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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mittels quantenchemischer Methoden ternäre Übergangsmetalloxide,
MxTi1– xO2 und ZnFe2O4, auf ihre Eignung als Katalysatoren für die Wasserspaltung untersucht. Im
ersten Teil der Arbeit liegt dabei der Fokus auf Rutil-TiO2-basierten Mischoxiden als Katalysatorträ-
germaterial für die saure Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) in der Polymerelektrolytmembran-
(PEM)-Elektrolyse, um die seltenen Edelmetalle in state-of-the-art-PEM-Zellen zu ersetzen. Da die
Phasenumwandlung von TiO2 eine kritische Rolle spielt, wird im ersten Schritt die Phasenstabilität
von Rutil, Anatas und Brookit mit Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Methoden untersucht und mit
experimentellen und in silico Literaturwerten verglichen. Darauf aufbauend wird untersucht, welche
Heteroelemente M= (Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Ge, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, In, Sn, Sb, Te, Hf,
Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Tl, Pb, Bi) sowohl ein Mischoxid MxTi1– xO2 in Rutilstruktur bilden als auch
elektrisch leitfähig sind, um als leitendes Katalysatorträgermaterial eingesetzt zu werden. Für die
vielversprechenden Kandidaten Nb und Ta wird die konzentrationsabhängige Mischoxidbildung und
Phasenstabilität untersucht. ZnFe2O4 wirdmit dielektrizitätsabhängiger selbstkonsistenter Hybrid-DFT
auf die Eignung als Katalysator für die photoelektrochemische Wasserspaltung (PEC) untersucht. Bei
der Untersuchung des Festkörpers und der Stabilität der (100)-, (110)- und (111)-Oberfläche wurde
stets der Einfluss von Kationen- und Spinverteilung berücksichtigt. Eine normale Kationenverteilung
ist stets gegenüber vollständiger Inversion bevorzugt. Zur Modellierung der polaren Spinelloberflächen
wurden stöchiometrische, symmetrische Oberflächenmodelle mit Defekten entwickelt. Es wurde
eine bislang unbekannte Rekonstruktion der inversen oktaedrischen (100)-Oberfläche gefunden. Bei
inversem und normalem Zinkferrit ist die tetraedrisch terminierte (100)-Oberfläche die stabilste Ter-
minierung. Auch bei expliziter Wasseradsorption bleibt die Stabilitätsreihenfolge erhalten, der Anteil
der (111)-Oberfläche an der Kristallmorphologie nimmt jedoch zu. Die Bandpositionen der normalen
(100)-Oberfläche wurden mit Referenz zu den elektronischen Potentialen der Wasserspaltung und
experimentellen Bandpotentialen untersucht. Dabei ist eine große Streuung der Werte in Abhängigkeit
von der Kationenverteilung zu beobachten. Berechnete und experimentelle Bandpositionen zeigen gute
Übereinstimmung, jedoch liegen sie ungeeignet für eine effektive Katalyse der PEC-Wasserspaltung.
Für zukünftige Untersuchungen elektronischer Eigenschaften alternativer Katalysatorträgermateria-
lien konnten mit impliziter Solvatation und dem Ausheilen von Defekten essentielle Bestandteile
verlässlicher Oberflächenmodelle identifiziert werden.
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KAPITEL 1

Einleitung

Wie der Winter 2022/23 verdeutlicht hat, hängt das Wohlergehen der Menschen in Deutschland sowie
die deutsche Wirtschaft stark von fossilen Energieträgern ab. Erneuerbare Energien stellen von Januar
bis Juli 2023 im deutschen Strommix bereits 57,9% der öffentlichen Nettostromerzeugung. Der Anteil
der erneuerbaren Energien wird sich in Zukunft weiter erhöhen. Ein zentrales Problem stellt dabei
die Speicherung der Energie dar. Da Wind- und Solarenergie nicht konstant in gleichem Maße zur
Verfügung stehen, müssen Wege etabliert werden, um die Energie bei Stromspitzen zu speichern und
bei Dunkelheit und Windstille wieder abzugeben. Eine attraktive Möglichkeit, überschüssige Energie
in Form von Gasen zu speichern, ist die Spaltung von Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff

2 H2O −−−→ 2 H2 + O2. (1.1)

Diese Reaktion sowie die Umkehrreaktion sind frei von kohlenstoffhaltigen Abgasen. So gewonnener
Wasserstoff kann als Rohstoff in der chemischen Industrie eingesetzt werden. Je nach Herstellung
wird das farblose Gas Wasserstoff nach Farbe kategorisiert [1–3]. Weißer Wasserstoff tritt natürlich
im geologischen Untergrund auf [2, 4]. Dieser reicht bei weitem nicht aus, um den globalen
Wasserstoffbedarf zu decken. Zum jetzigen Zeitpunkt wird Wasserstoff überwiegend aus fossilen
Brennstoffen, Erdgas und Kohle gewonnen [3]. Dieser wird als grauerWasserstoff bezeichnet.Wenn das
CO2 bei der Herstellung von grauem Wasserstoff abgeschieden und gespeichert wird, bezeichnet man
ihn als blau. Türkiser Wasserstoff entsteht bei der Methanpyrolyse. Dabei entsteht fester Kohlenstoff
statt CO2. Wird der Reaktor mittels erneuerbarer Energien betrieben, ist das Verfahren CO2-neutral.
Elektrolyse von Wasser wie in Gleichung (1.1) führt ebenfalls zu CO2-freien Abgasen. Wenn der
verwendete Strom dazu aus erneuerbaren Energien stammt, dann wird der Wasserstoff als grün
bezeichnet.
Für die Wasserspaltung in Gleichung (1.1) müssen bei Raumtemperatur (RT) und Normaldruck

286 kJ/mol aufgewendet werden. Diese Energie lässt sich, wie beim grünenWasserstoff, durch Anlegen
von elektrischer Spannung an eine Elektrolysezelle erzeugen. Es gibt vier verschiedene Arten von
Elektrolysezellen. Alkalische Elektrolyse (AEL), Polymerelektrolytmembran-Elektrolyse (engl. proton
exchange membrane, PEM-Elektrolyse), Festkörperoxid-Elektrolyse (engl. solid oxide, SOEL [5])
und Anionenaustauschmembran-Elektrolyse (engl. anion exchange membrane, AEM-Elektrolyse) [6].
SOEL-Zellen nutzen O2– -Ionen als Ladungsträger. Bei der AEL, AEM und PEM werden H+/OH–

als Ladungsträger verwendet. Daher finden AEL und AEM im stark alkalischen Milieu statt und
PEM-Elektrolyse im stark sauren Milieu. In allen Elektrolysezellen besteht die Wasserspaltung aus
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Kapitel 1 Einleitung

zwei Teilreaktionen, der Wasserstoffentwicklungsreaktion, engl. hydrogen evolution reaction, HER,
und der Sauerstoffentwicklungsreaktion, engl. oxygen evolution reaction, OER. Die OER findet an der
Anode statt, während an der Kathode die HER abläuft. Im sauren Bereich ist die HER eine Reaktion
mit der Übertragung zweier Elektronen pro H2

2 H+(aq) + 2 e− −−−→ H2(g). (1.2)

Im Gegensatz dazu involviert die OER die Übertragung von vier Elektronen, welche im Sauren eine
sehr träge Kinetik aufweist [7]. Darüber hinaus besteht sie aus mehreren Teilschritten

2 H2O(l) −−−→ O2(g) + 4 e− + 4 H+(aq). (1.3)

In einem alkalischen Medium ändern sich diese Teilreaktionen. Bei der HER bilden sich OH– -Ionen,

2 H2O(l) + 2 e− −−−→ 2 H2(g) + 2 OH−(aq) (1.4)

aus welchen bei der OER Sauerstoff entsteht

2 OH−(aq) −−−→ 0,5 O2(g) + H2O(l) + 2 e−. (1.5)

Zu den Teilschritten der OER gibt es sowohl im Sauren als auch im Alkalischen verschiedene
vorgeschlagene Reaktionsmechanismen [8]. Aufgrund ihrer komplizierteren Reaktion und Kinetik ist
die OER der entscheidende Schritt, welcher die Effizienz der PEM-Wasserspaltung bestimmt.
Unabhängig von der Wahl des pH-Wertes beträgt die minimal erforderliche Spannung für die

Wasserspaltung bei RT 1,23V. Zusätzlich dazu ist eineAktivierungsenergie nötig, damit die Reaktionen
in akzeptablem Zeitrahmen ablaufen. Diese Aktivierungsenergie wird als Überpotential η bezeichnet.
Das Überpotential erhöht die Spannung, die zur Wasserspaltung benötigt wird, und führt somit zu
einem Energieverlust. In neutralem oder alkalischem Medium ist das Überpotential der HER höher als
im sauren Medium. Die OER weist deutlich geringere Überpotentiale im neutralen oder alkalischen
Medium auf.

Einemöglichst geringeÜberspannung stellt daher einenwichtigenMarker für geeigneteKatalysatoren-
bzw. Elektrodenmaterialien dar. Daneben ist die Stabilität der Materialien bei den aggresiven Reakti-
onsbedingungen ein wichtiger Aspekt. In SOEL-Zellen wird Wasserdampf bei hohen Temperaturen
(700 ◦C– 900 ◦C) in Wasser gespalten. Sie sind für kontinuierliche Laufzeiten geeignet. Neben elektri-
schem Strom kann auch Abwärme anderer Prozesse als Energiequelle verwendet werden. Die Zellen
sind nach aktuellem Stand jedoch zu kurzlebig [9].
Dahingegen ist die AEL ein industriell etablierter Prozess [10]. Als Elektrolyt wird gewöhnlich

Kaliumhydroxid (KOH) verwendet und die beiden Halbzellen werden von einem OH– -permeablen
Diaphragma getrennt, welches zudem die Produktgase voneinander trennt. Für HER und OER können
Verbindungen unedler Metalle als Katalysatoren verwendet werden. Bei der HER kommen z.B. MoS2-
oder Ni2P-Nanopartikel zum Einsatz [11] und bei der OER ist Raney-Nickel [12] ein erprobter
Katalysator. Problematisch bei der AEL ist das durch den flüssigen Elekrolyten bedingte große
Zelldesign [13] . Zudem kann der Druck nicht erhöht werden, da zu große Gasdiffusion zwischen
Anoden- und Kathodenhalbraum zu spontanen Knallgasreaktionen führen kann. Auch sind AEL-Zellen
(noch) nicht dazu geeignet, um mit den Lastschwankungen zu operieren, die mit der Verwendung von
erneuerbaren Energien einhergehen.
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Dagegen sind PEM-Elektrolyseure nicht empfindlich gegenüber Lastschwankungen. Hier ist die
Membran ein Festelektrolyt aus einem protonendurchlässigen Polymer. Durch die Dichtigkeit der
Protonenaustauschmembran (z.B. Nafion) lässt sich der Druck erhöhen, um ein kompaktes Zelldesign
zu verwirklichen. Anode und Kathode sind unmittelbar auf beiden Seiten der Membran angebracht,
sodass die Diffusionswege erheblich verkürzt werden.

Die AEM-Wasserelektrolyse versucht die Vorteile der AEL und PEM-Elektrolyse zu kombinieren,
jedoch wird momentan noch an hinreichend korrosionsstabilen und gleichzeitig hinreichend ionen-
leitenden Membranen geforscht [14–16]. Das Ziel, die Vorteile von AEL und PEM zu kombinieren,
begründet sich im Nachteil der PEM, den benötigten teuren Katalysatormaterialien. Mit Platin, Pt,
existiert für die HER an der Kathode ein Katalysator, der eine verschwindend geringe Überspannung
aufweist [17]. Pt kommt, wie andere Metalle der Platingruppenmetalle (PGM), selten in der Erdkruste
vor und ist daher sehr teuer [3, 18]. Zur Reduzierung des Pt-Gehalts werden Kohlenstoffträger-
materialien mit Pt beschichtet. Auch kann das Pt-Loading bei ähnlicher katalytischer Performanz
signifikant verringert werden [19]. Über das Platin hinaus benötigt eine PEM-Zelle auch für die
Anode ein PGM. Unter den Reaktionsbedingungen der sauren OER zeigen Ru- und Ir-Oxide die beste
Aktivität als Katalysatoren [20]. IrO2 ist jedoch korrosionsstabiler. Iridium ist zehnmal seltener als
Platin [21–23]. Primärquellen befinden sich im Ural und Südafrika, wo Iridium als Nebenprodukt
der Pd- und Pt-Förderung anfällt [18]. Sowohl die Kosten als auch die Verfügbarkeit von Iridium
stellen daher ein essentielles Problem dar. Die Nationale Wasserstoffstrategie nimmt 2050 einen
jährlichen H2-Verbrauch von 110 TWh bis 380 TWh-Äquivalenten an [24]. Dazu werden pro Jahr
je nach Erzeugungsweg 2–34 t Iridium benötigt [25]. Jedoch betrug 2020 die Weltjahresprodukion
an Ir circa 8 t [3]. Der deutsche Ir-Bedarf betrug 2018 0,01 t [25]. Eine eklatante Reduzierung der
benötigten Ir-Mengen ist für die Umstellung auf grünen Wasserstoff daher unerlässlich. Beim aktuell
gängigen Verfahren zur Herstellung von PEM-Elektrolyseuren werden die Ru/IrOx-Katalysatoren als
kleine Partikel auf leitfähigen, korrosionsstabilen Katalysatorträgern aufgebracht. Kohlenstoffbasierte
Materialien, welche häufig in der Elektrokatalyse angewendet werden, zersetzen sich unter den hohen
Spannungen der PEM-OER [20, 26]. Alternativ werden leitende Oxide auf der Basis von Sn, W und
Ti verwendet [27].

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf Ti-basierten leitenden Oxidmaterialien. Reines Titandioxid,
TiO2, ist ein Halbleiter, wie in Kapitel 3 näher ausgeführt wird. Um leitfähige leitfähige Ti-Oxide zu
erhalten, müssen entweder substöchiometrische Oxide verwendet werden oder durch Metalldotierung
leitende Mischoxide Mx Ti1– xO2 hergestellt werden [27]. Das thermodynamisch stabilste natürlich
vorkommende Polymorph von TiO2 ist Rutil, welches zudem eine kleinere elektronische Bandlücke als
die Polymorphe Anatas und Brookit aufweist. Daher werden Mischoxide in Rutilstruktur als mögliche
OER-Katalysatorträgermaterialien untersucht.

Alle Untersuchungen dieser Arbeit werden mit quantenchemischen Methoden in silico durchgeführt.
In silico-Methoden erlauben Einblicke in Materialeigenschaften, wie z.B. definierte Oberflächentermi-
nierungen, welche experimentell nur unter hohem Material-, Kosten- und Geräteaufwand oder gar
nicht zugänglich sind. Sie eignen sich auch für Screenings zur Vorauswahl möglicher neuer Materialien
[28, 29], um den Materialverbrauch in experimentellen Laboruntersuchungen zu verringern.
Zur Methodenetablierung für die Untersuchung der Rutil-Mischoxide wird zunächst die Stabilität

der stabilsten natürlich vorkommenden TiO2-Polymorphe Rutil, Anatas und Brookit in Kapitel 3
mit quantenchemischen Methoden untersucht. Auf Basis dieser Erkenntisse folgt in Kapitel 4 die
Untersuchung von Rutil-abgeleiteten Mischoxiden Mx Ti1– xO2. Dazu werden mit verschiedenen
quantenchemischen Methoden bei festgelegtem Substitutionsgrad x ermittelt, welche Metalle M eine
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feste Lösung in Rutilstruktur bilden. Bei vielversprechenden Kandidaten, welche elektrische leitfähig
sind, wird die konzentrationsabhängige Mischoxidbildung und die relative Phasenstabilität von M-
substituiertem Rutil und Anatas untersucht. Für weitergehende Untersuchungen anderer Eigenschaften
der Mx Ti1– xO2 OER-Katalysatorträgermaterialien seien interessierte Lesende auf die Untersuchungen
von Joachim Laun [30, 31] und Anna Gomer [32] verwiesen, welche gemeinsam mit der Autorin
ein Teil des BMBF-Forschungsprojekts „ATOKAT: Atomar dünn beschichtete poröse Elektroden als
neuartige Katalysatoren für die Wasser-Elektrolyse “ bearbeiteten.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigt sich weiterhin mit der Wasserspaltung zur H2-Erzeugung,
jedoch in Hinblick auf eine Technologie, die noch nicht kommerziell verfügbar ist. Bei der elektrolyti-
schen Wasserspaltung wird elektrische, aus erneuerbaren Quellen gewonnene Energie, zur Erzeugung
von H2 (und O2) verwendet. Somit ist sie ein zweistufiger Prozess. Bei jedem zusätzlichen Schritt in
einem (Power-to-X-)Prozess geht Energie verloren. Daher ist die direkte Nutzung von Sonnenenergie,
die energiereichste erneuerbare Energiequelle, ohne den Umweg über Photovoltaikstrom zum Spalten
von Wasser das Ziel. 1972 wurde von Honda und Fujishima beobachtet, dass sich Wasser mittels
Einstrahlung von Licht an TiO2 in H2 und O2 spaltet [33]. Dieser Vorgang wird als photokatalytische
bzw. photoelektrochemische (PEC) Wasserspaltung bezeichnet. Der notwendige Katalysator ist hier
nicht leitend, sondern halbleitend. Bei der solaren Wasserspaltung wird der interne photoelektrische
Effekt ausgenutzt: Ein Photon wird von einer Halbleiterelektrode absorbiert und erzeugt dort ein
Elektron-Loch-Paar (e--h+-Paar). Dieses e--h+-Paar kann in einem ungünstigen Verlustprozess unter
Wärmeentwicklung rekombinieren oder wird in einem internen elektrischen Feld separiert. Dadurch
kann das h+ an einem anderen Ort der Elektrodenoberfläche eine Elektrolytlösungskomponente, z.B.
H2O oder OH– , oxidieren, während das e- Protonen (H+) zu Wasserstoff (H2) reduziert. Dabei muss
die Bandlücke des Photokatalysators wieder mindestens 1,23 eV betragen, um die thermodynamisch
notwendige Energie zur Wasserspaltung aufzubringen. Aufgrund substanzieller Überspannung durch
kinetische Effekte an beiden Elektroden wird eine höhere Spannung benötigt, sodass 1,8V als realisti-
scheMinimalspannung angesehen werden kann [34]. Zusätzlich zu einer geeigneten Bandlücke müssen
die Bandkanten, also die Energien der Valenz- und Leitungsbänder, unter in-situ-Bedingungen in einer
geeigneten energetischen Position in Relation zu zu den Redoxpotentialen der anodischen OER und
kathodischen HER liegen [35]. Als Kathode fungieren p-Halbleiter mit Elektronen als Ladungsträger,
während an der Anode n-Halbleiter mit Löchern als Ladungsträger verwendet werden. Die verwendeten
Halbleiter müssen unlöslich und (photo)korrosionsstabil sein. Trotz intensiver Forschung gibt es bis
heute kein Material, das gleichzeitig alle diese Voraussetzungen erfüllt. In diesem Teil der Arbeit
werden daher bislang wenig beachtete Übergangsmetalloxide des Eisens mit diesem Fokus untersucht.

Da zu Beginn des Forschungsprojekts Hämatit, α-Fe2O3, bereits umfassend experimentell untersucht
wurde und die Limitierungen seiner Eignung als PEC-OER-Katalysator bekannt sind [36], wird in
der vorliegenden Arbeit die Klasse der Spinellferrite, MxFe3– xO4, untersucht. M ist hier Mg, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu und x = 1. Spinellferrite mit Erdalkalimetall-M sind häufig p-Halbleiter, welche
für die HER und CO2-Reduktion geeignet sind, während MxFe3– xO4 mit Übergangsmetall-M eher
n-Halbleiter und damit mögliche OER-Katalysatoren sind [37]. Die zum Projektbeginn vorliegenden
experimentellen und theoretischen Studien, welche unter Mitwirkung der Autorin in Referenz [38]
zusammengetragen wurden, berichten über vielversprechende Bandlücken und, soweit vorhanden,
Bandpositionen für die PEC-Wasserspaltung bei MFe2O4 mit M=Ca, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu.
Wie in Kapitel 5 eingehender erläutert wird, treten bei der Untersuchung von Spinellferritfestkörpern
zwei Variablen auf: die Kationenverteilung (M und Fe können Plätze tauschen) und die Spinkopplung
der Übergangsmetallkationen. Für M=Mg, Zn koppeln einzig die Spins der Fe3+-Ionen.
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Auch die quantenchemischen Methoden, die zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften
von stark korrelierten Übergangsmetallionen benötigt werden, sind keinesfalls trivial. Über einen
langen Zeitraum basierten theoretische Vorhersagen von Bandlücken und -positionen einzig auf der
Interpretation von Einteilchenenergien, überwiegend auf der Basis von Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Ergebnissen. Kontroversen bezüglich der physikalischen Bedeutung der Energien besetzter und
unbesetzter Kohn-Sham (KS)-Orbitale werden in der Literatur diskutiert [39, 40]. Standardfunktionale
basieren auf der Generalized Gradient Approximation (GGA)-Näherung, vgl. Abschnitt 2.3.1, und
beschreiben die Energien der höchsten besetzten und niedrigsten unbesetzten Obitale von Festkörpern
unzureichend.Wie in Kapitel 2 detailliert diskutiert wird, kommen in dieser Arbeit die semi-empirische
DFT+U-Methode und Hybridfunktionale zum Einsatz. Globale Hybridfunktionale mischen einen Teil
exakten Hartree-Fock-Austausch mit einem Dichtefunktional. Hier kommen im Laufe des Projektes für
Festkörper veröffentlichte dielektrizitätsabhängige selbstkonsistente (globale) Hybridfunktionale zum
Einsatz [41]. Diese sind in der Lage, die elektronischen Eigenschaften von MFe2O4 (M=Mg, Sc–Zn)-
Spinellferritfestkörpern [42] hinreichend genau vorherzusagen. Für noch genauere Untersuchungen
werdenQuasipartikelmethodenwie die GW-Näherung inKombinationmit Bethe-Salpeter-Gleichungen
für angeregte Zustände benötigt. Letztere wurden für Spinellferrit-Festkörper umfassend in der
Dissertation Anna Ulpes [43] untersucht. Festkörperuntersuchungen auf Hybrid- oder GW-Niveau
sind in der Lage, Bandlücken vorherzusagen. Für die quantitative Vorhersage absoluter Bandenergien
relativ zum Vakuum müssen geeignete Oberflächenmodelle entwickelt werden. In dieser Arbeit wird
dazu ZnFe2O4 als Modellsystem untersucht. Nach der Untersuchung der Festkörpereigenschaften in
Kapitel 5, wird in Kapitel 6 die stabilste Oberflächenterminierung ermittelt.
Dabei wird sowohl die Stabilität von niedrigindizierten Oberflächen mit normaler Kationenver-

teilung und mit Austausch von Fe- und Zn-Ionen untersucht. Wie dort detailliert dargelegt wird, ist
wegen der Polarität von Spinelloberflächen die Modellkonstruktion ein wichtiger Faktor. Auch der
Einfluss der Wasseradsorption wird untersucht. Da für die photokatalytische Aktivität nicht nur die
Bandlücke, sondern auch geeignete Bandpositionen der Leitungsbandmimima und Valenzbandmaxima
in Relation zu den Redoxpotentialen der HER und OER eine notwendige Voraussetzung sind, wurden
schlussendlich die Bandpositionen der stabilsten ZnFe2O4-Oberfläche in Kapitel 7 untersucht. Auch
hier wurde der Effekt von Kationenaustausch sowie der Einfluss impliziter und expliziter Solvatation
berücksichtigt. Beim Vergleich der berechneten Bandpositionen mit experimentell gemessenen Band-
potentialen zeigt sich, dass die gewählten Methoden und Modelle gut geeignet sind, die experimentelle
Verteilung der Werte wiederzugeben und somit für zukünftige Untersuchungen der Bandpositionen
von Übergangsmetalloxiden verwendet werden können.
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KAPITEL 2

Theoretischer Hintergrund

Im ersten Kapitel werden die Grundlagen der quantenchemischen Methoden für Mehrteilchensysteme
und Festkörper beschrieben, die in dieser Arbeit angewendet werden. Nach der Einführung der
Schrödingergleichung, Abschnitt 2.1, werden in Abschnitt 2.2 die Grundlagen der Festkörperquan-
tenchemie besprochen. Es folgen Methoden der Dichtefunktionaltheorie, Abschnitt 2.3, sowie kurze
Übersichten zu Thermodynamik, Magnetismus und impliziter Solvatation.

2.1 Mehrelektronenwellenfunktionen

Das quantenchemische Grundproblem dieser Arbeit, welches es zu lösen gilt, ist die zeitunabhängige
Schrödingergleichung

ĤΨ = EΨ . (2.1)

Bei Anwendung des Hamiltonoperators Ĥ auf die Wellenfunktion Ψ eines Systems ergibt sich die
Gesamtenergie E . Besteht das System aus M Kernen A, B mit den Positionen RA und N Elektronen
i, j mit den Positionen ri, dann lautet Ĥ in atomaren Einheiten

Ĥ = −
N∑
i=1

1
2
∇

2
i −

M∑
A=1

1
2MA

∇
2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1
ri j
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB

. (2.2)

MA ist das Verhältnis der Masse des Kerns A zur Elektronenmasse und ZA ist die Kernladungszahl
von A. Gleichung (2.2) kann mit der Born-Oppenheimer-Näherung, die in allen Programmen dieser
Arbeit verwendet wird, vereinfacht werden.

Sie setzt voraus, dass sich die Elektronen im Feld der unbewegten Kerne bewegen, weil die Kerne
um mehrere Größenordnungen schwerer sind als die Elektronen. Damit kann die kinetische Energie
der Kerne von der der Elektronen entkoppelt und vernachlässigt sowie die Kern-Kern-Abstoßung
als konstant angesehen werden. Der so vereinfachte Hamiltonoperator, Gleichung (2.3), wird als
elektronischer Hamiltonoperator Ĥel bezeichnet und lautet

Ĥel = −

N∑
i=1

1
2
∇

2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1
ri j

. (2.3)
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

Ĥel beinhaltet die kinetische Energie der Elektronen ∇2
i , das elektrostatische Potential zwischen

Elektronen und Kernen v(ri) sowie die Coulomb-Abstoßung der Elektronen.
Die Gesamtwellenfunktion des Systems wird als Slaterdeterminante angesetzt, welche die Un-

unterscheidbarkeit und Antisymmetrie berücksichtigt. Die Einträge der Slaterdeterminante sind
Einelektronenfunktionen φk(i). φk(i) ist das vom i-ten Elektron besetzte k-te Spinorbital. Spinorbitale
sind Produkte von Raumorbitalen ϕk(r) und der Spinfunktion σ(i) des Elektrons

φk(i) = ϕk(r)σ(i) mit σ(i) = α, β. (2.4)

Dabei steht α für Up-Spin und β für Down-Spin, im Folgenden auch mit ↑ und ↓ gekennzeichnet.
Zusätzlich zur Anwendung der Born-Oppenheimer-Näherung und der adiabatischen Näherung werden
relativistische Effekte vernachlässigt.

2.2 Festkörperquantenchemie

Ein perfekter Festkörper lässt sich als dreidimensional unendliche periodische Anordnung von Atomen
betrachten, die relativ zu Gitterpunkten angeordnet sind. Die Positionen der Gitterpunkte werden
durch Gittervektoren T beschrieben, die Linearkombinationen der primitiven Gittervektoren sind

T = n1a1 + n2a2 + n3a3 mit ni ∈ Z . (2.5)

Das von den primitiven Gittervektoren ai aufgespannte Parallelepiped wird als primitive Einheitszelle,
engl. primitive unit cell, PUC, bezeichnet. Sie enthält genau einen Gitterpunkt. Die Atome der
PUC bilden die Basis des Kristalls. Die Einheitszelle, welche die gesamte Symmetrie des Kristalls
beschreibt undmehr als einenGitterpunkt enthalten kann, ist die konventionelle oder kristallographische
Einheitszelle, engl. conventional unit cell, CUC, welche Z Formeleinheiten enthält.

In festkörperquantenchemischen Rechnungenwird häufig das reziproke Gitter mit den Gittervektoren
bi (i ∈ [1, 2, 3]) verwendet. Sie stehen via

bi · aj = 2πδi j (2.6)

mit dem Kronecker-Delta δi j im Verhältnis zu aj . Es gilt

bk =
2π[ai × aj]

VPUC

. (2.7)

Die Vektoren bi spannen ein reziprokes Gitter G auf

G = m1b1 + m2b2 + m3b3 mit mi ∈ Z . (2.8)

Anstelle des Parallelepipeds der reziproken Gittervektoren wird als Elementarzelle die erste oder
irreduzible Brillouin-Zone, IBZ, gewählt. Zu ihrer Konstruktion wird zunächst der zentrale Gitterpunkt
mit seinen nächsten Nachbarn verbunden. Die Verbindungsgeraden werden durch senkrecht dazu
stehende Ebenen halbiert wourch eine Zelle entsteht, welche die Symmetrie des Kristalls widerspiegelt.
Mit dieser Konstruktionsmethode wird im Realraum die Wigner-Seitz-Zelle erhalten.
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2.2 Festkörperquantenchemie

2.2.1 Bloch-Theorem

Im unendlichen Kristall befinden sich die Elektronen in einem periodischen Potential, für welches gilt

v(r) = v(r + T) . (2.9)

Da der Hamiltonoperator und der Translationsoperator kommutieren, haben φ(r) und φ(r + T)
denselben Eigenwert. Allgemein gilt deswegen

φ(r + T) = χ(T)φ(r) . (2.10)

Dabei ist χ(T) der Phasenfaktor, für welchen |χ(T)|2 = 1 gilt. Mit den beliebigen Vektoren k im
reziproken Raum lässt sich Gleichung (2.10) als

φ(r + T) = eikTφ(r) (2.11)

darstellen. Blochfunktionen der Form

φk
(r) = eikruk(r) (2.12)

erfüllen Gleichung (2.11). eikr ist eine ebene Welle. Für die gitterperiodische Funktion uk(r) gilt

uk(r) = uk(r + T) . (2.13)

Dabei bestimmt die Wahl der gitterperiodischen Funktion uk(r) (vgl. Gleichung (2.13)) die Art
des Basissatzes. Sie kann als inverse Fouriertransformation translationsäquivalenter Atomorbitale µ
angesetzt werden. Atomzentrierte Basissätze werden im Programmpaket CRYSTAL [44] verwendet,
welches in Kapitel 5 bis 7 angewendet wird. Dort entspricht uµ einem Atomorbital µ eines Atoms der
Einheitszelle sowie den entsprechenden Atomorbitalen aller translationsäquivalenten Atome. Für die
Blochfunktionen des Atoms A an der Position rA gilt deswegen

φk
µ(r) = eikruµ(r)

=

∞∑
T

eikTµ(r − rA) .
(2.14)

Die Kristallorbitale ϕk
a lassen sich durch einen Ansatz gitterperiodischer Linearkombinationen von

Blochfunktionen (engl. linear combination of Bloch functions, LCBF)

ϕk
a =

∑
µ

ck
µaφ

k
µ (2.15)

beschreiben. Alternativ lässt sich uk als Fourierentwicklung ebener Wellen, engl. plane waves, PW,
der reziproken Gittervektoren G, vgl. Gleichung (2.8), darstellen

uk =
∑

G
ck

G e−iGr . (2.16)

In atomaren Einheiten wird der Basissatz durch |G|2 ≤ ECut begrenzt. Die Cutoff-Energie ECut
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

entspricht der maximalen kinetischen Energie, welche in der PW-Basis berücksichtigt wird. Dieses
Vorgehen entspricht einer Fourierreihenentwicklung der Wellenfunktion. Dadurch, dass ebene Wellen
e−iGr und e−iG

′r orthogonal sind, sind beliebige Entwicklungen möglich. Das Programmpaket VASP
[45], welches ebenfalls in dieser Arbeit angewendet wird, verwendet PW-Basissätze. Dabei wird die
Projector-Augment-Wave (PAW)Methode nach Blöchl[46] in der Variante von Joubert und Kresse [47]
angewendet. Sie teilt die Einelektronenwellenfunktion in eine niederfrequente pseudo-Wellenfunktion
für die Valenzelektronen und einen hochfrequenten lokalisierten Beitrag in der Kernregion auf [48].

2.2.2 Born-von Kármán-Randbedingungen

Bisher wurden Kristalle als unendlich ausgedehnt angenommen. Trotz der großen Anzahl an Atomen
sind reale Kristalle endlich und werden von Oberflächen begrenzt. Mittels der periodischen Rand-
bedingungen nach Born und von Kármán können die endlichen Kristalle als unendliche Systeme
dargestellt werden, deren Wellenfunktionen translationsinvariant sind

ψ(r) = ψ(r + A) mit A =
3∑
i

Ai . (2.17)

Dabei gilt Ai = Niai und Ni ∈ N. Die Region des Festkörpers, die betrachtet wird, wird als
Hauptregion bezeichnet. Sie enthält N

N = N1N2N3 mit N ∈ N (2.18)

Elementarzellen. Wird das Bloch-Theorem, Gleichung (2.11), auf Gleichung (2.17) angewendet, ist
nun

ψ(r + A) = eikAψ(r) . (2.19)

Gleichung (2.17) kann nur erfüllt werden, wenn eikA !
= 1. Also gilt

1 = eik
∑3

j a jN j (2.20)

= ei
∑3

j=1 κ jb ja jN j (2.21)

= ei
∑3

j=1 κ j2πN j (2.22)

Daraus folgt für κj
κjNj = n mit n ∈ Z (2.23)

Mit Gleichungen (2.20) bis (2.23) wurden Beschränkungen für erlaubte reziproke Vektoren κ
eingeführt:

κ =

3∑
j

κjbj mit κj ∈ Q . (2.24)

Auch Gleichung (2.24) lässt unendlich viele Werte für κj und damit κ zu. Jedoch ist der Phasenfaktor
2π-periodisch. Dadurch lässt sich κ auf die IBZ, vgl. Abschnitt 2.2, beschränken.
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2.3 Dichtefunktionaltheorie (DFT) [50]

2.2.3 Monkhorst-Pack-Gitter

Monkhorst und Pack [49] ermöglichen mit dem nach ihnen benannten Gitter eine praktische Umsetzung
der Born-von Kármán-Randbedingungen. Die reziproken Gittervektoren bi werden mit sogenannten
Shrinking-Faktoren si, i ∈ [1, 2, 3], in möglichst gleich große Abschnitte unterteilt

b1
s1
,

b2
s2
,

b3
s3

. (2.25)

So wird eine Anzahl erlaubter Wellenvektoren ausgewählt, welche die Anzahl der κ-Punkte beschränkt.
Ferner werden nur symmetrieinäquivalente Punkte der IBZ betrachtet und somit der Rechenaufwand
weiter reduziert.

2.3 Dichtefunktionaltheorie (DFT) [50]

Die einfachste Wellenfunktionsmethode, Hartree-Fock, skaliert bei einer Anzahl von N Elektronen
mit N4. Für Systeme mit großer Anzahl an Elektronen ist dies nicht praktikabel. Anstelle der
Wellenfunktion lässt sich auch eine andere Größe zur Beschreibung der Grundzustandsenergie
heranziehen, die Elektronendichte ρ(r). Die Elektronendichte entspricht dem Betragsquadrat der
Wellenfunktion

ρ(r) =
∫
|Ψ(r1, r2, r3, ..., rN )|

2dr2dr3... drN . (2.26)

Die Elektronendichte hängt unabhängig von der Anzahl der Elektronen allein von den drei Raumkoor-
dinaten r ab. Zwei Theoreme Hohenbergs und Kohns ermöglichen es, die Grundzustandsenergie aus
der Elektronendichte zu berechnen [51]. Das erste Theorem besagt, dass die Grundzustandsdichte
ρ(r) eines gebundenen Systems wechselwirkender Elektronen in einem externen Potential v(r) dieses
Potential eindeutig definiert. Somit gibt es ein universelles Funktional F, welches die Elektronendichte
mit der exakten Grundzustandsenergie Eexakt,0 verknüpft:

Eexakt,0 = F[ρ(r)] (2.27)

Im zweitenTheoremwird dasVariationsprinzip etabliert.Wird dieEnergiemit einer Test-Elektronendichte,
ρ(r)test , berechnet, ist sie stets größer oder gleich der (im Rahmen der angewendeten Näherungen)
exakten Grundzustandsenergie

F[ρ(r)test ] ≥ Eexakt,0 . (2.28)

Das exakte Funktional F, welches die Elektronendichte mit der Energie verknüpft, ist jedoch immer
noch unbekannt. Kohn und Sham führten analog zur Hartree-Fock-Theorie die Näherung ein, dass
die Elektronen nicht miteinander wechselwirken und sich jedes Elektron im effektiven Kohn-Sham-
Einteilchenpotential ve f f bewegt [52]. Damit gilt die Einteilchen-Gleichung{

−
1
2
∇

2
+ ve f f (r)

}
φi(r) = εiφi(r) (2.29)
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

mit den Kohn-Sham-Orbitalen φi(r) und den zugehörigen Energieeigenwerten εi. Mit diesen gilt für
die Gesamtelektronendichte ρ(r) der N Elektronen

ρ(r) =
N∑
i=1
|φi(r)|

2 . (2.30)

Analog zur Hartree-Fock-Methode [53] lässt sich mit einer Startelektronendichte ve f f (r) konstruieren,
Gleichung (2.29) für φi lösen und ρmittels Gleichung (2.30) iterativ variationell bestimmen. ve f f setzt
sich aus dem externen Potential v(r), sowie der Coulomb- und Austausch-Korrelationswechselwirkung
zusammen

ve f f (r) = v(r) +
∫

ρ(r′)
|r − r′ |

dr′ + vxc(r) . (2.31)

vxc(r) beschreibt das Austausch-Korrelationspotential, das den Elektronenaustausch und die Korrektur
der kinetischen Energie wechselwirkender Elektronen enthält. Mit Gleichung (2.31) lässt sich die
Grundzustandsenergie als

E =
∑
i

εi + Exc[ρ(r)] −
∫

vxc(r)ρ(r)dV −
1
2

∫
ρ(r)ρ(r′)
|r − r′ |

(2.32)

ausdrücken. Mit exakten Exc und vxc sind im Prinzip alle Vielkörperterme berücksichtigt. Die Cou-
lombabstoßung der Elektronen sowie die Austauschwechselwirkungen von Elektronen mit gleichem
Spin führen zu einer verringerten Wahrscheinlichkeit, ein Elektron in der Nähe eines anderen Elektrons
anzutreffen. Ersteres wird auch als Fermi-Loch bezeichnet, im Ganzen spricht man vom Austausch-
Korrelationsloch [54]. Der xc-Term lässt sich formal als die halbe Coulombwechselwirkung jedes
Elektrons mit seinem Austausch-Korrelationsloch in einem Doppelintegral über den Raum beschreiben
[55]. Jedoch sind die genauen Terme, wie auch das exakte Funktional, unbekannt.

Somit müssen Näherungen für Exc und vxc getroffen werden. Resultieren die Näherungen in semilo-
kalen Funktionalen, wird das Doppelintegral durch ein einfaches approximiert. Neben dieser Vereinfa-
chung bestimmt die Güte der getroffenen Näherungen die Aussagekraft der KS-DFT-Rechnungen mit
Hinblick auf verschiedene Eigenschaften. Anders als die Wellenfunktionstheorie lässt sich DFT nicht
systematisch verbessern. Eine mögliche Klassifizierung der Näherungen gibt die in Abschnitt 2.3.1
folgende „ Jakobsleiter der DFT “ nach Perdew [56]. Es bleibt anzumerken, dass sich sowohl bei
der Hartree-Fock-Methode als auch im Rahmen der DFT die Elektronen im gemittelten Feld aller
Elektronen befinden, man spricht von engl. mean-field Methoden.

2.3.1 DFT-Jakobsleiter [56]

Beim Bild der Jakobsleiter werden die getroffenen Näherungen auf Sprossen angeordnet, welche von
der „Hartree-Hölle“ zum „Himmel der chemischen Genauigkeit“ klettern. Im folgenden werden die
Näherungen von Exc

Exc[ρ ↑, ρ ↓] =

∫
ρ(r)εxc([ρ ↑, ρ ↓]; r)dr (2.33)

besprochen. Durch die Pfeile wird der Spinzustand σ angezeigt, ρ(r)εxc ist die Austausch-Korrelations-
dichte und εxc ist die Austausch-Korrelationsenergie pro Elektron.
Da in Exc beide Spins berücksichtigt werden, wird die erste Sprosse der Leiter von der lokalen
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2.3 Dichtefunktionaltheorie (DFT) [50]

Spindichtenäherung, LSDA, engl. local spin density approximation, gebildet. Bei ausschließlich
gepaarten Elektronen spricht man von LDA, engl. local density approximation. Grundlage der L(S)DA
ist das homogene Elektronengas. Die Spindichten ρ ↑, ρ ↓ sowie die Austausch-Korrelationsenergie
sind ebenfalls homogen. L(S)DA ist eine valide Näherung für die Valenzdichten in Metallen.

EL(S)DA
xc [ρ ↑, ρ ↓] =

∫
ρ(r)εhomxc (ρ ↑ (r), ρ ↓ (r))dr (2.34)

Auf der zweiten Sprosse der Leiter stehen Funktionale der engl. generalized gradient approximation,
GGA. Hier wird nicht nur die lokale Dichte, sondern auch ihre erste Ableitung berücksichtigt.

EGGA
xc [ρ ↑, ρ ↓] =

∫
ρ(r)εGGA

xc (ρ ↑ (r), ρ ↓](r),∇ρ ↑ (r),∇ρ ↓](r))dr (2.35)

Grundlage ist ein inhomogenes Elektronengas. Bei der Entwicklung der Parameter von (GGA-)
Funktionalen wird entweder die Reproduktion der Eigenschaften von Testsätzen chemischer Verbin-
dungen gewählt oder aber versucht, bekannte physikalische Gesetzmäßigkeiten zu erfüllen. Eines
der am häufigsten verwendete GGA-Funktionale ist PBE, das Perdew-Burke-Enzerhoff-Funktional
[57]. Neben PBE findet auch das Perdew-Wang-Funktional, PWGGA oder PW91 [58], Anwendung in
dieser Arbeit.

