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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde mittels quantenchemischer Methoden nach alternativen Materialien als
Katalysatoren fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion gesucht. Substituiertes Rutil-TiO,
mit und ohne Monolagen-Beschichtung, substituiertes Co(SbO3), und NiO mit und ohne W,C
als Triagermaterial wurden nach ihrer Stabilitit, Oberflichenkonfiguration und elektrokatalytischen
Eigenschaften untersucht.

Das im Vergleich zum state-of-the-art-Katalysator IrO, preiswerte und oxidationsstabile Rutil-TiO,
wird als Startpunkt fiir die Analyse der sauren[OER]verwendet. Mit der[Dichtefunktionaltheorie] wurden
die Oberflachen (110), (100), (101) und (001) optimiert. Einkristalle wurden nach dem Wulff-Gibbs-
Theorem mit diesen niedrig indizierten Oberflachen konstruiert. Die Wulff-Konstruktion von TiO, ist
ein rechtwinkliges Prisma mit abgestumpften Ecken und dhnelt experimentellen Ergebnissen. Die
stabilste und dominierende Facette mit iiber 70 % ist (110). Bei M) 5Ti 5O, mit M = V, Nb, Ta dhneln
die Wulff-Konstruktionen derjenigen von TiO,, jedoch mit kleineren Beitriigen der (110)-Oberflache.
Die Substitution mit Sc und Y fiihrt zu Sauerstoftf-Leerstellen. Die Oberflachen der sauerstoffarmen
M, 5Tiy 50, 75 mit M = Sc, Y rekonstruieren.

Zur Bewertung der Aktivitﬁt und damit der Eignung des Katalysators wird die Uberspannung
herangezogen, die der normierten maximalen Gibbs-Energie-Differenz der einzelnen Reaktionsschritte
entspricht. Die Uberspannung wird nach dem |adsorbate evolution mechanism| (AEM)) berechnet.
Dafiir wurden die berechneten Adsorptionsenergien von M—0O, M—OH und M—OOH mithilfe von
Frequenzrechnungen, um die Nullpunktsenergien, thermischen Beitriage und Entropie-Korrektur zu
erhalten, in Gibbs-Energien iiberfiihrt. Dadurch kénnen der potenzialbestimmende Schritt und die
Uberspannung erhalten werden.

Die Uberspannungen von IrO,-Monolagen-Beschichtung auf reinem oder mit 33 bzw. 50 % substitu-
iertem TiO, dhneln denjenigen von reinem IrO,. Somit kann der Iridium-Anteil drastisch reduziert
werden unter Beibehaltung der Aktivitit. AuBerdem wurden RhO, und RhO,:Nb,5Ti, 30, als zwei
Alternativen zu reinem IrO, mit besserer elektrokatalytischen Aktivitdt gefunden. Darliber hinaus
verringerten Losungsmitteleffekte die Uberspannung von RhO,:Nb, 5 Ti,;;0, weiter.

Die Untersuchung wurde auf Nb,;lr;,,Ti;; O, und Tri-Rutil-Strukturen ausgeweitet. Fiir
Nb,51Iry/1,Tiy,,0, ist die aktivste Adsorptionsstelle Sc-Ir, aber die Adsorption auf 5¢c-Nb/Ti ist
am stabilsten. Als Tri-Rutil-Strukturen wurden die Oberflichen von Co(SbO5),, Coy sRuy 5(SbO53),,
Co 75Ru( »5(SbO3), und Co\ sRu »5Fe( »5(SbO3), untersucht. Durch die Substitution bleibt zwar
(110) als stabilste Oberfldche wie bei Co(SbOs),, aber (001) folgt als zweite in der Stabilititsreihenfolge.
Die Uberspannung auf Co(SbO5), #hnelt derjenigen von IrO,.

Als Alternative zur sauren [OER] wurde die alkalische [OER]auf NiO und NiO:W,C untersucht.







Abstract

In this work, quantum chemical methods were used to search for alternative catalyst materials for
the oxygen evolution reaction (OER]). Substituted rutile TiO, with and without monolayer coating,
substituted Co(SbO3), and NiO with and without W,C as supporting material were investigated for
their stability, surface configuration and electrocatalytic properties.

Oxidation-stable rutile TiO,, which is inexpensive compared to the state-of-the-art catalyst IrO,, is
used as the starting point for the analysis of the acidic Density functional theory was used
to optimise the (110), (100), (101) and (001) surfaces. Single crystals were constructed according
to the Wulff-Gibbs theorem with these low-indexed surfaces. The Wulff construction of TiO, is a
right-angled prism with truncated corners in agreement with experimental results. The most stable and
dominant facet with over 70 % is (110). For M, 5Ti 5O, with M = V, Nb, Ta, the Wulff constructions
are similar to those of TiO,, but with smaller contributions from the (110) surface. Substitution with
Sc and Y leads to oxygen vacancies. The surfaces of oxygen-deficient M) s Ti 50O, ;5 with M = Sc, Y
reconstruct.

To evaluate the [OER]activity and thus the suitability of the catalyst, the overpotential corresponding
to the normalised maximum Gibbs energy difference of the individual reaction steps is used. The
overpotential is calculated according to the fadsorbate evolution mechanism| (AEM)). For this purpose,
the calculated adsorption energies of M—0O, M —OH and M —OOH were converted into Gibbs energies
using frequency calculations to obtain the zero-point energies, thermal contributions and entropy
correction. This allows the potential-determining step and the overpotential to be obtained.

The overpotentials of IrO, monolayer coatings on pure or 33 % or 50 % substituted TiO, are similar to
those of pure IrO,. This means that the iridium content can be drastically reduced while maintaining
activity. In addition, RhO, and RhO,:Nb;Ti,;;0, were found to be two alternatives to pure IrO,
with better electrocatalytic activity. Moreover, solvent effects further reduced the overpotential of
RhO,:Nb,3Ti,30,.

The investigation was extended to Nb, 5Ir;,;, Ti;;,O, and tri-rutile structures. For Nb;3Ir ;5 Ti7/1,0;,
the most active adsorption site is Sc-Ir, but adsorption on 5c-Nb/Ti is the most stable. The surfaces of
Co(SbO3), , Cog sRug 5(SbO3),, Coq 75Rug 25(SbO3), and Coj sRuy 55 Feq »5(SbO5), were investigated
as tri-rutile structures. Due to substitution, (110) remains the most stable surface, as in Co(SbOs),,
but (001) follows as second in the order of stability. The overpotential on Co(SbO3), is similar to that
of IrO,.

In addition to the acidic [OER] alkaline [OER]on NiO and NiO:W,C was investigated.
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KAPITEL 1

Einleitung

Das Bevolkerungswachstum und die steigende Energienachfrage treiben den globalen Klimawandel
vor allem aufgrund von Kohlenstoffdioxidemissionen voran. Eine entscheidende technologische
Herausforderung des 21. Jahrhunderts ist daher die Dekarbonisierung der Weltwirtschaft und die Suche
nach sauberer, erschwinglicher, zuverldssiger und zudem nachhaltiger Energie. Einen wichtigen Beitrag
zu diesem Ubergang soll die Produktion von ,,griinem* Wasserstoff als kohlenstoffneutrale Alternative
zu fossilen Brennstoffen leisten.!") Dieser Wasserstoff kann beispielsweise durch elektrochemische
Wasserspaltung erzeugt werden, die aus der Sauerstoffentwicklungsreaktion (engl. joxygen evolution|
reaction] (OER)), siche Gleichungen [T.T] und [I.4) und der Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl.
hydrogen evolution reaction| (]HERI), vergleiche Gleichungenund besteht.) Dabei entstehen
keine kohlenstofthaltigen Nebenprodukte.

Die Reaktionen konnen in saurer:

2H,0 — O, +4H" +4¢” E'=123V (1.1)
4H' +4e” — 2H, E°= 0,00V (1.2)
2H,0 —> 2H, +20, E°= 123V (1.3)

und alkalischer Umgebung ablaufen:™!

40H™ — O, +2H,0+4¢e” E°= 040V (1.4)
4H,0+4e” —> 2H, +40H" E*= -0,83V (1.5)
2H,0 —> 2H, +20, E’= 123V (1.6)

EY ist das Standardpotenzial der (Teil-)Reaktionen in Volt. Die minimal erforderliche Spannung fiir
die Wasserspaltung bleibt unabhéngig vom pH-Wert bei 1,23 V. Damit die Reaktion ablaufen kann,
muss sich das Elektrodenpotenzial von seinem Gleichgewichtswert E auf E’ erhohen. Diese Differenz
wird als Uberspannung 7 der Elektrode bezeichnet:?!

n=E -E. (1.7)

Eine elektrochemische Zelle umfasst zwei Elektroden, die gleichzeitig die Katalysatoren sind und in



Kapitel 1 Einleitung

Kontakt mit einem Elektrolyten stehen. Die Reaktion, die freiwillig nicht in die gewiinschte Richtung
ablaufen wiirde, wird in einer elektrolytischen Zelle mithilfe einer dufleren Stromquelle erzwungen.
Die Oxidation findet an der Anode und die Reduktion an der Kathode statt.”) Die [HER]ist bei der
Wasserspaltung die Reduktion und findet an der Kathode statt, wihrend die [OER]die Oxidation ist
und an der Anode erfolgt. Die[OER]ist eine Vier-Elektronen-Transferreaktion im Gegensatz zur|
die nur zwei Elektronen benétigt, und besitzt dadurch eine deutlich langsamere Kinetik.” Die|OER
bestimmt infolgedessen die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit. Aus diesem Grund liegt der Fokus
dieser Arbeit auf der Analyse der[OER]

Um eine Reaktion zu beschleunigen, kann ein Katalysator verwendet werden. Ein Katalysator
beeinflusst die Geschwindigkeit, mit der eine Reaktion abladuft, da ein alternativer Reaktionsweg mit
geringerer Aktivierungsenergie durch Interaktion mit dem Katalysator entsteht. Der Katalysator wird
in diesem Prozess nicht verbraucht. Bei der heterogenen Katalyse liegen Katalysator und Reaktanten
in verschiedenen Phasen vor. Mindestens einer der Reaktanten ist normalerweise adsorbiert, meist
durch Chemisorption, und begiinstigt oder ermdglicht die Reaktion.™! In der Elektrokatalyse hat sich
herausgestellt, dass aufgrund der Existenz von mehreren Reaktionsintermediaten ein Katalysator, der
alle Intermediate optimal bindet, schwierig zu finden ist.”) Nach dem Sabatier—Prinzip[S’Q] diirfen die
Reaktanten weder zu stark noch zu schwach an den Katalysator binden, da sie ihn ansonsten blockieren
oder die Reaktion durch die Substrat-Bindung limitiert ist.”)

Die Adsorption der Intermediate beeinflusst die Aktivierungsenergie der einzelnen [OER}Reaktions-
schritte. Die maximale Aktivierungsenergie bestimmt die Uberspannung. Die Uberspannung eines
Katalysators kann somit zur Bestimmung seiner [OER} Aktivitit verwendet werden.

IrO, gilt als der state-of-the-art-Elektrokatalysator fiir die [10] Neben IrOz[“‘m stehen beispiels-
weise Rqu,[B‘M] Mischungen beider Oxide!™! oder die reinen Metalle!"® als Elektrokatalysator zur
Auswahl. Aufgrund der Knappheitm] und des hohen Preises von Ir und Ru sind jedoch andere Alter-
nativen wiinschenswert.""®) Die Aufgabenstellung dieser Arbeit ist die Suche nach einer Alternative
eines [OER}Katalysators, der kostengiinstiger und nicht weniger effizient ist.

Es gibt zwei Moglichkeiten zur Verbesserung der Katalysatoraktivitidt. Entweder wird die Anzahl
der katalytisch aktiven Stellen oder die intrinsische Aktivitat erhoht."™ In dieser Arbeit liegt der
Fokus auf Letzterem, da die Verbesserung der intrinsischen Aktivitit die Katalysatorkosten senkt.
Dieser Ansatz wurde auch bei der[HER] angewandt, bei der die Verbesserung durch Erhohung der
Eigenaktivitidt um Groflenordnungen groer war als der Aktivitdtsunterschied zwischen hoch und
niedrig beladenen Katalysatoren.“9]

Es gibt zahlreiche Moglichkeiten, die elektrokatalytische Aktivitdt zu beeinflussen und neuartiges
Elektrodenmaterial als eine Alternative fiir IrO, zu finden. Eine Mdglichkeit ist die Verwendung
von Materialien auf der Basis des preiswerteren Titandioxids. TiO, ist das einzig oxidationsstabile
Triagermaterial in der sauren 20] und deswegen ein guter Startpunkt auf der Suche nach
einem neuartigen [OER}Katalysator. Als vielversprechendes Elektrodenmaterial fiir die [OER]konnte
mit Ubergangsmetallen substituiertes TiO, fungieren. Rutil als stabilste polymorphe Form von
einkristallinem und mikrokristallinem TiO, 12122) \yurde hier gewihlt. Da es sich bei stéchiometrischem
TiO, um einen Halbleiter handelt,””>*¥ kann die Substitution mit aliovalenten Ubergangsmetallen
zur Erhohung der elektronischen Leitfdhigkeit eingesetzt werden.” Eine Korrelation zwischen
Leitfahigkeit und Aktivitéit wurde bereits friiher beobachtet.”? Zusiitzlich kénnen Schichten
anderer Ubergangsmetalldioxide auf reinem oder substituiertem Rutil aufgebracht werden, um die
Aktivitdt zu erhohen. Eine Moglichkeit, die katalytische Aktivitdt zu verbessern, ohne dabei die Kosten
des Katalysators im Vergleich zu IrO, und RuO, zu erhéhen, ist die Beschriankung des Edelmetalls




als diinne Beschichtung auf einem Trigermaterial oder die Substitution mit weniger edlen Metallen.
Die[OER] kann im Sauren oder im Alkalischen ablaufen. Neben der gut etablierten Technologie sind
die Vorteile der alkalischen Elektrolyse die Katalysatoren aus unedlen Metallen, die langfristige
Stabilitéit und relativ niedrige Kosten. Dagegen stehen die Nachteile der niedrigen Stromdichten
und der verringerten Gas-Reinheit'”! durch COQ—Kontamination.DS] Die Ionen-Beweglichkeit von
OH™ ist 1,75 Mal niedriger als von H" in wissriger Lésunglzg] und damit kommt es zu niedrigerer
Leitfihigkeit von OH in alkalischer Elektrolyse im Vergleich zu H* in einer Protonen-Austausch-
Membran (engl. |pr0t0n exchange membranel (]PEMI)).BO] Die Elektrolyse im Sauren hingegen
besitzt hohe Stromdichten, eine hohe Spannungseffizienz und hohe Gasreinheit. Durch die saure
und korrosive Umgebung kommen jedoch hohe Kosten der Komponenten und mogliche geringe
Haltbarkeit zustande.”*”) Die meisten auf Ubergangsmetallen basierten Katalysatoren sind in
solch einer sauren Umgebung nicht stabil, weshalb ein dringender Bedarf an hochwirksamen und
unter sauren Bedingungen stabilen Katalysatoren besteht. =)

In dieser Arbeit wurde TiO, im Rahmen des BMBF-Projekts ,,ATO-KAT: Atomar diinn beschichtete
pordse Elektroden als neuartige Katalysatoren fiir die Wasser-Elektrolyse® in Kooperation mit
experimentellen Arbeitsgruppen als Startpunkt bei der Suche nach einem kostengiinstigen und
aktiven Katalysator fiir die elektrolytische Wasserspaltung verwendet. Die durch die Substitution
veranderte [OER}Aktivitit wurde quantenchemisch analysiert, um einen neuartigen Katalysator mit
weniger Edelmetall-Anteil und/oder hoherer Aktivitit zu finden. Um deren Anteil klein zu halten,
wurden Edelmetalloxide zusitzlich nur als Monolagen-Beschichtung verwendet, da die [OER] eine
Oberflachenreaktion ist.

Bei M, 5Tij 50, mit M=Ti, V, Nb und Ta wurden die Einkristalle im Gleichgewicht mit dem Gibbs-
Wulft-Theorem und den niedrig indizierten Oberflichen (110), (100), (101) und (001) berechnet. Fiir
die Substitution mit Scandium und Yttrium wurden zusitzliche Modelle mit Sauerstoff-Leerstellen
beriicksichtigt, um den stabilsten Oxidationszustand der Substitutionselemente zu untersuchen, welcher
+I1I fiir Sc und Y ist.

Da die katalytische Aktivitit von der atomaren Verteilung abhdngen kann, wurden verschiedene
Konfigurationen der Metalle getestet und nur die stabilsten weiter verwendet.

Neben den Mischoxiden mit oder ohne Monolagen-Beschichtung wurde die Analyse auch auf
bimetallische Substitution und Tri-Rutil-Strukturen ausgeweitet.

In dieser Arbeit wurde die thermodynamische Uberspannung als Parameter zur Beschreibung
der katalytischen [DER}AKktivitit verwendet, um die Eignung des Katalysators zu bewerten. Die
Uberspannung wurde aus den Adsorptionsenergien der Zwischenprodukte M—O, M—-OH und
M-OOH berechnet. Mit Berechnung der Reaktionsenergien und durch Frequenzrechnungen auch der
freien Gibbs-Energien kann der potenzialbestimmende Schritt (engl. [potential determining step] (PDS)))
gefunden und damit eine thermodynamische Uberspannung bestimmt werden. Die Annahme, dass
der [potential determining step|dem |rate determining step|entspricht, und die Aktivierungsbarrieren
von der Thermodynamik bestimmt werden, ist sinnvoll, wenn die zusétzlichen kinetischen Barrieren
klein sind. Dies ist der Fall bei Protonen-Transferreaktionen fiir die und deren Riickreaktion, die
Sauerstoftfreduktionsreaktion (engl. |0xygen reduction reactionl OR ).[3”

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der sauren [OER] jedoch wird zusitzlich auf die Reaktion im
Alkalischen am Beispiel von NiO und NiO:W,C eingegangen.







KAPITEL 2

Theoretische Grundlagen

Die Berechnungen und Analyse von (substituiertem) (Tri-)Rutil, NiO:W,C und den Adsorptionen auf
diesen Oberflachen in dieser Arbeit basieren auf Grundprinzipien und Nédherungen der Quantenchemie.
Diese sind in den folgenden Kapiteln beschrieben.

2.1 Grundprinzipien der Quantenchemie

Die quantenchemische Berechnung der Eigenschaften eines Systems erfordert die Losung der
fundamentalen zeitunabhéngigen Schrodinger-Gleichung. Das System wird vollstandig durch die
Wellenfunktion ¥ beschrieben. Die Schrodinger-Gleichung

HY = EY (2.1)

ergibt den Eigenwert der Gesamtenergie E des Systems.m] Der Hamilton-Operator H besteht aus den
kinetischen und potenziellen Energie-Operatoren

H=T+V. 2.2

Der Operator der kinetischen Energie T eines Teilchens ist mit dem Impuls-Operator p und der
Teilchenmasse M in Gleichung [2.3] angegeben.

T=r=-— (2.3)

Es werden in den Gleichungen die atomaren Einheiten verwendet.

Der Operator der potenziellen Energie V ist das Coulomb-Potenzial mit den Ladungen ¢ ;,j und dem

Abstand r;; zwischen ihnen: ">

p =24 (2.4)
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Daraus ergibt sich der Hamilton-Operator fiir ein System mit N Elektronen und M Atomkernen zu

i=1 2 A=1 M, miasi iAo T =T ASibea Rap
Te Tn Ven V@E Vnn

aus der kinetischen Energie der Elektronen Te, der kinetischen Energie der Atomkerne 7,, der
Elektron-Kern-Anziehung V,,, der Elektron-Elektron-AbstoBung V,, und der Kern-Kern-Abstoung

en’

V... Dabei ist M, das Verhiltnis der Masse des Atomkerns A zur Elektronenmasse, Z, ist die

Kernladungszahl von Atomkern A, der Abstand zwischen den Elektronen ist r, ;, zwischen den Kernen
[34]

ij
R 4 g und zwischen einem Elektron und einem Kern r,; 4.
Analytische Losungen fiir die Schrodinger-Gleichung sind nur fiir Ein-Elektronen-Systeme moglich,
groflere Systeme bendtigen Néiherungen.m] Eine der wichtigsten davon ist die Born-Oppenheimer-
Niaiherung.[3 !

2.1.1 Born-Oppenheimer-Naherung

Die Born-Oppenheimer—N'ziherung[35 ! trennt die Bewegungen der Atomkerne und der Elektronen. Die
Masse der Atomkerne ist im Vergleich zur Masse der Elektronen deutlich groBer, wodurch sich die
Kerne langsamer bewegen. Als Naherung kann angenommen werden, dass sich die Elektronen im
stationéren Feld der Kerne bewegen. Dadurch kann die kinetische Energie der Kerne vernachléssigt
und deren potenzielle Energie als konstant angesehen werden. Dadurch ergibt sich der elektronische
Hamilton-Operator H,; zu

R N \2 N M 7 N N 1
Ha==2 5= 04 0 0 (2.6)

=1 i=1 A=1"TA =1 j>i i

~

Die Gesamtenergie E, , fiir fixierte Kerne muss auch die konstante Kern-Kern-AbstoBung enthalten
und ist in Gleichung Wiedergegeben.[34]

MM o,
ALB
Eror =Ea+ ), ), R 2.7)

A=1B>A ~AB

Die Wellenfunktion, die fiir die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung benétigt wird,
ist jedoch abhingig von 3N Variablen. Eine Moglichkeit, das Problem weiter zu vereinfachen, ist
die N-Elektronen-Wellenfunktion durch die Elektronendichte p(7) zu ersetzen, die unabhéngig von
der Systemgrofe ist und nur von den drei Raumkoordinaten abhédngt. Auf dieser Idee basiert die
IDichtefunktionaltheorieI,[33] siehe Kapitel

2.1.2 Hartree-Fock-Naherung

Um Berechnungen der komplexen Dynamik von Mehrelektronensystemen zu vereinfachen, konnen
Modelle unabhingiger Teilchen eingefiihrt werden, bei denen die Bewegung eines Elektrons als
unabhingig von der Dynamik aller anderen Elektronen angesehen wird. Damit wird die Wechsel-
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wirkung zwischen den Teilchen durch die Mittelung aller Wechselwirkungen genihert, wie in der
[Hartree-FocK|[HF)-Néherung. In der[HFMethode ist jedes Elektron durch ein Orbital beschrieben
und die vollstindige Wellenfunktion ist als Slater-Determinante von Spinorbitalen gegeben.m] Die
[HE} Niherung ersetzt das komplizierte Mehr-Elektronen-Problem durch ein Ein-Elektron-Problem, in
welchem Elektron-Elektron-AbstoBungen gemittelt werden. Das [HF}Potenzial oder das ,,Feld*, das
von einem Elektron ,,gesehen‘ wird, hiangt von den Spinorbitalen der anderen Elektronen ab. Das
bedeutet, der Fock-Operator héngt von seinen Eigenfunktionen ab. Dadurch ist die [HF}Gleichung
nicht linear und muss iterativ gelost werden. Die Prozedur zur Losung der[Hartree-Fock}-Gleichung

wird als selbstkonsistentes-Feld-Methode (engl. |self consistent ﬁeldl (]SCFb) bezeichnet.>"
4,583

Da Elektronen mit ihrem halbzahligem Spin ununterscheidbare Fermionen sin muss die Ge-
samtwellenfunkton nach dem Pauli-Prinzip antisymmetrisch sein, also beim Tausch zweier Elektronen
das Vorzeichen wechseln. Die Bedingung der Antisymmetrie wird durch den Einsatz von Slater-
Determinanten erfiillt.**** Innerhalb der Slater-Determinanten-Beschreibung ist die Bewegung von
Elektronen mit parallelem Spin korreliert, jedoch nicht die Bewegung der Elektronen mit entgegen-
gesetztem Spin. Durch Anwendung der Variationsmethode wird die beste Nidherung an die wahre
Wellenfunktion erhalten, welche die energetisch giinstigste ist. 24

Eine andere Moglichkeit zur Beschreibung von Mehrelektronensystemen stellt die
dar, die im folgenden Kapitel beschrieben ist.

2.2 Dichtefunktionaltheorie

Die Elektronendichte p(7) anstatt der Wellenfunktion zu verwenden, um den Grundzustand zu
erhalten, wurde schon Ende der 1920er Jahre von Thomas und Fermi Vorgeschlzigen.[36‘3 I Die Basis
der [Dichtefunktionaltheorie] (DFT)) sind die Hohenberg-Kohn-Theoreme. Im ersten Hohenberg-Kohn-
Theorem wird eine eins-zu-eins-Verbindung zwischen der exakten Energie und einem unbekannten
Funktional der Elektronendichte demonstriert. 2> Dieses Funktional ist universal und damit identisch
fiir jedes System. Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem ist das Analogon des Variationsprinzips der
exakten Energie in der Wellenfunktionstheorie. Es zeigt, dass die wahre Grundzustandsenergie E
das untere Limit fiir die Energien aller moglichen Dichteverteilungen p(7) ist:

exakt

Flp(A)] 2 E e - (2.8)

Die zwei Hohenberg-Kohn-Theoreme formen die Basis von [DFT] geben jedoch keine weiteren
Anweisungen fiir die Konstruktion des Funktionals an.®
Das Funktional F[p] kann in separate Beitrige aufgeteilt werden:

Flpl =T, [p] + V., [p] + Ve, [Pl + Ec [p] - (2.9)

Dieses besteht aus der kinetischen Energie der Elektronen 7, [p], der Coulomb-Anziehung zwischen
Elektronen und Kernen V,, [p], der Elektron-Elektron-Interaktion V,,[p] und dem Korrelationsfunk-
tional E-[p]. V,.[p] kann weiter in den Coulomb-Teil J[p] und einen Austausch-Teil K [p] aufgeteilt
werden:

V.o [p] =7 [p] +K [p]. (2.10)

Die Version von Thomas, Fermi und Dirac ist frei von Orbitalen, 2275
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Die kinetische Energie in dieser Methode basiert auf dem Modell des homogenen Elektronengases
(engl. [uniform electron gas| (UEQ)), welches experimentelle Ergebnisse nicht wiedergeben kann.
Deshalb haben Kohn und Sham ein fiktives Referenzsystem mit nicht-wechselwirkenden Elektronen,
aber mit derselben Dichte wie das reale System in ihrer Version Von eingefijhrt.[40] In diesem
Ansatz wird ein Hamilton-Operator A , mit der Elektron-Elektron-Wechselwirkung aufgestellt

A _ A A/l
H,=T+V,,

+AV,,, 2.11)

mit 0 < 4 < 1. Das externe Potenzial Ve’}(t ist fiir eine konstante Dichte angepasst. Falls 4 = 1,
gleicht das externe Potenzial der Elektron-Kern-Anziehung und falls A = 0, sind die Elektronen nicht
wechselwirkend. Die kinetische Energie der Elektronen wird mit einem Satz von Orbitalen ¢, welche
die Elektronendichte reprisentieren, berechnet, vergleiche Gleichungen 2.12Jund 2.13]

EP™ = Ty [6] + V., [p] +J [p] + Exc [p] (2.12)
besetzt 1

Tys= <¢i‘_EV? ¢i> 2.13)

Exc [p] = Ex[p]l +Ec [p] (2.14)

Das Austausch-Korrelations-Funktional Ey~ kann in einen Austausch- E'y und Korrelationsteil £~
separiert werden, siche Gleichung [2.14] Die Idee von Kohn und Sham (KS) war es, das kinetische
Energie-Funktional in zwei Teile aufzuteilen, einen Teil fiir nicht-wechselwirkende Elektronen, welcher
exakt berechnet werden kann, und einen kleinen Korrekturterm. Das[KS}Modell ist eng verwandt zur
[HE-Methode, beide Ansiitze verwenden identische Formeln fiir die kinetische, Elektron-Kern- und
Coulomb—Elektron—Elektron—Energien.[33]

Die Elektronendichte p(7) entspricht der Summe iiber die N quadrierten [Kohn-Sham}-Orbitale
-\ [33140]
G )[

N
NGEDN G (2.15)

Das Maximum in der Elektronendichte p entspricht der Atomkernposition und die Steigung in p an
den Kernpositionen ist proportional zur Kernladung des jeweiligen Atoms.

Das Austausch-Korrelations-Funktional ist nicht exakt und kann nur genihert werden. Dadurch
kompensiert der Einteilchen-Austausch nicht die Coulomb-Wechselwirkung in V,,, was im Selbst-
wechselwirkungsfehler (engl. [self-interaction error] (SIE)) resultiert. Im Gegensatz dazu ist die
[HE-Methode [STE}frei, weil das Coulomb-Integral J und das Austauschintegral K eines Orbitals

identisch sind und sich gegenseitig ausloschen.

Ein anderes Problem von[DFT|und[HH}ist die schlechte Beschreibung von Wechselwirkun-
gen.ml Auf Grund dessen miissen Dispersionskorrekturen angewandt werden, siche Kapitel
[Dichtefunktionaltheorie| hat verschiedene Stufen an Naherungen, welche zusammengenommen nach

Perdew als Jakobsleiter benannt wurden.™ Es wird erwartet, dass die Genauigkeit bei jeder weiteren
Stufe steigt.[42]

Die lokale Dichtendherung (engl. |local density approximation| (]LDAI))[33 38800 ist das einfachste

[DFT}Modell. Bei der Elektronendichte wird angenommen, dass sie langsam variiert. Folglich konnen
die fiir eine homogene Elektronendichte (UEG) abgeleiteten Ausdriicke verwendet werden, um

10
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die Austausch-Korrelationsenergie zu berechnen. Dieses lokale Funktional bendtigt nur die Dichte
und wird deshalb lokale Dichtendherung genannt.[3 24 pie Austausch-Korrelationsenergie ey pro
Elektron eines homogenen Elektronengases mit der Dichte 7 ist in Gleichung [2.16] gegeben, mit den
homogenen Spindichten n; und n,.

