besetzungszahlen (n,,) (3.80):

1 o g o g 0
(Nao) = - Im [A In(z — 27) + B In(z — 23 )] " (4.1)

und (np,) (3.81):

1 e (o) o (o) 0
(Npo) = - Im [B In(z — 27) + A% In(z — 23 )] o (4.2)

sowie der elektronischen Energien (£, ,) (3.84):

1 0 0
(Eop) = - Im ¢ 27 A [ln(z - z‘f)} » + 25 B [ln(z — 29 )] .
und (Ej,) (3.85):
1 0 0
(Bp ) = - Im} 27 B? [ln(z - Zi‘)} » + 25 A7 [ln(z — 22)} .

wobei bei den Energien bereits der erste Term Im {U (1 — j Ba Ab)} wegen des

Imaginérteils und der Néherung A, = A, — 0 weggelassen wurd. Mit letzterer
Néherung ergibt sich auflerdem fiir (3.72):

- S O e

21 ist die Energie des antibindenden Orbitals und 2z, stellt die Energie des bindenden
Orbitals dar. Aufgrund dessen kann auch gesagt werden, analog zu Kapitel 3.2.2.6,
dass sich die Besetzung (n, ) aus einem bindenden (bind) und antibindenden (antib)
Anteil zusammensetzt:

(Na,0) = <na,a>bind + <na,0>(mtib (4.6)

mit:
(Ngg)™™ = —% Im { A7 [In(z — 7)), } (4.7)
(Mg = —% Im {B° [In(z — 25)]°, } (4.8)

Dies gilt ebenso fiir das Orbital (n;,).
<nb,o> _ <nb,a>bind + <nb,a>antib (49)
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mit:
(np o)™ = —% Im {B° [In(z — 27))° . } (4.10)
(npo )" = —% Im {A7 [In(z — zg)](lUc} (4.11)

Da die beiden Atomorbitale im Molekiil jedoch nicht getrennt vorliegen, macht es
Sinn diese zu den bindenden und antibindenden Molekiilorbitalen zusammenzufas-
sen:

(na>a”tib = —% Im {A" [In(z — z‘f)](lUc + B? [In(z — Zi‘)]O_UC} (4.12)

und
(ng ) — —% Im {A7 [In(z — 29y + B [z — ), ) (413)

Werden nun ebenfalls die Energien (4.3) und (4.4) zusammengefasst, ergibt sich fiir
die elektronische Energie:

(Ey) = (Eop) + <Eb,a> =21 - <na>amib + 23 - <na>bmd (4.14)

ganz analog zum Ausdruck (3.95) in Kapitel 3.2.2.6 fiir ein monoatomares Dimer
und A = 0.

Die Gesamtenergie Fy,; wird durch Summation iiber die elektronischen Spinorbita-
lenergien, sowie dem Korrekturterm der Coulombenergie (3.22):

E.=—Us (nay) (a,—) — Up (1) <nb,—> (4.15)

und der Solvensenergie (3.21):

Es = )\q2 + 2)\61 (Za + Zb) - 2)\61 (<na> + <nb>) (416)
mit
<na> = <na,+> + <na,7> (4'17)
(o) = (nw,+) + (ne,—) (4.18)
erhalten:
Etot - <E0'> + <E—0'> + Ec + Es (419)

Die effektiven Orbitalenergien lauten:

& =€, +af* + U, (ng_o) (4.20)
Eg =€ + CLBQ -+ Ub (nb7,(,> (421)

da der Solvensanteil aus den effektiven Orbitalenergien herausgezogen wurde und in
der Solvensenergie steht.
Die Berechnung der Gesamtenergie der méglichen Produkte-Zusténde lésst sich noch
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weiter vereinfachen.
Nach dem Bindungsbruch gilt: » — oo und damit 8 = 0. Damit ergibt sich fiir (4.5):

o __ O
2] =€,

und  zJ =€ (4.22)
und fiir (4.12) sowie (4.13):

(ne)™ = (n,,) und  (ny)""* = (ny,) (4.23)
Daraus folgt fiir die elektronische Energie eines einzelnen Ions/Atoms:

Eo = & (Nao) + €,7 (Na,—0) + & (o) + &7 (1, —0) (4.24)

welche der Summe der Produkte aus Orbitalenergie und Besetzung des Orbitals
entspricht. Wird diese mit der Coulombenergie zusammengefasst, gilt allgemein fiir

ein einfach besetztes Orbital i: 0

Bimat (4.25)
und fiir ein zweifach besetztes Orbital:

In Tabelle 4.1 sind die einzelnen Energien der Produkt-Zustinde zusammenfassend
gezeigt.

Soll der gewiinschte Produkt-Zustand elektronisch existieren bzw. stabil sein, dann
miissen die jeweils in Tabelle 4.2 in den letzten beiden Spalten angegebenen Bedin-
gungen fiir die Energien der einzelnen ITon/Atom-Spinorbitale erfiillt sein® .

Fiir den Edukt-Zustand AB gilt ¢ = 0, also E; = 0. Auflerdem ist » = 0 und damit
= —2D,, also af8> = D? und 4% = 16D..

Es wird weiterhin gendhert, dass die Elektronen zwischen A und B gleichverteilt
sind, trotz unterschiedlicher Atomorbital-Energien:

() = () =1 = {ne) = (0 oh =5 wd {mg) = {m o) =5 (427)
Fiir das bindende und antibindende Orbital gilt:
(n)™™ = (n_)*"" =0 und (ny)""" = (n_,)""" =1 (4.28)
Einsetzen dieser Werte in (4.19) liefert nach kurzer Rechnung:
By =&+ 6~ (e @)1 160D 0~ (4.29)
Ea —

!Die Bedingungen eaJr% < 0und 2¢,+U, < 0 miissen dementsprechend auch schon fiir den Fall
des monoatomaren Dimers As erfiillt sein. Mit den , Standard-Parametern“ von U, = U, = 1eV
ist dies fiir den untersuchten Bereich von €, = €, jeweils klar erfiillt.
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Tabelle 4.1
Besetzungszahlen und Energien der mdglchen Produkt-Zustinde des FElektronen-
transfers mit Bindungsbruch eines Dimers AB. Es gilt jeweils: z, = z, = 1;

(nax) (na) (nos) (my) € =6° & =86 ¢

Ape L 1 : 1 e+% +%2 0
At 4 1 0 0 e+% & -1
A Bt 1 2 0 0 €, +U, € 0
A=B" 1 2 > 1 e+Us e+2 +1
A-B~ 1 2 1 2 e@+tU, ea+U, +2
At Bt 0 0 0 0 €a € -2
Ee E. Ee + E. Es

AR e+ g+ D e T e e N
A° Bt €t L —L €at+ 42 -
A~ Bt 2¢, + 20U, -U, 2¢, + U, 0
A™B 2, +2U,+ e+ —U.—% 20+Us+ea+%  —X

A~ B~ 2¢,+2U, + 2¢, + 2U, -U, - U, 2¢, + Uy + 26, + Uy —4X

At Bt 0 0 0 —4)\

mit € = €7 =¢€,°
Durch Einsetzen der effektiven Orbitalenergien ((4.20) und (4.21)) und weiteres
Umformen von (4.29) wird der folgende Ausdruck erhalten:

U, U U, Up\°
EAB:ea+Z+eb+Z”+2De—\/(ea—eb+7—7b) +16(D.)*  (4.30)

Wird dieser Eduktenergie mit der jeweiligen Produktenergie, unter Beriicksichtigung
der in Tabelle 4.2 angefiihrten Bedingung gleichgesetzt, kann nach einem der Para-
meter €., €,, Uy, Uy, D, oder X\ aufgelost werden. Damit kann z.B. das ¢, bestimmt
werden, bei dem, unter Vorgabe der anderen Parameter, die Produkt- gleich der
Eduktenergie und folglich die Uberspannung gleich Null ist, und somit Produkt-
und Edukt-Zustand im Gleichgewicht vorliegen - miissten!

Bedauerlicherweise ist dem nicht so. Die bei der Herleitung der Ndherungs-Formeln
gemachten Annahmen, vor allem fiir den Edukt-Zustand, wie zum Beispiel die
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Tabelle 4.2
Schematische Darstellung der Atomorbital-Energien der Produkt-Zustinde relativ
zum Fermi-Niveau Er und der energetischen Bedingungen Ee i o(A) und Ee1o(B) fir
ein Vorhandensein derselben, sowie der Gesamtenergie Fy, des jeweiligen Produkt-
Zustands;

Diagramm B Eoic(A) E..(B)

— 2, +U, >0 2¢+U,>0

A0 B0 B €nt+Ys 4+ U U
-+ 4+ TS cut <0 eb+zb<0

26, + U, >0 2¢4+U,>0

AOB+ i ea—|—%—)\ U U
-+ 4 €a+— <0 eb+—b>0
4 4
Q) ®
R Us 2¢, +Up > 0
A= Bt R %, + U, et <V U,
- 260+ U, <0 @t >0
@

— 2¢, + U, <0 2¢+U,>0

A= BO 20+ U, +ep+ % — ) U, U
_H_ + 4 €q + Z <0 € + Zb <0
@
U, Uy
AB ST 2 b U2+ U —an T S0 et st
+ + 2 +Ua <0 26+ U, <0
@
— R Ua Ub
A+B+ Bl _4)\ €a+z>0 €b+z>0
2¢, + U, >0 2¢,+U, >0
@
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wideband-Naherung (bzw. wurde ja sogar A = 0 gesetzt) oder die der Gleichvertei-
lung der Elektronen im Dimer auf die einzelnen Atome, sind unzureichend, so dass
es vorkommen kann, dass trotz Beriicksichtigung aller genannter Bedingungen und
der Gleichheit der Edukt- und Produktenergien fiir einen gegebenen Parametersatz
nicht beide Zustédnde auf der Energiepotentialfliche stabil sind. In Kapitel 4.2.1 wird
ein Beispiel dafiir angefiihrt.