Zur weiteren Verbesserung von Exc werden auf der dritten Sprosse der Leiter meta-GGAs eingeführt.
Diese ziehen neben den Dichtegradienten auch die kinetischen Energiedichten τσ(r) heran. τσ(r)
wird aus den besetzten Kohn-Sham-Orbitalen konstruiert

τσ =

occ∑
i

1
2
|∇φi,σ |

2 . (2.36)

Es gilt

EMGGA
xc [ρ ↑, ρ ↓] =

∫
ρ(r)εMGGA

xc (ρ ↑, ρ ↓,∇ρ ↑,∇ρ ↓, τ↑, τ↓)dr . (2.37)

L(S)DA ist ein lokales Funktional der Dichte, GGA ist ein semilokales Funktional der Dichte.
Meta-GGA ist ein nichtlokales Funktional der Dichte aber ein semilokales Funktional der Orbitale.
Ein Vertreter der empirischen meta-GGA-Funktionale ist die von Truhlar entwickelte Minnesota-

Familie, stellvertretend sei M06-L erwähnt [59]. Gebräuchliche nicht-empirische meta-GGAs sind
TPSS, nach Tao, Perdew, Staroverov und Scuseria, [60] oder das „Strongly constrained and appropriately
normed semilocal density functional“, SCAN [55], sowie seine zweite Revidierung, r2SCAN [61].
SCAN erfüllt alle 17 exakten Bedingungen, die für meta-GGAs bekannt sind. Trotzdem wies es in
einigen Implementierungen numerische Instabilität auf, welche mit der zweiten Revision, r2SCAN
behoben wurden.

In der KS-DFT wird die Energie als Funktional der Einteilchen(spin)dichte beschrieben, daher ist
es nicht möglich, die Coloumb-Wechselwirkung zweier Elektronen von der Wechselwirkung eines
Elektrons mit sich selbst zur unterscheiden. Dies wird als Selbstwechselwirkungsfehler, engl. self
interaction error, SIE, bezeichnet. Der SIE kann mit den getroffenen Näherungen für Exc nicht
vollständig korrigiert werden. Die unvollständige Korrektur führt zu artifiziell erhöhten Energien der
besetzten Orbitale, die damit das Ionisierungspotential unzureichend beschreiben.

Neben dem SIE stellt auch die starke Delokalisierung der Elektronen in den KS-Dichtefunktional-
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näherungen ein Problem dar. Wird in einem schwach wechselwirkenden System mit energetisch
ähnlichen Zuständen ein Elektron entfernt, delokalisiert das entstandene Loch über viele Zustände.
Dadurch wird die Energie, die notwendig ist, um ein Elektron aus dem System zu entfernen, das
Ionisierungspotential, unterschätzt. Ebenfalls führt das Austausch-Korrelationsloch dazu, dass das
tiefste unbesetzte Orbital stabilisiert wird [40]. In Kombination führen diese drei Effekte also dazu,
dass elektronische Bandlücken von KS-DFT systematisch unterschätzt werden.

Auf der nächsten Sprosse der Jakobsleiter wird GGA daher ein Anteil α an Hartree-Fock-Austausch,
EHF
x , beigemischt, um diesen Effekten gegen zu wirken. Dies wird als Hybrid-DFT bezeichnet, mit

EHybrid
xc = EGGA

xc + α(EHF
x − EGGA

x ) . (2.38)

Gleichung (2.38) beschreibt ein globales Hybridfunktional, welches unabhängig vom Abstand
der Elektronen im ganzen Raum denselben Anteil an Fock-Austausch anwendet. Eines der meist-
verwendeten globalen Hybridfunktionale ist B3LYP [62]. Weit verbreitet ist zudem PBE0, PBE
mit 25% Fock-Austausch [63]. In dieser Arbeit findet das PW1PW-Funktional, PWGGA mit 20%
Fock-Austausch, Anwendung [64, 65].

Es ist möglich, den Coulomb-Operator von Hybridfunktionalen nach Abstandskriterien abzuschir-
men, dies wird als engl. range separated hybrid, RSH, bezeichnet. RSH werden in kurz- (short range),
mittel- (middle range) und langreichweitige (long range) Funktionale unterteilt.

Auch die Wahl von α kann mittels physikalischer Konstanten oder empirisch anhand von
Benchmarktestsätzen bestimmt werden. Für nichtmetallische kondensierte Systeme ist die lang-
reichweitige Coulomb-Wechselwirkung und damit auch α proportional zum Inversen der statischen
Dielektrizitätskonstante ε [66]

α =
1
ε
. (2.39)

Der Wert für ε kann entweder aus Experimenten übernommen oder mittels engl. linear response
theory, einer Vielkörper-Störungstheorie, bestimmt werden. Skone et al. [66, 67] etablierten eine
selbstkonsistenteMethode zur Bestimmung dieses so optimierten α, welche von Erba [41] in CRYSTAL
implementiert wurde. Diese Methode wird im folgenden als dielektrizitätskonstantenabhängige
selbstkonsistente DFT-Hybridmethode, ddsc-H, bezeichnet.

Auf der fünften Stufe der Jakobsleiter werden auch unbesetzte Orbitale berücksichtigt. Dies ist
im Rahmen von Doppelhybridfunktionalen [68] oder z.B. engl. random phase approximation, RPA,
[69, 70] einer Variante der Störungstheorie, möglich. RPA beschreibt Dispersionswechselwirkungen
korrekt [71, 72].

Bei Doppelhybridfunktionalen kommt ebenfalls Störungstheorie zu tragen, meistens Møller-Plesset-
Störungstheorie zweiter Ordnung, MP2. Es gilt

EDH
xc = (1 − α)E

GGA
x + αEHF

x + bxEGGA
c + cEPT2

c (2.40)

α wird analog zu Gleichung (2.38), verwendet, bx und c sind Skalierungsfaktoren der Korrelationsbei-
träge von GGA und Störungstheorie zweiter Ordnung, engl. second order perturbation theory, PT2.
Bei α = 0, bx = 1 und c = 0 wird pures GGA verwendet, bei α = 1, bx = 0 und c = 1 Standard-MP2.
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2.3 Dichtefunktionaltheorie (DFT) [50]

Für den störungstheoretischen Beitrag in Gleichung (2.40) gilt

EPT2
c =

1
4

∑
ia

∑
jb

[(ia| jb) − (ib| ja)]2

εi + εj − εa − εb
(2.41)

auf Basis von Kohn-Sham Orbitalen mit den korrespondierenden Eigenwerten ε. ia und jb stehen für
besetzt-unbesetzt-Orbitalpaare, im Zähler von Gleichung (2.41) stehen Zweielektronenintegrale über
Kohn-Sham-Orbitale. Doppelhybridfunktionale sind nicht für die Beschreibung von Systemen mit
kleiner oder fehlender Bandlücke geeignet, welche jedoch von RPA beschrieben werden können [70].
Neben den rechenintensiven Methoden der vierten oder fünften Stufe der Jakobsleiter gibt es

für (m)GGA-Methoden sowohl effektive Dispersionskorrekturen, vgl. Abschnitt 2.3.3, als auch die
semiempirische DFT+U-Methode zur Beschreibung stark korrelierter Systeme, welche im folgenden
Abschnitt 2.3.2 beschrieben wird.

2.3.2 DFT+U

Bei der DFT+U-Methode wird zur Minimierung des SIE die intraatomaren Wechselwirkung der
stark korrelierten d- oder f -Elektronen mittels des Hubbard-Modells, einer Tight-Binding-Methode,
beschrieben [73, 74]. Innerhalb des Hubbard-Modells [75–80] gilt der Hamiltonoperator

ĤHub = t
∑
〈I,J 〉,σ

(
ĉ†I,σ ĉJ,σ + h.c.

)
+U

∑
I

n̂I,↑n̂I,↓ . (2.42)

〈I, J〉 sind unmittelbar benachbarte Atompositionen, ĉ†I,σ, ĉJ,σ sind die atomaren Erzeugungs- und
Vernichtungsoperatoren und n̂ ist der Anzahloperator der Elektronen mit Spin σ auf Position I. Der
erste Term in Gleichung (2.42) ist der kinetische Term t. Er beschreibt die „hopping “-Amplitude und
wird in DFT sehr gut wiedergegeben und daher vernachlässigt. Nicht gut durch DFT beschrieben wird
die effektive Abstoßung zweier Elektronen, welche am gleichen Ort lokalisiert sind. Dies beschreibt
der U-Term eines Elektrons des Zustands n̂. Für die Gesamtenergie innerhalb der DFT+U-Näherung
gilt nach Anisimov [81]

EDFT+U [ρ(r)] = EDFT [ρ(r)] +
∑
I

EHub[{n
Iσ
mm′
}] − Edc[{n

Iσ
}] . (2.43)

Edc ist ein Korrekturterm, um die doppelte Zählung, engl. double counting, von Beiträgen zu
verhindern, welche sowohl durch EGGA als auch durch EHub berücksichtigt werden. Die genaue
Formulierung von Edc hängt von der verwendeten Methode ab. {nIσ

mm′
} beschreibt die Besetzung

eines Zustands an Position I, bei dem die Indices m und m′ die Lokalisierung beschreiben. {nIσ
mm′
}

wird aus den Projektionen der besetzten KS-DFT-Orbitale ψσkv, mit k-Punkt k und Band v auf die
Zustände eines lokalen Basissatzes φIm bzw. φI

m′
erhalten

nIσ
mm′
=

∑
k,v

f σkv 〈ψ
σ
kv |φ

I
m′
〉〈φIm |ψ

σ
kv〉 . (2.44)

Dabei ist f σkv die Besetzung der KS-Zustände ψσkv , gekennzeichnet durch k-Punkt, Spin und Band. Sie
wird aus der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion der Einteilchen-Energieeigenwerte erhalten. Mit diesen
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

Besetzungen werden die Zähloperatoren in Gleichung (2.42) durch ihre Mittelwerte im besetzten
Raum ersetzt. Die Gesamtenergie in Gleichung (2.43) lässt sich mit

EDFT+U [ρ(r)] = EDFT [ρ(r)] +
∑
l


U I

2

∑
m,σ,m′,σ′

nIσ
m nIσ′

m′
−

U I

2
nI
(nI
− 1)

 (2.45)

beschreiben. Dabei gilt
nIσ
m = nIσ

mm und nI
=

∑
m,σ

nIσ
m . (2.46)

Mittels der Atomorbitale in Gleichung (2.44) lässt sich der Hubbard-Beitrag des KS-Potentials Vtot

als
Vσ
tot = Vσ

DFT +
∑
I,m

U I

(
1
2
− nIσ

m

)
|φIm〉〈φ

I
m | (2.47)

ausdrücken [74]. Damit ist das Hubbard-Potential abstoßend für weniger als halb besetzte Orbitale
(nIσ

m < 0,5) und in allen anderen Fällen attraktiv. Dadurch verhindert DFT+U fraktionelle Beset-
zungen lokalisierter Orbitale. Gleichung (2.45) ist nicht invariant bei Rotation des AO-Basissatzes,
der zur Definition der Zustände verwendet wird. Liechtenstein et al. [82] führten deswegen eine
basissatzunabhängige Formulierung für DFT+U ein mit

EHub[{n
I
mm′
}] =

1
2

∑
{m},σ,I

{〈m,m′′ |Vee |m
′,m′′′〉nIσ

mm′
, nI−σ

m′′m′′′
+(

〈m,m′′ |Vee |m
′,m′′′〉 − 〈m,m′′′ |Vee |m

′′′,m′〉
)

nIσ
mm′

, nIσ
m′′m′′′

}

(2.48)

und

Edc[{n
I
mm′
}] =

I∑
{

U I

2
nI
(nI
− 1) −

J I

2
[nI↑
(nI↑
− 1) + nI↓

(nI↓
− 1)]}. (2.49)

Die Invarianz des Hubbard-Terms, Gleichung (2.48), stammt daher, dass die Wechselwirkungsparame-
ter als Quadrupel behandelt werden und damit die Variation (der Produkte) der damit verbundenen
Besetzungen kompensieren. Die Invarianz in Gleichung (2.49) wird durch die Abhängigkeit des Funk-
tionals von der Spur nl der Besetzungsmatrizen erzeugt. Für die durch den Index m gekennzeichneten
Zustände gilt

〈m,m′′ |Vee |m
′,m′′′〉 =

∑
k

ak(m,m
′,m′′,m′′′)Fk . (2.50)

Dabei ist 0 ≤ k ≤ 2l mit der Nebenquantenzahl l und −l ≤ m ≤ l. ak lässt sich mit Kugelflächenfunk-
tionen aus den Clebsch-Gordon-Koeffizienten

ak(m,m
′,m′′,m′′′) =

4π
2k + 1

k∑
q=−k

〈lm|Ykq |lm
′
〉〈lm′′ |Y ∗kq |lm

′′′
〉 (2.51)

bestimmen. Die Koeffizienten Fk aus Gleichung (2.50) sind Slater-Condon-Parameter, der radialen Teil
der Coulomb- und Austauschintegrale. Bei d-Elektronen werden nur F0, F2 und F4 zur Berechnung
der MatrixelementeVee benötigt, bei f -Elektronen kommt der F6-Term hinzu. Die effektiven Coulomb-
(U) und Austauschwechselwirkungen (J) können mit U = F0 und J = F2

+F4

14 approximiert werden um
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2.3 Dichtefunktionaltheorie (DFT) [50]

die abgeschirmten Coulomb- und Austauschwechselwirkungen via Fk zu berechnen. Nach Dudarev
[83] wird statt explizitenWerten fürU und J ein effektives Hubbard-PotentialUe f f = U− J verwendet.
Für alle DFT+U-Rechnungen in dieser Arbeit wird Ue f f nach Dudarev verwendet. Prinzipiell lässt
sich der Wert des Parameters U selbstkonsistent für jedes System bestimmen [84]. Er wird jedoch
meist empirisch gewählt, sodass die berechnete Eigenschaft, meist die Bandlücke, der experimentellen
entspricht.
Referenzwerte für Ue f f -Parameter zur Berechnung von Oxiden und Fluoriden der Elemente V,

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, W and Mo mit PBE+U werden von Jain et al. [85] basierend auf dem Ansatz
von Wang et al. [86] angegeben. Alle anderen Elemente werden mit unkorrigiertem PBE berechnet.
Ue f f -Werte von m-GGAs sind im Allgemeinen kleiner als die von GGAs, wie Carter et al. [87, 88]
zeigen.

2.3.3 Dispersionskorrekturen

Mit den hier verwendeten semilokalen GGAs, m-GGAs und Hybridfunktionalen wird die nichtlokale
London-Dispersion unzureichend beschrieben. Die Dispersions- oder van-der-Waals-Wechselwirkung
entsteht durch induzierte Dipole und resultiert in einer attraktiven Wechselwirkung, welche mit dem
Faktor 1

R6 mit dem Abstand R skaliert. [48] Langreichweitige Dispersion wird von DFT-Funktionalen
auf Stufe 1 bis 4 vernachlässigt. Zur Berücksichtigung der Dispersion mit „erschwinglichen“Methoden
wurden verschiedene Dispersionskorrekturen entwickelt. In dieser Arbeit werden zwei Ansätze
verwendet. Einerseits die neueste Version der additiven D-Korrektur nach Grimme, D4, [89–91]
andererseits das approximierte Van-der-Waals-meta-GGA-Funktional SCAN-rVV10 [92–94].

Die D-Korrekturen basieren auf der lokalen Geometrie und der chemischen Umgebung der betrachte-
ten Verbindung. D2 korrigiert die Gesamtenergie durch empirische paarweise Atomwechselwirkungen,
welche über atomare C6-Koeffizienten bestimmt werden. Ihre Weiterentwicklung, die weit verbrei-
tete D3-Methode [95] mit Becke-Johnson-Dämpfung [96], D3(BJ), berücksichtigt die chemische
Umgebung und Terme höherer Ordnung. D3(BJ) und D4 sind für die Elemente H–Pu verfügbar. In
der D4-Korrektur werden zudem Dreikörperwechselwirkungen mit Axilrod-Teller-Muto-Korrektur
berücksichtigt. Es gilt

ED4
disp = −

1
2

∑
n=6,8

Atome∑
A,B

sn
CAB
n

Rn
AB

· f BJn (RAB) −
1
6

Atome∑
A,B,C

s9
CABC

9

R9
ABC

· f BJ9 (RABC, θABC) . (2.52)

RAB ist der interatomare Abstand, CAB
n ist der Dispersionskoeffizient n-ter Ordnung und f BJn (RAB)

ist die Becke-Johnson-Dämpfungsfunktion. RABC sowie CABC
9 sind der geometrisch gemittelte

Atomabstand und der Dispersionskoeffizient, θABC ist der winkelabhängige Teil des dreifachen
Dipolbeitrags. Die s8-Parameter der Zweikörperdispersion sowie die a1- und a2-Parameter der
Becke-Johnson-Dämpfungsfunktion

f BJ(n) (RAB) =
R(n)

AB

R(n)
AB
+ (a1RAB

0 + a2)
(n)

(2.53)

mit RAB
0 =

√
CAB

8
CAB

6
werden an das jeweilige Funktional angepasst.
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Eine andere Möglichkeit zur Beschreibung nichtkovalenter Wechselwirkungen liefern van-der-
Waals-Funktionale. In der Austausch-Korrelationsenergie Exc wird dabei die nichtlokale Korrelations-
wechselwirkung Enl

c folgendermaßen berücksichtigt

Exc = E0
xc + Enl

c . (2.54)

E0
xc ist die Austausch-Korrelationsenergie des reinen DFT-Funktionals. Dabei hängt Enl

c

Enl
c =

~

2

∫ ∫
drdr′ρ(r)Φ(r, r′)ρ(r′) (2.55)

auch vom Gradienten der Elektronendichte ρ(r) ab. Φ ist der Korrelations-Kernel. Eine vereinfachte
Methode zur Berechnung von Enl

c wurde von Vydrov und Van Voorhis (VV10) vorgestellt [97].

Für Φ gilt mit der Elektronenmasse m und der Elementarladung e

Φ = −
3e4

2m2gg′(g + g′)
. (2.56)

Mit R = |r − r′ | gilt

g = ω0(r)R
2
+ κ(r) (2.57)

und analog g′ = ω0(r
′
)R2
+ κ(r′) . (2.58)

ω0(r) ist durch

ω0(r) =

√
ω2
g(r) +

ω2
p(r)
3

(2.59)

gegeben. Dabei beschreibt ω2
p die lokale Plasmafrequenz durch ω2

p = 4πρe2
/m. Die Antwortfunktion

des metallischen Elektronengases lässt sich auf elementarer Ebene in die eines Halbleiters mit lokaler
Bandlücke umwandeln [98]. Die lokale Bandlücke

ω2
g(r) = C

~2

m2

����∇ρ(r)ρ(r)

����4 (2.60)

hängt sowohl von der Elektronendichte, der reduzierten Planck-Konstante und der Elektronenmasse
als auch vom Parameter C ab. Dieser wird funktionalabhängig empirisch angepasst um das Verhalten
des C6-Parameters korrekt wiederzugeben. Der zweite empirische Parameter, b, trägt zu κ(r) in
Gleichung (2.57) und Gleichung (2.58) bei:

κ(r) = b
v2
F (r)
ωp(r)

= 3b
ωp(r)

k2
s (r)

. (2.61)

v2
F ist die lokale Fermi-Geschwindigkeit und ks der Thomas-Fermi-Abschirmungs-Wellenvektor, mit

vF =
~

m
(3π2ρ)

1
3 und ks =

ωp

√
3

vF
. (2.62)
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b kontrolliert die kurzreichweitige Dämpfung der R−6-Asymptote. Für SCAN-rVV10 wurde b=15,7
gewählt und für C wurde der Standardwert von 0,0093 beibehalten. Um die Beschreibung von EVV10

c

zu vervollständigen, fehlt noch die dichteunabhängige Konstante β. Mit dem Bohr’schen Radius
a0 =

~2

me2 gilt

β =
e2

32a0

[
3
b2

] 3
4

. (2.63)

Mit einigen weiteren Näherungen lässt sich das Zweielektronenintegral aus Gleichung (2.55) mit der
Elektronenanzahl N wie folgt vereinfachen

EVV10
c = Enl

c + βN

=

∫
drρ(r)

[
β +
~

2

∫
dr′ρ(r′)Φ(r′, r′)

]
.

(2.64)

2.4 Thermodynamische Korrekturen

Energiedifferenzen aus in silico-Berechnungen lassen sich nicht direkt mit experimentellen Ergebnissen
vergleichen. Um Vergleichswerte für gemessene Reaktionsenergien ∆H oder freie Gibbs-Energien
∆G zu erhalten, müssen unter Anderem Frequenzrechnungen der optimierten Systeme durchgeführt
werden. In VASP und CRYSTAL [99] wird dazu der Γ-Punkt-Ansatz verwendet. Damit wird die
maximale Wellenlänge der Phononen durch die Zellgröße bestimmt. Entsprechend sind Superzellen
notwendig, um Phononendispersion, die in der PUC nicht möglich ist, zu berechnen.
Unabhängig von der Wahl der Zellgröße werden die temperaturabhängigen thermodynamischen

Beiträge mittels statistischer Thermodynamik aus den Gitterschwingungen berechnet. Dazu wird die
harmonischen Näherung angewendet. In CRYSTALwerden die Frequenzen durch die Diagonalisierung
der massegewichteten Hesse-Matrix in kartesischen Koordinaten erhalten. In VASP wurde mit
IBRION=6 die Methode der finiten Differenzen gewählt [100]. Unabhängig davon, wie die Hesse-
Matrix und die Frequenzen berechnet werden, gilt für die freie Gibbs-Energie G(T) bei der Temperatur
T

G(T) = H(T) − TS(T) . (2.65)

Dabei sind S(T) die Entropie und H(T) die Enthalpie. Mittels der inneren Energie U(T) sowie dem
Volumen V und dem Druck p lässt sich die Enthalpie als

H(T) = U(T) + pV (2.66)

beschreiben. U(T) lässt sich mit der elektronischen Energie Eel, der Nullpunktsenergie, engl. Zero-
Point-Energy, ZPE , und der thermischen Energie ET berechnen

U(T) = Eel + ZPE + ET (T) . (2.67)

Mittels Boltzmann-Mechanik werden ZPE und ET berechnet. Im Festkörper kann jede Lösung des
Schwingungsproblems mit dem Wellenvektor k unterschieden werden [48]. Damit hängt auch die
Schwingungsfrequenz ω von k ab, ergo ωk . Unter Annahme einer Bose-Einstein-Verteilung, der
κ-Punkt-abhängigen Frequenz ωk , der reduzierten Planck-Konstante ~ und der Boltzmann-Konstante
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kB gilt dann

U(T) = Eel +
1
2

∑
k

~ωk +
∑
k

~ωk

e(~ωk/kBT ) − 1
. (2.68)

Für die Berechnung der Entropie S gilt mit der Zustandssumme Z

S(T) =
U
T
+ ln(Z) . (2.69)

Somit ergibt sich der Entropiebetrag der Phononen Svib zu

Svib(T) =
1
T

∑
k

~ωk

e(~ωk/kBT ) − 1
+ kb · ln

∑
k

e
~ωk

2kbT

1 − e
−
~ωk
kbT

. (2.70)

2.5 Gibbs-Wulff-Theorem

1878 postulierte Gibbs [101], dass ein Kristall im thermodynamischen Gleichgewicht die Gestalt
annimmt, in welcher seine gesamte freie Oberflächenenthalpie Gsur f minimiert wird.

Gsur f
=

∑
i

γ
sur f
i · Ai (2.71)

Ai ist der Flächeninhalt und γ
sur f
i die freie Oberflächenenthalpie der respektiven Oberfläche in eine

Raumrichtung. Für eine Herleitung des Theorems sei auf Referenz [102] verwiesen. Wulff erkannte
1901 [103] die Folge des Theorems auf die Geometrie eines Kristalls. Die freie Oberflächenenthalpie
γ
sur f
i einer Oberfläche ist ausgehend von einem gemeinsamen Zentrum direkt proportional zur Länge

ihrer Normalen. Die Oberflächenebene am Endpunkt ihrer Normalenvektoren bestimmt damit die
Gestalt des Kristalls. Die Kristallmorphologie ist dann das kleinste von den Oberflächennormalen
umschlossene Volumen.

2.6 Implizite Solvatation mittels VASPsol

Zur Beschreibung der fest/flüssig-Grenzflächen solvatisierter Systeme mittels quantenchemischer
Methoden gibt es zwei Vorgehensweisen. Eine Möglichkeit ist explizite Solvatation mittels Addition
von Lösungsmittelmolekülen und Optimierung der Gesamtstruktur. Durch den Verlust an Symmetrie
und die hohe Anzahl an Lösungsmittelmolekülen, welche benötigt werden, ist der Rechenaufwand sehr
hoch. In Kapitel 7 wird daher der implizite Ansatz VASPsol verwendet [104, 105]. Hier wird die freie
Gesamtenergie des System A bestehend aus Solvat und Lösungsmittel mittels der Elektronendichte
des Solvats, ρS(r), beschrieben

A[ρS(r), φ(r)] =ATXC[ρ(r)] +
∫

φ(r)(ρS(r) + N(r))dr −
∫

ε(r)
|∇φ|2

8π
dr

+

∫
1
2
φ(r)ρion(r)dr + Acav + Aion .

(2.72)
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2.6 Implizite Solvatation mittels VASPsol

ATXC ist der DFT-Beitrag aus kinetischer (T) und Austausch-Korrelationsenergie (XC), φ ist das
elektrostatische Nettopotential des Systems, ρS +N ist die Gesamtladungsdichte des Solvats bestehend
aus den Beiträgen der Elektronen, ρS , und der Kerne, N , und ρion ist die Ionenladungsdichte des
Elektrolyten. Für ρion gilt

ρion(r) =
∑
i

qzicir . (2.73)

ci ist die Konzentration der Spezies i, zi ihre Formalladung und q ist die Elementarladung. Die
Konzentration der Spezies wird über einenBoltzmann-Faktor der elektrostatischen Energie gegeben, die
mit einer Shape-Funktion ζ(r) angepasst wird. Auch die relative Permittivität des Lösungsmittels ε(r)
wird mittels der Shape-Funktion modelliert. Wie auch A wird sie als Funktional der Elektronendichte
des Solvats, jedoch als lokale Funktion,

ε(r) = 1 + (εb − 1)ζ(r) (2.74)

mit Hilfe der relativen Bulk-Permittivität des Lösungsmittels εb beschrieben. Die Kavitätsenergie
Acav beschreibt die Energie, welche nötig ist, um eine Kavität für das Solvat innerhalb des Lö-
sungsmittels zu formen. Auch sie wird mit der Shape-Funktion ζ , sowie ρS und dem effektiven
Oberflächenspannungsparameter τ ermittelt

Acav = τ

∫
|∇ζ(r)| dr . (2.75)

Die Shape-Funktion ζ ist durch

ζ(ρS(r)) =
1
2

er f
(

log(ρS/nc)

σ
√

2

)
(2.76)

mit dem Skalierungsparameter nc, welcher bestimmt, an welchem Wert die Elektronendichte die
Kavität formt, sowie σ, welches die Weite der diffusen Kavität angibt, gegeben. Der Beitrag der Ionen
zur freien Energie, welcher nicht elektrostatisch ist, wird über seine Entropie Sion bestimmt

Aion = kBTSion . (2.77)

Mit der Bulk-Konzentration c0
i der Spezies i gilt für Sion

Sion =
∫ ∑

i

ciln

(
ci
c0
i

)
dr ≈ −

∫ ∑
i

ci
ziqφ(r)

kBT
dr . (2.78)

Zur Minimierung der freien Energie A wird die erste Ableitung nach φ(r) und ρ(r) von Glei-
chung (2.72) gleich Null gesetzt. Die Variation von A[ρS(r), φ(r)] nach ρS(r) liefert neben dem
KS-Hamiltonoperator einen zusätzlichen Beitrag Vsolv des lokalen Anteils des Potentials

Vsolv =
δε(ρS)

δρS

|∇φ|2

8π
+ φ

δρion
δρS

+ τ
δ |∇ζ |

δρS
+ kBT

δSion
δρS

. (2.79)
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

Die Variation von A[ρS(r), φ(r)] nach φ(r) liefert die verallgemeinerte Poisson-Boltzmann-Gleichung

®∇ · ε ®∇φ = −(ρS + Ni) − ρion , (2.80)

mit der relativen Permittivität des Lösungsmittels ε(ρS(r)) als lokaler Funktion der Elektronendichte.
Zur weiteren Vereinfachung werden nur solche Elektrolyte angenommen, bei denen nur zwei Arten
von Ionen mit entgegengesetzten Ladungen vorliegen, also C0

1 = C0
2 = C0 und z1 = −z2 = z. Damit

wird die ionische Ladungsdichte des Elektrolyten

ρion = ζ[ρS(r)]qzC0
[e
−zqφ
kBT − e

zqφ
kBT ]

= −2ζ[ρS(r)]qzC0sinh(
zqφ
kBT
) ,

(2.81)

welches zu einer Poisson-Boltzmann-Gleichung von

®∇ · ε ®∇φ = −(ρS + Ni) + 2ζ[ρS(r)]qzC0sinh(
zqφ
kBT
) (2.82)

führt. Da sinh(x) = x bei x � 1 erhält man bei kleinen zqφ
kBT

die linearisierte Poisson-Boltzmann-
Gleichung

®∇ · ε ®∇φ − κ2φ = −(ρS + Ni) . (2.83)

Für κ2 gilt

κ2
= ζ[ρS(r)]

(
2C0z2q2

kBT

)
= ζ[ρS(r)]

1
λ2
D

, (2.84)

dabei ist λD die Debye-Länge, welche die Dimension der elektrochemischen Doppelschicht charakte-
risiert.

2.7 Magnetismus in Festkörpern [106, 107]

Elektronen haben ein magnetisches Moment, welches aus Spin und Bahnmoment resultiert. Die Kopp-
lung von Elektronen kann zu unterschiedlichem magnetischen Verhalten führen. Verbindungen, Atome
oder Ionen mit ausschließlich gepaarten Elektronen sind diamagnetisch. Isolierte Atome, Moleküle
oder Ionen mit ungepaarten Elektronen sind paramagnetisch. Die Wechselwirkung paramagnetischer
Teilchen in Teilbereichen, sog. Domänen, kristalliner Festkörper kann zu weiteren magnetischen
Zuständen führen. Sie treten unterhalb bestimmter Temperaturen auf und werden als kooperativ
bezeichnet. Der individuelle Paramagnetismus bleibt erhalten, wenn sich die einzelnen ungepaarten
Elektronen vollkommen zufällig anordnen, wie Abb. 2.1(a) zeigt. Wenn sich alle Spins innerhalb
einer Domäne parallel anordnen, tritt Ferromagnetismus auf. Eine solche Domäne ist ein Weiss’scher
Bezirk. Ferromagnetismus ist in Abb. 2.1(b) schematisch dargestellt. Eine ferromagnetische Kopplung
wird im Folgenden mit FM abgekürzt. Eine geordnete Ausrichtung der Spins tritt auch antiparallel auf.
Sind die Spins gleich groß, siehe Abb. 2.1(c), tritt antiferromagnetisches Verhalten, AFM, auf. Bei
ungleich großen antiparallelen Spins spricht man von Ferrimagnetismus. Dieses Verhalten wird mit FI
abgekürzt und ist in Abb. 2.1(d) dargestellt.
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2.7 Magnetismus in Festkörpern [106, 107]

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von (a) para-, (b) ferro-, (c) antiferro- und (d) ferrimagnetischem
Verhalten in einem Modellkristall.
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KAPITEL 3

Phasenstabilität von TiO2

Rutil-TiO2 ist die Zielverbindung zur Dotierung für Platingruppenmetall-reduzierte Katalysatorenträger
für die saure Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER), aber Rutil ist nicht das einzige Polymorph von
TiO2. Neben Rutil sind die beiden wichtigsten natürlich auftretenden Polymorphe von TiO2 Anatas und
Brookit. Weitere Polymorphe, welche zum Teil bei hohen Temperaturen und/oder Drücken auftreten,
sind eine Modifikation mit α-PbO2-Struktur [108], Hollandit (TiO2(H)) [109], Baddeleyit [110],
β-TiO2 [111], Ramsdellit [112], Cotunnit/ TiO2 OII [113], ein weitere orthorhombische Struktur
TiO2 OI [114], Fluorit [115] sowie monokliner Akaogiit [116] und Riesit [117]. Rutil ist jedoch
die thermodynamisch stabilste Modifikation. [118] Bei der Dotierung von Rutil mit Fremdmetallen
[119], insbesondere auch mit Nb [30], liegen Anatas und Rutil vor. Da Rutil die kleinere elektronische
Bandlücke aufweist, ist es die Zielverbindung als Katalysatorträgermaterial. Während Gitterparameter
und elektronische Eigenschaften von Rutil, Anatas und Brookit gut mit quantenchemischen Methoden
vorhergesagt werden können, ist die Phasenstabilität ein bis heute aktuelles Forschungsthema. Daher
ist auch die Untersuchung der Phasenstabilität von reinem TiO2 ein wichtiger Aspekt der Untersuchung
von dotiertem Rutil-TiO2 und Fokus dieses Kapitels.

Zunächst werden in Abschnitt 3.1.1 die experimentellen Strukturen und Bandlücken von Rutil,
Anatas und Brookit besprochen. Es folgt ein Methodentest an Rutil, Abschnitt 3.1.2. Daraufhin
rückt die Phasenstabilität von Rutil, Anatas und Brookit in den Fokus. Abschnitt 3.2 gibt eine
Übersicht der Literatur zur relativen Stabilität von Rutil, Anatas und Brookit aus experimentellen und
theoretischen Studien. Daraufhin folgt ein Vergleich mit eigenen Ergebnissen und die Diskussion von
thermodynamischen Funktionen aus Frequenzrechnungen.

Die Ergebnisse in diesem Kapitel umspannen den gesamten Untersuchungszeitraum, 2018-2022.
Jedoch wurden die zum jeweiligen Zeitpunkt stabilsten Methoden in Kapitel 4 zur Untersuchung
der Dotierung verwendet. Sie entsprechen nicht immer der aktuellen Empfehlung am Ende dieses
Kapitels.

Dieses Kapitel beginnt mit relativ zeitunabhängigen Ergebnissen, demVergleich der experimentellen
Strukturen und Bandlücken von Rutil, Anatas und Brookit.
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Kapitel 3 Phasenstabilität von TiO2

3.1 Rutil, Anatas und Brookit

3.1.1 Struktur und Bandlücke

Die erweiterten Einheitszellen von Rutil, Anatas und Brookit sind in Abb. 3.1 dargestellt. Für Rutil
sind die primitive Einheitszelle, engl. primitive unit cell, PUC, und die konventionelle Einheitszelle,
engl. conventional unit cell, CUC, identisch. Für Anatas und Brookit werden die konventionellen
Einheitszellen gezeigt. In allen drei Modifikationen findet sich ein TiO6-Oktaeder-Motiv wieder.

(a) Rutil (b) Anatas (c) Brookit

Abbildung 3.1: Erweiterte kristallographische Einheitszellen von Rutil, Anatas und Brookit TiO2. Ti ist in grau
dargestellt, O in rot.

Rutil kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P42/nmn (136) und enthält zwei Formeleinheiten
pro Einheitszelle. Es ist durch die Gitterparameter a und c sowie die fraktionelle Koordinate des
Sauerstoffatoms u vollständig charakterisiert. Sauerstoff liegt auf der Wyckoff-Position 4 f mit den
Koordinaten (u, u, 0) und das Ti-Atom liegt im Ursprung (0, 0, 0) auf der Position 2a. In Rutil bilden
die Oktaeder durch Kantenverknüpfung Stränge, welche untereinander eckenverknüpft sind. Die
Oktaeder weisen keine Oh-Symmetrie auf. Sie sind gestreckt; die axialen Ti-O-Bindungen sind länger
als die vier äquatorialen.
Auch Anatas hat eine tetragonale Raumgruppe, I41/amd (141). Wie Rutil ist die Struktur durch

die Gitterparameter a und c, sowie die fraktionelle Koordinate des Sauerstoffatoms u vollständig
charakterisiert. Das Sauerstoffatom nimmt die Wyckoff-Position 8e (0, 0,25, u) ein und das Ti-Atom
liegt, bei Ursprungswahl 2 und Wahl des Ursprungs im Zentrum 2/m, auf 4b (0, 0,25, 0,375) [120].
Damit beinhaltet die primitive Einheitszelle von Anatas zwei Formeleinheiten und die konventionelle
vier.

Das Strukturmotiv der verzerrten TiO6-Oktaeder tritt auch in Anatas auf. Die vier äquatorialen
O-Atome in Rutil bilden eine Ebene, in Anatas sind gegenüberliegende O-Atome nach unten oder
oben aus dieser Ebene verschoben. Auch sind die Oktaeder in Anatas an vier Kanten verknüpft.
Die Verknüpfung läuft über zwei benachbarte Kanten mit äquatorialen O-Atomen und über zwei
benachbarte Kanten von Oäq zu Oax.
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3.1 Rutil, Anatas und Brookit

Brookit ist das hier betrachtete Polymorph mit der niedrigsten Symmetrie. Die Raumgruppe von
Brookit ist orthorhombisch, Pbca (61), und wird durch drei verschiedene Gitterparameter, a, b und
c gekennzeichnet. Die drei symmetrieunabhängigen Atome Ti, O1 und O2 liegen jeweils auf der
allgemeinen Wyckoff-Position 8c (x, y, z). Somit enthält die konventionelle Brookit-Einheitszelle
acht Formeleinheiten. Die TiO6-Oktaeder sind stark verzerrt. Die Ti-Atome sind aus dem Zentrum
der Oktaeder verschoben und es liegen sechs unterschiedliche Ti-O-Bindungslängen, je drei zu O1
und O2, vor [121]. Wie in Rutil und Anatas sind die Oktaeder kantenverknüpft. In Brookit sind es drei
Kanten. Dies resultiert in einem dreidimensionalen Gitter mit Tunneln entlang der c-Achse. Rutil ist
das dichteste der drei hier betrachteten Polymorphe. Die experimentell ermittelten Gitterparameter
von Rutil, Anatas und Brookit sind in Tabelle 3.1 angegeben.

Tabelle 3.1: Experimentelle Gitterparameter von Rutil, Anatas und Brookit.

Rutil Anatas Brookit

a [Å] 4,58666(4) 3,78216(3) 9,174(2)
b [Å] 5,449(2)
c [Å] 2,95407(3) 9,50226(12) 5,138(2)
z (O) 0,30469(6) 0,16675(4)
T [K] 15 [122] 298 [121]

Die Gitterparameter von Anatas und Rutil wurden mittels Neutronenbeugung an Pulvern bei tiefer
Temperatur bestimmt (15K [122]). Da die Strukturoptimierung bei 0K erfolgt, liefern Tieftemperatur-
Gitterparameter den besten Vergleich. Für Brookit liegen nur Gitterparameter bei 25 ◦C vor, die mit
Röntgenbeugung am Einkristall ermittelt wurden [121]. Neueste Röntgenbeugungsexperimente an
Nanopartikelpulvern [123] stimmen sehr gut mit den Einkristallwerten aus Referenz [121] überein.
Alle drei Verbindungen sind bei Raumtemperatur weiß und Halbleiter. Damit besitzen sie funda-

mentale elektronische Bandlücken, welche ein wichtige Größe in Bezug auf die Leitfähigkeit der
Katalysatorträgermaterialien sind. Die berechneten fundamentalen Bandlücken von Rutil sind kleiner
als die von Anatas und Brookit. Die fundamentalen elektronischen Bandlücken von Rutil und Anatas
liegen im Bereich 3 – 3,6 eV, für Brookit sind nur optische Bandlücken bekannt. Optische Bandlücken
entsprechen dem niedrigsten optischen Übergang, der sich mittels der Absorption eines einzelnen
Photons bestimmen lässt. Sie sind aufgrund exzitonischer Effekte gewöhnlich kleiner als die funda-
mentalen Bandlücken, welche der Differenz des Ionisierungspotentials und der Elektronenaffinität
entsprechen.
Für Rutil liefert Photoemissionsspektroskopie direkte elektronische Bandlücken von 3,3 ± 0,5 eV

[124] und 3,6 ± 0,2 eV[125]. Mit Absorptions- und Photolumineszensspektroskopie lässt sich der
Wert der optischen Bandlücke auf 3,03 eV [126, 127] bestimmen. Anatas weist eine ähnlich große
optische Bandlücke wie Rutil auf. Elektrochemische Messungen liefern 3,2 eV [128], winkelaufgelöste
Photoemissionsspektroskopie, engl. angle resolved photoemission spectroscopy, ARPES, setzt sie bei
3,47 ± 0,03 eV [129] an. Optische Bandlücken von Brookit werden als 3,09 – 3,18 eV [130], 3,11 eV
[131], 3,21 eV [132], 3,27 eV[133], 3,40 ± 0,05 eV[134] berichtet. Für weitereWerte im selben Bereich
sei auf den Brookit-Übersichtsartikel von Di Paola et al. verwiesen [135]. Die optischen Bandlücken
von Brookit können als untere Grenze für die fundamentalen Lücken angesehen werden.
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Kapitel 3 Phasenstabilität von TiO2

3.1.2 Methodentest an Rutil

Zu Beginn des Projekts wurde eine Dichtefunktionalnäherung ermittelt, die elektronische, energetische
und strukturelle Eigenschaften von TiO2 gut reproduziert. Dazu wurde das PW-Programmpaket VASP
[45, 136, 137] verwendet, welches sowohl die Verwendung des mGGAs SCAN [92–94] und seiner
Revidierungen als auch des DFT+U-Ansatzes, vgl. Abschnitt 2.3.2, ermöglicht. Aufgrund der hohen
Skalierung mit der Anzahl an κ-Punkten und Bändern sind Hybrid-Funktionale in VASP nicht für
Strukturoptimierungen geeignet [138]. Neben der Qualität der Dichtefunktionalnäherung soll der
Einfluss der Cutoff-Energie und der Wahl des POTCARs sowie die Konvergenz der Eigenschaften mit
dem Monkhorst-Pack-Gitter untersucht werden. Für reines Rutil wurden die Ti- und O-POTCARS aus
dem neuesten Satz an potpaw-Dateien, PBE.54, verwendet. Das Monkhorst-Pack-Gitter wurde auf
4×4×6 gesetzt, Ecut wurde variiert. Dazu wurden das Standard-GGA PBE [57] und das mGGA SCAN
[55] sowie die Dispersionskorrekturen mit D3-BJ [95, 96](im Folgenden als D3 bezeichnet) und mit
dem SCAN-rVV10-Funktional [92–94] verwendet. In Abb. 3.2 wird die prozentuale Abweichung
der Rutilgitterparameter a und c sowie die elektronische Bandlücke in Abhängigkeit von Ecut und
Funktional gezeigt. Wie Abb. 3.2(b) verdeutlicht, hat die Cutoff-Energie und damit die Vollständigkeit
desBasissatzes keinenEinfluss auf die berechneteBandlücke. Ebenso haben dieDispersionskorrekturen
keinen Einfluss. Die experimentelle fundamentale Bandlücke wird erwartungsgemäß stark unterschätzt.
Im Gegensatz zu den Bandlücken ist die Übereinstimmung der berechneten und experimentellen
Gitterparameter gut, besonders für SCAN(-rVV10). Sowohl Ecut als auch die Dispersionskorrekturen
haben einen deutlichen Einfluss. Mit Vergrößerung des Basissatzes steigt bei allen getesteten
Funktionalen die Abweichung der Gitterparameter vom experimentellen Tieftemperaturwert. Für PBE
steigt die Abweichung des a-(c-)Parameters von 1,26%(0,43%) auf 1,66%(0,53%), für PBE-D3
von 0,62%(0,13%) auf 0,94%(0,23%). Das mGGA SCAN weist Abweichungen ≤0,5% auf, die
Abweichung von a(c) steigt trotzdem leicht von 0,30%(0,02%) auf 0,50%(0,10%). Auch hier können
die bereits geringen Abweichungen durch Berücksichtigung von Dispersionswechselwirkungen weiter
verbessert werden. Für SCAN-rVV10 mit Ecut = 450 eV wird der c-Parameter sogar unterschätzt. Die
Abweichungen der a-(c-)Parameter reichen von 0,01%(-0,06%) bis 0,19%(0,03%). SCAN-rVV10
zeigt die beste Übereinstimmung mit den experimentellen Gitterparametern.
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(a) Prozentuale Abweichung der Gitterparameter.
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Abbildung 3.2: Prozentuale Abweichung der berechneten Gitterparameter und Bandücke von Rutil in Abhängig-
keit von Funktional und Ecut .