E)%CDA [nT,nl] :/d3rng§g(} (nT,nl) (2.16)

In der semi-lokalen verallgemeinerten Gradientenniherung (engl. [generalized gradient approximay
(GGA)) beriicksichtigt das Austausch-Korrelations-Funktional zusitzlich die erste raumliche
Ableitung V der Dichte.>** Fiir diese zweite Stufe von Perdews Jakobsleiter ist die Austausch-

Korrelationsenergie in Gleichung @ mit den Spindichtegradienten Vn; , Vn, fiir das Austausch-
[42]

Korrelations-Funktional wiedergegeben.
E}?g’A [nT,nl] :/dBrnsggA (nT,nl,VnT,an) (2.17)

Als Funktional dieser Nidherung wird 44] in dieser Arbeit verwendet.
Die néchste Stufe der Leiter, meta hingt zudem von der zweiten Ableitung der Dichte oder der
kinetischen Energiedichte ab.H=T pie Austausch-Korrelationsenergie ist wie folgt aemgegeben:[33 42

EgiaGA [np.n)] = / A’ rne g GoA (nT,nl,VnT,an,VznT,Vznl,TT,Tl), (2.18)

mit dem Laplace-Operator V2 und den kinetischen Energiedichten 7 (7) der[Kohn-Sham{-Orbitale

besetzt

o1 -
(=5 ), Ve Gl (2.19)

i

In dieser Arbeit wird das meta@-Fanktional 46] verwendet.

2.2.1 Dispersion

beschreibt |Van—der—WaalsHVdWI)—Interaktionen nicht ausreichend, 22! weswegen eine zusitzliche
Dispersionskorrektur notwendig ist. Die [van-der-Waals} Kriifte bestehen aus Dispersion und Pauli-
Austausch—AbstoBung.Wl Die M—Energie beschreibt die AbstoBung oder Anziehung zwischen
Atomen, die nicht direkt gebunden sind. Die[vdW}Energie ist Null bei groBen interatomaren Abstinden
und wird stark abstoBend fiir kleine Abstinde aufgrund der Pauli-Repulsion. Die Pauli-Repulsion muss
nicht korrigiert werden, da sie von [DFT]|in guter Nidherung beschrieben wird. Bei mittleren Abstéinden
gibt es eine leichte Anziehung zwischen zwei solcher Elektronenwolken von induzierten Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen aufgrund von Elektronenkorrelation. Selbst wenn das Molekiil oder der Festkorper
kein permanentes Dipolmoment besitzt, erzeugen Quantenfluktuationen der Elektronenposition eine
leichte Ungleichverteilung.[33] Die fluktuierende Elektronendichte resultiert in temporéren Dipolen,
welche wiederum andere temporire Dipole in einem anderen Molekiil oder Teil eines Festkorpers
induzieren kénnen.®”

Die in dieser Arbeit verwendeten Dispersionskorrekturen sind D3 mit der @—

11
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Déimpfungm’5 U und D422 yon Grimme et al. bzw. das Funktional rvv10.4

Im [DFT}D-Korrekturschema ist die Gesamtenergie Eppy.p, die Summe der [KSHDFT}Energie Eyg ppy

und der Dispersionskorrektur E disp[S 2
Eprrp = Exs.prr + Edisp- (2.20)
Die Dispersionsenergie besteht aus zwei- E® und drei-Korper-Beitrigen E ) H)
Egip=E@ +ED. (221)

Fiir die D3-Dispersionskorrektur wird in dieser Arbeit die Dﬁmpfung[49'5” verwendet,
vergleiche Gleichungen [2.22{2.24} mit a; und a, als Anpassungsparameter.

! CAB CAB
(Ij)iz;BJ) =-3 S6 6 -+ 5 8 g (2.22)
AFB Ryp+ [f (R%B)] R+ [f (ROAB)]
0 \_ . po
f(Rhs) = aiRop +ay (2.23)

o _ |Cs°
Rap = CAB (2.24)
6

Die Parameter C,/? 5 hiingen von der Geometrie, aber nicht von der elektronischen Struktur ab und sind
AB-Paar-spezifisch. Der internukleare Abstand ist R 4 5. Die Skalierungsfaktoren s,, werden fiir n > 6
angepasst, damit die korrekte Asymptote der Dispersionsenergie vorliegt. Dies ist bei exakten C6AB
gegeben. Die Didmpfungsfunktion f (Rg B) ist notig, um Definitionsliicken bei kleinen Abstdnden und
Doppelzéihlung der Elektronenkorrelation bei mittleren Abstinden zu verhindern. Fiir die Berechnung
der Dispersionskoeffizienten C6A B ist die Casimir-Polder-Formel in Gleichung angegeben. Hier
sind die gemittelten Dipol-Polarisierbarkeiten « bei imaginédren Frequenzen w fiir Modell-Hydride
mit zeitabhingiger [Dichtefunktionaltheorie|berechnet worden. Die Koeffizienten der Elemente werden
durch das Entfernen der Wasserstoff-Beitrige erhalten. Koeffizienten hoherer Ordnung werden tiber
rekursive Beziehungen berechnet. ")

3 (o8]
C6AB = ;'/0 ay(iw)ag(iv) dw (2.25)

Der zweite Beitrag der Dispersionsenergie in Gleichung 2.21]ist der drei-Kérper-Term

E® = Z fa,3) (EABC) EAPC, (2.26)
ABC

mit R o als geometrisch gemittelter Abstand zwischen drei Atomen A, B, C, und einer Dimpfungs-
funktion f. E ABC yann nach der Axilrod-Teller-Muto-Gleichung

CABC (3¢cos@ cos, cosd .+ 1
EABC: 9 ( a b c ) (227)

3
(rABrBCrCA)

12
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berechnet werden. Die dreifach-Dipol-Konstante C4®€ ist durch die Gleichung

C3PC ~ —JciPcic e (2.28)
genihert.

Bei der neueren D4-Korrektur werden die Dispersionskoeffizienten durch numerische Integration
der Atompolarisierbarkeiten a (iw) on-the-fly erhalten. Die Information iiber die elektronische Dichte ist
iber Atom-Teilladungen, welche die Polarisierbarkeiten skalieren, eingebaut. Diese Ladungsfunktion
basiert auf Mulliken—Ladungen.[SZ] Die Koordinationszahl ist in der D4-Korrektur im Gegensatz zu
D3 abhingig von der Elektronegativititsdifferenz des jeweiligen Elementenpaars.[53]

Eine andere Moglichkeit, die [van-der-WaalsfWechselwirkungen zu beschreiben, ist die Verwendung
von Funktionalen. Bei diesen besteht die Austausch-Korrelationsenergie Ey~ aus der
Austausch-Korrelationsenergie eines Funktionals E?(c und der nichtlokalen Korrelationswech-

selwirkung E2 ;4

[52553]]

Exc = Eyc +EX. (2.29)

In dieser Arbeit wird rVV10 verwendet, welches das Funktional als E?(C einsetzt und
bei dem EZI durch rVV10 beschrieben wird als>*

r’) ist der Korrelations-Kernel®® und enthilt die Parameter C

FWechselwirkungen bei groBen Absténden fiirSCANFVV10 auf
EG|null gleicht, wird 8 in Hartree angegeben als L

B ! (3)4. 2.31)

mit n(r) als Elektronendichte. ®(r
und B. C wird fiir die —C¢/R®
0,0093 gesetzt. Damit EJY fiir das

~321\b

Parameter b kontrolliert die Ddmpfung von E Zl bei kurzen Abstinden und ist bei rVV10 auf
15,7 festgelegt.

2.2.2 DFT+U

Eine Mdglichkeit, Systeme mit stark korrelierten d- oder f-Elektronen auf[DFT} Niveau zu beschreiben,
ist @U B8 Die in dieser Arbeit verwendete Variante ist diejenige nach Dudarev et al.? Die
Gesamtenergie kann nach Gleichung 57'59] mit n als Besetzungszahl der d-Elektronen mit
dem Spin o, der magnetischen Quantenzahl m und den gemittelten Coulomb- U und Austausch-
Wechselwirkungen J berechnet werden.

U (e o o
Eppriy = Eppr + ;ﬁ Z [(Z ”m1m|) - ( Z ”ml,mznmz,m,)] (2.32)

o m my,m,

Die Coulomb- U und Austausch-Wechselwirkungen J werden zu einem effektiven U, 4 zusammengefasst

Ug=U-J. (2.33)

13
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Dies wird spéter in dieser Arbeit nur noch als Hubbard-U-Wert bezeichnet.

2.3 Festkorperquantenchemie

[DFT}Rechnungen an Festkorpern benétigen spezielle Methoden und Niherungen. In den folgenden
Kapiteln folgt eine Einfiihrung in die Festkorperquantenchemie.

2.3.1 Kristallgitter

Ein perfekter Kristall besteht aus einer unendlichen Wiederholung von identischen Struktureinheiten im
Raum, wie einem einzelnen Atom, mehreren Atomen oder Molekiilen. Ein Gitter ist eine regelméfige
periodische Anordnung von Punkten im Raum. Eine Kristallstruktur kann als Gitter beschrieben
werden, wobei jedem Gitterpunkt eine Gruppe von Atomen zugeordnet wird. Diese Atomgruppe
wird als Basis bezeichnet und bei periodischer Wiederholung im Raum auf dem Gitter bildet sie die
Kristallstruktur:

Gitter + Basis = Kristallstruktur. (2.34)

In drei Dimensionen gibt es 14 verschiedene translationsinvariante Kristallgitter, auch Bravais-Gitter
genannt.””)

Zwei beliebige Gitterpunkte sind durch einen Translationsgittervektor T verbunden, welcher eine
lineare Kombination der Gittervektoren d; darstellt:

Die primitive Einheitszelle (engl. [primitive unit celll (PUC)) ist die kleinstmogliche Zelle auf das
Volumen bezogen. Sie enthilt nur einen Gitterpunkt und ist definiert durch die primitiven Gittervektoren
d;. Die kann anders gewihlt werden, indem ein Gitterpunkt als Mittelpunkt gewéhlt wird und zu
allen benachbarten Gitterpunkten Verbindungen gezogen werden. Dessen Mitten und Normalen werden
dann verwendet, um das kleinstmdgliche Volumen einzuschlieBen. Dies wird Wigner-Seitz-Zelle
genannt.[(’o] Die kleinste Einheitszelle, die alle Symmetrieoperationen des Kristalls beinhaltet, wird
konventionelle Einheitszelle genannt, engl. [conventional unit cell] (CUC). Die Lingen und Winkel der
entsprechen den kristallographischen Gi‘[terpararnetern.[33

2.3.2 Reziprokes Gitter

Durch Fourier-Transformation kann das Bravais-Gitter in ein reziprokes Gitter mit den reziproken

Basisvektoren b; libertragen werden. Diese konstruieren die Punkte in dem reziproken Gitter analog

zu den Gitterpunkten im Realraum und ergeben den reziproken Gittervektor G:1ou

é :glgl +g252+g353, mltgj €. (236)

14
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Die Beziehung zu den primitiven Gittervektoren ist in Gleichung [2.37]angegeben, das Volumen Vpyc
ist das Spatprodukt der drei Gittervektoren, siche Gleichung [2.38]

=g C_il Xﬂ_ik . . .
b;=2n , miti,j, ke {l,2,3} (2.37)
| PUC

Veue = ‘(ai X aj) -ak‘ (2.38)

Die direkten und reziproken Gittervektoren sind orthonormal zueinander

Ein allgemeiner Vektor im reziproken Raum, als Wellenvektor k bezeichnet, kann wie in Gleichung

[2.40] ausgedriickt werden.
3

k=) kb, mitk eR (2.40)

i

Das Aquivalent zur Wigner-Seitz-Zelle im reziproken Raum wird firreduzible Brillouin-Zone| (IBZ))
genannt.[3 2l Der Mittelpunkt der ersten wird als T-Punkt bezeichnet.'®”

2.3.3 Bloch-Theorem

Da die Atomkerne im Kristallgitter periodisch angeordnet sind, muss das Quadrat der Wellenfunktion
derselben Periodizitit folgen. Die Wellenfunktion in jeder Einheitszelle kann damit aus jeder
Referenzzelle iiber Gleichung erhalten werden.>

oF (7+ T) = TR (), mitF e Vpye (2.41)

Die Periodizititsbedingung fiir eine beliebige Eigenschaft f eines unendlich ausgedehnten Kristalls
ergibt dann Gleichung 2.45[6”

fGE+T) = f(7) (2.42)

Ein Ansatz fiir die periodischen Wellenfunktionen basiert auf dem Bloch-Theorem.? Das Bloch-
Theorem besagt, dass ein Kristallorbital gbk als eine ebene Welle '*” moduliert mit einer gitterperi-
odischen Funktion u; (7) beschrieben werden kann, vgl. Gleichung Letzteres wird Bloch-Orbital

genannt.[33]
65 (7) = & Tu (), mitug (7+ f) = ug (7) (2.43)

Das Bloch-Orbital kann in einer Basis aus ebenen Wellenfunktionen (engl. plane waves (PW)) XPW

entwickelt werden: 22!
MBasw
up (7) = Z c];w)(zw (l_é 7) , (2.44)
R iy M pagis
o~ (7) = P Z c,;a)(ﬂw (1?, 7) . (2.45)
a
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Die Bloch-Funktionen ¢k erfiillen die Anforderung der Translationssymmetrie:

¢1€ (?+ f) = eii.(?ﬁ)uz (F+ f) (2.46)
— eié~fei§-7ulz (7) (2.47)
= T4k (7. (2.48)

Fiir einen unendlichen Festkorper gibt es eine unendliche Anzahl an méglichen k-Vektoren und daher
eine unendliche Anzahl an Losungen der Schrodinger-Gleichun g.m] Deshalb werden Randbedingungen
eingefiihrt.

2.3.4 Born-von-Karman-Randbedingungen

Ein realer Festkorper ist nicht unendlich und besitzt Oberflichen, jedoch ist er lokal trotzdem
translatorisch invariant. Die Born-von-K4drmé4n-Randbedingungen erlauben die Anwendung einer
endlichen anstatt einer unendlichen Anzahl an Bloch-Funktionen. Die periodischen Randbedingungen
werden nur auf den Teil des Kristalls angewandt, welcher die Hauptregion genannt wird und dessen
Kristallinge Zi ein Vielfaches der Gittervektoren darstellt:

Aus der translatorischen Invarianz in Gleichung [2.30] folgt Gleichung 2.5TJund damit Gleichungen
2. 52H2.53)
o (7) = o (? + Z) (2.50)
eFL L (2.51)
- - !
k-L=2r) kN;=2rn, mitneZ (2.52)
i
| n;
k=4 eQ (2.53)

Die Born-von-Karman-Randbedingungen und die Periodizitdt des Phasenfaktors erlauben es, die
Komponenten der k-Punkte k; auf ein Intervall zu beschriinken:!®?!

11

: 2.54
) (2.54)

Eine in den meisten quantenchemischen Programmen enthaltene Implementierung der Born-von-
Karman-Randbedingungen ist das h\donkhorst—Pack@—Gitter.[64]
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2.4 Effektive Kernpotenziale und Projector Augmented Wave-Methode

2.4 Effektive Kernpotenziale und Projector Augmented
Wave-Methode

Die Wellenfunktionen variieren langsam in der Region zwischen den Kernen. In der Nihe der Kerne
haben sie jedoch eine komplizierte Knotenstruktur.®®” Elemente im unteren Teil des Periodensystems
haben eine groe Anzahl an Kernelektronen. Aus einem chemischen Blickwinkel ist deren Relevanz
klein, jedoch sind viele Basisfunktionen nétig, um die Kernorbitale akkurat zu beschreiben. Daraus
resultierend werden die Valenzorbitale ohne angemessene Anzahl an Basisfunktionen aufgrund
der schlechten Beschreibung der Elektron-Elektron-AbstoBung nicht ausreichend beschrieben. Aus
diesem Grund werden die Kernelektronen mit einer passenden Funktion modelliert und nur die
Valenzelektronen explizit behandelt. Die Funktionen, die die Kernelektronen darstellen, werden oft als
effektive Kernpotenziale (engl. [effective core potentiall (ECP)) in der Chemie oder Pseudopotenziale
in der Physik betitelt."?)

In dieser Arbeit wird im Programm VASP die [projector augmented wavel[PAW)-Methode ange-
wandt. [ pje Methode wird oft auch als Pseudopotenzial-Methode angesehen, wobei diese
formal alle Kernelektronen beibehilt.?!

Bei den augmented wave-Methoden wird die Wellenfunktion in verschiedene Bereiche eingeteilt, in
eine lokale Funktion innerhalb einer atomzentrierten Kugel und einer envelope-Funktion aul3erhalb
dieser Kugel. Die envelope-Funktion kann in ebenen Wellen entwickelt werden. Envelope-Funktion
und atomzentrierte Funktion werden dann mit Wert und Ableitung am Kugelradius aufeinander
abgestimmt.

Die physikalisch relevanten All-Elektron-Wellenfunktionen, welche Ein-Elektronen{Kohn-Sham}
Wellenfunktionen sind, konnen mithilfe einer linearen Transformation auf fiir Berechnungen effizientere
Pseudo-Wellenfunktionen transformiert werden. )

Die PAW}Methode verwendet eine Basis aus ebenen Wellen. Diese Basis ist fiir periodische Systeme
passend, wiirde aber ohne eine hohe Anzahl an ebenen Wellen fiir die Beschreibung der
Oszillationen in Kernnihe aufgrund der Knotenstruktur bendtigen. [PAW]fiihrt eine gemischte Basis
ein, in der [Kohn-Sham}-Orbitale in drei Beitrige eingeteilt werden, in Pseudo-Orbitale, Pseudo-onsite-
Orbitale und All-Elektronen-onsite-Orbitale aulerhalb eines bestimmten Radius. Die Pseudo-Orbitale
enthalten keine Knotenstruktur und sind deshalb in einer ebenen-Wellen-Basis gegeben. Innerhalb des
festgelegten Radius wird die Knotenstruktur wieder eingefiihrt durch Abzug der Pseudo-onsite-Orbitale
und Addition der All-Elektronen-onsite-Orbitale.®”)

Als zusitzliche Néaherung wird die frozen core-Naherung angewandt. Die Elektronen werden in
Valenzelektronen, die eine Rolle in den untersuchten Eigenschaften spielen sollen, und Kernelektronen,
die zur Abschirmung des ionischen Potenzials herangezogen werden, geteilt.[m]

Alle ebenen Wellen mit einer kleineren kinetischen Energie als E_, sind im Basissatz inbegriffen.
Diese cutoff-Energie ist definiert alsi®®

2

E..>2—
cut 2me

G2, (2.55)

mit dem reziproken Gittervektor G aus Gleichung und m,, als Elektronenmasse.
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2.5 Kristalloberflachen

Die katalytischen Eigenschaften eines Materials werden durch die Adsorption von Atomen oder
Molekiilen an seinen Oberflachen bestimmt. Dies macht energetische Analysen der einzelnen Ober-
flichen unverzichtbar fiir die Untersuchungen der Adsorptionen. Verschiedene Atomebenen, die
durch den Kristall verlaufen, bilden die unterschiedlichen Kristalloberflichen. Die letzten werden mit
den Miller-Indizes klassifiziert. Die Schnittpunkte auf den Achsen a,, a,, a; werden als sy, 55, 53
bezeichnet. Davon werden die Kehrwerte genommen und das Verhiltnis zueinander berechnet. Das
Verhiltnis wird gekiirzt bis zu den kleinsten ganzzahligen Werten h, k, [ mit h : k : [ = i : i
(hkl) ist der Index der Ebene. Fiir einen Schnittpunkt bei Unendlich ist der Jewelhge Index Null
Wenn eine Ebene die Achsen auf der negativen Seite des Ursprungs schneidet, ist der daraus folgende
Index negativ, angezeigt durch z. B. (hkl). Symmetriesiquivalente Ebenen werden mit geschweiften
Klammern um die Indizes {hk[} bezeichnet.[02¢

Die Oberflichen werden mit den Festkorper-optimierten Gitterparametern und Atompositionen kon-
struiert. Relaxation ist die Veridnderung der Oberflachenatompositionen wihrend einer Geometrieopti-
mierung. Die Relaxation A ;, kann als Verdnderung des Abstandes zwischen den Oberflachenschichten
d,,, relativ zum Abstand im Festkorper d berechnet werden:'*

dyp,—d

Ay = ( ) x 100. (2.56)
Findet die Verschiebung von den Gleichgewichtspositionen zusétzlich parallel zur Oberfliche unter
Bindungsbruch oder -bildung statt, liegt keine Relaxation mehr vor, sondern eine Rekonstruktion. !
Um Oberflidchenenergien Eg(n) zu erhalten, werden die jeweiligen Energien der optimierten Festkorper
Egrg und der relaxierten Schichtmodelle (engl. slab) Eg,;,(n) mit der Oberfliche A nach Gleichung
berechnet. Fiir die stdchiometrische Anzahl an Atomen wird der Vorfaktor n verwendet.!
Egpa (n) — nEpg
2A

Es(n) = (2.57)

Werden Molekiile auf einer Oberfliche adsorbiert, kann das Mal} der Adsorption durch den Bede-
ckungsgrad 6 ausgedriickt werden: !

Anzahl der besetzten Adsorptionsstellen

= . 2.58
Anzahl der vorhandenen Adsorptionsstellen ( )

2.6 Gibbs-Wulff-Theorem

Um Kristallformen im Gleichgewicht zu konstruieren, wird das Gibbs-Wulff-Theorem™72) angewandt.
Ein Kristall nimmt im Gleichgewicht diejenige Form an, die seine Oberflichenenthalpie der gesamten
Oberfliche G ¢ minimiert. Diese ist dabei abhéingig von den Oberflichenenthalpien yis und der Fliache
der i-ten (hkl)-Ebene A;, gemil

Gs= ) 7! - A, (2.59)

Von einem gemeinsamen Ursprung aus werden die Oberflichenebenen am Endpunkt ihres jeweiligen
Normalenvektors proportional zur freien Oberflachenenthalpie yis konstruiert. Das kleinste von den
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2.7 Schwingungsrechnungen

Oberflichennormalen umschlossene Volumen bestimmt die Kristallform, 22772

2.7 Schwingungsrechnungen

Atomkerne im Kristall konnen Schwingungen um ihre Gleichgewichtslage ausfiihren. Solche Schwin-
gungen sind bei einem Festkorper bei der Temperatur 7 > 0 aufgrund der thermischen Energie
immer angeregt. Die Eigenschwingungen oder Normalmoden eines Festkorpers, bei denen alle
Atome mit gleicher Frequenz schwingen, konnen fiir kleine Anregungsamplituden als harmonische
Oszillatoren behandelt werden. Elementare Anregungen von quantisierten Gitterschwingungen nennt
man Phononen.'”?! Um die Schwingungsmoden zu berechnen, wird die potenzielle Energie V mithilfe

der Taylorreihe um die Gleichgewichtspositionen der Kerne {ﬁo} entwickelt, mit den Positionen der

Kerne {I? 1. J} mit der Verschiebung in Richtung a oder £:

o) (1) 3 D )2 3 S ) -

la
+0 (133) .
(2.60)

In der harmonischen Néherung werden Terme dritter O (ﬁ 3) und hoherer Ordnung als vernachlassigbar

angesehen.[69]

Die erste Ableitung der Energie nach den Kernpositionen entspricht den Kréften in Gleichgewichtspo-
sitionen und ist daher null

(1) T

R=R°
und die zweite Ableitung entspricht den elastischen Riickstellkonstanten
oy 2V (1R 1o ({R})
@y ([R)) = 1| T 26
falb OR;,0R 4 OR 4 (2:62)
R=R’ R=R°

Die Variablen in der Taylorreihe werden durch die Verschiebung der Atome u;, = R;,, — R?a um

deren Gleichgewichtsposition R?a ersetzt und fithren zu: )

)= (7))« 2ot (7)) 1075 3 @ (s o

=0

Wenn das System im Gleichgewicht ist, wirken keine Krifte auf die Atome, sodass alle Krifte in
Gleichung[2.61] verschwinden. Unter Hinzuziehung der kinetischen Energie ergibt sich der Hamilton-
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Operator des Systems H zu

A1 2 1
H=3 Z Myita + 5 Z Doiptrattyps (2.64)
la TaJp

mit der Masse M; des I-ten Kerns und seiner Geschwindigkeit ;.
Daraus folgt die Bewegungsgleichung

JIB

Es werden Losungen in Form von ebenen Wellen gesucht. Dies fiihrt zum Eigenwert-Problem innerhalb
der harmonischen Ndherung

> Diasp (13) €15 (1?) = w? (12) Eray (/E) , (2.66)
JB

mitder dynamischen Matrix Dy, ;5 (l_é ) . Diese wird durch Fourier-Transformation der Kréftekonstanten
aus Gleichung [2.62] erhalten.

Die Phononmoden &, ,, (l_c)) und Frequenzen w,, (/?) an jedem Wellenvektor-&-Punkt kénnen durch

das Losen des Eigenwertproblems gefunden werden.”

2.8 Thermodynamik

Berechnete Reaktionsenergien lassen sich nicht direkt mit experimentellen Enthalpien oder freien
Energien vergleichen. Zuerst miissen Frequenzrechnungen durchgefiihrt werden, siehe Kapitel 2.7]
Mit diesen konnen dann Enthalpien H oder Gibbs-Energien G erhalten werden.

Die Gesamtenergie eines abgeschlossenen Systems ist dessen innere Energie U als Summe aus
kinetischer und potenzieller Energie.

Um die Enthalpie H zu erhalten, wird die Volumenarbeit pV dazu addiert. Dies ist in Gleichung [2.67]
definiert, mit dem Druck p und dem Volumen des Systems V.

H=U+pV (2.67)

Die Gibbs-Energie G, auch freie Enthalpie genannt, ergibt sich daraus unter Einbezug der Temperatur
T und Entropie S 2P
G=U+pV-TS=H-TS. (2.68)

Wird statt der Enthalpie H die innere Energie U verwendet, wird die freie Energie A, auch Helmholtz-
Energie genannt, berechnet: !
A=U-TS. (2.69)

Der thermische Beitrag der Gitterschwingungen zur inneren Energie E;(T) ist in folgender Gleichung
angegeben,

1

1
Ex(T) = Zk: fiw (k) [5 * G ) 1 (2.70)
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2.9 Implizite Solvatation

mit der Boltzmann-Konstante & 5, der Planck-Konstante 7 und mit den Frequenzen w am jeweiligen
k-Punkt. Dabei ist der erste Term in den eckigen Klammern die Nullpunktsenergie, engl.

energ)| (LPE):

1
ZPE = sh ; w(k). 2.71)
Die Entropie kann nach
hw(k hw(k
ST =kg Y éwzk) ~log (1 — exp (— p (T) )) (2.72)
k kBT(exp( T,T )—1) B

berechnet werden.
Die innere Energie kann aufgeteilt werden in Nullpunktsenergie, vergleiche Gleichung [2.71 L

elektronische Energie E,; und die thermischen Beitrdge zur Schwingungsenergie ET.[75‘75 Damit
ergibt sich die Gibbs-Energie zu: 270
G=E,+ZPE+Er+pV-TS. (2.73)

Die Volumenarbeit pV kann bei Festkorpern aufgrund ihrer geringen thermischen Ausdehnung
und Kompressibilitit gegeniiber den Anderungen der inneren Energie und Entropie vernachlissigt
werden. Damit konnen die Anderungen der freien Enthalpie G den Anderungen der freien Energie A
gleichgesetzt werden. el

Damit ergibt sich die Gleichung zu:

AG = AE,; + AZPE + E; — TAS. (2.74)

2.9 Implizite Solvatation

Fiir die Beschreibung von Fest/Fliissig-Grenzfldchen gibt es zwei Moglichkeiten. Die Erste ist die
explizite Solvatation, in der alle Losungsmittelmolekiile zum System hinzugefiigt werden und das
neue Gesamtsystem optimiert wird. Die Zweite ist die implizite Solvatation, in der das Solvat
quantenmechanisch und das Losungsmittel als Kontinuum berechnet wird. Aufgrund der grof3en
Anzahl der Losungsmittelmolekiile ist der Rechenaufwand des ersten Ansatzes hoch, weswegen die
implizite Solvatation mit VASPsol™ " in dieser Arbeit verwendet wird.

Die freie Energie A des Gesamtsystems bestehend aus Solvat und Elektrolyt ist in Gleichung [2.73]
dargestellt.

2
Aln (7). ¢ ()] =Arxc [n (D] + / b () p, (7) dr - / e g,
(2.75)

| >
+/ E‘Z’ (r)pion (l’) d3r+Acav+Aion

Arxc ist der kinetische und Austausch-Korrelations-Beitrag aus der [DFT}Rechnung und ¢ ist das
elektrostatische Gesamtpotenzial des Systems. Die Gesamtladungsdichten des Solvats bzw. die
Ionenladungsdichte des Elektrolyten sind p, und p;,, und die Permittivitit ist €. Die Kavitétsenergie
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A_,, ist die Energie, welche benotigt wird, um eine Kavitit innerhalb des Elektrolyten zu formen.
Alon beschreibt den nicht-elektrostatischen Beitrag zur freien Energie von den beweglichen Ionen im
Elektrolyten, welche in diesem Ansatz nur aus dem Entropie-Term bestehen. Die Ladungsdichte des
Solvats py ist die Summe aus elektronischen 7 (7) und Kernladungsdichten N (7):

ps (F) =n(¥) + N (7). (2.76)

Die Ionenladungsdichte des Elektrolyten p;,, ist abhingig von der Konzentration c; der ionischen
Spezies i, deren Formalladung z;, vergleiche Gleichung [2.77] mit ¢ als Elementarladung.

Pion = ), 4zic; (7) (277)

i

2.10 Magnetismus

Alle Stoffe, die abgeschlossene Elektronenschalen besitzen, sind diamagnetisch. Die magnetischen
Einzelmomente der Elektronen heben sich dabei gegenseitig auf, sodass kein magnetisches Gesamt-
moment nach aufien auftritt. Wenn sich die magnetischen Einzelmomente der Elektronen jedoch nicht
gegenseitig aufheben, tritt ein permanentes magnetisches Gesamtmoment nach auf3en auf.

Wenn alle atomaren magnetischen Momente in einem bestimmten Bereich, auch Weiss’scher Bereich
genannt, parallel zueinander ausgerichtet sind, ist der Stoff ferromagnetisch. Sind die magnetischen
Momente in zwei magnetischen Teilgittern antiparallel eingestellt und die magnetischen Momente
sind gleich groB, tritt Antiferromagnetismus auf. Bei verschiedener Grofe der magnetischen Momente
wird es als Ferrimagnetismus bezeichnet.!'”) Bei paramagnetischen Stoffen sind die permanenten
magnetischen Dipole ohne dufleres Magnetfeld aufgrund der thermischen Bewegung iiber alle
Raumrichtungen verteilt, sodass der Mittelwert der Magnetisierung null ist.5% 1 Abbildung sind
die verschiedenen Typen von Magnetismus schematisch dargestellt.

