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Abstract

Properties of metal-oxide solids and surfaces are investigated using quantum chemical
methods. The free cluster model, the supercell model and the cyclic cluster model are
compared. An implementation of the cyclic cluster model within the framework of the
density-functional theory (DFT) program ALLCHEM is presented and tested. The cy-
clic cluster model in the formalism of the semiempirical SCF-MO method MSINDO is
described. A brief review of the Ewald method for the calculation of long-range electro-
static interactions is given and its implementation in MSINDO is presented. The effects
of long-range interactions on the modelling of metal oxides are discussed using free clu-
sters and cyclic clusters with and without Madelung terms for magnesium oxide, rutile
and anatase. The structural parameters of zinc oxide are optimized within the cyclic
cluster model in MSINDO in consideration of the Madelung terms. The parameters are
compared with experimental values from the literature. Starting from the obtained bulk
geometry the ZnO(1010) surface is investigated and the surface structure and energy
are calculated. The results are compared with available experimental and theoretical
data. Supercell calculations and cyclic cluster calculations are performed to optimize
the lattice parameters of a-Al,O3. The structure of the valence band is calculated.
Neutral and positively charged oxygen vacancies in bulk a-Al,O3 are simulated inclu-
ding the structural relaxation around the vacancies and the defect-formation energies
are calculated. Three possible terminations by aluminium atoms of the Al,O3(0001)
surface are considered and the optimized surface structures and energies are compared
with results from the literature. Using the energetically most favourable surface struc-
ture the adsorption of a single water molecule is investigated. Both, the molecular and
the dissociative adsorption on the defect-free surface are considered. Furthermore the
dissociation of HyO at a surface oxygen vacancy is studied. The results are compared

to experimental and theoretical results from the literature.

Keywords: cyclic cluster model, Ewald summation, metal oxides



Kurzzusammenfassung

Mit Hilfe quantenchemischer Methoden werden Eigenschaften von Metalloxidfestkor-
pern und -oberflichen untersucht. Der Ansatz des freien Clustermodells, des Superzel-
len- sowie des zyklischen Clustermodells zur Beschreibung von Festkoérpern und Ober-
flichen werden miteinander verglichen. Eine Implementierung des zyklischen Cluster-
modells im Rahmen des Dichtefunktionalprogramms ALLCHEM wird vorgestellt und
anhand von Rechnungen an Testsystemen iiberpriift. Das zyklische Clustermodell im
Formalismus der semiempirischen SCF-MO-Methode MSINDO wird kurz beschrieben.
Die Ewald-Methode zur Berechnung langreichweitiger elektrostatischer Wechselwirkun-
gen wird erldutert und ihre Implementierung in MSINDO vorgestellt. Die Effekte der
langreichweitigen Wechselwirkungen auf die Modellierung von Metalloxidfestkorpern
und -oberflichen werden anhand von Rechnungen mit freien und zyklischen Clustern
mit und ohne Einbeziehung des Madelungpotenzials an Magnesiumoxid sowie Titandi-
oxid (Rutil, Anatas) untersucht. Die strukturellen Parameter des Zinkoxidfestkorpers
werden im Rahmen des zyklischen Clustermodells unter Beriicksichtigung der elektro-
statischen Wechselwirkungen mit MSINDO optimiert und mit experimentellen Resul-
taten aus der Literatur verglichen. Darauf aufbauend wird die ZnO(1010)-Oberfléiche
modelliert. Die relaxierte Oberflichenstruktur sowie die Oberflichenenergie werden be-
rechnet und im Zusammenhang mit theoretischen und experimentellen Arbeiten der
Literatur diskutiert. Die Gitterparameter von Korund (a-AlyO3) werden mittels zykli-
scher Cluster in MSINDO sowie mit Hilfe von Superzellenrechnungen optimiert. Die
elektronische Struktur wird berechnet und mit Resultaten aus Experimenten vergli-
chen. Neutrale und einfach positiv geladene Sauerstoff-Fehlstellen im AlyOs-Festkérper
werden modelliert und Defektbildungsenergien sowie strukturelle Anderungen berech-
net. Fiir die Al,03(0001)-Oberfliche werden drei unterschiedliche Aluminiumterminie-
rungen untersucht und hinsichtlich ihrer Oberflichenenergie und -relaxation mit ex-
perimentellen und theoretischen Ergebnissen der Literatur verglichen. Die energetisch
giinstigste Oberfldche wird zur Simulation der Adsorption von Wasser auf Al,O3(0001)
verwendet. Dabei wird die Adsorption eines einzelnen Wassermolekiils auf der defekt-
freien Oberfliche sowie an einer Sauerstoff-Fehlstelle auf der Oberfliche modelliert. Die

Resultate werden im Rahmen experimenteller Befunde diskutiert.

Schlagworter: zyklisches Clustermodell, Ewaldsummation, Metalloxide
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1 Einleitung

Metalloxide kristallisieren in einer grofien Anzahl von verschiedenen Strukturen und
zeigen ein breites Spektrum beziiglich ihrer elektronischen Eigenschaften, angefangen
von den metallisch leitenden Wolfram-Bronzen (M, WO3) iiber Halbleitermaterialien
wie beispielsweise TisO3 bis hin zu den Isolatoren MgO und Al,O3 mit Bandliicken
von iiber 5 eV. Auf Grund dieser Vielfalt von Eigenschaften sind Metalloxide fiir viele
technische Anwendungen von grofler Bedeutung. Oxide dienen in Form von diinnen
Filmen als Korrosionsschutz fiir Metalle. Dariiber hinaus werden sie wie beispielsweise
7Zn0O zur Herstellung von Gassensoren verwendet und spielen zudem als Ionenleiter in
Festkorperbrennstoffzellen eine wichtige Rolle. Einen grofien Anwendungsbereich fiir
Metalloxide stellen katalytische Prozesse dar. Hierbei sind sie entweder selbst kataly-
tisch aktiv, wie z. B. Vanadium- oder Titanoxide, oder sie dienen als Triagermaterial fiir
die eigentliche katalytisch aktive Spezies. Insbesondere Al,Oj ist ein sehr haufig ver-
wendetes Trigermaterial, das unter anderem in Abgaskatalysatoren eingesetzt wird.
Die Zahl experimenteller Untersuchungen an Metalloxiden und insbesondere an Metal-
loxidoberfléchen ist in den vergangenen drei Jahrzehnten kontinuierlich angestiegen [1].
Trotz der Verbesserung bestehender und der Entwicklung neuer Methoden sind vie-
le Eigenschaften experimentell nur schwer zu bestimmen. Hierzu zdhlen beispielswei-
se genaue Oberflichenstrukturen, Adsorptionsenergien oder auch Defektbildungsener-
gien. Mit Hilfe von quantenchemischen Methoden konnen Experimente erginzt und
experimentell schlecht zugéngliche Grélen bestimmt werden. Zur quantenchemischen
Untersuchung von Festkérpern und Oberflichen sind verschiedene Modelle entwickelt
worden [2]. Neben dem freien Clustermodell (FCM) sind dies das Superzellenmodell
(SCM) sowie das zyklische Clustermodell (CCM). Auf Grund ihres ionischen Charak-
ters treten in Metalloxiden langreichweitige elektrostatische Wechselwirkungen auf. Sie
miissen bei der Modellierung dieser Systeme beriicksichtigt werden.

In dieser Arbeit sollen strukturelle und elektronische Eigenschaften von ausgewéihlten
Metalloxiden modelliert werden. Neben den defektfreien Festkérpern und Oberflichen
werden auch Punktdefekte sowie die Adsorption von Wasser betrachtet. Hierbei sollen
insbesondere die Effekte der langreichweitigen Wechselwirkungen bei der quantenche-

mischen Modellierung dieser Systeme im Rahmen des CCM untersucht werden. Die
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semiempirische SCF-MO-Methode MSINDO [3] hat sich bereits fiir die Simulation
ionischer Systeme mit freien und eingebetteten Clustern bew#hrt. Mit ihr lassen sich
Festkorperausschnitte von bis zu 1000 Atomen behandeln. Sie wird neben auf der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) basierenden Programmen fiir die Modellierungen in dieser
Arbeit verwendet. Nach einer kurzen Darstellung der quantenchemischen Methoden
und ihrer Grundlagen wird in Kapitel drei ein Uberblick iiber die verschiedenen Anstze
zur Modellierung von Festkorpern und Festkorperoberflichen gegeben. Es werden die
Vor- und Nachteile der einzelnen Modelle diskutiert. Das CCM vereinigt dabei die Vor-
teile des FCM und SCM.

In Kapitel vier werden Implementierungen des CCM in verschiedenen quantenchemi-
schen Methoden vorgestellt. Nach der kurzen Beschreibung der Implementierung des
CCM von Bredow et al. [4] im Rahmen der MSINDO-Methode wird eine Realisierung
des Modells fiir das Dichtefunktionalprogramm ALLCHEM [5] vorgestellt und durch
Rechnungen an Testsystemen iiberpriift.

Die Beriicksichtigung von langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen erfolgt
mit Hilfe einer auf Ewald [6] zuriickgehenden Summationstechnik. Die ausfiihrliche Be-
handlung der Ewald-Methode sowie ihre Implementierung in das MSINDO-CCM ist
Gegenstand des fiinften Kapitels.

Die Modellierung von Festkorper- und Oberflicheneigenschaften verschiedener Metal-
loxide wird in Kapitel sechs dargestellt. Zunéchst werden Magnesiumoxid sowie Titan-
dioxid in den beiden Modifikationen Rutil und Anatas im Rahmen freier und zyklischer
Cluster simuliert. Der Einflufl des elektrostatischen Potenzials auf die Bindungs- und
Oberflachenenergien wird untersucht und die berechneten Energiewerte werden mit
Daten aus der Literatur verglichen.

Die technisch wichtigen Oxide ZnO und Al,O3 (Korund) sind Gegenstand der darauf
folgenden Abschnitte. Zunéchst wird die Festkorperstruktur des hexagonalen Zinkoxids
beziiglich der Gitterkonstanten mit Hilfe des MSINDO-CCM unter Beriicksichtigung
der elektrostatischen Wechselwirkungen optimiert. Mit Hilfe von Konfigurationswech-
selwirkungsrechnungen wird die Bandliicke berechnet. Die Resultate werden mit ex-
perimentellen Ergebnissen verglichen. Aufbauend auf den erhaltenen Daten fiir die
Festkorperstruktur wird die stabile ZnO(1010)-Oberfliche modelliert. Relaxationsef-

fekte und Oberflichenenergie werden berechnet und im Zusammenhang mit experimen-
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tellen und theoretischen Arbeiten aus der Literatur diskutiert. Fiir die Optimierung der
Festkorperstruktur sowie die Berechnung der Valenzbandstruktur von Korund werden
neben zyklischen MSINDO-Rechnungen auch Superzellenrechnungen auf DFT-Niveau
durchgefiihrt. Experimentell schwer zugéngliche Werte fiir Defektbildungsenergien und
strukturelle Anderungen der Umgebungen von neutralen und einfach positiv geladenen
Sauerstoff-Fehlstellen in AlyO3 werden berechnet. Zum Vergleich werden die Ergeb-
nisse anderer theoretischer Arbeiten herangezogen. Drei verschiedene Terminierungen
der Al;O3(0001)-Oberfliche werden danach beziiglich ihrer relativen Stabilitéiten un-
tersucht. Die erhaltenen Strukturen und Energien werden mit experimentellen und
theoretischen Resultaten der Literatur verglichen.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wird in Kapitel sieben schliellich die Adsorption von
Wasser auf der defektfreien (0001)Al,O3-Oberfléiche sowie an einer Sauerstoff-Fehlstelle
der Oberflache simuliert. Die erhaltenen Strukturen und Adsorptionsenergien werden

mit experimentellen Resultaten und anderen theoretischen Untersuchungen verglichen.
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2 Quantenchemische Grundlagen

Die zentrale Gleichung in der Quantenchemie zur Beschreibung stationiirer Zustidnde

eines Systems ist die zeitunabhéngige Schrodinger-Gleichung (2.1).
H® = Ed® (2.1)

Die Wellenfunktion ® enthélt alle Informationen iiber das System. Der Hamiltonope-
rator H nimmt in atomaren Einheiten unter Vernachléssigung relativistischer Effekte
die folgende Form an:

n 1 n N n 7.7
R AB LD DY b WS

J>1

N ist dabei die Zahl der Atome, M; die Masse des Atomkerns I im Verhiltnis zur
Elektronenmasse, Z; die Kernladung und n ist die Zahl der Elektronen des Systems.
Die ersten beiden Terme beschreiben die kinetische Energie der Elektronen und der
Kerne; die beiden folgenden Summanden bezeichnen die Kern-Elektron- sowie die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Der letzte Term, im Folgenden als Viyy bezeich-
net, beschreibt die Abstoflung zwischen den Atomkernen.

Durch einen Separationsansatz konnen die Bewegungen der Elektronen von denen der
Kerne getrennt werden. Diese Nidherung wird als Born-Oppenheimer-Né&herung [7] be-
zeichnet. Da die Masse der Kerne um ein Vielfaches gréfler als die der Elektronen ist,
kénnen die Bewegungen der Kerne gegeniiber denen der Elektronen vernachlissigt wer-
den. Man erhilt die elektronische Schrédinger-Gleichung (2.3) mit dem elektronischen
Hamiltonoperator H¢'. Die elektronische Energie EY sowie die elektronische Wellen-

funktion ®§ hiingen lediglich parametrisch von den Ortskoordinaten der Kerne R ab.
HY9% = Fdod (2.3)
n n N n
- 1
Hel - _ - 2 _ =

Es ist zweckmiBig, den elektronischen Hamiltonoperator als eine Summe von Ein- und

Zweielektronenoperatoren iy und hy, zu schreiben (2.4).



2 Quantenchemische Grundlagen 5

Y = Zﬁl(i)+2ﬁ12(i,j) (2.4)

j>t
N
N 1 A
I il
S 1
hf12(7’a]) = T_
ij

Die Energie Er des Systems im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niaherung ergibt sich
als Summe aus elektronischer Energie und Kern-Kern-Abstoungsenergie Vyy (2.5)

und stellt die potenzielle Energie fiir die Bewegung der Kerne dar.

Er = E§{+VNN (2.5)

2.1 Das Hartree-Fock-Verfahren

Auf Grund des Elektron-Elektron-Wechselwirkungsterms ist die Schrodinger-Gleichung
fiir Mehrelektronensysteme nicht separierbar. Daher miissen zur Lésung weitere Néhe-
rungen eingefiihrt werden. Im Rahmen des Hartree-Fock-Verfahrens wird die Wellen-
funktion ® durch eine Slater-Determinante W, genéhert [8]. Fiir ein System mit 2n

Elektronen erhilt man fiir ¥, die folgende Form (2.6):

xi(ar)  xelar) --- xon(a:)
1 X1(CI2) X2(CI2) ce X2n(CI2)

Yo = | A (26)
Xl(q2n) X2 (QQn)  X2n (QQn)

Hierbei bezeichnet q = {r, s} die Raumkoordinaten r und die Spinkoordinate s ei-
nes Elektrons. Die Slater-Determinante wird aus Spinorbitalen x (2.7) aufgebaut, von
denen jedes eine Einelektronenfunktion darstellt und als Produkt eines Raumanteils
(Raumorbitals) ¥ (r) und einer Spinfunktion w(s) angesetzt wird. Die Spinorbitale bil-
den einen Satz orthonormierter Funktionen. Im Fall geschlossenschaliger Systeme sind

die Raumorbitale paarweise identisch.

xoia(@) = Hlre(ty) = vilra 27)

xn(@) = Gilr(—3) = hi)s

(i | x5) = 0
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Werden zwei Zeilen einer Slater-Determinante vertauscht, so entspricht das der Ver-
tauschung zweier Elektronen. Dabei dndert sich das Vorzeichen von ¥y, wodurch der
vom Pauli-Prinzip geforderten Antisymmetrie der Wellenfunktion Rechnung getragen
wird. Dariiber hinaus verschwindet die Determinante, wenn zwei Zeilen identisch sind.
Dies entspricht dem Pauli-Verbot, wonach in einem System keine zwei Elektronen in
allen Quantenzahlen iibereinstimmen diirfen.

Der Energieerwartungswert Ej" im Hartree-Fock-Verfahren fiir ein geschlossenscha-
liges System kann nach Integration iiber die Spinkoordinaten wie folgt geschrieben

werden:

ENF - <\110 A \110> =2 ha+ Y3 (27— Ky) (2.8)

Die einzelnen Integrale sind dabei folgendermaflen definiert:

I

hi = / 1/1;*(1)711(1)1/)i(1)dr1:<i i) (2.9)
Ji = / / (1) (2)hasts (1)105(2) dr sy = (id] )
Ky = [ [ 6000 @ha )@ dedr, = 6 i)

Das Integral J;; entspricht der klassischen elektrostatischen Wechselwirkung zwischen
den Elektronen und wird daher als Coulombintegral bezeichnet. Fiir das Austauschin-
tegral K;; gibt es kein klassisches Analogon. Die Raumorbitale sind orthogonal zu

einander.
(i]3) = 6 (2.10)

Die Variation des Energiefunktionals (2.8) beziiglich der Raumorbitale fiihrt auf ein Sy-
stem von Pseudoeigenwertgleichungen [9], die als Hartree-Fock-Gleichungen bezeichnet

werden (2.11).

Die Raumorbitale 1; sind dabei Eigenfunktionen eines effektiven Einelektronenopera-
tors, des Fockoperators F (2.12). Sie stellen die energetisch besten Orbitale des Ein-

determinantenansatzes dar. Analog zu den Coulomb- und Austauschintegralen kénnen
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ein Coulomboperator jj und ein Austauschoperator K ; definiert werden.

Py = ﬁ1(1)+i[2jj(1)—f(j(1)] (2.12)

mit BOw) = [ @) dr i)
K1) = [ 45 @huati(2) dra (1)

Die Eigenwerte ¢; sind die Orbitalenergien. Die negativen Orbitalenergien entsprechen

dabei nach dem Koopmans-Theorem [10] in einer ersten Nidherung Ionisierungsenergi-

en.
J

Eine direkte numerische Losung der Hartree-Fock-Gleichungen fiir Molekiile ist nicht
moglich [9]. Durch Entwicklung der Raumorbitalfunktionen in einen Satz von Basis-

funktionen
Vi = Zcui¢u (2.14)
u

kénnen die Gleichungen in eine Matrixdarstellung iiberfiihrt werden. Die 1; werden
als Molekiilorbitale (MOs) bezeichnet. Als Basisfunktionen ¢, konnen Atomorbitale
(AOs) verwendet werden. Dieser LCAO-Ansatz (linear combination of atomic orbitals)
wurde von Roothaan [11] systematisch beschrieben und fiihrt auf die Roothaan-Hall-

Gleichungen (2.15).

ZFuucl/i = eiZSw/cl/i; /1,:1,2,...,77’), (215)
FC = SCe

Die Elemente F),,, der Fockmatrix F werden mit Hilfe von Integralen iiber AOs berech-

net. Fiir ein geschlossenschaliges System erhélt man somit die folgenden Ausdriicke:

FW=<M‘F‘V> - hw+§:ipﬂ [(W|m)—%(m|m/) (2.16)

EfIlF = %iipw (h’uu+Fuv)
nov
v)
(pv | o) = // 1*(1)0*(2) hyav(1)7(2) drydry
P, = 2 i Cui Cvi

mit huy = <,LL>i< iLl
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Hierbei bezeichnet h,, ein Element der Rumpfmatrix H, P,, ist ein Element der Dich-
tematrix P.

Bei Gleichung (2.15) handelt es sich um ein verallgemeinertes Eigenwertproblem. Zur
Losung muss es in ein spezielles Eigenwertproblem iiberfiihrt werden. Dies geschieht
durch Transformation der Basisfunktionen {¢,} in eine orthogonale Basis {¢)} [8],

wobei

¢ = U (2.17)
U'su = 1
gilt. Mit Hilfe der Basis {¢}} erhilt man das spezielle Eigenwertproblem (2.18).
F’C* = C’e (2.18)
mit  F* = U'FU
c* =U'C

Weil die Fockmatrix von den Entwicklungskoeffizienten c,; {iber die Dichtematrix P
abhéngt, sind die Roothaan-Hall-Gleichungen nichtlinear. Sie miissen daher iterativ
gelost werden. Dazu wird zunéchst eine Startdichte generiert. Dies kann beispielsweise
durch Diagonalisierung der Rumpfmatrix H geschehen. Mit der so erhaltenen Koeffizi-
entenmatrix CMY) wird die Fockmatrix FM() aufgebaut. Durch deren Diagonalisierung
kann eine neue Koeffizientenmatrix C¥® berechnet werden, mit der man wiederum
eine Fockmatrix FA®) konstruiert. Diese Vorgehensweise wird so lange wiederholt, bis
die Anderung zweier Matrizen CM™ und CM"*1) aufeinander folgender Zyklen un-
terhalb eines vorgegebenen Inkrements liegt. An diesem Punkt ist Selbstkonsistenz
erreicht. Daher bezeichnet man dieses iterative Verfahren, in dem die Molekiilorbita-
le durch Variation der Entwicklungskoeffizienten optimiert werden, als SCF-Verfahren
(self-consistent field) [8].

Als Basis {¢,} werden in der Regel entweder GaufB-Funktionen (GTO, Gaussian-
type orbitals) oder Slater-Orbitale (STO, Slater-type orbitals) verwendet. Theoretisch
kénnen durch Verwendung einer vollstdndigen Basis die exakten Hartree-Fock-Orbitale
I und die exakte Hartree-Fock-Energie Ef'Y erhalten werden. Fiir die tatséichliche
Durchfiithrung der Rechnungen muss jedoch mit einer endlichen Zahl m von Basisfunk-
tionen gearbeitet werden, die m HF-Molekiilorbitale liefern. Die berechnete Energie

E"F konvergiert mit zunehmender Grofie des Basissatzes gegen Ej".
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2.2 Konfigurationswechselwirkung (CI)

Im Hartree-Fock-Ansatz sind die Bewegungen zweier Elektronen mit antiparallelem
Spin nicht korreliert, das heifit, die Elektronen sind im Mittel ,zu dicht“ beieinander.
Aus diesem Grund stellt die HF-Energie EF eine obere Grenze fiir die Grundzustand-
senergie eines Systems dar. Diejenige Energie, die sich als Differenz zwischen dem exak-
ten Energieeigenwert Ej eines Hamiltonoperators und dem Energieerwartungswert im
Hartree-Fock-Ansatz bei vollstindiger Basis ergibt, wird als Korrelationsenergie F .,

bezeichnet.
Eere = Ey—E}" (2.19)

Die fehlende Korrelationsenergie kann durch die Methode der Konfigurationswech-
selwirkungen (CI, configuration interaction) berechnet werden. Im Rahmen der CI-
Methode wird der Eindeterminantenansatz des Hartree-Fock-Verfahrens erweitert und
die Wellenfunktion & als Linearkombination von Slater-Determinanten angesetzt. Da-
bei konnen die im HF-Verfahren berechneten Molekiilorbitale zur Konstruktion der
Slater-Determinanten verwendet werden. Fiir ein System von 2n Elektronen bilden die
2n energetisch niedrigsten Spinorbitale y, der insgesamt m Orbitale die Determinan-
te ¥y des HF-Grundzustands. Mit Hilfe der verbleibenden m — 2n unbesetzten oder
virtuellen Orbitale x, konnen Determinanten fiir angeregte Konfigurationen erhalten
werden, indem besetzte Molekiilorbitale mit virtuellen Orbitalen vertauscht werden.
Hierbei symbolisiert beispielsweise ¥7; eine Determinante fiir eine zweifach angeregte
Konfiguration, bei der ein Elektron aus dem besetzten Orbital x, in das unbesetzte Or-
bital x, und ein weiteres Elektron aus dem besetzen Orbital x; in das unbesetzte Orbital

Xs angeregt wurden. Allgemein lassen sich ( ) 2n-Elektronen-Slater-Determinanten

2n
fiir eine vollstéindige Entwicklung (2.20) bilden.

© = coUp+ I D> UL+ ) ) 4+ Y > bt 4. (2.20)

a T a<b r<s a<b<cr<s<t
Da die Anzahl der moglichen Slater-Determinanten mit zunehmender Elektronenzahl
und wachsender Basissatzgrofie enorm ansteigt, beschrinkt man sich in der Regel auf
Einfach- und Doppelanregungen (SDCI, singly and doubly excited CI) innerhalb ei-
ner begrenzten Zahl von besetzten und unbesetzten Orbitalen (aktiver Raum). Um

die Entwicklungskoeffizienten in (2.20) zu bestimmen, wird der Erwartungswert £ =
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<<I> ‘ﬁel

<I>> in einer Variationsrechnung minimiert. Das hieraus resultierende Eigen-
wertproblem (2.21) besitzt bei einer Entwicklung von & in M Slater-Determinanten
M FEigenvektoren ¢y, von denen jeder einen elektronischen Zustand des Systems re-
préasentiert. Der Zustand mit dem niedrigsten Energieeigenwert ist der Grundzustand

des Systems.

HC[ = E[C[ (221)

w,)

Zusténde mit hoheren Energien stellen angeregte Zusténde dar. Energiedifferenzen zwi-

mit HIJ = <\I/[ [_:rel

schen dem Grundzustand und angeregten Zustinden gleicher Multiplizitit konnen als
Anregungsenergien interpretiert und mit Werten aus experimentellen Spektren vergli-
chen werden. Ein Maf} fiir die Wahrscheinlichkeit eines Elektroneniibergangs von ®,
nach @, ist die Oszillatorenstérke fy_, 4 [12], die den Intensitéiten von Banden in den

Spektren entspricht.

fO—)A = 3h AEDO—)A (2-22)

Hierbei bezeichnet AE = E4— Ej die Anregungsenergie und Dy_, 4 wird als Dipolstérke
bezeichnet. Sie ist definiert als Quadrat des Ubergangsdipolmoments g4 (2.23).

¢A>

Zur Abschétzung von Anregungsenergien wird in dieser Arbeit neben der insbeson-

2n 2

>

i

Dosa = pyoa= K‘Po (2.23)

dere fiir groflere Systeme sehr zeitaufwindigen CI-Methode das von Huzinaga [13]
vorgeschlagene Verfahren der verbesserten virtuellen Orbitale (IVO, improved virtual
orbitals) verwendet. Die aus HF-Rechnungen erhaltenen Orbitalenergien ¢, der virtu-
ellen Orbitale sind zu grof}, da ein Elektron in einem virtuellen Orbital auf Grund des
HF-Ansatzes Wechselwirkungen mit 2n Elektronen besitzt, statt mit lediglich 2n — 1,
wie es physikalisch korrekt wire. Durch Modifikation des Fockoperators (2.24) kénnen
die Orbitalenergien €, abgesenkt werden, wobei die Energien der besetzten Orbitale

unverandert bleiben.

& = (0 |FV|w) = (v

P+ Q‘ U ) (2.24)
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Wird das héchste besetzte Orbital (HOMO, highest occupied orbital) mit v, bezeich-
net, so erhélt man beispielsweise fiir die Singulett-Einzelanregungen h — r die Korrek-
tur Q = —J, 4+ 2K,,. Die niedrigste Anregungsenergie fiir den Ubergang eines Elektrons

kann dann als Differenz Ae = ¢, — ¢, der Orbitalenergien genidhert werden.