So stellen die iiber die obigen Gleichungen bestimmten Parameter lediglich grobe
Abschéatzungen dar, was zur Folge hat, dass fiir ,schéne* Energiepotentialfiichen
die geeigneten Parameter nur durch Ausprobieren gefunden werden kénnen. Auch
eine nur kleine Variation der Parameter, ausgehend von einem einmal gefundenen
,passenden” Parameter-Satz kann zu einem grundsétzlich verschiedenen Ergebnis
fithren, aufgrund der Vielzahl von Relationen der einzelnen Parameter untereinan-
der. Auch dazu sei auf das Kapitel 4.2.1 verwiesen, in dem in einem Beispiel eine klei-
ne Anderung eines Parameters dazu fithrt, dass damit nur noch der Edukt-Zustand
energetisch stabil ist.

Nichtsdestoweniger wurden einige Energiepotentialflichen gefunden, mit denen die
Bedeutung der katalytischen Aktivitat von d-Band-Metallen, sowie die Auswirkung
der Adsorptions- und Bindungsbruchgeometrie fiir den Elektronentransfer mit Bin-
dungsbruch bei heteroatomaren Dimeren vom Typ AB genauer untersucht werden
konnen. Dies geschieht im folgenden und letzten Kapitel dieser Arbeit.
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4.2 Ergebnisse

Bevor die Energiepotentialflichen des Elektronentransfers mit Bindungsbruch fiir ein
heteroatomares Dimer AB kommen, sei hier noch eine kurze Bemerkung angefiihrt
zu den unterschiedlichen Kopplungsstéirken mit denen die einzelnen Atome mit dem
Metall wechselwirken. Allgemein gilt:

Vettal” # Vet |’ (4.31)

Es kann sowohl das Atom A stiarker mit dem Metall koppeln, als auch das Atom B.
Eine Unterscheidung ist bei einem heteroatomaren Dimer selbst fiir ein horizontal
adsorbiertes Dimer notwendig, da die beiden Atome auch bei gleichem Abstédnden
zum Metall nicht dquivalent sind, denn ihre relativen Orbitalenergien sind unter-
schiedlich. Adsorbiert das Dimer AB vertikal sind zuséatzlich die Kopplungsstéirke
wegen des unterschiedlichen Abstédnds zum Metall verschieden. So ist es fiir die
Reaktion nicht unerheblich, ob bei einer vertikalen Adsorption das ndher am Me-
tall befindliche Atom A oder das weiter entfernte Atom B die gréflere ,, Grund-
“Kopplungsstérke hat.

Dies und der Einfluss der anderen Parameter soll fiir den Elektronentransfer mit
Bindungsbruch eines heteroatomaren Dimers AB in diesem Kapitel untersucht wer-
den.

4.2.1 Beispielreaktion vom Typ AB+e¢ — A~ + B°

Von den moglichen Reaktionen, welche sich aus einem Elektronentransfer mit Bin-
dungsbruch eines heteroatomaren Dimers AB ergeben konnen (vgl. Tabelle 4.1),
wurde:

AB+e¢ — A+ B° (4.32)

ausgesucht, um ausgehend davon den Einfluss des d-Bands, sowie der Adsorptions-
und Bindungsbruchgeometrie auf den Elektronentransfer mit Bindungsbruch eines
heteroatomaren Dimers AB zu untersuchen. Zunéchst ist diese Reaktion jedoch ein
gutes Beispiel fiir die Komplexitét, die bei der Ermittlung der ,,passenden® Parame-
ter auftreten kann.

4.2.1.1 Energiepotentialflichen mit genihertem ¢,

Geméif Kapitel 4.1 gilt fiir die Grundzustandsenergie eines A B-Dimers néherungs-
weise (4.30):

U, U, U, U\
EAB:ea+Z+6b+Zb+2De—\/(ea—eb—i—?—?b) +16(D.)?  (4.33)

Fiir den Produktzustand A~ B ist die Energie (Tabelle 4.2):
U,
260+ Uy, + € + Zb — A (4.34)
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Durch gleichsetzen dieser Energien kann nach einem der Parameter, zum Beispiel
€q, aufgelost werden, mit dem der Edukt- und Produkt-Zustand geméafl den gemach-
ten Nédherungen im Gleichgewicht vorliegen. Der so erhaltene Ausdruck ist jedoch
recht lang und wird deshalb, der besseren Ubersicht wegen, hier nicht explizit an-
gegeben. Alle anderen Parameter konnen beliebig gewéahlt werden, jedoch immer
unter Beriicksichtigung der in Tabelle 4.2 in den letzten beiden Spalten genannten
Bedingungen fiir die elektronische Existenz des Produkt-Zustands.

Die folgenden Werte wurden gewdahlt:

Ao = 1.2eV also A(d}, =0)=0.6eV
e =—125eV U,=2eV U,=4eV
D,=08eV also a=0.3125eV" (4.35)

Damit ergibt sich fiir €,:
€a = —5.16€V, (4.36)

womit die in Tabelle 4.2 angegebenen Bedingungen erfiillt sind. Die weiteren Para-
meter lauten:

d® =00A Teg=2.0A
(hsp-m) =0.1 wsp = 20eV csp = 0eV
(hq-m) =2.0 wsp = 1eV cg =0eV
|Ve(%‘f,a sp‘2 = |Ve(}‘fa,d‘2 =10 ev2
|‘/'eoﬁ‘7a7sp|2 = |‘/'eoﬁ‘7a7d|2 - ]‘26\/2 (437)

Mit diesen Werten ergibt sich die in Abbildung 4.1 als Konturliniendiagramm ge-
zeigte Energiepotentialfliche fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer AB.

Wie zu sehen ist, gibt es fiir diese Parameter keinen stabilen Edukt-Zustand, son-
dern es findet eine aktivierungsenergielose, dissoziative Reduktion statt, Edukt und
Produkte sind folglich nicht im Gleichgewicht. Der Edukt-Zustand kann dennoch
analysiert werden. In Abbildung 4.2 sind die Spinorbitale (n, ) und (n, ;) mit Iso-
linien der zugehorigen Energiepotentialfliche als Funktion der Bindungslange » und
der Solvenskoordinate ¢ (die entsprechenden (—o)-Orbitale sind gleich), sowie die
Besetzungszahlen des Produkt-Zustands A~ B° in Tabelle 4.3 dargestellt.

Wie Tabelle 4.3 zeigt, ist die Ladung des Ions A nicht genau —1, sondern geringfiigig
kleiner. Dies lésst sich mit einer - wie in den vorherigen Kapiteln schon auftreten-
den - Riickbindung des adsorbierten Ions auf das Metall erkldren. Das Atom B
hingegen, welches neutral sein sollte, hat eine geringe partielle Ladung von —0.16.
Auf der Suche nach einer Erkldrung dieser partiellen Ladung wird eine Rechnung
mit ausgeschaltetem d-Band durchgefiihrt, wozu hy; = 0 gesetzt wird und die son-
stigen Parameter unveréndert bleiben. Damit werden die in Tabelle 4.4 gezeigten
Besetzungszahlen erhalten (die Potentialfliche hat ebenfalls nur den stabilen Edukt-
Zustand).

Nun ist der Produkt-Zustand ein ,,eindeutiges A~ + B°. Es lisst sich somit folgern,
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W3
r[A]

Abbildung 4.1

Konturliniendiagramm der Energiepotentialfiiche als Funktion der Bindungslinge
r und der Solvenskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten Dimers
AB zu A~ + BY;
Parameter: oo = 1.2¢V, ¢, = —5.16eV, ¢ = —1.25¢V, a = 0.3125e¢V!, U, =
2¢V, Uy, = 4.0eV, d2 = d’, = 004, 7,y = 204, (hy - 7) = 0.1, w,, = 20.0eV,
cp = 0.0eV, (hg-m) = 2.0, wg =1eV, cg =0eV, VI |* = |Vgﬁ€a,d|2 = 1.0eV?,
V0, 2= [V, 2= 12V

,@,SP

dass aufgrund der grofleren Wechselwirkung des Dimers mit dem Metall bei vorhan-
denem d-Band auch ein Elektronentransfer zum Atom B stattfindet. Im folgenden
werden deshalb Endzustédnde mit einer geringen Partialladung am Atom B trotzdem
als A~ BY-Zustand bezeichnet.

Abschlieend bleibt festzuhalten, dass mit dem berechneten Wert von ¢, fiir welchen
sich ein Gleichgewicht zwischen Edukt- und Produkt-Zustand einstellen sollte kein
stabiler Grundzustand eines adsorbierten AB-Molekiils ermittelt werden konnte.
Dies legt die Vermutung nahe, dass die gemachten N&dherungen, vor allem fiir das
adsorbierte Dimer, unzureichend sind und so mindestens ein Parameter dahingehend
variiert werden muss, um den Grundzustand zu stabilisieren. Dies wird im néchsten
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Abbildung 4.2
Konturflichen der Spinorbital-Besetzungszahlen (n, ) und (ny ) mit Isolinien der
zugehorigen Energiepotentialfliche als Funktion der Bindungslinge r und der Sol-
venskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten Dimers AB zu A~+B°;
Parameter wie in Abbildung 4.1;

Tabelle 4.3
Besetzungszahlen des End-Zustands A~ B® der Reduktion eines horizontal adsorbier-
ten Dimers AB und entsprechende Ladung der ITonen;
Parameter wie in Abbildung 4.1;

(r,q)/Ladung  (na) (o) () (m-)  (n)
(6,1.15)  0.970 0970 0.579 0.579 3.098

Ladung -0.94 -0.16 -1.1

Kapitel durchgefiihrt.

4.2.1.2 Energiepotentialflichen durch weitere Parametervariation

Im vorhergehenden Kapitel wurde eine erste Naherung fiir die Parameter gemacht,
die benétigt werden, um die Reaktion

AB+e — A+ B° (4.38)

zu realisieren. Jedoch konnte noch kein stabiler Grundzustand auf der Energiepo-
tentialfliche erzeugt werden.