In dieser Arbeit werden RuO,, Co(SbO;3), und NiO untersucht, die eine antiferromagnetische
Anordnung besitzen.

A t‘l tttttt titi4d 1ot 1
\\-A tttttt I 1t

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von (a) Para-, (b) Ferro-, (c) Antiferro- und (d) Ferrimagnetismus.

2.11 Bader-Ladungen

Um Ladungstransfer zu analysieren, werden Atomladungen aus der Wellenfunktion berechnet, welche
experimentell jedoch nicht beobachtbar sind. Quantenchemische Berechnungen ergeben eine konti-
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2.12 Elektronische Eigenschaften

nuierliche Elektronenladungsdichte und erschweren damit die Aufteilung der Elektronen zwischen
Atomen. Es existieren verschiedene Methoden fiir diese Zuordnung, die auf Elektronenorbitalen oder
Ladungsdichte basieren. Zu den Orbital-basierten Methoden gehort die Mulliken—Analyse.[S” Die
Mulliken-Analyse verwendet die Dichte- und Uberlappungsmatrix der Atomorbitale, um die Elektro-
nen in atomare Beitrige aufzuteilen.”?! Diese Methode kann bei atomzentrierten Basisfunktionen
verwendet werden. Bei Basisfunktionen, die auf ebenen Wellen basieren, ist diese Methode jedoch
nicht anwendbar, da kein bestimmtes Atom den Basisfunktionen zugeordnet wird. 8

Eine andere Mdglichkeit ist die Analyse der Ladungsdichte nach Bader.® Dabei wird der Raum
in Regionen (Atom-/Badervolumen) aufgeteilt, deren Grenzen durch Minima der Ladungsdichte
gehen, und deren Gradient der Ladungsdichte entlang der Oberflichennormale Null ist.®Y Jedes
Badervolumen enthilt ein einzelnes Ladungsdichtemaximum und ist von anderen Volumen durch
Oberfldchen getrennt, auf dem die Ladungsdichte senkrecht zur Oberfliche ein Minimum ist. Die
Fliachen (auch engl. zero-flux surfaces genannt), die diese Volumen voneinander trennen, liegen
in den Bindungsbereichen zwischen den Atomen.™ Bei dieser Methode konnen theoretisch oder
experimentell bestimmte Ladungsdichten zur Berechnung verwendet werden. 4!

2.12 Elektronische Eigenschaften

Die Energieniveaus von Kristallen bestehen aufgrund ihrer periodischen Anordnung der Atome
nicht aus diskreten Niveaus wie bei einzelnen Atomen, sondern sind in Bindern angeordnet. Die
Wellenfunktionen der hoheren Energieniveaus liberlappen und in den resultierenden Béndern konnen
die Elektronen nicht einem individuellen Atom zugeordnet werden. Die freie Beweglichkeit der
Elektronen in den Béndern fiihrt zur elektrischen Leitfahigkeit.

Das Einsetzen der Bloch-Funktionen aus Gleichung[2.43]in die Schrodinger-Gleichung 2.T] ergibt:

2 2 272

—2h—A - zléh v+ hz—k V()| u (1? 7) -E, (/2) u, (12 7) : (2.78)

Die Energleelgenwerte E (k) sind die moglichen Energieniveaus und hingen direkt vom Wellenvektor
k ab. Zu jedem k gehort ein ganzes Spektrum diskreter Energieniveaus. Der Index n gibt die einzelnen
Energiebédnder an und k die Zustinde in einem Band.

Eine Energie- oder Bandliicke ist ein Energiebereich, in dem keine stationdren Zustinde liegen.
Die Energien dieser Liicken sind Losungen der Schrédinger-Gleichung mit komplexen /2, siehe
Gleichung Die Bloch-Bedingung die ein reelles k verlangt, wird von den zugehdrigen
Wellenfunktionendadurch jedoch nicht erfiillt, weshalb diese Zustinde verboten sind.!!)

Die Fermi-Energie Ef ist durch die Elektronenzahl N definiert:1°”)

N = /mf(e)P(e)de. (2.79)

P(€) ist dabei die Zustandsdichte (engl. [density of states|(DOS)), welche die Anzahl der Kristallorbitale
pro Energieintervall angibt.[60] Die auf die Atome projizierte Zustandsdichte (engl. |pr0jected densitﬂ
|0f states| (lPDOSI)) ist die mithilfe der Mulliken-Populationsanalyse gewichtete [DOS o

Der Grundzustand ist der Zustand eines Elektronensystems beim absoluten Nullpunkt und die
Fermi-Dirac-Verteilung zeigt die Temperaturabhingigkeit. Dabei gibt die Fermi-Dirac-Verteilung
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die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Orbital mit der Energie € in einem idealen Elektronengas im
thermischen Gleichgewicht besetzt wird." Die Fermi-Funktion ist gegeben durch:[®Y

1

exp [(e — Eg) /kgT] +1 (2.80)

fle) =

Das chemische Potenzial der Elektronen u ist eine Funktion der Temperatur und ist am absoluten
Nullpunkt gleich der Fermi—Energie.[60]
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KAPITEL 3

Rutil

Bei der Suche nach kostengiinstigen und verfiigbaren Alternativen zu etablierten Katalysatoren wie
IrO, oder RuO, wurde Titandioxid als Startpunkt gewiéhlt. Da TiO, in zahlreichen Anwendungen, die
von der Gassensorik,[85'88] Biosensoren,[89] Solarzellen23 pig zu optischer Interferometrie® und
elektrokatalytischen Reaktionen™ reichen, verwendet wird, ist es ein wichti ges Forschungsobjekt.
Auflerdem wird TiO, in der Photokatalyse,[%'gg] der photokatalytischen Wasseraufbereitung[99‘100]
und fiir selektive organische Oxidationsreaktionen eingesetzt.“m]

Eine Moglichkeit, die katalytische Aktivitiit zu verbessern, ohne dabei die Kosten des Katalysators
im Vergleich zu IrO, und RuO, zu erhéhen, ist die Substitution von weniger wertvollen Ubergangs-
metalloxiden wie TiO,. Daher wurden Mischungen von IrO, und TiOz,[lozl ebenso wie dotierte
Rutilkatalysatoren bereits synthetisiert.“os]

Rutil ist die stabilste polymorphe Form von einkristallinem und mikrokristallinem Ti02[21 22 ynd wurde
deshalb hier gewihlt. Da es sich bei stéchiometrischem TiO, um einen Halbleiter handelt,">**! wurde
die Substitution mit aliovalenten Ubergangsmetallen zur Erhohung der elektronischen Leitfihigkeit
eingesetzt.[25] In fritheren Arbeiten wurden verschiedene Substitutionselemente in Rutil M, Ti; _, O,
gemal Gleichungen analysiert.“m] Dabei wurde x als 0,5 bzw. 0,25 festgelegt und bei den
Substitutionselementen 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) getestet. Sc, Nb und Ta wurden dabei als Substitutionselemente
mit negativer Segregationsenergie E ., identifiziert. Eine negative E., zeigt dabei die Bildung
eines Mischoxids bzw. einer festen Losung an, eine positive die Bildung von einzelnen MO,- und
TiO,-Dominen in Rutilstruktur.

xMO, + (1 - x)TiO, —> M, Ti,_,0, 3.1)
Eseg = EMxTilfxOZ - XEMOZ —_ (1 —_ .x)ETiOZ, X = 0, 5, 0, 25 (32)

Zum Vergleich von Sc und Nb/Ta wurden auch Y und V aus der fiinften bzw. vierten Periode betrachtet.
Da diese Elemente drei bzw. fiinf Valenzelektronen besitzen, verringern oder erhéhen sie die Anzahl
der Elektronen im Valenzband.

Die Festkorper-, Oberflachen- und Adsorptionsstrukturen wurden mit VESTA, Version 3.4.61%)
dargestellt, die Bandstrukturen wurden mit xmGrace, Version 5.1 .25,[ 1061 \1nd alle anderen Diagramme
mit gnuplot, Version 5 AU epteltt.,
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3.1 Festkorper

(b)

Abbildung 3.1: (a) Mit[PBE}D3(BJ) und 900 eV optimierte Struktur von Rutil-TiO, und (b) die oktaedrische
Umgebung der Titanatome. Ti als blaue und O als rote Kugeln.

Um Oberfldchenmodelle zu konstruieren, auf denen die [DER]stattfinden kann, miissen die Gitterpara-
meter des Festkorpers bestimmt werden.

Rutil kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4,/ mnm. 1% Die primitive Einheitszelle (engl.
[primitive unit cell (PUC)) ist in Abbildung [3.1]in der ball-and-stick- und Polyeder-Darstellung abgebil-
det. Die Ti**-Kationen bilden ein innenzentriertes tetragonales Gitter. Jeweils sechs Sauerstoffanionen
umgeben ein Ti**-Ion und bilden leicht verzerrte Koordinationsoktaeder. Diese sind iiber gemeinsame
Kanten miteinander verkniipft. O*~ -Ionen werden von drei Titankationen planar umschlossen.

3.1.1 Methodentest fir TiO,

Als erstes wurde ein Methodentest durchgefiihrt, um ein geeignetes Funktional, die cutoff-Energie
und das[Monkhorst-Pack{{MP)-Gitter fiir weitere Rechnungen festzulegen. Die Strukturparameter des
TiO,-Festkorpers wurden mit unterschiedlichen Einstellungen vollstindig optimiert, dabei wurden die
Atompositionen und Gitterparameter relaxiert. Die Berechnunﬁen wurden mit dem ebene Wellen-
Programm VASP (Vienna ab initio simulation package), Version 5.4.5 bis 6.1.2, unter
Verwendung des |pr0ject0r augmented waveHPAWI)-Ansatzes von Joubert and Kresse©%% durchgefiihrt.
Die jeweiligen PAW}Parameter wurden aus der VASP5.4-POTCAR-Dateibibliothek entnommen; Ti
08Apr2002 (4 [Valenzelektronen| (VE)), O 08 Apr2002 (6 [VE).

In Tabelle |3;1'| sind die berechneten Gitterparameter, fraktionellen Sauerstoffkoordinaten und deren
Abweichung vom Experiment@ von reinem TiO, aufgefiihrt. Es wurden das Funktional
Perdew—Burke—Ernzerhoﬂ dPBEI) ohne Dispersionskorrektur und mit D3#H ynter Verwendung der
Becke-J ohnson| @I)—Démfung,@m das metaFunktional I!I-JI und das van-der-Waals-
meta-lGGé]—Funktional rvv1oEY getestet. Die Dispersionskorrektur D4 war nicht iiber den
gesamten Untersuchungszeitraum in VASP verfiigbar und konnte daher nicht verwendet werden. Als
Abweichungen wurden die mittlere relative Abweichung (engl. mean relative deviation| (MRD)) und
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Tabelle 3.1: Berechnete Gitterparameter und fraktionelle Koordinate des Sauerstoffatoms (x(O)) von Rutil-
TiO, und deren prozentuale Abweichung vom Experiment (Exp.) mit verschiedenen Funktionalen (Funkt.),
cutoff -Energien (E ) und @-Gitter berechnet.[MRD|und MARD] der Gitterparameter in %.

Funkt, .,  [MP|Gitter ~ a/A  Aa/%  c/A  Ac/%  x(©0)  Ax©)/% [MRD| [MARD]

PBE
v 4x4x6 4,645 1.3 2,966 04 03043 —0,12 0,52 0,60
8x8x12 4,646 1,3 2,966 04 0,3047 —0,12 0,52 0,60
600 eV 4x4x6 4,660 1,6 2,968 0,5 0,3047 —0,01 0,69 0,70
8x8x12 4,661 1,6 2,968 0,5 03046 —0,03 0,69 0,70
900 eV 4x4x6 4,662 1.6 2,970 0,5 0,3047 0,00 0,72 0,72
8x8x12 4,662 1,6 2,970 0,5 03047 —0,01 0,72 0,72
PEEDSEY
450eV 4x4x6 4,616 0,6 2,957 0,1 03037 —031 0,15 0,35
8x8x12 4,616 0,6 2,957 0,1 0,3037 —0,31 0,14 0,35
600 eV 4x4x6 4,627 0,9 2,960 0,2 0,3040 —024 0,28 0,44
8x8x12 4,628 0,9 2,959 0.2 03040 —024 0,28 0,44
900 eV 4x4x6 4,629 0,9 2,961 0.2 03040 ~025 031 0,46
8x8x12 4,629 0,9 2,961 0.2 0,3040 —025 031 0,46
450eV 4x4x6 4,599 03 2,954 0 03041 —0,18 0,03 0,15
8x8x12 4,599 0,3 2,954 0 03041 —0,18 0,03 0,15
600 eV 4x4x6 4,607 0,4 2,956 0,1 03043 —0,14 0,12 0,22
8x8x12 4,608 0,4 2,956 0,1 03043 —0,14 0,12 0,21
900 eV 4x4x6 4,610 0,5 2,956 0,1 0,3043 ~0,15 0,16 0,23
8x8x12 4,610 0,5 2,956 0,1 03043 —0,15 0,16 0,24
rVV10
450¢eV 4x4x6 4,587 0 2,951 —0,1 0,3038 —029 —0,12 0,13
8x8x12 4,587 0 2,951 0,1 0,3038 —0,29 —0,12 0,13
600 eV 4x4x6 4,594 0,2 2,954 0 03039 —0,26 —0,04 0,14
8x8x12 4,593 0,1 2,953 0 03039 —026 —0,04 0,14
900 eV 4x4x6 4,596 0,2 2,954 0 03040 ~025 0,00 0,15
8x8x12 4,596 0,2 2,954 0 03040 —025 0,00 0,15
Exp. % 4,58666(4) 2,95407(3) 0,30469(6)

die mittlere absolute Abweichung (engl. [mean absolute relative deviation] (MARD)) berechnet. Diese
sind in Gleichungen[A.T|und [A2] gegeben.

Bei allen hier verwendeten [DFT}Funktionalen und curoff-Energien fiihrt eine VergroBerung des
[Monkhorst-Pack}-Gitters nicht zu signifikanten Anderungen der Gitterparameter, sodass das 4 X 4 X 6-
Gitter als ausreichend angesehen wird und in den folgenden Rechnungen verwendet wurde.

[SCAN] und SCAN}rVV10 zeigen eine maximale Abweichung von 0,5 % bzw. 0,2 % fiir den Git-
terparameter a und 0,1 % fiir ¢ im Vergleich zum Experiment. SCAN}rVV 10 zeigt etwas groBere
Abweichungen bei der fraktionellen Koordinate von Sauerstoff von —0,25 % bis —0,29 % als |SC_KN|
mit —0,14 bis —0,18 %. Jedoch sind [MRD]und [MARD] fiir SCAN] bzw.[SCAN}VV 10 unter 0,25 %
bzw. unter 0,16 %. In nachfolgenden Berechnungen der Oberflichen mit Adsorbaten fiihrten jedoch
sowohl[SCAN]als auch[SCAN}rVV 10 zu keiner Konvergenz beim[SCH sodass diese Funktionale nicht
verwendet werden konnten. Ahnliche Oszillationen bei Berechnungen von Potenzialenergiekurven
wurden schon vorher beobachtet. 2}
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PBE] und PBE}D3(BJ)) zeigen édhnliche Tendenzen wie [SCAN] und [SCAN}rVV10. Mit der Dis-
persionskorrektur D3(BJ) zeigen die Gitterparameter maximal 0,9 % bzw. 0,2 % Abweichung fiir

Gitterparameter a und ¢ im Vergleich zu 1,6 % bzw. 0,5 % fiir[PBE] Die Koordinaten vom Sauerstoff-
atom sind jedoch mit[PBE]mit hochstens 0,12 % Abweichung niher am Experiment als mitPBE}D3(BJ)
mit bis zu 0,31 %. Wihrend [MRD] und MARD] von [PBE}D3(BJ) Abweichungen von unter 0,5 %
ergeben, sind die Abweichungen Von zwischen 0,52 und 0,72 %.

Bei [PBE}D3(BJ) und [SCAN]steigen die mittleren Abweichungen mit hoherer cutoff -Energie
durch VergroBerung der Gitterparameter a und c. Abgesehen von[PBE|ergeben alle anderen Funktionale
jedoch geringe Abweichungen der Gitterparameter zum Experiment.

Diese Analyse fiihrte fiir TiO, zur Wahl von [PBE}D3(BJ) fiir die nachfolgenden Oberflichen- und
Adsorptionsrechnungen. Die neuere, auf D3 aufbauende Dispersionskorrektur D423 wird in
folgenden Kapiteln teilweise verwendet, war jedoch nicht im gesamten Untersuchungszeitraum in
VASP vorhanden. Auf die Differenz der Dispersionskorrekturen bei den Gitterparamatern wird fiir
TiO,, IrO,, Nby 5 Tij 5O, und Ta, 5Tij 50, im folgenden Kapitel eingegangen.

3.1.2 Substitution von TiO, mit elektronenreicheren Elementen

Teile der folgenden Ergebnisse wurden in Gomer und Bredow,"™* unter der CC BY-NC-ND 4.0-
Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/| veroffentlicht und werden
gekennzeichnet.

In friiheren Arbeiten wurden die Elemente Sc, Nb und Ta als vielversprechende Kandidaten fiir die
Titan-Substitution in Rutil identifiziert, um stabile Mischoxide mit ausreichend hoher Leitfahigkeit zu
erhalten. Unter diesen waren Ta und Nb die vielversprechendsten aufgrund des metallischen Verhaltens
bei hohen Substitutionskonzentrationen. Y und V wurden zum Vergleich in dieser Arbeit zuséatzlich
berechnet.

Um die langreichweitige Dispersion zu beriicksichtigen, wurde entweder D3@)[48‘49] oder die
auf D3 aufbauende D4-Korrektur2#2] angewandt. Die jeweiligen Parameter wurden aus der
VASP5.4-POTCAR-Dateibibliothek entnommen: bei den Berechnungen mit [PBE}D3(BJ) Nb_sv
17Jan2003 (13 [VE), Ta 17Jan2003 (5 [VE), V 08Apr2002 (5 [VE), Ir 06Sep2000 (9 [VE). Fiir
[PBE}D4 wurden die neueren Potenziale verwendet: Ti_sv_GW 05Dec2013 (12 [VE), V_sv_GW
05Dec2013 (13 [VE), Nb_sv_GW 05Dec2013 (13 [VE), Ta_sv_GW 23Mar2010 (13 [VE), O_GW
19Mar2012 (6[VE). Die cutoff -Energie wurde auf 900 eV festgelegt. Fiir die Bulk-Strukturen wurden
die Geometrieoptimierungen mit einem 4 x 4 x 6{MP}Gitter durchgefiihrt.

Aliovalente Substitution kann zu elektronischen Grundzustianden mit offenen Schalen fiihren. Deshalb
wurden fiir alle Systeme diamagnetische und ferromagnetische Zustiande betrachtet. Ti-Substitution
fiihrt zu Defektbiandern, die das Fermi-Level schneiden, wodurch substituierte Systeme einen leitenden
Grundzustand aufweisen konnen. Der Spinzustand war in den entsprechenden Bulk- und Oberfli-
chenberechnungen identisch, entweder diamagnetisch oder ferromagnetisch. Fiir spinpolarisierte
Berechnungen mit V, Sc und Y wurde das magnetische Gesamtmoment wihrend der Berechnungen
nicht fixiert.

Fiir DFT+U wurde die Implementierung von Dudarev et al.”> mit U, = U — J verwendet, hier
einfach U genannt, wobei U und J gemittelte Coulomb-Wechselwirkungen sind, siche Kapitel Es
wurden verschiedene Hubbard-U-Werte fiir die Ubergangsmetalle getestet, darunter die Literaturwerte
von U = 3,4 eV fiir Vanadium aus VOZ[“S'IU] und U = 2,0eV fiir Titan aus TiOz.[HS]
Experimentell wurde die hochste Leitfihigkeit bei 25-33 % Ti-Substitution mit Niob beobachtet,

[[104]
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was auch durch theoretische Berechnungen bestitigt wurde."™™ In den Modellen in dieser Arbeit
wurden 50 % der Ti-Atome von Rutil durch M = Sc, Y, V, Nb, Ta oder Ir bzw. 33 % mit Nb oder
Ir substituiert, sodass die primitiven Bulk-Einheitszellen die Zusammensetzung M, 5Tij 50, bzw.
M, 5 Ti, 30, aufweisen. Dies liegt fiir 50 % iiber dem in den Experimenten ermittelten optimalen
Substitutionsbereich,!"™ reduziert aber die Anzahl der moglichen Kationenkonfigurationen und deren
Rechenaufwand erheblich.

Tabelle 3.2: Mit VASPD4 und VASPD4+U berechnete und experimentelle (Exp.) Gitterparameter
a und c¢ der reinen und substituierten Rutilstrukturen, deren Verhiltnis c¢/a und deren Winkel y. DM
kennzeichnet einen diamagnetischen, FM einen ferromagnetischen Zustand. Abgesehen von Irg 5Tiy sO,
und IrO, sind alle Werte aus Gomer und Bredow,m‘” veroffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4. 0/}

U(Ti)/eV UM)/eV al A clA yl° cla

TiO, DM - - 4,616 2,957 90 0,641
2,0 - 4,623 2,976 90 0,644

2,5 - 4,625 2,981 90 0,645

5,0 - 4,634 3,003 90 0,648

7 7,0 - 4,643 3,020 90 0,650

Exp. TiO, 1% 4,58666(4) 2,95407(3) 90 0,644
Irg s Tig 5O, DM - - 4,577 3,087 90,4 0,675
IrO, DM - - 4,514 3,183 90 0,705
Exp. Ir0, 120 4,5051(3) 3,1586(2) 90 0,701
Vi.5Tig.505 FM - - 4,601 2,892 89,5 0,629
- 1,0 4,547 2,965 89,6 0,652

2,0 1,0 4,546 2,981 89,6 0,669

- 3.4 4,543 2,983 89,6 0,657

| 2,0 3.4 4,547 2,993 89,6 0,658

Exp. VO,!2! 4,5546(3)  2,8514(2) 90,0 0,626
NbysTigsO, DM - - 4,749 2,982 88,9 0,628
Exp. NbO, #2 4,8463(1)  3,0315(1) 90,0 0,626
TagsTips0, DM - - 4,748 2,999 88,9 0,632

Die Strukturen der 50 % substituierten Rutil-TiO,-Bulk-Modelle wurden mit D4(+U )[44‘52‘53]
vollstindig optimiert. Die sich daraus ergebenden Gitterparameter a, ¢, ihr Verhiltnis ¢/a und
der Winkel y sind in Tabelle [3.2] angegeben. Alle Bulk-Modelle wurden mit diamagnetischen
(DM) und ferromagnetischen (FM) Zustinden berechnet. Fir TiO, und Nb5Ti)sO, sind alle
Atommagnetisierungen null. Fir Taj sTij 5O, betrdgt der Energieunterschied zwischen DM und
FM-Zusténden nur etwa 0,03 eV und der Unterschied der Gitterparameter nur 0,2 %. Daher wurde fiir
spitere Oberflichenberechnungen der DM-Zustand gewihlt, um den Rechenaufwand zu verringern.
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Die berechneten Parameter von reinem Rutil {iberschitzen die experimentellen Werte bei niedriger
Temperatur“og] um weniger als 0,7 %. Zum Vergleich wurde IrO, berechnet. Diese Rechnung ergibt
a=4,515Aund ¢ = 3,183 A, die 0,2 % fiir a und 0,8 % fiir ¢ vom Experiment"*" abweichen.

Die Titan-Substitution durch andere Ubergangsmetalle in Rutil bedingt eine Senkung der Symmetrie.
Die Geometrieoptimierungen mit VASP wurden ohne Symmetriebeschrinkungen durchgefiihrt, sodass
die optimierten Gitterparameter nicht mehr der tetragonalen Kristallklasse entsprechen, wie aus dem
Winkel y erkennbar ist. Verfiigbare experimentelle Gitterparameter wurden mit den berechneten
verglichen.

Nach aktuellem Wissensstand sind keine 50 % substituierten Rutil-Festkorper experimentell verfiigbar,
sodass kein direkter Vergleich mit den experimentellen Werten moglich ist. Nach der Vegardschen
Regellm] ist jedoch zu erwarten, dass die Gitterparameter der Mischoxide zwischen denen von reinem
Rutil-TiO, und reinem Metalloxid MO, liegen.

Die gemessenen Gitterparameter von VO, bei 360 K"2! §ind Kleiner als die von Rutil, was auch
mit den berechneten Gitterparametern von V, sTij s0, mit a = 4, 601 A, ¢ =2,892 A und TiO, mit
a=4,616A, c=2,957A iibereinstimmt.

Die Einheitszellen M, 5Tij 5O, mit M = Nb und Ta haben aufgrund ihrer groBeren atomaren

Radien groBere Gitterparameter als Rutil—TiOz.[124] Dies stimmt auch mit den experimentellen
Gitterparametern von NbO, iiberein."*! Die Gitterparameter von Nby 5Tij 50, und Ta, 5Ti; 5O, sind
sehr dhnlich mit a ~ 4,75 Aundc ~ 2,9 A, vergleiche Tabelle

Auch bei Irg 5Tij 5O, liegen die berechneten Gitterparameter zwischen reinem Rutil-TiO, und IrO,.
Der Winkel y vergroBert sich leicht.

Fiir V) 5Ti 50,, Nb, 5Tiy 5O, und Ta, 5 Tij 5O, ist der Winkel y etwas kleiner als 90°.

Die Verwendung von PBE}D4+U vergroBert die Gitterparameter sowohl fiir TiO, als auch fiir
Vo.5Tig50,. Die Gitterparameter erhohen sich mit steigendem U-Wert, womit es zu groeren Ab-
weichungen vom Experiment kommt, siche Tabelle [3.2] Bei reinem Rutil steigen die Abweichungen
von 0,6 % auf 1,2 % fiir a und von 0,1 % auf 2,2 % fiir ¢, wenn U von 0eV auf 5eV erhoht wird.
Daher wurde fiir Titan in V) sTij 5O, ein kleinerer U-Wert von 2 eV verwendet. Aber auch bei diesem
Wert veridnderten sich die Gitterparameter von V sTij 5O, drastisch. Der Gitterparameter a von
Vo.5Tip 50, mit Hubbard-U verringert sich so stark, dass er sogar den Gitterparameter von reinem

VOZ[m] unterschreitet, obwohl nach der Vegardschen Regel ein Mittelwert der Gitterparameter von
TiO, und VO, zu erwarten wire.'?l Der Gitterparameter ¢ wird groB3er als derjenige von TiOz.“OS]
Folglich erhoht sich das ¢/a-Verhiltnis, konkret von 0,629 auf 0,669. Fiir V, sTi, 5O, fiihren alle
[PBE}D4+U-Berechnungen zu einem groBeren c/a-Verhiltnis als das experimentelle Verhéltnis in
TiO,. Mit[PBE}D4 liegt das Verhiltnis erwartungsgemil zwischen den experimentellen Werten von
reinem TiO, und VO,. Das c¢/a-Verhiltnis von TiO, steigt leicht an mit groBerem U-Wert. Trotz der
Uberschiitzung der Gitterparameter hat die mit U(Ti) = 2 eV erhaltene Struktur das gleiche Verhiltnis
wie die experimentelle Struktur. Auch in anderen Arbeiten hat sich das ¢/a-Verhiltnis von TiO, mit
U erhoht, und wurde mit einer schwicheren Ti-Ti-Wechselwirkung assoziiert.'2)

U(Ti) =2eVund U(V) = 1 eV sind vergleichbar mit fritheren Angaben fiir die optimalen U-Werte mit
U(Ti) =2,5eVund U(V) = 1,0¢V, die auf experimentellen Oxidationsenthalpien von Metalloxiden
basieren."”® Andere Studien mit |GGK|+U zeigten ebenfalls eine VergroBerung der Gitterparameter
von TiO, bei groflerem U Wert U220 A pdere Arbeiten mitU mit U = 2,5eV ergaben
Gitterparameter von 4,62 A und 2,99 A fiir TiOZ,“%] die den Ergebnissen hier sehr dhnlich sind. Eine
Erkldrung fiir den Anstieg der Gitterparameter ist die verstirkte Lokalisierung der d-Orbitale bei
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Anwendung der U-Korrektur, die zu einer verringerten Uberlappung fiihrt. 1122

Die Anwendung der Hubbard U-Korrektur verschlechtert demzufolge die Genauigkeit der berechneten
Strukturparameter im Vergleich zu den verfiigbaren experimentellen Referenzen und wird nicht weiter
fiir die Berechnungen der Oberflichen und Adsorptionen verwendet.

Die Gitterparameter von TiO, und IrO, wurden mit zwei unterschiedlichen Dispersionkorrekturen
berechnet und sind in Tabelle [3.3]dargestellt. Der Unterschied zwischen D3(BJ) und D4 liegt nur bei
0,3 % bei a und 0,1 % bei c fiir TiO,. Zum Experiment sind es 0,6 % bzw. 0,9 % Abweichung bei a
und 0,1 % bzw. 0,2 % bei c. Bei IrO, sind die Abweichungen der Dispersionskorrekturen zueinander
0,1 % fiir @ und 0,1 % fiir ¢ und zum Experiment 0,3 % bzw. 0,2 % fiir a und beide Male 0,8 % fiir c.
Bei TiO, und IrO, bleibt die tetragonale Symmetrie erhalten, y bleibt 90°.

Auch fiir M5TipsO, mit M = Nb, Ta wurden beide Dispersionskorrekturen getestet. Fiir Nb
unterscheiden sich die Ergebnisse fiir @ um 0,1 % und fiir ¢ um 0,4 %. Bei Tantal liegt der Unterschied
bei weniger als 0,1 %. Der Winkel vy zeigt auch nur 0,1 % Differenz.

Die sehr dhnlichen Werte erlauben das Vorgehen, Ergebnisse beider Dispersionskorrekturen austausch-
bar zu verwenden.