2.3 Die semiempirische Methode MSINDO

Die semiempirische SCF-MO-Methode MSINDO (modified symmetrically orthogonali-
zed intermediate neglect of differential overlap) [3] stellt eine Modifikation der SINDO1
Methode dar [14] und basiert auf der von Pople et al. eingefiihrten INDO-Methode (in-
termediate neglect of differential overlap) [15]. Durch Einfiihrung der ZDO-Néherung
(zero differential overlap) wird die differenzielle Uberlappung (2.25) fiir den Fall nicht

identischer Atomorbitale vernachléssigt.
w(i)v(i)de; = 0 (2.25)

Dadurch verschwinden alle Drei- und Vierzentrenintegrale und es verbleiben lediglich

Coulombintegrale der Form (2.26).

(| oT) = Oubor (| o0) (2.26)

Im Rahmen des INDO-Formalismus wird die ZDO-N&herung nur in Zweielektronen-
Zweizentrenintegralen streng angewendet. Die Einzentren-Elektronenabstoungsinte-
grale der Form (pava | 0474) bleiben zum Teil erhalten.

In MSINDO wird ein pseudominimaler Slater-Valenzbasissatz verwendet. Zusétzlich
werden fiir einige Elemente wie Al-Cl d-Orbitale hinzugefiigt. Es stehen zwei verschie-
dene Sitze von Orbitalexponenten zur Verfiigung, die zur Berechnung von Einzentren-
(¢Y) und Zweizentrenintegralen (¢) verwendet werden. Die Elektronen innerer Schalen
werden mit Hilfe des Pseudopotenzials nach Zerner [16] beschrieben. Fiir die Berech-
nung der Einzentrenelemente der Rumpfmatrix H erhélt man die folgenden Zusam-

menhénge.
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HNANA - UNA+Z uAuA V/ﬁﬁfr ZZ paps€ (2‘27)

B#A B#A ps
— B Byorr |\ ’
HuAu'A o Z (VuAu'A + VuAu’A ) Z ZSMAPBSuApBepB
B#A B#A pp
) 1 Z
mit UuA = </11A S v ,uA>
2 TiA
Zgl|
VP, = b
A <MA . MA>

Der Term Vlﬁlcgr stellt eine Korrektur dar, um die Vernachléssigung von richtungs-
abhéngigen Effekten in den Zweielektronenintegralen zu kompensieren. Die jeweils letz-
ten Terme in Gleichung (2.27) umfassen die Wechselwirkung des Pseudopotenzials mit
den Valenzorbitalen. Die Einelektronen-Zweizentren-Terme von H werden mit Hilfe ei-
ner modifizierten Mulliken-Néherung [17] aus den entsprechenden Diagonalelementen
der Rumpfmatrix und Elementen der Uberlappungsmatrix berechnet (2.28).

1
HHAVB = §SI~‘AVB (HMAMA + HVBVB) + LNAVB (2'28)

Der Korrekturterm L wurde empirisch angepasst und hat die folgende Form:

LAVB = _l( ; + E)SHAVB (1_SNAVB)
M 9 \>pa B 1+p

Dabei ist p = 1/2((, + () Rap der mit dem Mittel der Orbitalexponenten gewichtete
Abstand der Atome A und B.

HAVB

(2.29)

Die Zweielektronen-Zweizentrenterme werden nach dem INDO-Formalismus analytisch
iiber s-Funktionen berechnet. Somit erhilt man fiir die Elemente der Fockmatrix die

folgenden Ausdriicke:

1

Fuspa = Husua + Y. Posrs [ pana|oata) = 5 (patal GAMA)] (2.30)

oA TA

+ Z Z PBPB MANA ‘ poB)
B#A pB
! 1 7

FMAM;‘ = NAM'A + ZZPO'ATA [(NANA | UATA> -3 (NATA| UANA)]

oA TA
FMAVB = HNAVB + QPNAVB (IU'A:U'A | VBVB)

Um die ZDO-Né&herung zu rechtfertigen, wird in MSINDO eine orthogonalisierte Basis
verwendet. Dabei wird die Rumpfmatrix mit Hilfe der symmetrischen Orthogonalisie-

rung von Lowdin [18] transformiert (2.31).

H' = S /2HS /2 (2.31)
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S—1/2 dient als Transformationsmatrix und kann in eine Reihe entwickelt werden:

15 35 9 5
=1—-= _2__3:|:... 2.32
7S+ 55— 168 (2.32)

1/2

S—1/2 — (1+g)_

In MSINDO wird die Reihenentwicklung (2.32) nach dem ersten Glied abgebrochen.

Dadurch erhilt man die Elemente der Rumpfmatrix in der orthogonalen Basis {\A}.

Hpiw = Hugs = 27 SuavnLiave (2.33)
B#A vp
1

A _ __ ~ rBjorth , ,

HHAN’A o H“A“’A 2f Z Z (LNA"B SVBNA t SHAVB LVBNA)
B;ﬁA vBp

A _ rr

HNAVB - LNAVB + HIiOAVB

Die Zweielektronen-Zweizentrenintegrale bleiben unter dieser Transformation unver-
dndert [3]. Die Korrekturfaktoren fZ°" kompensieren zum Teil die Vernachlissigung
héherer Terme bei der Entwicklung von S. Sie sind empirisch ermittelt und von der
Zahl der Basisfunktionen des jeweiligen Elements abhéingig [3]. Auch die Terme HO

stellen eine empirische Korrektur dar.

Corr 1
H,UAVB = Z (KA + KB) SMAUB (fAhMAMA + thUBVB) (234)
mit fA = 1- e_H‘PB (A)RAB
fg = 1— e kPa(B)Ran

Sie beinhalten atomare Justierparameter K4 und Kpg, die fiir o-, 7— und J-Bindungen
optimiert werden. Dariiber hinaus stellen die kp(A) elementspezifische Justierparame-
ter dar, die fiir ein Element A beziiglich aller Elemente einer Periode P denselben Wert
aufweisen. Die Parametrisierung von MSINDO umfasst die Elemente H, Li-F, Na-Cl
sowie K-Br [19, 20].

2.4 Die Kohn-Sham-Methode

Der Grundgedanke der KS-Methode (Kohn-Sham-Methode) besteht darin, die Energie
eines Systems als Funktional der elektronischen Dichte p auszudriicken, E = E|[p).
Daher wird sie auch als Dichtefunktionaltheorie (DFT) bezeichnet. Mit Einfiihrung
des externen PotenzialS ey

voalr) == 330 (2.3))

Tir
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nimmt der elektronische Hamiltonoperator (2.3) die folgende Form an:
A "1 "1
el __ 2
HY = =3 oVt vea(®) + . (2-36)
A 7>t
Folgen aus der Dichte eindeutig die Anzahl der Elektronen n und das externe Potenzial,
so ist H¢ eindeutig definiert und die Energie als Losung der Schriodinger-Gleichung ist

formal bekannt. Die Elektronenzahl folgt unmittelbar aus der Definition der Dichte.

n = /p(r) dr (2.37)

Die eindeutige Definition von vey; liber die Dichte kann lediglich indirekt gezeigt werden.
Hierzu wird angenommen, dass es zwei verschiedene externe Potenziale gibt, aus denen
die gleiche Dichte erzeugt werden kann. Diese Annahme fiihrt auf einen Widerspruch
[21,22]. Damit ist die Eindeutigkeit des Hamiltonoperators beziiglich der Dichte gezeigt
und die Existenz eines Energiefunktionals der Form (2.38) bewiesen (Hohenberg-Kohn-

Theorem).

Elpl = Faxlo+ / p (£) vert () dr (2.38)

Das Funktional Fyk[p] wird als universelles Hohenberg-Kohn-Funktional bezeichnet.
Es ist unabhéngig vom externen Potenzial und daher fiir alle Atome und Molekiile
gleich. Die Giiltigkeit des Variationsprinzips fiir E[p| kann auf Grund der folgenden
Abbildung

P(r) = N, Vet (r) = H = B[] (2.39)

aus der Giiltigkeit des Variationsprinzips fiir die Energie {iber die Wellenfunktion abge-
leitet werden. Allerdings macht das Hohenberg-Kohn-Theorem lediglich eine Aussage
tiber die Existenz, nicht jedoch iiber die Form des universellen Funktionals. Fiy[p] kann
nach Kohn und Sham [23] in einen kinetischen Anteil T[p] und einen Anteil V,.[p], der
alle elektronischen Wechselwirkungen beriicksichtigt, zerlegt werden. Die Schrodinger-
Gleichung wird nun in einem fiktiven System gelost, in dem es keine Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen gibt, dessen Dichte pxg jedoch der des realen Systems ent-
sprechen soll. Hierzu werden Orbitale 1;(r) eingefiihrt, die als Kohn-Sham-Orbitale
bezeichnet werden. Dies fiihrt auf die Eigenwertgleichungen (2.40).

Hysthi = e (2.40)

- 1
mit HKS = —§V2+UK5(I‘)
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Wenn mit Tkg[p] die kinetische Energie der Elektronen im Referenzsystem bezeichnet

wird, so folgt fiir das Energiefunktional (2.38):

El)) = Tsld+ / p (1) et (1) dr + (o] + Faclf] (2.41)

J[p] stellt dabei die klassische Coulombwechselwirkung der Elektronen dar.

Jlp] = %//%g(mdrl dr (2.42)

Alle nichtklassischen Wechselwirkungen sowie die Differenz zwischen der kinetischen
Energie des realen und des fiktiven Systems werden in der so genannten Austauschkor-
relationsenergie F,.[p] zusammengefasst. Durch Variation des Energiefunktionals nach
den Koeffizienten der Basisfunktionen erhélt man die zu den Hartree-Fock-Gleichungen

analogen Kohn-Sham-Gleichungen. Auch sie miissen selbstkonsistent gelost werden.

(—%V2+vext(r)+ / pijj) drg-f—vxc[p]) bi(r) = i) (2.43)
me =

Um die Berechnung von Vierzentren-Coulombintegralen zu vermeiden, kann das Cou-
lombpotenzial variational genéhert werden [24-26]. Dabei wird die Dichte in eine Basis
von Hilfsfunktionen entwickelt und die Entwicklungskoeffizienten z; werden durch Mi-

nimierung des Selbstwechselwirkungsfehlers der Differenzdichte optimiert [5].
p(r) = ) zpk(r) (2.44)
k

Nach der Entwicklung der Kohn-Sham-Orbitale in Basisfunktionen erhélt man schlief3-
lich die der Fockmatrix analoge Kohn-Sham-Matrix K:

Kc = Sce (2.45)
mit Ko = huw+ Y zp(uv| k) + (i vee| v)
k
1, Z1
o= )20

EKS = ZZPN,,hW—}—ZkaZPW(/W\k)
1% v k w v
_% ZZxkxl (k| 1)+ Ezlp]
k l

Als Basisfunktionen werden hier im Allgemeinen (und im Gegensatz zu MSINDO) kon-
trahierte Gaufunktionen (c-GTO, contracted GTO) an Stelle von Slater-Funktionen
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verwendet (2.46). 0y (r) bezeichnet dabei eine primitive Gaufifunktion. Da das Produkt
zweiter Gaufifunktionen wiederum eine Gaufifunktion ergibt, sind Mehrzentrenintegrale
iiber GTO analytisch 16sbar. Je nach Zahl der ¢-GTO und damit der Zahl unterschiedli-
cher Gauflexponenten, die zur Beschreibung einer Elektronenschale verwendet werden,

spricht man von doppel-zeta (DZ), tripel-zeta (TZ) usw. Basisséitzen.

Xu(®) = ) cbi(r) (2.46)

Die Genauigkeit der Ergebnisse der Kohn-Sham-Methode wird durch die Qualitat der
Néherung des Austauschkorrelationspotenzials vy[p] bestimmt. Die einfachste Nihe-
rung stellt die lokale Dichteapproximation (LDA) dar, bei der sowohl Austausch- als
auch Korrelationspotenzial lediglich von der Dichte p(r) abhiingen, die als 6rtlich kon-
stant angenommen wird (homogenes Elektronengas) [27]. Diese Art von Funktional
hat sich fiir die Berechnung von Molekiilstrukturen bewéhrt. Eine Weiterentwick-
lung stellen die gradientenkorrigierten Funktionale (generalized gradient approximati-
on, GGA) dar. Sie sind sowohl von der Dichte als auch von deren Gradienten abhéngig:
vSGA = f(p, Vp). Funktionale, die auch hghere Ableitungen der Dichte beinhalten, be-
zeichnet man als meta-GGA Funktionale. Schlief8lich gibt es die Klasse der so genannten
Hybridfunktionale. Sie enthalten einen bestimmten Prozentsatz des HF-Austausches,
der {iber empirische Parameter festgelegt wird. Das am weitesten verbreitete Funktional
dieser Art ist das B3LYP-Funktional, das sich sowohl fiir strukturelle Untersuchungen
als auch fiir die Berechnung elektronischer Eigenschaften bewéhrt hat (B: Austausch-
funktional nach Becke [28], LYP: Korrelationsfunktional nach Lee, Yang, Parr [29]; die
3 bezeichnet die Anzahl der Parameter. Das Funktional enthélt 20% HF-Austausch).



3  Modellierung von Festkorpern und Qberflichen 17

3 Modellierung von Festkorpern und Oberflichen

Festkorper weisen eine Nahordnung auf, das heifit, Atome wenigstens einer Sorte be-
sitzen iiberall die gleiche Koordination néchster Nachbarn. Tritt dariiber hinaus eine
Fernordnung auf, so bezeichnet man den Festkorper als Kristall. Vom molekularen
Standpunkt aus betrachtet, besitzt ein Festkorper eine unendliche Ausdehnung (mi-
kroskopische Unendlichkeit), wihrend er makroskopisch endlich ist.

Jeder Kristall kann mit Hilfe eines Bravais-Gitters beschrieben werden, das seine Trans-
lationssymmetrie widerspiegelt. Zur Beschreibung des Gitters geniigt die Angabe einer
Elementarzelle und der zugehorigen Translations- oder Gittervektoren a;, as, und as.
Eine Elementarzelle, die das kleinstmdgliche Volumen Vsp =| a; -a; x a3 | besitzt, wird
als primitive Einheitszelle (PUC, primitive unit cell), die zugehorigen Vektoren als
primitive Translationsvektoren oder auch als primitive Basis [30] bezeichnet. Eine be-
sondere Form der PUC ist die primitive Wigner-Seitz-Zelle (WSZ). Sie ist als diejenige
Zelle definiert, die durch die Flichen begrenzt wird, die in der Mitte und senkrecht zu
den Verbindungsgeraden zwischen einem Gitterpunkt und seinen néichsten Nachbarn
verlaufen. Ein Beispiel fiir eine WSZ fiir ein zweidimensionales, hexagonales Gitter ist

in Abbildung (3.1) dargestellt.

° ° °
2%
° °
a
° ° °

Abbildung 3.1: Wigner-Seitz-Zelle eines zweidimensionalen, hexagonalen Gitters.

Im Rahmen dieser Arbeit werden drei Modelle zur Beschreibung von Festkérpern und
Oberflichen verwendet, die im Folgenden kurz beschrieben und miteinander vergli-
chen werden. Diese sind das freie Clustermodell (FCM, free cluster model) auch als

das molekulare Clustermodell (MCM, molecular cluster model) bezeichnet, das Super-
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zellenmodell (SCM, supercell model) sowie das zyklische Clustermodell (CCM, cyclic

cluster model).

3.1 Das freie Clustermodell (FCM)

Im freien Clustermodell (FCM) wird ein Festkorper durch einen repriisentativen, endli-
chen Ausschnitt (Cluster) seiner mikroskopisch unendlichen Struktur beschrieben. Die
Translationssymmetrie wird somit aufgehoben und der Cluster als Molekiil behandelt.

Dieser Ansatz bietet eine Reihe von Vorteilen:

(+) Defekte wie Fehlstellen oder Dotierungen kénnen isoliert, das heifit, ohne Defekt-
Defekt-Wechselwirkungen behandelt werden.

(+) Es konnen geladene Defekte behandelt werden.

(+) Es koénnen Verfahren wie beispielsweise CI oder IVO direkt auf Festkorper ange-

wendet werden.

(+) Esist moglich, quantenchemische Methoden zu verwenden, die zur Untersuchung
von Molekiilen entwickelt worden sind (Hartree-Fock, Semiempirik, Dichtefunk-

tionaltheorie), ohne die vorhandenen Programme #ndern zu miissen.

Um im Rahmen dieses Modells zu einer realistischen Beschreibung der Eigenschaften
eines Festkorpers zu gelangen, miissen die Ausschnitte so gew#hlt werden, dass alle Ato-
me, die im Festkorper dquivalente Positionen besetzen, im Cluster eine mdéglichst dhn-
liche Umgebung besitzen und ihre Koordinationszahlen im Mittel denen im Festkorper
nahe kommen. Ein Maf fiir die Giite eines Clusters ist die relative mittlere Koordinati-
onszahl k£ (3.1). Sie ist definiert als das Verhéltnis von mittlerer Koordinationszahl der
Atome im Cluster K"*" zu ihrer Koordinationszahl im Kristall K¥mstall [31] NV ist
dabei die Anzahl der Atome im Cluster. Je ndher £ bei 1 liegt, desto besser beschreibt
der gewihlte Cluster den Festkorper.

poo Ly K (3.1)

Kristall
N £~ K}

Es wurde gezeigt [31], dass zwischen k£ und der berechneten Bindungsenergie pro For-
meleinheit Ep ein ndherungsweise linearer Zusammenhang besteht. Die berechnete Bin-

dungsenergie Ep ist als Differenz der Energien der isolierten Atome und der Energie
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des jeweiligen Clusters definiert und wird auf eine Formeleinheit bezogen. Sie ent-
spricht der experimentellen Atomisierungsenthalpie pro Formeleinheit A, Hy bei Ver-
nachléssigung der Nullpunktsenergie. Durch Auftragung von Eg (k) kann die Konver-
genz der Bindungsenergie mit Anderung der Clustergréfie und -form verfolgt und auf
den Festkorperwert fiir £ = 1 extrapoliert werden.

Das FCM ist insbesondere fiir kovalente Systeme geeignet, da langreichweitige Wech-
selwirkungen, die auf Grund der fehlenden Translationssymmetrie innerhalb dieses Mo-
dells komplett vernachléssigt werden, praktisch keine Rolle spielen, und die Eigenschaf-
ten eines solchen Systems im Wesentlichen durch lokalisierte Bindungen beschrieben
werden kénnen [2].

Neben den Vorteilen des FCM bei der Beschreibung von Festkorpern birgt es auch eine

Reihe von Nachteilen:

(—) Die Translationssymmetrie des Systems und damit die identische Umgebung von

dquivalenten Atomen geht verloren.

(—) Es treten Randeffekte wie beispielsweise freie Valenzen (dangling bonds) auf, die

im Kristall nicht vorhanden sind.

(—) Langreichweitige Wechselwirkungen, die insbesondere fiir Systeme mit teilweise

ionischem Charakter von Bedeutung sind, werden vernachléssigt.

Zur Verbesserung des FCM wurden verschiedene Verfahren entwickelt. Eine Méglich-
keit bietet die Abséttigung des Clusters mit Wasserstoffatomen bzw. mit dissoziierten
Wassermolekiilen [32,33]. Dadurch werden die freien Valenzen an der Oberfliche gebun-
den. Dieser Ansatz geht auf das defekte Molekiilmodell (defect molecule model, [34])
zuriick. Um langreichweitigen Wechselwirkungen Rechnung zu tragen, wurden dariiber
hinaus eine Reihe von Einbettungsverfahren angewendet. So kann beispielsweise der
Cluster in ein Punktladungsfeld eingebettet werden [35]. Die Ladungen werden dabei
entweder idealisiert angenommen oder konnen iiber Ladungen, die aus Clusterrech-
nungen erhalten wurden, gemittelt werden. Eine Verbesserung dieses Ansatzes kann
durch die Verwendung des Schalenmodells statt starrer Punktladungen erzielt werden.
Dabei werden die Ladungen auflerhalb des Clusters durch einen positiven Kern und
eine negative Schale beschrieben, wodurch eine Polarisierung der Ladungen erméoglicht

wird. Anstelle von Punktladungen kénnen auch Pseudoatome verwendet werden, die
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eine grofiere Flexibilitit ermoglichen [36].

Einen theoretisch einwandfreien Ansatz zur Einbettung von Clustern und damit zur Be-
schreibung von Defekten in Festkorpern stellt das von Pisani et al. entwickelte EMBED-
Verfahren dar [37-39]. Es beruht auf dem gestorten Clusteransatz (perturbed cluster,
PC) und ist eine periodische Einbettung auf Hartree-Fock-Niveau. Der Kristall wird
dabei in einen (gestorten) Clusterbereich C' und einen (idealen) dufleren Bereich H
eingeteilt. Dadurch kann die Fockmatrix wie folgt aufgeteilt werden:

F — (FCC’ FCH) (3.2)

Fuc Fum
Der duflere Bereich H wird mit periodischen Methoden beschrieben (SCM, Kapitel
3.2). Mit Hilfe des Ansatzes iiber Greenfunktionen [2,38,39] konnen Losungen fiir den
gestorten Cluster erhalten werden. Das EMBED-Verfahren erreicht zwar eine sehr gute
Beschreibung von Defekten in Festkorpern und Adsorptionen auf Oberflichen, es ist

jedoch rechentechnisch sehr aufwindig und daher nur eingeschriankt einsetzbar.

3.2 Das Superzellenmodell (SCM)

Mit Hilfe des Superzellenmodells kénnen Systeme unter Einbeziehung ihrer Translati-
onssymmetrie beschrieben werden. Der diesem Modell zu Grunde liegende Ansatz geht
auf Bloch zuriick [40] und soll im Folgenden kurz dargestellt werden.

Sei 7T} ein Operator, der eine Translation mit t = nia; + neas + nzaz bewirkt, wobei

{a;} die Gittervektoren darstellen, so gilt:

A A A

TH(r)p(r) = H(r+t)p(r+t) = H(r)Ty(r) (3.3)

Auf Grund der Periodizitdt des Kristalls ist der zugehorige Hamiltonoperator H eben-
falls periodischer Natur und kommutiert mit 7;. Daher miissen die Eigenfunktionen

von H ebenfalls Eigenfunktionen von T} sein.

Tip(r) = exp(ik - t)¢(r) (3.4)

Hierbei bezeichnet k = kb +koby+ k3bs einen Vektor des reziproken Raums. Zu jeder
Basis {a;} im realen (oder auch direkten) Raum kann eine reziproke Basis {b;} definiert

werden, die den zum jeweiligen Gitter zugehdrigen reziproken Raum aufspannt. Dabei
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sind {a;} und {b;} bzw. t und k iiber die Beziechung (3.5) miteinander verkniipft.

a; - bj = 277—51’]’ (35)
3
i=1

Die primitive WSZ im reziproken Raum wird als erste Brillouin-Zone (BZ) bezeichnet.
Gleichung (3.4) wird als Bloch-Theorem bezeichnet. Die Eigenwerte von T, konnen
physikalisch als ebene Wellen interpretiert werden, deren Wellenldnge durch den Wel-
lenvektor k gegeben ist. Welche Werte k annehmen kann, hingt von den Randbedin-
gungen (PBC, periodic boundary conditions) ab, unter denen v durch eine Translation
in sich selbst iiberfiihrt wird. Soll 1 nach N; Translationen mit dem Vektor a; in sich

selbst iibergehen (Born-von Karman-Bedingung), so folgt damit fiir (3.6).

Y(r+ Niai) = exp(iNik - a;)1(r) = (r) (3.6)
exp(zN,k . ai) =1
Li
ko=
mit li, N; €N
ki € R

Entsprechendes gilt fiir Translationen mit den anderen Gittervektoren. Der Wellenvek-
tor ist also reell und nimmt fiir den Grenzfall des unendlichen Kristalls (N; — o0)
ein kontinuierliches Spektrum von Werten an. Auf Grund von Gleichung (3.6) miissen
lediglich Wellenvektoren k beriicksichtigt werden, die innerhalb der BZ liegen [41]. Da
jede Eigenfunktion des Hamiltonoperators H fiir das periodische System das Bloch-
Theorem erfiillen muss, wird sie durch zwei Indizes charakterisiert. Der Index n gibt
an, welchem Eigenwert von H sie zugeordnet werden kann, und k zeigt, zu welchem
Vektor des reziproken Raums sie gehort, das heiflt, welche Symmetrieeigenschaften sie
besitzt. Verschiedene Eigenfunktionen 1% (r) kénnen das Bloch-Theorem fiir den glei-
chen Wert von k erfiillen.

Analog zum LCAO-Ansatz fiir molekulare Systeme koénnen die Figenfunktionen in

einen Satz von Basisfunktionen entwickelt werden.

YE(r) = ) k() (3.7)
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Als Basisfunktionen werden meist entweder ebene Wellen (PW, plane waves) oder GTO

basierte Blochfunktionen der Form (3.8) verwendet.
Xp(r) = Z exp(ik - t)u(r — R —t) (3.8)
t

Die Koeffizienten cj,, werden durch einen dem molekularen Ansatz entsprechenden
Variationsansatz bestimmt, wobei

H*C" = S"C"E" (3.9)
im Prinzip fiir alle x innerhalb der BZ des Systems geldst werden muss [41]. Bei
tatsdchlichen Rechnungen werden jedoch nur diejenigen speziellen Punkte im rezipro-
ken Raum (special-point theorem) innerhalb der irreduziblen BZ (IBZ) beriicksichtigt,
fiir die die Eigenwerte €/* wesentliche Beitréige zur Energie und elektronischen Struktur
liefern. Dieser Ansatz geht auf Baldereschi [42] sowie auf Chadi und Cohen [43] zuriick.
Ein heute sehr verbreiteter Algorithmus zur Bestimmung geeigneter Punkte wurde von
Monkhorst und Pack [44] eingefiihrt. Die Gleichung (3.9) kann im Rahmen der verschie-
denen quantenchemischen Ansédtze, wie beispielsweise des HF- oder des KS-Ansatzes,
geldst werden.
Durch Einfiihrung eines einzelnen Defekts in den Festkorper wird die Translationssym-
metrie zerstért. Um den periodischen Ansatz dennoch anwenden zu kénnen, wird ein
geeigneter, den Defekt enthaltender Ausschnitt des Festkorpers als Translationszelle
(Superzelle) fiir ein Ubergitter (Supergitter) verwendet. Diese Superzelle enthilt in der
Regel mehrere PUCs. Dadurch verkleinert sich die BZ, die nun als reduzierte BZ (RBZ)
bezeichnet wird, und die Punkte k®B? der RBZ enthalten mehrere k der BZ.
Der Superzellenansatz besitzt fiir die Beschreibung von Festkérper- und Oberflichen-

eigenschaften gegeniiber dem FCM Vorteile:

(+) Die Translationssymmetrie des Systems und damit die identische Umgebung von

dquivalenten Atomen bleibt erhalten.
(+) Es treten keine Randeffekte auf.

(+) Langreichweitige Wechselwirkungen, die insbesondere fiir Systeme mit teilweise

ionischem Charakter von Bedeutung sind, werden beriicksichtigt.