Eine Moglichkeit um den adsorbierten Grundzustand zu stabilisieren, besteht darin
den Bindungsbruch zu erschweren. Dies kann auf mehrere Arten geschehen; z.B. einer
Verringerung der Wechselwirkung mit dem Metall, oder einer Starkung der Bindung.
Letzteres wurde zunéchst ausprobiert. Durch sukzessive Erhéhung der Dissoziations-
energie D, konnte eine Energiepotentialfiiche gefunden werden, bei der sowohl der
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Tabelle 4.4
Besetzungszahlen®des End-Zustands A~ B° der Reduktion eines horizontal adsorbier-

ten Dimers AB und entsprechende Ladung der Ionen; Parameter wie in Abbildung
4.1, aufSer: hg = 0;

(r,q)/Ladung  (na+) (o) (moy) (m-)  (n)
(6,1) 0.994 0.994 0.023 0986 2.997

Ladung -0.99 -0.01 -1

Tabelle 4.5
Besetzungszahlen und Energien im Grund-, Ubergangs- und Endzustand der Reduk-
tion eines horizontal adsorbierten Dimers AB zu A~ + B°, sowie der Aktivierungs-
energie B, = Fys — Eig;
(Parameter wie in Abbildung 4.3)

(r,9) (Nax) (px) (n) (E) E,

is  (0.25,0.05) 0.735 0.298 2.066 -10.267

ts  (0.9,0.35) 0.850 0.357 2.415 -10.173 0.095

fs  (6,1.15) 0970 0.579 3.098 -10.573
Ladung fs -0.94 -0.16 -1.10

End-, als auch der Grundzustand, vorliegen. In Abbildung 4.3 ist diese Energiepo-
tentialfliche und der dazu geénderte Parameter a = ﬁ gezeigt. Die Bedingungen
aus Tabelle 4.2 sind damit weiterhin erfiillt, da die Dissoziationsenergie in diese nicht
eingeht. Die Erhchung von D, = 0.8 eV auf D, = 2.0 eV bewirkt eine Absenkung des
Grundzustands um etwa 1eV (vgl. (4.30)), wodurch dieser nun ebenfalls als stabiles
Minimum auf der Energiepotentialfliche vorliegt.

Die Ergebnisse der Analyse der Energiepotentialfliche und der zugehérigen Beset-
zungszahlen sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Ein Vergleich der Tabellen 4.3 und 4.5 zeigt, dass der Endzustand gleich ist, un-
abhéngig von der Grofle der Dissoziationsenergie. Dies ist versténdlich, da D, keine
Eigenschaft des Endzustands ist.

Die erhaltene Aktivierungsenergie £, = 0.095¢eV ist sehr klein, nichtsdestoweniger
ist ein Ubergangszustand nun vorhanden.

Wie am Anfang des Kapitels schon erwéhnt, ist es fiir die Reaktion von belang

2Aufgrund der bei ausgeschaltenem d-Band geringeren A-Werte ist eine Aufspaltung der Spin-
orbitale des Atoms B zu beobachten
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Abbildung 4.3
Konturliniendiagramm der Energiepotentialfiiche als Funktion der Bindungslinge
r und der Solvenskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten Dimers
AB 2u A~ + BY;
Parameter wie in Abbildung 4.1, aufer: a = 0.125eV"", also D, = 2.0eV;

welches der beiden Atome stéarker mit dem Metall koppelt. Deshalb wird noch eine
zweite Rechnung mit ansonsten gleichen Parametern durchgefiithrt, nur dass nun
gilt:

|Veoﬁ.,a7sp|2 = |‘/eoﬁ‘7a,d|2 = 12 ev2 (439)
lve%f,b,sz)P - |V£cf,b,d|2 =1.0eV? (4.40)

also dass nun das Atom A, welches die stéarker negative Orbitalenergie besitzt stiarker
mit dem Metall koppelt. Tabelle 4.6 fasst die Ergebnisse dieser Rechnung zusam-
men, die erhaltene Potentialfliche sieht qualitativ wie die vorherige aus und wird
deshalb nicht extra gezeigt.

Im Vergleich zur vorherigen Rechnung ist die Aktivierungsenergie grofier. Auf den
ersten Blick scheint dies verwunderlich, da doch das dem Metall 6rtlich ndhere Atom
A nun stiarker koppelt. Doch nicht die 6rtliche Néhe ist der entscheidende Faktor,
sondern die relative Lage der Orbitalenergien zum Fermi-Niveau. Das Atom A kop-
pelt zwar stiarker, aber dessen Orbitalenergie liegt viel tiefer (¢, = —5.16€eV) als
die Orbitalenergie des Atoms B (€, = —1.25¢V) und ist damit weiter vom Fermi-
Niveau entfernt. Die Kopplungsstirke des Atoms B wurde also verringert und wie
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Tabelle 4.6
Besetzungszahlen und Energien im Grund-, Ubergangs- und Endzustand der Reduk-
tion eines horizontal adsorbierten Dimers AB zu A~ + B°, sowie der Aktivierungs-
energie B, = Eys — Ejg;
\Vgﬁwp 2= |Veoﬁ,a,d‘2 =1.2eV? und \Vgﬁb’spP = \Vgﬁb’dP = 1.0eV?; (sonstige Para-
meter wie in Tabelle 4.5)

(r,a)  (nax) (px) () (E) E,

is (0.2,0) 0.721 0.293 2.029 -10.261

ts (0.95,04) 0.848 0.363 2422 -10.124 0.137

fs (6,1.2) 0.964 0.592 3.111 -10.473
Ladung fs -0.93  -0.18 -1.11

schon mehrfach gezeigt ist der entscheidende Schritt fiir den Elektronentransfer mit
Bindungsbruch, wenn im Ubergangszustand das antibindende Orbital des Dimers
das Fermi-Niveau passiert und Elektronen aufnimmt. Dieses antibindende Orbital
ist gemé&fB der Molekiilorbital-Theorie energetisch dem Atomorbital €, d&hnlicher. So-
mit verringert eine geringere Kopplungsstiarke von Atom B die Wechselwirkung mit
der Elektrode und folglich steigt die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion.
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4.2.2 Bedeutung der Adsorptionsgeometrie bei der Reak-
tion AB+e” — A BY

Alle bisher gezeigten Ergebnisse haben gemeinsam, dass immer eine horizontale
Adsorption die geringste Aktivierungsenergie fiir den Elektronentransfer mit Bin-
dungsbruch hat. Dies ist fiir ein monoatomares Dimer A, verstandlich, da die bei-
den Atome prinzipiell die gleiche Wechselwirkung mit dem Metall eingehen. Fiir
ein heteroatomares Dimer gilt dies nicht mehr, weshalb in Betracht gezogen wur-
de, dass eventuell ein Parametersatz existiert, bei dem die Aktivierungsenergie fiir
ein vertikal adsorbiertes Dimer geringer ist. In der Tat konnten durch Ausprobieren
Parameter gefunden werden, bei denen fiir eine vertikale Adsorption und linearem
Bindungsbruch die Aktivierungsenergie am geringsten ist.

Ausgehend von der Beispielreaktion AB + e~ — A~ B wird in diesem Kapitel die-
ser Fall vorgestellt.

Dies zeigt abermals wie stark der Reaktionsverlauf von den verschiedenen Parame-
ter abhdangt und das immer das gesamte System beriicksichtigt werden muss, um
Voraussagen beziiglich der Reaktion treffen zu konnen.

4.2.2.1 Vertikale Adsorption bevorzugt

Wie schon erwahnt, konnte ein Parametersatz gefunden werden, bei dem der lineare
Bindungsbruch eines vertikal adsorbierten Dimers (Fall 1) die geringste Aktivie-
rungsenergie hat. Diese Parameter sind:

Ao = 1.0eV d® =0.0A also A(d% =0)=0.5eV
€, = —2.0eV 6 =—15eV
U,=2¢eV Uy =4¢eV
Teq = 2.0A D,=1eV also a=0.250eV !
(hsp-m) =0.1 wsp = 20eV csp = 0eV
(hqg-m) =20 wep = 1eV cqg=0eV
Veltaspl” = [Veaal” =100V
Vattsspl” = Verpql® = 0.5¢V? (4.41)

und gelten, soweit nicht anders angegeben als ,,Standard-Parameter® in diesem Ab-
schnitt.

In Abbildung 4.4 sind die Konturliniendiagramme der Energiepotentialflichen der
betrachteten Bindungsbruchszenarien (Fall 0) bis (Fall 3) gezeigt.

Wie bereits der optische Vergleich der Energiepotentialfiichen der verschiedenen
Szenarien zeigt, ist bei den gegebenen Parametern fiir ein horizontal adsorbiertes
Dimer kein stabiler Produktzustand vorhanden. Adsorbiert das Dimer jedoch zu
Beginn der Reaktion vertikal an die Metelloberfliche, dann gibt es einen Uber-
gangszustand. Die Aktivierungsenergie der drei vertikalen Szenarien ist dabei am
geringsten fiir den vertikalen Bindungsbruch, was in Tabelle 4.7 nochmals zusam-
menfassend gezeigt ist. Die Ladung fiir das Anion A~ ist jedoch noch geringer wie
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Abbildung 4.4

Konturliniendiagramme der Energiepotentialfiichen als Funktion der Bindungslinge
r und der Solvenskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten Dimers
AB zu A~ + BY; fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0), sowie die drei Fille
eines vertikal adsorbierten Dimers (Fall 1) bis (Fall 3);

Parameter: Ao = 1.0eV, €, = —2.0eV, ¢, = —1.5e¢V, a = 0.250eV!, U, = 2¢€V,
Uy = 4.0eV, d% = 0.04, roy = 204 (7hy,) = 0.1, wy, = 20.0eV, ¢,, = 0.0eV;
(mhg) = 2.0, wg = 1.0eV, cq = 0.0eV, |V60]§€(LSP|2 = |1/e()ﬁ€a7d|2 =1.0eV?, |Ve0ﬁ,a,sp|2 -
|Ve0ﬁa,d|2 =0.5eV?

Tabelle 4.7
Aktivierungsenergien E, fiir die Reaktion AB 4+ e~ — A~ BY;
(Parameter wie in Abb. 4.4);
Fall 0) (Fall 1) (Fall2) (Fall 3)

(
E.[eV] | 0571 0.720  0.723
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4.2 Ergebnisse
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Abbildung 4.5
Konturliniendiagramme der Spinorbitalbesetzungszahlen als Funktion der Bindungs-
linge v und der Solvenskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten
Dimers AB zu A~ + BY; fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer (Fall 2); Parameter wie
in Abbildung 4.4

bei den bisher betrachteten Reaktionen und zwar —0.66 fiir den linearen Bindungs-
bruch (Fall 1) und sogar nur —0.54 fiir die vertikalen Szenarien (Fall 2) und (Fall
3).