Tabelle 3.3: Mit VASP mit verschiedenen Dispersionskorrekturen (Disp.) berechnete und experimentelle
(Exp.) Gitterparameter a und ¢ der reinen und substituierten Rutilstrukturen, deren Verhiltnis c¢/a und
deren Winkel y. Alle Strukturen wurden mit einem diamagnetischen Zustand berechnet. TiO, mit [PBE]
D4 berechnet aus Gomer und Bredow,!"™*! verdffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|//creat1vecommons.0rg/11censes/by—nc—nd/4.0/}

Disp. alA clA vI° c/a
TiO, D3(BJ) 4.629 2,961 90 0,639
D4 4616 2,957 90 0,641
Exp. 1% 4,58666(4) 2,95407(3) 90 0,644
1rO, D3(BJ) 4518 3,184 90 0,705
D4 4514 3,183 90 0,705
Exp.!12! 4,5051(3) 3,1586(2) 90 0,701
NbysTigsO, D3(BI) 4,744 2,995 89,0 0,631
D4 4,749 2,982 88,9 0,628
TagsTigsO, D3(BI) 4,747 2,999 89,0 0,632
D4 4,748 2,999 88,9 0,632

Neben 50 % Substitution wurden auch Strukturen mit einem kleineren Substitutionsanteil von 33 %
fiir Niob und Iridium berechnet. Dafiir wurde eine 2 X 2 x 3-Superzelle von TiO, konstruiert und 1/3
der Titanatome mit Ir oder Nb substituiert, vergleiche Abbildung[3.2]

Iry ;3 Tiy/30, wurde mit einem[MP} Gitter von 4 X4 x 4 berechnet. Bei Nb, 3 Tiy;30, wurden 2X2x2- und
4 x 4 x 4{MP}Gitter getestet und lieferten einen Unterschied der Gitterparameter von nur 0,06 % oder
weniger zueinander. Um Rechenzeit zu sparen, wurde das kleinere MP}Gitter fiir weitere Rechnungen
verwendet.

Der Gitterparameter a steigt von IrO, mit 4,518 A iiber Iry 5Tip 5O, mit 4,579 A zu Tr, ;5 Tiy 50, mit
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Abbildung 3.2: Mit[PBEFD3(BJ) optimierte Struktur der 2 x 2 x 3-Superzelle von Nb 3 Ti»30,. Ti als blaue,
Nb als griine und O als rote Kugeln.

Tabelle 3.4: Mit VASPD3@) berechnete und experimentelle (Exp.) Gitterparameter a und ¢ der reinen
und der 33 bzw. 50 % substituierten Rutilstrukturen, deren Verhaltnis ¢/a und deren Winkel y. Alle Strukturen
wurden mit einem diamagnetischen Zustand berechnet.

al A clA vI° cla
Ir, 5 Tip30, 4,656 2,966 90 0,637
It 5 Tig 5O, 4,579 3,088 90,3 0,674
Ir0, 4518 3,184 90 0,705
Exp. Ir0,2%  45051(3) 3,1586(2) 90 0,701
Nb,;Tiy;0, 4,705 2,990 9 0,636
NbysTigsO, 4,744 2,995 89.0 0,631

Exp. NbO, 122 4,8463(1) 3,0315(1) 90,0 0,626
p 2

4,656 A, passend zu den experimentellen Werten von IrOzmlUII und TiOz,[@] vergleiche Tabellen
und Der c-Wert verlauft gegensitzlich von 3,184 A iiber 3,088 A zu 2,966 A, auch im Vergleich
zum Experiment zutreffend. Der Winkel dndert sich nur bei 50 % Substitution zu 90,3°.

Auch der Gitterparameter a steigt von Nby3Tiy 30, zu Nby 5Tij 50, von 4,705 A zu 4,744 A, was
ebenso mit den experimentellen Ergebnissen ibereinstimmt. Der Gitterparameter c ist bei 33 und
50 % mit Niob substituiertem Rutil sehr dhnlich mit 0,2 % Unterschied zueinander und 1,4 % bzw.
1,2 % Abweichung zum experimentellen Wert von NbO,. Auch bei Niob &ndert sich vy nur bei 50 %

Substitution, verringert sich jedoch auf §9,0°.
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3.1.3 Substitution von TiO, mit elektronendrmeren Elementen

Neben der Substitution von TiO, mit elektronenreicheren Elementen wurde auch mit den Ubergangs-
metallen Scandium und Yttrium substituiert.

FiirPBE}D4 wurden die Potenziale Sc_sv_GW 05Dec2013 (11[VE), Y_sv_GW 05Dec2013 (11[VE)
verwendet. Molekularer Sauerstoff wurde in einem Triplett-Zustand und in einer nicht-kubischen
Simulationsbox mit a ~7,8 A berechnet.

Scandium und Yttrium besitzen groffere atomare Radien als Titan,™** was zu grofleren Git-
terparametern fiihrt, vergleiche Tabelle Bei Sc(5TiysO, fiihrt dies zu a = 4,741 A und
c = 3,080A. Y,5Tig 50, besitzt die groBten Gitterparameter von den Rutilstrukturen in dieser
Arbeit mit a = 4,917 Aund ¢ = 3,222 A, damit 0,3 A bzw. 0,2 A groBer als die Gitterparameter a
und ¢ von TiO,, vergleiche Tabellen [3.5|und 3.2} Bei Sc 5 Tij 5O, und Y 5Tig 5O, ist die Symmetrie
auch nicht mehr tetragonal und der Winkel vy ist etwas groBer als 90°.

Die Symmetriebeschriankungen des Programms CRYSTAL, Version 1.0.2,”® wurden spater fiir
Strukturen mit Sauerstoff-Leerstellen eingesetzt. Um dieses Vorgehen zu priifen, wurden die berech-
neten Gitterparameter von CRYSTAL mit pob-TZVP—Basisséitzen[m] und VASP zum Vergleich in
Tabelle [3.5] dargestellt. Bei CRYSTAL war im Untersuchungszeitraum die neuere Dispersionkorrektur
D4 nicht vorhanden, sodass D3(BJ)) verwendet wurde. Die Abbruchkriterien fiir die Coulomb- und
Austauschsummen wurden auf 1077, 1077, 1077, 107'%, 107*?, das Gilat-Gitter auf 24 x 24 x 24,
das|Monkhorst-Pack}-Gitter auf 8 x 8 x 6 fiir die 1 x 1 x 2-Superzelle gesetzt. Das Anderson-mixing
der Fock[Kohn-Sham}Matrix und direct inversion of the iterative subspace convergence accelerator
(DIIS) wurden angewandt. Mit VASP wurde ein diamagnetischer und ferromagnetischer Zustand
berechnet, vergleiche Tabelle[3.3] Die Unterschiede zwischen beiden magnetischen Zustinden sind fiir
Scg 5Tip sO, und Y 5Tij 50O, 0,1 % fiir a und 0,2 % fiir c. Mit CRYSTAL wurde ein diamagnetischer
Zustand berechnet und ¢ von Y, 5Ti, 50, besitzt 0,2 % Abweichung zur diamagnetischen Rechnung,
alle anderen Gitterparameter 0,1 % oder weniger. Beim Vergleich mit der ferromagnetischen VASP-
Rechnung unterscheiden sich bei Sc 5Tiy sO, die mit CRYSTAL berechneten Gitterparameter um
0,1 % fir a und um weniger als 0,1 % fiir c. Auch fiir Y, sTiy 5O, liegt der Unterschied nur bei 0,1 %
fiir a und c. Diese marginalen Unterschiede erlauben die Verwendung der mit CRYSTAL berechneten
Gitterparameter fiir die Konstruktion der Oberfldchen fiir weitere VASP-Rechnungen.

Die atomare Magnetisierung der mit elektronendarmeren Elementen substituierten Strukturen ist in
Tabelle |3E| aufgelistet. Fir Sc( sTiy sO, und Y, 5Tij 5O, liegt die Metallmagnetisierung nahe bei null.
Im Gegensatz dazu ist die Spindichte von Sauerstoff relativ hoch und positiv. Dies ist ein Indiz fiir die
partielle Oxidation des o*".

Scandium und Yttrium treten in ihren Verbindung hauptséchlich im dreiwertigen Oxidationszustand
auf.""! Die Substitution mit Sc und Y kann zur Bildung von Sauerstoff-Leerstellen aufgrund der
Instabilitdt des +IV-Oxidationszustandes der Metalle fiihren. Um diese Mdoglichkeit in Betracht
zu ziehen, wurden zusitzlich 1 X 1 X 2-Superzellen konstruiert und ein Sauerstoffatom entfernt,
sodass diese eine M, 5Tij 5O 75-Stochiometrie mit M=Sc, Y ergeben. Dies fiihrt dann zum Standard-
Oxidationszustand +I1I der Ubergangsmetalle. Es wurden in dieser Arbeit zwei Leerstellenpositionen
in Betracht gezogen: (a) zwischen zwei Ti-Atomen und einem M-Atom und (b) zwischen zwei
M-Atomen und einem Ti-Atom, sieche Abbildung[3.3]

Bei der Optimierung der VASP-Bulk-Geometrie des sauerstoffarmen M sTij 5O 75-Bulks énderte
sich der Winkel vy signifikant. Diese Berechnungen wurden daher auch mit CRYSTAL17 durchgefiihrt.
Anders als VASP erlaubt CRYSTAL eine symmetriebeschriankte Bulk-Optimierung, sodass die tetrago-
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Tabelle 3.5: Mit VASPD4 und CRYSTALD3@) berechnete und experimentelle (Exp.) Git-
terparameter ¢ und ¢ der mit elektronendrmeren Elementen substituierten Rutilstrukturen, deren Verhilt-
nis ¢/a und deren Winkel y. DM kennzeichnet einen diamagnetischen, FM einen ferromagnetischen Zu-
stand. VASP-FM-Werte aus Gomer und Bredow,“ml veroffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4. ®/}

o

Programm a/A c¢/A vy/° c/a

ScsTigsO, DM VASP 4738 3,075 911 0,650
FM  VASP 4741 3,080 913 0.650
DM CRYSTAL 4,736 3,079 91,0 0,650
YosTipsO, DM  VASP 4913 3214 91,7 0,656
FM  VASP 4917 3222 923 0,655

DM CRYSTAL 4913 3,220 91,7 0,656

Tabelle 3.6: Durchschnittliche atomare Magnetisierung von Bulk M s Tij 5O, mit M = Se, Y mit VASPD4

berechnet. Alle Zusténde sind ferromagnetisch. Werte aus Gomer und Bredow,[l 14 Versffentlicht unter der CC

BY-NC-ND 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ Oberflichenwerte
sind in Tabelle @

Mag(Ti) Mag(M) Mag(O)

ScosTigsO, 0,07 0,02 0,24
YosTigsO, 0,07 000 023

nale Symmetrie beibehalten werden konnte. Da keine Implementierung der D4-Dispersionskorrektur
in CRYSTAL existiert, wurde D3@)[48’49] verwendet. Da die Auswirkung der Verwendung
unterschiedlicher Dispersionskorrekturen auf die optimierten Gitterparameter nicht ausgepragt ist,
siche Tabellen [3.5]und [3.3] wird keine signifikante Abweichung zwischen[PBE}D3(BJ) und [PBE}D4
erwartet.

Der Einfluss der Position der Sauerstoff-Leerstelle auf die optimierten Gitterparameter ist aus Tabelle
ersichtlich. Die Sauerstoft-Leerstellenbildungsenergie E,,. des mit elektronendrmeren Elementen
substituierten Rutils wurde iiber Gleichung [3.3|berechnet. Dabei ist M, sTij 5O, der perfekte Bulk,
M, 5Tiy 50, 75 der Bulk mit Sauerstoff-Leerstellen und O, molekularer Sauerstoff im Triplett-Zustand.

1

My sTip 5O, — M 5Ty 5O; 75 + 3

0, (3.3)
E,. ist in Tabelle[3.7] dargestellt. Ein negativer Wert zeigt spontanen Sauerstoff-Verlust an.

Sowohl fiir die Substitution M = Sc als auch fiir M = Y ist Struktur (a) stabiler als Struktur
(b) und fiihrt zu einem vergroBerten c¢/a-Verhiltnis von ~ 0,7. Die Konfiguration (a) fiihrt zu
negativen Leerstellenbildungsenergien und prognostiziert daher spontanen Sauerstoffverlust des
stochiometrischen Bulks. Die erhohte Magnetisierungsdichte der Sauerstoffatome aus Tabelle [3.6]
stimmt mit dieser berechneten Instabilitét von Bulk-Sc 5Tij 50, und -Y s Tij 5O, tiberein.

Die optimierte Bulkstruktur von (a) wird als Grundlage fiir die folgenden Oberflachenberechnungen
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3.1 Festkorper

(a) (b)

Abbildung 3.3: Positionen der Sauerstoff-Leerstellen in der Bulk von M sTiy 5Oy ;5 (a) zwischen zwei
Titanatomen und einem substituierten Metallatom und (b) zwischen zwei substituierten Metallatomen und
einem Titanatom. Ti als blaue, M als lilafarbene, O als rote und die Leerstellen als schwarze Kugeln. Grafiken
aus Gomer und Bredow, veroffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, |https ://creativecommons |.
[org/licenses/by-nc-nd/4.0/.|

in Kapitel [3.2] verwendet.

Tabelle 3.7: Berechnete Gitterparameter a, ¢, deren Verhéltnis ¢/a und die Bildungsenergie der Sauerstoff-
Leerstelle £, des diamagnetischen M, 5Tij 50, 75. Mit CRYSTAL unter Verwendung von|PBE D3@ und pob-
TZVP Basis berechnet. Der y-Winkel wurde auf 90° festgesetzt. Werte aus Gomer und Bredow, U4 ersffentlicht
unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, lhttps://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/|

O-Leerstelle zwischen a/A ¢/A  c¢/a E,./eV

vac

Sco5Tig 50, 75 Ti-Ti-Sc, 3. 4,615 3207 0695  —0,70
Sc-Sc-Ti, 3. 4711 3,089 0656  —0,17
Y,5Tig 50 75 Ti-Ti-Sc,| 4770 3,354 0703 125
Sc-Sc-Ti, 3. 4,890 3,184 0,651 0,20
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Kapitel 3 Rutil

3.2 Oberflachen

Um katalytische Eigenschaften zu berechnen, miissen zuerst Oberflachen modelliert werden, auf
denen die Adsorption stattfinden kann. Diese Oberflichen wurden mit den vorher optimierten
Bulk-Gitterparametern konstruiert. Die Nomenklatur der Oberflichen ist in Unterkapitel 2.5] zu finden.

3.2.1 Methodentest fir TiO,

Zunichst musste eine Methode gewihlt werden, die ein gutes Verhéltnis zwischen Vorhersagegenauig-
keit und Rechenaufwand besitzt. Somit wurden mit VASP verschiedene Funktionale mit den vorher
verwendeten [PAW}PBE} Potenzialen und mit drei unterschiedlichen cutoff-Energien an den niedrig
indizierten Oberflidchen (110), (100), (101) und (001) von Rutil-TiO, getestet. Die vier ausgewéhlten
Oberflichen sind in Abbildung [3.4] oder in der [PUC] in Abbildung [3.8]in der 50 %-substituierten
Variante dargestellt.

Die Oberflichenenergie muss in Abhédngigkeit der Anzahl der Lagen auf Konvergenz gepriift
werden. Es wurden Oberflichenmodelle merader Schichtanzahl gewihlt, da dieser Ansatz zu
energetisch giinstigeren Oberfldchen fiihrt. 1321 Zusiitzlich weisen die ungeraden Schichtmodelle
bei Frequenzrechnungen signifikante imaginire Frequenzen auf, die gegen eine Minimumsstruktur
sprechen. (133]

. .
0 Wy
‘D .
i

& -
Pty
oL PR Y44 DS

Abbildung 3.4: Oberflichenmodelle von M, 5Tij 5O, mit Ti als blaue, M als griine und O als rote Kugeln.
Die Oberflachen sind (a) (110), (b) (100), (c) (001) und (d), (e) (101); Ansicht entlang der x- und y-
Richtung. Grafiken aus Gomer und Bredow, "' versffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|//creat1vecommons.org/llcenses/by—nc—nd/4.04

In Abbildung [3.5]sind die Oberflichenenergien Eg gemil Gleichung [2.57] der niedrig indizierten
Oberfldchen (110), (100), (101) und (001) von TiO, mit jeweils 10 Lagen gegen die cutoff-Energie
aufgetragen. Beim Funktional @list der Unterschied am deutlichsten zwischen 450 und 900 eV
mit 0,08 m > fiir (110), 0,04 m ™~ fiir (100), 0,05Jm " fiir (101) und 0,03Jm " fiir (001). Der
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Abbildung 3.5: Oberflichenenergien von TiO, mit 10 Oberflichenlagen: (a) (110), (b) (100), (c) (101), (d)
(001). Die Symbolkodierung ist in (e) dargestellt.

Unterschied bei [PBEFD3(BJ) ist kleiner, aber noch 0,03 Jm 2 fiir (110), 0,02Jm > fiir (100) und
0,01 Jm 2 fiir (101) und (001). [SCAN|und [SCANFrVV 10 konvergieren mit 0,01 J m > bei 450 eV.

Um die Lagenkonvergenz zu ermitteln, wurde die mit 900 eV berechnete Oberflichenenergie gegen
die Anzahl der Lagen in Abbildung [3.6]aufgetragen. Die Oberflichenenergien konvergieren innerhalb
von 6 Lagen mit 0,02 ] m 2 bei (110), weniger als 0,01] m 2 bei (100) und mit 0,01J m 2 bei (101)
fiir alle Funktionale. Die (001)-Oberfldche benétigt 10 Lagen, da Oberflachenenergien sechslagiger
Modelle noch ungefihr 0,1J m 2 vom konvergierten Wert abweichen. In folgenden Rechnungen
wurden die Oberflachen (110), (100), (101) mit jeweils 6 Lagen und (001) mit 10 Lagen konstruiert.
Zwar konnten die mit einem Hybrid{]j_zF_T}Funktional (PW1PW) berechneten Oberflichenenergien
von 0,62 m > fiir (110) und 0,85 m ™~ fiir (100), 1,20Jm "> fiir (101) und 1,47 Jm > fiir (001)">%
von keinem Funktional reproduziert werden, die energetische Reihenfolge[132] wurde jedoch von allen
hier verwendeten Funktionalen qualitativ wiedergegeben.
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Abbildung 3.6: Mit 900 eV berechnete Oberfldchenenergien von TiO,: (a) (110), (b) (100), (c) (101), (d) (001).
Die Symbolkodierung ist in (e) dargestellt.

Da[SCAN}rVV 10 die Oberflichenenergien iiberschitzt und[PBEJunterschitzt, wurden diese Funktionale
fiir weitere Rechnungen ausgeschlossen. Fiir weitere Oberflichenrechnungen wurde nur[PBE}FD3(BJ)
verwendet, nachdem spiter berechnete Adsorptionsenergien mit[SCAN] (sowie SCAN}rVV10) zu
keiner Konvergenz beim [SCH fiihrten. Einige Rechnungen wurden zu einem spiteren Zeitpunkt mit
der von D3 -weiterentwickelten Dispersionskorrektur D4P23 perechnet, die jedoch nicht im
gesamten Untersuchungszeitraum zur Verfiigung stand.

3.2.2 Methodentest fiir Nbg 5Tig 50,

Auch fiir Nb, 5Ti\ 50, wurden die Oberflachenenergien von (110), (100), (101) und (001) mit dem
Funktional [PBE]ohne und mit Dispersionskorrektur auf Konvergenz getestet.

Bei ohne und mit Dispersionskorrektur ist die cufoff-Energie von 450 eV signifikant zu niedrig,
vergleiche Abbildung [3.7] Die Oberflichenenergien von (100) und (101) konvergieren nicht bei 6
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Abbildung 3.7: Oberflichenenergien von Nb 5Ti, 50, (a) (110), (b) (100), (c) (101), (d) (001). Die Symbolko-
dierung ist in (e) dargestellt.

Lagen und bei (110) und (001) wird die Konvergenz sogar bei 10 Lagen nicht erreicht, vergleiche
Abbildungen [3.7(a)] B.7(c)} [3.7(d)] Durch die Erhéhung der cutoff-Energie auf 900€V fiir
erreichen nur die Oberflichen (100) und (110) eine Konvergenz von 0,01 J m 2 oder weniger mit
6 Lagen. [PBE}D3(B]J) erreicht mit der niedrigeren curoff-Energie auch keine Konvergenz. Bei der
Erhohung auf 900 eV wird eine Konvergenz von weniger als 0,01] m 2 bei (1 10), 0,01J m 2 bei
(100), 0,037 m > bei (101) und 0,08 T m™ > bei (001) mit 6 Lagen erreicht.

Diese Rechnungen zeigen, dass fiir substituierte Rutil-Strukturen eine cutoff-Energie von 450 eV nicht
ausreicht, um eine Konvergenz der Oberflidchen sicherzustellen. Infolgedessen wurde die cutoff -Energie
von allen substituierten Rutil-Strukturen in folgenden Oberfldchen- und Adsorptionsrechnungen auf
900 eV erhoht. Die Anzahl der Lagen wurde auf 6 fiir (110), (100) und (101) und auf 10 fiir (001)
gesetzt.
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3.2.3 Rechentechnische Details

Die Einstellungen aus Kapitel wurden iibernommen. Fiir die Ubergangsmetalle Ru und Rh
wurden folgende zusitzliche PAW}Parameter verwendet: Ru 06Sep2000 (8 [VE), Rh 06Sep2000 (9
VE].

Fiir die Oberfldchen wurden die primitiven Einheitszellen des reinen und zu 33 bzw. 50 % metallsubstitu-
ierten Bulks durch die verschiedenen {hkl}-Ebenen geschnitten. Wihrend der Oberflichen-Optimierung
wurden die Gitterkonstanten auf den optimierten Bulkwerten mit y = 90° fixiert.

In den Oberflachenmodellen wurden die Gitterparameter konstant gehalten und nur die Atompositionen
relaxiert. Die Konvergenzkriterien wurden auf 10 eV fiir den elektronisch selbstkonsistenten Zyklus
und 0,01 eV A~ fiir die Strukturoptimierung gesetzt. Das @Gitter wurde auf 8 x 4 x 1 fiir die
(110)-, 6 x 4 x 1 fiir die (100)-, 4 x 4 x 1 fiir die (101)- und 8 x 8 x 1 fiir die (001)-Oberfliche gesetzt.
Dichtere[MP}Gitter wurden fiir TiO, getestet und die Oberflichenenergien konvergierten innerhalb
einer Energiedifferenz von 0,01 eV.

Der konvergierte Vakuumabstand wurde mit 12 A identifiziert, da in Testrechnungen eine Erhchung
auf 20 A kaum einen Einfluss auf die Energien zeigte.

3.2.4 Niedrig indizierte Oberflachen

Nach der Auswahl der Methode wurden die einzelnen Oberflichen von Niob-, Tantal- und Vanadium-
substituiertem Rutil auf ihre energetische Stabilitét in Abhéngigkeit der Anzahl der Lagen untersucht.
Die Oberfliachenenergien E¢(n) fiir jedes Oberflichenmodell wurden nach Gleichungberechnet.
Die Bulk-Geometrie-Optimierungen lieferten teilweise einen y-Winkel von nicht exakt 90°. Oberflachen
wurden von diesen Bulk-Strukturen, und auch vom Bulk mit gleichen Gitterparametern allerdings mit
v =90 ° konstruiert. Die Energiedifferenz zwischen diesen leicht asymmetrischen und symmetrischen
Oberflaichen-Modellen mit y = 90° waren vernachlissigbar. Dies wurde fiir Testrechnungen fiir
Nb, 5Tiy 5O, gezeigt. Deswegen wurden die anderen Oberflachen symmetrisch konstruiert, um
artifizielle Dipolmomente zu vermeiden. Dies wurde aus den leicht verzerrten VASP{PBE}D4- und
-D3(BJ)-Bulkstrukturen genéhert.

Die Oberflichenberechnungen wurden fiir (110) und (101) mit primitiven Einheitszellen durchgefiihrt.
Fiir (100) und (001) mussten fiir die substituierten Oberflichen Superzellen erzeugt werden, um ein

Dipolmoment zu vermeiden, ndmlich eine 2 x 1-Superzelle fiir (100) und eine (i _i)- Superzelle fiir

(001). In diesen Modellen war es moglich, die Kationen M und Ti symmetrisch anzuordnen, sodass
kein Dipolmoment in z-Richtung auftrat, siche Abbildung[3-8] Letzteres kann zu Artefakten bei der
Berechnung der Oberflachenenergien fiihren.

Um die Anzahl der moglichen Kationenkonfigurationen in den Modellen zu verringern, wurde jedes
zweite Ti-Atom durch M = Nb, Ta, V ersetzt und primitive Einzelzellen mit M s Tij sO,-Stochiometrie
wurden erhalten, vgl. Abbildung[3.8] Auch wenn Methoden zur Modellierung der zufilligen Kationen-
verteilung existieren, wurden bei den Oberflichenmodellen Symmetrieeinschrinkungen gewihlt, um
kiinstliche Dipolmomente zu vermeiden. Diese unphysikalischen Dipolmomente ergeben sich aus
unsymmetrischen Kationen- und Anionenanordnungen in Tasker-Typ 3-Oberflichen."®* Dadurch
wurde die Anzahl der Kationenkonfigurationen stark reduziert, was als Vereinfachung angesehen
werden muss.

Die[PBE}D3(BJ)-Oberflichenenergien von V sTij sO, folgen derselben Reihenfolge der niedrigindi-
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Abbildung 3.8: Substituierte M, 5 Ti sO,-Oberflichenmodelle: (a) (1 10) mit 6 Lagen, (b) (100)-Superzelle
mit 6 Lagen, (c) (001)-Superzelle mit 10 Lagen und (101){PUC| mit 6 Lagen in &[ﬂx- und (e) y- Richtung. Ti als
blaue, M als griine und O als rote Kugeln. Grafiken aus Gomer und Bredow, veroffentlicht unter der CC
BY-NC-ND 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.9/.|

zierten Oberflichen wie TiO,, siche Abbildungen [3.9(a)lund[3.9(d)} Auch der energetische Abstand
zwischen den Oberflichen dhnelt dem von reinem Rutil.

Die Oberflichenenergien von Niob- und Tantal-substituiertem Rutil, vergleiche Abbildungen [3.9(b)]
und [3.9(c)| folgen auch dieser Reihenfolge mit (110) als stabilster Oberfliche. Der Energieabstand der
(110)-Oberfliche zu den anderen Oberfldchen ist mit 0,37J m 2 fiir Nb bzw. 0,587 m 2 fiir Ta noch
ausgeprégter als bei Rutil-TiO, mit 0,23 ] m 2 bei 6 Lagen.

Fiir die Wulff-Konstruktionen in Kapitel [3.2.5] wurden die Oberfldchen mit 6 bzw. 10 Lagen mit
[PBE}D4 berechnet. Diese Energien sind in Tabelle [3.8] angegeben. Die Reihenfolge der [PBE}D4-
Oberfldchenstabilitit von Rutil-TiO,, die in fritheren theoretischen Studien ermittelt wurde, wurde
durch die vorliegenden Berechnungen bestitigt. Die Reihenfolge der Stabilitit ist ebenfalls (110) >
(100) > (101) > (001). Die Oberflichenenergien sind dhnlich und weisen Unterschiede von 0,26 J m °
fiir (001) und weniger als 0,15] m fiir die anderen Oberfléichen auf im Vergleich zu der Untersuchung
auf Hybrid-@-Level. In Ubereinstimmung mit friiheren theoretischen Arbeiten™ steigen die
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Abbildung 3.9: Oberflichenenergien von (a) TiO,, (b) Nby 5Tig50O,, (c) TaysTigsO,, (d) Vy5Tigs0,. Die
Symbolkodierung ist in (e) dargestellt. VASP{PBE} D3(BJ)-Ergebnisse.

Oberflachenenergien, je niedriger die Koordination der Titan- und Sauerstoff-Oberflachenatome ist.
Eine Beschreibung der unterschiedlichen Koordination der Oberflichen erfolgt in Kapitel [3.2.5]

Fiir die Oberflichen (100) und (001) wurden Superzellen (SZ) mit einem Inversionszentrum bzw. einer
Reflexionsebene konstruiert, um durch die Ti/M-Substitution induzierte Dipolmomente zu vermeiden.
In den Superzellen enthilt jede stochiometrische Lage ein Ti-Atom und ein M-Atom und besitzt somit
kein Dipolmoment. Dies ist nicht der Fall in den Oberflichenmodellen basierend auf der Einheitszelle.
Durch den Vergleich der primitiven und Superzellen-Ergebnisse der (100)- und (001)-Oberflache
in Tabelle 3.8 wird deutlich, dass die Dipolmomente der primitiven Oberflachen-Einheitszellen zu
signifikanten Anderungen in Eg fiihren. Deshalb werden in weiteren Betrachtungen nur die Ergebnisse
der dipolfreien Oberflichen-Berechnungen beriicksichtigt.

Bei Nb- und Ta-substituierten Verbindungen folgen die Oberflichenenergien derselben Stabilitétsrei-
henfolge wie bei reinem TiO, mit dhnlichen Verhiltnissen.
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Tabelle 3.8: Konvergierte Oberflachenenergien der niedrig indizierten Rutil-Oberflichen von M, 5Ti, 50,

mit M =Ti, V, Nb, Tain J m 2. Um kiinstliche Dipolmomente zu vermeiden, wurden Superzellen (SZ)
mit einem Inversionszentrum bzw. einer Spiegelebene fiir die Oberflichen (100) und (001) konstruiert.
VASPD4-Ergebnisse aus Gomer und Bredow,[] 14 Versffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4. 0/}

(110) (100) (100)SZ (101) (001) (001)SZ
TiO, 0,47 0,79 — 1,06 1,21 —

VosTipsO, 039 074 052 092 122 1,11
NbysTigsO, 0,60 096 086 1,10 1,16 124
TagsTigsO, 0,59 111 086 127 121 137

Vo.5Tiy 50, hat die gleiche Tendenz, aber der Energieunterschied zwischen (100) und (110) ist geringer.
Fiir alle Systeme ist die energetisch giinstigste Oberfliche (110) und wurde deshalb fiir spitere
Oberflachen- und Adsorptionsrechnungen mit oder ohne Monolagen-Beschichtung ausgewdhlt.

Tabelle 3.9: Berechnete M-O-Bindungslidngen der néchstgelegenen Nachbaratome der reinen und substituierten
Rutil-Strukturen der Bulks und niedrig indizierten Oberflichen in A. Fiir die substituierten Strukturen sind
Ti-O und M-O gelistet. DM bezeichnet einen diamagnetischen, FM einen ferromagnetischen Zustand. [PBE]
D4-Ergebnisse aus Gomer und Bredow,m“ veroffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|//creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/| Bindungslingen des Bulks in dquatoriale (4q.) und
axiale (ax.) Bindungen aufgeteilt, dquatoriale Bindungen bei den Oberfldchen hinzugefiigt.

M Bulk (110) (100) (101) (001)
aq. ax.