Gleichzeitig ergeben sich jedoch insbesondere bei der Modellierung von Defekten Nach-

teile, die das freie Clustermodell nicht hat:



3  Modellierung von Festkorpern und Qberflichen 23

(—) Es treten Defekt-Defekt-Wechselwirkungen auf, die durch eine (rechentechnisch
teure) VergroBerung der Superzelle zwar vermindert, nicht jedoch véllig ausge-

schaltet werden konnen.

(—) Geladene Defekte kénnen nur unter Verwendung von (kiinstlichen) Gegenladun-

gen modelliert werden.
(—) Verfahren wie beispielsweise CI oder IVO konnen nicht direkt angewendet werden.

(=) Zwar koénnen vorhandene quantenchemische Ansitze verwendet werden, jedoch

miissen neue Programme entwickelt werden.

3.3 Das zyklische Clustermodell (CCM)

Im zyklischen Clustermodell wird der freie Clusteransatz mit periodischen Randbe-
dingungen kombiniert. Dieser Ansatz ist dem QLUC-Modell (quasi-molecular large-
unit cell) von Evarestov et al. [45] sehr dhnlich und wurde von Bennett et al. [46]
im Rahmen der CNDO-Methode (complete neglect of differential overlap, [47]) zur
Beschreibung von Adsorptionsvorgingen auf Graphit (0001) eingefiihrt. Einige Jahre
spater wurde unabhingig davon die Idee Bennetts et al. von Zunger [48-50] neu ent-
deckt und unter dem Namen SPC (small periodic cluster) auf Niveau der erweiterten
Hiickeltheorie (EHT, extended Hiickel theory) [49] sowie mit der INDO-Methode [50]
zur Modellierung von Graphit und Bornitrid bzw. festem Fluorwasserstoff verwendet.
Seitdem wurde das CCM im Rahmen verschiedener quantenchemischer Methoden wie
beispielsweise CNDO [51, 52], MNDO [53], KS (LDA) [54] und INDO [55] fiir kova-
lente Systeme angewendet. Ferner gibt es Ansdtze, das zyklische Clustermodell auf
HF-Niveau ausgehend von periodischen Methoden anzuwenden [56,57]. Kiirzlich wur-
de eine Weiterentwicklung des CCM zur Beschreibung ionischer Systeme [4] basierend
auf der MSINDO-Methode vorgestellt.

Durch Anwendung von periodischen Randbedingungen auf einen Cluster wird die lo-
kale Umgebung jedes Clusteratoms durch eine fiktive zyklische Anordnung ersetzt. Fiir
ein System mit einer Periodizitéit in einer Dimension werden die Atome demnach be-

handelt, als ob sie ringférmig angeordnet wéren (Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.2: Fiktive Anordnung von Clusteratomen auf einem Ring zur Simulati-
on eines eindimensionalen Kristalls. Der Cluster kann als Superzelle,

bestehend aus drei primitiven AB-Zellen, aufgefasst werde.

Bei Periodizitét in zwei Dimensionen erhilt man einen Torus, bei dreidimensional pe-
riodischen Systemen schliefilich einen Hypertorus. Der eindimensionale Cluster wird
formal durch einen grofleren Ausschnitt des Kristalls ersetzt (Abbildung 3.3), wobei
die mit (’) bezeichneten Atome durch Translation in die positive, die mit (”) bezeich-
neten Atome durch Translation in die negative Richtung der x-Achse aus dem Cluster

(AB)3 erhalten werden.

|

Abbildung 3.3: Definition des Wechselwirkungsbereichs By, .

Wird der Translationsvektor mit a bezeichnet, so kann fiir jedes Clusteratom X; ein
Bereich By, mit |r| < |a|/2 definiert werden, der der Wigner-Seitz-Zelle von X; ent-

spricht. Interatomare Absténde |rx,y,| > |a|/2 werden durch den kleinsten Abstand
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rx,ve| von X; zu einem zu Y; dquivalenten Atom Y7 ersetzt.

rx,vel = min (Jry ), vy g0 ) (3.10)
Wechselwirkungen treten somit nur zwischen einem Atom X; und den Atomen in-
nerhalb seiner Wigner-Seitz-Zelle WSZ(X;) auf. Atome, die genau auf dem Rand der
WSZ liegen, das heifit Atome, fiir die gilt |rx ys| = min (|rXiY;\, |rXi Y;/|> = |rx,v,ls
werden in den verschiedenen Implementierungen des CCM unterschiedlich behandelt.
Wiéhrend Noga et al. [55] nur Wechselwirkungen mit einem der dquivalenten Rand-
atome beriicksichtigen, wodurch die Punktsymmetrie des Festkorpers verloren geht,
werden im Modell von Zunger [49] die Randatome komplett vernachlissigt. Dadurch
bleibt die Symmetrie erhalten, aber die Elektroneutralitit der WSZ kann verloren ge-
hen. Eine dritte Moglichkeit geht auf Evjen [58] zuriick, nach der die Randatome nur
partiell gezihlt werden. Die Zweizentren-Wechselwirkungen von X; mit diesen Atomen
werden entsprechend gewichtet. Die Wichtungsfaktoren w(X;, Y;) werden als Kehrwert
der Anzahl dquivalenter Atome Y¢ € WSZ(X;) berechnet. Die kompletten Wechselwir-
kungsbereiche, die analog fiir zwei- und dreidimensional periodische Systeme dargestellt

werden konnen, lauten somit:

Tabelle 3.1: Wechselwirkungsbereiche eines eindimensional periodischen Clusters. Die

Absténde der Y; von den Clusteratomen X; sind in Einheiten von d = AB

angegeben.
Y; X; Y;
-3d -2d -d d 2d 3d
1B, A; Bj|A;|B; A, 1 B,
1Ay By Ay|Bi|Ay By 1 A
1By A; Bi|Ay|By A; 1 B;
1A, By Ay|By|A; By LA
1By Ay By|A3|B; A] LB
1Ay By A3|B3|A] B; LA,

Als Konsequenz bleibt die Symmetrie des Festkorpers erhalten und alle im Kristall
dquivalenten Atome des Clusters besitzen die gleiche WSZ. Fiir die Modellierung von

isolierten Defekten kommt es auf Grund der Beriicksichtigung von Wechselwirkungen
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ausschliefilich innerhalb eines Radius, der dem halben Translationsvektor entspricht,
zu keinen direkten Defekt-Defekt-Wechselwirkungen.

Dieses Schema 1488t sich im Prinzip auf alle quantenchemischen Methoden anwenden.
Im Rahmen der semiempirischen Methode MSINDO treten nur Ein- und Zweizentren-
integrale auf, Tabelle 3.1 kann also auf alle auftretenden Matrizen angewendet werden
(sieche Abschnitt 4.1). Bei der Behandlung des CCM im Rahmen der Dichtefunktio-
naltheorie treten dariiber hinaus auch Dreizentrenintegrale auf, deren Beriicksichtigung
in Abschnitt 4.2 beschrieben wird.

Die Berechnungen von Wechselwirkungen finden im zyklischen Clustermodell aus-
schlieflich im direkten Raum statt. Der zyklische Cluster entspricht einem Kristall
mit einer Elementarzelle [59]. Daher werden nur Losungen fiir kK®8% = 0 erhalten. Be-
steht der zyklische Cluster aus L PUC, so ist das Volumen der RBZ um den Faktor
1/L gegeniiber dem Volumen der zu einer einzelnen PUC gehérenden BZ verkleinert.
Daher wird jeder Punkt "% (insbesondere auch k*®% = 0) zu L Punkten & der BZ
dquivalent. Grofle und Form des zyklischen Clusters miissen so gewéhlt werden, dass

RBZ — 0 reduziert und

moglichst viele spezielle Punkte der BZ (siehe Kapitel 3.2) auf k
damit in die Berechnung einbezogen werden.
Das zyklische Clustermodell vereinigt die Vorteile des freien Clustermodells und des

Superzellenmodells:

(4+) Die Translationssymmetrie des Systems und damit die identische Umgebung von

dquivalenten Atomen bleiben erhalten.
(+) Es treten keine Randeffekte auf.

(+) Defekte wie Fehlstellen oder Dotierungen konnen isoliert, das heifit, ohne direkte
Defekt-Defekt-Wechselwirkungen behandelt werden.

(+) Es konnen geladene Defekte behandelt werden.

(+) Es konnen Verfahren wie beispielsweise CI oder IVO direkt auf Festkorper ange-

wendet werden.

(+) Vorhandene Programme zur Modellierung von Molekiilen kénnen nach Modifika-

tionen verwendet werden.
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Die Beschrinkung der Wechselwirkungen auf die Wigner-Seitz-Zelle eines Atoms birgt
jedoch gegeniiber dem SCM den Nachteil, dass langreichweitige Wechselwirkungen, die
insbesondere fiir Systeme mit teilweise ionischem Charakter von Bedeutung sind, nicht
beriicksichtigt werden. Durch eine Einbettung des zyklischen Clusters in ein Madelung-
feld aus Punktladungen kann dieser Nachteil jedoch behoben werden, wie im Folgenden

gezeigt wird.
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4 Implementierungen des CCM

4.1 Das zyklische Clustermodell im MSINDO-Formalismus

Mehrzentrenwechselwirkungen miissen im Rahmen des zyklischen Clustermodells mit
Hilfe des in Abschnitt 3.3 vorgestellten Wichtungsschemas berechnet werden (Tabelle
3.1). Auf Grund der ZDO-N#herung treten in MSINDO maximal Zweizentrenwechsel-
wirkungen auf. Die Anwendung des Wichtungsschemas auf die Rumpfmatrix H und
die Coulombmatrix G, die aus den Elektronenabstofungsintegralen (uapa|vpvg) auf-
gebaut wird, ergibt die Formeln zur Berechnung der entsprechenden Matrizen H»

und G im zyklischen Clustermodell (4.1) [4].

WSZ(A)
H2M = U, + Z w(A, B) ((V,ﬁM + V Beor) _ Z SZA,,BGPB> (4.1)
PB

B

WSZ(A)
zykl _ B Bjcorr | ,
HMAM'A B ; w(4, B) ((VNAM'A—’_VMAM'A> ZSNApBS“ApBepB)
PB
WSZ(A)
zykl

H,UAVB = Z w(AaBa)HuAuBa
Ba
WSZ(A)

Gitws = 2 WA B) G

Be
Die Summen iiber B* laufen dabei iiber alle zu Atom B dquivalenten Atome innerhalb
der WSZ von Atom A, einschliefllich des Atoms B selbst. Die Dimensionen der Rumpf-
matrix, der Coulombmatrix sowie der Dichtematrix und der Fockmatrix werden durch
die Anzahl der Basisfunktionen der Atome des Clusters bestimmt und &ndern sich im
zyklischen Modell im Vergleich zum FCM nicht. Fiir Geometrieoptimierungen stehen
analytische Gradienten zur Verfiigung [4]. Auf Grund des Wichtungsschemas (Tabelle
3.1) kann es zu Konvergenzproblemen wihrend der Geometrieoptimierung kommen.
Die Ursache liegt in der asymmetrischen Verdanderung der WSZ einiger Atome. Abbil-
dung 4.1 soll dies verdeutlichen.

Teil (a) der Abbildung zeigt die WSZ des Atoms A; eines eindimensional periodischen
Clusters mit einem Adsorbat C an Atom B;. Da C am Rand der WSZ von A; liegt,
wird es mit dem Faktor 1/2 gewichtet und die Wechselwirkungen von C sowie von
C" mit A; werden beriicksichtigt. Nach Auslenkung des Atoms C in Pfeilrichtung wird
hingegen nur noch die Wechselwirkung von C mit A; beriicksichtigt, da C nun komplett
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Abbildung 4.1: Wigner-Seitz-Zelle von A; (a) vor (b) nach Auslenkung von C.

innerhalb der WSZ liegt. Um dies zu vermeiden, besteht in MSINDO die Moglichkeit,
Geometrieinderungen ohne Anderungen der Wichtungen der Atome einer WSZ durch-
zufithren. Dadurch bleiben nach der Auslenkung in Abbildung 4.1 Wechselwirkungen
von C sowie von C" mit A; erhalten, da beide Atome weiterhin mit 1/2 gewichtet
werden. Nach erfolgter Konvergenz muss mit der optimierten Struktur eine erneute
Geometrieoptimierung durchgefiihrt werden, um die korrekte Wichtung der Atome zu
erhalten. Dieses Verfahren muss iterativ angewendet werden, bis Energiekonvergenz

erreicht ist.

4.2 Das zyklische Clustermodell im Rahmen des Dichtefunk-

tionalprogramms AllChem

ALLCHEM [5,60-62] ist ein LCGTO-DFT Programm (linear combination of Gaussian-
type orbitals). Durch die Verwendung von Hilfsfunktionen zur variationalen N&herung
der Dichte wird die Berechnung von Vierzentrenintegralen vermieden und es treten
maximal Dreizentrenintegrale auf. Die Uberlappungsmatrix S7* die Matrix der ki-
netischen Energie T#* und die Matrix G®*¥| die durch Coulombintegrale der Form
(ka|lmp) iiber Hilfsfunktionen gebildet wird, kénnen analog zu (4.1) berechnet werden,
da sie lediglich Zweizentrenwechselwirkungen beinhalten.

WSZ(A)
Sptes = > w(A B (nalve) (4.2)
Ba
WSZ(A) 1
T =Y w8 (ual - Vo)
Ba
WSZ(A)
Glime = O w(A,B®)(kalmpe)

Ba
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Zur Berechnung der Kern-Anziehungsmatrix V#* und der Coulombmatrix J#X die

Integrale der Form J,,,, = Y. (navglkc) enthilt, muss das Wichtungsschema auf
C ko

Dreizentrenwechselwirkungen erweitert werden [54].
WSZ(A)

. . —Z
VNZEIB = Z Z w(4, B*,C) <,UA T.CC VBa> (4.3)
Bs ¢ i
WSZ(A)
JZZI(I/IB = Z szkcw(A’ Ba’c)(:uAVB|k0)
Ba C k¢
mit C € {WSZ(A) N WSZ(B%)}

Die Dreizentrenintegrale (4.3) zwischen den Atomen A, B® und C werden nur be-
rechnet, wenn alle drei Atome gleichzeitig zu allen drei Wigner-Seitz-Zellen WSZ(A),
WSZ(B®) und WSZ(C) gehoren. Die Wichtungsfaktoren w(A, B*, C') sind die Kehrwer-
te der Anzahl zum Tripel (A, B, C) dquivalenter Atomtripel. Mit dquivalenten Atom-
tripeln sind dabei Tripel (A, B4, C®) gemeint, die Beitrige zum gleichen Matrixelement

Vs bzw. JAK  liefern. Dies soll an einem Beispiel erldutert werden.

AZ(—a,O)
B 2 AZ
b
5 Bl(—a,O) .
Ay B,
-a,~b) 0,-b 0,-b
a Az( a,~b) Bz( ) Az( )

Abbildung 4.2: Cluster aus vier Atomen mit Wigner-Seitz-Zelle von A; im zyklischen
Modell.

Abbildung 4.2 zeigt einen Cluster aus vier Atomen A, B;, Ay und B,, sowie die Wigner-
Seitz-Zelle des Atoms A; des entsprechenden zweidimensionalen zyklischen Clusters.
Die Atome am Rand bzw. in den Ecken der WSZ sind zur Hélfte bzw. einem Viertel
dargestellt, weil sie nach dem Wichtungsschema in Tabelle 3.1 nur halb bzw. zu einem
Viertel gezdahlt werden. Atome, die durch Translation erhalten wurden, sind durch
Angabe der entsprechenden Translationsvektoren gekennzeichnet. Es gibt vier dquiva-
lente Atomtripel (A1,B1,Bs), (A,,BU™*” B,), (A,,B,BL ™) und (A,,B{™ B,
die Beitrdge zu dem gleichen Matrixelement MZZ‘ISB liefern. Daher ist der Wichtungs-

faktor fiir jedes dieser Integrale 1/4.



4 Implementierungen des CCM 31

Die Integrale iiber das Austauschkorrelationspotenzial werden in ALLCHEM durch nu-

merische Integration berechnet.

Atome
Veewwn = (palvclvm) = [ funn@iir = 3 I (4.4)
C
fo = [ wiole) fuuun(x)dr (4.5
Atome
Zw(;(r) = 1 (4.6)
C

Atome P¢ Qv

Vacpave =~ Z Z radz Wael [we(Tpes oy Vge) fuave (Tpe ae s Vg0 )] (4.7)

Der Integrand (4.4) wird mit Hilfe eines Wichtungsverfahrens nach Becke [63] in ato-
mare Anteile aufgeteilt (4.5). Die Beckegewichte w¢(r) sind iiber die Atome normiert
(4.6). Die Integration (4.7) erfolgt auf einem Gitter [61]. Ausgehend von einem Atom
C werden zunichst radiale Punkte pc mit den zugehorigen Wichtungsfaktoren wrad
berechnet. Zu jedem dieser Punkte wird dann ein Satz (), von Punkten bestimmt, die
kugelférmig um das Atom angeordnet sind. Die zugehorigen Wichtungsfaktoren sind

ang
W P

Im Rahmen des zyklischen Clustermodells ergeben sich die folgenden Modifikationen:

WSZ(A)
Y welr) =1 (4.8)
(&
WSZ(A) WSZ(A) Pg
Vil = 30 wlAB 3 3w (49)
Ba
Qv

Z Wee [we (Tpo s Ug0s Vae ) fuave (oo Oacs Voo )]

Die Beckegewichte werden iiber die Atome der Wigner-Seitz-Zellen normiert (4.8). Die
Wichtungsfaktoren w(A, B*) konnen wie bei den Zweizentrenintegralen verwendet wer-
den. Die Implementierung des zyklischen Clustermodells in ALLCHEM soll anhand von

zwel Testrechnungen im Folgenden iiberpriift werden.

1. Uberpriifung der Symmetrie
Im Rahmen des zyklischen Clustermodells bleibt die Translationssymmetrie des Fest-

korpers erhalten. Daher miissen die Entartungen der Elektronenzustidnde, die in zykli-
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schen Clusterrechnungen erhalten werden, in der Anzahl und dem Grad der Entartun-
gen mit denen aus Superzellenrechnungen iibereinstimmen, wenn als Cluster bzw. als
Superzelle jeweils der gleiche Festkorperausschnitt gewéhlt wird.

Zur Untersuchung der Entartungen von Elektronenzustinden wurden SCM-, CCM-
und FCM-Rechnungen an Magnesiumoxid durchgefiihrt. Als Superzelle bzw. Cluster
wurde ein Mg, O4-Ausschnitt (konventionelle Elementarzelle) gewihlt (Abbildung 4.3).

Abbildung 4.3: Konventionelle Elementarzelle Mg,0O,4, Sauerstoff ist rot, Magnesium
grau dargestellt.

Die Superzellenrechnung wurde mit dem Programm CRYSTAL9S [64] auf HF-Niveau
durchgefiihrt. Diese Programm basiert auf dem LCAO-Formalismus. In den ALLCHEM-
Rechnungen ist das Austauschkorrelationspotenzial null gesetzt worden. In allen Rech-
nungen wurden minimale STO-3G-Basissitze verwendet. Die Giite des Basissatzes
spielt fiir diese Fragestellung keine Rolle. Tabelle 4.1 zeigt die Ergebnisse der Rechnun-
gen fiir die Entartungen der 16 energetisch hochsten besetzten Elektronenzusténde, die

zum O 2s- und O 2p-Band von Magnesiumoxid gehoren.

Tabelle 4.1: Anzahl und Grad der Entartungen von Elektronenzustinden in SCM-,
CCM- und FCM-Rechnungen an Mg,O4.

Entartung Haufigkeit des Auftretens
SCM CCM CCM FCM
(CRYSTAL98)|(MSINDO)|(ALLCHEM )|{(ALLCHEM )
1-fach 1 1 1 2
2-fach — — — 1
3-fach 3 3 3 4
4-fach — — — —
6-fach 1 1 1 —
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Die Elektronenzusténde zeigen sowohl in der SCM-Rechnung als auch den beiden CCM-
Rechnungen eine Einfachentartung, drei Dreifach- und eine Sechsfachentartung (Spal-
ten 2-4). Daraus folgt, dass die Anwendung des Wichtungsschemas auf die Zweizen-
trenterme in MSINDO bzw. die Zwei- und Dreizentrenterme in ALLCHEM zu einer
korrekten Beschreibung der Festkérpersymmetrie fithrt. Im Gegensatz dazu zeigen die
Elektronenzustinde, die in der FCM-Rechnung erhalten werden, ein anderes Entar-
tungsschema (Spalte 5). Insbesondere fehlt hier die Sechsfachentartung, da die Sym-
metrie des Systems auf Grund der Nichtberiicksichtigung der Translationsymmetrie im
freien Clustermodell lediglich zur Punktgruppe T, gehort, die maximal Dreifachentar-

tungen zulésst.

2. Numerische Integration

Die korrekte Ubertragung des Wichtungsschemas auf die numerische Integration soll
anhand einer Wasserstoffkette iiberpriift werden. Als zyklischer Cluster wird eine Hy-
Kette gewéhlt. Es wird ein STO-3G Basissatz mit dem LSD-VWN-Austauschkor-
relationspotenzial nach Vosko, Wilk und Nusair [65] verwendet, wobei die VWN-
Parametrisierung der Korrelationsenergie des Elektronengases nach Ceperley und Al-
der fiir den Korrelationsanteil verwendet wird. Die Zahl der Elektronen N kann durch
numerische Berechnung der Uberlappungsintegrale analog zu (4.9) im Rahmen des zy-

klischen Clustermodells wie folgt berechnet werden:

WSZ(A)
N =3 > > w(A B)Puivme Susvme (4.10)
A pua B vRBa
WSZ(A) WSZ(A
= D20 > D WA B Pue Z Souavae
A ua Be VRa
Qpc

. d
mit  Scpuvpe = Z wra Z wang [we (rpe s Oges Vo) fuavpa (Tpes Bac s Vgo)]

Dabei ist fu,vpa (Tpes bae Vo) = 1a(Tpes Oges Vae )VBa (Tpes Uge» Ugp) analog zu (4.4) de-
finiert. Fiir die Hy-Kette erhédlt man numerisch N = 4.0093, was im Rahmen der Ge-
nauigkeit der numerischen Integration mit dem exakten Wert N = 4 iibereinstimmt.

Dariiber hinaus zeigt die KS-Matrix K (4.11) die korrekte Symmetrie, das heifit, die
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vier Wasserstoffatome sind dquivalent.

—1.75690 —1.03875 —0.31193 —1.03875

K — —1.03875 —1.75690 —1.03875 —0.31193 (4.11)
| —0.31193 —1.03875 —1.75690 —1.03875 '

—-1.03875 —0.31193 —1.03875 —1.75690

Die Testrechnungen zeigen, dass mit Hilfe der bisherigen Implementierung des zykli-
schen Clustermodells in das Dichtefunktionalprogramm ALLCHEM die Symmetrie von
Festkorpern qualitativ richtig beschrieben wird. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass das
Wichtungsschema in Tabelle 3.1 auf die numerische Berechnung von Uberlappungsin-
tegralen zwischen s-Orbitalen und die Berechnung des Austauschkorrelationspotenzials
im Rahmen der lokalen Dichteapproximation fiir eine Wasserstoftkette iibertragbar ist.

Die Verallgemeinerung dieses Ansatzes auf beliebige Systeme ist in Vorbereitung.
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5 Langreichweitige Wechselwirkungen im
zyklischen Clustermodell

Fiir Systeme, die einen partiell ionischen Charakter besitzen, treten langreichweitige
Coulomb-Wechselwirkungen auf, deren Vernachlédssigung bei der Modellierung solcher
Systeme zu qualitativ falschen Ergebnissen fiihren kann. Die Coulomb-Wechselwir-
kungen werden quantenchemisch exakt durch Integrale iiber Ladungsverteilungen be-
rechnet. Mit zunehmendem Abstand gehen diese Integrale in die klassischen Coulomb-
terme iiber. Wird der Konvergenzabstand fiir diesen Ubergang (bei vorgegebener Ge-
nauigkeit) mit Rjs bezeichnet, so miissen Wechselwirkungen fiir Abstinde R < Ry
exakt behandelt werden. Wechselwirkungen auflerhalb dieses Bereichs kénnen statt
durch Ladungsverteilungen durch Punktladungen beschrieben werden. Im Rahmen des
CCM wird durch die Gréfle der WSZ der Atome und damit durch die Wahl der Clu-
stergrofle der Bereich fiir die exakte Behandlung der Coulomb-Wechselwirkungen be-
stimmt. Dariiber hinaus kann der Cluster in ein Punktladungsfeld eingebettet werden,
um den langreichweitigen Wechselwirkungen Rechnung zu tragen. Das elektrostatische
Potenzial V (r) an der Stelle r verursacht durch ein Feld von Punktladungen ¢; kann
durch direkte Summation iiber die Punktladungen berechnet werden.

ZZ‘T—dJ—RN| ZZ\I‘NH (5-1)

Ry J

Dabei bezeichnet r den Ortsvektor des Punktes, an dem das Potenzial berechnet wer-
den soll, Ry den Ortsvektor der N-ten Zelle und d; = (zs,¥s,2s) den Ortsvektor
der Ladung ¢; beziiglich des Zellursprungs (Abbildung 5.1). Wird lediglich ein endli-
cher Ausschnitt des Kristalls betrachtet, so ist die Reihenfolge der Summanden bei
der Summierung in (5.1) ohne Bedeutung, da nach vollstéindiger Summation der ent-
sprechende Wert erhalten wird. Wenn jedoch der unendliche Kristall behandelt wird,
so zeigt die direkte Summation eine schlechte Konvergenz. Es miissten unendlich viele
Glieder addiert werden, um den korrekten Grenzwert zu erhalten, da der Wert der

Summe von der Reihenfolge der Summanden in der Summation abhingt. Die Reihe
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ZelleN
4, d,
Ry N Pooe
r - Ry
r
y>

Abbildung 5.1: Definitionen zur Berechnung des elektrostatischen Potenzials.

(5.1) wird daher als bedingt konvergent bezeichnet. Im Allgemeinen gilt:

qJ

= konvergent 5.2

22 Trmd, R : o2
qJ

= divergent 5.3

T 7o o

Das elektrostatische Potenzial kann durch eine Multipolentwicklung iiber Elementar-

zellen (5.4) ausgedriickt werden [58,66].
Vir) = ZZW (5.4)
Ry k=0
= Z(lr— |ZQJ+ |22qj|dJ|P1(COSQJ)

1
+ d; |? Py(cos 0) + ---
|r—RN|3;q‘]‘ 7 7 P 7) )

P,(cos ) bezeichnet dabei das Legendre-Polynom I-ten Grades. Die Zahl der Summan-
den nimmt bei Summation iiber Kugelflichen mit 72 zu. Aufgrund der Proportionalitit
des Potenzials zu 1/r, 1/r? und 1/r3 fiir das nullte bis zweite Moment steigt die Zahl
der Summanden bei der Addition dieser Momente mit zunehmendem Abstand r stéarker
an, als die einzelnen Beitriige abfallen. Diese Uberlegungen waren der Ansatz fiir die

Verfahren, die von Madelung [67] und Evjen [58] zur Berechnung des elektrostatischen
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Potenzials vorgeschlagen wurden. Die Glieder der direkten Summation werden geeignet
zusammengefasst. Nach Madelung geschieht dies durch Zusammenfassung der Punkt-
ladungen zunichst zu Gittergeraden und Gitterebenen. Diese werden schliefilich zum
dreidimensionalen Gitter zusammengefiigt. Prinzipiell entspricht dies der Zusammen-
fassung von Ionen zu Einheiten, die elektrisch neutral sind und weder ein Dipol- noch
ein Quadrupolmoment besitzen, wodurch (5.4) fiir endlich viele Glieder konvergiert.
Bei dem Verfahren nach Evjen wird das Ionengitter in Wigner-Seitz-Zellen aufgeteilt,
deren Dipol- und Quadrupolmomente durch partielle Ziahlung der Randatome (siehe
Abschnitt 3.3) verschwinden.