Eine neue Eigenheit zeigt sich in den Abbildungen 4.4c und 4.4d. Im Gegensatz zu
den bisherigen Rechnungen erfolgt der Bindungsbruch und Ubergang in den End-
zustand der einzelnen Ionen/Atome nicht mehr kontinuierlich, sondern es gibt eine
Sprungstelle, der Bindungsbruch erfolgt spontan. Leider konnte fiir dieses Phéno-
men noch keine zufriedenstellende Erklarung gefunden werden.

Es wurde jedoch festgestellt, dass der plotzliche Bindngsbruch mit dem Splitting
der Spinorbitale des metall-ferneren Atom B zusammenhéngt. Dies zeigt Abbildung
4.5, in der die einzelnen Spinorbitalbesetzungen fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer
und horizontalem Bindungsbruch (Fall 2) gezeigt sind. Wie zu sehen ist, &ndert sich
die Besetzung des Metall-ndheren Atoms A weiterhin kontinuierlich und ist fiir die
beiden Spinorbitale (n, ) und (n, ) gleich; Abbildungen 4.5a und 4.5b. Bei Atom
B hingegen tritt erstens ein Splitting der Spinorbitale (n; ) und (np ) auf und zu-
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Abbildung 4.6
Fldchen der Spinorbitalbesetzungzahlen als Funktion der Bindungslinge r und der
Solvenskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten Dimers AB zu A~ +
BO; fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer (Fall 2); Parameter wie in Abbildung 4./

dem eine plotzliche Anderung der Besetzung; vergleiche Abbildungen 4.5¢ und 4.5d.
Dabei geht die Besetzung eines der beiden Atom-B-Spinorbitale schlagartig auf 0
und die des anderen gleichzeitig auf 1, so dass im Mittel die Ladung des Atoms B
gleich 0 ist.

Diese plotzliche Anderung ist noch besser in der Abbildung 4.6 zu erkennen, in
der die Spinorbitalbesetzungen des Atoms B nochmal dreidimensional als Funkti-
on der Bindungsldnge r und der Solvenskoordinate g gezeigt sind. Zu beachten ist,
dass die Flache dabei der besseren Perspektive wegen um 180° gedreht wurde. Der
Grund fiir das Spinorbitalsplitting ist wiederum die geringere Kopplungsstéirke des
Metall-ferneren Atoms B im Vergleich zu Atom A. Das Phédnomen des plotzlichen
Bindungsbruchs bleibt allerdings eine offene Frage, dessen weitere Erforschung und
Klarung Aufgabe von zukiinftigen Arbeiten bleibt.
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4.2 Ergebnisse

) Tabelle 4.8
Energien [eV] des Grund- (is), Ubergangs- (ts) und Endzustands und Aktivierungs-
energie B, = FEis — Eis; Parameter wie in Abbildung 4.7;

<Ez' > <Ets> <Efs> Ea

Fall0 -4.697 -4.626 -4.649 0.072
Fall 1 -4.408 -4.011 -4.649 0.397
Fall 2 -4.4066  / / /
Fall 3 -4.404 -3.647 -4.438 0.757

4.2.2.2 Horizontale Adsorption bevorzugt

Im vorherigen Kapitel wurde ein Parametersatz (4.41) vorgestellt, bei dem ein Bin-
dungsbruch nur dann erfolgt, wenn das Dimer zu Beginn vertikal an das Metall
adsorbiert. Wird nun einzig die Kopplungsstéirke des Atoms B verédndert, dann ist
wieder die horizontale Adsorption die Konfiguration mit der geringsten Aktivie-
rungsenergie fiir diese Reaktion.

Die Parameter in diesen Fall lauten:

Ao = 1.0eV d® =0.0A also A(d*, =0)=0.5eV
€, = —2.0eV e = —1.5eV
U, =2eV U,=4eV
Teq = 2.0A D,=1eV also a=0.250eV !
(hgp-m) =0.1 wep = 20eV csp = 0eV
(hq-m) =20 wgp = 1eV cg=0ecV
Vetas” = Ve aal” = 1.0eV?
Vattopl” = [Vatrpal® = 1.20V? (4.42)

Es wurde also die Kopplungsstéirke des Atoms B von 0.5 auf 1.2 erhoht.
Abbildung 4.7 zeigt die jeweiligen Energiepotentialfiiche als Konturliniendiagramm.

Auch hier tritt das Phdnomen des plotzlichen Bindungsbruchs fiir das vertikale Sze-
nario und vertikalem Bindungsbruch (Fall 3) wieder auf. Wéhrend fiir ein vertikal
adsorbiertes Dimer bei horizontalem Bindungsbruch die Reaktion iiberhaupt nicht
ablauft, da kein stabiler Edukt-Zustand existiert.

In Tabelle 4.8 sind die Energien und Aktivierungsenergien der jeweiligen Szenarien
zusammengefasst.

Allein die Erhohung der Kopplungsstidrke des Atoms B bewirkt also, dass sich
der geometrische Ablauf der Reaktion dahingehend verédndert, dass die Reaktion
AB+e~ — A~ B° bevorzugt abliuft, wenn das Dimer zu Beginn horizontal an das
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Abbildung 4.7

Konturliniendiagramme der Energiepotentialfiichen als Funktion der Bindungslinge
r und der Solvenskoordinate q der Reduktion eines horizontal adsorbierten Dimers
AB 2u A~ + BY; fiir ein horizontal adsorbiertes Dimer (Fall 0), sowie die drei Fille
eines vertikal adsorbierten Dimers (Fall 1) bis (Fall 3);

Parameter: Ao = 1.0¢V, €, = —2.0eV, ¢, = —1.5¢V, a = 0.250eV !, U, = 2¢€V,
Uy = 4.0eV, d® = 0.04, roy = 204 (7hy,) = 0.1, wy, = 20.0eV, ¢,, = 0.0eV;
(mhe) = 2.0, wg = 1.0eV, ¢4 = 0.0eV, |Vgﬁa7sp|2 = |Ve(]ﬁ€a7d|2 = 1.0eV?, |Ve0ﬁ,a,8p|2 —
|Veofjp7a’d|2 =1.2eV?

Metall adsorbiert, da dann die Aktivierungsenergie am geringsten ist.

Dieses Beispiel zeigt zum wiederholten Mal, dass die Vielzahl an moglichen Wechsel-
wirkungen eine Vorhersage zum Reaktionsverlauf schwierig machen und dass deshalb
eine vertiefende Untersuchung der Zusammenhénge der Parameter untereinander er-
forderlich ist.
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Zusammenfassung

Elektrochemische Elektronentransferreaktionen finden an der Grenzflache von Elek-
trode und Losungsmittel statt und sind damit bestimmt von den Wechselwirkungen
des Reaktanden mit dem Losungsmittel und mit der Elektrode. In guter Nihe-
rung konnen die Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel mit klassischer stati-
stischer Mechanik behandelt werden. Fiir die Wechselwirkung mit der Elektrode
werden quantenmechanische Methoden bendétigt, welche erst im letzten Jahrzehnt
verfiigbar wurden. Deshalb ist es verstandlich, dass sich die ersten Theorien zum
Elektronentransfer auf die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel konzentrierten
und die Elektrode lediglich als Elektronenreservoir angesehen wurde. Marcus® und
Hush!® formulierten die ersten Theorien fiir diese Reaktionen in der dufleren Sphére.
Dabei adsorbieren die Reaktanden nicht an der Elektrodenoberfliche. Die Wechsel-
wirkung mit dem Metall wurde als schwach angenommen - gerade grofl genug um
die Adiabatizitat fiir die Reaktion zu gewéhrleisten, aber nicht stark genug um die
Aktivierungsenergie zu beeinflussen. Diese Theorien formen die Grundlage fiir das
Verstéandnis von elektrochemischen Elektronentransferreaktionen bis heute.

Von groflem Interesse sind Reaktionen bei denen Bindungen gebrochen oder gebil-
det werden, was mehr Energie erfordert als einfache Elektronentransferreaktionen.
Savéant!® war der erste, der hierzu eine Theorie entwickelte. Seine Uberlegungen
und die darauf folgenden Erweiterungen der Marcus und Hush Theorien stellen
einen entscheidenden Schritt in der Beschreibung von einfachen elektrochemischen
Elektronentransferreaktionen mit Bindungsbruch dar. Die Wechselwirkung mit der
Elektrode wurde jedoch immer noch als schwach angesehen. Die Reaktanden adsor-
bieren hier nicht an die Metalloberfliche und folglich wird die Reaktion auch nicht
von der Elektrode in irgendeiner Weise katalysiert. Aber gerade diese katalytische
Wirkung bestimmter Metalle ist von entscheidender Bedeutung fiir viele Reaktio-
nen. Die Suche nach immer besseren Katalysatoren stellt eine Herausforderung fiir
die jetzige Generation von Naturwissenschaftlern und Ingenieuren dar, und zwar
sowohl in der Praxis, als auch in der Theorie.

Eine Theorie, die nicht nur die Wechselwirkung des Reaktanden mit dem Losungs-
mittel, sondern auch mit der Elektrode beriicksichtigt, wurde in der vorliegenden
Arbeit vorgestellt und auf einige Beispielreaktionen angewandt. Im Speziellen wur-
de untersucht, welchen Einfluss die Adsorptionsgeometrie und die Art der Elektrode
(sp-Metall, Metall mit d-Band) auf eine Reaktion vom Typ A + 2e~ — 2A~ ha-
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Zusammenfassung

ben. AuBerdem wurde am Beispiel der Reaktion AB + e~ — A~ + B° die Theorie
der d-Band-Katalyse von Elektronentransferreaktionen mit Bindungsbruch fiir ein
heteroatomares Dimer erweitert.