TiO, DM 1,95 1,99 1,79-2,24 1,83-2,11 1,81-2,14 1,78-2,26

VosTigsO, FM  Ti 1,94 2,01 181218 1,79-2,10 1,79-2,16 1,77-2,13
\% 192 1,95 1,78-2,03 174203 1,67-2,07 1,77-2,18
Nby sTigs0, DM Ti 1,98 2,00 1,83-205 1,82-2,19 1,822,15 1,80-2,27
Nb 2,02-2,04 204 191209 183220 183224 1,89-232
TagsTipsO, DM Ti 2,00 202 185206 1,83-2,19 1,88-2,08 1,85-2,26
Ta 201-203 2,03 192208 185218 189-2,12 1,88-228

Im Folgenden wird auf die Bindungsldngen in allen niedrig indizierten Oberflichen und im Bulk
eingegangen. Die Bulk-Ti-O-Bindungslidngen stimmen mit experimentellen Werten von TiO, mit
1,9459(3) A und 1,9764(4) ALLOE ehy gut iiberein und weichen nur 0,2 % fiir die dquatoriale und
0,7 % fiir die axiale Bindungen ab, vergleiche Tabelle[3.9] Vom Bulk zu den Oberfldchen dndern sich
die Metall-Sauerstoff-Bindungslingen um —0,17 A bis 0,30 A. Der verzerrte Koordinationsoktaeder
um die Titankationen wird noch mehr in die Linge gezogen.

Bei der Substitution mit Vanadium verzerren sich die Oktaeder um die Titanatome im Bulk, in-
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dem die dquatorialen Bindungen geringfiigig kleiner und die axialen etwas groBer werden. Die
kiirzesten Vanadium-Sauerstoff-Bindungen sind etwas kleiner im Vergleich zu Ti-O, wihrend Niob
und Tantal groere Abstiande besitzen aufgrund ihrer atomaren Radien."**) Dadurch werden auch
die Ti-O-Bindungen leicht vergroBert. Fiir Nb sTiy sO, und Ta,, 5Tij 50O, sind die M-O- und Ti-O-
Bindungsldngen dhnlich, sowohl im Bulk als auch bei den Oberflichen. Bei beiden Substitutionen
wurde der MOg-Oktaeder im Bulk so verzerrt, dass zwei von den dquatorialen Bindungen die Ldnge von
den axialen erreichen, und es folglich zu einer Stauchung des Oktaeders kommt. Bei den substituierten
Oberflichen verzerrt sich der Oktaeder dhnlich wie bei reinem TiO,.

3.2.5 Wulff-Konstruktionen

Die Oberflachenstruktur beeinflusst die katalytischen Eigenschaften. Verschiedene Oberflichen-
Facetten besitzen unterschiedliche Geometrien, die die Adsorption begiinstigen oder verschlechtern
konnen.

Auf Basis der berechneten Oberflichenenergien wurden die makroskopischen Kristallformen mithilfe
des Gibbs-Wulff-Theorems! "2 vorhergesagt und mit reinem Rutil verglichen. Die resultierenden
Einkristalle geben Auskunft dariiber, welche Oberfliche am meisten auftritt und somit fiir die
Adsorption am zugénglichsten ist.

Die Rutil(110)-Oberfliche weist abwechselnd 5-fach (5¢) und 6-fach koordinierte (6¢) Metallatome
an der Oberfliche auf, siche Abbildung Die Sauerstoffatome sind auch in unterschiedlichen
Koordinationen vorhanden, in 2c und 3c. Somit weist diese Oberflache ein unterkoordiniertes Sc-
Ti und 2¢-O auf. Die (100)- und (101)-Oberflichen weisen ebenfalls Sc-Metallatome sowie 2c-
und 3c-Sauerstoffatome auf, aber keine 6-fach koordinierten Metallatome, vergleiche Abbildungen
[B-8(®) B-8(d) [3.8(¢)] Bei (101) befinden sich die 3c-Sauerstoffatome nicht auf der Oberfliche und
bei (100) unter dem 2¢-O. Die (100)-Oberfliche weist MOs-quadratische Pyramiden auf, die zur
Oberflichennormale hin gekippt sind. Aufgrund der gekippten MOs-quadratischen Pyramiden sind
die obersten Sauerstoffatome der Oberfliche geometrisch blockiert. Dies konnte Adsorptionsprozesse
behindern. Auf der (001)-Oberfliche sind nur 4c-Metallpositionen und 2c-Sauerstoffatome vorhanden,
siehe Abbildung

Gunasooriya und Ngrskov stellten fest, dass die weniger stabilen Oberflachen im Vergleich zur
dominanten Oberfliche einen signifikanten Beitrag zur Aktivitit darstellen."®® In ihrer Arbeit
sind die IrO,-Oberflachen (101) und (100) aktiver als die stabilste Oberfliche (110). Experimentell
ist bei den state-of-the-art[OER}Katalysatoren IrO, und RuO, die (100)-Oberfliche aktiver als die
(110)-Oberfldache. Dies konnte teilweise auf die hohen atomaren Dichten der koordinativ ungeséttigten
Ir/Ru-Anteile zuriickgefiihrt werden, die elektrochemisch aktiv sind."*” Andere Experimente zeigten,
dass die (001)- und (101)-Oberflichen von RuO, aktiver sind als die (110)-Oberfliche.!**!
[DFT}Rechnungen deuten auf Korrelationen der[OER}Aktivitit mit der Anzahl der aktiven Metall koor-
dinativ ungesittigten Adsorptionsstelle (engllcoordinatively unsaturated site] (CUS)). Fiir Rutil-RuO,
sind die aktivsten Oberflichen (100) und (101) mit einer hoheren Dichte an unterkoordiniertem Ruthe-
nium im Vergleich zu (110) und (11 1).[139] Auch die theoretischen Berechnungen der Uberspannung
fiir RuO, zeigen eine hohere Aktivitit fiir (001) im Vergleich zu (1 10).“40]

Um die Formen der Einkristalle im Gleichgewichtszustand und damit die dominierenden Oberflachen
vorherzusagen, wurde das Gibbs-Wulff-Theorem™ 2 mit dem Open-Source-Programm VESTA,
Version 3.4.6,1°) und den berechneten Oberflachenenergien angewandt. Die Wulff-Form von reinem
TiO, ist ein rechtwinkliges Prisma, das zu 77 % aus (110) und zu einem geringeren Anteil aus (001)-
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Oberflichenebenen mit abgeschnittenen Ecken von (101) besteht, vergleiche Abbildung[3:10(a)] Die
Gesamtkristallform und der ‘ rozentuale Anteil der (110)-Oberfliche stimmt gut mit experimentellen
Ergebnissen iiberein. "4 Der exakte Flichenanteil ist in Tabelle angegeben. Die Ecken
bestehen aus ungefiahr 22 % (101)-Facetten, wiahrend die (100)-Oberfliche nicht vorhanden ist. Die
von Ohne et al."™ untersuchten Rutil-Pulverpartikel haben eine dhnliche Form wie die vorliegenden
Ergebnisse. Andere Arbeiten gehen von einer Dominanz der (110)- und ( 100)—Oberﬂéiche oder der
(110)- und (111)-Oberfldache aus.™ Theoretische Wulff-Konstruktionen wurden von Ramamoorthy
et al 144 erstellt, die erhebliche Beitrige der (100)-Oberflache, aber keine (001)-Facetten zeigten.
Novell-Leruth et al. berichteten von (110) als dominierende Facette und einigen (101)-Beitrigen.

Tabelle 3.10: Beitrag der niedrig indizierten Oberflachen zur Einkristallform nach dem Gibbs-Wulff-Theorem in
Y. VESTA-Ergebnisse@ der VASPD4-Rechnungen aus Gomer und Bredow,'n_ﬂl veroffentlicht unter
der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, |https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ |

(110) (100) (101) (001)

TiO, 77 0 2 <l
VosTigsO, 72 6 22 0
NbysTipsO, 72 0 28 <l
TagsTigsO, 76 0 21 3

(110) (110)

(a) (b) (©) (d

Abbildung 3.10: Wulff-Konstruktionen”*72! von (a) TiO,, (b) Nb sTig 505, (¢) TagsTig 505, (d) V¢ 5Tig sO5.
- 3EFD4-Ergebnisse. Die Oberflichen besitzen folgende Farbkodierung: (110) - grau, (100) - rot, (101) -
blau, (001) - griin. Grafiken aus Gomer und Bredow, veroffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ |

Die Wulff-Konstruktionen von substituiertem Rutil, Nb s Ti 5O, und Ta, 5Ti, 50, dhneln denen von
TiO,. 72 bzw. 76 % der Oberfldche bestehen aus (110)-Terminierungen, 28 bzw. 21 % aus (101) und
weniger als 1 bzw. 3 % aus (001) fiir die Nb- bzw. Ta-substituierte Verbindung.

Wenn Rutil mit Vanadium substituiert wird, hat das entstehende rechtwinklige Prisma zusétzliche
abgestumpfte Kanten, die mit 6 % aus der (100)-Oberfldche bestehen, und die (001)-Oberflichenanteile
verschwinden. Dies dhnelt immer noch reinem TiO,.
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Die Wulff-Kristalle von substituiertem TiO, weisen kleinere Beitrége der (110)-Facette auf. Aufgrund
der hoheren koordinativen Ungesiittigtheit der Ubergangsmetalle der anderen Oberfliichen wird bei
diesen eine hohere katalytische Aktivitit erwartet. Die am wenigsten stabile Oberflache ist (001),
welche stark ungesiittigte Metallatome aufweist. Sie sollte daher aufgrund des Uberschusses an
Bindungsstellen die reaktivste der beschriebenen Oberflichen sein. Sowohl (100) als auch (101) sollten
im Vergleich zu (110) katalytisch aktiver sein.

Unter Beriicksichtigung dessen sollten alle substituierten Rutil-Verbindungen aufgrund des geringeren
Beitrags der stabilsten (110)-Oberfliche reaktiver sein als reines Rutil-TiO,. Nach den Berechnungen
ist die am wenigsten stabile, aber reaktivste (001)-Oberfliche nur fiir Nb s Tiy 5O, und Ta, 5Tij 50,
der substituierten Systeme vorhanden.

Als stabilste Oberfliche mit ca. 75 % des Einkristalls und somit dem groften Anteil wird (110) im
weiteren Vorgehen als diejenige behandelt, auf der die Adsorption der [OER] stattfindet.

3.2.6 Substitution von TiO,(110) mit elektronenreicheren Elementen

Bei der stabilsten Oberfliche (110) wurde die Relaxation von M sTiy 5O, mit M = Ti, V, Nb, Ta
nach Gleichung @ berechnet. Die maximalen Werte sind 2,8 % fiir TiO,, 2,4 % fiir V, sTi; 50,,
1,9 % fiir TaysTipsO, und 1,4 % fiir Nbj sTij50,. Es findet keine Rekonstruktion wihrend der
Geometrieoptimierung statt.

Die Oberfldche (110) besitzt zwei verschiedene Positionen fiir die Metallatome, 5-fach (5¢) oder 6-fach
koordiniert (6¢), vgl. Abbildung[3.-T1(b)] Es wurden Rechnungen sowohl mit Ti auf 5c-Position als auch
mit der entgegengesetzten Metallatomkonfiguration durchgefiihrt, sodass bei letzterer das substituierte
Metall die 5c-Position besetzt. In Abbildung [3.11(a)]sind die verschiedenen Oberflichenenergien mit
entweder Titan (entspricht 6¢-Nb/Ta) oder Nb/Ta als 5-fach koordiniertes Atom (5¢c-Nb/Ta) dargestellt.
Bei beiden Substitutionen stellt die Konfiguration, in der die Titanatome die 5-fach koordinierte
Position einnehmen (6¢-Nb/Ta), die stabilere Oberfliche dar. Bei nachfolgenden Oberflachen- und
Adsorptionsrechnungen wurden nur die stabilsten Konfigurationen verwendet.

1,3

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 6¢c-Nb —=—
1,2 + 5¢-Nb —e—
6¢c-Ta —=—
- LT} S5c-Ta —e—
's 10|
% 09 |
= o
0,8 L I\./.\.———-
0’7 | .\.\.\-\-
0,6 : : : : ‘
2 4 6 8 10
Anzahl der Lagen 1

() (b)

Abbildung 3.11: (a) Oberflachenergien der (b) verschiedenen Substitutionspositionen der Metalle von
Nby 5 Tig s0,(110) und Tag 5Tig s0,(110). [PBE-D3(BI)-Ergebnisse. Grafik (b) aus Gomer und Bredow,™™ ver-
offentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/|
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Fiir die 50 %-Substitution von Nb, Ta, V, Ir wurden noch weitere Metallatomkonfigurationen getestet,
ebenso fiir Nb in der 33 %-Substitution, vergleiche Abbildung[3.12

Zwei verschiedene Substitutionsgrade, 33 % und 50 %, wurden verwendet, um Trends in der[OER}
Aktivitit zu analysieren, auch wenn reale Dotierungen deutlich niedriger sind. Die Substitutions-
Konfiguration wird dabei innerhalb der Symmetrie-Restriktionen ohne Dipolmoment variiert und
die stabilste fiir weitere Rechnungen verwendet. Die stabilsten Konfigurationen sind in Tabelle [3.11]
angegeben.

Die experimentelle Leitfdhigkeit von mesopordsem Ta, ;Ti, /s O, liegt unter dem benétigten Leitfa-
higkeitsminimum fiir die Verwendung in der 9 Deshalb wurde fiir M = Ta nur M, 5Tiy 50,
berechnet. Fiir M = V, Ir wurden positive Segregationsenergien berechnet."* Deshalb wurde
M, 5Tiy 50, mit M = V, Ir nur als Vergleich berechnet und M, 3 Ti, 30, nicht beriicksichtigt.

Unter den untersuchten Modellen mit 50 %-Substitution von Ti durch Nb und Ta ist die stabilste
Ubergangsmetallkonfiguration diejenige mit Titanatomen in den obersten Lagen als 5c-Ti, vergleiche
Tabelle [3.TT)und Abbildung[3.12] Die stabilste Oberfliche von Nby s Tij 5O, hat dabei Titan als S-fach
koordiniertes Metallatom in der obersten Lage, und die zweite Lage besteht entweder aus Sdulen
von Titanatomen oder die Oberfldche besitzt eine symmetrische Verteilung, vergleiche Abbildungen
B.12(e) und B.12(a)}

Bei Tantal ist die stabilste Verteilung diejenige, in der Ti in allen Lagen auf der 5c- und Ta iiberall auf
der 6¢-Position vorkommt, vergleiche Abbildung [3.12(a)}

Bei der Substitution von 33 % Titan mit Nb besteht die oberste Lage auch aus 5c-Ti und 6¢-Nb, aber
die restlichen Niobatome sind in den mittleren Lagen, vergleiche Abbildung

Fiir Ir,, 5 Tij 5O, besteht die stabilste Oberflache ausschlieBlich aus Titanatomen in der obersten Lage

siehe Abbildung

Tabelle 3.11: Thermodynamisch stabilste Metallkationenkonfigurationen der substituierten Rutil(110)-
Oberflichen. Die 5c- und 6¢c-Metallzentren der obersten Lage sind angegeben. VASP{PBE}D3(BJ)-Ergebnisse.
Die Konfigurationen sind in Abbildung (Abb.) dargestellt. Ergebnisse aus Gomer und Bredow,!*/]
verOffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, |https ://creativecommons.org/licenses/by/4. Q/}

Stabilste Konfiguration ~ Abb.

Nby 5Tiy 50, 5¢-Ti, 6¢-Nb 3.12(g)
Nb,3Ti, 30, 5¢-Ti, 6¢-Nb 3.12(1)
Tay 5Tip 5O, 5c-Ti, 6¢c-Ta 3.12(a)
Vo.5Tip50, 5¢c-V, 6¢-V 3.12(c)
Iry 5Tig 50, 5¢-Ti, 6¢-Ti 3.12(e)

Abweichend davon ist fiir V 5Tij 5O, die stabilste Konfiguration mit V auf der Sc- und 6¢-Position in
der ersten Lage und direkt darunter in 6¢, vergleiche Abbildung
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Abbildung 3.12: Metallkationenkonfigurationen in der'PUC| der substituierten (a)-(h) M sTi; 50,(110)- und
(1)-(m) M, BTII'ifi%C)z(l 10)-Oberflsiche mit Ti als blaue, M als griine und O als rote Kugeln. Grafiken aus Gomer
und Bredow, veroffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, Ihttps ://creativecommons.org/ licenseS/i
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3.2.7 Substitution von TiO, mit elektronendrmeren Elementen

Bei der Substitution mit Scandium und Yttrium ist schon beim Bulk die hohe Magnetisierungsdichte
von Sauerstoff und die Instabilitit von M, sTiysO, im Vergleich zu M, 5Ti; 5O, ;5 aufgefallen,
vergleiche Kapitel [3.1.3] Zur Kontrolle wurde die Magnetisierung auch fiir die niedrig indizierten
M 5Tiy sO,-Oberfliachen berechnet.

Fiir Sc( 5Tiy 50, und Y 5Ti 5O, liegt die Metallmagnetisierung bei den Oberflichen nahe null. Im
Gegensatz dazu ist die Spindichte von Sauerstoff relativ hoch und sogar hoher als beim Bulk, vgl.
Tabelle [3.12]und den Bulk in Tabelle[3.6] Dies deutet auf spontanen Sauerstoff-Verlust.

Tabelle 3.12: Durchschnittliche atomare Magnetisierung (Mag) der M 5 Tij 50,-Oberflichen. Hochste Ma-
gnetisierung in Klammern. Alle Zustdnde sind ferromagnetisch. (100) besitzt zwei verschiedene Konfigura-
tionen. m D4-Ergebnisse aus Gomer und Bredow,'# versffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4. 0/], Werte fiir Festkorper in Tabelle @

Mag(Ti) Mag(M) Mag(O)

ScosTigsO,  (110) ~0,04 002 021(0,84)
(100) ~0,03 001 0,18 (0,66)
(100) Version2 ~ —0,03  —0,01 0,17 (0,67)
(101) ~0,03 001 0,17 (0,49)
(001) —0,04 0,02 0,23(0,50)
YosTigsO,  (110) ~0,04 000 022 (0,82)
(100) 0,05 0,00 0,23 (0,62)
(100) Version2 0,04 0,00 0,16 (0,66)
(101) 0,05 0,00 0,22 (0,69)
(001) —0,06 0,00 0,24 (0,50)

In Kapitel 3.1.3] wurden die Gitterparameter von mit VASP{PBE} D4 und CRYSTAL{PBE}D3(BJ)
berechneten Modellen ohne Leerstellen verglichen und die Abweichungen waren minimal.

Fiir die Konstruktion der Oberflaichenmodelle mit Sauerstoff-Leerstellen wurden die optimierten
CRYSTAL{PBE}D3(BJ)-Bulk-Strukturen verwendet, um die tetragonale Symmetrie zu erhalten.
Fiir die Sauerstoff-Leerstellen in Sc( sTiy 5O 75 und Y 5Ti; 50, 75 wurden drei unterschiedliche
Modelle konstruiert. Die O-Leerstellen befinden sich entweder in den dufersten Oberflichenlagen

(Abbildungen [B.13(a)} B.13(d) B-13(m)| B.13(2)B3.13(J)) oder in der ersten und zweiten Lage (Abbil-
dungen[3.13(0)] B-13(e)l B-13(n)} B-13()} B.13(K)) oder in den mittleren Lagen des Oberflichenmodells
(Abbildungen B.13(c)] B.13(T), B.13(0)l B.13(1)|, B.13(M)). Alle Oberflichen besitzen 8 Lagen mit 8

substituierten Metallatomen, sodass bei jeder Oberfliche vier Sauerstoff-Leerstellen eingefiigt werden
konnten.

Wihrend der Geometrieoptimierung rekonstruierten alle Oberflachen. Aufgrund dieser Oberflichenre-
konstruktion sind einige Oberflichenenergien sogar negativ und verhindern dadurch die Anwendung
des Gibbs-Wulff-Theorems.”>"? Die Reihenfolge der Stabilitat hangt von der Position der Sauerstoff-
Leerstellen ab. Bei Sc(y 5Tij 5O 75 sind die (110)-, (100)- und (101)-Oberflichen stabiler, wenn sich die
O-Leerstelle direkt an der Oberfliche befindet, im Gegensatz zu (001), bei der die stabilste Oberfliache
die Sauerstoff-Leerstellen in der ersten und zweiten Schicht enthilt.

Y(,5Tip50;75(100) und (101) zeigen die gleiche Tendenz wie Sc 5Tiy 5O, 75, wihrend (110) die
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umgekehrte Stabilititsreihenfolge aufweist. Bei (001) sind die Leerstellen am stabilsten, wenn sie in
der Mitte des Oberflachenmodells sind.

Dies ldsst sich teilweise mit den Sauerstoff-Spindichten erklaren. Sowohl bei S, 5Ti, 5O, als auch
bei Y sTiy 5O, ohne die Sauerstoff-Leerstellen ist die Sauerstoffmagnetisierung auf den Oberfléchen
(110) und (101) fiir die Sauerstoffatome an der Oberfliache hoch. Bei (100) und (001) verteilt sich
die hohe O-Magnetisierung auf die Sauerstoffatome an der Oberfliche und auf die tiefer liegenden
Atome, bei (001) sogar auf die dritte Sauerstoffatomschicht. Wie bereits beschrieben, steht diese hohe
Magnetisierung im Einklang mit der Instabilitit von Sc( 5Tij 5O, und Y, 5Tij 5O, in Bezug auf den
Sauerstoffverlust.

Dies geht auch aus der negativen O-Leerstellenbildungsenergie an den Oberflachen hervor, vgl. Tabelle
[3.13] und im Bulk, vgl. Tabelle 3.7}

Daher sollten nur M, 5Tij 50, ;5-Modelle mit Sauerstoff-Leerstellen mit Sc und Y im Standard-
Oxidationszustand von +I1I berticksichtigt und die stochiometrischen Sc s Ti sO,- und Y sTiy 5sO,-
Oberfldchen als unrealistisch betrachtet werden.

Tabelle 3.13: Konvergierte Oberflichenenergien der niedrig indizierten Oberflichen von Sc,, 5Tij 5O, 75 und
Y,5Tig 501 75 mit Sauerstoff-Defekten in verschiedenen Oberflichenlagen, vergleiche Abbildung , inJm 2.

VASPD4-Ergebnisse aus Gomer und Bredow,[1 14l Versffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz,
|https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ |

(110) (100) (101) (001)

ScosTipsOr7s B13@] 005 B13@I|B.13()] 031 B.13@] 010 BI3m)] 096
313()| 025 B3MBI3K®| 014 B13e| 029 B13@| 051
31300 056 BI3Q|B13M] 065 130 130 B.a30)] 0,64

YosTiosO17s B.13@] 025 B3@|B13()] 042 B13@] —023 B.13m)] 0,07
3.13(0)| 022 BI3M|BI3K)| 011 BI3@e] 001 B.I3@] 031
3.13(0) 0,60 BI30|B.13M)] 008 B3] 084 [I30)] 004

i

Die Substitution von Rutil mit Sc und Y fiihrt zu spontanem Sauerstoffverlust, folglich zu Sauerstoft-
Leerstellen und stark rekonstruierten Oberflichen."™ Letztere wurden aufgrund der Rekonstruktion
nicht weiter betrachtet.
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3.2 Oberflachen

Abbildung 3.13: Positionen in der (a)-(c) (110)-, (d)-(e) (101)-, (g)-(1) (100)-Oberfliche mit zwei verschiedenen
Metallkationenkonfigurationen, (m)-(0) (001)-Oberfliache der vier Sauerstoff-Leerstellen in 1. der ersten Lage, 2.
zwei Leerstellen in der ersten und zwei in den mittleren Lagen und 3. in den mittleren Lagen. Ti als blaue, M als
violette, O als rote und die Leerstellen als schwarze Kugeln. Grafiken aus Gomer und Blredow,lﬁﬂIl veroffentlicht
unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, |https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ |
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Kapitel 3 Rutil

3.2.8 Nb,;lry/15Tiz/420,

Neben der einfachen Substitution konnen die Titanatome in Rutil-TiO, gleichzeitig mit zwei verschie-
denen Ubergangsmetallen substituiert werden.

Nb,Ir, Ti;_,_,O,, Y, Ir,Ti;_,_,O,, Y, NbTi;_,_ O, und M,Nb »3Ti;_,_,30, mit M=Ta, Sc, Fe,
W, Mn wurden in einer anderen Arbeit mit verschiedenen Ubergangsmetallkonfigurationen in Hinsicht
auf Stabilitdt und deren Bulk-Leitfahigkeiten theoretisch untersucht. Nb, ;1Ir,,;,Ti;/;,0, ergab sich
dabei als das vielversprechendste System.mg]

Dieses wurde hier untersucht und die Ubergangsmetallkonfigurationen sind nach den vorher genannten
Modellen™ ! erstellt worden und in Abbildung dargestellt. In Tabelle sind deren relative
Energien zur energetisch stabilsten Konfiguration angegeben. Die Nummerierung ist dieselbe wie
in Abbildung [3.14] Die 5c- und 6¢-Atome in der obersten Schicht (1.Lage, 5c-/6¢-), ebenso wie
die Position von Niob an der Oberfliche (Nbg,() und die Lage und Kooordination von Iridium
(Ir-Lage/-Koord.) sind angegeben. Beide Dispersionskorrekturen D3(BJ) und D4 ergeben dhnliche
Ergebnisse. Die energetisch stabilste Oberfliche ist (c), bei der Iridium nicht direkt an der Oberfldche
ist, sondern in der zweiten Lage und Niob und Titan in der ersten. Die stabilste Oberflache mit Iridium
an der Oberfliche ist 0,63 bzw. 0,72 eV weniger stabil fiir[PBE}D3(BJ) bzw.[PBE}D4. Damit sind fiinf
Konfigurationen, ndmlich (c), (d), (f), (j) und (1), stabiler als die stabilste Konfiguration mit Iridium an
der Oberfliche. Dies stimmt auch mit anderen theoretischen Arbeiten iiberein.!"*®) Dort sind die am
wenigsten stabilsten Konfigurationen mit 6¢-Iridium in der ersten Lage, genauso wie in dieser Arbeit.
Die Reihenfolge von (d), (1), (j), (k), (1) unterscheidet sich je nach Dispersionskorrektur, wobei bei
[PBE}D3(BJ) die Konfigurationen (f) und (1) gleich stabil sind.

Tabelle 3.14: Relative Stabilitdten von Nb;Ir,,Ti;;,0, im Vergleich zur stabilsten Konfiguration. VASP-
[PBE}D3(BJ)- und -D4-Ergebnisse. Nummerierung nach Abbildung[3.14

# Nbg,s Ir 1. Lage AEpgg p3@er / eV AEpgpps/ eV
-Lage -Koord.  5Sc- 6¢-
a 5c 1. 6¢ Ti/Nb  Ti/lr 2,56 2,67
b 5c 1. 6¢ Ti/Nb  Ti/lr 2,08 2,31
c 5c 2. 6¢ Ti/Nb  Ti/Nb 0 0
d 5Sc 2. 6¢ Ti/Nb  Ti/Ti 0,46 0,28
e 5c 3. 6¢ Ti/Nb  Ti/Ti 1,44 1,38
f Sc 3. 6¢ Ti/Nb Ti/Nb 0,26 0,21
g 6¢ 1. 5c Ti/Ir  Ti/Nb 0,63 0,72
h  6c 1. Sc Ti/Ir  Ti/Nb 0,93 0,95
i 6¢ 2. 5c Ti/Nb Ti/Nb 1,12 1,22
j 6¢ 2. 5c Ti/Ti Ti/Nb 0,42 0,45
k  6c 3. 5c Ti/Nb  Ti/Nb 1,11 1,24
1 6¢ 3. 5c Ti/Ti Ti/Nb 0,26 0,35
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3.2 Oberflachen

Abbildung 3.14: Metallkationenkonfigurationen in der der substituierten Nb, ;Iry/;,Tiz;,0,(110)-
Oberfliche mit Ti als blaue, Nb als griine, Ir als violette und O als rote Kugeln. Grafiken aus Gomer
und Bredow, veroffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, Ihttps ://creativecommons.org/licenses /|
D \\
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3.2.9 Beschichtung mit Monolagen

Eine Moglichkeit, den Iridium- oder Ruthenium-Anteil des Katalysators zu verringern, ist die
Beschrinkung des Edelmetalls auf die Oberfliche, da die[OER]eine Oberflichenreaktion ist. Dies kann
durch Beschichtung einer Monolage auf ein Trigermaterial erfolgen. So kann die hohe Aktivitit von
Edelmetalloxiden erhalten und gleichzeitig der Anteil dieser gering gehalten werden. Als Trigermaterial
wurde in dieser Arbeit (substituiertes) TiO, gewihlt.

Tabelle 3.15: Thermodynamisch stabilste Metallkationenkonfigurationen der substituierten Rutil(110)-
Oberflachen mit Monolagen-Beschichtung. Die 5c- und 6¢c-Metallzentren der obersten Lage ohne Monolage
sind angegeben. VASP{PBE}D3(BJ)-Ergebnisse. Die Konfigurationen sind in Abbildung [3.12](Abb.) dargestellt.
Alle Ergebnisse abgesehen von IrO,:Ir; 5 Ti,/; O, sind aus Gomer und Bredow,"!) veroffentlicht unter der CC
BY 4.0-Lizenz, [https ://creativecommons.org/licenses/by/4. 0/}

Stabilste Konfiguration  Abb.

RuO,:Nb/3Tiy;30, 5¢-Ti, 6¢-Nb 3.12(1)
RhO,:Nb3Tiy;30, 5¢-Ti, 6¢-Nb 3.12(1)
TaO,:Nb, 3 Tiy 30, Sc-Ti, 6¢-Ti 3.12(j)
IrO,:Ir 5Ty 50, Sc-Ir, 6¢-Ir 3.12(k)

Beim Hinzufiigen von Monolagen wurden die Bulk-Gitterparameter des Triagermaterials verwendet,
um Oberflachen zu konstruieren. Die Anzahl der Lagen der Oberflichenmodelle wurde dabei von
6 auf 8 erhoht. Dabei wurde die oberste und unterste Lage durch die neue Monolage ersetzt, indem
die Metallatome des Triagermaterials mit den jeweiligen Beschichtungsmetallen in diesen Lagen
substituiert wurden.