Da Bandlücken mit (m)GGA-Funktionalen systematisch unterschätzt werden, wird der DFT+U-
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3.1 Rutil, Anatas und Brookit

Ansatz mit dem rotationsinvarianten Ansatz nach Dudarev [83] getestet, um hinreichend gute
Bandlücken mit akzeptabler Rechenzeit zu erhalten. Abb. 3.3(a) zeigt die Bandlücken und Abb. 3.3(b)
die Gitterparameter von Rutil mit SCAN+U und PBE+U bei Ecut = 450 eV. Sowohl bei Verwendung
des PBE-Funktionals als auch beim SCAN-Funktional steigt die Bandlücke zunächst quasi linear
mit dem Wert von Ue f f . Ab Ue f f = 7,5 eV flacht die Kurve bei PBE jedoch stark ab. Dabei kann die
experimentelle Bandlücke von ungefähr 3,1 eV nicht erreicht werden, sie beträgt 2,54 eV bei einem
Ue f f -Wert von 8,0 eV. Mit steigendemWert von Ue f f wird jedoch die Vorhersage der Gitterparameter
deutlich schlechter, vgl. Abb. 3.3(b). Die Abweichung von a(c) steigt von 1,26%(0,43%) mit
unkorrigiertem PBE auf 2,61%(4,89%) mit Ue f f = 8,0 eV. Hier ist die Abweichung fast linear von
Ue f f -Wert abhängig und der c-Parameter wird ab Ue f f = 2,5 eV deutlich stärker überschätzt als der
a-Parameter. Für PBE, stellvertretend für GGAs im Allgemeinen, ermöglicht die Verwendung des
DFT+U-Ansatzes also keinen Kompromiss zwischen Rechenzeit und hinreichend guter Vorhersage
der Gitterparameter und Bandlücken.
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Abbildung 3.3: Bandlücke und prozentuale Abweichung der berechneten Gitterparameter von Rutil in Abhän-
gigkeit von Ue f f mit Ecut = 450 eV .

Auch für das mGGA SCAN treffen die qualitativen Aussagen bei Verwendung der DFT+U-Methode
zu. Die Bandlücke hängt zunächst fast linear vom Ue f f -Parameter ab. Anders als bei PBE ist jedoch
mit Ue f f = 7,5 eV die experimentelle fundamentale Bandlücke mit 3,03 eV gut wiedergegeben. Dies
geht jedoch einher mit einer Verschlechterung der berechneten Gitterparameter, ab Ue f f = 1,0 eV wird
der c-Parameter stärker überschätzt als der a-Parameter. Trotzdem werden die Gitterparameter mit
SCAN+U besser beschrieben als mit PBE+U, die Abweichung von a(c) steigt von 0,30%(0,02%)
mit unkorrigiertem SCAN auf 1,77%(4,14%) mit Ue f f = 8,0 eV. Die Abweichungen von 1,66%
für a und 3,90% für c bei Ue f f = 7,5 eV und experimenteller Bandlücke sprechen jedoch gegen die
Verwendung von SCAN+U. Aufgrund der schlechten Vorhersage der Gitterparameter bei hinreichend
guter Vorhersage der Bandlücke wird der DFT+U-Ansatz für die Untersuchung dotierter Systeme
nicht verwendet.
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Kapitel 3 Phasenstabilität von TiO2

3.2 Phasenstabilität von Rutil, Anatas und Brookit in der Literatur

3.2.1 Experiment

Rutil wird als thermodynamisch stabilste Phase von TiO2 angesehen, da sich Anatas und Brookit beim
Erhitzen zunächst in Rutil umwandeln. Es schmilzt bei 1843 ◦C unter Sauerstoffverlust. Auch der Über-
sichtsartikel von Hanoar und Sorrell [119] bezüglich experimenteller Ergebnisse zur Phasenstabilität
bestätigt, basierend auf auf Ergebnissen von Smith et al. [139], dass Rutil bei allen bisher untersuchten
Temperaturen und Drücken die thermodynamisch stabilste Modifikation von TiO2 ist. Jedoch liegt
bei der TiO2-Synthese bei niedrigen Temperaturen (Raumtemperatur bis ungefähr 400 ◦C) nicht nur
Rutil vor. Brookit kann meist ausgeschlossen werden, da es synthetisch schwierig zugänglich ist [140].
Aus experimenteller Sicht hängt die vorliegende TiO2-Phase von der Partikelgröße ab [141], wie die
Arbeiten von Ranade et al. [142] und Levchenko et al. [143] vertiefend diskutieren. Für Nanopartikel
ist Anatas, bei mittleren Partikelgrößen Brookit und bei großen Partikeln Rutil am stabilsten [143, 144].
Die Enthalpie der Phasenumwandlung wurde seit den 1960er Jahren untersucht, wie Tabelle 3.2 zeigt.
Diese Auswahl der Literatur zeigt eine relativ große Spanne an Werten. Seit der Arbeit von Kleppa
und Navrotsky [145] untersuchte Dr. Alexandra Navrotsky mit verschiedenen Mitautoren und stetig
verfeinerten Methoden die relative Stabilität der drei TiO2-Modifikationen. Die relative Enthalpie
∆H(R-A) von Rutil und Anatas ließ sich von -6,57 ± 0,79 kJ/mol [145] über -2,61 ± 0,41 kJ/mol [142]
auf -1,7 ± 0,9 kJ/mol [143] verfeinern. Ranade et al. [142] erachten die Messungen zur Phasenstabilität
bei hohem Druck und hoher Temperatur von Vahldiek sowie die tabellierten Ergebnisse Robies und
Walbaums [146] als wenig plausibel.

Tabelle 3.2: Auswahl an experimentellen Literaturwerten zur relativen Phasenstabilität von Rutil, Anatas und
Brookit TiO2.

Quelle Methode ∆H(R-A) ∆H(R-B)
[kJ/mol] [kJ/mol]

[147] Hochdruck- und -temperaturmessungen 11,67
[145] Oxidschmelzkalorimetrie −6,57 ± 0,79
[146] Tabellierung 0,42
[148] Differentialscan-Kaloriemetrie −2,93 ± 1,26 -0,84± 0,42
[148] Oxidschmelzkalorimetrie −3,26 ± 0,84 -0,71± 0,38
[142] Oxidschmelzkalorimetrie, Oberflächenkorrektur −2,61 ± 0,41
[143] Tropflösungs/Wasseradsorptionskalorimetrie −1,7 ± 0,9

Für die Phasenstabilität von Rutil und Brookit wird der Wert -0,71 ± 0,38 kJ/mol aus der Ver-
öffentlichung von Mitsuhashi und Kleppa [148] empfohlen. Somit ist Rutil 1,7 ± 0,9 kJ/mol stabiler als
Anatas und 0,71 ± 0,38 kJ/mol stabiler als Brookit, die energetische Reihenfolge sollte Rutil, Brookit,
Anatas sein.

3.2.2 Auswahl an theoretischen Studien

Nicht nur experimentell, auch in silico wird die Phasenstabilität von TiO2 seit mehreren Jahrzehnten
untersucht. Frühe Untersuchungen verwenden Cluster-Modelle in Kombination mit Kraftfeldern und
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semiempirischen Methoden, die experimentelle Arbeit von Burdett et al. [122] ist z.B. mit einer
Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Rutil und Anatas mit erweiterter Hückelmethode
kombiniert. Eine vollumfassende Literaturübersicht aller theoretischen Arbeiten zur relativen Stabilität
von Rutil, Anatas und Brookit sprengt den Rahmen dieses Kapitels.

Daher gibt Tabelle 3.3 eine Übersicht aktueller, aussagekräftiger Studien zur Phasenstabilität, über-
wiegend von Rutil und Anatas. Dabei werden Stufen zwei bis fünf der Jakobsleiter, vgl. Abschnitt 2.3.1,
sowie der Einfluss von Dispersionskorrekturen und des DFT+U-Ansatzes erfasst. Zudem existieren
zwei Studien mit Quanten-Monte-Carlo-Methoden [149, 150], welche Vielteilchensysteme besser
beschreiben. Zunächst beschränkt sich die Diskussion auf die relative Energie, ∆E . Die Diskussion
thermodynamischer Funktionen erfolgt in Abschnitt 3.3.2. Die zweite bis vierte Stufe der Jakobsleiter
sowie den Einfluss von Dispersionskorrekturen sowie DFT+U ist durch die Arbeiten von Möllmann et
al. [151] und Zhang et al. [152] vertreten. Mit RPA aus den Veröffentlichungen von Thygesen et al.
[153] und Cui et al. [154] sowie den Doppelhybrid-Ergebnissen von Wang und Mitautoren [155] wird
die fünfte Stufe der Jakobsleiter ebenfalls erfasst.

Es ist auf den ersten Blick in Tabelle 3.3 ersichtlich, dass PBE, SCAN, PBE0 und HSE06 die
Stabilitätsreihenfolge Rutil-Brookit-Anatas nicht reproduzieren. Obwohl die Wahl der κ-Punkte, der
Pseudopotentiale aus dem potpaw-Satz und Ecut einen Einfluss auf die Phasenstabilität haben, wie
später vertiefend diskutiert wird, ist PBE, und damit GGAs im Allgemeinen, prinzipiell nicht in
der Lage die Phasenstabilität dieser TiO2-Modifikationen zu reproduzieren. Anatas wird deutlich
gegenüber Rutil stabilisiert und ist auch stabiler als Brookit.
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Tabelle 3.3: Auswahl an Literaturwerten zur relativen Phasenstabilität von Rutil, Anatas und Brookit.

Quelle Methode Rechendetails ∆E(R-A) ∆E(R-B)
[kJ/mol] [kJ/mol]

[143],[148] Experiment −1,7 ± 0.9 −0,7 ± 0,4

[151] PBE 500 eV, 4×4×6 (R) 7,7 3,8
PBE-D2 5×5×2 (A), 2×3×3 (B) −3,2 0,4
PBE-D3 0,8 1,5
PBE-D3* 4,5 2,8
PBE0 5,9 2,7
PBE0-D2 −3,7 −0,7
PBE0-D3 −1,8 −0,2
PBE0-D3* 2,6 1,6

[152] PBE 600 eV, Ti „semicore“-POTCAR 9,1 4,9
PBE+U −0,07a −2,32a

SCAN 2,5 1,5
SCAN+U −0,93b −1,20b

HSE06 8,4 3,7
[154] RPA@LDA 6×6×8(R)/ 6×6×6(A) −0,7

RPA@PBE −0,1
RPA@PBEsol −0,4
RPA@HSE06 −0,3

[153] RPA+EXX@PBE+U 6×6×8(R)/ 8×8×4(A) −2,6 c

4×4×6(R)/ 6×6×4(A) (ERPA
C ) −1,1 d

[155] XYG3@PBE 4×4×6(R)/ 4×4×4(A) −6,7
XYG3@SCAN −7,2
XYGJ-OS@PBE −2,8
XYGJ-OS@SCAN −3,0

[149] DMC 6,6 0,0
[150] DMC 3,8 1,3

aUe f f = 6 eV,
bUe f f = 2 eV,

cUe f f = 0 eV,
dUe f f = 0 eV

Auch die Größenordnungen beider Energiedifferenzen, R-A/R-B, ist mit 7,7/3,8 kJ/mol [151] bzw.
9,11/4,88 kJ/mol [152] deutlich zu hoch. Die verwendeten Dispersionskorrekturen, D2, D3, sowie
eine D3BJ-Version mit angepasstem C6-Parameter [156] für Ti im Festkörper, D3*, führt nicht
zur Umkehr der Phasenstabilitäten. PBE+U, welches bei Strukturoptimierung mit einer massiven
Verschlechterung der Gitterparameter einhergeht, ist in der Lage, Rutil stabiler als Anatas zu
beschreiben, ergibt aber Brookit als instabilstes Polymorph. Auch mGGAs, hier vertreten durch SCAN
und SCAN+U, folgen qualitativ den Ergebnissen von GGAs, jedoch mit geringeren Energiedifferenzen.
Ebenfalls führt der niedrigere Wert von Ue f f im Vergleich zu PBE dazu, dass die Abweichungen
von den experimentellen Gitterparametern geringer ausfallen. Globale und reichweitenseparierte
Hybridfunktionale, stellvertretend PBE0 und HSE06, stellen Anatas als stabilste Modifikation,
gefolgt von Brookit, dar. Werden die D2- und D3-Dispersionskorrekturen verwendet, wird durch
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Fehlerkompensation die korrekte energetische Reihenfolge in der Größenordnung der experimentellen
Toleranzen vorhergesagt. Bei Anpassung des C6-Parameters von Ti auf die chemische Umgebung im
Festkörper, D3*, wird Anatas trotz physikalisch besserer Beschreibung wieder als stabilstes Polymorph
vorhergesagt.

Doppelhybridfunktionale, XYG3 [157] und XYGJ-OS [158], werden in der Arbeit von Wang
und Mitautoren [155] mit den optimierten Strukturen anderer Funktionale verwendet. Diese sind
durch @ gekennzeichnet. Auch hier ist eine Funktionalabhängigkeit zu beobachten, jedoch wird
Rutil als stabilste Phase identifiziert. Eine Erhöhung der κ-Punkte oder eine Betrachtung von Brookit
überschreitet jedoch nach Angabe der Autoren die rechnerischen Kapazitäten. Zudem sind zur
abschließenden Betrachtung Frequenzrechnungen mit Superzellen erforderlich, welche wegen der
benötigten Rechenkapazitäten ebenfalls ausgeschlossen sind.
Ergebnisse, welche mittels der Random Phase Approximation (RPA) gewonnen wurden, basieren

ebenfalls auf LDA- und GGA-Ergebnissen, in diesem Fall wird sowohl die Struktur als auch die
Wellenfunktion als Ausgangspunkt verwendet. Cui et al. [154] setzten LDA, zwei GGAs, PBE
und PBEsol, sowie HSE06 als Startwellenfunktionen ein. Patrick und Thygesen [153] verwendeten
RPA basierend auf DFT+U. In der Studie von Cui et al. [154] wird bei der Verwendung von RPA
unabhängig von der Startwellenfunktion Rutil mit 0,09–0,67 kJ/mol leicht bevorzugt. Auch nach den
Ergebnissen von Thygesen und Patrick [153] ist Rutil bevorzugt. Dabei ist eine Abhängigkeit von Ue f f

zu beobachten, alle Werte liegen jedoch mit 1,06 – 2,60 kJ/mol in der Größenordnung der Experimente.
In keiner der beiden RPA-Studien wurde die relative Stabilität in Hinblick auf weitere Modifikationen
untersucht.
Die beiden vorliegenden Diffusions-Monte-Carlo(DMC)-Studien, von Luo et al. [149] und Trail

et al. [150], sagen Anatas in unterschiedlichem Maße als stabilste Phasen voraus. Luo et al. [149]
verwendeten LDA+U-Einteilchenorbitalen als Startwellenfunktion für fixed-node-DMC. Damit sind
Rutil und Brookit energetisch entartet und Anatas wird als 6,56 kJ/mol stabiler als die beiden anderen
untersuchten Phasen beschrieben. Auch die Studie von Trail et al. [150] bevorzugt Anatas. Brookit
ist jedoch um 2,5 kJ/mol stabiler als Rutil, während Rutil 3,8 kJ/mol instabiler als Anatas ist. Somit
ist es bisher nicht gelungen, mit den besten zur Zeit für Festkörper verfügbaren quantenchemischen
Methoden die experimentell beobachtete Phasenstabilität bei niedrigen Temperaturen zu reproduzieren.

3.3 Phasenstabilität mit (r2)SCAN(-D4[+U])

3.3.1 Relative Energie

Als eine wenig rechenintensive, genäherteMethode, die gleichzeitig die experimentelle Phasenstabilität
von Rutil und Anatas korrekt vorhersagt, fällt SCAN+U mit Ue f f = 2,0 eV [152] in Tabelle 3.3 auf.
Durch die Reproduktion von ∆E(R-A) = -0,93 kJ/mol aus Referenz [152] konnten neben dem Einfluss
der Cutoff-Energie Einflüsse des PW-Pseudopotentials (POTCAR) und der κ-Punkte identifiziert
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.4 dargestellt. Neben Ecut = 600 eV und der Beschreibung des
Ti-Pseudopotentials als „Ti-3s/3p semicore“ fehlen in [152] weitere Angaben zu Programmeinstellun-
gen. Bei dem „semicore“-Potentialen werden im Gegensatz du den „einfachen“ Pseudopotentialen für
3d-Übergangsmetalle die 3s- und 3p-Zustände als Valenzzustände betrachtet.
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Tabelle 3.4: Einfluss der Cutoff-Energie, der Wahl der κ-Punkte und des Pseudopotentials (POTCAR) auf die
relative Stabilität von Rutil und Anatas mit Ue f f = 2,0 eV. Die erste Zeile des Abschnitts gibt die jeweiligen
Einstellungen an, weitere Einträge zeigen die Änderungen an.

Methode Ecut POTCAR κ-Punkte ∆E(R-A)
[eV] Rutil/Anatas [kJ/mol]

exp 1,7

(a) SCAN 900 sv_GW 4×4×6/4×4×4 3,5
SCAN+U 1,0
r2SCAN 3,9
r2SCAN+U 1,5

(b) SCAN 900 sv_GW 8×8×12/8×8×8 3,7
SCAN+U 1,2
r2SCAN 4,1
r2SCAN+U 1,6

(c) SCAN+U 900 sv_GW 4×4×6/4×4×4 1,0
600 1,2

8×8×12/8×8×8 1,2
600 8×8×12/8×8×8 1,4

(d) SCAN+U 900 sv_GW 4×4×6/4×4×4 1,0
O/Ti −4,7
O/Ti_sv −1,4
O/Ti_sv_GW 0,7

(e) SCAN+U 900 O/Ti_sv 4×4×6/4×4×4 −1,4
600 −1,1
600 8×8×12/8×8×8 −0,9

(f) SCAN 600 O/Ti_sv 8×8×12/8×8×8 2,5
SCAN+U −0,9
r2SCAN 3,0
r2SCAN+U −0,4

Anders in der Untersuchung Zhang et al.s muss in dieser Arbeit das Pseudopotential so gewählt
werden, dass für andere Übergangsmetalle ebenfalls Potentiale der gleichen Qualität vorliegen. Daher
werden auch die neuen sv_GW-POTCAR-Files benutzt, welche laut den Entwicklern für DFT-
Rechnungen vergleichbare oder leicht bessere Ergebnisse als die empfohlenen „Standard“-Potentiale
liefern [159]. Um Effekte der Unvollständigkeit des Basissatzes zu vermeiden, wird Ecut = 900 eV
verwendet. Ferner werden bei den primitiven Einheitszellen für Rutil 4×4×6 κ-Punkte und für Anatas
4×4×4 κ-Punkte verwendet. Tabelle 3.4(a) zeigt, dass mit diesen Einstellungen mit SCAN, r2SCAN
sowie beiden Funktionalen mit Ue f f = 2,0 eV Anatas stabiler als Rutil ist. Alle drei Faktoren, Ecut , die
Wahl der κ-Punkte und das Ti-Pseudopotential, haben einen Einfluss auf die Phasenstabilität. Auch
der Einfluss von Ue f f ist in Tabelle 3.4(a), (b) und (f) zu sehen: bei Verwendung von Ue f f = 2 eV wird
Anatas gegenüber Rutil um circa 2,4 kJ/mol destabilisiert. Wie im Vergleich von Tabelle 3.4(a) mit (b)
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3.3 Phasenstabilität mit (r2)SCAN(-D4[+U])

sowie in (c) und (e) zu sehen ist, stabilisiert eine Erhöhung der κ-Punkte und von Ecut Anatas um circa
0,2 kJ/mol. Den größten Einfluss hat, wie Tabelle 3.4(d) unterstreicht, das Ti-Pseudopotential. Die
Ergebnisse Zhang et al.s werden in Tabelle 3.4(e) durch die Erhöhung der κ-Punkte und Ecut = 600 eV
reproduziert. Wie Tabelle 3.4(f) zeigt, sind somit sowohl SCAN+U als auch r2SCAN+U geeignet,
die Energiedifferenz von Rutil und Anatas so wiederzugeben, dass die experimentelle Enthalpie
∆H = 1,7 ± 0,9 kJ/mol[143] nach Berücksichtigung thermodynamischer Beiträge reproduziert wird.

In dieser Betrachtungwurde jedoch außer Acht gelassen, wie gut die experimentellenGitterparameter
reproduziert werden und wie die relative Phasenstabilität zu Brookit ausfällt. Zhang et al. geben die
Phasenstabilität von Rutil und Brookit mit ∆E(R-B)=-1,20 kJ/mol an. Dies gibt zwar Rutil als stabilste
Modifikation wieder und entspricht der experimentell bestimmten Enthalpie, -0,71 ± 0,38 kJ/mol[148],
jedoch sollte Anatas nicht stabiler als Brookit sein.

Für Brookit werden die κ-Punkte auf 4×8×8 gesetzt, um ein vergleichbar dichtes reziprokes Gitter
wie bei Rutil (8×8×12) und Anatas (8×8×8) aufzuspannen. Wie Abb. 3.4 in 3.4(a) zeigt, kann auch
r2SCAN+U (Ecut = 900 eV,O/Ti_sv-POTCARS, 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkte) für Ue f f -Werte
bis 4,0 eV Anatas nicht als instabilste der drei Phasen beschreiben. Wird jedoch die neueste Version
der D-Dispersionskorrektur, D4[160], verwendet, ist Rutil ab Ue f f = 1,5 eV die stabilste Phase und
auch die Stabilitätsreihenfolge von Brookit und Anatas wird korrekt wiedergegeben.
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Abbildung 3.4: Relative Stabilität, ∆ER−X pro FE, von Rutil, Anatas und Brookit mit r2SCAN(-D4)+U, 900 eV
Cutoff, O/Ti_sv POTCARS und 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkten in Abhängigkeit von Ue f f .

Wie Abb. 3.5(a) zeigt, können die experimentellen Bandlücken jedoch bei U-Werten, welche die
Phasenstabilität gut wiedergeben, nicht erreicht werden. Die Dispersionskorrektur hat einen sehr
geringen Einfluss auf die Größe der Bandlücke.
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Abbildung 3.5: Bandlücken von Rutil, Anatas und Brookit mit r2SCAN(-D4)+U, 900 eV Cutoff, O/Ti_sv
POTCARS und 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkten in Abhängigkeit von Ue f f . Experimentelle Bandlücken aus
[124–131, 133, 134].

Abb. 3.6 stellt die prozentuale Abweichung von den experimentellen Gitterparametern dar. Analog
zu Abschnitt 3.1.2 führt die Verwendung der Dispersionskorrektur, Abb. 3.6(b), zu geringeren
Abweichung der Gitterparameter im Vergleich zum unkorrigierten Funktional, Abb. 3.6(a). Ebenso
führt die Erhöhung von Ue f f in beiden Fällen zu einer höheren Abweichung.
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Abbildung 3.6: Relative Abweichung der Gitterparameter von Rutil, Anatas und Brookit mit r2SCAN(-D4)+U,
900 eV Cutoff, O/Ti_sv POTCARS und 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkten in Abhängigkeit von Ue f f .

Bei der Verwendung von r2SCAN-D4+U wird nun ebenfalls die Abhängigkeit der relativen Stabilität,
Abweichung der Gitterparameter sowie die Bandlücke von der Wahl der Ti- und O-Pseudopotentiale
untersucht. Die relative Stabilität von Rutil, Anatas und Brookit ist in Abb. 3.7 dargestellt.
Wieder hat die Wahl des Sauerstoff-Pseudopotentials, wie der Vergleich von Abb. 3.7(a) und

Abb. 3.7(b) sowie (c) und (d) zeigt, einen geringen Einfluss auf die relative Stabilität der Poly-
morphe. Auch mit sv_GW-Pseudopotentialen kann die Stabilitätsreihenfolge Rutil-Brookit-Anatas
ab Ue f f = 3,0 eV wiedergegeben werden. Jedoch kann mit keinem der gewählten Ue f f -Werte oder
Pseudopotentiale die experimentelle Bandlücke von Rutil erreicht werden, wie Abb. 3.8 verdeutlicht.
Im untersuchten Bereich von Ue f f sind die Bandlücken von Rutil und Anatas nahezu linear vom
Ue f f -Wert abhängig. Mit den hier verwendeten Pseudopotentialen unterscheiden sich die Bandlücken
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bei gleichen Ue f f -Werten um 0,05 – 0,1 eV.
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Abbildung 3.7: Relative Stabilität von Rutil, Anatas und Brookit mit r2SCAN-D4+U, Ecut = 900 eV, verschie-
denen POTCARS und 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkten in Abhängigkeit von Ue f f .
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Abbildung 3.8: Berechnete Bandlücken von Rutil, Anatas und Brookit mit r2SCAN-D4+U, Ecut = 900 eV,
verschiedenen POTCARS und 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkten in Abhängigkeit von Ue f f . Experimentelle
Bandlücken aus [124–131, 133, 134].
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Die prozentuale Abweichung der Gitterparameter ist in Abb. 3.9 dargestellt. Wieder hat die Wahl des
O-Pseudopotentials einen geringen Einfluss. Bei höherenWerten vonUe f f weichen die Gitterparameter
bei Verwendung der Ti_sv-Pseudopotentials um bis zu 2,5% von den experimentellenWerten ab. Beim
Ti_sv_GW-Pseudopotential beträgt die größte Abweichung 1,1% Im Bereich der Ue f f -Werte, welche
die Phasenstabilität reproduziert, weichen die Gitterparameter bei beiden Pseudopotentialen weniger als
1% von den experimentellen Werten ab. Dennoch sind die Abweichungen beim Ti_sv-Pseudopotential
(Ue f f = 1,5 – 2,0 eV) mit bis zu 0,9% größer als beim sv_GW-Pseudopotential (Ue f f = 3,0 – 3,5 eV)
mit bis zu 0,63%.
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Abbildung 3.9: Relative Abweichung der Gitterparameter von Rutil, Anatas und Brookit mit r2SCAN-D4+U,
Ecut = 900 eV, verschiedenen POTCARS und 8×8×12/8×8×8/4×8×8 κ-Punkten in Abhängigkeit vom Hubbard-
U.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Ti-Pseudopotential den größten Einfluss
auf die relative Phasenstabiltät von Rutil und Anatas hat. Der Einfluss der Cutoff-Energie und
der κ-Punkte ist geringer. Mittels (r2)SCAN+U und sv_GW-POTCARS lässt sich die Rutil-Antas-
Phasenstabilität ab einem Grenzwert von Ue f f = 2,5 eV reproduzieren, zur korrekten Wiedergabe der
Rutil-Anatas-Brookit-Phasenstabilität ist r2SCAN-D4+U notwendig.

Für die recheneffiziente Berechnung der relativen Phasenstabilität und Gitterparameter von Rutil,
Anatas und Brookit ist r2SCAN-D4+U mit großen Ecut , einer hohen κ-Punkt-Dichte und sv_GW-
POTCARs hervorragend geeignet. Sie bietet sich daher als Methode für zukünftige Untersuchungen
der energetischen und geometrischen Eigenschaften von Rutil-, Anatas- und Brookitstrukturen, z.B.
von Oberflächen, im Vergleich an.
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3.3.2 Thermodynamische Beiträge der Gitterschwingungen

Abschließend werden auch die temperaturabhängigen thermodynamischen Phononenbeiträge zur
Phasenstabiltät von Rutil, Anatas und Brookit diskutiert. Um ∆G(T) und ∆H(T), vgl. Abschnitt 2.4,
zu berechnen, sind Frequenzrechnungen notwendig. Wegen des Γ-Punkt-Ansatzes werden Superzellen
verwendet. EswerdenTi16O32-Zellenmit einer 2×2×2-Superzelle für Rutil und einer 2×2×1-Superzelle
der CUC von Anatas verwendet. Da hier eine Übertragung auf die dotierten Systeme erfolgen soll
(Kapitel 4), wird der DFT+U-Ansatz nicht verwendet, da für Nb und Ta verlässliche Ue f f -Werte
fehlen. Auch für die Frequenzrechnungen muss eine geeignete Methode ermittelt werden. In dieser
Arbeit werden analog zum Methodentest für Rutil Frequenzberechnungen mit PBE mit D3- und
D4-Korrektur, SCAN, r2SCAN und r2SCAN-D4 durchgeführt.

Zusätzlich zu den Ergebnissen dieser Arbeit wurden in einigen der in Tabelle 3.3 zitierten Studien
ebenfalls Frequenzrechnungen durchgeführt. Diese sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.
Tabelle 3.5 gibt ∆E(R-A), ∆H(R-A) bei 0K sowie die Anzahl der imaginären Frequenzen und

den größten Betrag der imaginären Frequenzen an. Aufgrund der numerischen Bestimmung der
zweiten Ableitungen mittels der Methode der finiten Differenzen können kleine imaginäre Frequenzen
auftreten. In dieser Arbeit werden daher einstellige imaginäre Frequenzen als unkritisch angesehen.
Betraglich große imaginäre Frequenzen (in cm−1) weisen darauf hin, dass die optimierte Struktur kein
globales Minimum darstellt.

Tabelle 3.5 zeigt, dass Rutil nur mit r2SCAN keine signifikanten imaginären Frequenzen aufweist.
Das Problem der imaginären Frequenzen von Rutil mit PBE tritt auch bei LCAO-Rechnungen auf und
ist seit langem in der Literatur bekannt [161]. Neueste Untersuchung von Varadwaj et al. [162] führen
dies in VASP auf die Verwendung der weichen _sv- und _pv-Pseudopotentiale zurück. Anatas ist mit
allen Methoden außer SCAN in einer Minimumstruktur. Bei der Verwendung von SCAN und im
Vergleich zu r2SCAN zeigt sich die numerische Instabilität von SCAN deutlich. r2SCAN ist jedoch in
der Lage, sowohl Rutil als auch Anatas als Minimumstruktur zu beschreiben. Bei der Verwendung der
D3- und D4-Korrektur mit PBE führen die Dispersionskorrekturen zu einer Verringerung von ∆E und
∆H, jedoch weist Rutil weiterhin signifikante imaginäre Frequenzen auf. Die Anzahl der imaginären
Frequenzen und der größte Betrag wird beim Wechsel von D3 auf D4 erhöht. Im Gegensatz dazu ist
r2SCAN-D4 ebenso stabil wie r2SCAN und führt ausschließlich zu einer Verringerung von ∆E und
∆H.

Tabelle 3.5: Absolutbetrag der imaginären Frequenzen νi von Rutil (2×2×2) und Antatas (CUC,2×2×1) TiO2
in cm−1 mit verschiedenen Methoden, 4×4×6/4×4×4 κ-Punkten, 900 eV CUTOFF und sv_GW POTCARs.

∆E(R-A) ∆H(0 K)(R-A) Rutil Anatas

Methode [kJ/mol] pro FE n(νi) max(|νi |) n(νi) max(|νi |)

PBE 9,2 4,9 16 108,4 3 0,8
PBE-D3 2,7 1,6 3 36,4 3 0,7
PBE-D4 4,6 3,4 9 72,5 3 0,9
SCAN 3,8 3,5 3 32,7 5 41,3
r2SCAN 4,1 3,2 3 3,2 3 1,5
r2SCAN-D4 2,5 1,6 3 3,2 3 1,5
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Auch einige der Studien in Tabelle 3.3 betrachten thermodynamischen Beiträge zur Phasenstabilität
der TiO2-Polymorphe auf LDA-,GGA- undmGGA-Niveau,wie Tabelle 3.6 zeigt. Zhang et al.[152], Cui
et al.[154] sowie Luo et al.[149] verwendeten quasiharmonische Ansätze zur Berechnung der Phononen.
Luo et al.[149] ergänzten ihre DMC-Rechnungen mit quasiharmonischen Phononenberechnungen auf
GGA-Niveau. Anharmonische Schwingungsrechnungen auf GGA-Basis wurden in der DMC-Studie
von Trail et al.[150] durchgeführt.

Tabelle 3.6: Relative Energie sowie Enthalpie von Rutil und Anatas in kJ/mol pro Formeleinheit in der Literatur.

Quelle Methode ∆E(R-A) ∆H(0 K)(R-A)

[152] SCAN 2,46 1,71
[154] RPA@LDA −0,67 −1,45

RPA@PBEsol −0,39 −1,23

Entgegen experimenteller Befunde wird Rutil in der RPA-Studie [154] durch die thermodynamischen
Beiträge auf LDA- und PBEsol-Niveau bei steigender Temperatur weniger stabil. Dies deckt sich mit
den PBE-Ergebnissen dieser Arbeit. In der Studie Zhang et al.s [152] ist Rutil mit SCAN auch nach
Berücksichtigung thermodynamischer Beiträge weniger stabil als Anatas, wird jedoch mit steigender
Temperatur stabiler. In beiden DMC-Studien wird Rutil bei zunehmender Temperatur stabiler. Cui
et al.[154] beobachten eine Stabilisierung Rutils ab 650 ± 150K gegenüber Anatas, Trail et al.[150]
beobachten sie übereinstimmend bei 650 ± 210K. Beide Ergebnisse stimmen gut mit experimentellen
Befunden, einer irreversiblen Phasenumwandlung von Anatas zu Rutil bei 400 – 600 ◦C[139, 163–165]
überein. Brookit bleibt jedoch in beiden Studien die instabilste Phase. Entgegen der Vermutung, dass
die imaginäre Frequenz Rutils aus der Verwendung quasiharmonischer Näherungen stammt, tritt auch
bei der anharmonischen Phonenberechnungen eine imaginäre Frequenz bei Rutil auf.

Neben der Enthalpie der Phasenumwandlung ist auch die freie Gibbs-Energie ∆G(T)(R-A) eine
Kenngröße von Interesse. Sie wurde für alle in Tabelle 3.5 verwendeten Funktionale berechnet und
ist in Abb. 3.10(a) dargestellt. Bei SCAN, r2SCAN und PBE-D4 ist, analog zur Umwandlung von
Anatas in Rutil, Rutil ab 650K bzw. 600K bevorzugt. In der Studie Zhang et al.s ist Rutil mit SCAN
erst ab 800K bevorzugt. Alle Werte passen jedoch zur experimentell beobachteten irreversiblen
Umwandlung von Anatas zu Rutil beim Erhitzen. Die Temperatur der Stabilitätsumkehr von Anatas zu
Rutil tritt jedoch in Abhängigkeit vom Funktional von 200K bis 700K auf. Keine der berechneten
∆G(T)(R-A) trifft den Verlauf der experimentellen Werte. Trotz der ausgezeichneten Stabilität von
r2SCAN und r2SCAN-D4 wird der Wechsel der Phasenstabilität von Anatas zu Rutil mit 450K
bzw. 600K gegenüber der Phasenumwandlung bei 400 – 600 ◦C zu niedrig vorhergesagt. Auch der
Vergleich von ∆(G(T) − E) in Abb. 3.10(b) zeigt auf, dass keine der theoretischen Methoden den
Verlauf der experimentellen Werte wiedergibt. Neben dem direkten Vergleich der thermodynamischen
Korrekturen ist ∆(G(T) − E) hilfreich, um Energiedifferenzen durch thermodynamische Korrekturen
mit weniger ressourcenaufwändigen Methoden zu kombinieren, so wie in den zuvor beschriebenen
RPA- und DMC-Studien.[149, 150, 154] Für die experimentellen Werte wird ∆(G(T) − E) durch
Subtrahieren von ∆G(0 K) angenähert. Zum Vergleich sind in Abb. 3.10 auch die Ergebnisse Zhang et
al.s dargestellt.
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Abbildung 3.10: Freie Gibbs-Energie ∆G(T)(R-A) sowie ∆(G(T) − E)(R-A) in kJ/mol im Vergleich mit experi-
mentellen[139] und berechneten[152] Literaturwerten. Berechnet mit verschiedenen Methoden,4×4×6/4×4×4
κ-Punkten, 900 eV CUTOFF und sv_GW POTCARs.

Qualitativ steigt bei allen Funktionalen außer PBE die Stabilität Rutils mit zunehmender Temperatur.
Dabei wird jedoch die experimentelle Größenordnung überschritten. Ebenfalls ist die Stabilisierung
von Rutil in den Ergebnissen dieser Arbeit stärker ausgeprägt als in der Arbeit Zhang et al.s[152]. Um
eine rechenaufwändige Methode durch thermodynamische Beiträge zu ergänzen, bieten sich nach
Betrachtung der imaginären Frequenzen sowie des Verlaufs von ∆G(T) sowie ∆(G(T) − E) r2SCAN
für Rutil und Anatas sowie r2SCAN-D4 für Rutil, Anatas und Brookit an.

3.4 Verwendete Programmeinstellungen

Die Rechnungen in diesem Kapitel wurden mit dem Vienna Ab Initio Simulation Package, VASP, in
den Versionen 5.4.4 bis 6.2.0 durchgeführt. Neben den im Text erwähnten Einstellungen bezüglich der
Wahl der κ-Punkte, der Cutoff-Energie Ecut und der Wahl des Pseudopotentials aus dem PBE.54_PAW-
POTCAR-Datensatz wurden weitere Programmeinstellungen vorgenommen. Die Konvergenzkriterien
für die SCF-Genauigkeit, EDIFF, und der Gradienten, EDIFFG, wurden genauer eingestellt. Der
SCF wurde auf 10−6 eV konvergiert. Mit EDIFFG=-0.01 wird die Optimierung beendet, wenn
die Normen aller Kräfte kleiner als 0,01 eV/Å sind. Mittels ISMEAR=0 wurde Gauß-Smearing der
partiellen Besetzungen ausgewählt und die Breite des Smearings mit SIGMA=0.05 auf 0,05 eV gesetzt.
Zur Berechnung der Frequenzen wurde mit IBRION=6 die Methode der finiten Differenzen unter
Berücksichtigung der Symmetrie gewählt. Hierbei wurde die Konvergenz des SCFs weiter auf 10−8 eV
erhöht und die Genauigkeit mittels PREC=ACC erhöht.
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KAPITEL 4

OER-Katalysatorenträger auf Basis von
dotiertem Rutil-TiO2

Wie in der Einleitung avisiert, behandelt dieses Kapitel die ersten Schritte der quantenmechanischen
Untersuchung möglicher Anodenmaterialien für die saure Sauerstoffentwicklungsreaktion bei der
elektrolytischen Wasserspaltung.

Wasserspaltung erfolgt in zwei Teilreaktionen, der Wasserstoffentwicklungsreaktion, engl. hydrogen
evolution reaction, HER, und der Sauerstoffentwicklungsreaktion, engl. oxyden evolution reaction,
OER. Die HER ist als ein-Elektronen-Reaktion sehr einfach zu beschreiben und besitzt mit Pt
sowohl im Alkalischen als auch im Sauren einen effizienten Katalysator [17]. Platin ist im Vergleich
zu unedlen Metallen teuer und selten. Problematischer ist jedoch die OER. Einerseits ist sie eine
Vierelektronenreaktion mit träger Kinetik [166, 167], andererseits sind die Anforderungen an das
Material des Katalysators schwieriger zu erfüllen. Im Alkalischen existiert mit z. B. Raney-Ni
ein stabiler Katalysator [12], dessen Eignung bei der Verwendung von erneuerbaren Energien als
Stromquelle jedoch unzureichend ist. Erneuerbare Energien erfordern, dass das System bei hohen
Amplituden sowie schnellen und häufigen Änderungen des angelegten Potentials arbeiten kann
[168, 169]. Existierende Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)-Elektrolyse-Systeme erfüllen diese
Anforderungen.

Jedoch herrschen bei der PEM-Elektrolyse korrosive, stark saure Bedingungen (pH∼2), unter
welchen die Katalysatoren stabil sein müssen [13]. Dabei haben sich RuO2 und IrO2 bewährt,
wobei IrO2 deutlich korrosionstabiler als RuO2 ist [20]. Beide sind gehören zu den teuren und
seltenen Platingruppenmetallen (PGM) jedoch ist Ir mit 0,001 ppm Anteil an der Erdkruste 10-
mal seltener als Pt [21–23]. Sowohl IrO2 als auch RuO2 kristallisieren in Rutilstruktur und sind
metallisch leitend [170]. Neben den binären Oxiden haben sich Mischoxide mit unedleren Metallen als
taugliche Katalysatoren erwiesen, so auch Ti1– xRu/IrxO2-Mischoxide [20, 171, 172]. Die intrinsischen
katalytischen Eigenschaften der Materialien werden durch die Zusammensetzung und die atomare
Verteilung des Elektrodenmaterials bestimmt. Ein weitereMethode zur Verringerung des PGM-Gehalts
liegt darin, die PGM auf die Oberfläche des Elektrodenmaterials zu beschränken, da die OER eine
Oberflächenreaktion ist. Voraussetzung dafür ist ein leitendes Elektrodenmaterial.

Reines TiO2 ist unter den korrosiven Bedingungen der PEM-Elektrolysenanode stabil, jedoch ist es
ein Halbleiter und weist als solcher keine hinreichende elektrische Leitfähigkeit auf [173]. Da die
Ti1– xRu/IrxO2-Mischoxide leitende Katalysatorträgermaterialen sind, besteht ein Ansatz darin, zur
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PGM-Reduzierung Ir/Ru durch PGM-freie unedle Metalle M zu ersetzen, die ein leitendes Ti1– xMxO2-
Mischoxid bilden. Erprobtes Beispiel ist eine Nb-Dotierung [30, 174]. Studien von Bernsmeier et
al. konnten zeigen, dass die elektrische Leitfähigkeit des dotierten Systems, dort Ti1– xIrxO2, eine
Grenzleitfähigkeit überschreiten muss, um effektiven Ladungstransfer zu ermöglichen und OER-aktiv
zu sein [175]. Bei Nb-dotiertem TiO2 ist die Leitfähigkeit konzentrationsabhängig [30]. Jedoch
hat sich die Leitfähigkeit bei 50% Nb-Dotierung als aussagekräftige Größe für das Ableiten der
Gesamtleitfähigkeit erwiesen [30].