Fiir die Reaktionen eines homoatomaren Dimers konnte gezeigt werden, dass ein
Metall mit d-Band die Aktivierungsenergie der Reaktion signifikant verringert, und
dies unabhéingig von der Adsorptionsgeometrie. Durch genaue Betrachtung der Zu-
standsdichten und Besetzungszahlen der Molekiil- und Atomorbitale konnte gekléart
werden, warum dies so ist. Der Grund ist eine Aufspaltung des jeweils das Fermi-
Niveau passierenden Molekiilorbitals, aufgrund der Wechselwirkung mit dem schma-
len d-Band der Elektrode. Bei der hier betrachteten Reduktion des Dimers ist es
das antibindende Molekiilorbital, welches im Verlauf der Reaktion in einen binden-
den und antibindenden Anteil beziiglich des Fermi-Niveaus aufgespalten wird. Ist
die Elektrode ein sp-Metall, so werden aufgrund der geringeren Wechselwirkung
die Molekiilorbitale lediglich um einen konstanten Betrag verbreitert (wideband-
Néherung). Durch die Aufspaltung durch das d-Band im Ubergangszustand liegt
ein groflerer Anteil des antibindenden Molekiilorbitals unterhalb des Fermi-Niveaus
und wird besetzt. Die Bindung wird leichter gebrochen und die dazu nétige Akti-
vierungsenergie verringert sich.

Desweiteren wurde untersucht, wie die relative Lage und Struktur des d-Bands sowie
die Kopplungsstéirke zwischen Reaktand und Metall sich auf die Aktivierungsener-
gie auswirken. Die Aktivierungsenergie sinkt mit steigender Kopplungsstarke und ist
umso kleiner, je schmaéler das d-band ist und je ndher das d-Band-Zentrum am Fermi-
Niveau liegt. Dies ist versténdlich, da die entscheidende Stelle der Ubergangzustand
darstellt, in welchem das antibindende Orbital das Fermi-Niveau passiert und da-
bei mit dem dort befindlichen d-Band wechselwirkt. Im Gegensatz zu Schmickler
und Santos??? wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenergie auch ihr Minimum
haben kann, wenn das d-Band nicht genau am Fermi-Niveau zentriert ist. Folglich
ist nicht alleine die Position des d-Band-Zentrums fiir die katalytische Aktivitat
des Metalls verantwortlich, sondern viel mehr ein Zusammenspiel aller Parameter -
die das Metalls, des Losungsmittels und des Reaktanden, sowie deren gegenseitigen
Wechselwirkungen.

Je ndher das Molekiil an der Elektrodenoberfliche, desto kleiner ist die Aktivie-
rungsenergie. Dass die Aktivierungsenergie mit steigender Bindungsstérke zunimmt,
ist sicherlich nicht verwunderlich. Eine neue Erkenntnis ist jedoch, dass dieser An-
stieg linear verldauft. Ein wichtiger Parameter fiir elektrochemische Reaktionen ist
das Elektrodenpotential, bzw. die Uberspannung. In dieser Theorie ist die Uber-
spannung kein eigenstéindiger Parameter, jedoch implizit in den Orbitalenergien des
Reaktanden enthalten. Die Orbitalenergien werden zunéchst so bestimmt, dass sich
das Molekiil im Gleichgewicht mit der Elektrode befindet. Die Uberspannung ist
folglich gleich Null. Ausgehend von diesen Gleichgewichts-Orbitalenergien kénnen
verschiedene Uberspannungen simuliert werden. Dabei wurde bestitigt, dass sich
die Aktivierungsenergie der Reduktion fiir kathodische Uberspannungen verringert.
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Es ist sogar bei geniigend hohen Uberspannungen eine dissoziative Adsorption zu
beobachten.

Alle Sachverhalte wurden nicht nur fiir den Fall eines horizontal adsorbierten Di-
mers untersucht, sondern auch fiir den Fall einer nicht-horizontalen Adsorption. Es
wurde der Grenzfall einer vertikalen Adsorption herausgenommen und fiir das vom
Metall weiter entfernte Atom verschiedene Reaktionswege im Laufe der Reaktion
betrachtet. Dies waren im ersten Fall eine mit zunehmender Bindungsldnge linea-
re Anndherung an die Metalloberflache. Im zweiten Fall handelte es sich um einen
horizontalen Bindungsbruch, bei dem der urspriingliche Abstand zur Metallober-
fldche konstant bleibt. Drittens ein vertikaler Bindungsbruch, bei dem die Bindung
senkrecht zur Metalloberflache gebrochen wird, sich das eine Atom folglich von der
Elektrode entfernt.

Es wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenergie fiir den Bindungsbruch eines
homoatomaren Dimers stets bei einer horizontalen Adsorption am geringsten ist
und dass diese in der Reihenfolge (Fall 1) iiber (Fall 2) nach (Fall 3) steigt. Auf-
grund der groferen Entfernung des einen Atoms bei einer vertikalen Adsorption ist
dessen Wechselwirkung mit der Elektrode geringer und damit vergrofert sich die
Aktivierungsenergie. Dieses Ergebnis ist bei vorhandenem d-Band noch deutlicher.
Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass bei einem elektrochemischen Elektro-
nentransfer mit Bindungsbruch eines homoatomaren Dimers dieses bevorzugt hori-
zontal adsorbiert.

Fiir ein heteroatomares Dimer gilt das nicht mehr a priori. Wie in dieser Arbeit ge-
zeigt wurde, ist es moglich, dass die Aktivierungsenergie fiir eine d-Band katalysierte
Elektronentransferreaktion mit Bindungsbruch fiir ein vertikal adsorbiertes Dimer
kleiner ist, als die Aktivierungsenergie eines Dimers das horizontal an die Elektrode
adsorbiert. Wichtige Faktoren sind die Kopplungsstidrken der einzelnen Atomorbi-
tale mit der Elektrode. Letztendlich entscheidet aber wohl das Zusammenspiel aller
Parameter erst dariiber, bei welcher Adsorptionsgeometrie die Aktivierungsenergie
fiir die Reaktion am geringsten ist. So kann es fiir ein heteroatomares Dimer durch-
aus sein, dass eine nicht-horizontale Adsorption bevorzugt wird.
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Ausblick

In dieser Arbeit standen elektrochemische Elektronentransferreaktionen mit Bin-
dungsbruch im Mittelpunkt. Es wurden der Einfluss der Adsorptionsgeometrie und
der Elektrode auf die Aktivierungsenergie der Reaktionen As; + 2e~ — 2A~ und
AB + e — A~ + B° betrachtet. In den Rechnungen wurde dazu die elektronische
Struktur der Elektrode mit einfachen semielliptischen Bandern modelliert, einem
breiten sp-Band und einem schmaleren d-Band. Dadurch war es moglich katalyti-
sche Effekte von d-Band-Metallen zu beschreiben und zu erkléren.

In erster Ndherung wurden die Reorganisierungsenergien im gesamten Reaktionsver-
lauf konstant gelassen. Wahrend dem Elektronentransfer und dem Bindungsbruch
andern sich jedoch die Ladungsverhéltnisse. Aus einem neutralen Molekiil entste-
hen zwei Ionen. Damit dndert sich die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel -
ein Ton wird starker hydratisiert als ein ungeladenes Teilchen. Eine sich im Laufe
der Reaktion entsprechend dndernde Reorganisierungsenergie beschriebe die realen
Verhiltnisse besser und koénnte in zukiinftigen Arbeiten beriicksichtigt werden.
Ebenso wurde in der vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt, dass sich die nach
dem Bindungsbruch vorliegenden Ionen abstofien und Bildladungen auf dem Metall
erzeugt werden. Diese Dipol-Dipol-Abstoflung kann durch einen weiteren Term im
Hamiltonoperator einbezogen werden. Dies resultiert in zusétzlichen Termen in den
effektiven Orbitalenergien € und der Gesamtenergie. Fiir ein horizontal adsorbiertes
homonukleares Dimer wurde dies von Santos?® kiirzlich durchgefiihrt.

Die vorgestellte Theorie ermoglicht ein tieferes Verstédndnis fiir die Vorgéinge bei
elektrochemischen Reaktionen und es besteht die Moglichkeit reelle Systeme zu un-
tersuchen!'® . Die dazu benétigten Parameter - Kopplungsstirken, Zustandsdichten
und Reorganisierungsenergien - konnen durch quantenchemische Rechnungen und
Simulationen gewonnen werden. Diese Methoden, sowie die Geschwindigkeit von
Computern, haben sich in den letzten Jahren enorm entwickelt, so dass auch quan-
titative Rechnungen fiir katalytische Effekte in Zukunft moglich scheinen. Letztend-
lich riickt damit das ultimative Ziel immer néher: Voraussagen treffen zu koénnen,
welches Metall oder welche Verbindung ein guter Katalysator fiir eine bestimmte
Reaktion ist.

Von der Vielzahl an moglichen Reaktionen fiir den Elektronentransfer mit Bindungs-

bruch bei einem heteroatomaren Dimer AB wurde in dieser Arbeit nur eine Reak-
tion exemplarisch herausgegriffen. Fiir diese Reaktion ergab sich eine kleinere Ak-
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tivierungsenergie im Falle einer vertikalen Adsorption, als fiir eine horizontale Ad-
sorption. Welche Adsorptionsgeometrie das Dimer bevorzugt einnimmt, kann noch
nicht vorausgesagt werden. Jedoch spielen vor allem die Kopplungsstéirken sowie
die Orbitalenergien der einzelnen Atome des Dimers eine wichtige Rolle. Es musste
auch festgestellt werdem, dass es bei einem heteroatomaren Dimer, aufgrund der
steigenden Zahl an Variablen und Korrelationen untereinander, schwierig ist {iber-
haupt Parameter zu ,finden“, so dass sowohl ein stabiler Edukt-, als auch Produkt-
Zustand vorhanden ist. Die Herausforderung fiir zukiinftige Arbeiten wird deshalb
sein, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem die Parameter der einzelnen Reaktionen
nicht durch ,, Ausprobieren“ bestimmt werden, sondern sich berechnen lassen, bezie-
hungsweise sich zumindest moglichst einfach abschétzen lassen. Nichtsdestoweniger
konnen mit Hilfe der vorgestellten Theorie auch Reaktionen eines heteroatomaren
Dimers beschrieben und in gweissem Mafle erklirt werden. Die Grundlagen dazu
wurden in dieser Arbeit gelegt, eine vertiefendere Erforschung dieser vielfdltigen
Reaktionen wird Aufgabe kommender Arbeiten sein.
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Summary

Electrochemical electron transfer reactions take place at the interface between an
electrode and a solvent and are therefore governed by the interaction with both. In
good approach the interactions with the solvent can be treated by classical statistical
mechanics. The interaction with the electrode requires quantum mechanics, which
has been available not before the last decade. Hence it stands to reason that the first
theories for electron transfer have focused on the interaction with the solvent, trea-
ting the electrode simply as an electron reservoir. Marcusl®) and Hush!® proposed
the first theories for such outer sphere electron transfer reactions where the reac-
tants do not adsorb on the electrode surface. The electronic interaction between the
reactant and the electrode were assumed to be weak - sufficiently strong to ensure
adiabaticy, but too weak to affect the energy of activation. These theories provide
the basis for the insight of electrochemical electron transfer reactions to date.