Das Hinzufiigen einer MO,-Monolage auf einer Oxid-Oberfliche ist favorisiert, falls beide Kom-
ponenten dieselbe Kristallstruktur besitzen, wie in anderen theoretischen Arbeiten mit Rutil(110)
gezeigt wurde.™ Dort erweist sich RuO,(110) stabil auf TiO,(110). Davon ausgehend werden
dhnliche Modelle in dieser Arbeit beriicksichtigt, mit dem Hinzufiigen einer Monolage von RuO,,
RhO, oder TaO, auf Nb,;3Tiy;;0, oder IrO, auf Ir; 3 Ti,;;0,, siche Tabelle [3.15] Beim Hinzufiigen
einer Monolage von RuO, oder RhO, auf 33 %-Nb-substituiertem Rutil (RuO,:Nb,;Ti,;0, bzw.
RhO,:Nb,3Ti,;30,) verindert sich die stabilste Oberfldache nicht im Vergleich zu derjenigen ohne
MO,-Monolage, vergleiche Tabellen [3.15|und [3.T1] Wenn die Monolage jedoch aus TaO, besteht, ist
die Oberfliche mit nur Ti-Atomen in der obersten Lage die stabilste, siche Abbildung[3.12())]

Die erhaltenen stabileren Konfigurationen mit Nb im Bulk und Ru nur an der Oberfliche stimmen mit
vorherigen Studien iiberein. Diese sagen nicht nur theoretisch berechnete positive Segregationsenergien
fiir letztere vorher und negative fiir Nb, sondern es wurde auch experimentell festgestellt, dass das
Edelmetall an der Oberfliche segregiert, wihrend Nb in das TiO,-Gitter eingebaut wurde. 1%
Innerhalb des TiO,-Gitters wurde eine hohere Nb-Konzentration nahe der Oberfliche gefunden.
Dieser Effekt war besonders ausgeprégt fiir 35 mol%. Eine Nb-Konzentration von 35 mol% entspricht
auch einer experimentellen elektrischen Leitfdhigkeit, die bis zu drei Gro3enordnungen hoher als bei
reinem TiO, ist. Dies stimmte auch mit deren theoretischen Berechnungen iiberein. Auch wenn die
[DFT}Bulk-Rechnungen keine Porositit beriicksichtigen, sind die Ergebnisse sowohl in der Leitfahigkeit
als auch in der Phasenstabilitit konsistent mit experimentell beobachteten Trends.!'™!
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3.2 Oberflachen

In Systemen mit IrO,-Beschichtung wird Iridium in der obersten Lage in der Sc- und 6¢-Position
favorisiert, vergleiche Abbildung [3.12(k)]

3.2.10 Zusammenfassung

Nach der Auswahl von [PBE}D3(BJ)) und 900 €V bei allen Strukturen wurden die niedrig indizierten
Oberfléchen berechnet. (110) ist bei M) 5Ti( 5O, mit M = Ti, Nb, Ta und V die energetisch stabilste
Oberfldche.

Die in dieser Arbeit vorhergesagte Kristallform fiir TiO, ist ein rechtwinkliges Prisma mit abgestumpf-
ten Ecken, dhnlich der experimentell beobachteten. 17143

Die Substitution mit aliovalenten Ubergangsmetallen verindert die Kristallform im Vergleich zu
reinem TiO,. Die Einkristalle von 50 % Nb- und Ta-substituierten Verbindungen dhneln demjenigen
von TiO, mit nur geringfiigigen Anderungen, jedoch zugunsten von (001). Bei Vo.5Tip 50, ist die
(100)-Oberfldche stiarker ausgeprigt und kann sich damit auf die katalytische Aktivitdt auswirken.
Es wird erwartet, dass der hohere Anteil an Oberflichen mit mehr ungesittigten Metallatomen die
katalytische Aktivitit der substituierten Verbindungen im Vergleich zu reinem TiO, erhoht.

Die Substitution mit Sc oder Y erleichtert die Bildung von Sauerstoff-Leerstellen in Sc,, 5Ti, 0, und
Y 5Tij50,. Die negativen Bulk- und Oberflichenenergien weisen auf die Instabilitét dieser Systeme
hin. Alle Sc(5Tip 5O, 75 und Y 5Tij 5O, 75-Oberflichen mit Sauerstoffmangel weisen eine starke
Rekonstruktion auf. Negative Oberflichenenergien deuten darauf hin, dass die Sauerstoffatome auf
den Oberflichen unter Gleichgewichtsbedingungen eliminiert werden.

In dieser Arbeit wurden die energetisch stabilsten Metallatomkonfigurationen bei den einfach substitu-
ierten Oxiden mit und ohne Monolagen-Beschichtung und bei Nb;51r;,,Ti;;,0, ermittelt.

Wenn Ti-Atome mit zwei anderen Ubergangsmetallen gleichzeitig in TiO, substituiert werden, hier
beispielhaft Nb und Ir, enthélt die stabilste Konfiguration nur Ti und Nb in der obersten Lage.
Kationkonfigurationen mit Ir an der Oberfliche sind mindestens 0,6 eV weniger stabil.

Bei der Beschichtung mit RuO, oder RhO, auf Nb, 5Ti,;0, bleibt die stabilste Oberfliche diejenige
mit 5¢-Ti, 6¢-Nb wie bei der Oberfliche ohne Monolage. Beim Hinzufiigen von TaO, &dndert sich
diese zu dem Modell mit Titan in der obersten Lage. Fiir die stabilste Oberflache von IrO,:Ir; 5 Ti, 30,
muss Iridium in der obersten Lage sein.
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3.3 [OERFAKktivitat

Adsorption ist das Anhaften von Teilchen auf einer Oberfliche. Ein Adsorbat wird auf einem
Adsorbens oder Substrat adsorbiert. Das Loslosen der adsorbierten Teilchen wird Desorption genannt.
Bei der physikalischen Adsorption oder Physisorption werden die Adsorbate nur durch
Waals} Wechselwirkungen an der Oberfliache festgehalten. Diese Wechselwirkungen besitzen zwar
eine groBe Reichweite, sind jedoch schwach und fiihren nicht zum Bruch von chemischen Bindungen.
Dadurch bleibt das Molekiil intakt und es kann hochstens zur Verzerrung durch Wechselwirkungen
mit der Oberflache kommen. Bei der Chemisorption werden Teilchen oder Molekiile durch eine
chemische Bindung an der Oberfliche gehalten. Oft ist dies mit einer Fragmentierung der Reaktanten als
Zwischenprodukte bedingt. Diese reaktiven Fragmente konnen katalytische Reaktionen auf bestimmten
Oberflichen erméiglichen.[5 ]

In der vorliegenden Arbeit wird bei der Adsorption von der Chemisorption ausgegangen, da bei der
heterogenen Katalyse meist diese Art der Adsorption erfolgt.[sl

3.3.1 Reaktionsmechanismen

Verschiedene Reaktionspfade wurden fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion (engl. [oxygen evolution|
) Vorgeschlagen.[6‘30’ B0A152) 1y Folgenden werden die Mechanismen mit M- O, M- OH
und M-OOH als Intermediate vorgestellt, mit M als aktive Adsorptionsstelle des Metalls an der
Oberfldche. Der konventionelle Mechanismus derlOERIist der|ads0rbate evolution mechanisml (IAEMI)[G]
oder mononukleare Mechanismus,“so] der vier konzertierte Proton/Elektron-Transferreaktionen auf
dem Metallion nach Gleichungenumfasst.[15 2L

H,O(l) +M — M-OH +H" +e” (3.4)
M-OH — M-O+H" +e” (3.5)

M-0 +H,0(l) — M-OOH +H" + ¢~ (3.6)
M-OOH — M +0,(g) +H" +e~ 3.7)

Ein Wassermolekiil reagiert mit einem Metallatom M und formt ein Hydroxid M—OH auf dieser
koordinativ ungesittigten Adsorptionsstelle (engl. [coordinatively unsaturated site] (CUS))). Nach der
Deprotonierung reagiert das Sauerstoffatom auf der Oberflache mit einem anderen Wassermolekiil.
Dies fiihrt zur Bildung von M—OOH. Der letzte Schritt besteht aus der Bildung des Sauerstoffmolekiils
und der Generierung einer freien Adsorptionsstelle fiir den néchsten Reak‘[ionszyklus.[153‘15 Y Die
Reaktionsintermediate sind M—O, M—OH und M-OOH, welche als adsorbierte Spezies in dieser
Arbeit behandelt werden.

Der dissoziative Mechanismus">" oder elektrochemische Oxid-Mechanismus,” dargestellt in

Gleichungen [3.8]- .10} besitzt dieselben ersten zwei Reaktionsschritte wie der[AEM] Im Gegensatz
zum [AEM]ist der dritte Schritt hier die direkte Kupplung zweier M—0, welche ein Sauerstoffmolekiil
formen. In diesem Reaktionsmechanismus wird das Reaktionszwischenprodukt M—OOH nicht
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gebildet.
H,O0(l) +M — M-OH +H" +e~ (3.8)
M-OH — M-O+H"' +¢” (3.9)
2M-0 — 2M + 0,(g) (3.10)

Im bifunktionalen Mechanismus I,“SO] der von Halck et al. beschrieben wurde,“sz] fungiert zusatzlich
zum Oberflichenmetallatom M als aktive Adsorptionsstelle ein Oberflichensauerstoffatom O} als
Protonenakzeptor. Die Reaktionsintermediate entsprechen den deprotonierten Intermediaten von

[AEM] vergleiche Gleichungen 3.11]-[3.14]

H,0() +M+ 0} — M-O+H-0} +H" +e~ (3.11)
M-0O+H-0), — M-0+0, +H" +e” (3.12)
H,0(1) + M—0 + O}, — M-00 + H-O}, + H" +e~ (3.13)
M-00 +H-0}, —> M +0} +0,(g) +H" +¢e” (3.14)

Es existiert auch eine von Exner diskutierte Variante der ersten beiden Schritte dieses Mechanismus,[ 150]

in welcher der Protonenakzeptor erst im zweiten Reaktionsschritt agiert, siche Gleichungen [3.13]-
3.16

H,0(1) +M+ 0} —> M-OH+ O} +H" +e” (3.15)
M-OH + 0} —> M-0+0, +H" +¢~ (3.16)

Im von Exner eingefiihrten bifunktionalen Mechanismus Y agiert das Sauerstoffoberflichenatom
auch als ein Protonenakzeptor wie im bifunktionalen Mechanismus I, jedoch sind die Reaktionszwi-
schenprodukte M—O, M—OH und M-OOH wie im[AEM] Dies ist auf den dritten Reaktionsschritt
zuriickzufiihren, in welchem Wasserspaltung zu M—OOH und H-O}, fiihrt. Die Deprotonierung
von H-O}, wird als eigener Reaktionsschritt behandelt, und der letzte Schritt ist die O,-Bildung aus

M-OOH wie im[AEM] vergleiche Gleichungen [3.17)-3.21]

H,0(1) +M+0} — M-OH+ O} +H" +e” (3.17)

M-OH + 0}, —> M-0+0} +H" +¢e” (3.18)

H,0(1) + M—O + O, — M-OOH + H-O}, 3.19)

H-O), — O, +H" +¢” (3.20)

M-OOH — M +O,(g) + H" +e~ (3.21)

In einem weiteren Mechanismus sind die Sauerstoffatome der Oberfliche in der Reaktion involviert.!!

Dieser [[attice-oxygen-mediated mechanism] (LOM) hat kein M—OOH als Zwischenprodukt. Zwei
deprotonierte M—OH auf den Metalladsorptionsstellen resultieren in zwei benachbarten Sauerstoft-
spezies, welche direkt eine O-O-Bindung eingehen. Die Bildung von O, hinterlédsst zwei unbesetzte
Metallzentren, die wiederum von H, O besetzt werden. Struktur und Kristallinitét scheinen entscheidend
zu sein, ob Gittersauerstoffaustausch stattfindet. Jedoch wird angenommen, dass der m—Zyklus
eine grofle Aktivierungsbarriere besitzt.'” Deshalb wird der Zyklus in dieser Arbeit nicht
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betrachtet.l%)

Es existieren noch andere Mechanismen, in denen zwei benachbarte Metallatome als Adsorptions-
stellen agieren. Jedoch sind diese nicht die priferierten Reaktionswege bei den meisten angelegten
Potenzialen™” und werden hier deshalb nicht behandelt.

Die Stabilitéit von Oberflachenreaktionsintermediaten ist experimentell nicht leicht zu ermitteln, kann
jedoch durch Anwendung von IDichtefunktionaltheorie|berechnet werden. ! Bl pie Adsorptionsenergien
AE der Zwischenprodukte werden in Bezug zur reinen Oberfliche E,p,, Wasser Ey o und Wasserstoft

Ey, in der Gasphase berechnet, >} vergleiche Gleichungen Damit wird die Berechnung
(I701551156) 4.,

des elektronischen Triplett-Grundzustandes von molekularem Sauerstoff vermieden,
dieser mit Funktionalen nicht akkurat beschrieben wird. 271251 Negative AE-Werte deuten auf
Stabilisierung der Intermediate in Bezug auf die Auflosung.

AE\io = Exio = Egay = (Enyo — En,) (3.22)
1
AEyon = Eveon = Eqab — (EHZO - EEHZ) (3.23)
3
AEy oon = Emoon — Egab ~ (2EH20 - EEHZ) (3.24)

Um die Aktivitat der zu quantifizieren, wird die Uberspannung berechnet. Diese wird von den
freien Gibbs-Energien der einzelnen Reaktionsschritte abgeleitet. In dieser Arbeit, vergleichbar mit
vorherigen theoretischen Studien, 1221249010 oy den keine Aktivierungsbarrieren, sondern nur
thermodynamische Daten beriicksichtigt. Ahnlichkeiten zwischen thermodynamischen und kinetischen
Vulkan-Plots, die durch mikrokinetische Modellierung[15 8l erhalten wurden, validieren den Gebrauch
eines thermodynamischen Ansatzes."*® Bei den Protonen-Transferreaktionen der und der
Riickreaktion sind die zusétzlichen kinetischen Barrieren klein. Dadurch ist die Annahme,
dass der [potential determining step| (PDS) dem [rate determining step] (RDS) entspricht, und die
Aktivierungsbarrieren von der Thermodynamik bestimmt werden, angemessen.

Die freie Gibbs-Energie des konventionellen [AEM| wird mithilfe von Gleichungen [3.23}{3.28]
berechnet.!>?)

AGPER = AGyon — €U + kT Inag (3.25)
AGTR = AGyro — AGyon — €U + kgT Inag: (3.26)
AGT™R = AGyyoon — AGyo — €U + kT Inayp (3.27)
AGP™R = 4,926V — AGy ooy — €U + kgT Inay (3.28)
Fiir die Differenz der freien Gibbs-Energie AGCFR wird das Referenzpotenzial als das der Standard-

Wasserstoff-Elektrode angenommen. Das chemische Potenzial ¢ von H' + e~ hiingt mit dem von 1/2
H, so zusammen, dass die freien Energien bei Standardbedingungen (pH =0, 7 =298 Kund U =0,
U als externes Elektrodenpotenzial) gleich sind: 121

1
Hy+ + He- = E:qu(g) (3.29)

Dies wird als |c0mputational standard hydrogen electrode| (]CHEI) bezeichnet.">?! Dadurch fillt der
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letzte Teil der Gleichungen fiir die saure[OER] weg und nur die freien Gibbs-Energien der Intermediate
bleiben erhalten. Die Bildungsenergie von O, aus der Wasserspaltung mit 4,92 eV entspricht der
Summe der Gibbs-Energien der Reaktionsschritte, 121153154
Die theoretische Uberspannung der Sauerstoffentwicklungsreaktion nOER eingefiihrt von Garcia-
Mota et al.'>? jst in Gleichung definiert als die hochste Differenz der Gibbs-Energie der
vier Reaktionsschritte AGgE}S , geteilt durch die Elektronladung e und verringert um 1/4 der O,-
Bildungsenergie, 1,23 \VALEL

n%ER = (AGOER /¢) — 1,23V (3.30)

max

Die theoretische Uberspannung des wurde als Parameter zur Beschreibung der Aktivitit
in dieser Arbeit verwendet. Nach dem Sabatier-Prinzip bindet ein idealer Katalysator die Reaktanten
weder zu stark noch zu schwach, sodass die Zwischenprodukte binden und reagieren, die Produkte
jedoch auch wieder desorbieren konnen.®?! Der perfekte Katalysator benotigt denselben Wert
fiir alle freien Gibbs-Energien der vier Reaktionsschritte, ndmlich 1,23 ev o vergleiche Abbildung
[3.13] Dadurch entspricht jeder Reaktionsschritt dieser Energie und es wird keine zusitzliche Energie
benétigt, sodass die ideale Uberspannung den Wert null annehmen sollte.

51 :
A AG =123 eV
31 AGy=123¢eV i

>
2
3
< 2y AG, =123 ¢V 1
: AG, =123 eV
0
'1 T T T T T
H,0 M-OH M-O M-OOH 0,

Abbildung 3.15: Reaktionsdiagramm eines idealen Katalysators.

3.3.2 Rechentechnische Details

Die Einstellungen wurden aus Kapitel [3.2.3] iibernommen, mit folgenden Ergénzungen: Fiir [PBE}
D3(BJ) wurde H 15Jun2001 (1[VE) und fiir[PBE}D4 H_GW 21Apr2008 (1 [VE) als [PAW}Parameter
verwendet. Fiir die[PUC|und die 2 x 2-Superzelle wurden die [Monkhorst-Pack} Gitter auf 8 x 4 x 1,
fiir die 2 X 1- auf 4 x 4 X 1 und fiir die 3 X 1-Superzelle auf 4 x 6 X 1 gesetzt. Molekularer Wasserstoff
und H,O wurden in einer nicht-kubischen Simulationsbox von 7 A oder groBerer Seitenlinge
berechnet. Das Konvergenzkriterium des elektronischen selbstkosistenten Zyklus wurde fiir die
Frequenzrechnungen auf einen akkurateren Wert von 10 8ev gesetzt. Fiir alle Oberflachenrechnungen,
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abgesehen von reinem TiO,, wurden wihrend der Schwingungsrechnung die zwei inneren Lagen
fixiert. Frithere Testrechnungen von adsorbierten Sauerstoffspezies auf reinem TiO,-Rutil zeigten,
dass nur Berechnungen mit einzelnen Sauerstoffatomen auf den Oberflichen eine unrestricted
[Sham} Behandlung benétigen. Fiir alle anderen Strukturen, abgesehen von antiferromagnetischen
RuO,, sind Rechnungen ohne Spinpolarisierung ausreichend. Bei den spinpolarisierten Rechnungen
wurde das magnetische Gesamtmoment wihrend des[SCH Laufs nicht fixiert.

3.3.3 Konvergenztest

Wie die Oberflichenmodelle wurden auch die Modelle mit den Adsorbaten M—0O, M—OH und
M-OOH auf Konvergenz getestet, vergleiche Abbildung [3.16] In Abbildung ist dafiir die
Adsorptionsenergie von TiO, gegen die Anzahl der Lagen aufgetragen. Bei sechs Lagen sind die
TiO,-Modelle innerhalb von 0,02¢eV fiir M-0, 0,06V fiir M—OH und <0,01¢V fiir M—OOH
konvergiert. Rechnungen fiir Nb sTij sO, ergeben konvergierte Werte innerhalb von 0,01 eV fiir
M-0, 0,02¢V fiir M—OH und <0,01 eV fiir M—OOH und sind in Abbildung [3.16(b)| dargestellt.
Diese Anzahl der Lagen wurde, konsequent mit den Oberflichenberechnungen, fiir alle weiteren
Rechnungen fiir Modelle ohne Monolagen-Beschichtung beibehalten.

5,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 3,0 ‘ ‘ ‘
-~ U N
45t 251
\‘\A%A%‘ r
40 t 20
L5
Z 3,5 r M-0 —%— Z
3 M-OH —e— ﬁ 1,0
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o o o o
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(a) (b)

Abbildung 3.16: D3@-Adsorptionsenergien von M—-0O, M-OH und M-OOH auf (a) TiO,(110) und
(b) Nby 5Ti( 50,(110).

Dariiber hinaus wurden noch mehr Startgeometrien fiir die M — OH- und M- OOH-Geometrieoptimie-
rung getestet, um die stabilste Geometrie zu finden. Von dieser wurde dann in weiteren Betrachtungen
ausgegangen.

3.3.4 Schwingungsrechnungen

Um die freie Gibbs-Energie AG nach Gleichung [2.74] zu berechnen, miissen Frequenzrechnungen
fiir H,, H,O und die Adsorptionsintermediate auf den Oberflichen der ausgewihlten Strukturen
durchgefiihrt werden. Die resultierenden Nullpunktsenergien (ZPE), Enthalpie- E; und Entropie(7'S)-

Korrekturen bei 7 =298 K sind in Tabellen [3.16] und [3.17) dargestellt. [ZPE| +E; und TS von
molekularem Wasserstoff reproduzieren die Literaturwerte gut. 22124 [7pE +E; von Wasser sind
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auch konsistent."2>* Dessen Entropie-Term ist jedoch zu niedrig. Fiir die Gibbs-Reaktionsenergien
AGFR wurden Literaturwerte fiir H2[17l und H20[153] verwendet.

Tabelle 3.16: Berechnete Vibrations- @ET) und Entropiekorrekturen (7°S) mit 7 =298 K im Vergleich zu

Literaturwerten von H, und H,O in eV. Werte aus Gomer und Bredow, ! versffentlicht unter der CC BY
4.0-Lizenz, |https ://creativecommons.org/licenses/by/4. 0/], dabei H;;, zu E umbenannt.

ZPE}E, TS

H,(g) 0,27 0,45
Literatur [17] 0,27 0,40
[154] 0,27 0,41
[153] 0,35 0,40
H,0 0,57 0,29
Literatur [5] 0,58 (1 bar) 0,67 (0,035 bar)
[154] 0,56 0,67 (0,035 bar)
[153] 0,57 0,67 (0,035 bar)

Wihrend der Frequenzrechnungen der Oberflichen wurden die inneren Lagen fixiert aufler bei
reinem TiO,. Deshalb sind nur die Differenzen und nicht die Absolutwerte von [ZPE|+E; und T'S
vergleichbar. Fiir die Schwingungskorrekturen der Adsorptionszwischenprodukte liegen die Werte fiir
M -0 zwischen —0,1 und 0,1 eV, fiir M —OH ungefihr bei 0,5 eV fiir die meisten Strukturen und fiir
M-OOH zwischen 0,5 und 0,7 eV, vergleiche Tabelle[3.17}

Wenn RuO, als Monolagen-Beschichtung verwendet wird, sind die Schwingungskorrekturen dhnlich
fiir 50 % und 33 % Nb-Substitution. Insbesondere fiir M—O sind [ZPE}E — T'S niher zueinander,
wenn das Trégermaterial dasselbe ist. Im Vergleich zu Garcia-Mota et al.,">¥ gind die individuellen
Schwingungskorrekturen sehr viel hoher, aber deren Differenz liegt in derselben Gro3enordnung.
Mit der Ubernahme des Ansatzes nach Garcia-Mota et al.,>?) wurden +E; und T'S dhnlicher
Modelle verwendet, um Rechenzeit zu sparen. Deshalb wurden die Korrekturen fiir die Gibbs-Energie
von Nb,;3Ti, 30, auch fiir Nbg 5Tij 5O, und Nb, 31ry;, Tiz)1,O,, fiir reines RhO, die [ZPE]+E7 und
TS von RhO,:Nb,sTi,;30,, und diejenigen von IrO,:Nb, s Ti,;;O, fiir alle Ir-basierten Strukturen
eingesetzt. Garcia-Mota et al. >3 perechneten fiir alle adsorbierten Spezies auf reinem TiO, und
verwendeten diese fiir alle anderen substituierten Rutilstrukturen MTi;505,.

3.3.5 Adsorption und Uberspannung

Adsorptionsenergien von M—0O, M—OH und M—-OOH wurden nach den Gleichungen von Garcia-
Mota et al. "> im konventionellen mononuklearen Mechanismus mit H,O und H, berechnet, um
den schwierigen Triplett-Grundzustand von molekularen Sauerstoff zu vermeiden, 171221561 vergleiche
Gleichungen [3.22}3.24] Nur die stabilsten Kationenkonfigurationen und Adsorptionsmoden wurden
beriicksichtigt.

Die meisten Adsorptionsrechnungen wurden in der primitiven Einheitszelle (PUC) durchgefiihrt. Die
[PUC| muss grof genug sein, um die gegenseitige Storung der Adsorptionsspezies zu verhindern. Um
dies zu iiberpriifen, wurden GroB3enkonvergenztests durchgefiihrt. Die Adsorptionsenergien, welche mit
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Tabelle 3.17: Berechnete Vibrations- ET) und Entropiekorrekturen (7°S) mit 7 =298 K und deren
Differenz der Adsorptionsintermediate in eV. Werte aus Gomer und Bredow,[ 147 Veroffentlicht unter der CC
BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/| dabei H, zu E; umbenannt und
TiO, mit 900 eV berechnet.

ZPERE, TS [ZPBRE;-TS

TiO, -O 2,30 2,42 —0,12

-OH 2,95 2,43 0,52

-OOH 3,20 2,50 0,70

Nb,;Tips0, -O 077 086 0,09
-OH 1,33 0,87 0,47

-OOH 1,50 0,96 0,54

1r0,:Nb, s Ti, 30, -O 081 084 004
-OH 1,40 0,88 0,52

-OOH 1,63 0,90 0,73
RhO,:Nb, s Tiy;0, -O 078 084 0,06
-OH 1,36 0,88 0,48

-OOH 1,63 0,90 0,73

RuO,:TiO, -O 084 073 0,11

-OH 1,42 0,78 0,64

-OOH 1,54 0,83 0,71
RuO,:NbysTigs0, -O 075 085 0,10
-OH 1,32 0,89 0,44

-OOH 1,57 0,90 0,67
RuOZ:NblBTiZBOQ -0 0,75 0,85 *0,10
-OH 1,33 0,88 0,44

-OOH 1,57 0,90 0,67

systematisch groBeren Oberflichen-Superzellen berechnet wurden, sind in Abbildung [3.18]dargestellt.
Der Bedeckungsgrad 6 ist bei Adsorption einer einzelnen Spezies die reziproke Zahl der koordinativ
ungesittigten Adsorptionsstellen, vergleiche Gleichung [2.58] 6 = 1 entspricht der PUC] 6 = 0,5
einer 2 X 1-, 8 = 0,33 einer 3 X 1- und 6 = 0, 25 einer 2 X 2-Superzelle. Die Superzellen sind in
Abbildung [3.T7]dargestellt. Von Abbildung [3.18]ist es ersichtlich, dass nur die Adsorptionsenergie des
grofiten Adsorbats in dieser Arbeit, M—OOH, mit verringertem 6 leicht fluktuiert. Die berechneten
Adsorptionsenergien sind jedoch schon innerhalb von 0,02 eV fiir M—0O, 0,02 eV fiir M—OH und
0,2eV fiir M—OOH fiir die konvergiert. Um den Rechenaufwand zu verringern, wurden
keine Superzellen-Konstruktionen fiir die substituierten Strukturen und Monolagen-Beschichtungen
durchgefiihrt.

Der potenzialbestimmende Schritt (engl. [potential determining step|(PDS)) und die Uberspannung
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Abbildung 3.17: (a) 2 X 1-, (b) 2 X 2-, und (c) 3 x 1-Superzelle von sechslagigem TiO,(110). Ti als blaue, O als
rote Kugeln.
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Abbildung 3.18: Mit 900 eV berechnete Adsorptionsenergie als Funktion des Bedeckungsgrades 6 auf TiO,(110).

nOER werden durch Einbezug der berechneten Schwingungskorrekturen bestimmt. Die Uberspannung

ist abhidngig Vom der grofiten Energiedifferenz in der Reaktion, sodass kleinere nOER-Werte eine
bessere elektrokatalytische Aktivitit vorhersagen, vergleiche Gleichung [3.30]

Mit der Berechnung der freien Gibbs-Energien der Adsorptionsstrukturen, H,O und H, wurden die
Energien der vier Reaktionsschritte AG°™® nach Gleichungen berechnet. Damit
konnten die Energiedifferenzen zwischen den Reaktionsschritten erhalten werden und dadurch auch die
maximale Differenz, die denund damit die Uberspannung 7°"® bestimmt, siehe Gleichung
und Tabelle Wiihrend theoretische und experimentelle Uberspannungen schwierig miteinander
zu vergleichen sind, sind Trends und Vergleiche von relativen Differenzen zwischen Uberspannungen
valide. 219 Dyeg unterstiitzt die Annahme, dass Trends in der Aktivitéit in erster Niherung
durch Thermodynamik bestimmt werden. 5

Theoretische Berechnungen zeigen, dass der AEMJmononukleare Mechanismus, der bifunktionale I
und bifunktionale II Mechanismus die giinstigsten Reaktionswege am elektrochemischen Gleichge-
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wichtspotenzial mit U=1,23 V gegen die reversible Wasserstoffelektrode sind, in Abhidngigkeit von
AG . Fiir die meisten aktiven Katalysatoren ist der bifunktionale I Mechanismus der wichtigste, welcher
M-00 und O}, als Zwischenprodukte besitzt. Y Andere Berechnungen und mikrokinetische
Modellierung weisen auf eine Konkurrenz zwischen M —OOH-Bildung und O-O-Kupplung auf der
Rutil(110)-Oberfliche von IrO,, RuO,, RhO, und PtO, hin. 138

&&%a

(a)

?

LIRS
(d

Abbildung 3.19: MitD3 optimierte Adsorptionsstrukturen von M—OOH auf (a) TiO,, (b) Nby 5 Tij 505,
(c) IrO,:Iry ;3 Tiy 305, (d) TaO,:Nb; 3 Tiy/30,, (€) Nby 3115 Tiz) 1,0, mit Sc-Ti/Sc-Nb und (f) mit S¢c-Ti/5c-Ir. Ti
als blaue, Nb als griine, Ir als violette, Ta als goldene, O als rote und H als weile Kugeln. Grafiken aus Gomer
und Bredow, veroffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, Ihttps ://creativecommons.org/licenses /I

TiO,, IrO,:Ir; 5 Tiy;30, hier mit 900 eV berechnet.