Eine quantitative quantenchemische Untersuchung der Leitfähigkeit von Festkörpern ist jedoch
sehr aufwendig, siehe [30], [176] und Joachim Launs Dissertation [31], und liegt nicht im Fokus der
vorliegenden Arbeit. Stattdessen wird die Leitfähigkeit qualitativ über die Existenz einer Bandlücke
erfasst. Der Fokus liegt auf der Bestimmung weiterer Dotierelemente M, welche als Ti1– xMxO2 mit
TiO2 in der Rutilmatrix ein Mischoxid bilden. Anschließend werden für vielversprechende Kandidaten
die konzentrationsabhängigen Phasenstabilitäten von Rutil und Anatas untersucht. Dazu kommen
GGA- und mGGA-DFT-Methoden mit Dispersionskorrektur und PW-Basissätzen in VASP zum
Einsatz, die genauen Einstellungen sind in Abschnitt 4.4 aufgeführt. Das r2SCAN-Funktional war
jedoch nicht im vollständigen Untersuchungszeitraum verfügbar. Die Ergebnisse dieses Kapitels
wurden teilweise in Zusammenarbeit mit Joachim Laun und Marvin Frisch in Referenz 176 sowie 30
veröffentlicht [30, 176]. In diesem Kapitel werden die Ebene-Wellen-Ergebnisse der Autorin diskutiert
und teilweise mit den begleitenden [176] experimentellen Ergebnissen von Marvin Frisch verglichen.
Analoge Untersuchungen zur Mischoxidbildung mit atomzentierten Basissätzen von Joachim Laun
finden sich in [31, 176].

Auch in der Literatur ist die Dotierung von Rutil mit metallischen und nichtmetallischen Heteroele-
menten, insbesondere zur Verbesserung der photokatalytischen Aktivität, ein etabliertes Verfahren
und gut dokumentiert [177–180]. Bei natürlich auftretendem Rutil kann Ti durch Al, V, Cr, Fe, Zr, Nb,
Sn, Sb, Hf, Ta, W und U/Pb sowie mit Lu/Hf substituiert sein, wie die Übersichtsarbeit Meinholds
[181] und die Referenzen darin berichten. Zusätzlich können Ni und Cu als Fremdmetalle in Rutil
auftreten [181]. In der enormen Fülle an quantenchemischen Untersuchungen von Rutil gibt es eine
Reihe von Studien, die den Effekt der Dotierung mit p- und f -Blockelementen untersucht, auch
hier mit Schwerpunkt auf der photochemischen Performanz [182–194]. Dabei wurden verschiedene
quantenchemische Methoden verwendet sowie kleine Konzentrationen an Fremdelementen betrachtet,
welche keinen zielführenden Vergleich ermöglichen. Keine der theoretischen Arbeiten betrachtet die
Fremdmetallkonzentration in geologischen Größenordnungen von wenigen ppb bis ppm. In dieser
Arbeit werden als Metalle M in Ti1– xMxO2 M= (Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Ge, Y, Zr, Nb, Mo, Ru,
Rh, Pd, In, Sn, Sb, Te, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Tl, Pb, Bi) in Betracht gezogen. Zur Vergleichbarkeit
der Ergebnisse wird für zwei Konzentrationen von M untersucht, ob das jeweilige Metall M mit Rutil
eine feste Lösung in der Rutilmatrix bildet. Nach bestem Wissen der Autorin existieren neben [176]
keine weiteren Studien mit demselben Fokus. Um alle Metalle mit denselben Referenzstrukturen zu
untersuchen, wurde die Bildung einer festen Lösung mit der Reaktionsgleichung

x MO2 + (1 − x) TiO2 −−−→ MxTi1– xO2 (4.1)

angenommen. Alle Produkte und Edukte werden in Rutilstruktur angenommen, welche in Ab-
schnitt 3.1.1 beschrieben wird. Als Marker für die Bildung einer festen Lösung wird die Reaktions-
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energie von Gleichung (4.1), die Segregationsenergie Eseg

Eseg = E(MxTi1−xO2) − (xE(MO2) + (1 − x)E(TiO2)) (4.2)

verwendet. Bei negativem Vorzeichen von Eseg wird die Bildung eines Mischoxids angenommen,
bei positiver Eseg bilden sich MO2-Domänen neben TiO2. Vertiefende Diskussion dieses Ansatzes
erfolgt in Abschnitt 4.2. Um systematische Fehler durch den quantenchemischen Ansatz auszugleichen,
werden verschiedene DFT-Methoden angewendet. Für die Bildung einer festen Lösung werden sowohl
das „Standard“-GGA-Funktional PBE [57] sowie die D4-Dispersionskorrektur [89–91] als auch
das mGGA SCAN [55] und das van-der-Waals-Funktional SCAN-rVV10 [92–94] verwendet, siehe
Abschnitt 4.4.

Da das PBE-Funktional die Default-Einstellung von VASP [159] ist und in allen gängigen
Festkörperquantenchemieprogrammpaketen verfügbar ist, bietet es sich als Basisvergleich an. In
Referenz [176] wurde es zum Vergleich zwischen dem Ebene-Wellen-Programm VASP und dem
Programmpaket CRYSTAL [44] verwendet, welches atomzentrierte Basissätze verwendet. Um den
Einfluss nicht-kovalenter Anteile der Bindungen zu erfassen, wurde hier die D4-Dispersionskorrektur
verwendet. Das mGGA SCAN erfüllt alle 17 bekannten Anforderungen an Dichtefunktionale, zeigte
eine exzellente Vorhersage von Gitterparametern, Kompressionsmodul sowie Atomisierungsenergien
stark gebundener Feskörper [195], während das SCAN-rVV10-Funktional die Berücksichtigung
nicht-kovalenter Wechselwikrungen erlaubt. Im folgenden werden Metalldioxide in Rutilstruktur
diskutiert.

4.1 MO2 in Rutilstruktur

Rutil ist nicht nur das stabilste Polymorph von TiO2, das entsprechende Mineral ist auch der
Namensgeber für eine Kristallstruktur.Wie in Abschnitt 3.1.1 ausführlich diskutiert, ist die Rutilstruktur
durch dieGitterparameter a und c, dieWyckoffpositionen von Ti undO sowie die fraktionaleKoordinate
von Sauerstoff u vollständig charakterisiert. Neben Ti bilden M= (V, Cr, Mn, Ge, Nb, Mo, Ru, Rh, Sn,
Re, Os, Ir, Pt, Pb) Dioxide in Rutilstruktur. Die berechneten und experimentellen Gitterparameter
sowie der stabilste Spinzustand sind in Tabelle A.1 im Anhang aufgeführt.

Die Rutilstruktur ist das stabilste Polymorph für Dioxide MO2 mit M= (Ge, Ru, Sn, Ir, Pb). MnO2
mit Rutilstruktur, Pyrolusit, kommt auch natürlich vor [196], während für M= (V, Cr, Nb, Mo, Re, Os,
Pt) Rutil eine metastabile Phase ist, die bei höheren Temperaturen und/oder Drücken zugänglich ist.
Gitterparameter von MO2 mit M= (Cr, Mn, Ge, Nb, Ru, Sn, Ir) finden sich in einer Übersicht über
Rutilstrukturen von Bolzan [197]. V [198], Mo [199], Rh [200], Re [201], Os [202], Pt [203] und
Pb [204] bilden ebenfalls Oxide mit Rutilstruktur. PdO2 in Rutilstruktur ist in der Inorganic Crystal
Structure Database, ICSD, mit dem Index 647283 [205] zu finden.

IrO2 und RuO2 sind metallische Oxide [206], PbO2 ist ein Halbleiter mit kleiner Bandlücke; wenn
Defekte vorliegen, wird PbO2 metallisch leitend [207]. GeO2 [208] und SnO2[209] sind Halbleiter
mit großer Bandlücke. In Rutilstruktur sind VO2, CrO2, NbO2 und OsO2 metallisch [170] und
MnO2 ist bei Temperaturen unter 92K ebenfalls leitend [210]. Die verwendeten Funktionale, das
„Standard“-GGA-Funktional PBE [57] mit D4-Dispersionskorrektur [89–91] sowie das mGGA SCAN
[55] und das van-der-Waals-Funktional SCAN-rVV10 [92–94], geben die Struktur von Rutil, vgl.
Abschnitt 3.1.2, hinreichend gut bis sehr gut wieder. Jedoch werden fundamentale Bandlücken von
Festkörpern von (m)GGAs, vgl. Abschnitt 2.3.1, systematisch unterschätzt [40]. Daher wird nur
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bewertet, ob für die Dioxide eine Bandlücke vorliegt. Neben TiO2 weisen GeO2, SnO2 und PbO2
Bandlücken auf, vgl. Tabelle A.1. Dies stimmt gut mit den experimentellen Erkenntnissen überein.
Beim Vergleich der experimentellen und berechneten Gitterparameter wurden PtO2 und PdO2

aufgrund unvollständiger experimenteller Daten sowie NbO2, MoO2 und ReO2 nicht diskutiert. NbO2
ist in Rutilstruktur erst bei 1 300K stabil [211] und MoO2 tritt in Rutilstruktur erst bei 1 533K [212]
auf, was einen Vergleich mit theoretischen Strukturoptimierungen bei 0K wenig sinnvoll macht. Bei
Umgebungstemperaturen werden für ReO2 monokline oder orthorhombische Phasen gegenüber Rutil
bevorzugt [213].

UmdieVorhersagegenauigkeit der Funktionale zu bestimmen, wurden drei verschiedeneKenngrößen
hinzugezogen, welche in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind. Der relative Fehler mit (MUD) und ohne
(M AD) Vorzeichen, sowie die maximale Abweichung mit Vorzeichen, M AX . Es gilt

MUD =
1
n

∑
n

(
acalc − aexp

aexp
+

ccalc − cexp
cexp

+
ucalc − uexp

uexp

)
· 100 [%] (4.3)

sowie

M AD =
1
n

∑
n

(
|acalc − aexp |

aexp
+
|ccalc − cexp |

cexp
+
|zcalc − zexp |

zexp

)
· 100 [%]. (4.4)

Die maximale Abweichung, M AX , entspricht dem Gitterparameter, welcher die größte Abweichung
(postiv oder negativ) vom entsprechenden experimentellen Gitterparameter aufweist. Alle Methoden
liefern mit gemittelten Fehlern unter 1% verhältnismäßig gute Voraussagen.
Da bei der Berechnung des M AD keine Fehlerkompensation durch Über- oder Unterschätzen

unterschiedlicher Gitterparameter auftreten kann, sind die M AD-Werte aller verwendeten Funktionale
größer als die Beträge der MUD-Werte. Mit dem MUD können Aussagen über systematische Über-
oder Unterschätzung der Gitterparameter getroffen werden.

Ein Großteil der experimentellen Gitterparameter wurde bei Raumtemperatur gemessen. Quanten-
chemisch optimierte Gitterparameter entsprechen Strukturen bei 0K (nach Nullpunktenergiekorrektur),
daher ist eine leichte Unterschätzung der experimentellen Gitterparameter wünschenswert. Insgesamt
überschätzen sowohl PBE als auch PBE-D4 die Gitterparameter um 0,54% bzw. 0,39%. Der MUD
beträgt 0,70% bzw. 0,66%. Wie in Abschnitt 3.1.2 führt die Verwendung der aktuellsten D-Korrektur
zu einer verbesserten Beschreibung der Gitterparameter. Die größten einzelnen Fehler überschreiten
die 1-%-Marke jedoch deutlich. Mit PBE weicht der a-Parameter von PbO2 um 2,36% vom experi-
mentellen Gitterparameter ab. Der c-Parameter von RuO2 wird mit PBE-D4 sehr stark, um 3,62%,
überschätzt.

Tabelle 4.1: Relative Abweichungen, mit und ohne Vorzeichen, der berechneten Rutilstrukturen von den
experimentellen sowie maximale Abweichung eines einzelnen Gitterparameters. VASP, Ecut=900 eV, 4×4×6
k-Punkte, sv_GW-POTCARs.

SCAN SCAN-rVV10 PBE PBE-D4

MAD % 0,35 0,45 0,70 0,66
MUD % -0,18 -0,34 0,54 0,39
MAX % 1,84 1,82 2,36 3,62

(u Rh) (u Rh) (a Pb) (c Ru)
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4.2 Screening der Mischoxide mit hoher Konzentration

Auch bei SCAN und SCAN-rVV10 sind die maximalen Abweichungen (1,84% und 1,82% für den
u-Parameter von RhO2) deutlich größer als die gemittelten Abweichungen. Bei den gemittelten Abwei-
chungen führt die Verwendung der Dispersionskorrektur nicht zu einer verbesserten Beschreibung der
Gitterparameter. Mit 0,35% ist der M AD von SCAN etwas kleiner als der von SCAN-rVV10 mit
0,45%, beide sind allerdings sehr klein. Bei Betrachtung des MUDs fällt auf, dass beide Funktionale
die Gitterparameter leicht unterschätzen, SCAN mit -0,18%, SCAN-rVV10 mit -0,34%.

Damit ist besonders SCAN zur Beschreibung von RT-Gitterparametern geeignet.

4.2 Screening der Mischoxide mit hoher Konzentration

Da die gewählten Methoden in der Lage sind, die Gitterparameter von Rutilstrukturen hinreichend gut
zu beschreiben, werden nun 50% bzw. 25% der Ti-Atome in Rutil durch ein Fremdmetall M, M= (Sc,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Ge, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, In, Sn, Sb, Te, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Tl,
Pb, Bi), ersetzt.

Abb. 4.1 zeigt die substituierten Startstrukturen, die Gitterparameter und Bandlücken der optimierten
Strukturen sind in Tabelle A.2 zusammengefasst. Ein Vergleich mit experimentellen Gitterparametern
ist mangels Referenzstrukturen nicht möglich.

(a) M0,5Ti0,5O2 (b) M0,25Ti0,75O2

Abbildung 4.1: Metallsubstituiertes Rutil, Ti-Atome sind grau, Sauerstoff ist rot und Fremdmetallkationen sind
grün dargestellt.

Da reale Dotiergrade deutlich niedriger liegen, werden, um mögliche Trends in Abhängigkeit vom
Dotierungsgrad erkennen zu können, zwei verschiedene Substitutionsgrade (50 und 25%) überprüft.
Vielversprechende Systeme werden daraufhin detaillierter untersucht.

Fokus hier liegt auf der in Gleichung (4.2) definierten Segregationsenergie, Eseg, welche in Abb. 4.2
für die ausgewählten Substitutionstypen dargestellt ist. Ein negativer Wert von Eseg sagt bei diesem
Ansatz aus, dass sich ein Mischoxid bildet. Bei positiver Segregationsenergie bilden sich MO2-Cluster
neben Rutil. Um dem relativ ungenauen Ansatz, alle Metalloxide in Rutilstruktur anzunehmen, zu
kompensieren, wird ein Toleranzkorridor von ±4 kJ/mol angesetzt. Innerhalb dieses Toleranzkorridors
wird angenommen, dass sich ein Mischoxid bildet. Auch wenn die Toleranzgrenze etwas erhöht
wird, ändern sich die Trends nicht. Bei den meisten untersuchten Metallen ergeben die Funktionale
gleichgerichtete Trends. Auch der Unterschied zwischen den Segregationsenergien mit und ohne
Dispersionskorrekturen ist gering. Der Durchschnitt der Beträge der Abweichung zwischen PBE und
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Kapitel 4 OER-Katalysatorenträger auf Basis von dotiertem Rutil-TiO2

PBE-D4 beträgt 1,2%, bei SCAN und SCAN-rVV10 beträgt er nur 0,3%. Dies deutet darauf hin, dass
London-Dispersion bei den untersuchten Strukturen keine große Rolle spielt. Die größten Unterschiede
zwischen PBE und PBE-D4 treten bei Mn0,5Ti0,5O2, 5,6 kJ/mol, und Ru0,5Ti0,5O2, 5,8 kJ/mol, auf.
Ru0,5Ti0,5O2 weist unterschiedliche Minimumstrukturen und Spinzustände mit PBE/PBE-D4 auf.
Mn0,5Ti0,5O2 ist in beiden Fällen AFM, jedoch ist das PBE-D4-Minimum sehr flach. Wird die PBE-
Struktur mit PBE-D4 berechnet, beträgt der Unterschied der Segregationsenergien nur noch 0,5 kJ/mol.
Die größte Abweichung zwischen SCAN und SCAN-rVV10 ist relativ gering, sie beträgt 2,2 kJ/mol
für Fe0,5Ti0,5O2. Alle verwendeten Methoden sagen bei 50% und 25% Substitution für M=Cr, Fe,
Co, Ni, Zr, Mo, Ru, Rh, Hf, W, Os, Ir, Tl, Pb und Bi eine deutlich positive Segregationsenergie und
damit die Bildung von Domänen voraus. Sn und Mn liegen knapp über der Toleranzgrenze und werden
zusätzlich als mögliche Kandidaten in Erwägung gezogen. V- und Y-Mischoxide segregieren bei
50mol−%, sind bei 25mol−% aber nahe der Toleranzgrenze. Bei Te ändert sich das Verhalten von
deutlicher Segregation zur möglicher Mischoxidbildung bei Verringerung des Substitutionsgrads.
Ge folgt dem entgegengesetzten Trend, bei Verringerung des Substitutionsgrads wird Segregation
vorhergesagt. Sb und Re weisen eine starke Funktionalabhängigkeit auf und werden ebenfalls weiter
untersucht. Sc, Ga, Pd und In liegen im Toleranzbereich und weisen leicht positive oder negative
Segregationsenergien auf. Mit den hier verwendeten GGA- und mGGA-Methoden weisen Nb, Ta und
Pt eindeutig negative Segregationsenergien auf.
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Abbildung 4.2: Segregationsenergie bei der Substitution von M in Ti1– xMxO2 mit VASP, 900 eV, 4×4×6
K-Punkten, sv_GW-Potcars und verschiedenen Konzentrationen.

Anhand der Untersuchung der Segregationsenergie bleiben demnach Sc, Ga, Ge, Nb, Pd, In, Sb, Ta,
Re und Pt Kandidaten für weitere Untersuchungen. Zusätzlich werden werden Sn und Mn betrachtet.

Experimentell wurde das hier angewendete Konzept der Segregationsenergie zur Mischoxidbildung
von M0,25Ti0,75O2 anhand von mesoporoöser Filme von M=Nb, Ta, Ir und Ru überprüft [176]: Zur
Gewinnng kristalliner Oxidfilme mit definierten Mesoporen wurden die mesoporösen Filme mit
Polymertemplat für 30min bei 600 ◦C kalziniert. Die Synthese ist in Referenzen [30, 175, 214, 215]
eingehend beschrieben. Durch die kurze Kalzinierungsdauer bleibt die große Oberfläche, welche für
(elektro-)katalytische Anwendungen gewünscht ist, erhalten, während das Polymertemplat vollständig
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4.3 Konzentrationsabhängige Stabilität von Mischoxiden

zu gasförmigen Produkten zersetzt wird. Wie Anhand des Vorzeichens von Eseg erwartet, bilden Nb
und Ta Mischoxide ohne sichtbare Clusterbildung, während sich IrOx und RuOx auf der Oberfläche
der Strukturen abscheiden.
Zur Verringerung des Materialverbrauchs bei der Synthese können auch einige der theoretisch

vielversprechenden weiteren Fremdmetalle mit günstiger Segregationsenergie ausgeschlossen werden.
Die Mischoxide mit Ge und Sn weisen Bandlücken von deutlich über 1 eV auf und sind daher

nicht als leitfähige Trägermaterialien geeignet. MnxTi1– xO2 und PdxTi1– xO2 weisen bei einigen
Funktionalen kleine Bandlücken bei 50% Substitution auf, welche sich bei 25% in die Größenordnung
von 1 eV erhöhen. Pt0,5Ti0,5O2 weist keine Bandlücke auf, welche sich jedoch bei 25% Pt auf circa
1 eV erhöht. Damit sind Pd und Pt ebenfalls nicht geeignet, zudem sie als PGM nicht dazu beitragen
den Gehalt an PGM zu verringern. Re zeigt gegenteiliges Verhalten zu Mn, Pd und Pt, die geringen
Bandlücken bei 50% mit SCAN(-rVV10) verschwinden bei Verringerung des Substitutionsgrades.
Die Re-Mischoxide weisen offenschalige Zustände auf. Mit Sc, Ga, Nb, In, Sb und Ta treten in den
Mischoxiden keine Bandlücken auf. Sb- und Nb-Mischoxide sind stets geschlossenschalig, InxTi1– xO2
ist stets FM mit einem Gesamtspin von 0,9. Sc-, Ga- und Ta-Mischoxide sind entweder FM mit
Gesamtspin von 0,8 – 0,9 oder geschlossenschalig. Bei Substitution von Ti durch Sc, Ga und In
ist das Elektron gleichmäßig über vier Sauerstoffatome delokalisiert. Im Einklang mit der stabilen
Oxidationsstufe der Metalle, M+3, deutet dies auf eine Neigung zur Bildung von Sauerstoffdefekten
hin. Im Gegensatz dazu ist die Spindichte bei Ta-Substitution auf dem Tantalatom, entsprechend der
d1-Konfiguration von Ta

+4, lokalisiert.
Nach der abschließenden Evaluation der elektronischen Eigenschaften [176] mittels dielektrizitäts-

abhängigen selbstkonsistenten Hybridfunktionalen auf Basis von PW1PW [64] mit pob-rev2-TZVP-
Basissätzen [216–218] in CRYSTAL wiesen Re, Ta und Nb hinreichende Leitfähigkeiten auf. Obwohl
Re0,5Ti0,5O2 eine vielversprechende Leitfähigkeit zeigt, wird es wegen des instabilen radioaktiven
Isotops 137Re und des hohen Preises zur Verringerung des PGM-Gehalts in MxTi1– xO2-Trägermaterial
ausgeschlossen

Mit den vielversprechenden Fremdmetallen Nb und Ta wird nun in größeren Zellen die konzentrati-
onsabhängige Segregationsenergie sowie die Phasenstabilität von Rutil und Anatas untersucht.

4.3 Konzentrationsabhängige Stabilität von Mischoxiden

Zur Verringerung des Dotierungsgrades von Nb und Ta wird in einer 2×2×3 Rutil-Superzelle die in
Gleichung (4.2) definierte Segregationsenergie untersucht. Dazu werden in Ti24– xMxO48 1, 2, 4, 6,
8, 10 und 12 Ti-Atome so durch M=Nb, Ta ersetzt, dass die M-Atome möglichst weit von einander
entfernt sind. Dies entspricht einer Metallkonzentration x = 0,042, 0,083, 0,167, 0,250, 0,333, 0,417
und 0,500. Tabelle A.3 im Anhang liefert eine Übersicht über die Atompositionen der Metallatome der
Zelle, Tabelle A.4 gibt an, welche Atome substituiert wurden. Nb-Systeme werden geschlossenschalig
und Ta-Systeme offenschalig berechnet. Als beste Methode des vorhergehenden Abschnitts wird
hierzu das SCAN-Funktional zur Berechnung der Energien verwendet. Die Segregationsenergie in
Abhängigkeit von der Metallkonzentration x ist in Abb. 4.3(a) dargestellt.

Sowohl für Nb als auch für Ta ist die Bildung einesMischoxids in Rutilstruktur bei allen untersuchten
Substitutionsgraden begünstigt. Dabei liegen die Segregationsenergien von Nb im Bereich −1,2 bis
-3,9 kJ/mol. Sie werden von 4,2mol−% bis 41,7mol−% negativer, eine Erhöhung des Nb-Anteils ist
damit energetisch günstig. Die Erhöhung des Nb-Anteils auf 50mol−% ist jedoch ungünstig. Auch
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Abbildung 4.3: Segregationsenergie und relative Energie von Rutil und Anatas bei der Substitution von Nb
und Ta in MxTi1– xO2 (Rutil 2×2×3, Anatas 2×3×1) mit VASP 5.4.4, SCAN, 900 eV, sv_GW-POTCARs und
verschiedenen Konzentrationen von M.

bei Ta führt die Erhöhung der Ta-Konzentration zu einem Anstieg der Eseg. Während analog zu
Nb die Eseg mit Erhöhung des Ta-Anteils bis 41,7mol−% sinkt, so sind die Segregationsenergien
deutlich negativer. Sie liegen im Bereich von −3,3 bis -21,4 kJ/mol. Für Nb und Ta stimmen die
Segregationsenergien bei 25mol-% Substitution in der 1×1×2- und 2×2×3-Superzelle sehr gut überein.
Die Übereinstimmung zwischen der PUC und der 2×2×3-Superzelle ist besonders bei Ta weniger groß.
Möglicherweise ist die gewählte Anordnung in der 2×2×3-Superzelle für Ta günstiger als in der PUC.
Zusätzlich zur Segregationsenergie wird die konzentrationsabhängige Phasenstabilität von Rutil

und Anatas untersucht. Wie in Abschnitt 3.2 dargelegt, wird die Phasenstabilität von reinem Rutil und
Anatas mit SCAN nicht korrekt wiedergegeben. Sie ist durch die gestrichelte Linie in Abb. 4.3(b)
angegeben, in welcher die relative Energie von Ti1– xMxO2 in Rutil- und Anatasstruktur dargestellt ist.
Dazu wurden MyTi24– yO32-Zellen, Rutil 2×2×3 und Anatas 2×3×1, betrachtet. Die Atompositionen
der Metallatome sowie die substitutierten Atome sind sind Tabelle A.3 und Tabelle A.4 angegeben.
Bei geringer Nb /Ta-Konzentration ist Anatas bevorzugt, ab 16,7mol−% ist Rutil stabiler als Anatas.
Generell ist Ta-dotiertes Rutil stärker stabilisiert als bei Nb-Substitution. Ta-dotiertes Rutil ist ab
einem Ta-Anteil von 25mol−% stabiler als dotiertes Anatas, bei 25mol−% Nb-Anteil sind die Phasen
gleich stabil. Ab 33mol−% ist Rutil bei beiden Fremdmetallen deutlich stabiler als Anatas. Dies
zeigt eine ausgezeichnete Übereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen, da für mesoporöse
NbxTi1– xO2-Filme Rutil ab 35mol−% die dominierende Phase ist [30].
Abschließend erfolgt eine Untersuchung der thermodynamischen Beiträge zur Phasenstabilität.

Wie in Abschnitt 3.3.2 erläutert, war aus Gründen der zur Verfügung stehenden Rechenkapazität
nur eine Untersuchung von MyTi16– yO32 möglich. Zum Zeitpunkt der Untersuchung war jedoch
r2SCAN in VASP implementiert. Analog zu TiO2 wurden Funktionaltests mit PBE, PBE-D3, PBE-D4,
SCAN und r2SCAN für Nb- und Ta-substituiertes MxTi1– xO2 durchgeführt. In MyTi16– yO32 lassen
sich mit y = 4 und y = 5 Substitutionsgrade x von x = 25% sowie 31,25% realisieren. Trotz der
numerischen Robustheit von r2SCAN traten bei den M5Ti11O32-Rutilstrukturen Konvergenzprobleme
beim Optimieren (Ta) sowie imaginäre Frequenzen (Nb) auf. Daher wird in Abb. 4.4 die freie
Gibbs-Energie von MxTi1– xO2 mit M=Nb, Ta und x = 0 und 0,25 dargestellt. Im Gegensatz zu
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4.4 Verwendete Programmeinstellungen

reinem TiO2 sind sowohl Nb- und Ta-dotiertes TiO2 in Rutilstruktur temperaturunabhängig stabiler
als in Anatasstruktur. Die temperaturabhängige Stabilisierung der Rutilphase ist bei den Mischoxiden
deutlich weniger ausgeprägt als bei reinem TiO2.
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Abbildung 4.4: Relative freie Gibbs-Energie von Nb- und Ta-Substituierten TiO2 mit r2SCAN, Ecut=900 eV
und sv_GW-POTCARs.

Zusammenfassend konnten aus dem Screening Nb und Ta als mögliche leitende Fremdmetalle
empfohlen werden, welche ein Mischoxid mit TiO2 in Rutilstruktur bilden. Ab einem Wert von
x = 0,25 ist Ta-substituiertes MxTi1– xO2 in Rutilstruktur stabiler als in Anatasstruktur, für Nb tritt
dies in Übereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen [30] bei x = 0,33 ein. Auch nach der
Betrachtung der thermodynamischen Beiträge ist M0,25Ti0,75O2 in Rutilstruktur temperaturunabhängig
stabiler als in Anatasstruktur. Weitere quantenchemische Untersuchungen dieser Systeme in Hinblick
auf andere Eigenschaften erfolgten in den Arbeiten Anna Gomers und Joachim Launs.

4.4 Verwendete Programmeinstellungen

In diesem Kapitel wurde das Vienna Ab Initio Programm, VASP [45, 136], Version 6.1.1 verwendet.
Basissätze werden durch ebene Wellen nach dem PAW-Ansatz, engl. projector augment waves, von
Joubert und Kresse beschrieben, siehe Abschnitt 2.2.1. Die PAW-Parameter in den POTCAR-Dateien
wurden dem aktuellsten Satz, der PBE.54-Bibliothek entnommen. Um alle verwendeten Metalle
mit mehr als den Standardbasisätzen zu beschrieben, wurden die POTCAR-Dateien Ti_sv_GW,
O_GW und M_sv_GW verwendet, welche s- und p-Semicoreschalen als Valenzzustände beschreiben.
Der Energie-Cutoff der ebenen Wellen wurde auf 900 eV gesetzt. Das Monkhorst-Pack-Netz, siehe
Abschnitt 2.2.3, wurde an die Zellgröße angepasst. Ausgehend von 4×4×6 κ-Punkten für die
primitive Einheitszelle wurden 4×4×3 K-Punkte für die 1×1×2 Superzellen verwendet. Für die
2×2×3 Rutil-Superzellen wurden 2×2×2 κ-Punkte verwendet, für die 2×3×1 Anatas-Superzelle auf
Basis der CUC ebenfalls. Es wurden Methoden auf der zweiten und dritten Stufe der Jakobsleiter
verwendet, das GGA-Funktional PBE [57] und das meta-GGA SCAN [55]. Der Effekt nichtkovalenter
Wechselwirkungen wurde mittels PBE-D4 [89, 90] und dem van der Waals-mGGA SCAN-rVV10
[92–94] berücksichtigt. Die Frequenzrechnungen der metallsubstituierten Strukturen mit r2SCAN
[61] wurden analog zu Abschnitt 3.3 durchgeführt. Die Konvergenzeinstellungen des SCFs und der
Strukturoptimierung wurden gegenüber den Standardwerten genauer eingestellt. Für den SCF wurde
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das Konvergenzkriterium EDIFF auf 10−6 eV und die Optimierungstoleranz via EDIFFG auf -0,01 eV/Å
gesetzt.
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KAPITEL 5

Spinelle - Festkörpereigenschaften von Zinkferrit

Die folgenden Kapitel behandeln die mögliche Eignung von Zinkferritoberflächen als Katalysator für
die photokatalytische Wasserspaltung. Zunächst müssen die Grundlagen dazu geschaffen werden. In
diesem Kapitel werden die Festkörpereigenschaften von Zinkferrit besprochen, Kapitel 6 behandelt
die Stabilität der Zinkferritoberflächen. In Kapitel 7 werden die elektronischen Eigenschaften der
(100)-Oberfläche und der Einfluss von Solvatation und Kationenverteilung untersucht.

Als idealisierte Form des Minerals Franklinit, (Zn0,88Fe0,12)(Fe1,90Al0,06Mn0,02Ti0,02)O4 [219], ist
Zinkferrit, ZnFe2O4, seit 1819 bekannt [220]. Zinkferrit ist ein Spinellferrit. Spinellferrite sind Über-
gangsmetalloxide aus Eisen und einem oder mehreren weiteren Übergangsmetallen in Spinellstruktur,
welche ebenfalls seit langem untersucht werden [221, 222]. Bevor in Abschnitt 5.2 magnetische und
in Abschnitt 5.3 elektronische Eigenschaften von Zinkferrit dargestellt werden, gibt Abschnitt 5.1
einen Überblick der Spinellstruktur. Die verwendeten Programmeinstellungen werden in Abschnitt 5.4
erläutert.

5.1 Spinelle

Spinelle der allgemeinen Zusammensetzung AB2X4 kristallisieren in der Raumgruppe Fd3̄m (227).
Bei X=O2– lässt sich diese Stöchiometrie durch unterschiedliche formale Ladungsverhältnisse der
A- und B-Kationen erreichen, 2:3 wie im namensgebenden MgAl2O4, 2:4 wie in Mg2TiO4 oder
auch 1:6 wie in Na2WO4. Spinellferrite sind 2:3-Ferrite MFe2O4 mit M=Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn,
sowie Magnetit mit M=Fe2+. In der idealisierten Struktur bilden die Sauerstoffatome eine kubisch
dichteste Packung und besetzen in Standardaufstellung die Wyckoff-Position 16d (12,

1
2,

1
2 ). Durch die

Symmetrieerniedrigung in realen Spinellferriten ändert sich diese Position zur allgemeinen Wyckoff-
Position 32e (u, u, u). Der idealisierte Wert der O-Koordinate u beträgt 0,250. Die Wyckoff-Position
16d entspricht jetzt einer Oktaederlücke, welche zur Hälfte von B-Kationen besetzt ist, während die A-
Kationen ein Achtel der Tetraederlücken (8a) besetzen. Dies lässt sich durch [A]tet[B2]

oktO2 darstellen.
Wird nicht die Standardaufstellung gewählt und der Ursprung auf 4̄3m anstelle von 3̄m gelegt, sind es
16c und 8b [120]. Der ideale Wert von u auf der 32e-Position verändert sich dadurch zu 0,375. Die
primitive Einheitszelle (PUC) von Spinell enthält zwei Formeleinheiten, die kristallographische acht.
In inversen Spinellen besetzt ein Anteil 0,0 ≤ x ≤ 1,0 der B-Kationen die 8a-Positionen, während
der entsprechende Anteil an 16d-Positionen von A-Kationen besetzt ist, [A1−xBx]

tet[B2−xAx]
oktO2.

x wird auch als Inversionsgrad bezeichnet. Bei einem vollständig inversen Spinell mit x=1 ist die
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Kationenverteilung somit [B]tet[A,B]oktO2. Die kristallographischen Einheitszellen eines normalen,
Abb. 5.1(a), und eines vollständig inversen Spinells, Abb. 5.1(b), sind in Abb. 5.1 dargestellt.

(a) normal (b) invers

Abbildung 5.1: Normaler und vollständig inverser Spinell AB2O4. A ist in grau, B in blau und Sauerstoff in rot
dargestellt. Nachdruck mit Genehmigung aus [223]. Copyright 2020 American Chemical Society.

Bei den Spinellferriten MFe2O4, M=Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, werden die Strukturen mit M= Zn,
Mn als normal und mit M= Mg, Co, Ni, Cu als invers angesehen [38, 224, 225]. Magnetit wird
ebenfalls als invers angesehen. In den in silico betrachteten kleinen Zellen führt Inversion zum Verlust
von Symmetrie und somit zu einer Verzerrung der Zelle. Experimentell ist eine tetragonale Verzerrung
für CuFe2O4 zu beobachten, die anderen Spinellferriten behalten durch die statistische Verteilung
der Kationen die kubische Symmetrie bei [225]. Im Allgemeinen hängt der Inversionsgrad x von der
chemischen Natur der Atome A, B und X in AB2X4, ihrem Ionenradius und ihrer Stabilisierung im
Ligandenfeld ab. Auch hängt er, wie Sickafus [226] berichtet, vom Parameter u ab. Zusätzlich hat
auch die Syntheseroute einen Einfluss auf x.

5.2 Zinkferrit-Festkörper - Struktur und magnetischer Zustand

Neben dem Inversionsgrad tritt bei Spinellferriten eine weitere Variable auf, der magnetische Zustand.
Unterschiedlicher kooperativerMagnetismus entsteht durch dieAnordnung der Spins der offenschaligen
Fe3+-Kationen und M2+-Kationen. Als normaler Spinell mit geschlossenschaligem M2+-Kation ist
Zinkferrit der Vertreter der Spinellferrite mit den wenigsten Variablen. Nach Néel [227] wird im
Allgemeinen angenommen, dass in Spinellen die Spins der Atome in Tetraederlücken antiparallel
mit den Spins der Atome in den Oktaederlücken koppeln [228]. Bei Ferriten mit offenschaligen
M2+-Kationen resultiert dies in ferrimagnetischer Kopplung. Für normales ZnFe2O4 mit d10-Zn2+ ist
diese Kopplung ferromagnetisch, für vollständig inverses ZnFe2O4 antiferromagnetisch. Weitere Spin-
und Kationenverteilungen in der PUC, die in dieser Arbeit untersucht wurden, sind in Tabelle 5.1
dargestellt. Experimentell wurde antiferromagnetisches (AFM) Verhalten bei tiefen Temperaturen
beobachtet [229]. Cobos et al. [230] konnten antiferro- und ferrimagnetisches Verhalten bei 2K
nachweisen. Bei Raumtemperatur, RT, ist ZnFe2O4 paramagnetisch [230–232], jedoch wurde auch
ferromagnetisches Verhalten bei Temperaturen über 100K festgestellt [231]. Als ein möglicher Grund
für das Auftreten von AFM-Zuständen wird geometrische Frustration und langreichweitige Kopplung
der Fe3+-Ionen angenommen [231, 233].
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In silico kann ein AFM-Zustand durch antiparallele Anordnung der atomaren Spins der Fe3+-
Kationen approximiert werden. Dies entspricht der „broken symmetry approximation“, bei der die
Multireferenzwellenfunktion aller möglichen Spinkonfigurationen durch eine einzelne Slaterdetermi-
nante repräsentiert wird. Im normalen Spinell wurde ein AFM-Zustand untersucht, im inversen zwei.
Ferromagnetisches (FM) Verhalten wurde ebenfalls untersucht, indem alle atomaren Spins parallel
angesetzt wurden.

Tabelle 5.1: Kationen- und Spinverteilung im normalen, n-, und vollständig inversen, i-, ZnFe2O4 (PUC).

Atome Spin

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M1 M2 M3 M4 M5 M6
tet tet okt okt okt okt tet tet okt okt okt okt

n-FM Zn2+ Zn2+ Fe3+ Fe3+ Fe3+ Fe3+ - - ↑ ↑ ↑ ↑

n-AFM Zn2+ Zn2+ Fe3+ Fe3+ Fe3+ Fe3+ - - ↑ ↑ ↓ ↓

i-FM Fe3+ Fe3+ Zn2+ Zn2+ Fe3+ Fe3+ ↑ ↑ - - ↑ ↑

i-AFM1 Fe3+ Fe3+ Zn2+ Zn2+ Fe3+ Fe3+ ↑ ↑ - - ↓ ↓

i-AFM2 Fe3+ Fe3+ Zn2+ Fe3+ Zn2+ Fe3+ ↑ ↑ - ↓ - ↓

Neben den Ergebnissen auf ddsc-Hybridniveau in dieser Arbeit, den Arbeiten von Ulpe [42,
234] und weiteren eigenen Veröffentlichungen [223, 235] wurde Zinkferrit vorher mit verschiede-
nen theoretischen Methoden untersucht. Studien auf L(S)DA- und GGA-Niveau beschreiben die
Strukturparameter in guter Genauigkeit [236–238], verlässliche Aussagen über die elektronischen
Eigenschaften offenschaliger Übergangsmetalloxide sind jedoch nicht möglich. DFT+U, überwiegend
mit der rotationsinvarianten Einzentren-Hubbard-U-Korrektur nach Dudarev [83], vgl. Abschnitt 2.3.2,
beschreibt die Wechselwirkung der d-Elektronen besser und wurde häufig verwendet [237, 239–243].
Im Prinzip lässt sich der Wert des Parameters U selbstkonsistent für jedes System bestimmen [84].
Jedoch wurde dies in keiner der hier zitierten Arbeiten zu ZnFe2O4 durchgeführt. Wang et al. [237]
beziehen ihre U- und J-Werte (4,5 eV und 0,89 eV) für Fe auf eine Studie von Anisimov et al. zu
Magnetit [244]. O’Brien et al. [240] verwendeten Ue f f = 4,5 eV nach Dudarev. Sie folgen einer
Empfehlung von Guo et al. [245], welche Ue f f -Werte auf Basis der Eigenschaften verschiedener
Eisenoxide testeten und an die Bandlücke von Hämatit anpassten. Soliman et al. verwendeten Ue f f -
Werte von 0,0 – 6,0 eV. Melo Quintero et al. [241] verglichen Fe-Ue f f -Werte von 0,0 – 7,0 eV bei
einem Satz von Eisenoxiden und fanden die beste Übereinstimmung für Bandlücke, Strukturparameter
und magnetische Momente bei Ue f f = 5,0 eV. Idrissi und Mitautoren [243] wendeten Ue f f = 5,5 eV
an, welches die beste Übereinstimmung mit der experimentell bestimmten Bandlücke von Zinkferrit
lieferte. Auch in der Arbeit von Fritsch [246] wurde ein experimenteller Wert der Bandlücke, vgl.
Tabelle 5.3, als Referenz für die Wahl von Ue f f = 5,25 eV verwendet.

Das Anpassen von Ue f f an die experimentell bestimmte Bandlücke verringert die Vorhersagekraft
der DFT+U-Methode bezüglich der elektronischen Eigenschaften. Neben DFT+U wurden jedoch auch
Studien auf Hybrid-Niveau [246, 247], die bereits erwähnten ddsc-Hybrid-Studien und verschiedene
Varianten der GW-Methode [248, 249] angewendet.

Zunächst werden die LCAO-Ergebnisse aus dieser Arbeit erläutert, die genauen Einstellungen sind
Abschnitt 5.4 zu entnehmen. Sie wurden mit ddsc-Hybrid basierend auf dem PW1PW-Funktional,
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ddsc-PW1PW mit dem jeweils optimalen Wert für den Fock-Austauschanteil, und verschiedenen
Basissätzen gewonnen. ddsc-PW1PW/ecp beschreibt dabei die Kombination aus wenig rechenin-
tensiven Basissätzen [250, 251] mit effektiven Rumpfpotentialen, engl. effective core potentials,
ecp. Bei ddsc-PW1PW/rev2 wurden BSSE-korrigierte Allelektronenbasissätze, pob-TZVP-rev2,
verwendet. Tabelle 5.2 gibt experimentelle und berechnete Gitterparameter sowie die relative Stabiliät
der Zustände aus Tabelle 5.1 wieder. Die Zustände invers AFM1 und invers AFM2 sind energetisch
entartet, ihre unterschiedliche Geometrie spielt in Kapitel 6 eine Rolle. In Tabelle 5.2 werden sie als
i-AFM zusammengefasst.