Zur Berechnung der Gittersummen wurde in der Implementierung des CCM im Rah-
men der MSINDO-Methode die auf Ewald [6] zuriickgehende Summationstechnik ver-
wendet. Sie hat gegeniiber den Methoden von Madelung und Evjen den Vorteil, dass

sie fiir beliebige Kristallsysteme anwendbar und leicht automatisierbar ist.

5.1 Die Ewald-Methode

Anstatt das elektrostatische Potenzial fiir eine dreidimensional periodische Anordnung
von Punktladungen durch direkte Summation zu berechnen, wird die Reihe (5.1) in

zwei Anteile V4P ynd Vdirekt aufgeteilt [30,68].

Vin(r) = Vip™(r) + Vil (r) = 3 sVl "(0) + D as Vi () (5.5)
J J
Vi (r) wird durch Ladungsverteilungen (5.6) erzeugt, die an den Positionen der

Ionen J zentriert sind und die gleichen Ladungen ¢; wie diese aufweisen:
p(r) = g7 exp(—X|r — d; %) (5.6)

Die Breite € der Gauf)funktion kann so gew#hlt werden, dass eine moglichst schnelle
Konvergenz der Summation erreicht wird. Das Potenzial Vgirekt (r) wird durch Punkt-
ladungen sowie gauBférmige Ladungsverteilungen mit entgegengesetztem Vorzeichen
generiert. Vag™® und V% sind in Abbildung 5.2 schematisch fiir einen eindimen-
sionalen Kristall mit zwei unterschiedlichen Arten von Ionen gezeigt. Um V;o*"" zu
berechnen, werden das Potenzial und die zugehérige Ladungsverteilung p(r) zuniichst

in Fourierreihen entwickelt (5.7).
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p(r)

(@)

(b)

Abbildung 5.2: Ladungsverteilung p(r) des (a) iiber den reziproken Raum summierten
Potenzials V52" (r), (b) iiber den direkten Raum summierten Poten-

zials Virekt(r),

V;Bzipr(r) — Z ckexp(ik . I‘) (57)
k
prezipr(r) — 6371'_3/2 Z quexp(_€2|r —_ d] — RN|2)
Ry J

= Z prexp(ik - r)
K

Dabei bezeichnet k einen Vektor des zum Kristallgitter gehérenden reziproken Raums.
Unter Beriicksichtigung der Poisson-Gleichung V2V (r) = —4np(r) ergibt sich fiir die

Koeffizienten ¢ der Zusammenhang (5.8).
cx = Ampe/lk|? (5.8)

Die Fourierkoeffizienten p, werden berechnet, indem der Ausdruck (5.7) fiir p™4P"(r)
zunéchst mit exp(—ik,, - r) multipliziert und anschliefend der Anteil der Ladungsver-
teilung, der seinen Ursprung in einer Zelle besitzt, iiber den gesamten Raum integriert

wird. Diese Integration ist gleichwertig mit der Berechnung des Integrals der gesamten
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Ladungsverteilung iiber eine Zelle [30].

1
Pk = 9—637r_3/2/ZZqJexp(—62|r—dJ—RN|2)eXp(—ik-r)dr (5.9)

i Zelle By J
1 P ) .

- —d ik -1)d
Q3D / ZqJexp Ir — d;|*)exp(—ik - r)dr

Raum

1 ~3/2 / , 242

= — k - k£ —
QBDGW ZqJeXp —ik-dy) [ exp(—ik-§—€€")d€

Raum

= Q ZqJexp —ik - dy)exp(—|k|?/4€%)
3D

m1t§ = I‘—dJ

Hierbei bezeichnet Q3p = |a; - ay X a3| das Volumen einer Zelle. Mit Gleichung (5.9)
erhiilt man schlieBlich V5" unter Beriicksichtigung von (5.7) und (5.8). Es muss bei
der Summation (5.10) lediglich der Realteil beriicksichtigt werden, da sich die ima-

gindren Anteile herausheben.

rezipr exp _‘k| /46 ) n
Vap ’ (r) = Q3D Z Z k|2 cos(k - (r—dy)) — Qape2 (5.10)
k#0

_ rezipr
= E :QJ V:‘sD J
J

k = 0 muss von der Summation ausgeschlossen werden, da an dieser Stelle V;BZipr ei-
ne Singularitéit aufweist. Voraussetzung fiir diese Vernachlédssigung ist, dass die Zellen
elektroneutral sind [68]. Zusiitzliche Terme, die von dem Vorhandensein eines Dipol-
moments der Zellen, iiber die summiert wird, abhéingen und die auf den Beitrag zur
Summe von k = 0 zuriickgehen [69-72], treten fiir ionische Systeme unter periodischen
Randbedingungen nicht auf [73,74]. Der zweite Summand in (5.10) ist eine Integra-
tionskonstante, die so gewdhlt wurde, dass das elektrostatische Potenzial unabhéingig
vom willkiirlich gewéhlten Parameter € ist [68].

Der Ausdruck fiir V3irkt wird durch doppelte Integration der Poisson-Gleichung iiber

die Ladungsdichte aus Punktladungen und GauB3verteilungen erhalten [68,73].

f —d;— R
ydire qu Z erfc (e |r—d; — Ry |) (5.11)
J

‘r—dJ_RN|

Hierbei bezeichnet erfc die komplementére Fehlerfunktion. Sie ist definiert als:

Z

2 e
erfc(z) = 1_ﬁ /e dt (5.12)

0
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Der Vorteil der Ewaldsummationstechnik ist also, dass die langsam konvergierende
Summe (5.1) durch zwei schnell konvergierende Summen (5.10) und (5.11) ersetzt wird.
Soll nun das elektrostatische Potenzial an der Position eines Ions berechnet werden, so
muss die Singularitét von V3t (r) fiir r = d; ARy = 0 beachtet werden. Gleichzeitig

muss die Selbstwechselwirkung des Ions vom Potenzial subtrahiert werden. Mit dem

Grenzwert

, erfc(e | r—dy |) 1 2¢€

1 — = —— 5.13

i (M ) - 519
erhiilt man schlieBlich die endgiiltige Form von Vdireki(r) (5.14).

: fC(€|dI—dJ—RND 2€
ydirekt (q ) = & _ 5,2 5.14
N
= > Vs
J

Das Apostroph (’) bei der Summation bedeutet, dass der Term fiir Ry = 0 im Fall
von I = J ausgeschlossen wird.

Analog zu dem hier aufgezeigten Weg konnen Ausdriicke zur Berechnung des elektro-
statische Potenzials fiir eine zweidimensional periodische Anordnung (Slab) von Punkt-
ladungen erhalten werden [75-79]. Die (5.10) und (5.11) entsprechenden Ausdriicke fiir
das zweidimensional periodische System lauten wie folgt.

rezipr _ i COS(k ) (I' — d‘])) |k|(2—27) M _
VISP () = Z]:CIJQQD{Z vy e erfc 5 +e(z—25)

k#£0

k
+e KlG=20) erfe {‘2—6| —€e(z— ZJ):| )

-2 [(z —zg) erf (e(z—zy)) + % 662(““)2} } (5.15)

S
7
- fc(e|r—d;—Ry|)
lerekt r) = q er
e - STl
= Y a4V
J

Weist die z-Achse in Richtung der Normalen der Oberfliche des Systems, so ist {op =
la; X ay| die Fliche einer Zelle in der (z,y)-Ebene und z; bezeichnet die Koordinate
eines Punktes in Richtung, in der das System endlich ist. Soll das Potenzial an der

Stelle eines Ions berechnet werden, so muss Viirekt durch einen zu Gleichung (5.14)
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entsprechenden Ausdruck ersetzt werden.
Allgemein kann das elektrostatische Potenzial im Rahmen der Ewaldsummationstech-

nik wie folgt geschrieben werden:
Vip (dr) ZQJMED (5.16)

Dabei gilt m = 2,3, und M/"P = V,;%{I}r(df) + V35t (d) bezeichnen die Elemente der
Madelungmatrix M fiir zwei- bzw. dreidimensional periodische Systeme.

Die Verwendung von analytischen Energiegradienten zur Geometrieoptimierung verrin-
gert in quantenchemischen Rechnungen deutlich die ben6tigte Rechenzeit. In MSINDO
werden dazu die Ableitungen der Energie nach den Koordinaten zweier Atome I und J
zueinander verwendet. Unter Beriicksichtigung der Schreibweise des elektrostatischen
Potenzials nach Gleichung (5.16) erhilt man fiir die Ableitungen der Matrixelemente

M™P im Fall I # J und konstanten Gittervektoren die folgenden Ausdriicke [80]:

vMmD oM™ oMTP oMP
" Ozry ~ Oyry ~ 0Ozry
aM?? 4 sin (kd[]) 9 9
= o 2 W —gr— exp(—|k[7/de 5.17
oy = 0 2 PR/ (5.17)
(drsn), [erfc (eldrsn|)  2¢ 9 9 ]
% [dryn|? dryy] Nz p(=€"ldrn[)| 5 pedny, 2}
MZD Kk
oOM;; = Z cos (k - dyy) [GXP(|k‘ZIJ) erfc <u+ﬁzu) (5.18)
0z15 %
k#£0
k 2
—exp(— k| z1s) erfc (% - ezu>] - Q_;r) erf (ez17)
217 erfc (e|drsn|)  2¢ ) ) ]
- +— exp(—€’|d
Z N2 [ dyyx Jr p(—€’|drsn|7)
OM7y i sin (k - dy) k|
= oo k), —Fw—— k fo [ — 1
3uu QZD Z( )“ |k| exp(\ |ZIJ) eric % + €215 (5 9)

K0
_ | _
+ exp(—|k| z1s) erfc 5, €21

(drn), Jerfc (e|d 2¢
_Z 2 [ teldry ) +—= eXp(_€2|dIJN‘2):| ;€ {z,y}
|drsn|

'drsN] VT

Dabei bedeutet Mrg = U — Uy, d[J = dI _dJ und d[JN = dI _dJ —RN. Fiir den Fall

I = J sind die Gradienten null.
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5.2 Langreichweitige Wechselwirkungen in MSINDO

Bindungswechselwirkungen fallen proportional zur Uberlappung ab und konnen daher
in guter Ndherung fiir ein Atom A mit Atomen I auflerhalb seiner WSZ vernachléssigt
werden. In ionischen Systemen hingegen miissen die langreichweitigen Coulombwech-
selwirkungen beriicksichtigt werden. In der Implementierung des CCM in MSINDO [81]
geschieht dies durch periodisch unendliche Einbettung der WSZ in Punktladungen J,
die eine Nettoladung ¢; besitzen. Die Punktladungen besetzen die Positionen der Io-
nen des Festkorpers. Die Fockmatrix F und die Gesamtenergie Egs werden wie folgt

modifiziert [82].
FMP) = F(P)+ VM (5.20)
Eges = %Tr [P (H+FY)] + Vyy + EM
Dabei bezeichnen FM die modifizierte Fockmatrix und P die Dichtematrix. VM und

EM sind die Madelungterme, die zur Fockmatrix bzw. Kern-Abstoungsenergie hin-

zu addiert werden miissen. Auf Grund der ZDO-Niherung in MSINDO ist VM eine

Diagonalmatrix.
WSZ(A) ¢
vM = Vop(ds) — A J)— 5.21
(V¥ = Vonlda) = 30wl 2 (521)
1 Cluster WSZ(A) q
EM = = 7% | Viun (da) — w(A,J)—L
9 EA: A D( A) ZJ: ( )‘dA —dJ|

7% ist die effektive Kernladung der Clusteratome. Das durch die Punktladungen ver-
ursachte Madelungpotenzial V,,p(d ) fiir ein Clusteratom A wird mit Hilfe der Ewald-
summationstechnik berechnet. Die elektrostatischen Wechselwirkungen von A mit den
Punktladungen J innerhalb der WSZ von A miissen anschlieffend subtrahiert werden,
da diese Wechselwirkungen bereits in der unmodifizierten Fockmatrix beriicksichtigt
sind. Der Faktor 1/2 bei der Berechnung von E™ verhindert die doppelte Zihlung von
Wechselwirkungen.

Die Ladungen ¢;, in die der zyklische Cluster eingebettet wird, kénnen auf zwei Ar-
ten bestimmt werden. Zum einen konnen die Ladungen der Clusteratome in jedem
SCF-Zyklus aus der aktuellen Dichtematrix mit Hilfe einer Léwdin-Populationsanalyse
berechnet werden. Diese Ladungen werden dann im néchsten SCF-Schritt zur Ein-

bettung verwendet. Bei dieser selbstkonsistenten Einbettung ist zu beachten, dass die
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Madelungterme der Kern-KernabstoSung E™ von ¢; und damit auch von P abhiingig
sind. Daher miissen sie bei der Priifung der Energie auf Konvergenz wéihrend des SCF-
Verfahrens im Gegensatz zu den konstanten Kern-KernabstoBungstermen Vyx beriick-
sichtigt werden.

Anschlieflend kénnen die so bestimmten Ladungen festgehalten werden, wenn es um
die Beschreibung von Defekten geht. Dariiber hinaus besteht die M6glichkeit, die La-
dungen q; fest vorzugeben. Auf diese Weise kann ein isolierter Defekt wie beispielsweise
eine Fehlstelle in das Madelungfeld des idealen Festkorpers eingebettet werden. Die La-
dungen ¢'%*® werden dazu zuniichst selbstkonsistent in einer Rechnung fiir das ideale
System berechnet. Dann wird eine zweite Rechnung durchgefiihrt, in der die Ladungen
g9l eingelesen und zur Einbettung des Systems mit Defekt verwendet werden. Fiir

die Gesamtenergie Egesq des Systems mit Defekt erhélt man bei Einbettung in das

Madelungpotenzial des idealen Festkoérpers den folgenden Ausdruck:

1
Egesa = §T1" [Pd (Hd + Fﬁd)} + Vana (5.22)
1 Cluster WSZ(Aq) qideal
= Z% | Vip(da,) — Ag, J)—L—
+2 Azd Aq D( Ad) ; UJ( d )‘dAd _ dJ|

1 _ 1 _
+3 ; 04,V (duay) = 5 zAj 4aVn(d.1)
d

WSZ(A)

mit  Vup(da) = Vin(da) = D w(A,J)

ideal

45
[da—ds|
Gréflen mit dem Index d beziehen sich dabei auf das System mit Defekt. Die Summa-
tionen iiber A4 und A laufen iiber alle Atome des Clusters mit bzw. ohne Defekt. Die
letzten beiden Terme in (5.22) kommen durch die Beriicksichtigung der Wechselwir-

kungen der idealen Umgebung mit der den Defekt beinhaltenden Zelle zustande.
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6 Simulationen von Festkorper- und Oberflichen-
eigenschaften

Um den Einfluss der langreichweitigen Wechselwirkungen auf Eigenschaften von Me-
talloxiden zu untersuchen, werden zunéchst Ergebnisse von MSINDO-Rechnungen an
freien Clustern, an zyklischen Clustern ohne Madelungkorrekturen sowie an zyklischen
Clustern mit Madelungkorrekturen verglichen. Als Modellsysteme werden Magnesium-
oxid (MgO) sowie Titandioxid (TiOy) in Form der Modifikationen Rutil und Anatas
verwendet. Die einzelnen Cluster werden in der Symmetrie des jeweiligen Festkorpers
optimiert, und die Konvergenz der Bindungs- bzw. Oberfldchenenergien mit zunehmen-
der Clustergréfie wird im Rahmen der verschiedenen Modelle untersucht.

Anschlielend folgen detaillierte Untersuchungen von Zinkoxid (ZnO) und Aluminium-
oxid (a-Al,O3, Korund). Mit Hilfe des zyklischen Clustermodells werden Eigenschaften
der idealen Festkorper beider Systeme modelliert. Fiir Aluminiumoxid werden ferner
periodische Dichtefunktionalrechnungen mit dem CRYSTAL98-Programm [64] durch-
gefithrt und mit den MSINDO-Ergebnissen verglichen. Die Strukturen werden optimiert
und die erhaltenen Werte fiir die strukturellen Parameter, die Bindungsenergie sowie
fiir die elektronische Struktur werden mit den Ergebnissen von experimentellen und
theoretischen Untersuchungen aus der Literatur verglichen. Dariiber hinaus werden
die ZnO(1010)-Oberfliche sowie die a-Aly03(0001)-Oberfliche als ideale Oberflichen
und unter Beriicksichtigung von Relaxationseffekten untersucht und die Resultate im

Rahmen experimenteller und theoretischer Befunde aus der Literatur diskutiert.

6.1 Freie und zyklische Cluster-Rechnungen an MgO und TiO-
6.1.1 Experimentelle Grundlagen und Auswahl der Cluster

Magnesiumoxid. Magnesiumoxid (MgO) kristallisiert in einer kubischen Struktur
(Raumgruppe Fm3m = O3). Jedes Atom ist von sechs Atomen des jeweils anderen
Elements oktraedrisch umgeben. Die experimentelle Atomisierungsenthalpie fiir den
Festkorper betrigt A,Hy = 990 kJ/mol [83]. Die stabilste Oberfléiche des Magnesium-
oxids ist die unpolare (001)-Oberfldche. Jedes Oberflichenatom ist fiinffach koordi-

niert. Die experimentell bestimmte Oberflichenenergie betriagt 55-63 kJ/mol pro MgO-
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Einheit der Oberfliche [84]. Dies entspricht einer Energie von 1.03-1.18 J/m?, wenn die
experimentelle Gitterkonstante [85] ag = 4.205 A zu Grunde gelegt wird.

Um die Ergebnisse freier und zyklischer Cluster-Rechnungen vergleichen zu kénnen,
werden fiir die Modellierung der Festkérper und Oberflichen Ausschnitte gewéhlt, die
sowohl im Rahmen des freien Clustermodells als auch im Rahmen des zyklischen Clu-

stermodells verwendet werden konnen. Durch die Transformation
J

der primitiven Gittervektoren {a;} = {A;} mit der Transformationsmatrix L werden
Fragmente der jeweiligen Festkorperstrukturen definiert, die L = |L| PUCs enthalten

[86]. Fiir Magnesiumoxid wurde die folgende Transformationsmatrix verwendet:

-n n n
L= n —-n n |; L = 4n?; n €N (6.2)
n n -n
Durch Wahl von n € {2,3,4,5} erhiilt man die stochiometrischen Cluster MgssO3s,
Mg108O108, Mgos6Oa56 und Mgs0Os500. Sie sind aus konventionellen Einheitszellen
Mg,O, als kleinste Translationseinheit aufgebaut (vergleiche Abbildung 4.3 und Ab-
bildung 6.1) und kénnen sowohl zur Modellierung des Festkorpers als auch zur Un-
tersuchung der (001)-Oberfliche verwendet werden. Bezeichnet man mit nigq, njo10]
und 7o) die Anzahl der Tranlationseinheiten in [100]-, [010]- und [001]-Richtung,
so konnen diese Cluster mit Hilfe der Nomenklatur (n100) X no10] X 7o01]) auch als
(2%x2x2)-, (3x3x3)-, (4x4x4)- und (5x5x5)-Cluster bezeichnet werden. Abbildung
6.1 verdeutlicht dies anhand des (2x2x2)-Clusters.

[010] T
\—> [100]

Abbildung 6.1: (a) (2x2x2)-Cluster mit 32 MgO-Einheiten. Sauerstoff ist rot, Magne-
sium grau dargestellt. (b) Translationseinheit Mg,Oy,.
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Zusitzlich zu den bereits beschriebenen Clustern wurde ein (2x2x4)-Cluster (MggsOg4)
verwendet, um den Einfluss der Vergréflerung des Clusters in z-Richtung auf die Ober-

flichenenergie zu untersuchen.

Titandioxid. Titandioxid (TiOj) tritt in den drei Modifikationen Rutil, Anatas und
Brookit auf. Die beiden stabilsten Modifikationen Rutil (P4;/mnm = D}}) und Anatas
(14, /amd = D}}) besitzen jeweils eine tetragonale Symmetrie. Jedes Titanatom ist von
sechs Sauerstoffatomen verzerrt oktaedrisch koordiniert, und die Sauerstoffatome sind
verzerrt trigonal von Titanatomen umgeben. Rutil ist mit einer Atomisierungsenthal-
pie [83] von A, Hy = 1899 kJ/mol etwas stabiler als Anatas (A, Hy = 1894 kJ/mol, [83]).
Die stabilste Oberfliche von Rutil ist die (110)-Oberfliche [1]. Experimentelle Unter-
suchungen zur Grofle der Oberflichenenergie gibt es bislang nicht. Dichtefunktional-
rechnungen [87] mit ebenen Wellen unter Verwendung der lokalen Dichteapproximati-
on (LDA) im Austauschkorrelationsfunktional sowie des gradientenkorrigierten PBE-
Funktionals (Perdew, Burke, Ernzerhof) [88] ergeben Energien von 1.78 J/m? bzw.
1.38 J/m? fiir die unrelaxierte Oberfléiche. Die Oberflicheneigenschaften von Anatas
sind experimentell noch wenig untersucht [1]. Die (001)-Oberfliche spielt vermutlich
bei katalytischen Prozessen als Grenzfliche zwischen TiO5 und Vanadiumpentoxid eine
Rolle [89]. Aus Dichtefunktionalrechnungen [87] werden Energien von 1.46 J/m? bzw.
1.12 J/m? bei Verwendung des LDA- bzw. des PBE-Funktionals fiir diese Oberfliche
erhalten.
Zur Modellierung des Rutil-Festkorpers sowie der (110)-Oberfliche wurden Cluster
verwendet, die mit Hilfe der folgenden Transformationsmatrix aus der primitiven Ein-
heitszelle Ti,O,4 erzeugt wurden:
ng —n; 0
L= n n 0 [; L = 2n3ny; ni,ng € N (6.3)
0 0 no

Hieraus erhélt man die stochiometrischen Cluster TiigOgs (71 = 2,n9 = 3), TigoO160
(n1 = 2,ny = 5) und Tije0916 (N1 = 3,m2 = 3). Diese Cluster sind aus (TiO,)4-
Translationseinheiten aufgebaut und koénnen entsprechend der Nomenklatur (npig X
noo1] X Nyi10]) als (2x3x2)-, (2x5x2)- und (3x3x3)-Cluster bezeichnet werden. Ab-
bildung 6.2 zeigt den (2x3x2)-Cluster und die Translationseinheit (TiOg),.
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Abbildung 6.2: (a) (2x3x2)-Rutilcluster mit 48 TiOo-Einheiten. Sauerstoff ist rot, Ti-
tan grau dargestellt. (b) Translationseinheit (TiO3)4.

Die zyklischen Cluster zur Untersuchung von Anatas wurden mittels der Transforma-
tionsmatrix (6.4) erhalten.

0 ny
L= n 0 ni |; L = 2n3ny; ny,ng €N (6.4)
o Mo 0

Hierbei wurden vier Cluster ausgewéhlt (Nomenklatur: (npgo) X np10] X njoo1))): Der
(2x2x1)-Cluster (Ti;6032, n1 = 2,n9 = 1) und der (2x2x2)-Cluster (TizeOg4, 11 =
2,n9 = 2) zur Untersuchung des Effekts der Clustervergrofierung senkrecht zur (001)
Ebene sowie der (4x4x1)-Cluster (TigyO108, n1 = 4,19 = 1) und der (6x6x1)-Cluster
(Ti14400988, N1 = 6,m5 = 1), um die Auswirkungen der Vergréflerung des Clusters
in der (001)-Ebene auf die Konvergenz der berechneten Energien und Strukturen zu
untersuchen. Abbildung 6.3 zeigt den (2x2x1)-Cluster sowie die zu Grunde liegende
Translationseinheit (TiO3),.

'N’/ et =) .\'
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Abbildung 6.3: (a) (2x2x1)-Anatascluster mit 16 TiOo-Einheiten. Sauerstoff ist rot,
Titan grau dargestellt. (b) Translationseinheit (TiOy)s,.
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Fiir die vorliegenden Untersuchungen an Rutil und Anatas mit MSINDO wurde eine
Modifikation der Terme L,,,,, fiir die Wechselwirkungen zwischen d- und s-Orbitalen

der Titanatome mit den Sauerstoffatomen verwendet [81].

Sy (1= Sy
— 2 2 pAv naAv
L;«‘AVB - = 5 ( pa + VB) 4 Bl +p2 A= (6'5)

AuBerdem wurde der atomare Parameter x;=(Ti) [20,81] zu null gesetzt. Durch die-

se Anderungen konnten die optimierten Strukturen und Bindungsenergien verbessert

werden. Auch fiir andere Systeme hat sich eine Modifikation dieser Terme bewéhrt [33].

6.1.2 Ergebnisse freier und zyklischer Cluster-Rechnungen

In Tabelle 6.1 sind die berechneten Bindungsenergien Ejg fiir die jeweiligen optimier-
ten Cluster im freien Clustermodell (FCM), im zyklischen Clustermodell ohne Made-
lungkorrekturen (CCM) sowie im zyklischen Clustermodell mit Madelungkorrekturen

(CCMM) fiir Magnesiumoxid angegeben.

Tabelle 6.1: Bindungsenergien Ep [kJ/mol] pro MgO-Einheit fiir Magnesiumoxid aus
FCM-, CCM- und CCMM-Rechnungen.

Cluster FCM CCM CCMM
Mgs0sr  (2x2x2) (k=0.750) | 878 1031 1028
MggiOgs  (2x2x4) (k=0.792) | 909 1028 1027
MgiosO108 (3x3x3) (k=0.833) | 934 1023 1023
MgoseOass (4x4x4) (k=0.875) | 959 1023 1023
Mgs000s00 (5x5x5) (k=0.900) | 972 1023 1023
extrapoliert (k£ = 1.000) 1036 — —

Experiment® 990

“ [83]

Die Bindungsenergie fiir Magnesiumoxid zeigt im FCM mit zunehmender Gréfle der
Cluster eine deutlich langsamere Konvergenz zum Festkorperwert als die Ergebnisse
der entsprechenden CCM-Rechnungen. Dieser Trend wurde bereits bei fritheren Rech-
nungen beobachtet [4]. Dariiber hinaus konnte mittels Rechnungen an Clustern, die

mit Pseudoatomen eingebettet wurden, gezeigt werden, dass die Madelungterme in
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MgO auf Grund der kubischen Symmetrie des Systems mit zunehmender Anzahl der
Schalen von Pseudoatomen rasch konvergieren [4]. Eine entsprechende Entwicklung ist
bei den zyklischen Cluster-Rechnungen zu beobachten. Die Resultate fiir die Bindungs-
energien aus CCM- und CCMM-Rechnungen fiir die jeweiligen Magnesiumoxidcluster
sind praktisch identisch (Tabelle 6.1) und konvergieren schnell. Das bedeutet, fiir kubi-
sche Systeme zeigen die Madelungterme mit zunehmender Gréfle der zyklischen Cluster
rasche Konvergenz. Abbildung 6.4 stellt die Bindungsenergie in Abhéngigkeit der mitt-

leren relativen Koordinationszahl k dar.
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Abbildung 6.4: Bindungsenergie Ep [kJ/mol] pro MgO-Einheit fiir Magnesiumoxid in

Abhéngigkeit der mittleren relativen Koordinationszahl &.