®)

M-OH und M—-OOH sind iiber dem Metallzentrum geneigt. In Abbildung[3:19sind die stabilsten Ad-
sorbatstrukturen von M—OOH dargestellt. Die optimierten Strukturen von Nby 5Tij 5O,, Nb; 5Ti,;30,,
RuO,, RuO,:TiO, (Monolage von RuO, auf TiO,), TaO,:Nb, 5Ti,;;O, und Nb, 51Ir 1, Ti;/;,0, liefern
eine undissoziierte M — OOH-Struktur. Im Gegensatz dazu wurde eine Dissoziation in M—OO und H
auf einem anderen Sauerstoffoberflichenatom O}, fiir alle anderen untersuchten Systeme gefunden.
Die Anwesenheit einer M — OOH-Struktur kann einen M’mononuklaren@@] oder bifunktionalen II
Mechanismus anzeigen, wihrend die Abwesenheit dieser Struktur auf den bifunktionalen 10132
oder dissoziativen/elektrochemischen Oxid-MechanismusP%>! hinweist. In friiheren theoretischen
Arbeiten™® Jieferte M- OOH-Adsoprtion auch teilweise die Bildung von M—OO und H-Oy.
Wihrend einer Reaktion verdndern sich die Edukte iiber einen Anfangszustand iiber Intermediate
zu einem finalen Zustand entlang eines Reaktionsweges, festgelegt als Reaktionskoordinate, sieche
Abbildungen [3.20} B. 2T und 3.22} Die Reaktionskoordinate ist der Reaktionsweg, auf dem die Edukte
(Produkte) iiber die energieirmsten moglichen Ubergangsstufen in die Produkte (Edukte) iiberfiihrt
werden. Beim Auftragen der Energie gegen die Reaktionskoordinate wird das Energieprofil einer
chemischen Reaktion erhalten. In diesem Reaktionskoordinaten-Diagramm stellen die waagerechten
Niveaus zu Beginn und zum Ende die Energie des Eduktes oder Produktes dar. Die Hinreaktion l4uft

entlang der Reaktionskoordinate von links nach rechts. ')

Ausgesuchte Reaktionsdiagramme sind mit der groten Differenz der Reaktionsenergien AG,, in
Abbildungen [3.20} [3.21|und [3.22| gezeigt. Mit AG,,,, kann nach Gleichung die Uberspannung

max
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berechnet werden. Die freie Gibbs-Energie von Wasser wurde als Null angenommen, um die
Bildungsenergie von O, als Summe der freien Gibbs-Energie zu erhalten. 2112354 Figr molekularen
Sauerstoff wurde der experimentelle Wert von 4,92 V gen0111men.“51‘153‘15 4

Tabelle 3.18: Fiir die Rutil(110)-Oberfléiche mit D3@) berechnete Adsorptionsenergien mit und ohne
Metalloxid-Monolagen-Beschichtung in €V. Alle Berechnungen sind restricted [Kohn-Sham] ausgenommen von
den spinpolarisierten Féllen mit M—O und fiir antiferromagnetisches RuO,.

* @ +Er, TS aus D3@)—Schwingungsrechnungen verwendet.

** Die Uberspannung von RuO, wurde mit den Werten der@+E 7, TS vonRuO,:TiO, bzw. RuO,:Nb, 5Ti,;;0,
berechnet.

Werte aus Gomer und Bredow,[m] veroffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, Ihttps 2// creativecommons].
lorg/licenses/by/4.0/| TiO,, IrO,, IrO,:Ir; 5 Ti; /3O, hier mit 900 eV berechnet.

AEyio AEyvion  AEnioon PDS I AY

TiO, 4,67 1,85 4,10 OH 1,18
{PBE D4 4,71 1,87 4,15 OH 1,22°
Nby,5Tig 5O, 081 071 279  OOH 1,42
Nb, 3 Tis 30, 127 051 299  OOH 1,15
RuO, 1,77 0.20 324 OOH  0,87/1,04"
- AFM 1,78 0,19 323 OOH  0,86/1,03*
RuO,:TiO, 1,58 0,07 287  OOH 0,70
RuO,:Nby sTiy 50, 127 0,03 2,67  OOH 0,97
RuO,:Nb, ;3 Ti, 30, 125 0,03 2,67  OOH 0,99
Ir0, 141 045 2,36 0, (OOH) 0,60
1r0,:TiO, 1,46 034 2,36 O, (OOH) 0,60
1rO,:Nby 5 Ti 5O, 149 028 247  OOH 0,56
1rO,:Nb, 3 Ti, 30, 1,52 022 2,52  OOH 0,58
1rO,:Ir, 5 Tiy 30, 131 052 280  OOH 1,07
Ity s Ti 5O, 3,55 0,56 3,79 0 1,14
RhO, 2,61 0,46 2,68 0 0,31
RhO,:Nb, 3 Ti,;0, 227 0.42 2,65 0, 031
- & =78, 4 (Wasser) 2,34 0,47 2,72 0, 0,23
- & = 24,5 (Ethanol) 2.33 0,46 2,71 0, 0,24
TaO,:Nb, ;3 Tiy;0, 0,68 133 225  OOH 2,37

5c-Nb 030 0,85 243  OOH 2,16

Sc-Ir 1,52 037 2,43 0, 0,72

Die Adsorptionsenergien der Sauerstoffspezies sind in Tabelle [3.18angegeben. Die Ergebnisse fiir
reines TiO,-Rutil sind in guter Ubereinstimmung mit der Arbeit von Garcia-Mota et al, 23 ungeachtet
welche Dispersionskorrektur, D3 B2 oder D4,B42259 verwendet wird. Aufgrund der kleinen

Differenzen zwischen den zwei Dispersionkorrekturen wurde nur D3(BJ) fiir die anderen Systeme
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Abbildung 3.20: Reaktionsdiagramm von TiO,, IrO,, Nb; 5Ti,;;0, und IrO,:Nb/3Ti,30,. Grafik aus Gomer
und Bredow,! 47 yersffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, Ihttps ://creativecommons.org/licenses /I
by/4.0/| TiO, und IrO, mit 900 eV berechnet. Maximales AG eingezeichnet.

angewendet, da D4 nicht iiber den gesamten Untersuchungszeitraum zur Verfiigung stand.

Im Reaktionsdiagramm in Abbildung[3.20]besitzt reines TiO, deutlich andere freie Gibbs-Energien der
Adsorption im Vergleich zu den anderen Systemen. Die Energiedifferenzen der Reaktionsschritte sind
bei weitem nicht gleichwertig, was bei einem idealen [DER}Katalysator der Fall sein sollte, vergleiche
Abbildung 3.13] In dieser Arbeit ist die Bildung von M—OH der [PDS] In anderen theoretischen
Arbeiten mit dem [revised Perdew-Burke-Ernzerhof[RPBE)-Funktional ist der[PDS] von reinem Rutil
die Bildung von M-0.122 Zwar ist der m nicht derselbe, aber die Adsorptionsenergien sind
dhnlich. Die resultierende Uberspannung von 1,18 V ist auch #hnlich zu 1,30 AR Berechnungen
mit der D4-Dispersi0nsk0rrektur[52‘53] wurden fiir reines TiO, ausgefiihrt. Die Verwendung der
D4-Korrektur®22? fiihrt zu leicht groeren Adsorptionsenergien im Vergleich zu D3,[48‘49] aber
die Uberspannung, dD3@)—Frequenzen berechnet ist, ist sehr dhnlich. In anderen Arbeiten
besitzt TiO, eine mit berechnete Uberspannung von 1,19 V, was sehr dhnlich zu den Ergebnissen
in dieser Arbeit ist, aber die Bildung von M- O ist dort der potenzialbestimmende Schritt."® Andere
Berechnungen von zwei verschiedenen Oberflichen-Terminierungen von TiO, mit[RPBE]ergeben im
Einklang mit dieser Arbeit den ersten Reaktionsschritt, die Bildung von M—OH, als [P >4

Der state-of-the-art[OER}Katalysator IrO, besitzt im Gegensatz dazu Reaktionsenergiedifferenzen
ndher zu AGSZER /4 =1,23eV. Dies fiihrt zu einer viel kleineren Uberspannung von 0,60 V. Die
Differenz zwischen der Bildung von molekularen Sauerstoff und von M—OOH ist 0,07 eV fiir reines
IrO,, sodass beide Schritte der sein konnten. In guter Ubereinstimmung mit dieser Arbeit zeigten
vorherige [RPBE}Rechnungen bei der sauerstoffbedeckten IrO,(110)-Oberfliche die Bildung von
M-OOH und eine Uberspannung von 0,56 v el

Reines RuO, lieferte hohere Adsorptionsenergien als IrO, und niedrigere als TiO,. Experimentell ist
RuO, ein besserer[OER} Katalysator als IrO, in saurem Medium, aber dessen Korrosionsempfindlichkeit
ist stirker.""® Wihrend der korrodiert RuO, zu RuO4.[162] Die berechnete Uberspannung von
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reinem RuO, ist abhiingig von den verwendeten thermischen Beitrdgen, Entropiekorrekturen und
Nullpunktsenergien. Wenn die thermischen Beitrdge, Entropiekorrekturen und Nullpunktsenergien
von den RuO,:TiO,-Rechnungen verwendet werden, liegt es zwischen denen von RuO,:TiO, und
RuO, auf Nb-substituiertem Rutil, vergleiche Tabelle[3.T8] Bei der Verwendung der [ZPE|+E, — T'S
von RuO,:Nb;;Ti,;;0, ist die Uberspannung nahe derer von RuO, auf Niob-substituiertem Rutil
mit beiden Anteilen der Niob-Substitution. Die Uberspannung von RuTilSO32“53] ist zwischen
0,58 eV und 0,80 eV fiir die 5c- oder 6¢-Substitution. In anderen Arbeiten hat RuO, den gleichen
wie in dieser Arbeit, aber die Uberspannung ist mit 0,37 V niedriger.“ﬁ” Experimentelle
Isotopenmarkierung und differenzielle elektrochemische Massenspektrometrie zeigten die Teilnahme
der Oxid-Lage auf RuO, und Ru an der Sauerstoffbildung.[163 I In der vorliegenden Arbeit beteiligt
sich kein Gittersauerstoff an der was der Grund sein konnte, warum die Aktivitit mit einer
Uberspannung von ~0,9-1,0 V nicht so hoch wie erwartet ist. Andere Arbeiten schlagen das Gegenteil
vor, dass die auf kristallinem RuO, ohne Gittersauerstoffaustausch stattfindet.!*”) Experimente
mit RuO, und Ru,, ¢Nij ; O, _ 5 mit Isotopenmarkierung zeigen, dass die Teilnahme von Gittersauerstoft
im Reaktionsmechanismus abhidngig vom Potenzial ist. Dies passiert bei Potenzialen iiber 1,12 v el
Fiir reines RuO, schligt operando synchrotron Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie ein Ru— OOH-
Zwischenprodukt vor. "% pje Geometrieoptimierungen von M—OOH in dieser Arbeit unterstiitzen
diese These. Andere Arbeiten, einschlieBlich Experimente und [DFT}Rechnungen schlieBen die
Beteiligung des Gittersauerstoffs aus, aber schlagen die Bildung einer OO-Spezies auf Einkristall
RuO,(110) vor, die von einer benachbarten OH-Gruppe stabilisiert wird.[16%)

RhO, liefert eine kleinere Uberspannung als IrO,. Der hier berechnete Wert stimmt somit auch
mit anderen theoretischen Studien iiberein."® Es ist in dieser Arbeit eins der Materialien mit der
hochsten theoretischen [OER}AKtivitit, ausgenommen der Rechnungen in einem Elektrolyten. Fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion ist die Uberspannung auf Metalloberflichen von Ir und Rh, abgesehen
von den (Halb-)Edelmetallen Pt, Pd, Ag, Cu, am niedrigsten.[ U Dies stimmt auch mit den Ergebnissen
der Metalloxide in dieser Arbeit iiberein.

Reines IrO, und RhO, liefern beide gute Aktivititen fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion. Beide
Ubergangsmetalle sind jedoch teuer und selten, 187 sodass die reinen Metalloxide nicht die Antwort
auf der Suche nach einem kostengiinstigen Katalysator sind und die Substitution von weniger edlen
Ubergangsmetalloxiden als niichstes durchgefiihrt wurde.

Durch das Substituieren von Ti mit Nb in TiO, verringern sich alle Adsorptionsenergien im Vergleich
zu TiO,, sowohl fiir x = 1/3 als auch fiir x = 0,5 in M, Ti,_,0,, vergleiche Tabelle 3.18] Dies
ist fiir M—O am stérksten ausgeprigt und resultiert sogar in negativen Adsorptionsenergien fiir
M-OH. Die berechneten Adsorptionsenergien sind dhnlich zu NbTi, 5032.“53] Eine Substitution mit
33 % Nb lieferte in dieser Arbeit grolere Adsorptionsenergien als mit 50 %o-Substitution und ndhere
Ergebnisse zu reinem TiO,. Mit der Substitution von Titan mit Niob in TiO, ist eine Verringerung
der Uberspannung von 1,18 V zu 1,15V nur fiir Nb, ;3 Ti,;0,, aber nicht fiir Nby 5Ti, 5O, festgestellt
worden. Ersteres verbessert die Uberspannung, aber nicht im gleichen AusmaB wie bei Garcia-Mota et
al >3 gefunden wurde. Diese Substitution allein reicht nicht fiir eine signifikante Verbesserung der
[OER}Aktivitit. Der[PDS|von beiden Niob-Substitutionen in dieser Arbeit ist die Bildung von M—OOH.
Dies ist auch der Fall fiir NbTi;505, mit der Adsorption auf 5¢-Nb."23 Wenn die Titanatome in reinem
Rutil mit 50 % Niob substituiert werden, werden die Gibbs-Energien des Reaktionswegs dhnlicher zu
denen von IrO,, siehe Abbildung [3.20}

Die Adsorptionsenergien von Ir, 5Ti 50, sind wie erwartet zwischen denen von reinem TiO, und
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reinem IrO,. Hier besitzt Ir, s Tij sO, eine kleinere Uberspannung als TiO, und eine hohere verglichen
zu IrO,. Das hohere Ir:Ti-Verhiiltnis verschlechtert die Uberspannung im Vergleich zu derjenigen
von IrO,, in Ubereinstimmung mit vorherigen Ergebnissen von positiven Segregationsenergien von
Ir 5Tip 5O, und Ir0’25Ti0’7502.[104] Im Gegensatz zu reinem TiO, und IrO, ist derdie Bildung
von M-0.

Fiir die Adsorption auf dem Oxid Nb, ;1r,,;,Ti;/;,0, wurden unterschiedliche Adsorptionsstellen
getestet, 5c-Ti, S5c-Nb und 5c-Ir. Abhingig von dem Metallatom, auf dem die Adsorption stattfindet,
existieren beachtliche Unterschiede zwischen den Adsorptionsenergien, und folglich unterschiedliche
katalytische Aktivititen. Die Effekte von verschiedenen Ubergangsmetallkationen als Adsorptions-
stellen auf die Adsorptionsenergie zeigt Abbildung 3.21] In Nb, 5Ir;,,Ti;;,0, konnen alle drei
Ubergangsmetalle als [coordinatively unsaturated site| (CUS) fungieren. Obwohl die Bildung von
M-OOH ihnliche Energien liefert und die Energien von M—OH alle negativ sind, unterscheidet sich
die Sauerstoffadsorption sehr stark. Fiir Niob ist die Sauerstoff- sowie die M — OH-Adsorptionsenergie
negativ, dhnlich zu TaO,:Nb, 5Ti,;30,. Fiir 5Sc-Ti dhnelt die Adsorptionsenergie derjenigen von 50 %
Nb-substituiertem Rutil. Wenn die Adsorption auf Iridium stattfindet, sind die Adsorptionsenergien
dhnlich zu reinem oder einer Monolage von IrO,. Wenn die Adsorption auf Titan oder Niob stattfindet,
sind die ersten zwei Sauerstoff-Intermediate stabilisiert, wodurch die Energiedifferenzen vergrofert
werden. Im Gegensatz dazu, wenn die Adsorption auf Sc-Ir stattfindet, sind die Energiedifferenzen
viel kleiner, was zu einer besseren Uberspannung fiihrt, wie fiir Iridium auch erwartet. Die stabilste

6 .
TiO, —
5 F Nb1/3Ir1/12Ti7/1202 5¢-Ti  me — 4
Nb, 31115 Tiz)1505 SENb e o rd
4 | Nby3lry iz 30 Selr - e )
3 F - o v i
s R ; AGNb, 511,15z 150, Se-Ir
~ 2 - . i
% AGrio AGNp, 1t Tis 10, Se-Ti
1F : 1
0 ——d —_—
a1t AGNb, 1 Tiz120, Se-Nb |
_2 T T T T T
H,0 M-OH M-O M-OOH 0,

Abbildung 3.21: Reaktionsdiagramm von Nb, ;3Ir;,;,Ti;;1,0, mit verschiedenen Adsorptionsstellen (5¢-Ti,
5c-Nb, 5c-Ir) im Vergleich zu TiO,. Grafik aus Gomer und Bredow,[m] verdffentlicht unter der CC BY
4.0-Lizenz,https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/] TiO, mit 900 eV berechnet. Maximales
AG eingezeichnet.

Oberflache ist jedoch nicht diejenige mit Ir in der obersten Lage, sondern mit Ti und Nb, vergleiche
Kapitel [3.2.8] Folglich sind die Strukturen mit hoherer Aktivitit thermodynamisch nicht die stabilsten.
Fiir die stabilste Oberflidche entspriche die Aktivitét derjenigen von 5c-Ti oder der von 5c-Nb, dadurch
wiirde sich die Uberspannung entweder nicht verbessern oder sogar verschlechtern im Vergleich zu
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reinem TiO,. Die bevorzugte Adsorption auf Titan anstatt auf Niob stimmt auch mit den Oberfléchen-
energien der verschiedenen Metallkonfigurationen von Nby, 5Ti, 5O, tiberein. Falls die Adsorption
auf Ir stattfinde, wiirde die Uberspannung dhnlich zu der von anderen Ir-basierten Materialien sein.
Abhingig von dem Metall, das als m fungiert, veriindert sich die Uberspannung und damit auch die
Aktivitit.

6 .
— TiO,
5 | = RuO,TiO,
Nb, ;3Tiy;30, —
ol TaO,:Nb, ;3Tiy 30,
3
2

"AGRRO,Nb, ;Ti, 30, |

=== RhO,:Nb,;3Ti,;;0,

AGRLIOZ:T102

AG/eV

AGT102

Nb,3Tiy /30,

A(J'I a0,:Nb; 3Ti, 30,

'2 T T T T T
H,0 M-OH M-O M-OOH 0,

Abbildung 3.22: Reaktionsdiagramm von Strukturen mit Monolagen-Beschichtung im Vergleich zu deren
Tragermaterial. Grafik aus Gomer und Bredow,“m veroffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz,
|// creativecommons.org/licenses/by/4.0 /} TiO, mit 900 eV berechnet. Maximales AG eingezeichnet.

Eine andere Moglichkeit ist die Begrenzung der teureren Edelmetalle auf nur die obersten Lagen der
Oberflache, sodass deren Anteil verringert werden kann.

Mit RuO, als Monolagen-Beschichtung auf TiO, besitzt der Katalysator durch die Stabilisierung
des Triigermaterials sogar eine niedrigere Uberspannung als bei reinem RuO,, siehe Tabelle
Unabhingig von der verwendeten Korrekturen[ZPE|+E — TS ist der potenzialbestimmende Schritt fiir
alle Materialien mit RuO, als Beschichtung auf der Oberfliche die Bildung von M —OOH. Fiir Modelle
mit einer RuO,-Monolage auf Nb, 3 Ti, 30, und Nb s Tij sO, wurden dhnliche Adsorptionsenergien
erhalten, 1,25eV/1,27eV fiir M-0O, —0,03 eV fiir M—OH und 2,67 eV fiir M—OOH. Eine RuO,-
Monolage auf reinem TiO, resultiert jedoch in groeren Adsorptionsenergien von 1,58 eV fiir M-O0,
0,07 eV fiir M—OH und 2,87 eV fiir M—OOH. Verglichen mit RuTi, 503, (5c-Ru[CUS{Ru)® sind
die Adsorptionsenergien aller Intermediate in dieser Arbeit signifikant kleiner.

Alle Materialien mit IrO,-Monolagen und reines IrO, lieferten negative Adsorptionsenergien fiir
M-OH. Im Vergleich zu IrTi; 504, (5c-Ir CUS(Ir) " ist die Adsorptionsenergie von M—O éhnlich zu
reinem IrO,, IrO,:TiO, und IrO, auf substituiertem Rutil im Gegensatz zu den anderen zwei Ir-basierten
Materialien mit Iridium substituierten Rutil als Trigermaterial. Fiir M—OOH sind in dieser Arbeit
alle Adsorptionsenergien hoher im Vergleich zur theoretischen Referenz. Der [PDS]ist fiir alle IrO,-
Beschichtungen die Bildung von M—-OOH bzw. fiir IrO,:TiO, ist auch die Bildung von molekularem
Sauerstoff eine Moglichkeit, da die Differenz zwischen beiden Energiedifferenzen nur 0,13 eV betrégt.
Wenn IrO, nur als Monolage mit einem anderen Triiger-Oxid verwendet wird, sind die Uberspannungen
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~ 0,6 V und damit dhnlich derjenigen von reinem IrO,, abgesehen von IrO,:Ir; 3 Ti,30,. Das ist in
Ubereinstimmung mit den positiven Segregationsenergien von Iry 5 Tiy 5O, und Ir 55 Ti 750,, die
theoretisch berechnet wurden, und der experimentell beobachteten Oberflichensegregation von Ir. 104
Andere theoretische Berechnungen fanden auch Ir-substituiertes TiO, als instabil. > M -0 ist zu
stark stabilisiert und fiihrt zur Erh6hung der Energie des[PDS] der Bildung von M—OOH. Verglichen
zu IrTi, 5032(50—Ir)“53] sind die Uberspannungen ihnlich und die M—OOH-Bildung ist ebenso der

Experimente zeigten bei IrO,-Nanopartikel auf Nby 45 Ti( 95O,-Pulver eine verbesserte Stabilitéit
im Vergleich zu IrO, ohne Tragermaterial. Wenn die Beladung der IrO,-Nanopartikel unter 26 wt% ist,
kann jedoch kein kontinuierlicher Leitungspfad gebildet werden. "% Fiir I/TiO, tragen experimentell
mit {iber 25 wt% Ir alle verfiigbaren Ir-Adsorptionsstellen gleichmifBig zur bei.l2%!

Die grofite Differenz zwischen den Adsorptionsenergien von RhO, und RhO,:Nb, 5Ti, 30, ist die Sau-
erstoffadsorption, welche auch der potenzialbestimmende Schritt fiir reines RhO, ist, im Gegensatz zu
der Bildung vom Sauerstoffmolekiil fiir RhO,:Nb, 5 Ti,;;0,. Die anderen Adsorptionsenergien dhneln
sich sehr und zwischen den resultierenden Uberspannungen besteht kein signifikanter Unterschied.

Die Adsorption auf Iridium, unabhingig davon, ob auf reinem IrO,, als Monolage oder als[CUS]| von
Nb, 53Iry/1,Tiy;1,0,, ergibt gute und die Adsorption auf Rhodium beim reinem Edelmetalloxid und bei
dessen Beschichtung noch bessere Werte fiir dquidistante Energiedifferenzen der Reaktion. Dies fiihrt
zu einer verbesserten [OERI Aktivitit.

Wenn nicht nur die Adsorptionsenergie von M —OH, sondern auch diejenige von M —O negativ ist, ist
die resultierende Uberspannung hoch und besitzt einen Wert von iiber 2 eV, wie fiir TaO,:Nb ;3 Ti,;0,
und Nb 31, Tiz;,0, mit 5¢-Nb zu sehen ist, vergleiche Tabelle [3.T8] TaO,:Nb, ;Ti,;0, lieferte
die hochste Uberspannung in dieser Arbeit aufgrund der negativen Adsorptionsenergie fiir M—O und
der groflen Differenz zu M—OOH.

Abbildung [3.22] veranschaulicht den Effekt der Addition einer Monolage auf TiO, oder Nb 53 Ti,;;0,
auf die Adsorptionsenergie. Beim Hinzufiigen einer RuO,-Monolage auf TiO, (oder Nb-substituiertes
TiO, in Tabelle [3.T8) fallen die Adsorptionsenergien stark im Vergleich zu reinem Rutil. RhO, auf
50 % Niob-substituiertem Rutil fiihrt zu Adsorptionsenergien, die dhnlichere Abstinde zueinander
besitzen. Im Gegensatz dazu iiberstabilisieren TaO,-Monolagen die Adsorption von M—OH und
M-0, was zu groBen Energiedifferenzen und damit zu einer groBen Uberspannung verglichen zu
reinem TiO, fiihrt. Wie aus Abbildung [3.22) and Tabelle [3.18]ersichtlich ist, ist es auch die groBte
Uberspannung in dieser Arbeit. Ein Grund dafiir konnte sein, dass unter den Tantaloxiden nur Ta,Os
die Gleichgewichtsphase darstellt und TaO, metastabil ist. 1162

Die niedrigste Uberspannung von den betrachteten Systemen ist fiir RhO, (0,31V) und
RhO,:Nb,3Tiy 30, (0,31 V bzw. 0,23 V/0,24 V mit unterschiedlichen relativen Dielektrizitdtskon-
stanten in Kapitel [3.3.6)) berechnet worden, und ist damit sogar niedriger als diejenige von reinem
IrO, (0,60 V). Rhodium ist ebenso wie Iridium ein seltenes!™” und teures Element."®” Jedoch ist die
Aktivitét deutlich hoher, sodass der Rh-Anteil auch verringert werden und trotzdem die Aktivitéit von
Ir erreicht bzw. iiberstiegen werden konnte.

Fiir die Strukturen mit der niedrigsten Uberspannung, RhO, und RhO,:Nb, s Ti,;;0,, wurden von
Thomas Bredow auch first-principles Molekulardynamiksimulationen durchgefiihrt, Y um die
kinetische Stabilitdt auszuwerten. Fiir diese Berechnungen wurde das in VASP implementierte
machine-learning potentialmo] verwendet. Um Rechenaufwand zu reduzieren, wurde eine niedrigere
cutoff-Energie, 400 eV, verwendet. Die Simulation wurde bei 300 und 600 K fiir 100 ps mit einem
Zeitschritt von 1 fs ausgefiihrt. Bei den Strukturen fand keine Rekonstruktion statt, was auf kinetische
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Stabilitdt hinweist. Konsistent mit vorherigen Studien™ ist die Aufnahme von Nb in den Bulk und

die Oberflichensegregation von Rh. Ersteres ist vorteilhaft fiir eine ausreichend hohe Leitfihigkeit
und damit fiir die (QERFAktivitit. !

3.3.6 Losungsmitteleffekte

Die [OER] findet auf einer Oberflidche in einem Elektrolyten statt. Methoden zur Evaluierung der
Losungsmitteleffekte konnen in zwei Arten unterschieden werden, in diejenigen, die die einzelnen
Losungsmittelmolekiile explizit behandeln oder diejenigen, die das Losungsmittel als kontinuierliches
Medium betrachten.” Die explizite theoretische Behandlung einer Festkorper/Fliissigkeit-Grenze
ist wiinschenswert, jedoch sehr anspruchsvoll aufgrund der groBen Anzahl an Teilchen, vielen
Freiheitsgraden und langen Rechenzeiten in Molekulardynamiksimulationen. Im Gegensatz dazu
betrachten Kontinuum-Modelle das Losungsmittel als ein einheitliches polarisierbares Medium mit
einer Dielektrizititskonstante £ und dem geldsten Stoff M, der sich in einem entsprechend geformten
Loch im Medium befindet.*?! In der vorliegenden Arbeit wurde daher mithilfe des Softwarepakets
VASPsol™" ™l ¢in solches implizites Solvatationsmodell als eine Naherung fiir eine realistischere
Simulation verwendet, siehe Kapitel 2.9] Zwei Dielektrizititskonstanten wurden verwendet, welche
Wasser' ") und Ethanol" " entsprechen, exemplarisch fiir das RhO,:Nb 5 Ti,/;;0,-Oberflichenmodell,
vergleiche Tabelle[3.18]

Durch die Anwendung eines Solvatationsmodelles in der Oberflaichenrechnung von RhO,:Nb; 5Ti, /30,
ist die Uberspannung leicht verringert. Dies stimmt mit fritheren theoretischen Arbeiten iiberein, in
denen auch nur ein kleiner Effekt durch das Losungsmittel auf RuO, gefunden wurde. 1!

Auch wenn die Verwendung des impliziten Solvationsmodelles zu leicht niedrigeren Uberspannungen
fiihrt, sind die Unterschiede im Vergleich zu den Vakuumrechnungen geringfiigig und wurden deshalb
fiir die anderen Systeme ausgelassen, um Rechenzeit zu sparen.

3.3.7 Vulkan-Plot

In Abbildung ist die negative Uberspannung gegen AGy; o — AGyron aufgetragen[153‘160]
und resultiert in einem Vulkan-Plot. RhO, und RhO,:Nb,;;Ti, 30, sind nahe der Spitze. IrO,
und Nb,3Ir;;,Tiy;,O, mit Iridium an der 5c-Position befinden sich im Bereich dhnlicher Gibbs-
Energiedifferenzen und zeigen vergleichbare [DER}Aktivititen. Reines TiO, ist die einzige von
den untersuchten Strukturen, die auf der rechten Seite des Plottes auftaucht, dhnlich zu vorheriger
Arbeit. " Ti0, bindet M—OH zu schwach, weshalb die M—OH-Bildung der [PD]ist, vergleiche
Tabelle [3.18] Alle anderen Strukturen sind auf der linken Seite des Maximums. Alle Katalysatoren
auf der linken Seite weisen eine starke Bindung zu O auf. All diese Strukturen, ausgenommen die
Iridium-basierten, iiberstabilisieren M -0, sodass der nichste Reaktionsschritt, die Bildung von
M-OOH, verzogert wird und zum [PDS|wird. Die Bildung von O, und diejenige von M—OOH sind
dhnlich anspruchsvoll bei IrO,. IrO, ist nahe der Spitze mit dhnlichen AG ;. — AGy.og-Werten zu
RhO,:Nb, 3 Ti,;30,. Letzteres hat die Bildung von O, als [PDS]
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Abbildung 3.23: Vulkanplot von ausgewéhlten Strukturen. @: MO,, l: Monolagen, A: Nb,3Ir,;,Ti;;1,0,(5¢-
M). Grafik aus Gomer und Bredow,!'” verffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz,
|creativecommons .org/licenses/by/4. ®/} TiO, und IrO, mit 900 eV berechnet.