Tabelle 5.2: Gitterparameter a und u und relative Energien ∆E in kJ/mol pro Formeleinheit von normalem und
inversem antiferromagnetischem (AFM) and ferromagnetischem (FM) ZnFe2O4.

ddsc-PW1PW/ecp ddsc-PW1PW/rev2 Experiment

a u ∆E a u ∆E a u Quelle
[Å] [kJ/mol] [Å] [kJ/mol] [Å]

n-FM 8,447 0,2605 0,0 8,455 0,2603 0,0 8,4423 0,2615 [228]
n-AFM 8,444 0,2609 3,4 8,448 0,2607 2,8 8,442 0,2615 [252]
i-FM 8,441 0,2561 53,4 8,447 0,2560 55,8 8,4424 0,2612 (n) [253]
i-AFM 8,406 0,2555 19,3 8,404 0,2553 15,9 0,2603 (i)

8,4410(3) (RT) [230]
8,4325(3) (2K) [230]

Im Gegensatz zu experimentellen Ergebnissen ist bei normaler Kationenverteilung FM der sta-
bilste Zustand. Die Energiedifferenz zum AFM-Zustand ist mit 3,4 kJ/mol (ddsc-PW1PW/ecp),
bzw. 2,8 kJ/mol (ddsc-PW1PW/rev2), jedoch so gering, dass die Zustände als entartet betrachtet
werden können. Bei inversem ZnFe2O4 ist AFM gegenüber FM mit ∆E>30 kJ/mol deutlich be-
vorzugt. Vollständige Inversion wurde im Experiment nicht nachgewiesen. Jedoch wurde partielle
Inversion mit x = 0,01 bis 0,61 in Abhängigkeit von der Syntheseroute berichtet [225, 229, 232,
254–257]. Dabei steigt der Inversionsgrad linear mit zunehmender Kalzinierungstemperatur [254,
255, 258]. Bei Inversionsgraden bis zu x = 0,2 konnte kein großer Einfluss des Inversionsgrads auf
den Gitterparameter a festgestellt werden [254, 258]. Cobos et al. [232] konnten bei zunehmendem
Inversionsgrad von kugelgemahlenen Nanopartikeln eine Verkleinerung des Gitterparameters und des
Werts u der Sauerstoffposition feststellen. In Übereinstimmung damit verringert sich der berechnete
Gitterparameter des AFM inversen ZnFe2O4 um 0,04Å gegenüber dem normalen AFM-Spinell. Der
experimentelle Gitterparameter a wurde von „ungefähr 8,4Å“ [222] auf 8,430Å [225] – 8,523Å
[247] verfeinert [228–230, 233, 247, 253–259]. Für Zinkferriteinkristalle wurden Gitterparameter von
8,52Å [233] und 8,443Å [259] veröffentlicht. Am häufigsten wird jedoch ein Raumtemperaturgit-
terparameter um 8,44Å berichtet. Cobos et al. [230] geben bei einem Inversionsgrad von 0,1 einen
Raumtemperaturgitterparameter von 8,4410(3)Å an, welcher sich bei 2K auf 8,4325(3)Å verringert.
Mit ddsc-PW1PW/ecp weichen die Gitterparameter der normalen Kationenverteilung und FM invers
um vernachlässigbare 0,1% vom RT-Gitterparameter bzw. 0,2% vom Gitterparameter bei 2K ab. Für
die etwas größeren RT-Gitterparameter um 8,442Å [228, 252, 253] beträgt die Abweichung ebenfalls
nur 0,1%. Bei AFM invers ist der Gitterparameter um 0,04Å kürzer, was einer Abweichung um
-0,3% vom Tieftemperatur-Gitterparameter bzw -0,5% von den RT-Gitterparametern entspricht. Diese
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Verkürzung ist auch bei den ddsc-PW1PW/pob Ergebnissen zu beobachten. Die Abweichungen sind
ebenfalls sehr gering. Wird PBE+U (4,5 eV) in VASP verwendet, beträgt der optimierte Giterparameter
8,516Å. In Bezug auf die mittleren experimentellen Werte um 8,44Å werden sie um 0,9% überschätzt.
Generell stimmen auch bei der Sauerstoffposition u von normalem ZnFe2O4 experimentelle Werte,
0,2615 [228, 252] sowie 0,2612 [253] bei nachvollziehbarer Wahl des Ursprungs, und berechnete
ddsc-PW1PW-Werte, 0,2603 bei n-FM und 0,2607 bei n-AFM, gut überein. Berechnete u-Werte der
inversen Festkörper sind deutlich kleiner, qualitativ dem Trend der Ergebnisse von Cobos et al. folgend
[232].

Kristallographisch schwierig nachzuweisen ist der Austausch eines einzelnen Oktaederkati-
ons mit einem einzelnen Tetraederkation. Dies wird als antisite-Defekt bezeichnet. Die antisite-
Defektbildungsenergie, ∆Eanti, entspricht der auf eine Formeleinheit normierten Energiedifferenz
zwischen dem inversen und normalen, in diesem Fall AFM, Festkörper. Mit ddsc-PW1PW/ecp beträgt
sie 15,9 kJ/mol und 13,1 kJ/mol mit ddsc-PW1PW/rev2. Dies stimmt gut mit Literaturwerten für
PBE0 und ebenen Wellen (17,7 kJ/mol [246] und PW1PW/rev2 (11,8 kJ/mol [42]) überein. DFT+U-
Ergebnisse sind weniger eindeutig, jedoch wird auch hier die normale Kationenverteilung bevorzugt.
Während Melo Quintero et al. ∆Eanti mit 8,2 kJ/mol angeben [242], beträgt sie bei Fritsch 68,5 kJ/mol.
Der Energieunterschied zwischen FM- und AFM-Zuständen in normalem ZnFe2O4 werden bei Fritsch
jedoch ähnlich wiedergegeben, mit PBE0 ist der FM-Zustand um 2,9 kJ/mol bevorzugt, mit DFT+U
um 4,9 kJ/mol. Insgesamt stimmen die Hybrid-DFT-Ergebnisse der strukturellen Grundzustandseigen-
schaften besser miteinander überein als die GGA+U-Ergebnisse. Im folgenden Abschnitt sollen die
elektronischen Eigenschaften des Zinkferritfestkörpers besprochen werden.

5.3 Elektronische Eigenschaften von Zinkferrit

In der hier vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften des Festkörpers
von Zinkferrit eine Voraussetzung für die Untersuchung der Oberflächen. Für eine detaillierte
quantenchemische Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Zinkferrit, jedoch auch anderer
Spinellferrite sei auf die Dissertation von Dr. Anna Ulpe [43] verwiesen. Zielsetzung von Dr. Ulpes
Arbeit war die Untersuchung von Festkörpern, hier liegt der Schwerpunkt auf Oberflächen. Aufgrund
der Arbeit an gemeinsamen Veröffentlichungen [38, 42, 234] ergeben sich Überschneidungen der
Literaturübersichten, [38, 42], und beide Autorinnen verwendeten den ddsc-PW1PW-Ansatz. Auch die
Interpretation der ddsc-PW1PW-Festkörperergebnisse ist, wenn auch in anderer Formulierung, gleich.

Wie Tabelle 5.3 zeigt, variieren die experimentell bestimmten optischen Bandlücken von ZnFe2O4
zwischen 1,58 und 3,25 eV [258, 260–269]. Dabei gibt es Cluster um 1,8 – 1,9 eV, exemplarisch [260,
262, 266], und um 2,61 – 3,31 eV [261, 263, 265]. Optische Bandlücken in Tabelle 5.3 wurden entweder
durch Absorption oder Reflexion von ultraviolettem und sichtbarem Licht, UV-Vis-Absorption, UV-Vis-
DRS, engl. diffuse reflectance spectrocopy, oder ellipsometrisch bestimmt. Die Ähnlichkeit zwischen
Resultaten aus Messungen an dünnen Schichten und Nanopartikeln lässt auf keine systematischen
Unterschiede schließen. Damit bleibt die experimentelle Bandlücke von ZnFe2O4 nicht eindeutig
bestimmt. Offenbar besteht eine signifikante Abhängigkeit von experimentellen Rahmenbedingungen,
insbesondere von den Präparationsmethoden.
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Tabelle 5.3: Optische Bandlücken EG von ZnFe2O4 aus Literaturquellen in eV.

Eexp
g Methode Form Quelle

1,58 UV–Vis DRS Nanopartikel [264]
1,79 UV–Vis DRS Nanopartikel [269]
1,81-3i/1,9(3)d UV–Vis DRS Nanopartikel [262]
1,87–1,95 UV–Vis DRS Nanopartikel [266]
1,923 UV–Vis DRS Nanopartikel [260]
1,9i/2,3d UV–Vis Absorption Dünne Schicht [267]
1,95–2,20 UV–Vis DRS Dünne Schicht [268]
2,02i/2,33d UV–Vis DRS [258]
2,20i/2,77d UV–Vis DRS Nanopartikel [270]
2,39 UV–Vis Absorption Nanopartikel [271]
2,48–2,61 UV–Vis Absorption Dünne Schicht [261]
2,63 UV–Vis Absorption Nanopartikel [272]
2,88–3,31 Ellipsometrie Dünne Schicht [263]
3,25 UV–Vis Absorption Nanopartikel [265]

(Hybrid-)DFT-Bandlücken von Festkörpern ermöglichen eine Abschätzung der fundamentalen
Bandlücken [40, 273]. Fundamentale Bandlücken sind die Differenz von Ionisierungspotential und
Elektronenaffinität eines Materials und können mit elektronenspektroskopischen Methoden bestimmt
werden. Optische Bandlücken entsprechen dem niedrigsten optischen Übergang, der sich mittels der
Adsorption eines einzelnen Photons bestimmen lässt. Der angeregte Zustand ist definiert durch das
Vorliegen eines gebundenen Elektron-Loch-Paar. Dadurch sind optische Lücken im Allgemeinen
kleiner als fundamentale Lücken, da beim Ionisierungsprozess die komplette Coulomb-Abstoßung
der übrigen Elektronen überwunden werden muss. Das gebundene Elektron-Loch-Paar kann als
Quasipartikel betrachtet werden und wird auch als Exziton bezeichnet. Exzitonische Effekte können je
nach Material von wenigen meV bis zu einigen Zehntel eV betragen. Die Quasipartikelmethode GW ist
in der Lage, die fundamentalen Lücken besser zu beschreiben als DFT. Sie ist ein störungstheoretischer
Ansatz, beruhend auf der Random Phase Approximation, RPA. Die Indices in GnWm geben an,
ob die Greenfunktion G oder auch die dynamisch abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung W
selbstkonsistent berechnet wird. Durch Lösen von Bethe-Salpeter-Gleichungen, engl. Bethe Salpeter
equations, BSE, lassen sich exzitonische Effekte berücksichtigen und optische Anregungsspektren,
also die optische Lücke, berechnen. Obwohl die ddsc-Hybridmethode nicht empirisch ist, bleibt
sie ein Ein-Determinanten-Ansatz, welcher die stark lokalisierten 3d-Orbitale von ZnFe2O4 als
Ein-Elektron-KS-Niveaus beschreibt.
Die berechneten Bandlücken der in Tabelle 5.1 untersuchten Spin- und Kationenverteilungen

sind in Tabelle 5.4 dargestellt. Beide Verteilungen haben einen Einfluss auf die Bandlücken. Im
Experiment konnten Granone et al. [274] nur einen geringen Einfluss des Inversionsgrades auf die
Bandlücke nachweisen, aber einen deutlichen Einfluss auf die Leitfähigkeit. Bei FM-Spinkopplung ist
der Einfluss der Kationenverteilung auf die Bandlücken mit maximal 0,05 eV vernachlässigbar klein.
n-AFM-Bandlücken sind durch die identische chemische Umgebung der Fe3+-Kationen mit α- und
β-Spin gleich groß. Bei den FM-Zuständen treten hingegen unterschiedlich große Bandlücken auf. Die
Bandlücken bei i-AFM-Spinkopplung unterscheiden sich bei beiden Basissätzen um ca. 0,4 eV. Die
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kleinere Bandlücke entspricht bei ddsc-PW1PW/ecp der n-AFM-Bandlücke. Mit ddsc-PW1PW/rev2
ist die kleinere i-AFM-Bandlücke um 0,1 eV größer als die n-AFM-Bandlücke.

Tabelle 5.4: Berechnete fundamentale Bandlücken EG von normalem und vollständig inversem AFM und FM
ZnFe2O4 in eV.

ddsc-PW1PW/ecp ddsc-PW1PW/rev2

Eα
G Eβ

G
Eα
G Eβ

G

n-FM 6,09 3,43 5,09 3,03
n-AFM 3,61 3,61 3,04 3,04
i-FM 6,08 3,36 5,14 2,97
i-AFM 3,57 4,01 3,16 3,53

Da in der Arbeit von Granone et al. Inversionsgrade bis 0,20 untersucht wurden, ist dies kein Wider-
spruch zum Experiment. Werden ecp-Basissätze verwendet, überschreiten die berechneten Bandlücken
den Bereich der experimentellen. Werden jedoch die größeren rev2-Basissätze verwendet, bewegen
sich die Werte für die jeweils kleineren Bandlücken aller untersuchten Spin- und Kationenverteilungen
im oberen Bereich der optischen Bandlücken.

Neben dem Vergleich von experimentellen und theoretischen Werten lassen sich auch Aussagen zu
Unterschieden theoretischer Ergebnisse treffen, die mit unterschiedlichen Methoden berechnet wurden.
Tabelle 5.5 zeigt den Einfluss des Basissatzes auf die n-AFM-Bandlücke mittels des Vergleichs
der mit CRYSTAL erhaltenen LCAO-Ergebnisse und ebene-Wellen-Ergebnissen (Ecut = 450 eV) mit
VASP. VASP wird in Kapitel 6 und Kapitel 7 verwendet, um den Einfluss impliziter Solvatation auf
Oberflächeneigenschaften zu untersuchen.

Tabelle 5.5: Berechnete fundamentale Bandlücken, EG in eV, von n-AFM ZnFe2O4. ddsc-PW1PW/rev2 bezieht
sich auf CRYSTAL-Rechnungen, PBE+U(4,5 eV) und ddsc-PW1PW/450 eV wurden mit VASP, Ecut = 450 eV,
4×4×4 k-Punkten und Zn-, Fe-, O-POTCARs aus dem potpaw-PBE_5.4-Paket durchgeführt.

Methode zur Gitterparameter Methode für Eα/β
G

Optimierung a [Å] elektronische Eigenschaften [eV]

ddsc-PW1PW/rev2 8,448 ddsc-PW1PW/rev2 3,04
ddsc-PW1PW/rev2 8,448 ddsc-PW1PW/450 eV 3,10
PBE+U(4,5 eV) 8,516 ddsc-PW1PW/450 eV 3,13
PBE+U(4,5 eV) 8,516 PBE+U/(4,5 eV) 1,92

Bei Verwendung von ddsc-PW1PW/450 eV für die ddsc-PW1PW/rev2-Minimumstruktur beträgt
der Unterschied zwischen den Bandlücken nur 0,06 eV. Da Optimierungen auf Hybrid-Niveau in
VASP extrem rechenaufwändig sind, wird die empirischere GGA+U-Methode nach Dudarev, vgl.
Abschnitt 2.3.2, zur Strukturoptimierung verwendet. Mit der Minimumstruktur für PBE+U(4,5 eV)
beträgt die ddsc-PW1PW-Bandlücke 3,13 eV. Dies stimmt sehr gut mit beiden ddsc-PW1PW/rev2-
Bandlücken überein und rechtfertigt die Verwendung von GGA+U-Strukturen zur Bestimmung
elektronischer Eigenschaften mittels ddsc-PW1PW-Einzelpunktrechnungen. Somit bewegen sich auch
die Werte der mit PW-Basissätzen und ddsc-PW1PW berechneten Bandlücken im oberen Bereich
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der experimentellen bestimmten Bandlücken. Im Vergleich zu den ddsc-PW1PW-Ergebnissen ist die
GGA+U-Bandlücke mit 1,92 eV zu klein. Sie fällt jedoch in das untere Intervall der experimentellen
optischen Bandlücken, was die häufige Verwendung von PBE+U in der Literatur erklärt. Der hier
verwendete Wert von U beruht auf Literaturempfehlungen [240].

Neben dem Vergleich der hier berechneten Bandlücken ist auch ein Vergleich mit theoretischen
Bandlücken aus der Literatur möglich. Sie sind in Tabelle 5.6 aufgeführt. Unkorrigierte DFT-Methoden
ergeben leitende Zustände [236, 249].

Tabelle 5.6: In theoretischen Studien berechnete fundamentale Bandlücken von ZnFe2O4 in eV.

Spinzustand
Quelle Methode /Inversionsgrad Eα/β

G

O’Brien et al. [240] GGA+U, UFe=4,5 eV/ n-AFM 1,821
UZn=4,7 eV/520 eV

Ziaei/Bredow [248] G0W0 n-AFM 2,02
Fritsch [246] PBE0/500 eV n-FM 3,13

n-AFM 3,68
i-AFM 3,37

PBE+U, UFe=5,25 eV/500 eV n-FM 1,68
n-AFM 2,21
i-AFM 1,91

Quintero et al. [242] PBE+U,UFe=5 eV n-AFM 2,0
Ulpe et al. [42] ecp/ddsc-PW1PW† n-FM 5,84/3,29

n-AFM 3,33
i-AFM 3,33

rev2/ddsc-PW1PW† n-FM 5,11/3,00
n-AFM 2,89
i-AFM 3,33

Ulpe/Bredow [249] GW-Varianten n-AFM 2,13–2,84
Cristina de Oliveira et al. [247] W1CLYP/cry-std n-AFM 2,53
† die Ergebnisse aus [42] wurden mit anderen ecp-Basissätzen und anderem optimierten Fock-Austausch berechnet

In der Arbeit von Ulpe et al. [42] wurde der optimale Fock-Austauschanteil nach dem Optimieren
berechnet und es wurden andere ecp-Basissätze zur Optimierung verwendet. Zur Unterscheidung
von den Ergebnissen dieser Arbeit werden diese Resultate mit † gekennzeichnet. Wird weiterhin eine
Toleranz von 0,1 eV angenommen, stimmen die ddsc-PW1PW Ergebnisse beider Arbeiten mit den
rev2-Basissätzen gut überein. Für n-AFM beträgt die Bandlücke 2,89 eV im Vergleich zu 3,0 eV in
dieser Arbeit. Auch bei FM-Spinkopplung stimmen die Bandlücken mit 5,11 eV(α) bzw. 3,00 eV(β)
ebenfalls gut überein. Mit unterschiedlichen ecp-Basissätzen, 5,84 eV (α) bzw. 3,29 eV(β), sind die
Abweichungen mit bis zu 0,3 eV deutlich größer. Ergebnisse mit ebenen Wellen und PBE0 [246]
passen mit 3,68 eV für n-AFM und 3,13 eV für FM-Spinkopplung zur erwarteten Größenordnung.
Wird stattdessen PBE+U mit UFed = 5,25 eV verwendet, beträgt die n-AFM-Bandlücke 2,21 eV und
die n-FM-Bandlücke 1,68 eV. Mit kleineren Werten für U beträgt sie 2,0 eV [242] bzw. 1,82 eV
[240]. Wie bereits in Kapitel 3 für TiO2 festgestellt, ist die Abhängigkeit der Bandlücke von U
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5.3 Elektronische Eigenschaften von Zinkferrit

quasi linear. Die GGA+U-Werte liegen demnach in der erwarteten Größenordnung und geben die
experimentell beobachteten Spanne der optischen Lücken um 1,9 eV gut wieder. Das LCAO-Hybrid-
Ergebnis von Cristina de Oliveira et al. [247] fällt mit 2,53 eV geringer aus als bei vergleichbaren
Methoden. Mittels der einfachsten GW-Methode G0W0 beträgt die fundamentale Bandlücke von
n-AFM ZnFe2O4 2,02 eV [248]. Werden selbstkonsistente GW-Varianten angewendet, ergeben sich
Bandlücken von 2,13 bis 2,84 eV [249]. Weitere theoretische Untersuchungen von Ulpe [42, 234]
weisen auf Sauerstoffleerstellen als mögliche Ursache der niedrigen experimentellen Bandlücken hin.

Für die perfekten Festkörper zeigen Abb. 5.2 und Abb. 5.3 die projizierte Zustandsdichte, engl.
projected density of states, PDOS, von normalem FM- und AFM-ZnFe2O4.
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Abbildung 5.2: PDOS von n-FM-ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW/rev2.
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Abbildung 5.3: PDOS von n-AFM-ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW/rev2.

Das Fermi-Niveau EF entspricht hier der Valenzbandkante. Bei FM-Spinverteilung ist ersichtlich,
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Kapitel 5 Spinelle - Festkörpereigenschaften von Zinkferrit

dass die Bandlücke in der α-Leiter deutlich größer ist als in der β-Leiter. Bei den β-Orbitalen
entspricht die Bandlücke einen Übergang von O-2p-Orbitalen im HOCO/VBM zu Fe-3d-Orbitalen im
LUCO/CBM. Das VBM der α-Elektronen enthält einen großen Beitrag an Eisenzuständen, das β-VBM
ist von Sauerstoffzuständen dominiert. Bei den CBM liegen die β-Eisenzustände deutlich niedriger
als in der α-Leiter und dominieren damit das Leitungsband. Die Bandlücken und Zustandsdichten
bei AFM-Spinverteilung hingegen sind symmetrisch. Hier werden die Valenzbänder von Sauerstoff-
2p-Zuständen dominiert und die Leitungsbänder von Eisen-3d-Zuständen. Auch bei inversem AFM-
ZnFe2O4, Abb. 5.4, bestehen die Valenzbänder aus O-2p-Zuständen und die Leitungsbänder aus
Fe-3d-Zuständen. Aufgrund der unterschiedlichen Koordination der Eisenatome sind die Zustände
des α- und β-Spins unsymmetrisch, was sich auch in unterschiedlichen Bandlücken ausdrückt. In
keinem der gezeigten Spinzustände inklusive i-FM, Abb. 5.5, machen die 3d-Zustände von Zink einen
signifikanten Anteil an der Besetzung der Zustände um die Bandlücke aus.
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Abbildung 5.4: PDOS von i-AFM-ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW/rev2.
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Abbildung 5.5: PDOS von i-FM-ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW/rev2.
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5.4 Verwendete Programme und Einstellungen

In dieser Arbeit, wie auch in Referenzen [42, 223, 234, 235], wurde die dielektrizitätskonstantenab-
hängige selbstkonsistente DFT-Hybridmethode ddsc-PW1PW [41, 66], basierend auf dem globalen
Hybridfunktional PW1PW [64, 65], verwendet.

Dafür werden sowohl das LCAO-Programmpaket CRYSTAL17 [44] als auch das Vienna Ab initio
Simulation Package, VASP [45, 136], Version 5.4, verwendet, welches mit ebenen Wellen arbeitet.
Im Rahmen der Ein-Determinanten-Näherung erlaubt die ddsc-Hybrid-Methode eine parameterfreie
Beschreibung der elektronischen Eigenschaften von Zinkferrit. Anders als in der Veröffentlichung
von Ulpe et al. [42] wurde der optimale Austausch für die experimentelle Struktur ermittelt und
alle folgenden Optimierungen mit dem optimalen Fock-Austauschanteil α durchgeführt. Dadurch
ergeben sich geringfügig andere Ergebnisse. Zuerst werden die Einstellungen im CRYSTAL-Programm
beschrieben. Zur Verringerung der Rechenzeit wurden zunächst kleinere Basissätze mit effektiven
Kernpotentialen, engl. effective core potential, ecp, für Fe und Zn verwendet [250, 251]. Für Sauerstoff
wurde der 8-411(d11)-Basissatz von Heifets et al. verwendet [250]. Diese Kombination wird mit
ddsc-PW1PW/ecp abgekürzt. Mit ddsc-PW1PW/ecp beträgt der optimale Wert für α 23,1%. Ferner
wurden zur besseren Beschreibung elektronischer Eigenschaften BSSE-korrigierte Allelektronenba-
sissätze (pob-TZVP-rev2) [216] verwendet, welche für Festkörper optimiert wurden. Sie werden als
ddsc-PW1PW/rev2 gekennzeichnet. Der optimale Wert für α ist hier 21,4%. Für die Strukturoptimie-
rung wurden Standard-Konvergenzeinstellungen und ein Monkhorst-Pack-Gitter von 8×8×8 und zur
besseren SCF-Konvergenz ein Gilat-Netz von 24×24×24 verwendet. Im SCF wurde die Dichtematrix
des vorherigen Schrittes via FMIXING zu 75% berücksichtigt. Mittels TOLINTEG 7 7 7 14 42
wurden die Integraltoleranzen der Coulomb- und Austauschintegrale, 10-TOLINT Eh, gegenüber den
Standardwerten verringert. Verschiedene Spinzustände wurden durch Setzen des Atomspins mittels
ATOMSPIN und Festhalten des gesamten magnetischen Moments bis zu einer SCF-Konvergenzschwelle
von 10−5 Eh via BETALOCK konstruiert. Zur Beschleunigung der SCF-Konvergenz wurde die direkte
Inversion des iterativen Unterraums, engl. direct inversion of the iterative subspace, via DIIS verwendet.
Bei allen Festkörperoptimierungen wurde eine mögliche tetragonale Verzerrung unterbunden und die
kubische Symmetrie beibehalten.
In VASP ist eine Optimierung mit Hybridmethoden zu rechenintensiv. Stattdessen wurde zur Struk-
turoptimierung die DFT+U-Methode nach Dudarev, vgl. Abschnitt 2.3.2, verwendet. Aufgrund von
Literaturempfehlungen [240] wurdeUe f f von Fe

3+ auf 4,5 eV gesetzt. In VASP ist es nicht möglich, die
kubische Symmetrie der Zelle beim Optimieren zu bewahren. Stattdessen wurde auf PBE+U-Niveau
der Gitterparameter der kubischen Einheitszelle von ±1%–2% variiert, die Atomkoordinaten optimiert
und mittels eines Polynoms zweiten Grades der optimale Gitterparameter angepasst. Es wurden 4×4×4
k-Punkte, eine Cutoff-Energie von 450 eV und die PBE.54_PAW-POTCAR-Versionen für Zn, Fe und
O verwendet. Atomare Magnetisierungen werden durch die Wahl von LORBIT=11 ausgegeben. Mittels
ISMEAR=0wurde Gauß-Smearing der partiellen Besetzungen ausgewählt und die Breite des Smearings
mit SIGMA=0.05 auf 0,05 eV gesetzt. Um die nicht-sphärischen Beiträge des Dichtegradienten in
den PAW-Sphären zu berücksichtigen, wurde in allen DFT+U- und Hybridrechnungen LASPH=T
gesetzt. Durch LREAL=AUTO wurde die Projektion in den Realraum gesetzt. Die maximalen reziproken
Vektoren, die durch die Cutoff-Energie beschränkt werden, vgl. Abschnitt 2.2.1, werden durch PREC=N
auf 3

2 Gcut eingestellt. Atomspins wurden via MAGMOM gesetzt. Im Gegensatz zu CRYSTAL kann
nicht nur das Vorzeichen, sondern auch der Absolutwert des atomaren Spins gesetzt werden. Mittels
NUPDOWN wurde der Gesamtspin festgehalten. Zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften
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wurden Einzelpunktrechnungen der optimierten PBE+U-Strukturen mit PW1PW und dem optimalen
α-Wert durchgeführt, welcher mit ddsc-PW1PW/rev2 in CRYSTAL ermittelt wurde. Die Werte
für Ecut , SIGMA, ISMEAR, LREAL und PREC werden aus der PBE+U-Rechnung übernommen. Mit
PRECFOCK=FAST wird das kleinste Fourier-transformierte Gitter, das durch Ecut erlaubt ist, verwendet.
Dies wird durch ENCUTFOCK=0 ebenfalls festgelegt. Zur weiteren Beschleunigung der Rechnung wird
NKRED=2 verwendet und die Gitterdarstellung des exakten Austauschs um den Faktor 2 verringert.
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KAPITEL 6

Stabilität niedrigindizierter Zinkferritoberflächen

Theoretische Berechnungen unendlicher Kristalle geben Aufschluss über Festkörpereigenschaften.
Reale Kristalle sind jedoch endliche Systeme, welche von zweidimensionalen Oberflächen begrenzt
werden. Die quantenchemische Untersuchung ist nicht trivial, wie das Wolfgang Pauli zugeschriebene
Zitat „ God made the bulk; surfaces were invented by the devil.“ [275] unterstreicht. Trotzdem sind die
Grenzflächen der Festkörper mit dem umgebenden Medium von großem Interesse für viele chemische
Prozesse, so auch die heterogene Katalyse. Um einen Einblick in den Prozess der photokatalytischen
Wasserspaltung an Ferriten in photoelektrochemischen Zellen (PECs) am Beispiel von ZnFe2O4
zu erhalten, müssen daher die Oberflächen von Zinkferrit untersucht werden. Als erster Teil der
Untersuchung wird etabliert, welche der niedrigindizierten Oberflächen (h, k, l ≤ 1) die stabilste
ist. Ein Großteil der Ergebnisse dieses Kapitels wurde in Referenz 223 veröffentlicht. Nachdem die
Oberflächenstabilität in Abschnitt 6.4 ermittelt wird, werden in Abschnitt 6.6 die daraus resultierenden
Kristallformen nach dem Wulff-Theorem beschrieben. In Kapitel 7 werden, aufbauend auf den in Ab-
schnitt 5.3 beschriebenen Festkörpereigenschaften , die Effekte von Kationenverteilung und Solvatation
auf die stabilste Oberfläche von ZnFe2O4 untersucht. Zur Vorbereitung der Diskussion der spezifischen
Eigenschaften von Zinkferritoberflächen werden im Folgenden allgemeine Oberflächeneigenschaften
und ihre Modellierung für in silico-Untersuchungen besprochen.

6.1 Klassifizierung von Oberflächen anhand ihrer Geometrie

Damit ein Schichtmodell Oberflächeneigenschaften realistisch abbilden kann, muss es stöchiometrisch,
symmetrisch und daraus resultierend frei von Dipolen parallel zur Oberflächennormalen sein. Wie
Tasker [276] erläutert, können diese Bedingungen jedoch nicht von jeder Terminierung eines ionischen
Kristalls, wie zum Beispiel eines Spinells, erfüllt werden. Diese Tatsache ist in der Geometrie des
Kristalls begründet, weshalb Tasker sie dementsprechend in Typen polarer und unpolarer Oberflächen
einteilt. Abb. 6.1 zeigt sie schematisch. Tasker Typ 1 Oberflächen sind grundsätzlich unpolar, Tasker
Typ 2 Oberflächen können auf unpolare Weise angeordnet werden, während Tasker Typ 3 Oberflächen
stets polar sind. Ein typisches Beispiel für Tasker Typ 1 Oberflächen sind die {100}-Oberflächen von
Kristallen mit Kochsalzstruktur, wie Abb. 6.1(a) schematisch zeigt. Die (110)-Oberfläche von Rutil
(Abb. 6.1(b)) entspricht dem zweiten Typ. Dort sind die atomaren Schichten von positiv geladenen
Metallkationen und negativ geladenen Oxidanionen besetzt. Wird die Oberfläche so geschnitten,
dass eine Kationenschicht oben und unten von einer Anionenschicht umgeben ist, so entstehen
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symmetrische und stöchiometrische Lagen, welche als Ganzes unpolar sind.

(a) Typ 1. (b) Typ 2. (c) Typ 3.

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung verschiedener Oberflächentypen nach Tasker. Unterschiede in Farbe
und Größe der Kugeln stellen unterschiedliche Vorzeichen und Beträge der Ladung dar.

Typ 3Oberflächen, wie die {111}-Oberflächen vonKristallenmit Kochsalzstruktur, sieheAbb. 6.1(c),
und alle niedrigindizierten Spinell-Oberflächen, für ZnFe2O4 in Abb. 6.3 und Abb. 6.4 dargestellt, sind
polar. In allen dort gezeigten Oberflächen werden die atomaren Schichten von einer unterschiedlichen
Anzahl von Metallkationen und Oxidanionen besetzt und sind dadurch ungleich geladen. Die atomaren
Schichten können nicht so zusammengefasst werden, dass ein symmetrisches und stöchiometrisches
Oberflächenmodell entsteht. Die Stöchiometrie ist jedoch für die Bestimmung der elektronischen
Eigenschaften unerlässlich. Ebenfalls notwendig ist es, die Anzahl der Schichten eines Oberflächen-
modells zu erhöhen, um in den Lagen in der Mitte des Modells Festkörperverhalten zu approximieren.
In CRYSTAL ist das Oberflächenmodell in Richtung der Normalen endlich, da 2D-Periodizität
vorliegt. In PW-Programmen wie VASP sind die Oberflächenmodelle 3D-periodisch. Es wird ober-
und unterhalb des Oberflächenmodells ein Vakuum eingefügt, um Wechselwirkungen mit den Atomen
der in z-Richtung benachbarten Zellen zu unterbinden. Bei unpolaren Oberflächenmodellen stellt die
Erhöhung der Schichtzahl die Konvergenz der physikalischen Größen, wie zum Beispiel der Oberflä-
chenenergie Esur f oder der Bandpositionen, sicher. In dieser Arbeit wird Esur f mittels der Energie
des Oberflächenmodells E2D , der des zugehörigen auf eine Formeleinheit normierten Festkörpers
E3D und der Fläche des Oberflächenmodells A berechnet

Esur f =
E2D − nE3D

2 A
. (6.1)

n ist dabei die Anzahl der Formeleinheiten. Gewöhnlich wird Esur f in J/m2 angegeben. Wird als
Oberflächenmodell eine unmodifizierte Tasker Typ 3 Oberfläche verwendet, divergiert ihre Energie
bei Erhöhung der Schichtzahl. Grund dafür ist, wie Tasker darlegt, das artifizielle und stetig steigende
Dipolmoment. In der Literatur ist dieser Effekt auch als „polare Katastrophe“ bekannt. Sie ist ein
elektrostatischer Effekt, welcher nicht durch die periodischen Randbedingungen bei der Modellierung
von Oberflächen verursacht wird [277].

Zur Modellierung polarer Oberflächen in silico gibt es verschiedene Ansätze, welche auch bei
der Untersuchung von Spinelloberflächen, Abschnitt 6.2, zu tragen kommen. Die Ansätze sind in
Abb. 6.2 schematisch dargestellt. Wenn die Dicke der Oberflächenmodelle nicht auskonvergiert
wird, werden häufig stöchiometrische, unsymmetrische Modelle verwendet. Dieser Ansatz wird im
Folgenden als „naiv“ bezeichnet. Obwohl es Dipolkorrekturen in verschiedenen Programmpaketen gibt,
konnte beim Test mit naiven ZnFe2O4-Modellen in VASP kein Effekt der Dipolkorrektur beobachtet
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werden. Eine zweite Möglichkeit zur Berechnung der Oberflächenenergie liefert eine Kombination
zweier symmetrischer Modelle nach Rohlfing [278], Abb. 6.2(b). Dabei werden zwei (oder mehr)
symmetrische Oberflächenmodelle berechnet, welche jeweils unterschiedliche Atomsorten in der
äußersten Schicht aufweisen. Die gemittelte Oberflächenenergie wird dann aus den kombinierten
Energien der unterschiedlich terminierten Modelle berechnet.

(a) Naives Modell. (b) Rohlfing-Modell. (c) Defektmodell.

Abbildung 6.2: Ansätze zur Modellierung polarer Oberflächen.

Symmetrische, nicht stöchiometrische Modelle werden auch oft verwendet, um die Oberflächen-
energie als Funktion der chemischen Potentiale der Atome zu berechnen [279]. Dabei sind die
chemischen Potentiale der Metalle Variablen und es ergeben sich verschiedene Stabilitätsbereiche der
Oberflächenterminierungen.
Eine Alternative stellen Modelle mit Schottky-Defekten dar, die sowohl symmetrische als auch

stöchiometrisch sind [280]. In Abb. 6.2(c) ist ein entsprechendes Defektmodell dargestellt, welches
in dieser Arbeit verwendet wird. Hierbei werden formal Atome aus den äußersten Schichten eines
naiven Modells von oben nach unten verschoben, um ein stöchiometrisches, symmetrisches Modell zu
erhalten. In CRYSTAL wird ein symmetrisches unstöchiometrisches Modell gewählt und es werden
Atome aus den untersten und obersten Schichten entfernt. Um Defektmodelle zu erstellen, ist es oft
notwendig, die Zelle in x- und y-Richtung zu erweitern und Oberflächensuperzellen zu verwenden. Bei
einigen Terminierungen niedrigindizierter ZnFe2O4-Oberflächen trifft das zu. Oberflächensuperzellen
können auch notwendig sein, um AFM-Spinkopplungen zu ermöglichen.

Bei normalem ZnFe2O4 und anderen kubischen Systemen sind die Oberflächen der {100}-, {110}-
und {111}-Ebenen symmetrieäquivalent. Bei inversen Spinellen ist diese Entartung aufgehoben und die
Terminierung der Oberflächen hängt von der Kationenverteilung im Festkörper ab. Abb. 6.3 zeigt die
Stapelfolgen der normalen {100}-, {110}- und {111}-Oberflächen von ZnFe2O4, inverse {100}- und
{111}-Oberflächen sind in Abb. 6.4 gezeigt. In den {100}-Oberflächen existieren zwei metallführende
Schichten, welche durch Sauerstoffschichten voneinander getrennt sind. In einer (Schicht 2) sind
die Metallatome tetraedrisch koordiniert, in der anderen (Schicht 4) oktaedrisch. Bei normalem
Zinkferrit, Abb. 6.3(a), sind beide jeweils vollständig mit Zn und Fe besetzt. In beiden inversen {100}-
Oberflächen sind die Tetraederpositionen vollständig mit Fe besetzt (vgl. Abb. 6.4(a) und Abb. 6.4(b)).
Die Oktaederschichten der (100)i Zn(okt)-Oberfläche sind abwechselnd vollständig mit Zn oder
vollständig mit Fe besetzt. In der (100)i Fe(tet)-Oberfläche sind die Oktaederschichten gemischt mit Zn
und Fe besetzt. Um dieselbe Terminierung aus dem i-AFM2-Festkörper (vgl. Tabelle 5.1) zu erzeugen,
müssen für die (100)i Fe(tet)-Oberfläche die Indices (001̄) und für die (100)i Zn(okt)-Oberfläche die
Indices (100) gewählt werden. Wird i-AFM1 als Festkörperreferenz gewählt, sind die Indices der
(100)i Fe(tet)-Oberfläche (100) und die der (100)i Zn(okt)-Oberfläche (001̄).
Bei der normalen (110)-Oberfläche liegen ebenfalls zwei Schichten mit Metallatombesetzung vor

(Abb. 6.3(b)). Schicht 2 ist gemischt mit Zn, Fe und O besetzt, es liegen Okateder und Tetraeder
nebeneinander vor. Zusätzlich gibt es eine reine Fe-Oktaederschicht, Nummer 4.
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(a) (100)
S Atomare Schicht
1 -O-O-
2 Zn
3 -O-O-
4 -Fe-Fe-
5 -O-O-
6 Zn
7 -O-O-
8 -Fe-Fe-

(b) (110)
S Atomare Schicht
1 -O-O-
2 -O-Zn-O-Fe-O-Zn-O-Fe-
3 -O-O-
4 -Fe-Fe-
5(1) -O-O-
6(2) -O-Zn-O-Fe-O-Zn-O-Fe-
7(3) -O-O-
8(4) -Fe-Fe-

(c) (111)
S Atomare Schicht
1 Zn
2 -O-O-O-
3 O
4 -Fe-Fe-Fe-
5 O
6 -O-O-O-
7 Zn
8 Fe

Abbildung 6.3: Stapelfolge der Zn-, Fe- und O-Atome der niedrigindizierten Oberflächen von ZnFe2O4 nach
Rotation der entsprechenden (hkl)-Ebene aus dem Festkörper in die xy-Ebene mit den atomaren Schichten S.

In der normalen (111)-Oberfläche liegen formal vier metallführende Schichten vor (Abb. 6.3(c)).
Sowohl eine reine Fe-Oktaederschicht, 4, als auch eine direkte Abfolge von Zn, Fe und Zn, welche nicht
von Sauerstoffschichten getrennt werden. In Abb. 6.3(c) entsprechen sie Schicht 7, 8 und 1 (9). Die
Zn-Atome können anhand des in der nächstunteren Schicht folgenden Atoms/Elements unterschieden
werden: Zn(Fe), bzw. Zn(O). Bei der inversen (111)-Oberfläche ist die Oktaederschicht nun ebenfalls
gemischt besetzt (Abb. 6.4(c)). In der inversen Tetraeder-Oktaeder-Tetraederschicht folgen Fe, Zn und
Fe aufeinander. Auch hier lassen sich Fe(Zn) und Fe(O) unterscheiden. Die von Sauerstoff umgebene
Oktaederschicht 4 bildet bei Aufsicht ein Kagomé-Muster.

(a) (100)i Fe(tet)((001̄))
S Atomare Schicht
1 -O-O-
2 Fe
3 -O-O-
4 -Zn-Fe-
5 -O-O-
6 Fe
7 -O-O-
8 -Zn-Fe-

(b) (100)i Zn(okt)
S Atomare Schicht
1 -O-O-
2 Fe
3 -O-O-
4 -Fe-Fe-
5 -O-O-
6 Fe
7 -O-O-
8 -Zn-Zn-

(c) (111)i
S Atomare Schicht
1 Fe
2 -O-O-O-
3 O
4 -Fe-Zn-Fe-
5 O
6 -O-O-O-
7 Fe
8 Zn

Abbildung 6.4: Stapelfolge der Zn-, Fe- und O-Atome der niedrigindizierten Oberflächen von ZnFe2O4 nach
Rotation der entsprechenden (hkl)-Ebene aus dem inversen Festkörper in die xy-Ebene mit den atomaren
Schichten S.

6.2 Untersuchungen zu Spinell(ferrit)oberflächen in der Literatur

Polare Oberflächen bieten keineswegs ein reines in silico-Forschungsfeld: polare Terminierungen
realer Kristalle existieren. Sie werden durch (extensive) Rekonstruktion, durch Defektbildung, durch
Adsorption von Fremdspezies oder andere Prozesse, die ihre Oberflächenstruktur verändern, stabilisiert
[277, 280, 281]. Alle beschriebenen Mechanismen konnten sowohl experimentell als auch in silico an
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den Oberflächen von MgAl2O4, Spinell, dem Namensgeber der Verbindungsklasse als auch an Fe3O4,
Magnetit, einem inversen Spinell und dem kompliziertesten Spinellferrit, gefunden werden.