Obwohl alle CCM- und CCMM-Rechnungen dem Wert £ = 1 entsprechen, wurden
die Ergebnisse der zyklischen Rechnungen den k-Werten der entsprechenden freien
Cluster zugeordnet, um einen Vergleich zu ermoglichen. Die konvergierte Bindungs-
energie von Epcomv = 1023 kJ/mol weicht von dem auf £ = 1 extrapolierten Wert
Eg rcy = 1036 kJ/mol nur wenig ab (Abbildung 6.4). Beide Energien liegen 33 kJ/mol
bzw. 46 kJ/mol hoher als der experimentelle Wert.

Im Gegensatz zum kubischen Magnesiumoxid spielt die Beriicksichtigung des elektro-
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statischen Potenzials in zyklischen Clusterrechnungen an tetragonalem Rutil eine ent-
scheidende Rolle. Auf Grund der Anisotropie des Systems hat eine Vergroflerung des
Clusters in Richtung der [001]-Achse (Abbildung 6.2) andere Auswirkungen auf die
Form des Clusters als eine Anderung in [110]- und [110]-Richtung. Dadurch wird auch
das Konvergenzverhalten der Madelungterme unterschiedlich beeinflusst, wie Tabelle

6.2 zeigt.

Tabelle 6.2: Bindungsenergien Eg [kJ/mol] fiir Rutil aus FCM-, CCM- und CCMM-

Rechnungen.

Cluster FCM CCM CCMM
TisOgs (2x3x2) (k=0.806) | 1721 2292 2040
TiiosOos (3x3%3) (k= 0.833) | 1778 2211 2042
TigoO160 (2x5x2) (k= 0.850) | 1785 2437 2043
extrapoliert (k = 1.000) 2019 — —

(
(

Experiment® 1899

“[83]

Wiéhrend die Ergebnisse fiir die Bindungsenergie der FCM-Rechnungen langsam aber
kontinuierlich mit zunehmender Grofle der Cluster zum Festkérperwert konvergieren,
zeigen die Resultate der zyklischen Cluster-Rechnungen ohne Madelungkorrektur eine
starke Abhéngigkeit von der Form der zyklischen Cluster. Beginnend mit dem (2x3x2)-
Cluster (Epccom (2x3x2) = 2292 kJ/mol) fiihrt eine Vergréferung des Clusters in
[001]-Richtung zum (2x5x2)-Cluster, dessen Bindungsenergie hoher liegt
(EB,com (2x5x2) = 2437 kJ/mol). Eine Ausdehnung des Clusters senkrecht zu dieser
Richtung hingegen ergibt den (3x3x3)-Cluster mit einer Bindungsenergie von ledig-
lich Ep com (3x3%3) = 2211 kJ/mol. Diese Werte liegen zudem deutlich hoher als der
extrapolierte FCM-Wert von 2019 kJ/mol. Wird dagegen das Madelungpotenzial in
die Rechnungen einbezogen, so erhilt man eine sehr gute Konvergenz der zyklischen
Cluster-Rechnungen, wie die Werte in der vierten Spalte von Tabelle 6.2 zeigen. Bereits
der kleinste der untersuchten Cluster hat eine Bindungsenergie von Eg comm (2X3%2)
= 2040 kJ/mol. Dieser Wert weicht nur um 21 kJ/mol von dem extrapolierten Wert fiir
die FCM-Rechnungen ab und &ndert sich fiir die gréfleren Cluster praktisch nicht mehr
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Abbildung 6.5: Bindungsenergie Eg [kJ/mol] pro TiOs-Einheit fiir Rutil in Abhéingig-

keit der mittleren relativen Koordinationszahl k.

(EB,CCMM (2)(5)(2) = 2043 kJ/mo], EB,CCMM (3)(3)(3) = 2042 kJ/mol) Die Auftra-

gung der Bindungsenergie gegen £ ist fiir Rutil in Abbildung 6.5 dargestellt. Verglichen
mit dem experimentellen Wert A, Hy = 1899 kJ/mol [83] liegt der CCMM-Wert um 143

kJ/mol zu hoch. Der Absolutwert, dieser Abweichung ist &hnlich dem aus periodischen

B3LYP-Rechnungen erhaltenen Fehler fiir die Bindungsenergie von —115 kJ/mol [90].

Einen dhnlichen Trend zeigen die Ergebnisse der Rechnungen an den Anatasclustern

(Tabelle 6.3).

Tabelle 6.3: Bindungsenergien Ey [kJ/mol] pro TiO,-Einheit fir Anatas aus FCM-,

CCM- und CCMM-Rechnungen.

Cluster FCM CCM CCMM
Tig030 (2x2x1) (k= 0.750) | 1617 2280 2105
TisgOps  (2x2x2) (k= 0.792) | 1694 2175 2105
TigaO1as (4x4x1) (k=0.833) | 1753 2445 2014
TiuaOoss (6x6x1) (k=0.861) | 1814 2843 2014
extrapoliert (k = 1.000) 2050 — —
Experiment® 1894

" [83]
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Abbildung 6.6: Bindungsenergie FEp [kJ/mol] pro TiO,-Einheit fiir Anatas in

Abhéngigkeit der mittleren relativen Koordinationszahl &.

Wiederum zeigt die Vergrofilerung der Cluster in eine Richtung (hier entlang der [001]-
Achse, vom (2x2x1)- zum (2x2x2)-Cluster) bei den CCM-Rechnungen eine andere
Auswirkung auf die berechneten Bindungsenergien als bei Ausdehnung des Clusters
senkrecht zu dieser Richtung. Im ersten Fall nimmt die Bindungsenergie ab im zweiten
hingegen zu. Die Werte von bis zu 2843 kJ/mol fiir den (6x6x1)-Cluster sind vergli-
chen mit dem extrapolierten Wert (2050 kJ/mol) sowie dem CCMM-Wert von Eg com
= 2014 kJ/mol deutlich zu grofi. Die Abweichung der CCMM-Bindungsenergie vom
experimentellen Wert ist mit 120 kJ/mol mit dem Fehler fiir die berechnete Bindungs-
energie von Rutil vergleichbar. Die relative Stabilitdt von Rutil und Anatas zueinander
wird durch die MSINDO Rechnungen qualitativ richtig wiedergegeben.

Abbildung 6.6 stellt die Abhéngigkeit der Bindungsenergie von k fiir Anatas dar. Be-
trachtet man die Resultate der CCMM-Rechnungen fiir die Bindungsenergie in Tabelle
6.3, so zeigt sich, dass eine VergroBerung des Clusters in [001]-Richtung keinen Ein-
fluss auf die erhaltene Bindungsenergie hat (Ep comm (2%x2x1) = Ep comm (2X2%2)
= 2105 kJ/mol). Zur Modellierung der (001)-Oberfliche sollte daher ein Cluster mit
nur einer Translationseinheit in dieser Richtung ausreichend sein. Demgegeniiber ist

der (2x2x1)-Cluster beziiglich der Ausdehnung in der (001)-Ebene noch nicht konver-
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giert. Eine Vergréflerung zum (4x4x1)-Cluster ist notwendig.
Zur Charakterisierung der idealen Oberflichen wurden die Oberflichenenergien FEj fiir
die MgO(001)-, Rutil(110)- sowie Anatas(001)-Oberflichen wie folgt berechnet [4]:

EQD - ESD

Ey =
A

(6.6)

Dabei ist E3p die Gesamtenergie eines zyklischen Clusters mit dreidimensionaler Peri-
odizitdt und Esp ist die Gesamtenergie des gleichen Clusters, jedoch zweidimensional
periodisch gerechnet (Slab). Die Differenz der Energien wird auf die Gesamtfliche A des
Slabs bezogen. Es gibt also diejenige Energie an, die pro Flicheneinheit aufgewendet
werden muss, um den jeweiligen Festkorper entlang einer Fliche zu spalten.

Die Oberflichenenergien aus CCM- und CCMM-Rechnungen fiir Magnesiumoxid sowie
fiir Rutil und Anatas sind in Tabelle 6.4 zusammen mit den entsprechenden Literatur-

werten angegeben.

Tabelle 6.4: Oberflichenenergien FE; fiir MgO, Rutil und Anatas aus CCM- und
CCMM-Rechnungen sowie Literaturdaten [J/m?] .

System Cluster Escom  Escomm
MgO (001) | Mgs03  (2x2%2) 1.46 1.36
MgesOps  (2%x2x4) 1.36 1.32
Mgi0sO10s (3x3x3) 1.9 1.39
MgossOoss (4x4x4)  1.40 1.39
Literatur® 1.03-1.18
Rutil (110) | TigOes (2x3x2) 8.77 2.83
TisgOw0 (2x5x2)  11.53 2.80
Ti10s0216 (3x3x3) 8.81 2.88
Literatur® 1.38 - 1.78
Anatas (001) | TiOs (2x2x1) 3.82 0.98
TizeO06s (2%x2x2) 1.32 0.98
TiesOmos (dx4x1)  15.12 1.61
TiiusOoss (6x6x1)  34.21 1.61
Literatur® 1.12 - 1.46

¢ Experimentelle Untersuchungen [84]

b Dichtefunktionalrechnungen, unrelaxierte Oberfliche [87]

Die Oberflichenenergien zeigen ein dhnliches Verhalten wie die Bindungsenergien der

entsprechenden dreidimensionalen Systeme. Fiir Magnesiumoxid spielen die Madelung-
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terme bei der Berechnung der Oberflichenenergien praktisch keine Rolle analog zu
der bereits diskutierten Festkérperbindungsenergie. Die Ergebnisse der CCM- und der
CCMM-Rechnungen sind nahezu gleich. Dariiber hinaus ist bereits der kleinste gewéhl-
te Cluster, der (2x2x2)-Cluster, zur Beschreibung der idealen (001) Oberfliche aus-
reichend. Eine VergréBerung des Clusters senkrecht zur Oberfliche hin zum (2x2x4)-
Cluster hat nur geringen Einfluss auf die berechnete Energie. Der Wert der Oberflichen-
energie von Eg covy = 1.39 J/m? ist im Vergleich zu den experimentellen Befunden [84]
um 0.18-0.36 J/m? zu hoch. Der Grund hierfiir sind vor allem Relaxationseffekte, die
in den vorliegenden Rechnungen nicht beriicksichtigt wurden, da nicht eine detaillierte
Analyse von Oberflichenstrukturen sondern das Konvergenzverhalten der verschiede-
nen Modelle im Mittelpunkt dieser Untersuchungen steht.

Fiir Rutil und Anatas zeigt der Vergleich der Oberflichenenergien von CCM- und
CCMM-Rechnungen wiederum deutlich die Bedeutung der Madelungterme fiir nicht
kubische Systeme. Die Werte der zyklischen Cluster-Rechnungen ohne Madelungter-
me zeigen eine sehr schlechte Konvergenz mit Clustervergroferung. Dagegen liegt die
CCMM-Oberflichenenergie des TisgOgs-Rutilclusters bereits nahe der des Ti;g30216-
Clusters. Fiir Anatas konnen zwei Schliisse aus den Werten der berechneten Ober-
flaichenenergien in Tabelle 6.4 gezogen werden. Zum einen sind die beiden kleinen
(2x2x1)- und (2x2x2)-Cluster beziiglich der GréBe der Cluster in der (001)-Ebene
noch nicht konvergiert. Eine VergroBerung zum (4x4x1)-Cluster ist notwendig, um
Konvergenz zu erhalten. Zum anderen ist eine Translationseinheit senkrecht zur (001)-
Oberfliche fiir die Modellierung ausreichend, wie bereits bei der Analyse der Bin-
dungsenergien vermutet wurde. Eine Erhohung der Anzahl von Tranlationseinheiten
in [001]-Richtung (Escomm (2%2x%2) = 0.98 J/m?) #ndert den Wert der Oberflichen-
energie im Vergleich zum (2x2x1)-Cluster nicht.

Sowohl fiir die Rutil(110)- als auch die Anatas(001)-Oberfliche sind die berechneten
Oberflichenenergien verglichen mit den Ergebnissen der periodischen Dichtefunktio-

nalrechnungen zu grof3. Die relativen Stabilititen sind jedoch qualitativ gleich.
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6.2 Zinkoxid (ZnO)

6.2.1 Experimentelle Grundlagen

Zinkoxid (ZnO) kristallisiert in der hexagonalen Wurtzit-Struktur (Raumgruppe P63mc
= Cg,). Zink- und Sauerstoffatome bilden gewellte Schichten, die in der Schichtfolge
ABAB-: - - iibereinander gestapelt sind. Jedes Atom eines Elements ist verzerrt tetra-
edrisch von vier Atomen des anderen Elements umgeben. Rontgenbeugungsuntersu-
chungen an Einkristallen [91] ergaben fiir die Gitterparameter Werte von ag = 3.252 A
und ¢y = 5.213 A. Der Strukturparameter fiir die Sauerstoffposition betrigt uo = 0.382.
Der Zink-Sauerstoff-Abstand in Richtung der c-Achse betriigt r1(Zn-0) = 1.991 A, die
iibrigen Abstinde sind mit r4(Zn-O) = 1.976 A etwas kiirzer. Die Elementarzelle fiir
Zinkoxid ist in Abbildung 6.7 dargestellt.

Abbildung 6.7: Elementarzelle von Zinkoxid, Sauerstoff ist rot, Zink grau dargestellt.

Die experimentelle Atomisierungsenthalpie betrigt A, Hy = 728 kJ/mol [83]. Die Band-
liicke von Zinkoxid wird in der Literatur zwischen By, = 3.2 ¢V [83] und By, = 3.44
eV [92] angegeben. Die Ursache fiir diese Diskrepanz liegt in den unterschiedlichen
Priparationsmethoden des Zinkoxids, das den jeweiligen Messungen zu Grunde liegt
[93]. Die Valenzbandstruktur wurde mit Hilfe von Photoemissionsmessungen untersucht
[94]. Die Bindungsenergien der Elektronen wurden relativ zur Valenzbandkante E,
angegeben. Das Valenzband besitzt zwei Maxima bei Bindungsenergien von ca. Ej
= 2 eV und E, = 4-5 eV, die im Wesentlichen durch O2p- sowie Zn4s- und O2p-
Zusténde charakterisiert sind. Die Zn3d-Zustinde bilden eine separate Bande mit einem

Maximum bei ca. Ey, = 7.5 eV.
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6.2.2 Modellierung des idealen Festkorpers

Der Zinkoxidfestkorper wird im Rahmen des freien und des zyklischen Clustermodells

untersucht. Mit Hilfe der Transformationsmatrix

ny —mn 0
L= n 2n, 0 [; L = 3n2ny; ni,ng € N (6.7)
0 0 o

werden Cluster aus der primitiven Einheitszelle Zn,O4 erhalten, die sowohl als freie als
auch als zyklische Cluster verwendet und systematisch vergréflert werden konnen.
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Abbildung 6.8: Systematik der verwendeten ZnO-Cluster; (a) Sicht auf die (0001)-
Ebene, (b) seitliche Ansicht.

Der kleinste Cluster, der dieser Systematik entspricht, ist der ZngOg-Cluster (Abbil-
dung 6.8). Er besteht aus |L| = 3 primitiven Elementarzellen und umfasst eine Dop-
pelschicht AB senkrecht zur (0001)-Ebene. Durch Variation des Parameters n; wird
die Ausdehnung der Cluster in der (0001)-Ebene veridndert, wihrend durch ny die Zahl
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der Doppelschichten senkrecht dazu variiert werden kann (Abbildung 6.8). Die Auf-
tragung der Bindungsenergie pro ZnO-Einheit in Abh#ngigkeit der mittleren relativen
Koordinationszahl k ist in Abbildung 6.9 fiir die optimierten Cluster dargestellt.
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Abbildung 6.9: Bindungsenergie Fg [kJ/mol] pro ZnO-Einheit in Abh#ngigkeit der

mittleren relativen Koordinationszahl k.

Die Bindungsenergien der Cluster mit den drei kleinsten Werten fiir & (ZngOg, ZngsOgy
und Znz,Os4) zeigen sowohl in FCM- als auch in CCMM-Rechnungen die gréfiten Ab-
weichungen von der Linearitiit. Diese Cluster bestehen senkrecht zur (0001)-Ebene aus
lediglich einer Doppelschicht (ne = 1). Dies ist offensichtlich unzureichend. Der extra-
polierte FCM-Wert von Ep pom = 695 kJ/mol liegt 38 kJ/mol unter der mit zyklischen
Cluster-Rechnungen erhaltenen Energie, die wiederum mit Ep coym = 733 kJ/mol in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment ist (728 kJ/mol) [83]. Die langsame
Konvergenz der Bindungsenergie im FCM mit zunehmender Clustergrofie zeigt sich in
Tabelle 6.5, in der neben der Bindungsenergie auch die optimierten Gitterparameter
angegeben sind, die in freien und zyklischen Cluster-Rechnungen fiir die verwende-
ten Cluster erhalten wurden. Wihrend die Bindungsenergie des ZnggO4s-Clusters in

CCMM-Rechnungen mit Eg covm = 734 kJ/mol bereits konvergiert ist, zeigt selbst
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der ZngggOqss-Cluster mit Ep pey = 640 kJ/mol im FCM noch eine deutliche Abwei-

chung von extrapolierten Wert fiir £ = 1.

Tabelle 6.5: Relative mittlere Koordinationszahl k£, Gitterparameter ag und ¢ [A], Sau-
erstoffparameter uo sowie Bindungsenergien Eg [kJ/mol] fiir die verwen-

deten ZnO-Cluster aus FCM- und CCMM-Rechnungen.

Cluster ny  No k Modell ao Co uo Ey
0.600 FCM 3.249 3.936 0.500 492
CCMM  3.158 5.170 0.374 763
0.700 FCM 3.303 4.076 0.500 567
CCMM  3.184 5.172 0.370 750
0.733 FCM 3.317  4.122  0.500 597
CCMM  3.185 5.170 0.370 750
0.800 FCM 3.345 4174 0.500 586
CCMM  3.190 5.220 0.375 734
0.833 FCM 3.345 4.246 0.500 615
CCMM 3.192 5.222 0375 734
0.850 FCM 3.350 4.278 0.500 631
CCMM  3.192 5.220 0.375 734
0.867 FCM 3.360 4.248 0.500 625
CCMM  3.192 5.222 0.375 733
0.883 FCM 3.370 4.274 0.500 640
CCMM  3.192 5.222 0.375 733

Zn606 1 1

Zn24024 2 1

ZII54054 3 1

Zn48048 2 2

Zny080108 3 2

Zn1920192 4 2

Zn1620162 3 3

ZngggOogg 4 3

Betrachtet man die Werte fiir die Gitterparameter a¢ und cq sowie fiir den Sauerstoff-
parameter uo, die aus den FCM-Rechnungen erhalten wurden (Tabelle 6.5), so zeigt
sich eine starke Abweichung dieser Werte von den experimentellen Resultaten selbst
fiir den groften Cluster ZnoggOags. ag ist um ca. 0.15 A zu grof, wihrend ¢y um na-
hezu 1 A zu kurz ist. Der Sauerstoffparameter ist fiir alle Cluster konstant uo = 0.5.
Abbildung 6.10 zeigt den Zn,gO45-Cluster im Rahmen des FCM optimierten Cluster.
Der Einfluss der zwei- bzw. dreifach koordinierten Randatome auf die Geometrie des
Clusters ist offenbar so grof3, dass die freien Cluster wéhrend der Geometrieoptimierung
stark planarisiert werden. Die k-Werte in Tabelle 6.5 sowie in Abbildung 6.9 beziehen
sich auf die planare Struktur, das heifit, die Koordinationszahl der Atome fiir diese

Festkorperstruktur ist 5. Die strukturellen Parameter zeigen bei der Modellierung mit
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Abbildung 6.10: Optimierte FCM-Struktur des Zn,g045-Clusters.

zyklischen Clustern eine schnelle Konvergenz mit zunehmenden k-Werten der Cluster.
Hier werden nur zyklische Cluster mit Madelungtermen (CCMM) betrachtet. Die op-
timierten Gitterparameter ag = 3.192 A und ¢y = 5.223 A weichen um 1.8 % bzw. 0.2
% von den experimentellen Werten [91] ab. Auch der Sauerstoffparameter uo = 0.375
zeigt mit einer Abweichung von 1.8 % gute Ubereinstimmung zum Experiment. Die
resultierenden Zink-Sauerstoff-Bindungslingen 71(Zn-O) = 1.957 A und r5(Zn-0) =
1.955 A sind um lediglich 0.034 A bzw. 0.021 A zu kurz. Die Struktur wird also im
Gegensatz zum FCM korrekt beschrieben, es tritt keine Planarisierung der Schichten
auf.

Die Struktur des Valenzbandes wurde im Rahmen des zyklischen Clustermodells fiir den
Znyg048-Cluster (CCMM) berechnet (Abbildung 6.11). Ein Vergleich mit dem Experi-
ment (Abbildung 6.12) zeigt eine qualitativ gute Ubereinstimmung. Das obere Valenz-
band ist im experimentellen Spektrum zusétzlich vergroflert und gepunktet dargestellt.
Es wurde an einer (1010)-Oberfliiche mit Hilfe einer Aluminium K a-Strahlungsquelle
aufgenommen, wobei die Wahl der Oberfliche keinen relevanten Einfluss auf die Spek-
tren hat. Das Valenzband ist in zwei Bereiche unterteilt. Der energetisch héhere Anteil
von 0 eV bis ca. 8 eV relativ zur Valenzbandkante E, besteht im Wesentlichen aus
O2p-Zustdnden und besitzt mindestens zwei Maxima bei ca. 2 eV und 7 eV, wobei
im Bereich des zweiten Maximums zusétzlich Zn4s-Zustinde ihren grofiten Anteil am

Valenzband aufweisen.
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Abbildung 6.11: Berechnete Struktur des Valenzbandes (CCMM, ZnygO43). Die Anteile

der einzelnen Orbitale an den Zusténden sind farbig dargestellt.
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Abbildung 6.12: Experimentelles Photoelektronenspektrum [94] der (1010) ZnO-Ober-
flache.

Der zweite Teil des Valenzbandes (Ei, = 12 — 15 €V) besteht hauptséchlich aus Zn3d-
Zusténden. Die Bandliicke F;, wird wiederum fiir den ZnygQO4s-Cluster berechnet (Ta-
belle 6.6). Wihrend die direkte Berechnung aus den unmodifizierten Orbitalenergien
einen deutlich zu grofien Wert von Ef™ko™ = 8.38 eV ergibt, kann mit Hilfe der IVO-
Korrektur (2.24) fiir die virtuellen Orbitale eine Verbesserung auf E{¥° = 5.12 eV
erzielt werden. Fiir eine genauere Berechnung der Bandliicke werden CI-Rechnungen

durchgefiihrt. Dabei ist die Bandliicke E{! die Energiedifferenz zwischen dem Grund-



6 Simulationen von Festkorper- und Oberflicheneigenschaften 61

Tabelle 6.6: CCMM-Bandliicke fiir den ZnsgO45-Cluster sowie experimenteller Wert

BF® [eV].
Epnkorr |8 38
ENO | 5.12
ECT | 4.91
Br®e | 3.44
“192]

zustand und dem niedrigsten angeregten Singulettzustand, fiir den die Ubergangswahr-
scheinlichkeit nicht null ist. Zur Ermittlung derjenigen Konfigurationen, die die grofiten
Beitriage zum angeregten Zustand liefern, werden schrittweise die Beitrédge aller Einzel-
anregungen iiberpriift [95]. Dazu wird zunéchst der aktive Raum der besetzten Orbi-
tale, der fiir diese Rechnung 4 Orbitale umfasst, konstant gehalten. Der aktive Raum
der unbesetzten Orbitale wird, beginnend mit den energetisch niedrigsten Orbitalen,
in Blocken zu 12 Orbitalen nach den wichtigsten Einzelanregungen mit den grofiten
Anteilen am Zustandsvektor abgesucht. Anschliefend wird der aktive Raum um den
néchsten Block besetzter Orbitale erweitert. Auf diese Weise konnen alle Einzelan-
regungen gepriift und diejenigen mit den gréfiten Beitrdgen zum angeregten Zustand
beriicksichtigt werden. Fiir den Zn,s0,5-Cluster wurden auf diese Weise die 65 wichtig-
sten Konfigurationen ermittelt. Die Bandliicke aus der CI-Rechnung betrigt ES" = 4.91
eV. Die Einbeziehung von weiteren Determinanten hat keinen signifikanten Einfluss auf

diesen Wert.

6.2.3 Die ZnO(1010)-Oberfliche

Fiir die Zinkoxidstruktur sind vier Oberflichen von Bedeutung. Die (0001)- sowie die
(0001)-Fliche entstehen durch Spaltung des Kristalls senkrecht zur c-Achse. Es sind
polare Oberflichen, die durch dreifach koordiniertes Zink bzw. dreifach koordinier-
ten Sauerstoff terminiert werden. Entlang der (0001)-Fliche findet hauptséichlich das
Kristallwachstum statt [1]. Die beiden nicht polaren Oberflichen (1120) und (1010)
entstehen durch Spaltung entlang der c-Achse, wobei die (1010)-Fliche experimen-
tell als stabilste Oberfléiche des Zinkoxids bestimmt wurde [1]. Die (1010)-Oberfléiche
ist aus Schichten von Zn-O-Paaren aufgebaut. Jedes Atom der duflersten Schicht ist

dreifach koordiniert (Abbildung 6.13). Experimentelle ELEED-Untersuchungen (ela-
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Abbildung 6.13: ZnO (1010)-Fliche, seitliche Ansicht. (a) Es sind 4 Schichten von Zn-
O-Paaren senkrecht zur (1010)-Fliche gezeigt, (b) Oberflichenpaar
Zn(1)O(2) mit nichsten Nachbarn der zweiten Atomschicht zur Ver-
deutlichung der Dreifachkoordination der Oberflichenatome; Zink ist

grau, Sauerstoff rot dargestellt.

V' Schicht 1
/ qrel
12

' ””””””””””””””””” Schicht 2

Abbildung 6.14: Definitionen von Gréflen zur Beschreibung der Oberflichenrelaxation

der ZnO(1010)-Oberfléche.

stic low-energy-electron diffraction) [96] ergaben, dass die ZnO(1010)-Oberfliche im
Wesentlichen durch vertikale Anderungen der Positionen der duBersten Schicht von Zn-
O-Paaren relaxiert. Die einzelnen Groflen zur Beschreibung der Oberflichenrelaxation
sind in Abbildung 6.14 definiert. Bei der Untersuchung der Relaxation [96] wurden die
von Abrahams et al. [97] experimentell bestimmten Werte fiir den idealen Festkorper
zu Grunde gelegt. Es wurde eine Anderung der z-Koordinate des Sauerstoffs senkrecht
zur Oberfliche von Az (O)= —0.05+ 0.1 A ermittelt. Der Index der Koordinate (hier
1) bezeichnet die Schicht, zu der das jeweilige Atom gehort. Az;(O) bedeutet also die
Anderung der z-Koordinate eines Sauerstoffatoms in der ersten (iufiersten) Schicht. Der
entsprechende Wert fiir die Relaxation der Zinkatome betrigt Az (Zn)= —0.45+0.1 A.