Reactions with the breaking of a bond, involving more energy than simple elektron
transfer reactions, are of great importance. The first theory for this kind of reactions
was developed by Savéant!® | whose considerations and the further developments of
the theories of Marcus and Hush are decisive for the description of simple electron
transfer reactions with bond breaking. Nethertheless the interaction with the elec-
trode was treated as weak. The reactants are not adsorbed on the metal surface and
hence the reaction is not catalysed by the electrode. However, this catalytic effect
in particular is arbitrative for many reactions. So the task of finding better and
better catalysts is a challenge for this generations scientists and engineers, not only
in praxis but also in theory.

A theory taking into account both interactions, not only with the solvent, but also
with the electrode is introduced and exemplified in this thesis. In particular the
influence of the adsorption geometry and the kind of electrode, whether it has simply
a wide sp-band or a confined d-band, were examined for the reaction A, + 2e~ —
2A~. Furthermore the theory was applied to electron transfer reactions with bond

breaking of a heteronuclear Dimer using the example of the reaction AB + e~ —
A~ + B

It was displayed that for a homonuclear dimer a metal with d-band significantly
lowers the energy of activation for the breaking of the bond, independent of the ad-
sorption geometry. By detailed examination of the density of states and occupation
numbers of the molecular and atomic orbitals it was possible to clarify the reason,
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which is a splitting of the molecular orbital passing the Fermi level due to the in-
teraction with the narrow d-band of the electrode. In a reduction the antibonding
orbital is split into a bonding and antibonding part in respect to the Fermi level.
Having a sp-metal as electrode the molecular orbitals are simply broadened by a
constant amount due to the weak interaction (wideband approximation). Becau-
se of the splitting by a narrow d-band at the transition state a larger fraction of
the antibinding orbital lies below the Fermi level and gets occupied. Therefore the
breaking of the bond happens more easily and the activation energy is decreased
simultaneously.

Furthermore the affects of the relative position and structure of the d-band as well
as the coupling strength between reaktant and metal on the energy of activation
have been examined. The energy of activation is lowered with increasing coupling
strength and is the lower the more narrow the d-band and the closer the center of the
d-band to the Fermi level. This adds up as the transision state is the critical state
of the reaction, as then the antibonding orbital passes the Fermi level and interacts
with the d-band. In contrast to Schmickler and Santos?1?? it was asserted that the
energy of activation can be at a minimum even if the center of the d-band is a bit
off the Fermi level. Thus it’s not only the position of the center of the d-band being
responsible for the catalytic activity of the metal, but a combination of all variables,
those of the metal, the solvent and the reactant as well as their interactions.

The energy of activation is the lowest, the closer the molecule to the surface. It is also
not surprising that the energy of activation increases with increasing bond strength.
But having a linear increase, that is a new conclusion. The electrode potential, the
overpotential respectively, is an important parameter in electrochemical reactions.
In this work it is not a parameter of it’s own, but it is implied in the orbital energies
of the reactant. The orbital energies of the reactant were determined such that
the reactant is in equilibrium with the electrode, hence the overpotential is zero.
Based on this equilibrium orbital energies different overpotentials can be modelled.
It was corroborated that the energy of activation of the reduction is decreased, if
a cathodic overpotential is applied. Even a dissociative adsorption can be observed
for sufficiently high overpotential.

All data was examined not only for the case of a horizontally adsorbed dimer, but
also for a non-horizontal adsorption. In doing so, the limiting case of a vertical ad-
sorption was abstracted. For the atom far from the surface different reaction paths
were considered. First a linear approach to the surface with increasing bond length.
Second a horizontal bond breaking, keeping the primary distance to the surface con-
stant. The third case is a vertical bond breaking, that means the bond is broken
perpendicular to the surface, so that one atom departs from the electrode.

It was discovered that the energy of activation for the bond breaking of a homo-
nucleat dimer is always the lowest for a horizontally adsorbed dimer and that it
increases in the order of case one to case three. Due to the fact that, in case of
a vertical adsorption, one atom is further apart from the surface the overall inter-
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action with the electrode is weaker, and hence the energy of activation increases.
Having an electrode with d-band this effect is even enhanced. In summary having
an electrochemical electron transfer reaction with bond breaking of a homonuclear
dimer, the dimer adsorbs preferably horizontally.

For a heteronuclear dimer that is not the case by all means. As shown in this thesis, it
is possible that for a d-band catalysed electron transfer reaction with bond breaking
the energy of activation is smaller for a vertically adsorbed reactant than for a
horizontally adsorbed dimer. The crucial factors for this are the different coupling
strengths of the different atomic orbitals with the electrode. Eventually the research
leeds to the conclusion that the interplay of all parameters determines for which
reaction geometry the energy of activation is the smallest. Accordingly it is possible
that for a heteronuclear dimer a non-horizontal adsorption is preferred.
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Anhang A

Fortran-Programm semielliptische
Bander

%k ok

C k*kk

C k*kk

C **xx

dimer_general_dband_diffatoms NAG_mp . f

Programm zur Berechnung von Zustandsdichten ,
Besetzungszahlen und Energiepotentialfldchen
fiir den Elektronentransfer mit Bindungsbruch
eines Dimers vom allgemeinen Typ AB;

bei 4 Adsorptionsgeometrien und an einer
Elektrode mit semielliptischen Béndern

by Sonja Bartenschlager. All rights reserved.

Parameter and Konstanten
implicit none

integer n,imax,jmax ' imax = Anzahl Werte fiir
Solvenskoordinate
parameter (n=4,imax=111,jmax=129) | jmax = Anzahl

Werte fiir Bindungskoordinate
Parameter speziell fir die NAG-Routinen
integer LWA, LW, LIW
parameter (LWA=(Nx (3xN+13)) /2 , LW=800,LIW=LW/4)
real*8 border , ABSERR, EPSABS, EPSREL
integer IFAIL, INF, IW(LIW)
real*8 TOL, WA(LWA) , W(LW)
NAG-Routinen (1)
real«x8 FOGEJF, X02AJF
Konstanten , Parameter und Variablen
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integer k,itmax,irule
real*8 fnorm, x(n), xguess(n)
real*8 errrel errabs ,xmin ,xmax
real *x8 ocpa,ocpb,ocma,ocmb, errest ,resula ,resulb ,resulc
,resuld
real *8 epsa ,epsb ,qlam,a,Ua,Ub,chamol, beta,hq,chadel,
1GGW, scrd
real *8 qglamO,delta0 ,chasol ,pd,dr,dq, delfac
integer iatom ,idos ,isig ,breaknr
real *8 Pi
real *x8 radius ,enelec ,ensolv ,ocfin ,enfin
real*8 xdos,ropa,ropb,roplt ,dos,energy ,roma,romb
real*8 rstart, r(jmax), qq(imax), rend, dmeta,screen ,
ampd , dmetb
integer j,i
real *8 dOda,widd,cend, dOspa,widsp,censp
real *8 chamet ,t1,t2,d0db,dOspb,t11,t12 ,t21 ,t22
realx8 deltaa ,deltab ,caplaa,hcaplab
c xxx Felder
real*8 DOccu(imax,jmax) ,DEner(imax,jmax)
real *8 docpa(imax,jmax) ,docma(imax ,jmax)
real *8 docpb (imax,jmax) ,docmb (imax , jmax)
¢ *xx Common—Blicke
common/param/epsa , epsb ,qlam ,a,Ua,Ub, chadel ,beta , q
common/subin /EPSABS, EPSREL, border ,INF
common/occu/ocpa ,ocpb ,ocma ,ocmb
common/paramd /d0da , widd , cend
common/paramsp /dOspa , widsp , censp
common/acount /iatom , isig
common/ const /Pi
¢ *xx Unterprogramme
external FCN
external dos
external energy
¢ *%x NAG-Routinen (2)
EXTERNAL FO6EJF, X02AJF, CO5NBF, DO1AMF

INTRINSIC SQRT
¢ xxx Definitionen fir die NAG-Routinen
irule=6

EPSABS = 0.0D0
EPSREL = 1.0D-04

A = 0.0D0

INF = —1

TOL = SQRT(X02AJF())
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xxx Startwerte fir die Besetzungszahlen der

Spinatomorbitale
Data xguess /0.5, 0.5, 0.5, 0.5/

*x%x input parameter
open (11, file="betdata_db_diffatoms.in”)