In der folgenden Übersicht liegt der Fokus auf theoretischen Studien. Die Oberflächen vonMgAl2O4
wurden mit unterschiedlichen theoretischenMethoden, von Kraftfeldern bis ddsc-Hybrid-Funktionalen,
untersucht. Auch die Modellkonstruktion ist unterschiedlich. Oberflächenmodelle mit Defekten sind
dabei am häufigsten zur Anwendung gekommen [223, 282–285]. In Ref. 286 werden sowohl Defekt-
modelle als auch nicht-stöchiometrische, symmetrische Oberflächen untersucht. An symmetrischen,
nicht-stöchiometrischen Modellen wird auch die Oberflächenenergie als Funktion der chemischen
Potentiale von Sauerstoff und Aluminium untersucht [287, 288]. Für die Untersuchung der Adsorption
von NH3 werden naive Modelle herangezogen [289]. Unter Vernachlässigung der Gesamtstöchiometrie
wird das Ausheilen von defektiven Oberflächenmodellen durch Dotierung untersucht [290–292]. Beim
Großteil der Studien ist die Mg-terminierte wasserfreie (100)-Oberfläche am stabilsten. Somit ergibt
sich die Stabilität der niedrigindizierten Oberflächen zu (001)< (111)< (110).
Auch bei Magnetit ist die {100}-Oberfläche umfassend untersucht. Die (

√
2 ×
√

2) − R45°-
Rekonstruktion der (001)-Oberfläche wurde sowohl experimentell als auch in silico untersucht.
Als Triebkraft der Rekonstruktion wird Kationenumverteilung in Abhängigkeit von reduzierenden
oder oxidierenden Umgebungen vermutet [293]. Weiterhin wurde die (111)-Oberfläche untersucht
und einige Studien zur (110)-Oberfläche sind bekannt. Die Übersichtsarbeit Parkinsons [294] und
die darin verwendeten Quellen liefern einen guten Überblick. Die berechnete Stabilität sinnvoller
Oberflächenmodelle wird mit (001)<(111)<(110), analog zu MgAl2O4, angegeben. Bei der theoreti-
schen Untersuchung von Magnetit wird die Oberflächenstabilität häufig über das chemische Potential
µ bestimmt und es werden symmetrische, nicht stöchiometrische Modelle verwendet. Sehr häufig
wird auch die DFT+U-Methode verwendet.

Bei vielen Untersuchungen anderer Spinellferrit-Oberflächen wird ebenfalls die Kombination
aus einem symmetrischen Oberflächenmodell und der Angabe von Stabilitätsbereichen mittels µ in
Kombination mit DFT+U verwendet. Dieser Ansatz wird im Folgenden als µ/DFT+U bezeichnet.
Neben dem µ/DFT+U-Ansatz gibt es auch eine Reihe von Studien von F. Liu und Y. Yang mit

wechselnden Koautoren. Sie untersuchen mit reinem GGA-DFT und naiven oder symmetrischen,
nicht-stöchiometrischen Modellen die Adsorption kleiner Moleküle (CO, HCl, O2) oder einzelner
Atome (Hg, C) auf MFe2O4-Oberflächen mit M=Co, Cu, Mn, ohne die Stabilitätsreihenfolge der
Oberflächen zu evaluieren [295–301]. Angesichts der Modellwahl und der verwendeten Methodik
sind diese Studien wenig aussagekräftig. Auch die Untersuchung von Schwermetallkationen auf
MnFe2O4 (100) mit DFT auf einem naiven Oberflächenmodell durch Chen et al. ist wenig verlässlich
[302]. Eine Untersuchung des Effekts von Eisenschaum auf die OER-Performanz von NiFe2O4
mittels Fe-Besetzung aller Oktaederlücken in NiFe2O4 trägt ebenfalls nicht zur Aufklärung der
Oberflächenstablität bei [303].

O’Brien und Mitautoren untersuchten die Stabilität von vollständig inversen Nickelferritoberflächen,
mit dem µ/DFT+U-Ansatz im Vakuum, mit Wasseradsorption und unter hydrothermalen Bedingungen
[240, 304]. Bei wasserfreien Oberflächen ist die Stabilitätsreihenfolge (100)< (111)< (110), die
(100)-Oberfläche ist hier ebenfalls am stabilsten. Untersuchungen anderer Autoren zu NiFe2O4-
Oberflächen auf DFT+U-Niveau behandeln die Adsorption kleiner Moleküle: Kumar und Koautoren
[305] untersuchten die Wasseradsorption mit einem naiven (111)-Oberflächenmodell, Selloni et
al. die Wechselwirkung von Wasserdampf und O2 [306] und CO-Oxidation [307] anhand einer
symmetrischen, gemischt oktaedrisch terminierten (001)-Oberfläche. Für den gemischten Ferrit
CoxNi1–xFe2O4 mit x = [0, 0,5, 1] ist nach den Untersuchungen von Hajiyani und Pentecheva [308]

69



Kapitel 6 Stabilität niedrigindizierter Zinkferritoberflächen

mit dem µ/DFT+U-Ansatz entweder die A- oder B-terminierte (100)-Oberflächen am stabilsten.
Selloni et al. [309] untersuchten mittels naiver Modelle und PBE+U Wasseradsorption und O-
Defektbildung auf vollständig inversem CoFe2O4 (100) und (001). Guo et al. untersuchten MgFe2O4
mit unterschiedlichem Inversionsgrad x (x = 0, 0,5, 1) zwecks Lithiierung der Oberfläche [310, 311].
Es wurden symmetrische, nicht-stöchiometrische Modelle mit DFT+U berechnet. Dabei hängt die
Oberflächenstabilität von der Verteilung der Mg-Atome ab. Beim normalen Spinell dominieren (100)
und (311), bei halber Inversion sind (100) und (001) stabil. Bei kompletter Inversion kann keine
Präferenz zwischen (100), (001), (111) und (311) festgestellt werden, einzig die (110)-Oberfläche ist
ausgeschlossen.

Auch ZnFe2O4 wurde mittels des µ/DFT+U-Ansatzes untersucht [312, 313]. Des weiteren wurde ein
naives Modell der (100)-Oberfläche mit DFT untersucht [314] und symmetrische, nicht stöchiometri-
sche Modelle mit nicht-selbstkonsistenten Hybrid-DFT [247]. Ferner existieren die Veröffentlichungen
der Autorin mit symmetrischen und stöchiometrischen Defektmodellen [223, 234, 235]. Im Folgenden
werden die symmetrischen und stöchiometrischen Defektmodelle sowie die Programmeinstellungen
beschrieben.

6.3 Technische Details - Programmeinstellungen und
Modellkonstruktion

6.3.1 Programmeinstellungen

Für die LCAO-Rechnungen mit CRYSTAL wurde zur Strukturoptimierung der ddsc-PW1PW/ecp-
Ansatz gewählt. Es werden die in Abschnitt 5.4 Programmeinstellungen angewendet. In CRYSTAL
werden Oberflächen anhand ihrer Miller-Indices mit Bezug auf die CUC ausgewählt. Die entsprechende
Ebene wird in die xy-Ebene rotiert und ist 2D-periodisch. In z-Richtung ist das Oberflächenmodell
endlich.
Für die Untersuchung der Stabilitätsreihenfolge der Oberflächen sind die elektronischen Eigen-

schaften aufgrund der geringen Energiedifferenz (3,4 kJ/mol) zwischen dem normalen FM- und
AFM-Festkörpers zweitrangig. Würden die Oberflächen AFM angesetzt, wären weitere Superzellen-
konstruktionen notwendig, um die Spins der Fe-Atome antiparallel anzuordnen. Da neben der geringen
Energiedifferenz auch der Unterschied der Gitterparameter a minimal ist (0,003Å, vgl. Tabelle 5.2),
wird die Stabilität der normalen Oberflächen mit FM-Spinverteilung berechnet. Inverse Oberflächenmo-
delle werden mit AFM-Spinkopplung berechnet. Für die jeweils größten Modelle werden zusätzliche
Einzelpunktrechnungen durchgeführt. Somit stehen drei Sätze an LCAO-Oberflächenenergien zur
Verfügung:

(a) ddsc-PW1PW/ecp

(b) ddsc-PW1PW/rev2 (vgl. Abschnitt 5.4)

(c) ddsc-PW1PW/rev2* .

In den ddsc-PW1PW/rev2*-Rechnungen wurde der Basissatzsuperpositionsfehler, engl. basis set
superposition error, BSSE, durch das Counterpoise-Verfahren [315] korrigiert. Dazu wurde 2Å über
den jeweils äußersten Atomen des Modells ein Ghost-Atom mit pob-TZVP-rev2-Sauerstoffbasissatz
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eingefügt. Ghost-Atome besitzen weder Kerne noch Elektronen, aber den Basissatz der entsprechenden
Atome.

Mit den beiden stabilsten normalen Oberflächenmodellen wurden außerdem Einzelpunktrech-
nungen in VASP durchgeführt. Dazu wurde die CRYSTAL-ddsc-PW1PW/ecp-Struktur mit den in
Abschnitt 5.4 beschriebenen Hybrid-Einstellungen für VASP mit AFM-Spinkopplung berechnet. Um
die Wechselwirkungen zwischen den periodisch wiederholten Schichtmodellen gering zu halten,
wurde ein Vakuumabstand von 20Å und 4×4×1 κ-Punkte verwendet. Die Gitterskalierung NKRED
wurde nur in x- und y-Richtung (NKREDX=2,NKREDY=2) eingestellt.

Der Effekt von expliziter Wasseradsorption wurde ebenfalls mit VASP untersucht. Auf den
CRYSTAL-ddsc-PW1PW/ecp-Strukturen wurden Wassermoleküle adsorbiert und mit PBE+U,
Ue f f = 4,5 eV, und AFM-Spinkopplung die Atompositionen optimiert. Der Vakuumabstand betrug
14Å. Für Oberflächen- und Adsorptionsenergien wurden Einzelpunktrechnungen der optimierten
Strukturen auf ddsc-Hybridniveau durchgeführt.

6.3.2 Modellkonstruktion

In dieser Arbeit wurden zwei normale {100}-Oberflächen, zwei normale {110}-Oberflächen und eine
normale {111}-Oberfläche untersucht. Für den vollständig inversen Festkörper wurden zwei (100)-
Oberflächen und eine (111)-Oberfläche untersucht. Die Modellkonstruktionen sind in komprimierter
Form in Tabelle A.5 im Anhang zusammengefasst, die angegebene Kombination atomarer Schichten
entspricht einem einlagigen Oberflächenmodell.
Die obersten Schichten der unrelaxierten und optimierten (100)-Oberflächen sind in Abb. 6.5

dargestellt. Es wurde jeweils eine tetraedrisch terminierte und oktaedrisch terminierte Oberfläche
untersucht.

(a) (100) Zn, Startstruktur. (b) (100) Fe, Startstruktur. (c) (100)i Zn(okt),
Startstruktur.

(d) (100)i Fe(tet),
Startstruktur.

(e) (100) Zn, optimiert. (f) (100) Fe, optimiert. (g) (100)i Zn(okt),
optimiert.

(h) (100)i Fe(tet),
optimiert.

Abbildung 6.5: Oberste Schichten von symmetrischen, stöchiometrischen Defektmodellen der (100)-Oberfläche
von normalem und inversem ZnFe2O4. Sauerstoff in rot, Zn in grau und Fe in blau. Nachdruck mit Genehmigung
aus [223]. Copyright 2020 American Chemical Society.

Für die normale (100)-Oberfläche mit Zn-Terminierung, Abb. 6.5(a) und Abb. 6.5(e), und die inverse
(100)i Fe(tet)-Oberfläche, Abb. 6.5(d) und Abb. 6.5(d), wurden jeweils die atomaren Schichten 2 – 6,
vgl. Abb. 6.3(a) und Abb. 6.4(a), ausgewählt. Um das symmetrische Modell in ein stöchiometrisches
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umzuwandeln, wurde unter Erhaltung der quadratischen Grundfläche die Oberflächenzelle in x- und
y-Richtung verdoppelt und je ein Zn- (normal) bzw. Fe-Atom (invers) aus den Grenzschichten entfernt.
Die unrelaxierten Oberflächen bestehen aus Ebenen gekappter MO5-Oktaeder, welche von gekappten
MO2-Tetraedern gekrönt werden, vgl. Abb. 6.5(a) und Abb. 6.5(d). Das größte Modell der (100)-Zn-
Oberfläche enthält 16 Formeleinheiten, das der (100)i Fe(tet)-Oberfläche 14. Für die Konstruktion der
oktaedrisch terminierten (100)-Oberflächen sind keine Superzellen notwendig. Bei der normalen (100)
Fe-Oberfläche, Abb. 6.5(b) und Abb. 6.5(f), werden die atomaren Schichten 4 – 8, vgl. Abb. 6.3(a),
ausgewählt und je ein Fe-Atom aus den äußersten Schichten entfernt. Bei der inversen oktaedrisch
terminierten (100)-Oberfläche, (100)i Zn(okt), Abb. 6.5(c) und Abb. 6.5(g), bilden die Schichten
8 – 17, vgl. Abb. 6.4(b), die Basis des Oberflächenmodells. Zur Herstellung der Stöchiometrie wird je
ein Zn-Atom aus der jeweils äußersten Schicht entfernt. Die normale (inverse) unrelaxierte Oberfläche,
Abb. 6.5(b) bzw. Abb. 6.5(c), besteht aus Reihen gekappter FeO3(ZnO3)-Oktaederstümpfe, zwischen
denen Täler aus gekappten ZnO2(FeO2)-Tetraederstümpfen liegen. Das größte Modell enthält 8 bzw. 7
Formeleinheiten.
Die (110)-Oberfläche wird mit normaler Kationenverteilung und zwei unterschiedlichen Termi-

nierungen untersucht. Auch hier sind keine Oberflächensuperzellen notwendig, um stöchiometrische
Defektmodelle zu erstellen. Um Fe-Atome in der äußersten Schicht zu exponieren, (110) Fe, Abb. 6.6(a)
und Abb. 6.6(c), werden die atomaren Schichten 4 – 8 (Abb. 6.3(b)) gewählt. Aus jeder Schicht wird je
ein Fe-Atom entfernt, um die Stöchiometrie herzustellen. Ihre Topologie ist der (100) Fe-Oberfläche
sehr ähnlich: Reihen dreifach koordinierter Fe-Kationen wechseln sich mit Tälern zweifach koordi-
nierten Zn-Kationen ab, wie Abb. 6.6(a) zeigt. Allerdings gibt es pro Tal zwei zweifach koordinierte
Zn-Kationen anstelle von einem.

(a) (110) Fe, Startstruktur. (b) (110) mix, Startstruktur.

(c) (110) Fe, optimiert. (d) (110) mix, optimiert.

Abbildung 6.6: Oberste Schichten von symmetrischen, stöchiometrischen Defektmodellen der (110)-Oberfläche
von normalem ZnFe2O4. Sauerstoff in rot, Zn in grau und Fe in blau. Nachdruck mit Genehmigung aus [223].
Copyright 2020 American Chemical Society.

Neben der reinen Fe-Terminierung ist auch eine gemischte Terminierung mit Zn und Fe mög-
lich, Abb. 6.6(b) und Abb. 6.6(d). Die Spitzen der Zn-Tetraeder in einer Schicht zeigen dabei in
entgegengesetzte Richtungen. Für die gemischte Terminierung, (110) mix, wird das symmetrische
Modell aus Schicht 2 – 6 konstruiert (Abb. 6.3(b)). Um die Stöchiometrie herzustellen, werden je ein
Zn-Atom, ein Fe-Atom und zwei O-Atome aus Schicht 2 und 6 entfernt. Nun weist das Modell, wie in
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Abb. 6.6 zu sehen ist, Reihen von fünffach koordinierten Fe-Kationen auf, zwischen denen Gräben
mit zweifach koordinierten Zn-Kationen und dreifach koordinierten Fe-Kationen liegen. Die jeweils
größten Modelle enthalten 14 Formeleinheiten.
Sowohl das normale als auch das inverse Modell der (111)-Oberfläche wird ebenfalls gemischt

terminiert. Hierzu ist wieder eine Verdopplung der Oberflächenzelle notwendig. Bei normaler
Kationenverteilung ist es geometrisch nicht möglich, symmetrische stöchiometrische Defektmodelle
mit Zn(O)-Terminierung darzustellen. Stattdessen wird mit Schicht 8 – 16, vgl. Abb. 6.3(c) bzw.
Abb. 6.4(c), Fe(Zn) (Zn(Fe)) in die äußerste Schicht des normalen (inversen) (111)-Oberflächenmodells
gesetzt. Zur Herstellung der Stöchiometrie wird je ein Fe- bzw. Zn-Atom aus den terminierenden
Schichten entfernt. Auf den Außenseiten der normalen Oberfläche, (111) Fe(Zn), Abb. 6.7(a) und
Abb. 6.7(c), liegen gekappte ZnO3-Tetraeder und gekappte FeO3-Oktaeder über Sauerstoffschichten,
welche die FeO6-Kagoméschicht abschließen. Bei der inversen Oberfläche, (111)i Zn(Fe), Abb. 6.7(b)
und Abb. 6.7(d), ist die MO6-Kagoméschicht gemischt besetzt. Die terminierenden FeO3-Einheiten
sind nun tetradrisch angeordnet und ZnO3-Einheiten sind in Okaederstümpfen. Die größten Modelle
bestehen aus je 16 Formeleinheiten.

(a) (111) Fe(Zn), Startstruktur. (b) (111)i Zn(Fe), Startstruktur.

(c) (111) Fe(Zn), optimiert. (d) (111)i Zn(Fe), optimiert.

Abbildung 6.7: Oberste Schichten von symmetrischen, stöchiometrischen Defektmodellen der (111)-Oberfläche
von normalem und inversem ZnFe2O4. Sauerstoff in rot, Zn in grau und Fe in blau. Nachdruck mit Genehmigung
aus [223]. Copyright 2020 American Chemical Society.

6.4 Oberflächenstabilität von normalem und inversem Zinkferrit

Die Strukturen der beschriebenen Oberflächenmodelle werden optimiert und ihre Oberflächenenergien
werden mittels Gleichung (6.1) berechnet. Dabei wird die Anzahl der stöchiometrischen Lagen
so lange erhöht, bis die Differenz konsekutiver Oberflächenergien weniger als 0,1 J/m2 beträgt.
Abb. 6.8 stellt die Konvergenz der Oberflächenenergien der normalen FM (100)-, (110)- und (111)-
Oberflächenmodelle, (100) Zn und (111) Fe(Zn) AFM, sowie der inversen AFM (100)i- und (111)i-
Oberflächenmodelle von ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW/ecp dar. Alle Oberflächenenergien mit normaler
Kationenverteilung sind bei 4 – 5 stöchiometrischen Lagen konvergiert. Es lässt sich, anders als z. B. für
Rutil- und Anatasoberflächen [316], keine Oszillation der Oberflächenenergien mit gerader/ungerader
Anzahl an Lagen feststellen. Der Spinzustand hat keinen Einfluss auf die Konvergenz der normalen
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Oberflächenenergien und ∆Esur f (FM/AFM) ist geringer als 0,1 J/m2, also ebenfalls vernachlässigbar
klein. Die Zn-terminierte (100)-Oberfläche ist mit Abstand die stabilste Oberfläche des normalen
Festkörpers. Sie planarisiert, wie Abb. 6.5(e) zeigt, während der Strukturoptimierung.
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Abbildung 6.8: Oberflächenenergien defektiver, stöchiometrischer Modelle der normalen und inversen (100)-,
(110)- und (111)-Oberflächen von ZnFe2O4 mit sc-PW1PW/ecp.

Die optimierte Oberfläche wird von Sauerstoffatomen terminiert, während sowohl die Eisenatome
als auch, noch ausgeprägter, das Zn-Atom in Richtung Festkörper relaxieren. Dadurch erhöht sich die
Koordination der Zn- und Fe-Atome. Bei der Fe-terminierten (100)-Oberfläche bewegt sich die Hälfte
der Sauerstoffatome der FeO3-Oktaederstümpfe in y-Richtung (vgl. Abb. 6.5(f)). Dadurch nehmen
sie eine verzerrt-tetraedrische Position zwischen den obersten Fe- und Zn-Atomen ein. Während die
Fe-Koordinierung unverändert bleibt, wird die Anzahl der Zn-O-Bindungen erhöht. Die zweitstabilste
Oberfläche, (111) Fe(Zn), planarisiert ebenfalls, vgl. Abb. 6.7(c). Die dreifach koordinierten Zink-
und Eisenatome relaxieren in Richtung des Festkörpers. Vergleichsweise gering ist die Relaxation der
beiden (110)-Oberflächenterminierungen, vgl. Abb. 6.6.

Insgesamt ist zu beobachten, dass die Fe-Koordinationszahl der Oberfläche ein wichtiger Deskriptor
für die Oberflächenstabilität ist. Mit ddsc-PW1PW/ecp ist die Stabilitätsreihenfolge der Oberflächen
(100) Zn < (111) Fe(Zn) < (100) Fe < (110) Fe < (110) mix. Um den Effekt des kleinen Basissatzes
auszugleichen, wurden Einzelpunktrechnungen der größten Modellen mit ddsc-PW1PW/rev2 und
BSSE-Korrektur, rev2* durchgeführt, siehe Abschnitt 6.3.1. Auch wurden Esur f der beiden stabilsten
Oberflächen, (100) Zn und (111), mit PW-Basissatz mit Ecut = 450 eV berechnet. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Die Stabilitätsreihenfolge der Oberflächen bleibt basissatzunabhängig erhalten. Während der Unter-
schied zwischen ecp- und rev2-Oberflächenenergien ohne BSSE-Korrektur mit maximal 0,05 J/m2

sehr gering ist, ändert die BSSE-Korrektur die rev2-Ergebnisse um bis zu 0,2 J/m2. Die Oberflächen-
energien mit ebenen Wellen fallen ebenfalls in die Größenordnung der LCAO-Ergebnisse. Für die
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(100)-Oberfläche beträgt die Differenz 0,06 – 0,13 J/m2. Die größte Übereinstimmung liegt für den
BSSE-korrigierten Wert vor. Bei der (111)-Oberfläche ist der Unterschied der Oberflächenenergie mit
PW-Basissatz und BSSE-korrigiertem LCAO-Basissatz 0,25 J/m2, mit dem ecp-Basissatz stimmt die
PW-Oberflächenenergie perfekt überein. Zusammenfassend gibt es eine gute Übereinstimmung der
PW- und LCAO-Ergebnisse und einer deutlich stabileren (100) Zn-Oberfläche.

Tabelle 6.1: Berechnete Oberflächenenergien für optimierte (ddsc-PW1PW/ecp) (100)-, (110)- und (111)-
Oberflächen von normalem ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW in J/m2. CRYSTAL-Ergebnisse FM, VASP AFM, rev2-
und PW-Ergebnisse mit α = 21,4%, ecp-Ergebnisse mit α = 23,1%.

CRYSTAL VASP

ecp rev2 rev2* 450 eV

(100) Zn 1,26 1,28 1,21 1,15
(100) Fe 2,15 2,13 2,00
(110) mix 2,36 2,34 2,13
(110) Fe 2,22 2,21 2,01
(111) Fe(Zn) 1,84 1,79 1,59 1,84

Auch bei der Untersuchung symmetrischer (100)-Oberflächen mit DFT+U von Salcedo Rodríguez et
al. [313] mittels chemischer Potentiale nach [317] ist die Zn-terminierte (100)-Oberfläche die stabilste.
Die Oberflächenenergien reichen von -1,92 J/m2 bis 3,26 J/m2. In der Arbeit De Oliveiras et al. [247]
werden mit einem Hybridfunktional ebenfalls symmetrische Modelle der Zn-terminierten (100)-,
gemischten (110)- und Zn(O)-terminierten (111)-Oberfläche sowie der (311)-Oberfläche verwendet.
Die Oberflächenenergie hängt hier vom chemischen Potential von Fe und O ab. In Fe- und O-armer
Umgebung (µ(Fe) = µ(O) = -6 eV) ist die Stabilitätsreihenfolge (100)< (110)< (311)< (111). In Fe-
und O-reicher Umgebung (µ(Fe) = µ(O) = 0 eV) ist (311)< (111)< (110)< (110). Dies widerspricht
den Aussagen dieser Arbeit und den Ergebnissen anderer theoretischer Studien. Auch Guo et al.
[312] untersuchten die Stabililtäten der (100)-, (110)-, (111)- und (311)-Oberfläche als Funktion des
chemischen Potentials von Fe, O und Zn und mittels symmetrischer Modelle jedoch mit DFT+U.
(100)- und (311)-Terminierungen erwiesen sich in diesem Modell nicht als stabil. Den größten
Stabilitätsbereich wiesen O-terminierte (111)-Oberflächen, Schicht 3 in Abb. 6.3(c), und gemischt
terminierte (110)-Oberflächen, Schicht 2 in Abb. 6.3(b), auf. Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen
der stöchiometrischen Modelle dieser Arbeit. Guo et al.s stabilstes Oberflächenmodell der (100)-
Oberfläche mit FeO5-Terminierung widerspricht den Untersuchungen von Salcedo Rodríguez et al.mit
derselben Art des Modellierens. Salcedo Rodríguez et al. untersuchten neben der Autorin als einzige
den Effekt von Kationeninversion in Form von antisite-Defekten in der (100)-Oberfläche. Auch bei
einzelner Kationeninversion ist die tetraedrisch terminierte (100)-Oberfläche am stabilsten. Dies gilt
auch für die Ergebnisse dieser Arbeit mit vollständiger Inversion, wie Abb. 6.8 und Tabelle 6.2 zeigen.
Die tetraedrisch terminierte (100)-Oberfläche ist mit 1,16 J/m2 stabiler als die (111)i Zn(Fe)-

und (100)i Zn(oct)-Oberfläche. Auch sie planarisiert während der Optimierung, vgl. Abb. 6.5(h).
Wegen des stärkeren Effekts der BSSE-Korrektur auf die inversen Oberflächen (0,07 J/m2 normal,
0,15 J/m2 invers) ist sie mit 1,16 J/m2 stärker stabilisiert als ihr normales Analogon mit 1,21 J/m2. Die
Stabilitätsreihenfolge der untersuchten Oberflächen, (100) (tet) < (111) < (100), ist bei normalem und
inversem Zinkferrit gleich. Jedoch ist die Energiedifferenz zwischen der tetraedrisch und oktaedrisch
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Tabelle 6.2: Berechnete (ddsc-PW1PW/rev2) Oberflächenenergien Esurf [J/m
2] für die (100)i- und (111)i-

Oberflächen von inversem ZnFe2O4 in Abhängigkeit vom Spinzustand sowie die Energiedifferenz∆E (FM-AFM)
der Spinzustände pro Formeleinheit [kJ/mol]. BSSE-korrigierte Werte in Klammern.

Terminierung Esurf(FM) Esurf(AFM) ∆E (FM-AFM)/FE

(100)i Fe(tet) 1,22 (1,11) 1,31 (1,16) 49(37)
(100)i Zn(oct) 1,90 (1,54) 1,97 (1,60) 38(38)
(111)i Zn(Fe) 1,62 (1,49) 1,72 (1,54) 58(38)

terminierten (100)-Oberfläche (0,44 J/m2) im Vergleich zu den normalen Oberflächen (0,79 J/m2)
signifikant kleiner. Auch die Energiedifferenz zwischen der (111)i- und (100)i-Zn(okt)-Oberfläche
ist deutlich geringer, sie beträgt nur 0,06 J/m2. Wie bei den tetraedrischen (100)-Oberflächen ist die
inverse (111)i-Oberfläche (1,54 J/m

2) gegenüber der normalen (111)-Oberfläche (1,59 J/m2) leicht
stabilisiert. Ein möglicher Grund ist die geringere Anzahl gebrochener Fe-O-Bindungen. Ebenfalls
könnten der kürzere Gitterparameter des inversen Festkörpers durch die stärkere Koordinierung der
Fe-Atome zu einer Stabilisierung gegenüber dem normalen Festkörper führen.

Bei der (100)i Zn(okt)-Oberfläche ist die treibende Kraft der Stabilisierung gegenüber ihrem
normalen Pendant jedoch die Rekonstruktion während der Optimierung, welche die Veränderung von
Abb. 6.5(c) zu Abb. 6.5(g) verdeutlicht. Die obersten Sauerstoffatome, ursprünglich Teil der ZnO3-
Oktaederstümpfe, bewegen sich um mehr als 1Å in y-Richtung, um die abgestumpften FeO2-Tetraeder
der ursprünglichen Oberfläche zu vervollständigen. Die Zinkatome der ZnO3-Oktaederstümpfe
nehmen in der rekonstruierten Struktur Zwischengitterplätze zwischen den obersten Sauerstoffatomen
der rekonstruierten FeO4-Tetraeder ein. Somit besteht die optimierte, rekonstruierte (100)i Zn(okt)
Oberfläche aus Tälern abgestumpfter FeO5-Oktaeder, die sich mit Reihen aus FeO4-Tetraedern
abwechseln. Zwischen den Sauerstoffatomen benachbarter FeO4-Tetraeder befinden sich Zn-Atome,
welche zuoberst ZnO2-Reihen bilden.

Um zu prüfen, ob diese Energiedifferenz nicht auf unterschiedliche Spinzustände zurückzuführen
ist, wurden FM-Oberflächenenergien für die inversen Modelle berechnet (siehe Tabelle 6.2). Die
FM-Oberflächenmodelle sind energetisch ungünstiger sind als die AFM-Oberflächenmodelle, wie
die letzte Spalte in Tabelle 6.2 zeigt. Wenn die entsprechende Festkörperreferenz, der optimierte
i-AFM Festkörper mit FM Spin, gewählt wird, sind die resultierenden FM-Oberflächenenergien
jedoch kleiner als die AFM-Oberflächenenergien. Geringe Energieunterschiede wurden auch für
antisite-Defekte in symmetrischen Modellen der (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 gefunden, die sich
gut mit den vorliegenden Ergebnissen decken [313]. Trotz der geringeren Oberflächenenergie sind die
inversen FM-Oberflächenmodelle weniger stabil als die AFM-Modelle. Die geringfügig niedrigere
Oberflächenenergie der inversen AFM-Oberflächenmodelle im Vergleich zu den normalen FM-
Modellen ist nicht groß genug, um eine allgemeine Kationeninversion zu unterstützen. Insgesamt ist
inverses ZnFe2O4 sowohl im Festkörper als auch in den Oberflächenmodellen, die in dieser Arbeit
untersucht wurden, energetisch weniger vorteilhaft.
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6.5 Wasseradsorption

Da sich die Stabilitätsreihenfolge der (100)- und (111)-Oberflächen von NiFe2O4 bei Adsorption von
molekularem Wasser ändert [240], wurde abschließend der Einfluss expliziter Wasseradsorption auf
die Stabilität der normalen (100)- und (111)-Oberfläche von ZnFe2O4 untersucht. Da die Oberflächen-
energien der mit ddsc-PW1PW/ecp-optimierten (100)- und (111)-Oberfläche mit ddsc-PW1PW in
VASP sinnvolle Ergebnisse liefern, wurden auf diesen Oberflächen Wassermoleküle adsorbiert, mit
PBE+U (Ue f f = 4,5 eV, Ecut = 450 eV,) optimiert und dann ddsc-PW1PW-Einzelpunktrechnungen
durchgeführt. Dazu wurde eine PBE+U-Einzelpunktrechnung als Startwellenfunktion verwendet.
Kenngrößen bei der Wasseradsorption sind die Adsorptionsenergie Eads und die Adsorptionskorrektur
zur Oberflächenenergie Esur f ,ads. Eads wird mit der Energie des optimierten Moleküls Emol, der
Anzahl m der adsorbierten Moleküle, der Energie des optimierten freien Oberflächenmodells Eslab

und der Energie der Oberfläche mit adsorbierten Molekülen Eslab+mol berechnet:

Eads =
1
m
(Eslab+mol − Eslab − mEmol) . (6.2)

Die Oberflächenenergie Esur f aus Gleichung (6.1) kann um eine Adsorptionskorrektur Es,ads erweitert
werden. Für Es,ads gilt mit n, A und Esur f aus Gleichung (6.1)

Es,ads = Esur f +
(Eslab+mol − Eslab − mEmol)

2 A
. (6.3)

Zur Modellierung der Wasseradsorption wurde ein fünflagiges Modell der (100) Zn- und ein
vierlagiges Modell der (111) Fe(Zn)-Oberfläche betrachtet (Abb. 6.9 und Abb. 6.10).

(a) Aufsicht. (b) Seitenansicht der oberen Schichten.

(c) Optimiert, Aufsicht. (d) Optimiert, Seitenansicht der oberen Schichten.

Abbildung 6.9: Oberste Schichten symmetrischer, stöchiometrischer Defektmodelle der (100)-Oberfläche von
normalem ZnFe2O4 mit Wasseradsorption, obere Reihe vor der Optimerung, untere Reihe optimiert. O in rot, H
in rosa, Zn in grau und Fe in blau.
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Auf der (100)-Oberfläche wurde auf jedem unterkoordinierten Metallatom, Zn(2c) und vier Fe(5c),
ein Wassermolekül adsorbiert. Pro Seite des Oberflächenmodells wurden fünf Wassermoleküle
adsorbiert, vgl. Abb. 6.9. Insgesamt wurden 10 Wassermoleküle adsorbiert. Die Startstruktur ist in
Abb. 6.9(a) und Abb. 6.9(b) dargestellt, die optimierte Struktur in Abb. 6.9(c) und Abb. 6.9(d).Während
der Optimierung entfernen sich zwei Wassermoleküle von zwei Fe-Atomen und die Planarisierung
der Oberfläche im Vakuum wird aufgehoben, das Zn-Atom bewegt sich nach oben. Die Fe-O-
Bindungslängen verlängern sich von 2,18Å auf 2,20Å. Die Zn-O-Bindungslänge verkürzt sich von
2,08Å auf 1,80Å.

Auf der normalen (111)-Oberfläche befinden sich drei dreifach koordinierte Metalle, ein Fe-Atom
und zwei Zn-Atome, auf welchen ebenfalls je einWassermolekül adsorbiert wurde, wie Abb. 6.10 zeigt.
Die Startstruktur ist in Abb. 6.10(a) und Abb. 6.10(b) dargestellt, die optimierte Struktur in Abb. 6.10(c)
und Abb. 6.10(d). Während der Optimierung dissoziiert ein Wassermolekül. Ein H-Atom des Fe-
Wassermoleküls verschiebt sich zu Zn-H2O, welches ein H-Atom an ein Oberflächensauerstoffatom
abgibt.

(a) Aufsicht. (b) Seitenansicht der oberen Schichten.

(c) Optimiert, Aufsicht. (d) Optimiert, Seitenansicht der oberen Schichten.

Abbildung 6.10: Oberste Schichten symmetrischer, stöchiometrischer Defektmodelle der (111)-Oberfläche von
normalem ZnFe2O4 mit Wasseradsorption, obere Reihe vor der Optimerung, untere Reihe optimiert. O in rot, H
in rosa, Zn in grau und Fe in blau.

Wie Tabelle 6.3 zeigt, werden beide Oberflächen durch die Wasseradsorption stabilisiert. Da aus den
ddsc-PW1PW-Einzelpunktrechnungen keine physikalisch plausiblen Adsorptionsenergien berechnet
werden konnten, wurde die Stabilisierung durch PBE+U-Rechnungen approximiert. Damit ist sowohl
die Adsorptionsenergie auf als auch die Korrektur zur Oberflächenenergie bei der (111)-Oberfläche
ausgeprägter als auf der (100)-Oberfläche. Obwohl die Wasseradsorption die Oberflächenenergie der
(111)-Oberfläche stärker absenkt als die der (100)-Oberfläche führt dies, wie Tabelle 6.4 zeigt, nicht
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zu einer Umkehr der Stabilität der Oberflächenenergien.

Tabelle 6.3: Adsorptionsenergie pro Wassermolekül und Adsorptionskorrektur zur Oberflächenenergie bei der
Adsorption von molekularem Wasser auf der (100) Zn- und (111)-Oberfläche von normalem ZnFe2O4. Mit
VASP, PBE+U, Ue f f = 4,5 eV, Ecut = 450 eV

(100) (111)

Eads [kJ/mol] −71,2 −138,5
Es,ads [J/m2] −0,83 −1,12

Tabelle 6.4: Berechnete Oberflächenenergien für optimierte (ddsc-PW1PW/ecp) (100)- und (111)-Oberflächen
von normalem ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW in J/m2 mit und ohne Wasseradsorption. CRYSTAL-Ergebnisse FM,
VASP AFM, rev2- und PW-Ergebnisse mit α = 21,4%, ecp-Ergebnisse mit α = 23,1%.

ecp rev2 rev2*

(100) Zn 1,26 1,28 1,21
(111) Fe(Zn) 1,84 1,79 1,59

+H2O (100) Zn 0,50 0,52 0,45
(111) Fe(Zn) 0,72 0,67 0,47

6.6 Wulff-Konstruktionen von Zinkferrit

Mittels des Gibbs-Wulff-Theorems, siehe Abschnitt 2.5, lässt sich die makroskopische Gestalt eines
Kristalls aus den berechneten Oberflächenenergien vorhersagen. Zur Vorhersage der Morphologie
werden die mit LCAO-Basissätzen berechneten Oberflächenenergien verwendet (vgl. Tabelle 6.1 und
Tabelle 6.2). Im Vakuum ergibt sich unabhängig von Basissatz und Kationeninversion ein Würfel
mit gekappten Ecken, wie Abb. 6.11 zeigt. Die (100)-Oberfläche weist mit 82,2 – 94,8% den größten
Anteil an der Einkristalloberfläche auf (vgl. Tabelle 6.5). Im Gegensatz dazu trägt die (110)-Oberfläche
nach den berechneten Oberflächenenergien nicht zur Gestalt des Zinkferrit-Kristalls im Vakuum bei.
Entsprechend des jeweiligen Anteils der (100)-Oberfläche hat die (111)-Oberfläche 5,2 – 17,8% Anteil
an der Kristallform. Dabei zeigt sich ein Basissatzeffekt. Je größer und vollständiger der Basissatz,
desto größer der Anteil an (111)-Facetten. Auch ist der Unterschied zwischen der Morphologie des
normalen und inversen Festkörpers für die BSSE-korrigierten rev2-Rechnungen (rev2*) am geringsten.

Werden die Oberflächenenergien mit expliziter Wasseradsorption korrigiert, nimmt der Anteil der
(111)-Oberfläche signifikant zu (Abb. 6.11(d),- 6.11(f)). Bei den BSSE-korrigierten Oberflächen-
energien wird die (111)-Oberfläche mit 53,6% dominierend für die Morphologie, welche nun einen
gekappter Oktaeder bilden.

Mittels der symmetrischen, nicht stöchiometrischen Oberflächenmodelle aus der Arbeit de Oliveiras
et al. [247] dominiert die (311)-Oberfläche die Wulff-Konstruktion. In Abhängigkeit vom chemischen
Potential tragen auch größere Beiträge der (111)- und kleinere Beiträge der (110)-Oberflächen zur
Morphologie bei. Die Autoren beschreiben dies als gute Übereinstimmung mit den Nanokristallen aus
ihrem Experiment, welche der Autorin jedoch amorph erscheinen. Auch die ZnFe2O4-Nanopartikel
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(a) n, ecp. (b) n, rev2. (c) n, rev2*.

(d) n+H2O, ecp. (e) n+H2O, rev2. (f) n+H2O, rev2*.

(g) i, ecp. (h) i, rev2. (i) i, rev2*.

Abbildung 6.11: Wulff-Konstruktionen von normalem, n, und inversem, i, Zinkferrit beruhend auf ddsc-PW1PW
Oberflächenenergien mit DFT+U-Wasseradsorption. {100} Oberflächen in grau, {111} in schwarz, Bild mit
VESTA [318].

mit und ohne Kohlenstoffbeschichtung in der Arbeit von Bresser und Koautoren [319] lassen auf kein
definiertes Polyeder schließen und wirken sphärisch. Xing et al. [259] stellten (gekappte) ZnFe2O4-
Oktaeder mittels nasschemischer Synthese her. Auch die Hydrothermalsynthese Huerta-Aguilar et
al.s [320] führte zu gekappt oktaedrischen Kristallen. Jedoch liegt ein leichter Fe-Überschuss (Fe:Zn
Verhältnis von 2,13) vor, welcher die Stabilisierung der (111)-Oberflächen unterstützen könnte. Zhong
et al. [321] beobachteten ebenfalls okatedrische Kristalle, jedoch konnten in Abhängigkeit von der
Kalzinierungsdauer auch gekappte Okteader bzw. gekappte Würfel und Würfel hergestellt werden.
Dabei wandeln sich die Würfel in Abhängigkeit von der Reaktionsdauer in Oktaeder um. Die Autoren
führen die Zunahme der {111}-Oberflächen auf die Anwesenheit von F– -Ionen zurück, welche das
Wachstum der {100}-Oberflächen unterdrücken. Nach den Ergebnissen in dieser Arbeit könnte die

80



6.6 Wulff-Konstruktionen von Zinkferrit

Zunahme an (111)-Oberfläche auch auf zunehmende Hydratisierung zurückzuführen sein. Auch bei
Magnetit, Fe3O4, können in Abhängigkeit von den Synthesebedingungen kubische und oktaedrische
Kristalle hergestellt werden, obwohl in silico-Untersuchungen eine (100)-Terminierung bevorzugen
[294].

Tabelle 6.5: Prozentuale Anteile der {100}- und {111}-Oberflächen an der Wulff-Konstruktion von ZnFe2O4
mit ddsc-PW1PW-Oberflächenenergien.

ecp rev2 rev2*

{100} {111} {100} {111} {100} {111}

normal 93,7 6,3 89,9 10,1 83,1 16,9
normal+H2O 92,2 7,8 80,5 19,5 46,4 53,6
invers 94,8 5,2 82,2 17,8 83,7 16,3

Da auch mit expliziter Wasseradsorption die (100)-Oberfläche die stabilste ZnFe2O4-Oberfläche ist,
werden im folgenden Kapitel die elektronischen Eigenschaften der (100)-Oberfläche im Vakuum und
mit impliziter Solvatation untersucht. Auch der Einfluss von Kationenverteilung und Adsorption auf
die Eignung von ZnFe2O4 für photoelektrochemische Wasserspaltung wird ermittelt.