Hieraus resultiert, dass die Zn-O-Paare der relaxierten Oberfliche unter einem Winkel
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von 6 = 12+7° zur zweiten Schicht hin geneigt sind. Der mittlere Abstand der ersten zur
zweiten Schicht betriigt 'Y= 0.69+0.1 A. Gegeniiber dem Schichtabstand di$** = 0.94
A im Festkorper entspricht dies einer absoluten Anderung von Adj, = —0.25 +0.1 A,
Die relative Anderung des Schichtabstandes

Jrel Festk
d12 B dl?
Festk
d12

81 - 100 (6.8)

betrigt damit 6,0 = —27 + 11%. Anderungen der Positionen der Atome der duflersten
Schicht parallel zur Oberfliche wurden zu Az;(0) = 0.0 £0.1 A sowie Az;(Zn) = 0.1
+0.2 A bestimmt. Hieraus ergibt sich eine Verkiirzung des Zn-O-Abstandes der Zn-O-
Paare der Oberfliiche um 2.5% auf den mittleren Abstand d;(Zn-O) = 1.94 A gegeniiber
dem zu Grunde liegenden Festkorperwert [97] von d;(Zn-O) = 1.99 A. Auslenkungen
senkrecht zur z- und z-Richtung wurden nicht beobachtet. Rekonstruktionen der tiefer
liegenden Schichten wurden zwar vermutet, konnten experimentell jedoch nicht nach-
gewiesen werden [96].

Rontgenstrukturuntersuchungen von Jedrecy et al. [98] ergeben ein etwas anderes Bild
der relaxierten Oberfliche. Im Gegensatz zu den ELEED-Untersuchungen wurde hier
eine Anderung der z-Koordinate des Oberfliichensauerstoffs von Az, (O)= —0.1240.06
A gefunden, wohingegen die Relaxation des Zinks lediglich Az (Zn)= —0.06 & 0.02 A
betriagt. Der Neigungswinkel der Zn-O-Paare der Oberfliche ist dementsprechend mit
0 = —1.84+2.3° im Mittel negativ, er besitzt jedoch einen relativ groflen Fehlerbereich,
der auch positive Neigungswinkel umfafit. Die Zn-O-Bindungslinge nimmt auf 1.90
4+0.06 A ab (—4.5%).

Dariiber hinaus liegen eine Reihe von theoretischen Untersuchungen der ZnO(1010)-
Oberfldche vor, die mittels periodischer Hartree-Fock-Rechnungen [99] und DFT-Rech-
nungen mit dem B3LYP-Funktional [100] und lokaler Dichteapproximation [101] durch-
gefithrt wurden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen werden im Folgenden mit den Er-
gebnissen von MSINDO-CCMM-Rechnungen verglichen.

Zur Simulation der ZnO(1010)-Oberfliche im Rahmen des CCMM werden zyklische
Cluster verwendet, die durch die folgende Transformationsmatrix aus der primitiven

Zelle Zn,0O45 erhalten werden:

1 0 0
L= n, 2n, 0 ; L = 2n,ngyns; ni,ng,n3 € N (6.9)
0 0 ns
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Abbildung 6.15: (a) (2x2x2)-Zinkoxidcluster mit 32 ZnO-Einheiten und acht Schich-

ten von Zn-O-Paaren senkrecht zur (1010)-Ebene; (b) Translations-

einheit (ZnO)4; Sauerstoff ist rot, Zink grau dargestellt.

Die Parameter n; und n3 bestimmen dabei die Anzahl der Translationseinheiten in
[0100]- und [0001]-Richtung und damit die Grofle der (1010)-Oberfléiche, der Parame-
ter ny bestimmt die Anzahl der Einheiten senkrecht zur Oberfléiche in [1010]-Richtung
(Abbildung 6.15). Zunéchst wurde die Konvergenz der Oberflichenenergie Es (6.6) der
unrelaxierten Oberfliche in Abhéngigkeit der Grofle der zyklischen Cluster untersucht.
Dazu wurden die Cluster unter Verwendung der optimierten CCMM-Festkorpergeo-
metrie aus Abschnitt 6.2.2 zweidimensional und dreidimensional periodisch gerechnet.
Die verwendeten Cluster sowie die Bindungsenergien Eg pro Formeleinheit und die

entsprechenden Oberflichenenergien Fj sind in Tabelle 6.7 zusammengestellt.

Tabelle 6.7: Bindungsenergie pro Formeleinheit Ep [kJ/mol] und Oberflichenenergie
E; [J/m?] der unrelaxierten ZnO(1010)-Oberfléiche fiir verschiedene ZnO-

Cluster.
Cluster Eg E,
Zn30s  (2x2x2) | 733 2.10
ZnigOu  (2x2x3) | 732 2.13
Zm75079 (3x3x2) | 733 2.18
Zny10s0108  (3x3x3) | 733  2.17
Zn1440144  (3x3x4) | 733 2.17
( )

Zn1950199 733 217
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Alle Cluster in Tabelle 6.7 sind von ihrer Gréfle her zur Beschreibung des ZnO-Fest-
korpers geeignet, da die Bindungsenergie pro ZnO-Einheit fiir alle verwendeten Clu-
ster konvergiert ist. Fiir die Modellierung der (1010)-Oberfliche miissen in [0100]- und
[0001]-Richtung mindestens drei Translationseinheiten verwendet werden, um Konver-
genz beziiglich der Oberflichenenergie zu erhalten. Parallel zur (1010)-Fliche reichen
zwei Translationseinheiten aus. Der berechnete Wert von E; = 2.17 J/m? fiir die unre-
laxierte Oberfliche liegt etwas hoher als die mit Hilfe von periodischen Hartree-Fock-
und B3LYP-DFT-Rechnungen [102] erhaltenen Werte von 1.86 J/m? und 1.76 J/m?
fiir die nicht relaxierte ZnO(1010)-Oberfléiche.

Zur Untersuchung von Relaxationseffekten der (1010)-Oberfliiche wurde der (3x3x4)-
Cluster (Zn1440144) ausgewéhlt, und es wurden auf beiden Seiten des Clusters jeweils
eine, zwei und vier duflere Schichten von Zn-O-Paaren optimiert. Die jeweils vierzehn,
zwolf bzw. acht inneren Schichten wurden dabei in der optimierten Festkorpergeometrie
festgehalten. Die Oberflichenenergie ist bereits nach der Relaxation der zwei duflersten

Schichten mit E; = 1.78 J/m? konvergiert (Tabelle 6.8).

Tabelle 6.8: Oberflichenenergie E; [J/m?] der ZnO(1010)-Oberfliche in Abhingigkeit

der Anzahl relaxierter Schichten (Zniz40144).

Anzahl relaxierter Schichten | Oberflichenenergie Fj
0 2.17
1 1.79
2 1.78
4 1.78

Die Einbeziehung weiterer Schichten in die Relaxation hat auf den Wert der Ober-
flichenenergie keine Auswirkungen mehr. Die strukturellen Parameter bei Relaxa-
tion der duBeren beiden Schichten, wie sie fiir den (Zn;440144)-Cluster aus MSINDO-
CCMM-Rechnungen erhalten wurden, sind zusammen mit den Ergebnissen anderer
theoretischer Untersuchungen sowie mit den experimentellen Ergebnissen in Tabelle
6.9 zusammengefasst. Alle Untersuchungen zeigen zunéchst eine Verringerung der z-
Koordinate der Atome der dufleren Schicht und damit eine Abnahme des mittleren
Abstands zwischen der ersten und zweiten Schicht um §15 = —18 % (MSINDO) bis 612
= —28 % (LDA, [101]) auf dY= 0.757 A bzw. di5= 0.680 A.
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Tabelle 6.9: Strukturelle Parameter der ZnO(1010)-Oberfléiche: Anderungen der Atom-

positionen Az und Az, Schichtabstéinde d¢ und Bindungsabstéinde d(Zn-

0) [A], relative Anderungen der Schichtabstinde 6, [%] sowie Neigungs-

winkel 6 [°].
Parameter Exp.* Exp.? HF¢ B3LYP? LDA¢ | MSINDO
Az (Zn) | —0.45+0.1 —0.06+0.02 | —0.246 —0.312 —0.320| —0.175
Az (0) —0.054+0.1 —0.12+0.06 [ —0.166 —0.161 —0.200 | —0.104
Az (Zn) 0.10£0.2  0.05+0.02| 0.099  0.065  0.060 0.019
Az (0) 0.0 £0.1 —0.04+0.06 | —0.030 —0.003 —0.100 | —0.097
dis 0.69 4 0.1 — 0.718  0.702  0.680 0.757
812 —27+11 — —22 —25 28 —18
d(Zn-0) | 1.942+0.15  1.90+0.06 | 1.839  1.905  1.830 1.842
0 1247 —1.842.3 2.5 5.2 3.6 2.3
Azy(Zn) 0.0 — — — — 0.031
Azy(O) 0.0 — — — — —0.026
Axo(Zn) 0.0 — — — — —0.085
Ax,(0) 0.0 — — — — —0.063
dsg! 1.88 — — — — 1.875
Sa3 0.0 — — — — 1.4

¢ ELEED-Untersuchungen [96]
b Rontgenstrukturuntersuchungen [98]

¢ periodische LCAO-Hartree-Fock-Rechnung mit DFT-Korrekturen zur Beschreibung

von Korrelationseffekten [99]
4 periodische LCAO-B3LYP-DFT-Rechnungen [100]

¢ periodische LCAO-LDA-DFT-Rechnungen mit Pseudopotenzialen zur Beschreibung

der Elektronen innerer Schalen [101]

Wihrend jedoch die Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchungen [98] (Spalte 3) ei-

ne stiirkere Anderung der Sauerstoffkoordinate zeigen und damit auf einen negativen

Neigungswinkel # der Zn-O-Oberflichenpaare schlielen lassen, ergeben alle theoreti-

schen Untersuchungen eine stirkere Relaxation der Zinkatome und somit einen posi-

tiven Neigungswinkel in Ubereinstimmung mit dem Experiment von Duke et al. [96].

Die Werte der MSINDO-Rechnungen fiir die Anderungen der z-Koordinaten der Ato-

me der ersten Schicht stimmen qualitativ mit denen der {ibrigen Rechnungen iiberein.

Sie zeigen jedoch die kleinsten Absolutwerte. Die Relaxation der Atome in z-Richtung
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ist weniger stark als in z-Richtung und experimentell mit relativ grofien Fehlern behaf-
tet. Den generellen Trend, dass sich die Atome der Zn-O-Paare aufeinander zu bewe-
gen, geben alle Untersuchungen wieder. Wihrend aber die Hartree-Fock-Rechnung [99]
und die BBLYP-Rechnung [100] eine groBere Auslenkung der Zinkatome (Az;(Zn)) ge-
geniiber den Sauerstoffatomen (Az;(O)) ermitteln, ergeben die LDA-Rechnung [101]
sowie die Modellierung mit MSINDO den umgekehrten Trend. Die experimentellen Un-
tersuchungen sind in dieser Hinsicht wenig aussagekriftig, da die Fehlergrenzen grofler
als die Absolutwerte der Koordinatenéinderungen sind. Der experimentell bestimmte
Neigungswinkel 6 von etwa 12° ist deutlich grofer als die aus theoretischen Untersu-
chungen bestimmten Werte. Der MSINDO-Wert von # = 2.3° stimmt gut mit den
HF- und LDA-Ergebnissen von § = 2.5° und 6 = 3.6° iiberein. Alle Untersuchungen
ergeben eine deutliche Kontraktion der Zn-O-Bindung der Zn-O-Paare in der ersten
Schicht. Der MSINDO-Abstand von d(Zn-O) = 1.842 A stimmt mit dem HF-Wert [99]
von d(Zn-0) = 1.839 A und dem LDA-Wert [101] von d(Zn-O) = 1.830 A gut iiberein.
Diese Werte sind jedoch im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen um bis zu
0.1 A zu klein. Bessere Ubereinstimmung zeigt mit d(Zn-O) = 1.905 A das Resultat
der B3LYP-Rechnung [100].

Duke et al. [96] vermuteten eine Rekonstruktion der Atome der zweiten Schicht, konn-
ten dies aber experimentell nicht nachweisen. Die MSINDO-Ergebnisse in Tabelle 6.9
zeigen fiir die Anderungen der z-Koordinaten der Atome der zweiten Schicht deut-
lich kleinere Abweichungen von den Festkorperpositionen als fiir die Atome der ersten
Schicht. Sie liegen mit Azy(Zn) = 0.031 A und Az (O) = —0.026 A unterhalb der
Fehlergrenzen von 0.1 A bzw. 0.2 A fiir die Messwerte. Wihrend die Sauerstoffe der
zweiten Schicht eine Relaxation zum Inneren des Festkorpers hin zeigen, bewegen sich
die Zinkatome der zweiten Schicht nach auflen. Dadurch wird der mittlere Abstand
zwischen der zweiten und dritten Schicht nur leicht um 6y3 = 1.4 % auf dig= 1.875 A
vergroflert. Die Grofle der Relaxation in z-Richtung ist mit der der Atome der ersten
Schicht vom Absolutwert her vergleichbar. Allerdings bewegen sich die Zinkatome im
Gegensatz zur ersten Schicht in die negative Richtung. Die Atome der zweiten Schicht
zeigen also im Verhéltnis zu den Zn-O-Paaren der ersten Schicht deutlich kleinere Re-

laxationen.
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6.3 Aluminiumoxid (a-Al;O3, Korund)

6.3.1 Experimentelle Grundlagen

a-Al,O3 (Korund) besitzt eine rhomboedrische Struktur (Raumgruppe R3c = D§,). Die
Sauerstoffatome bilden eine hexagonal dichteste Kugelpackung, in der die Aluminium-
atome 2/3 aller Oktaederliicken fiillen. Jedes Aluminiumatom ist dabei verzerrt okta-
edrisch umgeben. Experimentelle Untersuchungen [103] ergaben, dass jedes Aluminium-
atom zu drei der benachbarten Sauerstoffatome einen Abstand von r;(Al-O) = 1.857
A und zu drei weiteren einen Abstand von ry(Al-O) = 1.969 A besitzt. Die primitive
Elementarzelle umfasst zwei Al,O3 -Einheiten, die Gitterparameter fiir diese rhomboe-
drische Zelle wurden experimentell zu a;, = 5.128 A und o = 55.333° bestimmt. Mit

Hilfe der Transformationsmatrix
0 ny —n
L= n -nn 0 : L = 3n3ny; ni,ng € N (6.10)
Ny Mg Ny
kann eine hexagonale Anordnung erhalten werden, deren Elementarzelle (n;y = 1 und
ng = 1) aus L = 3 primitiven Zellen besteht (Abbildung 6.16). Die Gitterparameter
fiir diese hexagonale Struktur betragen ay = 4.763 A und ¢, = 13.003 A. Dariiber
hinaus besitzt die Korundstruktur zwei weitere interne Strukturparameter ua; = 0.352
und up = 0.306 [103]. Das AlyOj3 ist mit einer Atomisierungsenthalpie von A,Hy =
3049 kJ/mol [83] deutlich stabiler als Magnesiumoxid, Titandioxid oder Zinkoxid und
findet wegen seiner groflen Hirte unter anderem als Schleifmittel Verwendung. Die
Bandliicke wurde experimentell zu By, = 8.5 eV bis By, = 9.9 eV bestimmt [104-106].
Die Struktur des Valenzbandes wurde von Gignac et al. [107] mit Hilfe der Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) an der Al,03(1102)-Oberfliche untersucht. Dabei
wurden die Energien der Bénder relativ zum Leitungsbandminimum angegeben. Das
Leitungsbandminimum wurde definiert, indem zur ermittelten Valenzbandkante (VBK)
die experimentelle Bandliicke By, = 8.5 von Olivier [104] addiert wurde. Um eine bes-
sere Vergleichbarkeit der Werte mit den MSINDO-Ergebnissen zu erméglichen, werden
sie im Folgenden relativ zur VBK angegeben. Das Valenzband besitzt zwei Maxima,

die 3.3 eV und 7.3 eV unterhalb der VBK liegen, und es hat eine Breite von ca. 9.7 eV.
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Abbildung 6.16: Elementarzelle Al;50,3 der hexagonalen Anordnung von «a-Al,Oj .
Ansicht (a) entlang der [0001]-Richtung (b) senkrecht zur [0001]-

Richtung. Aluminium ist grau, Sauerstoff rot dargestellt.

6.3.2 Modellierung des idealen Festkorpers

Der ideale Festkorper des Al,O3 wurde zunéchst mit Hilfe des CCMM untersucht.
Hierzu wurden vier zyklische Cluster gewihlt, die durch Transformation (6.10) der
primitiven Gittervektoren erzeugt wurden, und als Translationseinheit die hexago-
nale Elementarzelle Al;;0:5 (Abbildung 6.16) besitzen. Sie umfasst 18 Atomschich-
ten senkrecht zur [0001]-Richtung. Als kleinster zyklischer Cluster dieser Systematik
kann die Al;50g-Elementarzelle verwendet werden. Im Folgenden wird dieser Clu-
ster als (1x1x1)-Cluster bezeichnet. Die ersten beiden Zahlen geben dabei die An-
zahl der Translationseinheiten in [1000]- sowie [0100]-Richtung an, die dritte Zahl ent-
spricht der Anzahl der Einheiten in [0001]-Richtung. Eine Vergroflerung senkrecht zur
[0001]-Richtung (n; = 2, ny = 1) fiihrt dementsprechend auf den (2x2x1)-Cluster
(AlgO7s), der in Abbildung 6.17 gezeigt ist. Dariiber hinaus wurden der (2x2x2)-
Cluster (AlggO144) und der (3x3x1)-Cluster (AljpsO162) verwendet.

Der Al;O3 -Festkorper wurde ferner mit Hilfe periodischer DFT-Rechnung modelliert.
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(a) (b)

Abbildung 6.17: Al;gO7,-Cluster (2x2x1). Ansicht (a) entlang der [0001]-Richtung,
(b) senkrecht zur [0001]-Richtung. Aluminium ist grau, Sauerstoff rot
dargestellt.

Hierzu wurde das Programm CRYSTAL98 [64] mit dem B3LYP-Funktional als Aus-
tauschkorrelationsfunktional verwendet. Die Aluminiumatome wurden durch einen 8-
511G*-Basissatz beschrieben [108], fiir die Sauerstoffatome wurde ein 8-411G*-Basissatz
verwendet [108]. Fiir die Berechnung der atomaren Referenzen wurden diese Basissitze
durch Hinzufiigen diffuser sp- sowie d-Funktionen erweitert, bis Konvergenz beziiglich
der atomaren Energien erreicht wurde. Als Hilfsbasis wurde fiir Aluminium und Sau-
erstoff jeweils ein Satz von acht s-Funktionen mit Exponenten zwischen 0.1 und 2000.0
verwendet. Aluminium erhielt dariiber hinaus, wie in CRYSTAL vorgeschlagen [109],
eine ¢-Funktion mit einem Exponent von 0.4. Die Berechnungen im reziproken Raum
wurden auf einem (6 6 6)-Monkhorst-Pack-Gitter mit 32 k-Punkten durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der MSINDO-CCMM-Rechnungen fiir optimierte Strukturparameter,
Bindungsenergien, Bandliicken im Rahmen der IVO-Niherung sowie atomare Ladun-
gen der einzelnen Al,O3 -Cluster sind in Tabelle 6.10 zusammen mit den experimen-
tellen Ergebnissen gezeigt. Die Ergebnisse der CCMM-Rechnungen fiir Al,O3 zeigen
eine dhnlich schnelle Konvergenz mit zunehmender Gréfle der zyklischen Cluster wie
beim Zinkoxid. Strukturelle Parameter, Bindungsenergie, Bandliicke und atomare La-
dungen, die mittels einer Léwdin-Populationsanalyse erhalten wurden, sind bereits fiir

den (2x2x1)-Cluster konvergiert.
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Tabelle 6.10: Ergebnisse fiir Gitterkonstanten aq und ¢y sowie Bindungsabstinde r;
und 7, [A], Parameter u,, und uo (dimensionslos), Bindungsenergie pro
Formeleinheit Ep [kJ/mol] , Bandliicke BLV° [eV] und atomare Ladungen

[le”|] aus CCMM-Rechnungen sowie experimentelle Daten von Al,Oj .

Cluster Strukturparameter ~Fg  BIY®  atomare Ladungen
AlOgs (Ix1x1) | ap = 4417 3513 137 q(Al) = 11.37
co = 13.752 ¢(0) = —0.91
ua; = 0.3118
uo = 0.3341

r1(Al-O) = 1.788
r4(Al-0) = 1.929

AlOry (2x2x1) | ag = 4.775 3013 10.0  g(Al) = +1.53
co = 13.068 q(0) = —1.02
ua = 0.3543
uo = 0.3007

ro(AL-O) = 1.979

AlgsOr4s (2%x2x2) | ag = 4.775 3013 109 g(Al) = +1.53
co = 13.068 ¢(0) = —1.02
ual = 0.3543
uo = 0.3007

ro(Al-O) = 1.979

AlyosOre2 (3x3x1) [ ag = 4.779 3006 103  g(Al) = +1.53
co = 13.074 ¢(0) = —1.02
up = 0.3543
uo = 0.3007

r1(Al-O) = 1.862
r5(Al-O) = 1.980

Experiment ap = 4.763° 3049° 8.5-9.9° g(Al) = +1.32¢
co = 13.003¢ q(0) = —0.884
up = 0.352%
uo = 0.306°

r1(AL-O) = 1.86°
TQ(AI-O) = 1.97¢

a [103]

> [83]

¢ [104-106]
4112
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Sowohl eine VergroBerung in [0001]-Richtung zum (2x2x2)-Cluster als auch senkrecht
dazu zum (3x3x1)-Cluster zeigen keine signifikanten Unterschiede in den erhaltenen
Werten. Die konvergierten Werte fiir die Gitterkonstanten und die Bindungsabstinde
weichen um ca. 0.5 % von den experimentellen Daten [107] ab, lediglich der Sauer-
stoffparameter hat einen etwas grofieren Fehler von —1.7 %. Die berechnete Bindungs-
energie liegt mit 3006 kJ/mol nur um AFEp = —43 kJ/mol unter dem experimentel-
len Wert. Demgegeniiber ergeben periodische Hartree-Fock-Rechnungen [108,110] zu
kleine Bindungsenergie von 1924 kJ/mol bzw. 2282 kJ/mol pro Al,Os-Einheit (AFEp
= —1125 kJ/mol bzw. AEg = —759 kJ/mol). Durch Beriicksichtigung von Korre-
lationseffekten [108] kann eine Verbesserung auf Ep = 2947 kJ/mol erzielt werden.
DFT-LDA-Rechnungen von Boettger hingegen iiberschitzen die Bindungsenergie (Fp
= 3518 kJ/mol, AEg = +469 kJ/mol) [111]. Die berechneten atomaren Ladungen
fiir Aluminium (g(Al) = +1.53) und Sauerstoff (¢(O) = —1.02) sind in guter Uber-
einstimmung mit Literaturwerten (¢(Al) = +1.32, ¢(O) = —0.88) [112], die durch
Anpassung der Ladungsdichte iiber Strukturfaktoren aus Rontgenstrukturanalysen er-
mittelt wurden. Sie sind nur halb so grofl wie fiir einen ideal ionischen Kristall zu
erwarten wire (¢(Al) = +3, ¢(O) = —2). Dies deutet auf einen erheblichen kovalenten
Bindungsanteil in AlyO3 hin. Dovesi et al. [113] erhalten aus periodischen Hartree-Fock-
Rechnungen mit Hilfe einer Mulliken-Populationsanalyse etwas stérker ionische Werte
von ¢(Al) = +1.78 und ¢(O) = —1.19, was typisch fiir die Mullikenanalyse ist. Die
Ladungen aus DFT-LDA-Rechnungen [114] sind mit ¢(Al) = +1.10 und ¢(O) = —0.74
etwas kleiner. Beide Rechnungen bestéitigen jedoch den kovalenten Bindungsanteil.
Die berechneten Mullikenladungen von Catti et al. [108] sind mit ¢(Al) = +2.30 und
q(Al) = —1.53 deutlich gréBer. Die mit MSINDO-CCMM berechnete Bandliicke fiir den
AlygOrp-Cluster, die im Rahmen der IVO-Néherung B[Y° = 10.0 eV betriigt, liegt ledig-
lich 0.1 eV oberhalb des experimentellen Wertebereichs. Mit Hilfe einer CI-Rechnung
unter Beriicksichtigung von 82 ausgewé#hlten Einzelanregungen mit den grofiten Bei-
triigen zum ersten angeregten Singulettzustand erhiilt man einen Wert von B{! = 9.67
eV fiir die Bandliicke. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Wertebereich von 8.5 eV bis 9.9 eV [104-106].

Da CRYSTAL9S iiber keine automatische Geometrieoptimierung verfiigt, wurden die

vier unabhéingigen Strukturparameter ag, ¢g, ua; und uo im Rahmen der periodischen
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Tabelle 6.11: Ergebnisse fiir Gitterkonstanten ao und ¢, [A], Parameter u, und
uo (dimensionslos), Bindungsenergie pro Formeleinheit Ep [kJ/mol] ,
Bandliicke By, [eV] und atomare Ladungen [|e~|] aus periodischen B3LYP-
Modellierungen von Al,Os3 .

Strukturparameter Ey By atomare Ladungen

ap = 4.800 2880 8.3 q(Al) = +2.20
co = 13.086 q(0) = —1.47
Upl = 0.3526
uo = 0.3057

DFT-B3LYP-Modellierungen nacheinander numerisch optimiert. Dazu wurde zunéchst
die Energie F(ap) in Abhéngigkeit des Parameters ag fiir fiinf Werte von ay nahe der
experimentellen Gréfle der Gitterkonstante berechnet, wihrend die iibrigen Parameter
konstant gehalten wurden. Das Minimum von E(aqg) wurde mit Hilfe des Anpassens
eines Polynoms zweiten Grades numerisch bestimmt. Entsprechend wurden anschlie-
Bend die verbleibenden Parameter optimiert. Die erhaltenen strukturellen Parameter,
die Bindungsenergie, die Bandliicke sowie die Mullikenladungen fiir die optimierte
Al,O3 -Struktur sind in Tabelle 6.11 zusammengestellt. Die Gitterkonstanten sind mit
ap = 4.800 A und ¢; = 13.086 A verglichen mit den experimentellen und den im
Rahmen des CCMM erhaltenen Werten etwas zu grof. Die strukturellen Parameter
ua = 0.3526 und uo = 0.3057 sind hingegen in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Die Ladungen zeigen mit ¢(Al) = +2.20 und ¢(O) = —1.47 einen groflen
ionischen Anteil, vergleichbar mit den Ergebnissen von Catti et al. [108]. Die direkte
Bandliicke betréigt By, = 8.3 eV und liegt damit geringfiigig unterhalb des experimen-
tellen Wertebereichs.