**x%x output parameter
open(10, file='parameters.dat’)

xxx outpult Besetzung, FEnergie und Zustandsdichte
open (2, file='occupation.dat’)
open (3, file=’energy.dat’)
open (4, file=’dos.dat’)

xxx output Koordinaten
open (8, file='solvens_q.dat’)
open(9, file='radius_beta.dat’)

xxx output Spinorbitalbesetzungen
open (22, file=’ocap.dat’)
open (23, file='ocam.dat’)
open (24, file='ocbp.dat’)
open (25, file=’ocbm.dat”)

xxx output Unterschiede in den Spinorbitalbesetzungen
open (17, file='diff_ocap—ocam.dat’)
open (18, file='diff_ocbp—ocbm.dat ")
open (21, file='diff_ocap—ocbp.dat’)

xxx output Chemisorptionsfunktionen
open (34, file='Delta_Lambda.dat’)
open (41, file=’radius_Bparam.dat’)

xxx Finlesen der Parameter

read (11,%)epsa ! Spinorbitalenergie epsilon_a des
Atoms A

read (11,%)epsb ! Spinorbitalenergie epsilon_b des
Atoms b

read (11 ,x)delfac I Faktor fiir unterschiedliche
Kopplungsstiarken verschiedener Atome (A <—> B)

read (11 ,x%)qlamO0 ! Reorganisierungsenergie fiir das
Dimer fern der Elektrode in Lo6sung

read (11 ,%)delta0 I | VeffO_a ,sp| 2+« Pixh_sp

read (11 ,%)dmeta ' Abstand Metall — Atom A

read (11 ,%)screen ! optional: Abschirmkonstante (
Abschirmung von Atom B durch Atom A)

read (11 ,%)scrd I optional: Entfernung iiber die

Abschirmung wirkt; fiir scrd<0 keine Abschirmung
beriicksichtigt

read (11 ,% )1IGGW ' Bindungsldnge A-B

read (11,%)a ! 1/4D.e; D.e =
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Dissoziationsenergie

read (11,%)chamol I' Molekiil—spezifische Abkling—Léange
]l der Bindungsstidrke mit dem Kernabstand

read (11,%)chamet I' Molekiil—spezifische Abkling—Léange
l.m der Wechselwirkung zwischen Metall und
Reaktant

read (11 ,%)chasol ! Abstand L_b zwischen Metall und
Reaktant ab dem Wechselwirkungsenergie lon_adsorb =
lTon_bulk

read (11 ,%)Ua ! Spinorbital —
Wechselwirkungsenergie Atom A

read (11 ,%)Ub I Spinorbital —
Wechselwirkungsenergie Atom B

read (11 ,*)widsp ! Breite sp—Band

read (11 ,%)censp ' Zentrum sp—Band

read (11 ,x%)widd ' Breite d—Band

read (11 ,%)cend ' Zentrum d—Band

read (11 ,*)ampd ! Faktor fiir Hohe d—Band; h_sp = 1;

h_.d = ampdxh_sp
¢ xxx Parameter—Definitionen
¢ #xx Abstandsabhdingigkeit der Kopplungsstirke
dOspa=deltals*dexp(—dmeta/chamet)
d0da=ampdxdOspa
cxxx Abstandsabhdngigkeit der Reorganisierungsenergie
if (dmeta.lt.4.d0) then
pd=(3.d0—2.d0*(dmeta/chasol))*(dmeta/chasol)*x*2
else
pd=1.d0
endif
gqlam=qglam0x (1.d0+pd) /2.d0
¢ *xx Ausgabe der Parameter
write(10,40)qlam ,epsa ,epsb ,a,Ua,Ub
write(6,40)qlam ,epsa ,epsb ,a,Ua,Ub
40 format (’_lambda.=.",f6 .3, _epsilon_a.=." 6.3,

&’ _epsilon_b._=." 6.3, ’'_a.=_1/4D_e.=." ,{6.3,

& Uas=.7, 8.3, .Ub.=.", £8.3)
write(10,41)chamol,chamet , chasol ,qlam0,delta0
write (6,41)chamol,chamet , chasol ,qlam0, delta0

41 format (’_chamol.=.", 8.3, _chamet.=.", 8.3,
&’ _chasol.=."7, 8.3, _lambda_infinity._=.",f6.3, _
delta_0.=.",f6.3)
write(10,42)dmeta, screen ,scrd ,;GGW
write (6,42)dmeta, screen ,scrd ,;JGGW

) )

42 format (’_dmet_.a.=.", 6.3, ’_screening.factor_=.", f6
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.3,
&’ .screening._distance.=.", 6.3, ".rGGW.=.", {6.3)
write(10,43)d0spa ,widsp , censp
write (6,43)d0spa ,widsp , censp
43 format (’_delta0_sp_a.=.",f6.3,
& owidth_spo=.’,16.3, ccenter_sp.=.", {6.3)
write(10,44)d0da,widd , cend
write (6,44)d0da,widd , cend
44 format (’_delta0_.d_a.=.",f6.3,
&’ owidth_do=.",f6.3, ccenter_d.=.", f6.3)
write (6 ,%) "delfac.=.", delfac
write(10,%) "delfac.=.", delfac
c xxx Konstanten
Pi=3.141592654
¢ *xx FEinlesen der Adsorptionsgeometrie
write (6 ,%) 'Input.of_the.”reaction.set._up”:
write (6 ,+) '0=_dimer_horizontal , .1-b=_dimer.vertical : .’
write (6 ,%) ’1=linear .decay’
write (6 ,+) 4=horizontal _break , .5=vertical _break’
read (5 ,*) breaknr
c *xxx setup Werte fiir Bindungsldinge
dr=0.05d0
rstart=-—0.4d0
rend=rstart+(jmax—1)*dr
c xxx Schleife fir Bindungslinge
do 100 j=1,jmax
radius=rstart+(j—1)xdr
r(j)=radius
¢ *xx Definition und Ausgabe von beta und der Bindungslinge
beta=—(1.0d0/(2.0d0x*a) )*dexp(—radius/chamol)
write (6 ,%)j ,radius , beta
write(9,70)radius , beta
70 format (el2.5,1x,e12.5)
¢ xxx Adsorptionsgeometrie und sich damit jeweils ergebender
Abstand von Atom B zum Metall
¢ **xx horizontale Adsorption
if (breaknr.eq.0) then
if(radius.eq.rstart) then
write (6 ,%) dimer_horizontal’
write(10,%) "dimer_horizontal’
endif
dmetb=dmeta
c #xx vertikale Adsorption
¢ xxx linearer Bindungsbruch

Y
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elseif (breaknr.eq.1) then

if (radius.eq.rstart) then

write (6 ,%) 'dimer_vertical ,_linear_decay’
write(10,*) dimer_vertical ,_linear._decay’
endif
dmetb=dmetaHGGW—(abs (j —9) ) xGGW/ (jmax—9)

¢ xxx vertikale Adsorption
¢ xxx horizontaler Bindungsbruch

elseif (breaknr.eq.4) then

if (radius.eq.rstart) then

write (6 ,%) "dimer_vertical ,_horizontal _break’
write (10 ,%) "dimer_vertical ,_horizontal _break’
endif

dmetb=dmetatGGW

c #xx vertikale Adsorption

xxx vertikaler Bindungsbruch
elseif (breaknr.eq.5) then
if (radius.eq.rstart) then
write (6 ,+) 'dimer_vertical ,_vertical _break’
write(10,%) 'dimer_vertical ,.vertical_break’
endif
dmetb=dmeta-HGGW+Hradius
*ok K
else
write (6 ,%) "only_the.stated .values_possible !’
STOP
endif
xxx Abstandsabhdngiger Faktor fir die Kopplungsstirke von
Atom B
chadel=dexp (—(dmetb—dmeta) /chamet)
xkx Abschirmung (optional)
if (radius.le.scrd.and.breaknr.ne.0) then
chadel=screenxchadel
endif
xxx Faktor falls wverschiedene Atome
if (dabs(epsa—epsb).gt.0.01d0) then
chadel=delfacxchadel
endif
xxx Kopplungsstirken des Atoms B (je nach
Adsorptionsgeometrie und Dimer)
dOspb=d0Ospax*chadel
dOdb=d0daxchadel
xxx Ausgabe der Werte
write (41 ,%)radius ,dmetb,chadel ,dOspb,d0db, dOspa,d0da
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if (radius.eq.rstart) write(6,+) chadel_=.",chadel
¢ *xx setup Werte fir Solvenskoordinate
dq=0.05d0
¢ *xx Schleife der Solvenskoordinate
do 200 i=1,imax
q=—2.75d0+(i —1)=dq
qq(1)=q
¢ xxx Ausgabe Solvenskoordinate
if (radius.eq.rstart) write(8,%)q
¢ xxx Unterprogramm zur Ldsung des nichtlinearen
Gleichungssystems mit den Versuchswerten zguess
IFAIL =1
CALL CO5NBF (FCN,N, xguess ,x,TOL, WA LWA, ITFAIL)
IF (IFAIL.EQ.0) THEN
FNORM = FO6EJF (N,x,1)
ELSE
WRITE (6,99997) ’'IFAIL.~.’, IFAIL
END IF
99997 FORMAT (1X,A,12)
IFAIL = —1
¢ xxx Berechnung des Energie—Integrals
¢ xxx fir Atom A, Spin +

iatom=1

isig=1

CALL DO1AMF (energy , border ,INF ,EPSABS, EPSREL,
+ resula ,ABSERR,W,LW IW LIW IFAIL)

¢ *xx Berechnung des Energie—Integrals
¢ xxx fir Atom B, Spin +

iatom=2

isig=1

CALL DO1AMF (energy , border ,INF ,EPSABS, EPSREL,
+ resulb ,ABSERR,W,LW,IW LIW, IFAIL)

¢ xxx Berechnung des Energie—Integrals
¢ xxx fiur Atom A, Spin —

iatom=1

isig=2

CALL DO1AMF (energy , border ,INF ,EPSABS, EPSREL,
+ resulc ,ABSERR,W,LW IW LIW IFAIL)

¢ xxx Berechnung des Energie—Integrals
¢ xxx fir Atom B, Spin —

iatom=2

isig=2

CALL DO1AMF (energy , border ,INF ,EPSABS, EPSREL,
+ resuld ;ABSERR,W,LW,IW LIW IFAIL)

153



A Fortran-Programm semielliptische Bander

¢ xxx Ausgabe der Differenz der Beseztungszahlen falls Spin—
Aufspaltung
if (dabs(ocpa—ocma).gt.1.0d—4) write(17,%)radius ,q,ocpa
, 0cma
if (dabs(ocpb—ocmb).gt.1.0d—4) write(18,%)radius ,q,ocpb
,ocmb
if (dabs(ocpa—ocpb).gt.1.0d—4) write(21,x)
+ "diff._.oc_,a_.und_oc_b_—.r,q’,
radius ,q
¢ **xx Zuordnung der Besetzungszahlen fir Ausgabe