81





KAPITEL 7

Elektronische Eigenschaften der
(100)-Oberfläche von Zinkferrit

Mit den defektiven stöchiometrischen Oberflächenmodellen des letzten Kapitels hat sich die Zn-
terminierte (100)-Oberfläche von normalem Zinkferrit als stabilste Oberfläche erwiesen. In diesem
Kapitel sollen nun die Effekte von Kationenverteilung, Adsorption und impliziter Solvatation auf ihre
elektronischen Eigenschaften hin untersucht werden.
Die elektronischen Eigenschaften des Festkörpers, vgl. Abschnitt 5.3, können Aussagen darüber

liefern, ob die Bandlücke eines Materials für photokatalytische Wasserspaltung geeignet ist. Dabei
muss die Bandlücke hinreichend groß sein, um sowohl die thermodynamische Barriere zum Spalten
von Wasser, 1,23V, als auch die zur Wasserreduktions- und -oxidationsreaktion zugehörigen Über-
potentiale sowie Potentialverluste durch Reflektion oder Widerstand zu überwinden [38, 322–324].
Die maximal erreichbaren Photospannungen von optimierten Halbleitern sind typischerweise un-
gefähr 0,4V kleiner als ihre Bandlücken [325]. Da die Photospannung zur Wasserspaltung 1,23V
überschreiten muss, resultiert dies in geeigneten Bandlücken von 1,6 eV bis zu 2,4 eV, um Wasser
zu spalten [322, 326, 327]. Eine Redoxreaktion wie die Wasserspaltung findet jedoch nur dann statt,
wenn die Potentiale des jeweiligen Donor-Akzeptor-Paares energetisch günstig liegen. Daher sind auch
die Positionen der Valenz- und Leitungsbandkanten des Halbleiters in Relation zum Vakuumniveau
(oder einer Referenzelektrode) entscheidend. In einem Festkörper sind Bandpositionen keine physika-
lischen Observablen, da bei der Ewald-Summation der Einteilchenpotentiale im Dreidimensionalen
eine undefinierte Potentialdifferenz auftritt [48]. Dieses Problem besteht bei zweidimensionalen
Oberflächenmodellen nicht.

In den letzten beiden Kapiteln wurde etabliert, dass ZnFe2O4 sowohl im Festkörper als auch in der
Oberfläche bei normaler Kationenverteilung stabiler ist als bei vollständiger Inversion. Auch MgAl2O4
ist als normaler Spinell deutlich stabiler als bei vollständiger Inversion [223]. Jedoch konnte sowohl
experimentell als auch quantenchemisch gezeigt werden, dass an der (100)-Oberfläche von Spinell anti-
site-Defekte auftreten [284]. Einzelne Mg-Atome, normalerweise auf 8a-Tetraederpositionen, tauschen
dabei die Plätze mit einigen Al-Atomen, normalerweise auf 16d-Oktaederpositionen. Bei ZnFe2O4-
Oberflächen wurden experimentell tiefenabhängige variierende Zn:Fe-Verhältnisse festgestellt [268],
was ebenfalls auf antisite-Defektbildung an der Oberfläche hinweist. Ein Kationenaustausch an der
Oberfläche wurde auch bei dünnen ZnFe2O4-Filmen [328] und -Nanoröhren [329] beobachtet. Daher
wird in diesem Kapitel der Austausch einzelner Kationen und dessen Auswirkungen auf die Bandlücke
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und Bandlagen untersucht. Auch wird das Ausheilen von Defekten mittels formaler Addition von
Zn(OH)2 und Fe(OH)2 simuliert. Einerseits werden damit die tiefenabhängigen Zn:Fe-Verhältnisse so-
wie anderseits die basische Anodenhalbzelle der PEC modelliert, in welcher ZnFe2O4 als n-Halbleiter
eingesetzt wird [38]. Mittels impliziter Solvatation im Rahmen der VASPsol-Erweiterung nach Hennig
et al. [104, 105, 330] wird der Effekt von Wasser auf die Bandlücken der betrachteten Oberflächenmo-
delle untersucht. Wie in Abschnitt 2.6 dargelegt, wird die Solvatation über die relative Permittivität des
Lösungsmittels betrachtet. Wasser an Grenzflächen weist gegenüber Wasser im Bulk eine signifikant
verringerte Permittivität [331] auf, daher werden beide Fälle im Vergleich zur Oberfläche im Vakuum
untersucht. Teilweise wurden die Ergebnisse dieses Kapitels in [235] veröffentlicht. Zunächst erfolgt
ein Konvergenztest der elektronischen Eigenschaften der Oberfläche in Abschnitt 7.1. In Abschnitt 7.2
wird der Effekt der Kationeninversion und Solvatation untersucht und in Abschnitt 7.3 der Vergleich
mit experimentellen Flachbandpotentialen. Die genauen Programmeinstellungen sind in Abschnitt 7.4
angegeben.

7.1 Konvergenz der Bandlagen der freien (100)-Oberfläche

Wie bei jeder Eigenschaft, die an Oberflächenmodellen untersucht wird, müssen die berechneten
Bandpositionen und Bandlagen mit der Schichtzahl des Oberflächenmodells auskonvergiert werden.

Dafür wird das symmetrische, stöchiometrische (100) Zn-terminierte Modell der (100)-Oberfläche
aus Kapitel 6 verwendet. Im Folgenden wird es als „freie“ Oberfläche bezeichnet, um es von den
Modellen mit Zn/Fe(OH)2-Adsorption zu unterscheiden. Für die freie Oberfläche stehen drei Sätze
von LCAO-Rechnungen, bei denen die Oberflächen mit der jeweiligen Methode optimiert wurden, zur
Verfügung:

(a) ddsc-PW1PW/ecp mit ecp-Basissätzen

(b) ddsc-PW1PW/rev2

(c) ddsc-PW1PW/rev2*.

Bei diesem rev2*-Modell wurde eine vollständige Schicht an Ghost-Atomen mit dem kompletten
rev2-Basissatz verwendet. Zur aussagekräftigen Untersuchung der elektronischen Eigenschaften
wird ein AFM-Spinzustand angesetzt. In CRYSTAL werden dazu symmetrieäquivalente Fe-Atome
mit demselben Spin versehen und abwechselnd so angeordnet, dass jede Schicht mit Fe-Atomen
in Summe ladungsneutral ist. Der Gesamtspin ist Null. Alle Oberflächenstrukturen werden mit
den jeweiligen Festkörpergitterparametern, vgl. Tabelle 5.2, und der entsprechenden Basissatz-
Fockaustausch-Kombination optimiert. Abb. 7.1 zeigt die Konvergenz der Oberflächen-Bandlücken
mit Anzahl der ZnFe2O4-Lagen. Mit allen verwendeten Basissätzen ist die Bandlücke der Oberflächen-
modelle geringer als die der entsprechenden Festkörper. Ein Grund dafür ist die geringere Koordination
der Atome im Vergleich zum Festkörper. Sie resultiert in einem reduzierten Ligandenfeld und einer
geringeren HOCO-LUCO-Aufspaltung [332]. Ab vier Lagen sind alle Oberflächenbandlücken kleiner
als die zugehörige Festkörperbandlücke. Dabei variieren die rev2-Bandlücken deutlich weniger als die
ecp-Bandlücken. Die Verbesserung von ecp- auf rev2-Basissatz ist deutlich größer als der Einfluss
der BSSE-Korrektur auf die rev2-Bandlücken. Trotzdem stellt die BSSE-Korrektur eine zusätzliche
Verbesserung der Konvergenz dar.
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Abbildung 7.1: Bandlücken der AFM (100) Zn-Oberfläche sowie des Festkörpers von ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW
in CRYSTAL und unterschiedlichen Basissätzen.

Werden die in Abb. 7.2 dargestellten Bandpositionen betrachtet, sticht der rev2∗-Basissatz sofort
positiv hervor. Die LUCO/CBM-Positionen liegen demVariationsprinzip folgend tiefer und energetisch
günstiger, je vollständiger der Basissatz ist. Mit dem rev2∗-Basissatz ist nicht nur die energetische
Lage die günstigste, die Bandpositionen konvergieren auch signifikant schneller.
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Abbildung 7.2: Bandpositionen der (100) Zn-Oberfläche von ZnFe2O4 mit ddsc-PW1PW mit verschiedenen
Basissätzen sowie der (Über)Potentiale zur Wasserspaltung nach [326, 327].

Beginnend beim Modell mit vier ZnFe2O4-Lagen weichen die LUCO/CBM-Positionen sowohl
in α und β als auch in unterschiedlich großen Modellen um weniger als 0,1 eV von einander ab.
Die Konvergenz der LUCO/CBM-Positionen ist beim ecp- und rev2-Basissatz mit ungefähr 0,25 eV
ähnlich, die rev2-Werte liegen jedoch tiefer. Die HOCO/VBM-Positionen verhalten sich anders als
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die LUCO/CBM-Positionen. Bei den vier- bis siebenlagigen Modellen ist die Abweichung zwischen
den unterschiedlichen Basissätze für das jeweilige Modell mit 0,2 eV – 0,4 eV relativ gering. Beim
achtlagigen Modell ist die Abweichung zwischen dem ecp- und rev2-Wert jedoch mit 0,8 eV sehr
groß. Dadurch betragen die Abweichung der ecp-HOCO/VBM-Positionen ab vier Lagen ZnFe2O4
bis zu 0,5 eV, bei den rev2-Werten 0,4 eV und bei den BSSE-korrigierten HOCO/VBM-Positionen
0,3 eV. Auch treten mit dem rev2∗-Basissatz die geringsten Abweichungen zwischen α- und β-
HOCO/VBM-Positionen, 0,2 eV, auf. Bei allen verwendeten Basissätzen sind die Bandpositionen mit
vier ZnFe2O4-Lagen konvergiert, die Konvergenz der rev2

∗-Bandpositionen ist am schnellsten. Um
eine größere Anzahl von Atomen zu betrachten wird im Folgenden jedoch das fünflagige Modell
verwendet. Alle folgenden Rechnungen in diesem Kapitel wurden mit diesem Modell durchgeführt.
Da eine Betrachtung impliziter Solvatation mit CRYSTAL nicht möglich ist, muss als nächstes
überprüft werden, wie gut die Übereinstimmung der Bandpositionen zwischen CRYSTAL und VASP
ist. In VASP wird die in Abschnitt 5.4 bzw. Abschnitt 6.3.1 beschriebene Methodik verwendet:
die Atompositionen der Oberflächenmodelle, basierend auf dem PBE+U-Festkörper, werden mit
Ue f f = 4,5 eV, Ecut = 450 eV und 4×4×1 κ-Punkten optimiert. Für die elektronische Struktur wurde der
optimierte Anteil an Fockaustausch der rev2-Rechnungen verwendet (21,4%). Symmetrieäquivalente
Fe-Atome werden mit entgegengesetztem Spin versehen, um AFM-Spinkopplung zu modellieren.
Der Gesamtspin ist Null. Wie in Abschnitt 6.3.1 beschrieben wurde NKRED nur in x- und y-Richtung
verwendet. Bei Oberflächenrechnungen muss in VASP zusätzlich auch der Vakuumabstand als weitere
Variable auskonvergiert werden.

Die Konvergenz der Bandpositionen des fünflagigen Modells mit Vakuumabständen von 20, 25 und
30Å und den entsprechenden rev2∗-Bandpositionen ist in Abb. 7.3(a) dargestellt.

−7,0

−6,5

−6,0

−5,5

−5,0

−4,5

−4,0

−3,5

−3,0

−2,5

20 25 30

−1,5

−1,0

−0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

H
+
/H2

O2/OH
−

re
v2

*
re

v2
*

B
a
n
d
p
o
s
it
io

n
  
[e

V
]

B
a
n
d
p
o
s
it
io

n
 [
V

(S
H

E
)]

Vakuum [Å]

HOCO (VBM) α 
LUCO (CBM) α 
HOCO (VBM) β 
LUCO (CBM) β 

(a) rev2*-LCAO-Bandpositionen (gestrichelt) im
Vergleich mit PW, Ecut=450 eV und variierendem
Vakuumabstand.

−7,0

−6,5

−6,0

−5,5

−5,0

−4,5

−4,0

−3,5

−3,0

−2,5

3,5 4,5 5,5 6,5

−1,5

−1,0

−0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

H
+
/H2

O2/OH
−B

a
n
d
p
o
s
it
io

n
 [
e
V

]

B
a
n
d
p
o
s
it
io

n
 [
V

(S
H

E
)]

U
eff

 [eV]

HOCO (VBM) α 
LUCO (CBM) α 
Bandlückenmitte

(b) ddsc-PW1PW-Bandpositionen (durchgezoge-
ne Linien) im Vergleich mit PBE+U (Punkte),
Ecut=450 eV und 20Å Vakuum.

Abbildung 7.3: Konvergenztests der HOCO/LUCO-Positionen des ZnFe2O4 (100)-Modells und
(Über)Potentialen zur Wasserspaltung nach [326, 327]. VASP mit Ecut = 450 eV und 4×4×1 κ-Punkten.

Bei den α-Spins beträgt die Abweichung zwischen VASP- und CRYSTAL-Ergebnissen weniger
als 0,1 eV. Mit ebenen Wellen stimmen die α- und β-HOCO/VBM-Positionen überein und liegen
somit in β leicht über den rev2∗-Bandpositionen. Die LUCO/CBM-Bandpositionen mit rev2∗ sind
hingegen gleich. Bei Verwendung von ebenen Wellen weichen die jeweiligen α- und β-Bandpositionen
um 0,1 – 0,15 eV voneinander ab. Die Abweichung der α- und β-Bandpositionen bei Erhöhung
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des Vakuumabstands ist nahezu konstant, dieser Parameter ist somit konvergiert. Alle weiteren
Untersuchungen werden mit einem Vakuumabstand von 20Å durchgeführt. Ebenfalls wird überprüft,
ob es durch Erhöhung des Ue f f -Wertes möglich ist, die Bandlücke und -positionen mit dem ddsc-
PW1PW-Wert in Übereinstimmung zu bringen. Dies ist in Abb. 7.3(b) dargestellt. Wieder steigt die
Bandlücke quasi linear mit dem Ue f f -Wert. Auch die Mitte der Bandlücke und die Bandpositionen
hängen fast linear vom Ue f f -Wert ab. Bei Ue f f = 6,5 eV liegt die LUCO/CBM-Position bereits 0,1 eV
über dem ddsc-PW1PW-Wert. Jedoch ist die Bandlücke zu gering, die HOCO/VBM-Position liegt
0,6 eV und die Bandlückenmitte 0,3 eV über den ddsc-PW1PW-Werten. Damit ist PBE+U auch bei
Anpassung des U-Wertes an die ddsc-PW1PW-Bandlücke nicht geeignet, um die elektronischen
Eigenschaften zu beschreiben.

7.2 Einfluss von Kationenverteilung und impliziter Solvatation

Nachdem in Abschnitt 7.1 gezeigt wurde, dass ddsc-PW1PW/rev2∗-Bandpositionen gut mit PW-ddsc-
PW1PW-Bandpositionen mit Ecut = 450 eV und einem Vakuumabstand von 20Å übereinstimmen,
wird ausgehend von diesem Modell der Einfluss von Kationeninversion, Adsorption und impliziter
Solvatation untersucht. Obwohl die symmetrischen, stöchiometrischen Defektmodelle aus Kapitel 6
ein fundiertes Modell zur Untersuchung der Oberflächenstabilität im Vakuum bilden, stellen sie ein
unrealistisches Modell eines Partikels in wässriger Lösung dar. Daher wurde die Adsorption von
Zn(OH)2 zum Ausheilen der Zn-Defekten untersucht. Formal entspricht dies symmetrischen und
defektfreien Oberflächenmodellen mit adsorbierten OH-Gruppen, eine Situation, die in basischer
Lösung wahrscheinlicher ist. Um antisite-Defekte zu untersuchen, wurden Zn- und Fe-Kationen
in der Nähe der Oberflächenschichten ausgetauscht. Die von Warfsmann et al. [268] beschriebene
experimentell beobachtete Fe-reiche Umgebung wird durch Adsorption von Fe(OH)2 modelliert. Die
Metallionenverteilung und die anfänglichen atomaren Spins aller konvergierten Modelle dieser Arbeit
sind in Tabelle 7.1 aufgeführt. Als Beispiel für eine Adsorbatstruktur wird in Abb. 7.4 das normale
und anti1-Oberflächenmodell mit adsorbiertem Zn(OH)2 gezeigt.

(a) Zn(OH)2 (b) Zn(OH)2-anti2

Abbildung 7.4: Optimierte Strukturen der ZnFe2O4-(100)-Oberfläche mit adsorbiertem Zn(OH)2. O in rot, H in
rosa, Zn in grau und Fe in blau. Bilder aus Bauerfeind, Bredow [235], doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter
CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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Tabelle 7.1: Kationen- und Spinverteilung der ZnFe2O4 (100)-Modelle in diesem Teil der Arbeit. Der Atomindex
bezieht sich auf den Index in Tabelle A.7. Ausgetauschte Atome sind in der jeweils gleichen Farbe gekennzeichnet.

Atom- frei Zn(OH)2 Zn(OH)2 Zn(OH)2 Fe(OH)2 Fe(OH)2 Fe(OH)2 Fe(OH)2
index -anti1 -anti2 -anti1 -anti2 -anti3

1 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe3+
↑ Fe2+

↓ Zn2+ Zn2+ Fe2+
↓

2 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe2+
↑

3 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Zn2+ Zn2+ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

4 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

5 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

6 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

7 Zn2+ Zn2+ Fe3+
↓ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe3+

↑ Zn2+

8 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe2+
↑ Fe2+

↓ Zn2+

9 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

10 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Zn2+ Zn2+

11 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

12 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

13 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+

14 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+

15 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

16 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

17 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↓

18 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

19 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+

20 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+

21 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

22 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Zn2+ Zn2+

23 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

24 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

25 Zn2+ Zn2+ Fe3+
↓ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe3+

↓ Zn2+

26 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe2+
↓ Fe2+

↑ Zn2+

27 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

28 Fe3+
↓ Fe3+

↓ Zn2+ Zn2+ Fe3+
↓ Fe3+

↓ Fe3+
↓ Fe3+

↓

29 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

30 Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑ Fe3+
↑ Fe3+

↑

31 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe3+
↓ Fe2+

↑ Zn2+ Zn2+ Fe2+
↑

32 Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Zn2+ Fe2+
↓
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Aufgrund des hohen Rechenaufwands der Strukturoptimierungen konnten nicht alle Modelle mit
Kationeninversion behandelt werden, daher stellt diese Untersuchung nur eine kleine Teilmenge aller
möglichen Fe/Zn-Konfigurationen dar. Abb. A.1–A.3 im Anhang zeigen die weiteren optimierten
Oberflächenmodelle. Alle Strukturen wurden mit VESTA [318] visualisiert.
Im AFM-Festkörper ist ein antisite-Defekt um 13 kJ/mol pro Formeleinheit weniger stabil als die

normale Kationenverteilung. Um die Inversion im Festkörper und an der Oberfläche zu vergleichen,
wurde die relative Stabilität ∆Eanti der Oberflächenmodelle mit Kationenaustausch, anti, in Relation
zum entsprechenden normalen Modell

∆Eanti = Enormal − Eanti (7.1)

berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Dabei wurde keine Solvatations-
korrektur angewendet. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Stöchiometrie ist es nicht möglich, die
Stabilitätsreihenfolge zwischen Zn-reichen (Zn(OH)2) und Fe-reichen (Fe(OH)2) Oberflächenmodel-
len zu vergleichen. Für das Zn(OH)2-anti2-Modell wurde ein Zn-Atom in der obersten Schicht mit
einem fünffach koordinierten Fe3+ in der obersten Fe-haltigen Schicht ausgetauscht. Überraschender-
weise ist dieser antisite-Defekt im Vergleich zur normalen Kationenverteilung um 2 kJ/mol begünstigt.
Während der Relaxation bewegt sich das tetraedrische Fe3+ aus seiner Ausgangsposition, um die
Koordinationszahl von 3 auf 4 zu erhöhen. Fe3+ relaxiert zudem auch in Richtung der Oberfläche, vgl.
Abb. 7.4(b). Beim Austausch desselben fünffach koordinierten Fe3+ gegen ein tiefer liegendes vierfach
koordiniertes Zn, Modell Zn(OH)2-anti1, ist der Austausch um 16 kJ/mol ungünstiger. Dies entspricht
in etwa der relativen Stabilität des normalen und inversen Festkörpers, 13 kJ/mol.

Tabelle 7.2: Relative Stabilität, ∆Eanti , [kJ/mol] von ZnFe2O4 (100)-Modellen und adsorbiertem Fe/Zn(OH)2
mit antisite-Defekten im Vakuum.

∆Eanti + Zn(OH)2 + Fe(OH)2
anti1 15,6 46,2
anti2 -2,5 66,4
anti3 - 98,8

Bei den konvergierten Fe-reichen Modellen mit Kationenaustausch sind antisite-Defekte energetisch
deutlich ungünstiger als eine normale Kationenverteilung. Wird ein vierfach koordiniertes Zn2+

aus einer inneren, festkörperähnlichen Schicht mit dem dreifach koordinierten, adsorbierten Fe2+

ausgetauscht, ist dies um 46 kJ/mol instabiler als die ursprüngliche, normale Kationenverteilung
(Fe(OH)2-anti1, Abb. A.2(b)). Im Fe(OH)2-anti2-Modell, Abb. A.3(a), werden zusätzlich noch ein
Fe3+ und ein Zn2+ in einer unteren Schicht ausgetauscht, was zu einer weiteren Destabilisierung von
∆E = 66 kJ/mol führt. Das mit ∆E = 99 kJ/mol instabilste der untersuchten Modelle entsteht jedoch
durch Austausch eines oktaedrisch koordinierten, tiefer liegenden Fe-Atoms mit dem terminierenden
Zn-Atom im Fe(OH)2-anti3-Modell, Abb. A.3(b).

Bei den Bandlücken und Bandkantenpositionen der soeben diskutierten Oberflächenmodelle wird
auch die Lösungsmittelwechselwirkung betrachtet. Als Lösungsmittel wurde Wasser verwendet.
Im Bulk weist es eine relative Permittivität von εBK = 78,4 auf. Wasser an Grenzflächen weist mit
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εGF = 2,0 eine deutlich reduzierte Permittivität gegenüber Wasser im Bulk auf [331]. Da die ZnFe2O4
(100)-Oberfäche eine solche Grenzfläche darstellt, wurde auch die Solvatation mit εGF=2 simuliert.
Tabelle 7.3 zeigt die Bandlücken, Abb. 7.6 und Tabelle A.8 zeigen die Bandkantenpositionen mit und
ohne Lösungsmittelwechselwirkung.

Tabelle 7.3: Bandlücken, Eg, von ZnFe2O4 (100)-Oberflächenmodellen in eV im Vakuum, mit impliziter
Solvatation für Bulk-Wasser, H2OBulk, εBK = 78,4 , und Wasser an Grenzflächen, H2OGF, εGF –– 2,0. VASP,
ddsc-PW1PW, Ecut = 450 eV und 20Å Vakuum.

Modell Vakuum H2OBulk H2OGF

Eg α β α β α β

frei 2,5 2,6 2,6 2,7 2,5 2,6

Zn(OH)2 2,8 2,8 2,9 2,9 2,8 2,8
Zn(OH)2 anti1 2,8 2,8 2,9 2,9 2,9 2,9
Zn(OH)2 anti2 2,9 2,9 2,9 3,0 2,9 3,0

Fe(OH)2 1,8 1,8 2,2 2,2 1,9 1,9
Fe(OH)2 anti1 1,8 1,7 1,9 1,8 1,8 1,7
Fe(OH)2 anti2 2,0 1,8 2,0 1,8 2,0 1,8
Fe(OH)2 anti3 1,5 1,5 2,1 2,2 1,6 1,6

Im Allgemeinen vergrößert eine Erhöhung des Zn-Gehalts die Bandlücke, während eine Erhöhung
des Fe-Gehalts die Bandlücke relativ zu einem stöchiometrisches Modell verringert. Dieser Trend
wurde auch in den experimentellen Arbeiten von Warfsmann et al. festgestellt [268]. Mit einem
geschätzten Fehler von ±0,1 eV gleichen sich die Bandlücken im Vakuum und mit Grenzflächenwasser.
Auch die Solvatationkorrektur mit Bulk-Wasser hat einen geringen Einfluss auf alle untersuchten
Oberflächenmodelle außer Fe(OH)2-anti3. Das anti3-Modell ist mit Bandlücken von 1,5 eV imVakuum
ein klarer Ausreißer unter den Bandlücken der Fe-reichen Modelle. Sie betragen 1,5 – 2,0 eV im
Vakuum und mit Grenzflächenwasser und 1,9 – 2,2 eV mit Lösungsmittelkorrektur für Bulk-Wasser.

Diese Verringerung der Bandlücke der Fe-reichenModelle kann durch den Vergleich der projizierten
Zustandsdichten erklärt werden, welche exemplarisch in Abb. 7.5 sowie Abb. A.5-A.4 im Anhang
dargestellt sind. Die Adsorption von Fe(OH)2 führt zu Fe-Zuständen in der Mitte der Bandlücke,
welche diese unabhängig von der Kationenverteilung verringern. Bei allen in dieser Arbeit betrachteten
Oberflächenmodellen wird das LUCO/CBM wie beim normalen AFM Festkörper von Fe-Zuständen
dominiert.
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Abbildung 7.5: Projizierte Zustandsdichten der freien (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 und bei Adsorption von
Zn(OH)2/Fe(OH)2 mit VASP, ddsc-PW1PW, Ecut = 450 eV, 20Å Vakuum,εBK = 78,4.

Beim freien Modell und den Zn-reichen Modellen besteht das HOCO/VBM überwiegend aus
O-Zuständen. Der untersuchte Kationenaustausch der Zn-reichen Modelle hat einen geringen Einfluss
auf die Bandlücken und einen moderaten Einfluss auf die Bandpositionen. Mit 0,1 eV ist der
Lösungsmitteleffekt auf die Bandlücken der Zn-reichen Modelle vernachlässigbar klein. Dies deckt
sich mit den Untersuchungen von Granone et al. [258], welche besagen, dass Inversionsgrade bis 0,20
und damit Kationenaustausch in moderatem Umfang keinen Einfluss auf die Bandlücke hat.

Im Gegensatz dazu werden die Bandkantenpositionen stark beeinflusst. Der größte Unterschied
tritt zwischen den Bandpositionen des Zn(OH)2-anti1-Modells im Vakuum und mit Bulk-Wasser auf,
siehe Abbildung 7.6. Die zu Abb. 7.6 gehörenden Bandpositionen der LUCOs/VBMs sind im Anhang
in Tabelle A.8 aufgeführt.
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Abbildung 7.6: Berechnete Bandpositionen von ZnFe2O4 (100) im Vakuum, mit impliziter Solvatationkorrektur
fürWasser imBulk (Wasser), εBK = 78,4, und als Grenzflächenwasser, εGF = 2, LUCO/CBM-Werte in der oberen
Bildhälfte, HOCO/VBM-Werte in der unteren. VASP, sc-PW1PW, 450 eV Cutoff und 20Å Vakuumabstand.

Durch die Lösungsmittelkorrektur mit Bulk-Wasser werden die Bandpositionen des Zn(OH)2-
anti1-Modells um 1,9 eV angehoben. Generell lässt sich feststellen, dass die Solvatisierung, wie
in theoretischen Studien zu anderen Halbleiteroberflächen festgestellt [332], zu einer positiven
Verschiebung der Bandpositionen führt. Der Shift für Bulk-Wasser ist dabei stets größer als für
Grenzflächenwasser. Die Bandpositionen mit Grenzflächenwasser liegen stets zwischen den Vakuum-
und Bulk-Wasser-Positionen. Ebenfalls verringert die Lösungsmittelkorrektur den Unterschied der
Bandpositionen der verschiedenen Zn-reichen Modelle, von 0,7 eV im Vakuum auf 0,5 eV bzw. 0,2 eV
in Grenzflächen- und Bulk-Wasser. Bei den Fe-reichenModellen nimmt die Differenz der HOCO/VBM-
Positionen von 0,6 eV im Vakuum auf 0,3 eV ab, wenn Lösungsmitteleffekte berücksichtigt werden.
Dabei macht es keinen Unterschied, ob Wasser an der Grenzfläche oder im Bulk angenommen
wird. Auch der starke Unterschied der Vakuum-LUCO/CBM-Positionen von 1,0 eV wird auf 0,6 eV
bzw. 0,5 eV reduziert, wenn Grenzflächen- bzw. Bulk-Wasser modelliert wird. Die Verschiebung
der HOCO-Positionen durch Bulk-Wasser ist jedoch beim anti1-Modell mit 1,7 eV am stärksten
ausgeprägt. Auch bei den Bandpositionen der anderen Zn- und Fe-reichen Modelle ist die Auswirkung
der Lösungsmittelkorrekturen im Vergleich zum freien Modell viel stärker ausgeprägt. Dies lässt sich
auf die endständigen polaren OH-Gruppen zurückführen, die dem Lösungsmittel direkt ausgesetzt
sind.

Als Zwischenfazit lässt sich feststellen, dass auch die Bandpositionen der ZnFe2O4-(100)-Oberfläche
stark von der Kationenverteilung abhängen. In Bezug auf die Wasserspaltung liegen alle berechneten
HOCO/VBM-Positionen relativ zur Vakuumreferenz zu niedrig (SHE: zu hoch) für die alkalische
anodische OER, die LUCO/CBM-Positionen liegen deutlich zu hoch (SHE: zu niedrig). Somit ist
der n-Halbleiter ZnFe2O4 nicht als PEC-Anode geeignet. Auch zum Einsatz als PEC-Kathode für
die HER, welche jedoch einen p-Halbleiter benötigt, sind die Bandpositionen nicht geeignet. Diese
Schlussfolgerungen ändern sich auch nicht beim folgenden Vergleich mit experimentell bestimmten
Bandpositionen.
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7.3 Vergleich mit experimentellen Bandpotentialen

Für ZnFe2O4 existieren nur wenige experimentelle Studien zu den Lagen der Valenz- oder Leitungs-
bandpositionen. Nach besten Wissen der Autorin liegen nur Daten zu Valenzbandpositionen vor, in
welchen die Leitungsbandpositionen durch Addieren der optischen Bandlücke erhalten werden. Sie
sind in Tabelle 7.4 zusammengefasst.

Tabelle 7.4: Experimentelle Valenz(VB)- und Leitungsband(CB)potentiale, εB, aus experimenteller Literatur.

Quelle Band εB Referenz- εB
in eV elektrode V gegen SHE

[333] VB 1,8 RHE (pH=14) 0,97
2,0 1,17
2,5 1,67

[334] VB NHE 1,36
CB1 −0,64

[270] VB −6,94 eV gegen Vakuum 2,50
CB1 −4,72 0,28

1 aus VB-Position berechnet

Dabei zeigt sich eine große Varianz der gemessenen Valenzbandpositionen, welche in in Abb. 7.7
mit den hier berechneten Bandpositionen verglichen werden. Eine mögliche Erklärung für die
große Abweichung der εVB könnte in der Struktur der gemessen ZnFe2O4-Spezies liegen. Jeong
Hun Kim et al. [270] untersuchten ZnFe2O4-Nanostäbchen auf SnO2-Helixstrukturen, welche mit
einem fokussierten Ionenstrahl geschnitten wurden. Ju Hun Kim et al. [333] untersuchten ebenfalls
ZnFe2O4-Nanostäbchen und in der Studie von Wang et al.[334] liegen die ZnFe2O4-Nanopartikel
als Kern-Schale-Struktur auf schwarzem Phosphor vor. In keiner der Studien wurde mittels Raman-
Messungen untersucht, ob als unerwünschtes Nebenprodukt Hämatit vorliegt. Zu den Nachteilen von
Hämatit in photokatalytischen Anwendungen zählen eine niedrige Beweglichkeit der Ladungsträger
[335, 336], sehr kurze Diffusionswege und Lebensdauern [337], starkes Fermi-Niveau Pinning und
Passivierung der Oberflächenzustände in Kombination mit ungünstiger Lochakkumulation [338,
339]. Hämatitfreie Proben ermöglichen daher einen besseren Einblick in die photokatalytischen und
elektronischen Eigenschaften von Zinkferrit.

Deutlich häufiger als Messungen des Valenz- oder Leitungsbands liegen Messungen des Flachband-
potentials, εFB, von ZnFe2O4 vor. εFB eines Halbleiters wird als CBM oder VBM interpretiert, je
nachdem, ob es sich um einen n- oder p-Halbleiter handelt. ZnFe2O4 ist ein n-Halbleiter [340]. Bei
n-Halbleitern wird oft angenommen, dass das Flachbandpotential 0,01 – 0,2 eV unterhalb des Leitungs-
bandes liegt [341]. Dies ist eine Vereinfachung, da die Differenz zwischen der Leitungsbandkante
und dem Flachbandpotential von der Ladungsträgerdichte und der effektiven Masse der Elektronen
im Material abhängt [342]. Dementsprechend hängt sie auch von der Leitfähigkeit des Materials
ab. Bei Materialien mit geringer Leitfähigkeit ist der Unterschied zwischen dem Flachbandpotential
und dem Leitungsband beträchtlich [37], bei dotierten oder hochleitenden Materialien ist er jedoch
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vernachlässigbar. Beim Vergleich der berechneten LUCO/CBM-Positionen mit den experimentellen
Flachbandpotentialen, die in Tabelle 7.5 aufgelistet sind, wird der Ansatz von Arimi et al. [266] mit
εFB ≈ ECB angenommen. Wird die gemessene optische Bandlücke in der Veröffentlichung von Ju
Hun Kim et al. [333] auf die gemessenen VB-Positionen addiert, wird erkennbar, dass die Annahme,
dass εFB ungefähr 0,2 eV unterhalb des Leitungsbandes liegt, zutrifft.
Für die Umrechnung der berechneten Bandenenergien bezüglich der Vakuumreferenz wird die

von Trassati [343] veröffentlichte Energie der Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) von 4,44 eV
verwendet. Die SHE wird häufig auch als Normalwasserstoffelektrode (NHE) bezeichnet. Oft
werden die Potentiale in Bezug auf die reversible Wasserstoff-Elektrode, RHE, angegeben, die über
εNHE = εRHE − 0,059 · pH [344, 345] vom pH-Wert abhängig ist. Die daraus resultierende mögliche
Abweichung zwischen SHE/NHE- und RHE-Werten beträgt bis zu 0,8V, wenn sie unter alkalischen
Bedingungen gemessen werden. Der Großteil der experimentellen Valenz- und Flachbandpotentiale in
Tabelle 7.4 und Tabelle 7.5 wurden im alkalischen Medium gemessen.

Tabelle 7.5: Experimentelle Flachbandpotentiale, εFB, aus experimenteller Literatur und berechnete LUCO/VBM
Positionen mit VASP, sc-PW1PW, 450 eV Cutoff und 20Å Vakuum.

Quelle Bezeichnung εFB Referenz- εFB

in V elektrode V gegen SHE

[266] SN-1100 −0,15 NHE (pH=0) −0,15
SO-1100 −0,14 −0,14
PC-1100 0,18 0,18
RF-75 0,26 0,26
commercial 0,54 0,54

[267] 0,5 RHE (pH=13.6)
[346] 0,64 RHE (pH=13) −0,13
[268] Zn:Fe 0.52 0,75 RHE (pH=13.6) −0,05
[340] 0,84 RHE (pH=13.3) 0,06
[347] 0,82 RHE (pH=13.3) 0,04
[269] −0,72 NHE −0,72
[348] LB-ZFO-1 0,33 RHE (pH=13.6) −0,47

LB-ZFO-5 0,69 −0,11
LB-ZFO-9 0,62 −0,18

Eigene Vakuum H2OBulk H2OGF
Arbeiten frei −0,9 bis −0,8 −1,4 bis −1,3 −1,0 bis −0,9
[V gegen SHE] Zn-reich 0,3 bis 0,9 −1,1 bis −0,9 −0,2 bis 0,3

Fe-reich 0,0 bis 0,7 −1,3 bis −1,0 −0,2 bis 0,2

Soweit es aus den angegebenen Daten nachvollziehbar war, wurden nur hämatitfreie Proben zum
Vergleich herangezogen. Dies wurde in den Arbeiten von Arimi et al. [266], Kirchberg et al. [340],
Hennig et al. [347] und Warfsmann et al. [268] überprüft. Obwohl in keiner der Proben aus [268]
Hämatit nachgewiesen wurde, wurde zum Vergleich nur das Flachbandpotential der stöchiometrischen
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Probe verwendet, da die Änderung des Fe:Zn-Verhältnisses in den Oberflächenmodellen konstant und
gering ist.
Einen graphischen Vergleich der εFB und εVB liefert Abb. 7.7, die zugehörigen berechneten

Bandpositionen sind in Tabelle A.8 sowie Tabelle A.9 im Anhang aufgeführt.
Bei der Umrechnung in die NHE/SHE-Skala mit den in den jeweiligen Veröffentlichungen ange-

gebenen pH-Werten reichen die experimentellen Flachbandpotentiale von -0,72V bis 0,54V gegen
NHE/SHE. Die Valenzbandpositionen, ebenfalls umgerechnet, liegen bei 0,97V bis 2,42V mit
NHE/SHE als Referenz. Durch die große Streuung der εVB zeigen die Valenzbandpositionen der
freien Oberfläche sowie der Fe-reichen Oberfläche eine gute Übereinstimmung mit den experimentell
bestimmten Werten. Bei der freien Oberfläche liegen die Valenzbandpositionen im Vakuum, mit Bulk-
Wasser und mit Grenzflächenwasser im Bereich der experimentellen Werte. Die Valenzbandkanten
der Zn-reichen Oberflächenmodelle im Vakuum und mit Grenzflächenwasser liegen relativ zur Vaku-
umreferenz niedriger als die experimentellen Werte. Durch die starke Anhebung der Bandpositionen
bei Verwendung der Lösungsmittelkorrektur für Bulk-Wasser liegen die Bandkanten der Zn-reichen
Modelle nun im experimentell beobachteten Bereich.
Im Gegensatz dazu hebt die Lösungsmittelkorrektur für Bulk-Wasser die Valenzbandpositionen

der Fe-reichen Modelle so stark an, dass die anti1- und anti2-Modelle die experimentellen Werte
überschreiten. Die jeweiligen Vakuumbandpositionen liegen zu niedrig und unterschreiten die
experimentellen Werte knapp. Für alle Fe-reichen Modelle liegen die Valenzbandpositionen mit
Lösungsmittelkorrektur für Grenzflächenwasser im Bereich der experimentellen εVB.
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Abbildung 7.7: Berechnete Bandpositionen von ZnFe2O4 (100) mit 21 atomaren Schichten ohne Solvatations-
korrektur (Vakuum), mit impliziter Solvatationkorrektur für Wasser im Bulk (Wasser), εBK = 78,4, und als
Grenzflächenwasser, εGF =2 , mit VASP, sc-PW1PW, 450 eV Cutoff und 20Å Vakuumabstand. LUCO/CBM-
Werte werden durch von oben kommende Balken dargestellt und HOCO/VBM-Werte durch von unten kommende.
Experimentell bestimmte εVB aus Tabelle 7.4, εFB aus Tabelle 7.5.

Auch bei den Leitungsbandpositionen liegen dieH2OGF-Bandpositionen zwischen denen imVakuum
und mit H2OBulk. Unabhängig von der Lösungsmittelkorrektur liegen alle Leitungsbandpositionen
des freien Modells mit Referenz zum Vakuum oberhalb der experimentellen Flachbandpotentiale.
Mit Lösungsmittelkorrektur für Wasser im Bulk liegen auch die LUCO/CBM-Positionen der Zn-
und Fe-reichen Modelle oberhalb εFB. Hier verringert die Lösungsmittelkorrektur den Effekt des
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Kationenaustauschs auf die LUCO/CBM-Positionen der Zn- und Fe-reichen Modelle stark. Ohne
Lösungsmittelkorrektur liegen die LUCO/CBM des Zn(OH)2-anti1-Modells sowie der Fe(OH)2-
anti2- und Fe(OH)2-anti3-Modelle im Bereich der experimentellen εFB. Die Leitungsbandpositionen
der anderen Fe- und Zn-reichen Modelle sind relativ zur Vakuumreferenz zu niedrig. Die H2OGF-
Bandpositionen aller Zn- und Fe-reichen Modelle zeigen eine gute Übereinstimmung mit den
experimentellen Werten.
Beim Vergleich mit den Bandpositionen für HER und OER in Abb. 7.6 ist ersichtlich, dass

die Bandkantenpositionen von ZnFe2O4 nicht geeignet für die OER sind. Unabhängig von der
Lösungsmittelkorrektur liegen die LUCO/CBM-Positionen aller Modelle zu niedrig für die OER. Diese
Schlussfolgerung wurde auch aus experimentellen Ergebnissen gezogen [234]. Als n-Halbleiter wäre
die OER an der Anode jedoch der Einsatzbereich von ZnFe2O4 in einer PEC-Zelle. Würde es jedoch
als Kathode für die HER eingesetzt, ist ersichtlich, dass dies nur bei bestimmte Kationenverteilungen
möglich ist. Es ist problematisch dies experimentell zu reproduzieren. Jedoch wurde auch experimentell
berichtet, dass die photokatalytische Leistung von ZnFe2O4 unter den Erwartungen liegt [267, 349].
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die elektronischen Eigenschaften der (100)-Oberfläche
von Zinkferrit von der genauen Kationenverteilung und der Solvatisierung abhängen. Nach den hier
gewonnenen Erkenntnissen ist ZnFe2O4 nicht als Katalysator für die Anodenhalbzelle einer PEC
geeignet. Trotzdem geben die gewonnenen Ergebnisse eine Route zur Untersuchung der elektronischen
Eigenschaften, insbesondere der Bandpositionen, von (Tasker Typ 3) Übergangsmetalloxidoberflächen
vor: Für verlässliche Vorhersagen werden hinreichend dicke, defektfreie Oberflächen benötigt. Bei der
Berechnung sollten ddsc-Hybridmethoden mit hinreichend auskonvergiertem Vakuumabstand sowie
vor allem Lösungsmitteleffekte für das Lösungsmittel mit εGF verwendet werden.