Die Struktur des Valenzbandes in Al,O3 wurde im Rahmen des CCMM (Abbildung
6.18) sowie mit Hilfe periodischer DF'T-Rechnungen untersucht (Abbildung 6.19). Beide
Strukturen stimmen qualitativ iiberein. Wahrend die berechnete Breite des Valenzban-
des aus der CCMM-Rechnung mit ca. 11 eV verglichen mit der experimentellen Breite
von ca. 9.7 eV [107] etwas zu gro8 ist, liefert die DFT-Rechnung eine etwas zu geringe
Breite von 7 eV. Beide Rechnungen weisen gréflere Zustandsdichten im Bereich von et-

wa 0-3.0 eV auf. Der untere Teil des Valenzbandes ist in der CCMM-Rechnung deutlich
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breiter als bei der B3LYP-Rechnung. [107].

T T T T T T T T T T

Zustandsdichte [willk. Einheiten]
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Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.18: Berechnete Struktur des Valenzbandes fiir den Al;3O79-Cluster im
Rahmen des CCMM. Bindungsenergie relativ zur VBK.
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Abbildung 6.19: Berechnete Struktur des Valenzbandes (B3LYP). Bindungsenergien
relativ zur VBK.
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6.3.3 Modellierung von Punktdefekten

Die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von Aluminiumoxid werden durch
Gitterdefekte beeinflusst [115]. Dabei spielen insbesondere Defekte im Sauerstoffgit-
ter eine wichtige Rolle. Neutrale Sauerstoff-Fehlstellen (F-Zentren) sowie einfach ge-
ladene Sauerstoff-Fehlstellen (F*-Zentren) sind Gegenstand zahlreicher experimentel-
ler [115-118] und theoretischer [119-122] Arbeiten. Trotz einer grofien Zahl von Unter-
suchungen sind Angaben zu den Bildungsenergien Eq4.(F) und Eg(F™) solcher Defekte
kaum zu finden. Experimentelle Befunde sind bislang nicht verdffentlicht. Mit Hilfe
von Superzellenrechnungen auf DFT-LDA-Niveau haben Xu et al. [121] eine Defekt-
bildungsenergie fiir die neutrale Sauerstoff-Fehlstelle von E4.(F) = 3701 kJ/mol be-
rechnet. Nach Relaxation der nichsten Aluminium- und Sauerstoffnachbarn der Fehl-
stelle erhielten sie einen Werte von Eg.(F) = 563 kJ/mol, wobei sich der Abstand
der Aluminiumatome von der Fehlstelle um ca. 16 % gegeniiber dem entsprechenden
Al-O-Abstand im defektfreien Festkorper vergrofierte. Als Referenz fiir die Defektbil-
dungsenergie diente die Energie der defektfreien Superzelle E(SCM : ideal) sowie die

eines einzelnen Sauerstoffatoms E(O):
E4(F) = E(SCM :F)+ E(O) — E(SCM : ideal) (6.11)

Die Resultate der Modellierung des F-Zentrums in a-Al,O3 mittels eingebetteter Clu-
ster auf INDO-Niveau von Stashans et al. [120] ergeben in Ubereinstimmung mit Xu et
al. eine Relaxation der benachbarten Aluminiumatome von der Fehlstelle weg. Aller-
dings ist die Vergrofierung des Abstandes mit ca. 6 % gegeniiber dem Festkorperwert
deutlich geringer. Eine Angabe zur Defektbildungsenergie wird hier jedoch nicht ge-
macht. Stashans et al. [120] belassen 2s- und 2p-STOs in der Sauerstoff-Fehlstelle. Xu
et al. [121] entfernen zur Modellierung des F-Zentrums ein Sauerstoffatom einschlief3-
lich seines Basissatzes aus der Superzelle. Gleichzeitig werden jedoch dem Basissatz der
iibrigen Sauerstoffatome 3s- und 3p-Orbitale, dem der Aluminiumatome 4s-, 4p- und
3d-Orbitale hinzugefiigt. Mit diesen erweiterten Basissidtzen werden sowohl das defekt-
freie System als auch das System mit Fehlstelle modelliert. Tanaka et al. [122] erhalten
unter Verwendung von Superzellenrechnungen basierend auf ebenen Wellen Bildungs-
energien von Eg(F) = 688 kJ/mol bzw. Eg4(F) = 683 kJ/mol fiir die unrelaxierte und

relaxierte neutrale Fehlstelle. Im Gegensatz zu Xu et al. finden sie eine Relaxation der
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nichsten Nachbarn um —1.5 % zur Fehlstelle hin. Alle theoretischen Untersuchungen
stimmen jedoch darin {iberein, dass die beiden formal durch Entfernen eines Sauer-
stoffatoms verbliebenen Elektronen in der Fehlstelle lokalisiert sind. Dies wird durch
experimentelle Untersuchungen bestétigt [115]. Der Grundzustand entspricht einem
Singulettzustand. Defektbildungsenergien fiir das F*-Zentrum in Al,O3 konnten in der
Literatur nicht gefunden werden.

Zur Modellierung einer neutralen bzw. einfach geladenen Sauerstoff-Fehlstelle in a-
Al,O3 mit Hilfe des CCMM wurde ein AljgeOqgs-Cluster (4x4x1) verwendet. Nach
der Optimierung der Gitterparameter wurde ein Sauerstoffatom entfernt, und die 4
benachbarten Aluminiumatome (NN) sowie deren Sauerstoffnachbarn (NNN) wurden
kartesisch optimiert. Da in a-Al;O3 jedes Sauerstoffatom verzerrt tetraedrisch von vier
Aluminiumatomen umgeben ist, besitzen zwei benachbarte Aluminiumatome den Ab-
stand r; und zwei weitere den Abstand ry. Zur Beriicksichtigung der langreichweitigen
elektrostatischen Wechselwirkungen wurden zunichst die Ladungen der Atome des
defektfreien zyklischen Clusters mit Hilfe einer Lowdin-Populationsanalyse bestimmt.
Diese Ladungen wurden anschliefend in der Ewaldsummation fiir die Einbettung des
defektbehafteten Clusters in das Madelungpotenzial des idealen Festkorpers verwendet.
Das F-Zentrum wurde als Singulett, das F™-Zentrum als Dublett mit Hilfe der einge-
schrinkten HF-Methode (ROHF) gerechnet. Dariiber hinaus wurden SCM-Rechnungen
mit CRYSTAL98 zur Modellierung des F-Zentrums auf DFT-B3LYP-Niveau ohne Re-
laxation durchgefiihrt. Als Superzelle wurde die Al;5015-Zelle gewihlt, die Struktur-
parameter sind fiir das defektfreie System mit CRYSTAL optimiert worden (siehe Ab-
schnitt 6.3.2). Die Sauerstoff-Leerstelle wurde auf zwei verschiedene Arten modelliert.
Zum einen wurde ein Sauerstoffatom inklusive seines Basissatzes aus der Superzelle
entfernt. Zum anderen wurde der Sauerstoffbasissatz in der Leerstelle belassen, nur die
Kernladung und die Elektronen des neutralen Sauerstoffs wurden entfernt. Dadurch ist
eine bessere Beschreibung der Lokalisierung der verbleibenden beiden Elektronen in der
Fehlstelle moglich. Die Ergebnisse der CCMM- und SCM-Rechnungen sind in Tabelle
6.12 zusammengefasst. Die Defektbildungsenergie fiir das F*-Zentrum wird entspre-

chend der Definition von Scorza, Birkenheuer und Pisani [123] wie folgt berechnet:

E4(FT) = E(SCM:F*)+ E(O) — E(SCM : ideal) (6.12)
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Tabelle 6.12: Abstéinde der benachbarten Aluminiumatome von der Sauerstoff-
Fehlstelle 7, r, [A], relative Abstandsinderungen Ar;, Ary [%] und
Defektbildungsenergien FEg4, fiir CCMM-Rechnungen von Sauerstoff-
Fehlstellen im Alj990483-Cluster sowie SCM-B3LYP-Rechnungen.

Fehlstelle MSINDO-CCMM SCM (B3LYP)
T'q A7na Ede (Ede)a (Ede)b
F-Zentrum (unrelaxiert) |7 = 1.862 — 1443 | 1569 987
ro = 1980 —
F-Zentrum (relaxiert) rp=1920 +3 1413| — —
ro = 2.050 +4
Ft-Zentrum (unrelaxiert) [ = 1.862 — 1438 — —
ro = 1.980 —
F*-Zentrum (relaxiert) ry =2.008 +8 1268| — —
ro = 2.085 +5

¢ Fehlstelle ohne Basisfunktionen
b Fehlstelle mit Basisfunktionen

Die Referenz bildet also wiederum ein einzelnes Sauerstoffatom. Das Elektron wird zur
Bildung der positiven Ladung aus der Fehlstelle formal auf einen unendlich grofien Ab-
stand entfernt und besitzt somit die Referenzenergie null. Sowohl die Resultate fiir die
Modellierung des neutralen als auch des geladenen F-Zentrums in Al,O3 zeigen eine
Relaxation der benachbarten Aluminiumatome von der Fehlstelle um etwa 4 % bzw.
8 % weg. Dies ist in qualitativer Ubereinstimmung mit den Resultaten von Xu et
al. [121] und Stashans et al. [120]. Die Auswértsrelaxation der Atome beim F*-Zentrum
ist dabei grofler, da sich auf Grund des fehlenden Elektrons die Aluminiumatome
stiarker abstoflen.

Die Defektbildungsenergie fiir das F-Zentrum liegt mit F4.(F) = 1413 kJ/mol deut-
lich iiber den Ergebnissen der anderen theoretischen Untersuchungen (E4.(F) = 563
kJ/mol, [121], E4e(F) = 683 kJ/mol, [122]). Eine Ladungsanalyse der relaxierten Atome
um die neutrale Fehlstelle fiir die CCMM-Rechnungen zeigt, dass die relaxierten Atome
gegeniiber dem defektfreien Festkorper eine zusétzliche Ladung von etwa 1.5 e~ tragen.
Entsprechend sind die beiden Elektronen nur zu ca. 75 % um die Fehlstelle lokalisiert.
Bei der Modellierung des F*-Zentrums ist der Spin des verbleibenden Elektrons nur

zu etwa 50 % auf den der Fehlstelle benachbarten Atomen lokalisiert. Diese teilweise
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Delokalisierung der Elektronen ist moglicherweise fiir die grofie berechnete CCMM-
Defektbildungsenergie verantwortlich, da das System mit Defekt zu instabil gegeniiber
dem defektfreien Cluster ist. Vergleicht man diese Resultate mit den Ergebnissen der
SCM-Rechnungen, so zeigt sich, dass die Ursache fiir die zu geringe Stabilitit des Sy-
stems mit Defekt der minimale Basissatz von MSINDO ist. Wird in der SCM-Rechnung
der Basissatz aus der Fehlstelle komplett entfernt, erhilt man eine Defektbildungsener-
gie von Eg.(F) = 1569 kJ/mol, die mit dem MSINDO-CCMM-Resultat vergleichbar
ist. Wird hingegen die Fehlstelle mit Basissatz modelliert, ergibt sich eine deutlich
geringere Defektbildungsenergie von FEge(F) = 987 kJ/mol. Die Aluminiumatome in
MSINDO besitzen nicht geniigend diffuse Basisfunktionen, um die vollstindige Lo-
kalisierung der Elektronen in der Fehlstelle zu ermoglichen. Dariiber hinaus ist dies
moglicherweise auch der Grund, warum das F*-Zentrum eine geringere Defektbildungs-
energie aufweist, als das F-Zentrum. Stashans et al. [120] nutzen zur Beschreibung der
Fehlstelle zusétzlich Basisfunktionen in der Fehlstelle, Xu et al. [121] erweitern den
Basissatz der Sauerstoff- und Aluminiumatome, um der Lokalisierung der Elektronen
in der Fehlstelle besser Rechnung tragen zu kénnen. Im Vergleich mit den vorgestellten
B3LYP-Rechnungen sind die von Xu ef al. und Tanaka et al. berechneten Defektbil-
dungsenergien zu klein.

Die Relaxationsenergie betrigt bei den Resultaten der CCMM-Rechnungen 40 kJ/mol
fiir die neutrale und 170 kJ/mol fiir die einfach positiv geladene Sauerstoff-Fehlstelle.
Die Grolenordnung dieser Relaxationsenergie stimmt mit der von Tanaka et al. [122]
bestimmten Relaxationsenergie von 5 kJ/mol fiir das F-Zentrum iiberein. Die Ener-
gieinderung, die Xu et al. [121] erhalten (ca. 3100 kJ/mol), erscheint fiir die Relaxation

von nur zwei Schalen von Atomen um die Fehlstelle deutlich zu gro8.

6.3.4 Die a-Al,03(0001)-Oberfliche

Die Oberfliche von Al,Oj ist technologisch von grofler Bedeutung. Al,O3 wird als
Substrat zur Abscheidung diinner Filme verschiedener Materialien (Metalle, Halblei-
ter sowie Isolatoren) beispielsweise mittels Molekularstrahlepitaxie verwendet. Dariiber
hinaus dient es als Tragermaterial fiir Katalysatoren. Insbesondere auf Aluminiumoxid-
oberflichen abgeschiedene Metalle wie Kobalt, Silber oder Rhodium sind katalytisch

aktiv [124]. Es wird zudem vermutet, dass Al,O3 bei chemischen Prozessen innerhalb
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der Stratosphére eine wichtige Rolle spielt [125]. Aluminiumoxid wird in gréfieren Men-
gen durch die Riickstéinde von Feststoffraketen in der Atmosphére freigesetzt und ist
moglicherweise an Reaktionen beteiligt, die zum Ozonabbau fiihren [126].
Experimentelle LEED-Untersuchungen [127] der a-Al,O3(0001)-Oberfliche ergaben,
dass die Oberfliche bei einer Temperatur von bis zu 1100 °C im Ultrahochvaku-
um durch Aluminiumatome begrenzt wird. Die Ergebnisse zeigen ferner eine (1x1)-
Rekonstruktion der Oberfliche, wobei sich der Abstand zwischen der dufleren Alumi-
niumschicht und der darunter liegenden Sauerstoffschicht um 62.5 % auf 0.34+0.1 A
verringert. Die Sauerstoffatome weisen eine geringe laterale Relaxation auf, sodass sich
der mittlere Aluminium-Sauerstoff-Abstand trotz der starken vertikalen Anderungen
der Aluminiumpositionen um lediglich 7 % vom Festkérperwert unterscheidet [127].
Réntgenstrukturuntersuchungen von Guenard et al. [128] an Einkristallen kommen
zu einen dhnlichen Ergebnis. Danach verringert sich der Abstand zwischen der ersten
und zweiten Atomschicht um 51 % auf 0.4140.05 A. Die Bindungslingen zwischen
den Aluminiumatomen der dufleren Schicht zu den Sauerstoffen der darunter liegenden
Schicht nimmt nach dieser Messung um etwa 5 % ab.

Fiir die Aluminiumatome der dufleren Schicht stehen drei unterschiedliche Positio-
nen zur Verfiigung. Die Struktur von a-Al;Os kann aus AlyOs-Einheiten aufgebaut
werden, die die Form von trigonalen Bipyramiden besitzen. Die Al-Al-Achse zeigt da-
bei in die [0001]-Richtung des Kristalls. Die (0001)-Oberfliche kann zunichst durch
Aluminiumatome begrenzt werden, die dem oberen Atom der Bipyramiden entspre-
chen (Abbildung 6.20 (a)). Die zur entsprechenden Bipyramide zugehorigen Sauerstoffe
bilden dabei die zweite Schicht relativ zur Oberfliche. Eine weitere Moglichkeit ist die
Terminierung der Oberfliche durch Aluminiumatome, die dem unteren Atom der Bi-
pyramiden entsprechen (Abbildung 6.20 (b)). Die zugehérigen Sauerstoffatome fehlen,
da sie eine Schicht bilden, die oberhalb der Oberfliche liegt. Schliefllich kénnen die
Aluminiumatome Positionen besetzten, die in der Festkorperstruktur von AloO3; unbe-
setzt sind (Abbildung 6.20 (c)). Sie gehéren zu keiner AlyOj -Einheit und sind von drei
Sauerstoffatomen der zweiten Schicht koordiniert, die zu drei unterschiedlichen Al,O3
-Einheiten gehoren.

Mit Hilfe des CCMM soll die aluminiumterminierte a-Al,O3(0001)-Oberfliche mo-
delliert werden. Dazu wird der (2x2x2)-Cluster (AlggO144) verwendet. Er besitzt 36
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Abbildung 6.20: Mégliche aluminiumterminierte (0001)-Oberflichen (a), (b) und (c).
Lediglich die fiinf &ufleren Schichten einer Oberfléiche sind abgebildet.

Atomschichten, davon 12 Sauerstoff- und 24 Aluminiumschichten entsprechend der
Nummerierung in Abbildung 6.20. Zur Untersuchung der Relaxation werden dabei
nacheinander die dufleren fiinf, acht, elf und vierzehn Atomschichten auf beiden Sei-
ten des zweidimensional periodischen zyklischen Clusters optimiert. Die verbleibenden
inneren Schichten werden in der optimierten Festkorperstruktur festgehalten. Abbil-
dung 6.21 zeigt die berechneten Oberflichenenergien in Abhéingigkeit der Anzahl re-
laxierter Atomschichten fiir die drei moglichen aluminiumterminierten a-AloO3(0001)-
Oberflachen. Betrachtet man zunéchst die Werte fiir die unrelaxierten Oberflichen, so
ist Oberfliche (a) mit E; = 8.22 J/m? gegeniiber der Oberfliche (b) mit E; = 3.60 J/m?
weniger stabil. Fiir die Oberfliche (c) ist die Berechnung einer Energie fiir die ideale,

das heifit unrelaxierte Oberfliche nicht moglich, da diese Fliche nicht durch Spaltung
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Abbildung 6.21: Oberflichenenergie E; [J/m?] der aluminiumterminierten -
Al,03(0001)-Oberfliche in Abhéngigkeit der Anzahl relaxierter
Schichten (A1960144).

des Kristalls erhalten werden kann. Manassidis et al. [129] erhalten fiir die Energie
der nicht relaxierten (0001)-Oberfliche (b) mit Hilfe von DET-LDA-Rechnungen unter
Verwendung von Pseudopotenzialen einen Wert von Eg = 3.77 J/m?, Ellis et al. [130]
berechnen eine Energie von Fy = 7.40 J/m? fiir die unrelaxierte Oberfliche (b). Die
Relaxationseffekte erstrecken sich beim Al,O3; deutlich weiter in die Oberfliche hinein
als beim Zinkoxid. Werden die ersten fiinf Schichten relaxiert, so betréigt die Energie fiir
Oberfliche (a) Es = 3.82 J/m?. Diese éndert sich nicht mehr bei Relaxation weiterer
Schichten. Fiir die Oberflichen (b) und (c) miissen insgesamt acht Schichten in die Op-
timierung einbezogen werden, um die konvergierten Oberflichenenergien von Fg = 1.15
J/m? und E; = 5.62 J/m? zu erhalten. Die Oberfléiche (b) ist eindeutig die stabilste der
betrachteten drei Oberflichen. Experimentell sind bislang keine Oberflichenenergien
ermittelt worden. Manassidis et al. [129] erhalten einen Energiewert von E; = 1.76 J/m?
fiir die relaxierte Oberfléiche (b), der 0.61 J/m? iiber dem CCMM-Wert liegt. Allerdings

wurden hier lediglich die dufleren vier Schichten in die Relaxation einbezogen. Zudem
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besteht die in der LDA-Studie verwendete Superzelle insgesamt nur aus neun Schichten,
dementsprechend wurde lediglich die innerste Sauerstoffschicht bei der Optimierung der
Oberflache in der entsprechenden Festkorperstruktur festgehalten. Wechselwirkungen
zwischen den beiden Oberflichen der Superzelle sind dadurch méglich und kénnen das
Resultat beeinflussen. Daher kénnte hier eine Vergréflerung der Zelle moglicherweise
die Oberflichenenergie weiter verringern. Der relaxierte Abstand zwischen erster und
zweiter Schicht sowie die Anderungen der einzelnen Schichtabstinde bei Relaxation
sind fiir die betrachteten Oberflichen in Tabelle 6.13 zusammen mit Daten aus der

Literatur angegeben.

Tabelle 6.13: Relaxierter Schichtabstand dy, [A] sowie relative Anderungen der Inter-
schichtabstéinde ., und der mittleren Bindungslingen |Ar(Al-O)| [%)].

MSINDO CCMM | DFT (B3LYP)® | HF* | Exp.’ Exp.©

Oberflache a b ¢ b b
dio 0.905 | 0.386 | 0.979 0.151 0.176 | 0.3+0.1 | 0.414+0.05
019 —-33 | —-53 — —82 —-79 —63 —51
093 8 3 63 —4 —4 — 16
034 26| —39| —66 —37 —44 — -29
045 —11 18 50 18 18 — 20
056 -2 3 —6 — — — —
67 <1 -1 36 — — — —
078 <1 -1 —-13 — — — —
g9 <1 -1 -1 — — — —
d910 -1 2 -3 — — — —
01011 <1 -1 -1 — — — —

|Ar(Al-O)| 10 9 — — — 7 )

@ [131]

b [127]

¢ [128]

Verglichen mit den experimentellen Werten fiir den Abstand der ersten beiden Schich-
ten von dyp = 0.3+0.1 A bzw. dyy =0.41+0.05 A sind die berechneten Abstéinde fiir
die Oberfliichenmodelle (a) und (c) mit di; = 0.905 A und dio = 0.979 A deutlich
zu grofl. Der CCMM-Wert fiir Oberflichenmodell (b) hingegen zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung (dy; = 0.386 A). Die DFT-Rechnungen auf B3LYP-Niveau sowie
die Hartree-Fock-Rechnung (beides periodische Rechnungen mit dem Programm CRY-
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STAL98) [131] ergeben demgegeniiber deutlich zu kleine Schichtabstinde. Bei Modell
(a) und (b) sind signifikante Anderungen bei den Interschichtabstinden nur bis ein-
schlielich zur sechsten Atomschicht zu beobachten, wobei die Grofle der Abstandsénde-
rungen in Modell (b) qualitativ mit den Anderungen aus den periodischen Rechnungen
von Gomes et al. [131] iibereinstimmen. In Modell (c¢) hingegen zeigen sich noch deut-
liche Relaxationseffekte bis hin zur achten Schicht (675 = —13%). Die Anderungen
der Bindungsabsténde zwischen den Aluminiumatomen der ersten und den Sauerstoff-
atomen der zweiten Atomschicht relativ zu ihren Abstidnden im idealen Festkorper
entsprechen mit 10 % und 9 % fiir Modell (a) und (b) weitgehend den experimentellen
Werten von 7 % [127] bzw. 5 % [128] .

Somit zeigt Oberflichenmodell (b) von den hier betrachteten Modellen die beste Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen experimenteller und fritherer theoretischen Unter-
suchungen fiir die Struktur und Energie der relaxierten a-Al,O3(0001)-Oberfliche und
soll im Folgenden als Grundlage fiir die Simulation von Adsorptionsprozessen verwen-

det werden.
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7 Wasseradsorption an a-Al,O3(0001)

7.1 Experimentelle und theoretische Grundlagen

Durch Adsorption von Wasser kann die Reaktivitéit der a-Al;O3(0001)-Oberfliche so-
wie der Verlauf katalytischer Prozesse, die auf dieser Oberfliche stattfinden, beeinflusst
werden. Dies gilt sowohl fiir die technisch relevanten Prozesse als auch fiir die vermu-
teten Reaktionen, die in der Stratosphére ablaufen, da stets Wasser zugegen ist.

Die Adsorption von Wasser auf der a-AlyO3(0001)-Oberfliche wurde von Chen et al.
mit Hilfe von EELS (electron-energy-loss spectroscopy) experimentell an Filmen von
Al O3, die durch Oxidation der Al(111)-Oberfliche mit Sauerstoff bei 200 K hergestellt
wurden, untersucht [132]. Das Spektrum der wasserfreien Oberfliche zeigt drei Maxima
bei 410 cm~!, 625 cm™! und 845 cm™!, die Al-O-Streckschwingungen zugeordnet wer-
den. Durch Adsorption von Wasser bei 150 — 210 K ist eine Verschiebung der mittleren
Schwingungsfrequenz auf 710 cm~! zu beobachten, withrend die beiden anderen Werte
unverdndert bleiben. Chen et al. schliefen daraus, dass die mittlere Schwingung zu
einer Al-O-Oberflichenspezies gehort, die durch die Wasseradsorption zu einer Al-OH-
Gruppe wird. Die beiden anderen Schwingungen gehéren zu Al-O-Gruppen unterhalb
der Oberfliche. Gleichzeitig kann eine scharfe O-H-Bande bei 3720 cm~! nachgewiesen

! sowie Scherschwingungen 6(HOH) bei ca.

werden. Breite Banden bei ca. 3460 cm™
1650 cm !, wie sie fiir molekulares HyO typisch sind, kénnen nicht beobachtet wer-
den. Die Adsorption von Wasser auf der a-Al,O3(0001)-Oberfliche erfolgt somit dis-
soziativ. HREELS-Untersuchungen (high resolution electron-energy-loss spectroscopy)
an a-Al,03(0001) /Pt [133] bestitigen diese Ergebnisse ebenso wie Isotopenaustausch-
Experimente von Elam et al. [134]. Liu et al. [135] konnten in PES-Experimenten
(photoemission spectroscopy) ebenfalls keine molekulare Wasseradsorption nachwei-
sen. Allerdings finden sie im Widerspruch zu Nelson et al. [136,137] eine Sdttigung
der Oberfliche mit Wasser bei Driicken von p(H,0) = 10~® Torr. Eine Erhéhung des
Wasserpartialdrucks auf bis zu 1 Torr lisst keine weitere Wasseradsorption erkennen.
Erst bei Driicken iiber 1 Torr findet eine Hydroxilierung der Oberfliche statt. Liu et al.
schlieflen hieraus, dass die Adsorption von Wasser auf der a-Al,O3(0001)-Oberfliche

bei niedrigen Wasserdriicken nur an Defekten stattfindet, die ideale Oberfliche reagiert

hingegen erst bei grofleren Driicken.
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Die Adsorptionsenergie von Wasser auf der a-Al;03(0001)-Oberfliche wurde mit Hilfe
von TPD-Experimenten (temperature-programmed desorption) untersucht [136,137].
Hierzu wurde die polierte und getemperte Oberfliche bei 298 K Wasser ausgesetzt
(7.5-107 Torr-s) und anschliefend fiir eine Minute bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 298 K und 475 K erhitzt. AnschlieBend wird die Probe wieder auf 298 K
abgekiihlt, und die TPD-Spektren werden bei einer Temperaturerhohungsrate von
= 1 K/s aufgenommen. Die erhaltenen Spektren (Abbildung 7.1) zeigen unterschiedli-
che Desorptionstemperaturen. Hieraus folgt, dass die OH-Gruppen auf der Oberfliche
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Abbildung 7.1: TPD-Spektrum zur Wasseradsorption auf a-Al,03(0001) [136].

energetisch unterschiedliche Positionen besetzen. TPD-Experimente zur Wasseradsorp-
tion bei Temperaturen zwischen 190 K und 300 K ergeben das gleiche Bild [137]. Die
Adsorptionsenergie kann hieraus zu E,q = —50 kJ/mol bis —172 kJ/mol bestimmt
werden. Die Unterschiede in den Adsorptionsenergien sind auf unterschiedliche Plitze
auf der Oberfliche zuriickzufiihren, an denen die Adsorption erfolgen kann. Neben den

Aluminiumatomen der defektfreien Oberflache stellen insbesondere Defekte wie bei-
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spielsweise Stufen oder Sauerstoff-Fehlstellen, die in geringen Konzentrationen auf der
a-Aly03(0001)-Oberfliche vermutet werden [136], bevorzugte Adsorptionspléitze dar.