C k*kk

C X*xx

C k*kk

C k*kk

C k%%

docpa(i,j)=ocpa

docma (i, j)=ocma

docpb (i, j)=ocpb

docmb (i , j )=ocmb

elektronische FEnergie

enelec=resula+resulb+resulc+resuld —Uaxocpaxocma—Ubx
ocpbxocmb

Lisungsmittelenergie

ensolv=qlamx*qxq+4.0d0*xqlam*q

Berechnung der Gesamit—FEnergie

enfin=enelec+ensolv

Berechnung der Gesamt—Besetzung

ocfin=ocpa+ocpb+ocma+ocmb

Zuordnung der Gesamtbesetzung und Gesamtenergie fir

Ausgabe

C X%

Doccu(i,j)=ocfin
Dener(i,j)=enfin
Ausgabe der Zustandsdichte fiir bestimmte Punkte auf

der Potentialenergiefldiche

C X*xx

C k*kk

C k%%

C k*kk

C k*kk

z.B. FEdukt— und Produktzustand
if(j.eq.9.and.i.eq.56.0r.j.eq.jmax.and.i.eq.96) then
Ausgabe der jeweiligen Koordinaten
write (10 ,%) '_j=.",j, oro=_", radius, '.i=.",i, ’'=.q.=.’
7q

Ausgabe der jeweiligen Energie und Besetzung
write (10 ,%) "energy (' ,radius,’,’ ,q, )=.’, enfin
write(10,%) 'occupation (' ,radius,’,’ ,q, )=c’, ocfin
Schleife fir Zustandsdichte
do 400 idos=1,200

xdos=—10.0d0+idos x0.1d0
fir Atom A, Spin +

iatom=1

isig=l1

ropa=dos (xdos)
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¢ xxx fir Atom B, Spin +
iatom=2
isig=1
ropb=dos (xdos)
¢ xxx fir Atom A, Spin —
iatom=1
isig=2
roma=dos (xdos)
¢ xxx fir Atom B, Spin —
iatom=2
isig=2
romb=dos (xdos)
¢ xxx Gesamtzustandsdichte
roplt=ropa+ropb+roma+romb
¢ *xx Ausgabe der Zustandsdichten
write(4,79)xdos, roplt ,ropa,ropb ,roma,romb
¢ *xx Berechnung der Chemisorptionsfunktionen
tl=deltaa (xdos)+deltab (xdos)
tll=deltaa (xdos)
t12=deltab (xdos)
t2=caplaa (xdos)+caplab (xdos)
t21=caplaa (xdos)
t22=caplab (xdos)
¢ *xx Ausgabe der Chemisorptionsfunktionen
write (34,80)xdos, t1,t2,t11,t12,t21 22
400 continue
write (4 %)
write (34 ,%)
endif
80 format (6.3 ,6(1x,el2.5))
79 format (f6.3 ,5(1x,el2.5))
c *xx FEnde Schleife Ldisungsmittel und Bindungslinge
200 continue
100 continue
¢ **xx Ausgabe der FEnergie— und Besetzungszahlen
do 300 i=1,imax
write(2,251) (Doccu(i,j),j=1,jmax)
write(3,251) (Dener(i,j),j=1,jmax)
c xxx FEinzelbesetzungen

write(22,251) (docpa(i,j),j=1,jmax)
write(23,251) (docma(i,j),j=1,jmax)
write(24,251) (docpb(i,j),j=1,jmax)
write(25,251) (docmb(i,j),j=1,jmax)

251  format (129(el2.5,1x)) ljmax angeben
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252 format (130(el2.5,1x)) !
300 Continue
¢ xxx FEnde Hauptprogramm

end

¢ *xx Unterprogramme
¢ xxx Funktion zur Lésung des nichtlinearen
Gelichungssystems
SUBROUTINE FCN(N, X, F | IFLAG)
implicit none
integer n, IFLAG, iatom,isig
real*8 x(n), f(n)
real*x8 resula ,resulb ,resulc ,resuld
real x8 ocpa,ocpb,ocma,ocmb

INTEGER LW, LIW
PARAMETER (LW=800,LIW=LW/4)
* .. Local Scalars ..
DOUBLE PRECISION border , ABSERR, EPSABS, EPSREL
INTEGER IFAIL, INF
* .. Local Arrays ..
DOUBLE PRECISION W(LW)
INTEGER IW (LIW)

common/subin /EPSABS, EPSREL, border ,INF
common/occu/ocpa,ocpb ,ocma ,ocmb
common/acount /iatom , isig
* .. FExternal Functions
external dos
* .. FExternal Subroutines
EXTERNAL DOIAMF
IFAIL = —1
c *xxx Juordnung
ocpa=x (1)
ocpb=x(2)
ocma=x (3)
ocmb=x (4)
¢ xxx fiur Atom A, Spin +
iatom=1
isig=1
CALL DO1AMF (dos , border ,INF EPSABS , EPSREL,
+ resula ,ABSERR,W, LW, IW LIW, IFAIL)
ocpa=resula
c xxx fir Atom B, Spin +
iatom=2
isig=1
call DOIAMF(dos , border ,INF,EPSABS,EPSREL,
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+ resulb ,ABSERR,W,LW, W, LIW, IFAIL)

C **xx

ocpb=resulb

fiir Atom A, Spin —

iatom=1

isig=2

call DOIAMF(dos , border ,INF,EPSABS, EPSREL,

+ resulc ,ABSERR,W, LW IW LIW, IFAIL)

C **xx

C k*kk

ocma=resulc
fiir Atom B, Spin —

iatom=2

isig=2

call DOIAMF(dos , border ,INF,EPSABS, EPSREL,
+ resuld ;ABSERR,W,LW,IW LIW IFAIL)

ocmb=resuld

f(1)=x(1)—ocpa

f(2)=x(2)—ocpb

f(3)=x(3)—ocma

f(4)=x(4)—ocmb

return

end

C k*kk
C k%%

C k*kk

Unterprogramme fir die Chemisorptionsfunktionen
Delta allgemein
real*8 function del(x,w,c,d)
implicit none
real*8 x,w,c,d,uu,u
u=(x—c) /w
uu=abs (u)
if(uu.ge.1.d0) then
del=0.d0
return
else
del=d*dsqrt ((1.d0—ux=%2))
return
endif
return
end
Delta fir Atom A
real*8 function deltaa(x)
implicit none
real x8 x,del
real *8 dOda,widd,cend , dOspa,widsp, censp
common/paramd /d0da , widd , cend
common/paramsp /dOspa , widsp , censp
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C X*xx

C X*xx

C X*xx

C k%%

deltaa=del (x,widd , cend ,d0da)+del (x, widsp , censp ,dOspa)
return
end
Delta fir Atom B
real*8 function deltab (x)
implicit none
realx8 x,deltaa ,chadel
real x8 epsa ,epsb ,qlam,a,Ua,Ub, beta ,q
common/param/epsa , epsb ,qlam ,a,Ua,Ub, chadel ,beta , q
deltab=chadelxdeltaa (x)
return
end
Lambda allgemein
real*8 function clam(x,w,c,d)
implicit none
real*8 x,w,c,d,u,v
u=(x—c) /w
v=abs(u)
if(v.1t.1.) then

clam=dxu

return
else

if(u.ge.1.) then

clam=d*(u—dsqrt (uxu—1.d0))

return
else
clam=dx*(ut+dsqrt (uxu—1.d0))
return
endif
endif
return
end

Lambda fir Atom A

real+8 function caplaa(x)

implicit none

real *x8 x,clam

real *8 dOda,widd,cend, dOspa ,widsp, censp

common/paramd /d0da , widd , cend

common/paramsp /dOspa , widsp , censp

caplaa=clam (x,widd, cend ,d0da)+clam (x, widsp , censp , dOspa
)

return

end

Lambda fir Atom B

158



real*8 function caplab (x)
real«8 caplaa ,chadel ,x
real x8 epsa ,epsb,qlam,a,Ua,Ub, beta ,q
common/param/epsa , epsb ,qlam ,a,Ua,Ub, chadel ,beta ,q
caplab=chadel*caplaa (x)
return
end
¢ *xx Funktion fir die Zustandsdichte
real*8 function dos(c)
implicit none
real *8 epsa ,epsb,qlam,a,Ua,Ub, beta,q,chadel
integer iatom ,isig
real x8 Pi
real x8 epsbar ,epstpa ,epstpb ,epstma ,epstmb
real *8 ocpa,ocpb,ocma,ocmb
real*8 c,ron,roz
real *8 caplaa ,caplab ,h deltaa ,deltab
common/param/epsa , epsb ,qlam ,a,Ua,Ub, chadel ,beta ,q
common/occu/ocpa,ocpb ,ocma, ocmb
common/acount /iatom , isig
common/ const / Pi
¢ xxx Definitionen
epshar=—2.d0xqlam*q+a*xbeta 2
epstpa=epsbar+Uaxocma+caplaa (¢ )+epsa
epstpb=epsbar4+Ubxocmb+caplab (c¢)+epsb
epstma=epsbar+Uaxocpa+caplaa (c)+epsa
epstmb=epsbar+Ubxocpb+caplab (c)+epsb
¢ **xx Berechnung je mnach Atom wund Spin
if(isig.eq.1) then ! Spin +
ron=((c—epstpa)*(c—epstpb)—deltaa (c)*deltab (c)—beta
kok 2 ) k%2
ron=ron + (deltaa(c)=*(c—epstpb) 4+ deltab(c)=*(c—epstpa)
) k%2
if (iatom.eq.1) then ! Atom A
roz=deltaa (c)*(c—epstpb)*x2
roz=roz + deltab (c)x(deltaa(c)xdeltab (c)+beta
kx2)
else
roz=deltab (c¢)*(c—epstpa)**2 | Atom B
roz=roz + deltaa(c)*(deltaa(c)xdeltab (c)+beta
kx2)
endif
else ! Spin —
ron=((c—epstma) x(c—epstmb )—deltaa (c)*deltab (c)—beta
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ko2 ) k%2
ron=ron + (deltaa(c)#*(c—epstmb) + deltab(c)x*(c—epstma)
) k%2
if (iatom.eq.1) then ! Atom A
roz=deltaa (¢)*(c—epstmb ) x*2
roz=roz + deltab (c)x(deltaa(c)xdeltab (c)+beta
*k2)
else
roz=deltab (c¢)*(c—epstma) %2 | Atom B
roz=roz + deltaa(c)x(deltaa(c)xdeltab(c)+beta
kx2)
endif
endif
dos=roz/ron/Pi
return
end
¢ xxx Funktion fir die FEnergie
real*8 function energy(c)
implicit none
real*8 c¢,dos
energy=cxdos(c)
return
end
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