7.4 Verwendete Programmeinstellungen

Die Atompositionen der Oberflächenmodelle wurden wie in Abschnitt 5.4 beschrieben mit VASP
[45, 136], Version 5.4, PBE+U mit Ue f f = 4,5 eV,Ecut = 450 eV und 4×4×1 κ-Punkten optimiert. Alle
Einstellungen, die analog zum Festkörper verwendet werden, werden nicht erneut beschrieben. Die
Konvergenzkriterien für die SCF-Genauigkeit, EDIFF, und der Gradienten, EDIFFG, wurden genauer
eingestellt. Der SCF wurde auf 10−6 eV/Å konvergiert. Mit EDIFFG=-0.01 wird die Optimierung
beendet, wenn die Normen aller Kräfte kleiner als 0,01 eV sind. In allen Oberflächenrechnungen wird
das lokale Potential ohne Austauschbeiträge LVHAR=T berechnet, um die relativen Bandpositionen mit
dem mittleren elektrostatische Potential im Vakuumzentrum zu korrigieren. Elektronische Eigenschaf-
ten werden mit ddsc-PW1PW berechnet, dabei werden die Atomspins der Fe-Atome so gesetzt, dass
symmetrieäquivalente Atome jeweils gegensätzliche Spins haben. Für die Einzelpunktrechnungen
mit und ohne Solvatationkorrektur ist eine Kaskade von Rechnungen notwendig. Zunächst wird
eine Einzelpunktrechnung mit PWGGA+U mit Ue f f = 4,5 eV durchgeführt. Für die Verwendung von
PWGGA in VASP muss VOSKOWN=1 aktiviert werden. Mittels LWAVE=T und LCHARG=T werden die
Wellenfunktion und die Ladungsdichte sowie Einzentrenbesetzungen gespeichert. In der sukzessiven
Hybrid-Rechnungwird weiterhin ddsc-PW1PWmit α=21,4% verwendet. Die DFT+U-Wellenfunktion
wird mit ISTART=2 eingelesen, die Ladungsdichten und Einzentrenbesetzungen via ICHARG=1. Zur
Verwendung der Solvatationkorrektur wird diese mit LSOL=T eingeschaltet. Als Lösungsmittel wird
Wasser verwendet. Dabei werden zwei unterschiedliche relative Permittivitäten verwendet, welche
über das Keyword EB_K angegeben werden. Wasser im Bulk mit εBK = 78,4 und Grenzflächenwasser
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mit εGF = 2,0. Weiterhin wird der Standardwert der Debye-Länge, 3,0Å, durch LAMBDA_D_K=3.0
eingestellt.
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KAPITEL 8

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden mittels quantenchemischer Methoden ternäre Übergangsmetalloxide,
MxTi1– xO2 und ZnFe2O4, auf ihre Eignung als Katalysatoren für die Wasserspaltung untersucht. Im
ersten Teil der Arbeit liegt dabei der Fokus auf Rutil-TiO2 basierten Mischoxiden als Katalysatorträger-
material für die saure Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) in der Polymerelektrolytmembran(PEM)-
Elektrolyse. State-of-the-Art PEM-Zellen benötigen Edelmetallkatalysatoren, welche eine Engstelle für
wirtschaftlich konkurrenzfähigen grünen Wasserstoff sind. Eine Möglichkeit, den Edelmetallverbrauch
zu verringern ist das Aufbringen der Katalysatoren auf leitende Trägermaterialien. TiO2 ist unter den
aggressiven Bedingungen der PEM-Elektrolyse stabil, intrinsisch aber nicht leitfähig. Ziel dieses Teils
der Arbeit ist es, Fremdmetalle M zu finden, welche ein energetisch günstiges Mischoxid MxTi1– xO2
ohne elektronische Bandlücke bilden. Bei kleinen Partikeln wie den mesoporösen PEM-Katalysatoren
liegen verschiedene TiO2-Polymorphe vor. Diese Arbeit beginnt mit einem Überblick über experi-
mentelle und quantenchemische Untersuchungen der Phasenstabilität von Rutil, Anatas und Brookit.
Mit quantenchemischen Methoden, insbesondere mit Standardmethoden der Dichtefunktionaltheorie,
kann die experimentelle Phasenstabilität mit Rutil als stabilstem Polymorph gefolgt von Brookit und
Anatas nicht zuverlässig beschrieben werden. In dieser Arbeit konnte durch Variation verschiedener
Rechenpararameter eine Methode gefunden werden, welche mit hochgenauen Einstellungen die
experimentelle Phasenstabilität und Gitterparameter gut wiedergibt. Sie ist auch für die Berechnung
thermodynamischer Beiträge der Gitterphononen äußerst zuverlässig. Dies eröffnet neueMöglichkeiten
für zukünftige quantenchemische Untersuchungen von Ti-O-Materialien, bei denen Energetik und
Geometrie entscheidende Größen darstellen.

Zielphase für die Mischoxidkatalysatoren in dieser Arbeit ist Rutil, das thermodynamisch stabilste
Polymorph von TiO2. Dazu wurde ein umfangreiches Pre-Screening der Stabilität und elektronischen
Struktur von M0,5Ti0,5O2 und M0,75Ti0,75O2 mit GGA und mGGA-Standardmethoden der DFT-
durchgeführt. Aus den Oxiden MO2 und TiO2 in Rutilstruktur wird für M=Sc, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Ga, Ge, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, In, Sn, Sb, Te, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Tl, Pb und
Bi untersucht, ob ein Mischoxid MxTi1– xO2 entsteht oder sich Domänen der jeweiligen binären
Oxide ausbilden. Zudem darf das Mischoxid keine Bandlücke aufweisen. Für die vielversprechenden
Kandidaten Nb und Ta wurden tiefergehend die konzentrationsabhängige Substitution von Ti sowie
die Rutil-Anatas-Phasenstabilität im Vergleich zum Experiment ermittelt.
Der hier entwickelte Ansatz zum quantenchemischen Pre-Screening der Mischoxidbildung und

deren Stabilität lässt sich auf andere Materialien übertragen. Erste theoretische Literaturergebnisse für
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Trirutil CoSb2O6 versprechen günstige Eigenschaften für den Einsatz als OER-Katalysator. Analog zu
TiO2-Rutil wurde hier der Einfluss der Substitution von Co durch M=Co, Mn, Fe, Cu, Zn, Ru und Sb
durch M’ =Nb, Ta untersucht.
Im zweiten Teil dieser Arbeit lag der Fokus auf den elektronischen Eigenschaften von Zinkferrit-

Oberflächen zur Verwendung von ZnFe2O4 als OER-Katalysator in der photoelektrochemischen
(PEC) Wasserspaltung. Am Festkörper konnte eine geeignete Methode, dielektrizitätsabhängiges
selbstkonsistentens Hybrid-DFT, etabliert werden, welche experimentelle elektronische Bandlücken
mit hinreichender Genauigkeit vorhersagt. Bereits beim Festkörper zeigt sich eine große Abängigkeit
der elektronischen Eigenschaften vom magnetischen Zustand bei gleichzeitig geringen Stabilitätsun-
terschieden. Dies stellt eine mögliche Erklärung für die große Streuung der experimentellen optischen
Bandlücken dar. Zur Bestimmung der Bandlagen im Vakuum wurden Schottky-Defekt-Modelle
für die polaren, niedrigindizierten (100)-, (110)- und (111)-ZnFe2O4-Oberflächen entwickelt. Bei
normalem und vollständig inversem ZnFe2O4 ist die tetraedrisch terminerte (100)-Oberfläche am
stabilsten, gefolgt von einer (111)-Terminierung. Bei der inversen oktaedrisch terminierten (100)
Oberfläche konnte eine bisher in der Literatur nicht diskutierte Rekonstruktion gefunden werden.
Erste Untersuchungen zur expliziten Wasseradsorption auf normalem ZnFe2O4 konnten zeigen, dass
sich die Stabilitätsreihenfolge in wässriger Lösung nicht ändert. Jedoch ist ein Einfluss auf die
Kristallformen nach dem Gibbs-Wulff-Theorem zu beobachten. Der Anteil der (111)-Oberfläche des
Zinkferrit-Würfels mit gekappten Ecken nimmt sichtbar zu.
Somit wurde ein Pfad zur Untersuchung von Spinelloberflächen etabliert. Er wurde sowohl auf

geschlossenschalige Systeme wie MgAl2O4 übertragen als auch in Teilen für andere offenschalige
Übergangsmetallspinelle verwendet.

Anhand der (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 wurde der Einfluss von Kationenverteilung, Ausheilen
der Defekte und impliziter Solvatation auf die Grenzbandlagen im Vakuum untersucht. Wieder
hat die Kationenverteilung einen großen Effekt auf die elektronischen Eigenschaften. Auch hier
weisen die experimentellen Bandpotentiale eine große Streuung auf. Diese Streuung wird von den
berechneten Bandpositionen gut wiedergegeben. Jedoch sind weder die experimentellen noch die
berechneten Bandlagen von Zinkferrit, sowohl stöchiometrisch als auch mit Zn- oder Fe-Überschuss,
zur PEC-Wasserspaltung geeignet.
Auch dieser Teil der Arbeit liefert eine Vorgehensweise für die zukünftige Untersuchung der

elektronischen Eigenschaften weiterer polarer (Übergangs-)Metalloxidoberflächen. Diese sind ex-
perimentell nur unter großem Kosten-, Material- und Geräteeinsatz zugänglich. Neben weiteren
Spinellferriten, deren elektronische Eigenschaften nach bestem Wissen der Autorin bislang nur im
Festkörper theoretisch untersucht wurden, bieten sich auch die OER-Katalysatoren MxCo3– xO4 mit
Übergangsmetall-M für analoge Untersuchungen an. Auch die Dotierung von Halbleitern mit größerer
Bandlücke, analog zu TiO2, welche zu polaren Oberflächen führt kann mit den hier vorgestellten
Methoden untersucht werden, um ihre Eignung für PEC-Wasserspaltung abzuschätzen. Neben der
Untersuchung weiterer Materialien wird auch durch die Entwicklung verbesserter Modellierungspro-
gramme, wie z.B. CRYSTAL23, der quantenchemische Einblick in Materialien für die Energiewende
vertieft.
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ANHANG A

Anhang

A.1 MxTi1−xO2-Metalloxide

Tabelle A.1: Gitterparameter in Å und Bandlücken von MO2-Oxiden in Rutilstruktur. BG=Bandlücke
in eV, MO=Magnetische Ordnung: NM=diamagnetisch, FM(X) = ferromagnetisch(Gesamtspindichte),
AFM(X) = antiferromagnetisch(Spin des Atoms M).

M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 exp

Sc a 4,861 4,852 4,896 4,866
c 3,221 3,218 3,239 3,226
x 0,3013 0,3013 0,3014 0,3013
BG
MO FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0)

Ti a 4,586 4,571 4,641 4,617 4,58666(4)
c 2,951 2,946 2,963 2,956 2,95407(3)
x 0,3047 0,3043 0,3051 0,3046 0,30469(6)[122]
BG 2,232 2,236 1,848 1,854 3,3–3,6
MO NM NM NM NM

V a 4,532 4,525 4,584 4,561 4,5546(3)
c 2,823 2,820 2,836 2,824 2,8514(2)
x 0,3003 0,3001 0,2997 0,2992 0,3001(2)[198]
BG
MO FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0)

Cr a 4,398 4,390 4,447 4,414 4,4219(3)
c 2,904 2,902 2,919 2,907 2,9166(4)
x 0,3028 0,3027 0,3035 0,3031 0,3024(8)[197]
BG
MO FM(4,0) FM(4,0) FM(4,0) FM(4,0)
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Tabelle A.1 – Gitterparameter und Bandlücken von MO2-Oxiden in Rutilstruktur.
M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 exp

Mn a 4,380 4,373 4,425 4,388 4,3980(1)
c 2,849 2,847 2,871 2,931 2,8726(1)
x 0,3045 0,3044 0,3043 0,3053 0,3046(1)[197]
BG
MO AFM

(±2,6)
AFM (±2,6) AFM

(±2,5)
AFM
(±2,5)

Fe a 4,275 4,265 4,344 4,317
c 2,848 2,846 2,859 2,852
x 0,3038 0,3037 0,3045 0,3043
BG 0,382(i) 0,380(i)
MO AFM

(±1,6)
AFM (±1,6) AFM

(±1,6)
AFM
(±1,6)

Co a 4,244 4,234 4,301 4,274
c 2,832 2,830 2,872 2,864
x 0,3044 0,3043 0,3055 0,3052
BG
MO FM(0,9) FM(1,0) FM(2,1) FM(2,1)

Ni a 4,245 4,225 4,333 4,300
c 2,850 2,848 2,929 2,920
x 0,3063 0,3062 0,3059 0,3057
BG
MO NM NM FM(1,3) FM(1,3)

Ga a 4,547 4,541 4,623 4,583
c 3,011 3,005 3,049 3,036
x 0,3019 0,3017 0,3028 0,3022
BG
MO FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0)

Ge a 4,408 4,388 4,481 4,445 4,4066(1)
c 2,872 2,866 2,901 2,894 2,8619(1)
x 0,3064 0,3057 0,3072 0,3064 0,30604(6)[197]
BG 1,253(d) 2,529(d) 1,253(d) 1,447(d)
MO NM NM NM NM

Y a 5,119 5,194 5,220 5,184
c 3,554 3,533 3,547 3,539
x 0,3071 0,3040 0,3048 0,3058
BG
MO NM FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0)

Zr a 4,861 4,844 4,899 4,878
c 3,257 3,254 3,263 3,257
x 0,3059 0,3057 0,3058 0,3056
BG 3,565(i) 4,121(d) 3,565(i) 3,599(i)
MO NM NM NM NM
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A.1 MxTi1−xO2-Metalloxide

Tabelle A.1 – Gitterparameter und Bandlücken von MO2-Oxiden in Rutilstruktur.
M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 exp

Nb a 4,954 4,944 4,949 4,934 4,8463(1)
c 2,864 2,855 2,938 2,926 3,0315(1)
x 0,2825 0,2822 0,2904 0,2899 0,2924(2)[211]
BG
MO NM NM NM NM

Mo a 4,917 4,907 4,946 4,923 4,8473(3)
c 2,687 2,681 2,720 2,707 2,8136(3)
x 0,2809 0,2806 0,2820 0,2818 0,3018(7)[199]
BG
MO NM NM NM NM

Ru a 4,485 4,476 4,524 4,499 4,4968(2)
c 3,107 3,106 3,177 3,218 3,1049(1)
x 0,3045 0,3045 0,3055 0,3067 0,3053(1)[197]
BG
MO AFM

(±0,9)
AFM (±0,9) NM NM

Rh a 4,476 4,458 4,527 4,493 4,487(1)
c 3,081 3,078 3,109 3,098 3,089(1)
x 0,3066 0,3068 0,3068 0,3068 0,3125(8)[200]
BG
MO NM NM NM NM

Pd a 4,510 4,489 4,565 4,534 4,483
c 3,115 3,112 3,193 3,181 3,101
x 0,3080 0,3081 0,3087 0,3088
BG
MO NM NM NM NM

In a 4,870 4,836 4,989 4,942
c 3,341 3,340 3,403 3,393
x 0,3068 0,3066 0,3057 0,3058
BG
MO FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0)

Sn a 4,743 4,723 4,824 4,787 4,7374(1)
c 3,197 3,193 3,238 3,229 3,1864(1)
x 0,3058 0,3056 0,3066 0,3062 0,3056(1)[197]
BG 1,760(d) 1,854(d) 0,683(d) 0,852(d)
MO NM NM NM NM

Sb a 4,916 4,723 4,983 4,938
c 3,369 3,193 3,391 3,383
x 0,3071 0,3066 0,3071 0,3068
BG
MO NM NM NM NM
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Tabelle A.1 – Gitterparameter und Bandlücken von MO2-Oxiden in Rutilstruktur.
M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 exp

Te a 5,032 5,014 5,101 5,055
c 3,442 3,433 3,442 3,415
x 0,3037 0,3034 0,3025 0,3023
BG 0,450(i) 0,423(i) 0,545(d) 0,550(d)
MO NM NM NM NM

Hf a 4,820 4,803 4,877 4,860
c 3,207 3,202 3,237 3,230
x 0,3050 0,3048 0,3053 0,3051
BG 3,882(d) 4,395(d) 3,882(d) 3,907(d)
MO NM NM NM NM

Ta a 4,970 4,959 5,008 4,992
c 2,818 2,811 2,868 2,859
x 0,2815 0,2813 0,2841 0,2840
BG
MO NM NM NM NM

W a 4,968 4,958 5,004 4,985
c 2,641 2,636 2,688 2,674
x 0,2790 0,2788 0,2802 0,2800
BG
MO NM NM NM NM

Re a 4,878 4,870 4,909 4,898 4,79825(5)
c 2,671 2,678 2,716 2,702 2,80770(4)
x 0,2819 0,2821 0,2826 0,2826 0,2906(2)[201]
BG
MO NM NM NM NM

Os a 4,453 4,438 4,510 4,486 4,5003(5)
c 3,190 3,188 3,210 3,202 3,1839(4)
x 0,3076 0,3078 0,3082 0,3083 0,3081(20)[202]
BG
MO NM NM NM NM

Ir a 4,472 4,456 4,527 4,497 4,5051(3)
c 3,155 3,153 3,181 3,173 3,1586(2)
x 0,3087 0,3088 0,3086 0,3087 0,3077(3)[197]
BG
MO NM NM NM NM

Pt a 4,527 4,509 4,581 4,550 4,485(1)
c 3,157 3,155 3,217 3,206 3,130(2)
x 0,3089 0,3090 0,3094 0,3095 -[203]
BG
MO NM NM NM NM
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A.1 MxTi1−xO2-Metalloxide

Tabelle A.1 – Gitterparameter und Bandlücken von MO2-Oxiden in Rutilstruktur.
M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 exp

Tl a 5,055 5,013 5,154 5,089
c 3,426 3,438 3,473 3,474
x 0,3134 0,3125 0,3126 0,3119
BG
MO FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0) FM(2,0)

Pb a 4,972 4,930 5,075 5,018 4,9578(2)
c 3,407 3,413 3,441 3,441 3,3878(2)
x 0,3071 0,3068 0,3080 0,3074 0,3067(2)[204]
BG 0,304(i) 0,888(i) 0,304(i) 0,404(i)
MO NM NM NM NM

Bi a 5,097 5,065 5,169 5,119
c 3,537 3,533 3,565 3,556
x 0,3081 0,3081 0,3081 0,3080
BG
MO NM NM NM NM

MAD % 0,35 0,45 0,70 0,66
MUD % -0,18 -0,34 0,54 0,39
MAX % 1,84 1,82 1,83 1,83

(x Rh) (x Rh) (x Rh) (x Rh)
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Tabelle A.2: Gitterparameter und Bandlücken von MxTi1−xO2 in Rutilstruktur. BG=Bandlücke in
eV, MO=Magnetische Ordnung: NM=diamagnetisch, FM(X) = ferromagnetisch(Summierte Spindichte),
AFM(X) = antiferromagnetisch(Atomspin von M).

M0,5Ti0,5O2 M0,25Ti0,75O2

M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 SCAN

Sc a 4,722 4,713 4,767 4,471 4,635
c 3,072 3,069 3,091 3,080 6,042
x 0,3131 0,3129 0,3131 0,3126 0,3140
BG
MO FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) NM

V a 4,510 4,502 4,629 4,601 4,555
c 2,962 2,960 2,884 2,892 5,893
x 0,2993 0,2991 0,3000 0,3012 0,2978
BG
MO FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9)

Cr a 4,527 4,516 4,567 4,538 4,542
c 2,911 2,909 2,932 2,923 5,878
x 0,3014 0,3011 0,3014 0,3008 0,2976
BG
MO FM(2,1) FM(2,1) FM(1,9) FM(1,9)

Mn a 4,488 4,480 4,546 4,522 4,539
c 2,904 2,902 5,938 5,825 5,851
x 0,2995 0,2993 0,3003 0,3000 0,2987
BG 0,497(d) 1,341(d)
MO FM(2,7) FM(2,7) AFM (±2,6) AFM (±2,6) FM(2,7)

Fe a 4,446 4,434 4,549 4,515 4,515
c 5,801 5,804 5,802 5,795 5,853
x 0,2972 0,2969 0,3015 0,3004 0,2938
BG 0,504(i) 0,525(i) 0,469(d)
MO AFM (±1,7) AFM (±1,7) AFM (±2,1) AFM (±2,0) FM(1,7)

Co a 4,458 4,448 4,488 4,462 4,507
c 2,874 2,873 2,912 2,904 5,858
x 0,2985 0,2982 0,2986 0,2982 0,2941
BG
MO FM (0,5/Co) FM (0,5/Co) NM NM FM(0,7)

Ni a 4,424 4,404 4,489 4,461 4,511
c 2,902 2,898 2,930 2,923 5,854
x 0,2973 0,2970 0,2999 0,2993 0,2959
BG
MO NM NM NM NM NM

Ga a 4,582 4,572 4,649 4,611 4,580
c 2,958 2,955 2,989 2,977 5,912
x 0,3053 0,3050 0,3073 0,3064 0,3050
BG
MO FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) NM NM
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A.1 MxTi1−xO2-Metalloxide

Tabelle A.2 – Gitterparameter und Bandlücken von MxTi1-xO2 in Rutilstruktur.
M0,5Ti0,5O2 M0,25Ti0,75O2

M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 SCAN

Ge a 4,521 4,504 4,586 4,556 4,543
c 2,892 2,887 2,914 2,908 5,872
x 0,3001 0,2996 0,3018 0,3012 0,2994
BG 1,702(d) 1,712(d) 1,217(d) 1,240(d) 1,952(d)
MO NM NM NM NM NM

Y a 4,901 4,893 4,939 4,915 4,702
c 3,215 3,213 3,235 3,223 6,232
x 0,3230 0,3230 0,3229 0,3225 0,3241
BG
MO FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9)

Zr a 4,721 4,704 4,764 4,744 4,651
c 3,116 3,112 3,129 3,121 6,069
x 0,3145 0,3142 0,3142 0,3140 0,3148
BG 2,552(i) 2,539(i) 2,085(d) 2,109(i) 2,337(i)
MO NM NM NM NM NM

Nb a 4,725 4,711 4,769 4,749 4,652
c 2,973 2,967 2,991 2,982 5,952
x 0,3045 0,3042 0,3043 0,3041 0,3054
BG
MO NM NM NM NM NM

Mo a 4,699 4,695 4,781 4,758 4,618
c 2,947 2,936 2,873 2,861 5,957
x 0,3063 0,3058 0,2988 0,2986 0,3048
BG
MO FM(1,3) FM(1,2) NM NM FM(1,3)

Ru a 4,547 4,539 4,688 4,589 4,952
c 6,091 6,087 2,964 6,064 5,938
x 0,3059 0,3059 0,3053 0,3065 0,3022
BG
MO AFM (±1,3) AFM (±1,3) FM(1,3) AFM (±1,0) FM(1,4)

Rh a 4,549 4,532 4,596 4,567 4,592
c 3,013 3,008 3,039 3,030 5,938
x 0,3071 0,3069 0,3074 0,3072 0,3022
BG
MO NM NM NM NM NM

Pd a 4,549 4,532 4,607 4,582 4,583
c 3,028 3,024 3,053 3,045 5,956
x 0,3087 0,3085 0,3096 0,3094 0,3068
BG 0,235(i) 0,242(i) 0,938(i)
MO NM NM NM NM NM
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Tabelle A.2 – Gitterparameter und Bandlücken von MxTi1-xO2 in Rutilstruktur.
M0,5Ti0,5O2 M0,25Ti0,75O2

M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 SCAN

In a 4.789 4.778 4.853 4.823 4.664
c 3.106 3.103 3.135 3.125 6.100
x 0.3190 0.3187 0.3205 0.3198 0.3179
BG
MO FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9)

Sn a 4,679 4,660 4,743 4,715 4,664
c 3,068 3,064 3,092 3,084 6,035
x 0,3130 0,3127 0,3144 0,3139 0,3122
BG 2,204(d) 2,232(d) 1,640(d) 1,694(d) 2,147(i)
MO NM NM NM NM NM

Sb a 4,690 4,671 4,767 4,731 4,625
c 3,125 3,118 3,161 3,150 6,061
x 0,3084 0,3077 0,3130 0,3120 0,3082
BG
MO NM NM NM NM NM

Te a 4,814 4,796 4,861 4,828 4,670
c 3,166 3,160 3,179 3,169 6,150
x 0,3180 0,3175 0,3178 0,3172 0,3189
BG 0,900(i) 0,867(i) 0,822(i) 0,776(i)
MO NM NM NM NM NM

Hf a 4,698 4,681 4,751 4,732 4,643
c 3,091 3,087 3,116 3,108 6,041
x 0,3127 0,3125 0,3132 0,3130 0,3130
BG 2,532(i) 2,552(i) 2,095(i) 2,122(i) 2,350(i)
MO NM NM NM NM NM

Ta a 4,700 4,693 4,768 4,749 4,645
c 3,021 3,016 3,008 2,999 5,969
x 0,3028 0,3027 0,3018 0,3018 0,3043
BG
MO FM(0,8) FM(0,8) NM NM FM(0,7)

W a 4,762 4,750 4,810 4,788 4,651
c 2,832 2,824 2,857 2,846 5,879
x 0,2942 0,2941 0,2946 0,2948 0,2992
BG
MO NM NM NM NM NM

Re a 4,692 4,680 4,800 4,776 4,614
c 5,835 5,840 5,691 5,670 5,952
x 0,3030 0,3033 0,2997 0,2995 0,3057
BG 0,371(i) 0,371(i)
MO AFM (±1,4) AFM (±1,4) AFM (±0,5) AFM (±0,5) FM(1,2)
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A.1 MxTi1−xO2-Metalloxide

Tabelle A.2 – Gitterparameter und Bandlücken von MxTi1-xO2 in Rutilstruktur.
M0,5Ti0,5O2 M0,25Ti0,75O2

M SCAN SCAN /rVV10 PBE PBE /D4 SCAN

Os a 4,533 4,525 4,678 4,655 4,608
c 6,193 6,192 2,992 2,983 5,924
x 0,3055 0,3056 0,3041 0,3041 0,3015
BG
MO AFM (±1,1) AFM (±1,1) FM(0,9) FM(0,9) FM(1,2)

Ir a 4,543 4,526 4,491 4,565 4,596
c 3,059 3,056 3,086 3,077 5,935
x 0,3072 0,3072 0,3073 0,3075 0,3037
BG
MO NM NM NM NM NM

Pt a 4,556 4,540 4,611 4,585 4,596
c 3,061 3,058 3,088 3,079 5,971
x 0,3096 0,3095 0,3099 0,3099 0,3074
BG 1,149(i)
MO NM NM NM NM NM

Tl a 4,894 4,913 4,973 4,932 4,698
c 3,146 6,410 3,169 3,161 6,186
x 0,3268 0,3267 0,3268 0,3275 0,3235
BG
MO FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9) FM(0,9)

Pb a 4,802 4,780 4,871 4,839 4,676
c 3,149 3,144 3,178 3,168 6,144
x 0,3212 0,3207 0,3228 0,3222 0,3206
BG 1,184(d) 1,243(d) 1,391(d)
MO NM NM NM NM NM

Bi a 4,852 4,829 4,912 4,877 4,697
c 3,229 3,223 3,253 3,242 6,222
x 0,3241 0,3236 0,3249 0,3243 0,3260
BG 0,363(i)
MO NM NM NM NM NM
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Tabelle A.3: Initiale Atompositionen der Metallatome MxTi1– xO2 M=Nb, Ta Rutil 2×2×3-Superzelle in
Einheiten der Gitteraprameters a = b= 9,17332Å und c=8,88521Å und CRYSTAL-Konvention [-0,5,0,5].

Rutil Anatas

Atomindex x [a] x [b] x [c] x [a] x [b] x [c]

1 0,000 0,000 0,000 −0,250 −0,167 0,000
2 0,000 0,000 0,333 0,000 0,000 −0,500
3 0,000 0,000 −0,333 0,250 0,167 0,000
4 0,000 −0,500 0,000 −0,500 0,333 −0,500
5 0,000 −0,500 0,333 −0,250 −0,500 0,000
6 0,000 −0,500 −0,333 0,000 −0,333 −0,500
7 −0,500 0,000 0,000 0,250 −0,167 0,000
8 −0,500 0,000 0,333 −0,500 0,000 −0,500
9 −0,500 0,000 −0,333 −0,250 0,167 0,000

10 −0,500 −0,500 0,000 0,000 0,333 −0,500
11 −0,500 −0,500 0,333 0,250 −0,500 0,000
12 −0,500 −0,500 −0,333 −0,500 −0,333 −0,500
13 −0,250 −0,250 −0,167 0,000 −0,167 −0,250
14 −0,250 −0,250 0,167 0,250 0,000 0,250
15 −0,250 −0,250 −0,500 −0,500 0,167 −0,250
16 −0,250 0,250 −0,167 −0,250 0,333 0,250
17 −0,250 0,250 0,167 0,000 −0,500 −0,250
18 −0,250 0,250 −0,500 0,250 −0,333 0,250
19 0,250 −0,250 −0,167 −0,500 −0,167 −0,250
20 0,250 −0,250 0,167 −0,250 0,000 0,250
21 0,250 −0,250 −0,500 0,000 0,167 −0,250
22 0,250 0,250 −0,167 0,250 0,333 0,250
23 0,250 0,250 0,167 −0,500 −0,500 −0,250
24 0,250 0,250 −0,500 −0,250 −0,333 0,250

Tabelle A.4: Anzahl der ersetzten Atome y(M) in MyTi24– yO32 mit Bezug auf die Atome in A.3 in Rutil und
Anatas MxTi1– xO2.

y(M) x(M) Atomindex (Rutil) Atomindex (Anatas)

1 0,042 1 1
2 0,083 15, 22 1, 10
4 0,167 15, 16, 19, 24 1, 8, 15, 16
6 0,250 8, 11, 15, 18, 19, 22 1, 2, 3, 15, 20, 22
8 0,333 3, 6, 9, 12, 14 17, 20, 23 2, 7, 9, 12, 15, 17, 20, 22

10 0,417 1, 4, 8, 9, 11, 13, 16, 18, 20, 23 1, 2, 7, 9, 12, 15, 17, 19, 20, 22
12 0,500 1, 4, 8, 9, 11, 12, 13, 15, 16, 18, 20, 23 1, 2, 3, 7, 9, 12, 15, 17, 19, 20, 22, 24
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A.2 Zinkferrit

Tabelle A.5: Details zur Oberflächenkonstruktion: Anzahl an atomaren Schichten in Abb. 6.3/6.4 , resultierende
Besetzung, eventuell benötigte Matrix zur Erweiterung des Modells in xy-Richtung, Art und Anzahl der
entfernten Atome sowie resultierende Anzahl an Formeleinheiten, FE, pro Lage.

Name Atomare Atome Superzelle Entfernte FE
Schichten Atome pro Lage

(100) Zn 2 – 6 Zn/ O O / Fe Fe/
(

1 1
−1 1

)
2 Zn 2

O O / Zn
(100) Fe 4 – 8 Fe Fe / O O keine 2 Fe 1

Zn / O O / Fe Fe/
(110) mix 2 – 6 O Zn O Fe O Zn O Fe/ keine 2 Zn, 2 Fe, 4 O 2

O O / Fe Fe / O O
O Zn O Fe O Zn O Fe

(110) Fe 4 – 8 Fe Fe / O O keine 2 Fe 2
O Zn O Fe O Zn O Fe

O O / Fe Fe

(111) Zn(Fe) 8 – 17 Fe / Zn/ O O O/ O/
(

1 1
−1 1

)
2 Fe 2

Fe Fe Fe/
O/ O O O/ Zn/ Fe

(100)i Zn(oct) 2 – 6 Fe/ O O/Zn Fe/
(

1 1
−1 1

)
2Fe 2

O O /Fe / O O
Zn Fe/ O O/ Fe

(100)i Fe(tet) 8 – 17 Zn Zn/ O O/ Fe keine 2 Zn 1
O O/ Fe Fe/ O O/
Fe / O O/ Zn Zn

(111)i Fe(Zn) 8 – 17 Zn/ Fe/ O O O / O
(

1 1
−1 1

)
2 Zn 2

Fe Zn Fe/
O/ O O O/ Fe/ Zn

Tabelle A.6: Konvergierte Oberflächenmodelle der ZnFe2O4-Oberflächen für ddsc-PW1PW/rev2(*) Einzel-
punkrechnungen mit Anzahl (n) der ZnFe2O4-Lagen und Atome.

Name n(Lagen) n(Atome) zunrlx [Å] zrlx [Å]

(100) Zn 8 112 16,890 15,121
(100) Fe 8 56 16,890 17,439
(110) mix 7 98 20,900 21,183
(110) Fe 7 98 20,900 20,814
(111) Zn(Fe) 8 112 19,502 19,145

(100)i Zn(okt) 5 70 21,015 21,533
(100)i Fe(tet) 7 98 14,710 12,897
(111)i Fe(Zn) 8 112 19,412 19,019
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Tabelle A.7: Initiale Atompositionen der Metalle der ZnFe2O4-(100)-Oberflächenmodelle zur Untersuchung der
Bandpositionen in Einheiten des Gitteraprameters a und CRYSTAL-Konvention [-0,5,0,5].

Atomindex x [a] y [a] z [a] Symmetrieäquivalentes Atom

1 -0,125 -0,125 0,625 31
2 0,375 0,375 0,625 32
3 -0,375 -0,375 0,500 28
4 0,125 0,125 0,500 27
5 0,375 -0,125 0,500 30
6 -0,125 0,375 0,500 29
7 -0,375 0,125 0,375 25
8 0,125 -0,375 0,375 26
9 0,375 0,375 0,250 21

10 -0,125 -0,125 0,250 22
11 -0,375 -0,375 0,250 23
12 0,125 0,125 0,250 24
13 -0,250 0,250 0,125 19
14 0,250 -0,250 0,125 20
15 0,000 -0,500 0,000 16
16 -0,500 0,000 0,000 15
17 -0,500 0,250 0,000 -
18 0,000 -0,250 0,000 -
19 0,250 -0,500 -0,125 13
20 -0,250 0,000 -0,125 14
21 -0,250 -0,250 -0,250 9
22 0,250 0,250 -0,250 10
23 -0,500 -0,500 -0,250 11
24 0,000 0,000 -0,250 12
25 -0,500 -0,250 -0,375 7
26 0,000 0,250 -0,375 8
27 -0,250 -0,500 -0,500 4
28 0,250 0,000 -0,500 3
29 -0,250 0,250 -0,500 6
30 0,250 -0,250 -0,500 5
31 -0,500 0,000 -0,625 1
32 0,000 -0,500 -0,625 2
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Tabelle A.8: LUCO/CBM-Positionen von ZnFe2O4-(100)-Oberflächenmodellen in eV und V(SHE) mit einem
geschätzten Fehler von ±0,1 eV im Vakuum, mit impliziter Solvatation für Bulk-Wasser, H2OBulk, und Wasser
an Grenzflächen, H2OGF. VASP-sc-PW1PW, 450 eV Cutoff und 20Å Vakuum.

LUCO/CBM in eV LUCO/CBM in V(SHE)

Vakuum H2OBulk H2OGF Vakuum H2OBulk H2OGF
α β α β α β α β α β α β

frei −3,7 −3,6 −3,1 −3,1 −3,5 −3,4 −0,8 −0,9 −1,3 −1,4 −0,9 −1,0
Zn(OH)2 −5,2 −5,2 −3,4 −3,4 −4,6 −4,6 0,7 0,7 −1,0 −1,0 0,2 0,2
Zn(OH)2-anti1 −5,4 −5,4 −3,5 −3,5 −4,7 −4,7 0,9 0,9 −0,9 −0,9 0,3 0,3
Zn(OH)2-anti2 −4,7 −4,7 −3,4 −3,4 −4,3 −4,2 0,3 0,3 −1,1 −1,1 −0,2 −0,2
Fe(OH)2 −5,0 −5,0 −3,6 −3,6 −4,5 −4,5 0,5 0,5 −0,9 −0,9 0,1 0,1
Fe(OH)2-anti1 −5,1 −5,1 −3,4 −3,4 −4,6 −4,6 0,7 0,7 −1,0 −1,0 0,2 0,2
Fe(OH)2-anti2 −4,8 −5,0 −3,1 −3,3 −4,3 −4,4 0,4 0,5 −1,3 −1,1 −0,2 0,0
Fe(OH)2-anti3 −4,5 −4,6 −3,4 −3,4 −4,3 −4,4 0,0 0,2 −1,1 −1,1 −0,2 −0,1

Tabelle A.9: HOCO/VBM-Positionen von ZnFe2O4-(100)-Oberflächenmodellen in eV und V(SHE) mit einem
geschätzten Fehler von ±0,1 eV im Vakuum, mit impliziter Solvatation für Bulk-Wasser, H2OBulk, und Wasser
an Grenzflächen, H2OGF. VASP-sc-PW1PW, 450 eV Cutoff und 20Å Vakuum.

HOCO/VBM in eV HOCO/VBM in V(SHE)

Vakuum H2OBulk H2OGF Vakuum H2OBulk H2OGF
α β α β α β α β α β α β

frei −6,2 −6,2 −5,8 −5,8 −6,1 −6,1 1,8 1,8 1,3 1,3 1,6 1,6
Zn(OH)2 −8,0 −8,0 −6,3 −6,3 −7,4 −7,4 3,5 3,5 1,8 1,8 3,0 3,0
Zn(OH)2-anti1 −8,2 −8,2 −6,5 −6,5 −7,6 −7,6 3,8 3,8 2,0 2,0 3,2 3,2
Zn(OH)2-anti2 −7,6 −7,6 −6,3 −6,3 −7,2 −7,2 3,2 3,2 1,9 1,9 2,7 2,8
Fe(OH)2 −6,8 −6,8 −5,6 −5,6 −6,4 −6,4 2,4 2,4 1,2 1,2 2,0 2,0
Fe(OH)2-anti1 −7,0 −6,9 −5,2 −5,2 −6,4 −6,3 2,5 2,4 0,8 0,8 2,0 1,9
Fe(OH)2-anti2 −6,8 −6,8 −5,2 −5,2 −6,3 −6,3 2,4 2,4 0,7 0,7 1,8 1,8
Fe(OH)2-anti3 −5,9 −6,1 −5,6 −5,6 −5,8 −6,0 1,5 1,7 1,1 1,1 1,4 1,6
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Anhang A Anhang

(a) Zn(OH)2-anti1

Abbildung A.1: Optimierte Strukturen der ZnFe2O4-(100)-Oberfläche mit adsorbiertem Zn(OH)2. O in rot, H
in rosa, Zn in grau und Fe in blau. Bild aus Bauerfeind, Bredow[235], doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter
CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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A.2 Zinkferrit

(a) Fe(OH)2

(b) Fe(OH)2-anti1

Abbildung A.2: Optimierte Strukturen der ZnFe2O4-(100)-Oberfläche mit adsorbiertem Fe(OH)2. O in rot, H in
rosa, Zn in grau und Fe in blau. Bild aus Bauerfeind, Bredow[235], doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter CC
BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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(a) Fe(OH)2-anti2

(b) Zn(OH)2-anti3

Abbildung A.3: Optimierte Strukturen der ZnFe2O4-(100)-Oberfläche mit adsorbiertem Fe(OH)2. O in rot, H in
rosa, Zn in grau und Fe in blau. Bilder aus Bauerfeind, Bredow[235], doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter
CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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A.3 Projizierte Zustandsdichten mit Solvatationskorrektur für
Bulk-Wasser
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(a) Freie Oberfläche.
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(b) Zn(OH)2.

Abbildung A.4: Projizierte Zustandsdichten der freien (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 und bei Adsorption von
Zn(OH)2 mit VASP, ddsc-PW1PW, Ecut=450 eV, 20ÅVakuum,εBK=78,4. Bilder aus Bauerfeind, Bredow[235],
doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/.
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(a) Zn(OH)2-anti1.
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(b) Zn(OH)2-anti2.

Abbildung A.5: Projizierte Zustandsdichten der (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 bei Adsorption von Zn(OH)2
mit VASP, ddsc-PW1PW, Ecut=450 eV, 20Å Vakuum,εBK=78,4. Bilder aus Bauerfeind, Bredow[235],
doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/.
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Abbildung A.6: Projizierte Zustandsdichten der (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 bei Adsorption von Fe(OH)2
mit VASP, sddsc-PW1PW, Ecut=450 eV, 20Å Vakuum,εBK=78,4. Bilder aus Bauerfeind, Bredow[235],
doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/.
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Abbildung A.7: Projizierte Zustandsdichten der (100)-Oberfläche von ZnFe2O4 bei Adsorption von Fe(OH)2
mit VASP, ddsc-PW1PW, Ecut=450 eV, 20Å Vakuum,εBK=78,4. Bilder aus Bauerfeind, Bredow[235],
doi:10.1007/s43630-022-00201-7 unter CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/.
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Abkürzungsverzeichnis

AEL Alkalische Elektrolyse

AEM engl. anion exchange membrane

AFM antiferromagnetisch

ARPES engl. angle resolved photoemission spectroscopy, winkelaufgelöste
Photoemissionsspektroskopie

BSE engl. Bethe Salpeter equations, Bethe-Salpeter-Gleichungen

BSSE engl. basis set superpostition error, Basissatzsuperpositionsfehler

CBM engl. conduction band minimum, Leitungsbandminimum, siehe LUCO

CUC engl. conventional unit cell, kristallographische/konventionelle Einheitszelle

ddsc-H engl. dielectric-dependent self-consistent hybrid, dielektrizitätsabhängiges
selbstkonsistentes Hybrid(DFT-Funktional)

DFT Dichtefunktionaltheorie

DIIS direct inversion of the iterative subspace, Konvergenzbeschleuniger

ecp engl.effective core potentials, effektive Kernpotentiale

FI ferrimagnetisch

FM ferromagnetisch

GGA engl. generalized gradient approximation

HER Wasserstoffentwicklungsreaktion, engl. hydrogen evolution reaction

HF Hartree-Fock

HOCO engl. highest occupied crystal orbital, höchstes besetztes Kristallorbital, siehe VBM

IBZ irreduzible Brillouin-Zone

KS Kohn-Sham

LCAO engl. linear combination of localized orbitals
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Abkürzungsverzeichnis

LCBF engl. linear combination of Bloch functions

L(S)DA engl. local (spin) density approximation

LUCO engl. lowest unoccupied crystal orbital, niedrigstes unbesetztes Kristallorbital, siehe
CBM

mGGA engl. meta generalized gradient approximation

OER engl. oxygen evolution reaction, Sauerstoffentwicklungsreaktion

PAW engl. projector augmented waves

PDOS engl. projected density of states, projizierte Zustandsdichte

PEC Photoelektrochemisch

PEM engl. proton exchange membrane, Polymerelektrolytmembran

PGM Platingruppenmetall

PT2 engl. second order pertubation theory,

PUC engl. primitive unit cell, primitive Einheitszelle

PW engl. plane wave(s), ebene Welle(n)

RPA engl. random phase approximation

RSH engl. range separated hybrid

RT Raumtemperatur

SCF engl. self consistent field, iteratives Lösungsverfahren

SIE engl. self-interaction-error, Selbstwechselwirkungsfehler

UV ultraviolett

UV-vis-DRS engl. ultraviolett and visible diffuse reflectance spectrocopy

VASP Vienna Ab Initio Program

VBM engl. valence band maximum, Valenzbandmaximum, siehe HOCO

ZPE engl. zero-point-energy, Nullpunktsenergie
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