Theoretische Untersuchungen zur Wasseradsorption auf der idealen a-AlyO3(0001)-
Oberfliche wurden mit Hilfe von Rechnungen an freien und eingebetteten Clustern auf
HF- und DFT-B3LYP-Niveau [138] durchgefiihrt. Die berechneten Adsorptionsenergien
zeigen eine starke Abhéngigkeit von der verwendeten Methode und dem verwendeten
Basissatz, liegen jedoch im Wesentlichen innerhalb oder leicht oberhalb des experi-
mentell bestimmten Bereichs von E,q = —50 kJ/mol bis —172 kJ/mol. Die molekula-
re Wasseradsorption ist danach im Vergleich zur dissoziativen Adsorption energetisch
ungiinstiger. Superzellenrechnungen von Hass et al. [139,140] mit ebenen Wellen auf
BLYP-Niveau ergeben fiir die molekulare Wasseradsorption eine Energie von F,q4 =

—97 kJ/mol. Dariiber hinaus wurden die 1,2- sowie die 1,4-Dissoziation untersucht.

Abbildung 7.2: Ausschnitt der a-Aly03(0001)-Oberfliiche mit Nummerierung der Ober-

flachenatome; Sauerstoff ist rot, Aluminium grau dargestellt.

Bei der 1,2-Dissoziation des Wassers adsorbiert die O-H-Gruppe an einem Aluminium-
atom All der Oberfliche (Abbildung 7.2), wihrend das verbleibende Proton an den un-
mittelbar benachbarten Oberflichensauerstoff O2 wandert. Sie ist nach den Resultaten
von Hass et al. [140] mit einer Adsorptionsenergie von F,q = —139 kJ/mol etwas stabi-
ler als die 1,4-Dissoziation (E,q = —136 kJ/mol), bei der das Proton zum iibernichsten
Oberflachensauerstoffatom O4 bindet. Kinetisch ist jedoch die 1,4-Dissoziation begiin-
stigt, wie anhand von Molekulardynamik-Rechnungen gezeigt wurde [140]. Shapovalov
und Truong [141] haben die Energie fiir die molekulare Wasseradsorption sowie die 1,2-
Dissoziation im Rahmen des ONIOM-Modells [142] zu —98 kJ/mol bzw. —132 kJ/mol

unter Verwendung verschiedener quantenchemischer Methoden bestimmt.
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7.2 Adsorption auf der defektfreien Oberfliche

Zur Modellierung der Wasseradsorption auf der defektfreien a-Al;03(0001)-Oberfliche
wird im Rahmen des CCMM der (3x3x1)-Cluster (Aljg3O162) verwendet. Die Ober-
fliche entsprechend dem Oberflichenmodell (b) aus Abschnitt 6.3.4 wird relaxiert,
wobei die dufleren acht Atomschichten einer Oberfliche in die Relaxation einbezogen
werden. Die verbleibenden Schichten werden in der optimierten Festkorperstruktur
festgehalten. Die Struktur der relaxierten Oberfliche sowie des Festkorpers entspre-
chen den in Abschnitt 6.3.4 angegebenen Werten. Fiir die Adsorption von Wasser auf
Al,O3 werden zusétzlich am Wasserstoff p-Orbitale angesetzt, um auftretende Wasser-
stoffbriickenbindungen zu Sauerstoffatomen auf der Oberfliche korrekt beschreiben zu
konnen [143,144].

Im Folgenden wird die Adsorption eines einzelnen Wassermolekiils auf der Oberfléiche
des zyklischen Clusters modelliert. Dies entspricht im Experiment einer niedrigen Be-
deckung der Oberfliche, bei der keine Wechselwirkungen zwischen den Wassermo-

lekiilen auftreten. Die Adsorptionsenergie F,q wird wie folgt berechnet:
E.q = E(Cluster + HyO) — E(Cluster) — E(H50) (7.1)

Dabei bezeichnet E(Cluster + HyO) die Gesamtenergie des zyklischen Clusters mit
Adsorbat, E(Cluster) die des zweidimensional periodischen zyklischen Clusters ohne
Wasser und F(H;0) ist die Energie eines freien Wassermolekiils. In den ersten beiden
Termen wurde die Oberflichenrelaxation des Clusters beriicksichtigt. Fine negative
Adsorptionsenergie bedeutet dementsprechend, dass beim Adsorptionsvorgang Ener-
gie freigesetzt wird. Durch die Wechselwirkung der Oberfliche mit dem Wasser kann
es zu starken lokalen Relaxationseffekten kommen. Diese Effekte werden bei der Mo-
dellierung beriicksichtigt, indem Atome der Oberfliche in die Strukturoptimierung ein-
bezogen werden. Um die Reichweite der Effekte zu untersuchen, wird die Anzahl der
bei der Optimierung beriicksichtigten Atome schalenférmig um die Adsorptionsstelle
erhoht.

Zunichst soll die molekulare Wasseradsorption betrachtet werden. Die Oberfliche wird
von dreifach koordinierten Aluminiumatomen terminiert, denen im Vergleich zum Fest-
korper drei Nachbaratome fehlen. Daher erfolgt die Adsorption durch Anlagerung des

Sauerstoffs des Wassermolekiils an eines der unterkoordinierten Aluminiumatome der
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Tabelle 7.1: Adsorptionsenergien E,q [kJ/mol] fiir die molekulare Wasseradsorption auf

der a-Aly03(0001)-Oberfliche unter Beriicksichtigung von Relaxationsef-

fekten.

Relaxation Einbettung Adsorptionsenergie E,4

B ideal —86

selbstkonsistent —86

ideal -97

NN selbstkonsistent -96

ideal -97

NNN selbstkonsistent —99

Acht Atomschichten | selbstkonsistent —107

Oberflache. Tabelle 7.1 zeigt die Ergebnisse der CCMM-Rechnungen fiir die Adsorp-
tionsenergien der molekularen Wasseradsorption. Dabei wurden verschiedene Relaxa-
tionsumgebungen beriicksichtigt. NN bedeutet, dass die nichsten Nachbarn der Ad-
sorptionsstelle relaxiert wurden (entspricht einem Aluminiumatom und drei benach-
barten Sauerstoffatomen), NNN bezieht die néchste Schale von Atomen ein. Auflerdem
wurden zwei unterschiedliche Einbettungen zur Beschreibung des Madelungpotenzials
verwendet (ideal und selbstkonsistent). Bei der idealen Einbettung werden zun#chst die
Ladungen der Atome fiir den relaxierten, adsorbatfreien zyklischen Al;pgO42-Cluster
mit Hilfe einer Lowdin-Populationsanalyse berechnet. Der zyklische Cluster mit Ad-
sorbat wird anschliefflend in das Madelungpotenzial, das aus diesen Ladungen mittels
Ewaldsummation berechnet wird, eingebettet. Cluster und Adsorbat spiiren also das
elektrostatische Potenzial der relaxierten Oberfliche ohne weitere Adsorbatmolekiile.
Bei der selbstkonsistenten Einbettung hingegen werden die Ladungen, aus denen das
Madelungpotenzial berechnet wird, in jedem SCF-Zyklus aus der Dichtematrix neu be-
rechnet. Cluster und Adsorbat besitzen somit elektrostatische Wechselwirkungen mit
weiteren Wassermolekiilen. Diese Wechselwirkungen sind jedoch auf Grund der ge-
ringen Ladungen des Sauerstoffs und der Wasserstoffe des Wassermolekiils klein. Fiir
die molekulare Wasseradsorption auf a-AlyO3(0001) betrigt die berechnete Adsorp-
tionsenergie etwa —107 kJ/mol, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Superzellenrechnungen von Hass et al. [140] (E,q = —97 kJ/mol) und den ONIOM-
Simulationen von Shapovalov et al. [141] (Ea,q = —98 kJ/mol). Wie aus Tabelle 7.1 her-
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(a) (b)

Abbildung 7.3: Optimierte Struktur fiir die molekulare Wasseradsorption. (a) Ansicht
auf die Oberfliche; (b) seitliche Ansicht. Sauerstoff ist rot, Aluminium

grau und Wasserstoff weifl dargestellt.

vor geht, sind die Relaxationseffekte auf die niachsten Nachbarn der Adsorptionsstelle
beschriankt. Eine Einbeziehung weiterer Atomschalen in die Optimierung fiihrt zu kei-
ner wesentlichen Anderung der Adsorptionsenergie, wie die Einbeziehung der #ufieren
acht Atomschichten in die Relaxation zeigt (Tabelle 7.1, letzte Zeile). Dariiber hinaus
zeigt sich, dass zwischen idealer und selbstkonsistenter Einbettung kein signifikanter
Energieunterschied besteht. Die elektrostatischen Wechselwirkungen mit weiteren Was-
sermolekiilen, die bei selbstkonsistenter Einbettung auftreten, spielen somit keine Rolle.
Die molekulare Wasseradsorption ist in Abbildung 7.3 dargestellt, wobei zur besseren
Ubersicht lediglich das Wassermolekiil sowie ein Ausschnitt der Oberfliche gezeigt ist.
Die geometrischen Parameter der optimierten Struktur sind in Tabelle 7.2 zusammen-
gefasst. Das Wassermolekiil adsorbiert mit dem Sauerstoffatom an einem Aluminium-
atom der Oberfliche. Dabei bildet die Sauerstoff-Aluminium-Bindung einen Winkel
von # = 34° mit der Oberflichennormalen. Das Aluminiumatom ist im Verhéltnis zur
adsorbatfreien Oberfliiche um Az = 0.086 A aus der Oberfliche herausgetreten. Die
beiden Wasserstoffatome des Wassermolekiils sind {iber Wasserstoffbriickenbindungen
zu Oberflichensauerstoffen gebunden. Wasserstoff H10 bildet dabei sowohl zu O2 als
auch zu O4 eine Briickenbindung aus. Seine p-Orbitale sind mit 0.06 e~ etwa dop-

pelt so stark besetzt, wie die des Atoms H8 (0.03 e~), das einen Bindungsabstand
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Tabelle 7.2: Bindungslingen  und Anderung Az der Atomposition senkrecht zur Ober-
fliiche [A] sowie Winkel 6, o [°] der optimierten Struktur fiir die molekulare
Wasseradsorption. Die Atome sind entsprechend Abbildung 7.3 numme-

riert.

r(09-All) | 1.905
r(09-H8) | 0.972
r(09-H10) | 0.996
r(H8-06) | 2.153
r(H10-02) | 2.058
r(H10-04) | 2.126
r(Al1-02) | 1.738
r(Al1-06) | 1.740
r(Al1-07) | 1.706
Az(All) | 40.086
Z 34.4

o 106.7

von r(H8-06) = 2.153 A zum Sauerstoff O6 aufweist. Entsprechend sind die O-H-
Bindungen innerhalb des Wassermolekiils mit 7(09-H10) = 0.996 A bzw. r(09-H8) =
0.972 A gegeniiber dem Abstand des freien Wassermolekiils (r(O-H) = 0.960 A) um
0.036 A bzw. 0.012 A linger. Die Bindungabstéinde zwischen All und den benachbarten
Oberflichensauerstoffen #ndern sich mit maximal 0.04 A nur wenig im Vergleich zum
Al-O-Abstand der relaxierten Oberfliiche (1.703 A).

Die Dissoziation von Wasser auf der (0001)-Oberfliche wurde anhand der 1,2- und der
1,4-Dissoziation untersucht (Abbildung 7.4). Zur Modellierung wurde wiederum der
(3x3x1)-Cluster mit selbstkonsistenter Einbettung verwendet. Um die Relaxations-
effekte bei der Dissoziation vollstéindig zu beriicksichtigen, wurden die dufleren acht
Atomschichten kartesisch optimiert. Die erhaltenen strukturellen Parameter der opti-
mierten Geometrien sowie die Adsorptionsenergien sind in Tabelle 7.3 fiir die 1,2- und

die 1,4-Dissoziation zusammengefasst.
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Abbildung 7.4: Ausschnitt der optimierten Struktur fiir die 1,2- und 1,4-Dissoziation
eines Wassermolekiils auf der a-Al,O3(0001)-Oberfliche. Sicht auf die
Fléche ((a) und (c)) sowie seitliche Ansicht ((b) und (d)). Sauerstoff ist

rot, Aluminium grau und Wasserstoff weify dargestellt.

fon bezeichnet dabei den Winkel, den die Sauerstoff-Aluminium-Bindung der adsor-
bierten O-H-Gruppe zur Oberflichennormalen bildet, 0y ist der Winkel den die zwei-
te O-H-Gruppe zur Oberflichennormalen bildet. Der Abstand der adsorbierten O-H-
Gruppe von der Oberfliche ist mit 7(09-Al1) = 1.711 A bzw. 7(09-All) = 1.719 A
fiir die 1,2- und die 1,4-Dissoziation deutlich kiirzer, als der berechnete Abstand des
Wassermolekiils von der Oberfléiche bei der molekularen Adsorption (1.905 A), und ent-
spricht im Wesentlichen der Lingen der O-Al-Bindungen auf der Oberfliche. Bei der
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Tabelle 7.3: Bindungslingen r und Anderung Az der Atomposition senkrecht zur Ober-
fliiche [A] sowie Winkel 6 [°] und Adorptionsenergien F,q [kJ/mol] der op-
timierten Struktur fiir die Dissoziation eines Wassermolekiils. Die Atome

sind entsprechend Abbildung 7.4 nummeriert.

1,2-Dissoziation 1,4-Dissoziation

r(09-Al1) 1.711 1.719
r(O9-H8) 0.942 0.942
r(02-H10) 0.964 —

r(O4-H10) — 0.969
r(Al1-02) 1.877 1.796
r(Al1-O6) 1.742 1.770
r(Al1-O7) 1.736 1.760
Az(All) +0.35 +0.25
Bon 10.4 7.1

Ou 44.6 64.9

E.q —248 —186

1,2-Dissoziation ist ein Proton des Wassers zum benachbarten Sauerstoff O2 gewandert.
Dadurch wird die Bindung zwischen dem Aluminiumatom All und dem Sauerstoff 02
geschwiicht, was sich in der Vergroferung des Bindungsabstandes r(A11-O2) = 1.877 A
zeigt. Sowohl bei der 1,2-Dissoziation als auch bei der 1,4-Dissoziation tritt das Atom
All, an dem die O-H-Gruppe adsorbiert ist, mit Az(All) = 4+0.35 A und Az(All) =
+0.25 A stirker aus der Oberfliiche heraus, als bei der molekularen Wasseradsorpti-
on. Die Relaxationseffekte sind dariiber hinaus in beiden Féllen insgesamt stéirker und
weitreichender, als bei der molekularen Adsorption. Besonders deutlich zeigt sich dies
bei der 1,4-Dissoziation an dem Aluminiumatom Al3, das sich um Az(Al3) = —0.2 A
nach unten bewegt. Die Atome Alll und O4 zeigen eine Relaxation von Az(Alll) =
+0.11 A bzw. Az(04) = +0.37 A aus der Oberfliche heraus.

Die Adsorptionsenergie ist fiir die 1,2-Dissoziation mit F,q = —248 kJ/mol grofier,
als die der 1,4-Dissoziation (E,q = —186 kJ/mol). Die energetische Reihenfolge ist in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Hass et al. [140] (E,q = —139 kJ/mol und
Ea,q = —136 kJ/mol). Allerdings sind die Absolutwerte sowie die Differenz zwischen
den Energien beider Dissoziationstypen deutlich gréfler. Die ermittelten MSINDO-

Adsorptionsenergien fiir die Dissoziation liegen um 70 kJ/mol bzw. 14 kJ/mol aufler-
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halb des experimentellen Wertebereichs fiir die Adsorptionsenergien von —50 kJ/mol
bis —172 kJ/mol [137].

Die Ergebnisse der CCMM-Rechnungen im Rahmen der MSINDO-Methode zeigen in
qualitativer Ubereinstimmung mit dem Experiment sowie anderen theoretischen Re-
sultaten, dass die Wasserdissoziation auf der a-Al,03(0001)-Oberfliche gegeniiber der

molekularen Adsorption energetisch bevorzugt ist.

7.3 Adsorption an einem Fy-Zentrum

Experimentell wurde ein Bereich fiir die Adsorptionsenergien von Wasser auf der a-
Al,03(0001)-Oberfliche von —50 kJ/mol bis —172 kJ/mol gemessen. Diese Variation
der Energien wurde auf das Vorhandensein verschiedener Adsorptionsstellen auf der
Oberfliche zuriickgefiihrt, wie beispielsweise Sauerstoff-Fehlstellen (Fg-Zentren), die in
geringen Konzentrationen auf der (0001)-Oberfliche vermutet werden [136]. Mit Hil-
fe des CCMM wurde die Dissoziation eines Wassermolekiils auf der a-Al,O3(0001)-
Oberfliche an einem Fg-Zentrum modelliert. Dazu wurde eine O-H-Gruppe in der
Sauerstoff-Fehlstelle platziert (Atome O6 und H10 in Abbildung 7.5) und das verblei-
bende Proton des Wassers an ein Oberflichensauerstoffatom angelagert. Als Modellsy-
stem diente wiederum der selbstkonsistent eingebettete (3x3x1)-Cluster. Es wurden
die dufleren acht Atomschichten einer Oberfliche kartesisch optimiert. In Tabelle 7.4
sind die strukturellen Parameter der optimierten Geometrie zusammengefasst. fogm1o
und Ooon11 sind die Winkel, die die beiden O-H-Gruppen mit der Oberflichennorma-
len bilden. Die Bindungsabstinde der Sauerstoffe der beiden O-H-Gruppen zum be-
nachbarten Aluminiumatom sind gegeniiber den Al-O-Abstidnden auf der defekt- und
adsorbatfreien Oberfliche deutlich gréfler, wihrend der Abstand des Oberflichensauer-
stoffatoms O7 zum Atom All nur wenig vergroflert ist. Ursache ist die starke Auswérts-
relaxation des Aluminiumatoms um Az(All) = 40.84 A. Die O-H-Gruppen sind mit
einem Winkel von Opgg1o = 39.9° und fpon11 = 43.2° zur Oberflichennormalen geneigt,
wodurch Wasserstoftbriickenbindungen zu weiteren Oberflichensauerstoffen ausgebil-
det werden konnen. H10 bildet mit einem Abstand von 2.061 A eine H-Briicke zum
Oberflichensauerstoffatom O8 aus, H11 mit einem Abstand von 2.065 A zum Ober-
flichensauerstoffatom 09. Die Adsorptionsenergie von E,q = —185 kJ/mol ist mit der

Adsorptionsenergie der 1,4-Dissoziation auf der idealen Oberfliche vergleichbar.
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Abbildung 7.5: Ausschnitt der optimierten Struktur fiir die Dissoziation eines Was-

sermolekiils an einer Sauerstoff-Fehlstelle auf der «a-Al,O3(0001)-
Oberfliche. (a) Sicht auf die Fldche, (b) seitliche Ansicht. Sauerstoff

ist rot, Aluminium grau und Wasserstoff weify dargestellt.

Tabelle 7.4: Bindungslingen r und Anderung Az der Atomposition senkrecht zur Ober-
fliiche [A] sowie Winkel # [°] und Adsorptionsenergien E,q [kJ/mol] der

optimierten Struktur fiir die Dissoziation eines Wassermolekiils an einer

Sauerstoff-Fehlstelle auf der a-Al,O3(0001)-Oberfliche. Die Atome sind

entsprechend Abbildung 7.5 nummeriert.

r(Al1-02) | 2.174
r(A11-06) | 2.385
r(A11-07) | 1.768
r(06-H10) | 0.959
r(O2-H11) | 0.965
Az(All) | 40.84
fosiio 39.9
. 43.2
Fod —185

Die Resultate der Untersuchungen der Wasseradsorption auf der a-Al,03(0001)-Ober-

fliche zeigen, dass die dissoziative Adsorption von Wasser sowohl an der defektfreien

Oberflache als auch an Sauerstoff-Fehlstellen auf der Oberflache stattfinden kann und

gegeniiber der molekularen Adsorption energetisch begiinstigt ist.
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8 Zusammenfassung

Eigenschaften von Metalloxidfestkérpern und -oberflichen wurden mit Hilfe quanten-
chemischer Methoden untersucht. Der Ansatz des freien Clustermodells (FCM), des
Superzellenmodells (SCM) sowie des zyklischen Clustermodells (CCM) zur Beschrei-
bung von Festkorpern und Oberflichen wurden miteinander verglichen. Das zyklische
Clustermodell vereinigt dabei die Vorteile des freien Clustermodells, wie beispielsweise
die Moglichkeit zur Behandlung von isolierten Defekten und zur Modellierung geladener
Defekte, sowie die des Superzellenmodells (korrekte Symmetrie, keine Randeffekte) und
bietet daher einen guten Ansatz zur Beschreibung von Festkorpern und Oberflichen.
Das zyklische Clustermodell wurde fiir den MSINDO-Formalismus kurz beschrieben
und seine Implementierung im Rahmen des Dichtefunktionalprogramms ALLCHEM
wurde vorgestellt. Das Wichtungsschema fiir Zweizentrenwechselwirkungen konnte da-
bei direkt aus MSINDO-CCM iibernommen werden. Die Erweiterung dieses Schemas
auf die Dreizentrenterme sowie die numerische Integration in ALLCHEM wurde anhand
von zyklischen Rechnungen an einem Mg,O,-Cluster sowie einer Hy-Kette i{iberpriift.
Die mit ALLCHEM-CCM gefundenen Entartungen der Einelektronenzustinde des zy-
klischen Mg,0,-Clusters stimmen mit denen aus MSINDO-CCM- sowie Superzellen-
rechnungen erhaltenen Entartungen iiberein. Somit wird die Symmetrie des Festkorpers
im Rahmen des CCM in ALLCHEM richtig beschrieben. Die numerische Berechnung
der Elektronenzahl fiir die zyklische Wasserstoftkette ist zudem korrekt.

Zur Beriicksichtigung von langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen in io-
nischen Festkérpern wurde die Ewald-Technik verwendet. Die Summationstechnik wur-
de erldutert und ihre Implementierung in MSINDO-CCM vorgestellt. Anhand von
freien und zyklischen Clusterrechnungen ohne und mit Beriicksichtigung des Made-
lungpotenzials wurden die Effekte der langreichweitigen Wechselwirkungen auf die
Resultate der quantenchemischen Modellierungen untersucht. Dabei zeigte sich, dass
die elektrostatischen Wechselwirkungen im kubischen Magnesiumoxid schnell konver-
gieren. Im Gegensatz dazu zeigen Festkorperbindungs- sowie Oberflichenenergien in
den tetragonalen TiO,-Modifikationen Rutil und Anatas die Bedeutung der korrekten
Beschreibung des Madelungpotenzials. Ohne die Madelungterme ist eine sehr starke

Abhéngigkeit der Energien von Form und Gréfle der Cluster zu beobachten, wohinge-
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gen bei Beriicksichtigung der Terme bereits kleine bis mittlere zyklische Cluster auf
den Festkorperwert konvergiert sind.

Die Geometrieoptimierung des hexagonalen Zinkoxids mit dem MSINDO-CCMM ergab
sehr gute Ubereinstimmungen der berechneten Gitterparameter und der Bindungsener-
gie pro Formeleinheit mit experimentellen Befunden. Die erhaltene Struktur des Va-
lenzbandes ist mit der experimentellen Struktur vergleichbar. Lediglich die Bandliicke
ist mit 4.9 eV gegeniiber dem experimentellen Werte von 3.2 eV bis 3.4 eV etwas zu
groB. Bei der Modellierung der ZnO(1010)-Oberfliche mit MSINDO konnte gezeigt
werden, dass die Relaxationseffekte der zweiten bis vierten Atomschicht unterhalb der
Oberflache verglichen mit experimentellen Fehlergrenzen klein sind. Daher konnten sie
in den experimentellen Untersuchungen nur vermutet nicht jedoch nachgewiesen wer-
den. Die berechnete Oberflichenstruktur stimmt qualitativ mit den experimentellen
Resultaten und den Ergebnissen anderer theoretischer Untersuchungen aus der Litera-
tur gut iiberein.

Zur Modellierung von Korund (a-Al,O3) wurden neben CCMM-Rechnungen auch Su-
perzellenrechnungen auf DFT-B3LYP-Niveau durchgefiihrt. Ahnlich wie beim Zink-
oxid stimmen die optimierten Gitterparameter sehr gut mit experimentellen Daten
iiberein. Auch die im Rahmen von MSINDO-CCMM mit Hilfe von Konfigurations-
wechselwirkungen ermittelte Bandliicke von 9.62 eV liegt im experimentell ermittelten
Bereich der Bandliicke von 8.5 eV bis 9.9 eV. Defektbildungsenergien von F-Zentren
bzw. FT-Zentren in Al,O3 sind bislang experimentell nicht ermittelt worden. Die mit
MSINDO-CCMM berechneten Werte konnten daher lediglich mit Resultaten anderer
Rechnungen verglichen werden. In diesem Vergleich liegen sie deutlich iiber den Litera-
turwerten. Zudem ist die Energie des F*-Zentrums im Vergleich zu der des F-Zentrums
zu niedrig. Anhand von Referenzrechnungen auf B3LYP-Niveau unter Verwendung des
SCM konnte gezeigt werden, dass die Ursache hier vermutlich eine nicht ausreichen-
de Lokalisierung der Elektronen in der Fehlstelle in den MSINDO-Rechnungen ist. Zu
strukturellen Umgebung der Fehlstellen herrschen widerspriichliche Angaben in der
Literatur. Die MSINDO-optimierten Strukturen zeigen eine deutliche Relaxation der
Atome von der Fehlstelle weg, sowohl fiir die neutrale als auch fiir die geladene Fehl-
stelle.

Aus experimentellen Untersuchungen geht hervor, dass die a-Al;03(0001)-Oberfldche
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mit Aluminium terminiert ist. In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Moglichkei-
ten einer solchen Terminierung vorgestellt. Die Untersuchung der Oberflichenenergien
und Rekonstruktionen dieser drei Modelle ergab, dass eine Oberflichenstruktur ge-
geniiber den beiden anderen energetisch klar bevorzugt ist. Der Vergleich der berech-
neten Schichtabstéinde fiir die stabilste Oberfliche zeigt eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit Resultaten vorliegender experimenteller Untersuchungen. Die Anderung des
Abstandes zwischen den &ufleren beiden Atomschichten wird im Gegensatz zu DFT-
basierten Ergebnissen, die eine zu starke Verminderung des Abstandes ermitteln, richtig
beschrieben.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die Adsorption eines Wassermolekiils auf der
defektfreien a-Aly03(0001)-Oberfliche simuliert. Es konnte gezeigt werden, dass die
Dissoziation eines Wassermolekiils gegeniiber der molekularen Adsorption energetisch
bevorzugt ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Die disso-
ziative Adsorption von Wasser an einer Sauerstoff-Fehlstelle der Oberfléche ist energe-
tisch mit der Dissoziation auf der idealen Oberfliche vergleichbar. Der experimentelle
Befund eines Wertebereichs fiir die Adsorptionsenergien kann durch die Adsorption an

unterschiedlichen Stellen der idealen und defektbehafteten Oberflache erklart werden.
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