3.3.8 Bader-Ladungen und Bandstrukturen

Zur weiteren Analyse der [OER}Aktivitit wurde eine Bader-Ladungsanalyse durchgefiihrt und Band-
strukturen wurden berechnet. Die Bader-Ladungen wurden mit der Bader-Ladungsanalyse der
Henkelman-Gruppe berechnet, BUSIBUIBADL iy gie Bandstrukturberechnung wurde die
VASP2WANNIER90-Schnittstelle ) verwendet, und die Bandstrukturen wurden mit xmGracel1%
dargestellt. SeeK-path von Materials Cloud"™™ wurde verwendet, um den k-Punkte-Pfad fiir die
Oberflachen in dieser Arbeit zu definieren.

Bader-Ladungen von ausgewihlten Strukturen sind in Tabelle[3. 19aufgelistet. In TiO, bzw. Nb, ;3 Tiy30,
besitzen Ti und Nb Ladungen zwischen 2,5 und 2,6 e. Ru hat als RuO,-Monolage eine kleinere Ladung
von 2,0 oder 1,8 e. Iridium besitzt ebenso eine Ladung von 2,0 e. Die besten Katalysatoren, die
in dieser Arbeit gefunden wurden, sind RhO, und RhO,:Nb,3Ti,;30, und besitzen die kleinste
Bader-Ladung von 1,8 oder sogar 1,6 ¢ am Metall. Die Struktur mit der groBten Uberspannung, mit
TaO, als Monolage, besitzt die hochste Bader-Ladung von 4,1 e am Tantal. Die Bader-Ladungen
von Sauerstoff sind alle in derselben GroBenordnung von etwa —1,2 e, wobei bei IrO, und RhO, die
kleinste negative Ladung auftritt. Fiir Nb, ;5Ir;,;,Ti;/;,O, besitzt die Konfiguration mit Iridium an der
Sc-Position eine kleinere Bader-Ladung von 1,4 e fiir Iridium im Vergleich zu 1,7 e fiir Sc-Ti, 5c-Nb.
Die besten [OER}Katalysatoren in dieser Arbeit weisen die niedrigsten Bader-Ladungen auf, vergleiche
Abbildung Dabei ist die Uberspannung gegen die Bader-Ladung des Metalls, auf dem die
Adsorption stattfindet, aufgetragen. Fiir Nb, 5Ir; 1, Ti7;1,0,(5¢-Ti, 5¢-Nb) sind die Uberspannungen
mit der Adsorption auf Titan und Niob einzeln mit der jeweiligen Bader-Ladung des Metalls dargestellt.

Um einen tieferen Einblick in die elektronischen Eigenschaften zu erhalten, wurden Bandstrukturen
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Tabelle 3.19: Berechnete mittlere atomare Bader-Ladungen in e. Werte aus Gomer und Bredow, "™ verffentlicht

unter der CC BY 4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ TiO, und IrO, mit
900 eV berechnet.

Nb, 31y, Tiz/,0,

Ti M Monolagen-M -Nb -Ir 0]

TiO, 26 - - - - 1.3
Nb, 3 Tiy30, 25 26 - - - 13
RuO,:TiO, 26 - 2,0 i i 12
RUOZZNb1/3Ti2/302 2,6 2,6 1 ,8 - - —1 ’2
10, ~ 20 - - - 10
RhO, - 1.8 - - - —0,9
RhO,:Nb, i Ti,s0, 2,6 2.6 1,6 i i 12
TaOy:Nb,3Tiy30, 2,5 2.5 4,1 - - —14
Nb,3Iry1,Ti7/1,0,
-5¢-Ti, 5¢c-Nb 2,5 - - 2,6 1,7 —1,2
-Sc-Ir 25 - - 2,6 1.4 —1,2

3,0

25t Ta0,:Nb, 5Ti, /30,

||
Nb 5l 15 Tiz;1,0,(Nb) &
20
% 1,5 NbyslryTig) ,0,(Ti) &
= RuO,:Nb, 3Ti,;30, e® TiO,
Lo | b, 2 Tiy0
Nb 2Tt 1, Tio 5 0s(T) 0131121302
13101712 Ti719 X 0,Ti0,
0’5 | [ ] II'OZ
m e RhO,
0.0 RhO,:Nb;3T130, ‘ ‘ ‘
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Bader-Ladung/e

Abbildung 3.24: Bader-Ladungen des Metalls von ausgewihlten Strukturen. @: MO,, l: Monolagen, A:
Nb, 31115 Tiz;10,(5¢-M).
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Abbildung 3.25: Bandstrukturen von (a) TiO,, (b) Nb;;Ti,;0,, (c) IrO,, (d) RhO,:Nb,,3Ti,;0,. Grafiken
aus Gomer und Bredow,[ 471 Veroffentlicht unter der CC BY 4.0-Lizenz, Ihttps ://creativecommons.org /I
|11censes/by/ 4, ®/} TiO, und IrO, mit 900 eV berechnet.

berechnet, von denen ausgewihlte in Abbildung [3.25] dargestellt sind. Von den Bandenergien wird die
jeweilige Fermi-Energie E . subtrahiert und der Wellenvektor verléduft entlang des Standard-k-Punkte-
Pfades fiir die Symmetrie der TiO,(110)-Oberfldche, die mit SeeK—path“m erhalten wurde. Reines
TiO, zeigt eine typische Halbleiter-Bandstruktur, bei der die Fermi-Energie von keinen Bédndern
durchschnitten wird. Im Vergleich zu den experimentellen Werten von 3,3 eV oder 3,6 eV st die
Bandliicke zu klein, da keine Hybridfunktionale verwendet wurden. Diese Einschrinkung ist bekannt
und steht nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit. Hier steht die Analyse der qualitativen Trends zwischen
verschiedenen Strukturen im Vordergrund. Die Bandstrukturen aller anderen untersuchten Strukturen
zeigen metallisches Verhalten mit Bindern, die die Fermi-Energie kreuzen. Von Nb, 5Ti, 30, iiber IrO,
zu RhO,:Nb3Ti,;;0, nimmt die Anzahl der Bander zu, die das Fermi-Niveau schneiden. Gleichzeitig
erscheinen mehr flache Bénder in der Ndhe der Fermi-Energie und an den Symmetrie-Punkten, wie
z.B. am I'-Punkt. Es wurde beobachtet, dass Leitfihigkeit und Aktivitit korrelieren.*® Die
flachen Bénder konnen auf eine Erhohung der Leitfdhigkeit hinweisen und passen mit den Ergebnissen
der héheren Aktivitét aus der berechneten Uberspannung iiberein.

Die Bandstrukturen von Nby 31, Tiz,0, sind in Abbildung[3.26]dargestellt. Der k-Punkte-Pfad
unterscheidet sich aufgrund der Symmetrie zu den vorher genannte Bandstrukturen, weshalb diese
nicht direkt miteinander vergleichbar sind. Die Bandstrukturen von Nb, 51r;/,Ti7/;,0, mit 5¢c-Nb/Ti
und Sc-Ir sind @hnlich, jedoch besitzt die Bandstruktur mit Sc-Ir als Adsorptionsstelle mehr flache
Binder in der Nihe des Fermi-Niveaus, beim I'-Punkt und anderen Symmetrie-Punkten. Die bessere
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Abbildung 3.26: Bandstrukturen von Nb, 51r;,;,Ti7;;,0, mit (a) 5c-Nb/Ti und (b) Sc-Ir.

Uberspannung von Sc-Ir passt mit diesen Ergebnissen zusammen.

3.3.9 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel wurde die[OER]auf verschiedenen Rutil-basierten Materialien analysiert, dabei wurde
auf unterschiedliche Reaktionswege mit und ohne Anwesenheit eines M—OOH-Intermediates einge-
gangen. Es wird angenommen, dass die Adsorption auf der (110)-Oberflache mit der thermodynamisch
stabilsten Metallkonfiguration stattfindet. Die Uberspannung wird mit Gibbs-Adsorptionsenergien von
den Intermediaten M—O, M—OH und M—-OOH genihert.

Reines Rutil weist eine geringe Aktivitdt aufgrund von entsprechend hohen Adsorptionsenergien
auf. Durch die Substitution mit 50 % Niob werden die Adsorptionsenergien stark reduziert. Die
angestrebten niedrigen Uberspannungen werden jedoch nicht erreicht. Um die Aktivitit zu verbessern,
wird hier die Substitution mit Niob und das Hinzufiigen von Monolagen von IrO, oder RhO, auf
reinem und substituiertem Rutil als Strategie vorgeschlagen.

Die Iridium-basierten Strukturen, entweder als reiner state-of-the-art-Katalysator IrO, oder als
Monolagen auf TiO, und Niob-substituiertem Rutil, haben sehr dhnliche Uberspannungen. Auch wenn
keine Verbesserung der Aktivitit erreicht werden kann, wird der Iridium-Anteil bei Verwendung der
Monolagen ohne die Erhchung der Uberspannung drastisch reduziert.

RuO, hat eine kleinere Uberspannung als Monolage auf TiO,-Rutil im Vergleich zu reinem RuO,,
sodass der Edelmetall-Gehalt auch hier verringert und gleichzeitig die [OER}Aktivitit erhoht werden
kann.

Durch Steuerung, welches Ubergangsmetall als die koordinativ ungesittigte Adsorptionsstelle fungiert,
kann die Aktivitit angepasst werden. Dies wurde fiir Nb3Ir 1, Ti;/;,0, gezeigt.

Zusammenfassend wurden zwei vielversprechende Alternativen zu reinem IrO, mit kleineren Uber-
spannungen und somit besseren elektrokatalytischen Eigenschaften in dieser Arbeit identifiziert. Diese
Strukturen mit den tiefsten Uberspannungen sind RhO, und RhO,:Nb, 5 Ti,/;;0,. Bandstruktur von
Letzterem zeigt mehr Béander, die das Fermi-Level kreuzen, als bei IrO,, was bessere elektrische
Leitfahigkeit und damit erhohte [OER}Aktivitit verspricht. Die andere Alternative zu reinem IrO, ist
die Verwendung von IrO, nur als Monolage auf einem anderen Trigermaterial, wie zum Beispiel
33 Y- oder 50 %-Niob-substituiertem Rutil.
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KAPITEL 4

Tri-Rutil

In diesem Kapitel wird Tri-Rutil, eine Variante der Rutil-Uberstrukturen, als ein weiterer mdglicher Ka-
talysator fiir diebehandelt. In quantenchemischen Studien von ternidren und quartdren Oxiden!"2%
wurde die Aktivitﬁt mit der Uberspannung des und den zugehdrigen Reaktionsintermedia-
ten M—O, M—OH und M —OOH berechnet. Als eine der vielversprechendsten Verbindungen mit hoher
[OER}Aktivitit wurde Co(SbOs), identifiziert, auch als CoSb,Og bezeichnet. Diese Tri-Rutil-Struktur
ist sdurestabil und kann in der sauren als Katalysator verwendet werden."® Auch die dort
berechnete Bandliicke von 0,92 eV ist ein guter Startpunkt fiir einen Katalysator.

Verschiedene Mischoxide der Form Co\ sM, 5(SbO3), mit M = Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ru wurden in
theoretischen Berechnungen im Rahmen des Verbundprojekts ATO-KAT als mogliche Trigermate-
rialien betrachtet. Die thermodynamische Stabilitdt von Co(SbOs), mit Ruthenium und Eisen ergab
erfolgversprechende Ergebnisse fiir mogliche Mischoxide. Fiir Coy sM; 5Sb,Og mit M = Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn ergeben sich nur fiir die Verbindung mit Eisen negative Reaktionsenergien nach Gleichungen
BT und 2] Fiir die Substitution mit Ruthenium ergeben die Substitutionen mit 25 und 50 % die
stabilsten Strukturen nach Gleichung “81]

| 1
1 1
5 CoSb,05 + 5 MSb, 0 — Cop sMg 58,04 (4.2)
% Ru + % RuO, + (1-x) CoO + Sb,05 — Co,_, Ru_Sb,0, 4.3)

Zusitzliche Substitution mit Ruthenium und Eisen fiihrte bei den daraus resultierenden Verbindungen
Ru,, 5Co( 5(SbO;3), und Fe ,5Ruj ,5C0( 5(SbO3), zu einer Erhdhung der berechneten elektrischen
Leitfahigkeit um zwei bzw. drei Groenordnungen im Vergleich zum halbleitenden Co(SbO5 )2.[148]
Die Stabilitét in saurer Umgebung und die erhdhte Leitfdhigkeit durch die Substitution von Kobalt in
Co(SbO3), ist ein guter Startpunkt fiir einen moglichen Katalysator der[OER]

Um die Eignung von Co(SbO5), und seinen substituierten Verbindungen besser bewerten zu kénnen,
werden in den folgenden Unterkapiteln die Oberflachen auf Stabilitdt und die Adsorptionen auf der
stabilsten Oberfliche untersucht.
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Kapitel 4 Tri-Rutil

4.1 Rechentechnische Details

Die Rechnungen wurden mit VASP, Version 6.1.2-6.2.1, mit folgenden PAW-Sétzen berechnet: Co
02Aug2007 (9[VE), Ru 04Feb2005 (8[VE)), Fe 06Sep2000 (8[VE), Sb 06Sep2000 (5[VE), O 08 Apr2002
(6[VE), H 15Jun2001 (1 [VE).

Die meisten Einstellungen wurden fiir bessere Vergleichbarkeit aus den vorherigen Kapiteln iiber-
nommen. Es wurde PBE}D4 verwendet und die curoff-Energie wurde auf 900 eV gesetzt; nur bei
Rechnungen, die beim [SCH nicht konvergierten, wurde ein niedrigerer Wert von 600 eV eingesetzt.
Um die 25-50 %oige Substitution im spiteren Verlauf zu gewéhrleisten, wurden 2 X 2 X 1-Superzellen
konstruiert, und diese auch fiir die nicht substituierte Variante fiir Vergleichbarkeit {ibernommen.
Fiir die 2 x 2 x 1-Superzellen wurden die [MP}Gitter beim Festkorper auf 4 x 4 x 2 gesetzt. Fiir
die Konvergenzkriterien wurden die Standardwerte 10~* eV fiir den elektronisch selbstkonsistenten
Zyklus und 10} ev A fiir die Strukturoptimierung verwendet. Verbindungen mit Kobalt wurden
spinpolarisiert angesetzt, da der Grundzustand in der Literatur fiir Co(SbO3), als antiferromagnetisch
beschrieben wird. " Fiir die 50 %ige Substitution wurde eine Position der 2a-Wyckoff-Position von
Kobalt im Festkorper mit Ruthenium substituiert und fiir einen antiferromagnetischen Zustand als
2 x 2 X 1-Superzelle berechnet. Um zur 25 %igen Substitution mit Ru zu gelangen, wurden zwei
Ru-Atome entweder mit Kobalt ersetzt, um bei Coy, 75Ru,, ,5(SbO;), zu landen, oder mit Eisen fiir
Cog sRug »5Feq »5(SbO3),, vergleiche Abbildung [T}

(@ (b)

Abbildung 4.1: (a) 2 X 2 X 1-Superzelle von Coy sRu ,5Fe( ,5(SbO;), und (b) die oktaedrische Umgebung der
Metallatome. Co als dunkelblaue, Sb als hellblaue, Ru als lilafarbene, Fe als griine und O als rote Kugeln.

Wenn die optimierten Gitterparameter des Bulks aufgrund der Symmetrieerniedrigung einen y-Winkel
ungleich 90° ergaben, wurde dieser Winkel bei der Konstruktion der Oberflichen auf 90° gendhert und
die optimierten Bulk-Gitterparameter verwendet, da Testrechnungen in den vorherigen Kapiteln keine
grofie Abweichungen der Oberflichenenergien bei diesem Ansatz zeigten. Die [MP}Gitter wurden
fiir die (110)-Oberflache auf 3 x 2 x 1, fiir die (101)-2 X 1-Superzelle auf 3 x 3 x 1, fiir (100) auf
3 % 3 x 1 und fiir (001) auf 3 x 3 x 1 gesetzt. Der Vakuum-Abstand wurde auf 12A gesetzt. Fiir die
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4.2 Festkorper

Oberflachen-Optimierungen wurde die Anzahl der Lagen auf 6 bei (110), (101), (100) und 12 bei
(001) gesetzt. Fiir die wurde die optimierte Struktur von der (110)-Facette verwendet. Die
optimierte 2 X 2 X 1-Oberfliche mit antiferromagnetischen Zustidnden auf Kobalt wurde mit einer
cutoff-Energie von 900 eV ohne magnetisches Moment mit LOBSTER, V5.1.1, berechnet.
Bei der Adsorption auf Co(SbOj3),(110) wurde die Anzahl der Lagen aufgrund der Rechenzeit auf
vier reduziert.

4.2 Festkorper

(b)

Abbildung 4.2: (a) Struktur von Tri-Rutil Co(SbOs), und (b) die oktaedrische Umgebung der Metallatome. Co
als dunkelblaue, Sb als hellblaue und O als rote Kugeln.

Co(Sb03), kristallisiert in der Raumgruppe P4,/mnm. ¥ Die [PU in der ball-and-stick- und
Polyeder-Darstellung ist in Abbildung [4.2] dargestellt.

Tabelle 4.1: Mit 900 eV cutoff-Energie berechnete Gitterparameter von Co(SbO3), und dessen substituierten
Verbindungen im Vergleich zum Experiment (Exp.). Berechnungen sind im antiferromagnetischen Zustand
durchgefiihrt worden. Co(SbO3), wurde als[PUCJund als Superzelle (SZ) optimiert.

SZ alA clA  yIl° Aal% Acl%
Co(Sb03), - 4,680 9,415 90 0,6 1,5
2x2x1 4,681 9,424 90 0,7 1,6
Exp. 120 4,6495(2) 9,2763(6) 90
C00’75RUO’25(SbO3)2 2x2x1 4,692 9,488 89,8
Coy.sRuy 5(SbO3), 2x2x1 4,707 9,556 89,6
COO,SRUO,ZSFCO,ZS(SbO3)2 2x2x1 4,699 9,505 89,9

In Tabelle @ sind die berechneten Gitterparameter von reinem und substituiertem Co(SbOj),
aufgelistet. Die Gitterparameter von Co(SbOj3), weichen von den experimentellen Werten™® ym
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Kapitel 4 Tri-Rutil

weniger als 1 % fiir @ und 1,6 % oder weniger fiir ¢ ab. Bei der Optimierung der Superzelle wird der
Gitterparameter c leicht vergrofBert.

Bei der Substitution mit Ruthenium bzw. Ruthenium und Eisen ergeben alle Festkorper leichte
Abweichungen von 90° beim y-Winkel. Dieser wurde bei den Oberflaichen mit 90° genéhert. Da
Ruthenium grofler als Kobalt ist, resultiert die Substitution von Kobalt mit 50 % Ruthenium in
leicht vergroBerten Gitterparametern a und c. Auch bei der Substitution mit 25 % Ru vergrofern
sich ¢ und a, letztere dhnelt dem berechneten Wert von Co(SbOs),. Auch der Gitterparameter a von
Co sRu 55Fe( ,5(SbO3), dhnelt dem von reinem Co(SbO;),, wihrend c stark vergroBert ist.
Nach aktuellem Stand gibt es keine experimentellen Strukturdaten zu substituiertem Co(SbOj),,
die als Vergleiche hinzugezogen werden konnen. Die Verianderungen durch die Substitution folgen
aufgrund der Atomradien jedoch erwarteten Trends.

4.3 Oberflachen
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Abbildung 4.3: 2 X 2 x 1-Superzellen der Cog sRu) »5Feq »5(SbO;),-Oberflichen: (a) (110), (b) (100), (c) (001)
und (101) in (d) x- und (e) y- Richtung. Co als dunkelblaue, Sb als hellblaue, Ru als lilafarbene, Fe als griine
und O als rote Kugeln.
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4.3 Oberflichen

Nach der Optimierung des Festkorpers wurden dessen optimierten Gitterparameter verwendet, um
die Oberflachen zu konstruieren. Die Oberflachen (110), (100), (101) wurden aus 6 Lagen und (001)
aus 12 Lagen konstruiert. Alle Oberflichen wurden mit Winkeln von 90° berechnet. Die Oberflichen
(110), (100), (101) und (001) der substituierten Tri-Rutil-Struktur Co, sRu, ,5Fe( »5(SbO3), sind in
Abbildung 3] dargestellt.

Die Oberflichenenergien von Co(SbO;), in Tabelle @l zeigen, dass die (110)-Oberfliche mit
einer Oberflichenenergie Eg von 1,08] m~ die stabilste ist. Danach folgen nach der energetischen
Reihenfolge (100) und (101), wihrend (001) mit Eq = 1,75] m 2 die am wenigsten stabile Oberflache
von den hier untersuchten ist. Diese Reihenfolge stimmt mit den Ergebnissen vorheriger theoretischer
Arbeiten iiberein. 2%

Bei der Substitution mit 25 %, 50 % Ru oder 25 % Ru und 25 % Fe bleibt die (110)-Oberfliche
energetisch mit Eq = 0,84 m 2, 0,58Jm 2 bzw. 0,75Jm > die stabilste. Allerdings folgt die
(001)-Oberfliche unmittelbar danach, anstatt als energetisch ungiinstigste Oberfliche aufzutreten,
vergleiche Tabelle .2} (100) ist bei allen Substitutionen die am wenigsten stabile, jedoch besitzt bei
Co 75Ru 55(SbO3), (101) fast dieselbe Oberflachenenergie mit 1,31J m 2 im Vergleich zu 1,32 m 2
fiir (100).

Tabelle 4.2: Oberflichenenergien Eg berechnet mit 900eV (600eV fiir Coy7sRug,5(SbO5),(100),

Cog.sRUg 25Fe) 25(Sb03),(100)) in Jm 2.
* nicht konvergiert.

(110) (100) (101) (001)

Co(SbO3), 1,08 1,44 1,55 1,75
C00’75RUO’25(SbO3)2 0,84* 1,32 1,31 1,21
CopsRu 5(SbO3), 058 122 1,08 073

CopsRugsFeg5(SD03),  0,75° 1367 122 0,99

Die Substitution zeigt bei allen untersuchten Systemen nicht nur eine Verkleinerung der Oberfldchen-
energie und damit eine Stabilisierung der (110)- sondern auch der (001)-Oberfliche, die aufgrund
ihrer stirkeren Ungesittigtheit zur [OER}Aktivitit beitragen konnte. Die energetische Reihenfolge hat
sich zwar durch die Substitution geéndert, jedoch ist (110) immer noch die stabilste Oberfliche.

Tabelle 4.3: Beitrag der niedrig indizierten Oberflichen zur Einkristallform nach dem Gibbs-Wulff-Theorem in
%o. VESTA—Ergebnisse[105 I der VASPD4—Rechnungen.

(110) (100) (101) (001)

Co(SbO3), 57 2 23 17
Coy,75RUg »5(SbO3), 67 0 9 23
CogsRug 5(SbO3), 72 0 0 28
CopsRug»sFeg,5(Sb05), 69 0 4 26

Nach dem Gibbs-Wulff-Theorem™ "2 wurden die Einkristalle in Abbildung {4.4| mit VESTA!®)
konstruiert, mit den prozentualen Werten in Tabelle d.3] Bei Co(SbO3), ist die groBte Oberfliche
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Kapitel 4 Tri-Rutil

)
1) (110) (110) l - (110)
(@ (b)

(©) (@

Abbildung 4.4: Wulff-Konstruktionen™ von (a) Co(SbO;),, (b) Cog 75Rug »5(SbO3),, (¢) Cog sRug 5(SbO5),,
(d) Cog sRug 55Fe( »5(SbO3),. PBE}D4-Ergebnisse. Die Oberflichen besitzen folgende Farbkodierung: (110) -
grau, (100) - rot, (101) - blau, (001) - griin.

(110) mit 57 %. Danach folgen (101) mit 23 % und (001) mit 17 %. Die Wulff-Konstruktion ergibt
einen Quader aus (110) mit abgeflachten Ecken aus (101) und abgeflachten Kanten aus (100). Die
Oberflache (100) besitzt nur 2 %, verschwindet bei den Substituierungen jedoch génzlich.

Bei der Substitution von 25 % Kobalt mit Ruthenium steigt der Anteil von (110) auf 67 % und von (001)
auf 23 9%. (101) besitzt nur noch einen Anteil von 9 %. Der Einkristall besitzt die Form eines Quaders
mit abgeflachten Ecken. Steigt der Substitutionsanteil von Ruthenium auf 50 %, steigt der Anteil
von (110) und (001) noch weiter an und (101) verschwindet komplett. Damit nimmt der Einkristall
die Form eines Quaders an. Die Wulff-Konstruktion von Cog, sRuy ,sFe(, ,5(SbO3), dhnelt derjenigen
von Coy 75Ru »5(SbO3), sehr, mit nur 3-5 % Abweichung zwischen den prozentualen Anteilen der
Oberflichen, bei denen der Anteil von (110) und (001) steigt und (101) sinkt.

Bei reinem Co(SbOj3), sowie bei den substituierten Strukturen ist (110) die Oberflache mit dem
grofiten Fldchenanteil zwischen 57 und 72 %. Aus diesem Grund wurde die Adsorption auf dieser
Oberflache untersucht.

In Abbildung [4.5]ist die projizierte Zustandsdichte (PDOS])) von Co(SbOs),(110) gezeigt. An der
Fermi-Energie tragen alle Atome einen Beitrag zur Zustandsdichte bei, Antimon dabei den groBten.
Dies weist auf eine hohere Reaktivitdt von Sb hin. Oberhalb des Fermi-Levels sinkt der Sb-Anteil
und Kobalt und Antimon leisten einen vergleichbaren Beitrag zu den Orbitalen. Bei den tieferen
Orbitalen, nicht mehr in der Grafik abgebildet, dominiert Kobalt. Sauerstoff besitzt direkt unterhalb der
Fermi-Energie kaum Beitréiige. Der signifikante Anteil von O-Orbitalen oberhalb der Fermi-Energie
weist auf einen unvollstindigen M-O-Ladungstransfer hin und somit auf eine partielle kovalente
Bindung.
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4.4 Adsorption

PDOS
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Abbildung 4.5:[PDOS| von Co(SbO3),(110).

4.4 Adsorption

Abbildung 4.6: Adsorptionsstrukturen von M—OOH auf Co(SbOj3),(110) mit der Adsorption auf (a) Co oder
auf (b) Sb. Co als dunkelblaue, Sb als hellblaue und O als rote Kugeln.

Fiir die Adsorption wurden die Reaktionsintermediate M—O, M—OH und M-OOH nach dem [AEM]
angenommen. Wie im vorherigen Kapitel wurde nur fiir M — O eine unrestricted [Kohn-Sham}-Rechnung
durchgefiihrt. Wihrend dieser wurde das magnetische Gesamtmoment beim [SCH Lauf nicht fixiert.
Die Anzahl der Lagen der Schichtmodelle wurde aufgrund der Rechenzeit fiir die Adsorption auf
vier reduziert. Diese Nidherung kann verwendet werden, da die Differenz der Oberfldchenenergien
zwischen den Oberflichenmodellen mit sechs oder vier Lagen nur 0,03 ] m > betrigt.

Adsorbiertes M—OH ist iiber dem Metallzentrum geneigt, wobei das Wasserstoffatom weiter vom
Metallatom entfernt ist als der Sauerstoff. Die stabilsten M —OOH-Strukturen sind in Abbildung
(.6l angegeben und zeigen die molekulare Adsorption von OOH. Wenn die Adsorption auf Kobalt
stattfindet, relaxiert das Sc-Antimonatom an der Oberfliche etwas aus der Ebene heraus. Bei der
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Adsorption auf Antimon tritt dieser Effekt nicht in Erscheinung.

[PBE}D4 ergibt leicht niedrigere Adsorptionsenergien fiir M—O, wenn die Adsorption auf Kobalt
stattfindet, vergleiche Tabelle[d.4] Fiir M—OOH sind die Adsorptionsenergien fiir beide Elemente sehr
dhnlich. Die Adsorption von M—OH auf Sb ist um 0,43 eV energetisch stabiler als auf Co und ergibt
sogar eine negative Adsorptionsenergie. Die substituierten Tri-Rutil-Strukturen sind wéhrend des
[SCHder Geometrieoptimierung nicht konvergiert und kénnen deshalb nicht mit Co(SbO3), verglichen
werden. Aufgrund der GroBe der Superzellen bei Co(SbO3), lagen Frequenzrechnungen auf3erhalb
des Rahmens dieser Arbeit. Die Uberspannung wurde deshalb aus den Reaktionsenergien statt deren
Gibbs-Energien und zusétzlich mit der Enthalpie-, Entropiekorrektur von H2[17] und H20“53]
berechnet. Fiir die Adsorption auf Kobalt ist die O,-Bildung der[PDS] vergleiche Tabelle[d.4] Aufgrund
der vergroBerten Energiedifferenz zu M—O als nichsten Reaktionsschritt im[AEM]ist die Bildung von
M-0 nur 0,04 eV bei Verwendung der Reaktionsenergien bzw. 0,02 eV unter Einbeziehung der [ZPE]
Enthalpie-, Entropiekorrektur von H,O und H, von der Bildung von O, entfernt, sodass der zweite
und der vierte Reaktionsschritt der [OER]der [PDS|bei der Adsorption auf Antimon sein konnen. Fiir
beide Adsorptionsstellen ergibt sich eine Uberspannung von ca. 0,5-0,6 V. Dies ist vergleichbar mit
der berechneten Uberspannung von IrO, oder IrO, als Monolagen-Beschichtung in dieser Arbeit und
kann als Alternative zum Edelmetalloxid verwendet werden.

Tabelle 4.4: Adsorptionsenergien der Reaktionsintermediate auf Co(SbO5),(110) mit Adsorption auf Co oder

Sb (Ads. auf) in eV. Uberspannungen aus den Reaktionsenergien berechnet (ngER) und mitET — TS von
OER

H,0, H, (’IZPE+ET—TS)-

Ads.auf M-O M-OH M-OOH [PDS| 2™V QiR oV

Co 1,64 0,31 3,14 0, 0,55 0,54
Sb 1,67 —0,12 3,17 0,/0 0,56 0,51

Fiir zukiinftige Arbeiten sind zusitzliche Berechnungen von Frequenzen notwendig, um auch die
[ZPE}+E — TS von Co(SbOs3), zu erhalten und damit die Gibbs-Energien und die [OER}AKktivitit zu
bestimmen. Weitere Untersuchungen aller substituierten niedrig indizierten Oberfldchen, insbesondere
der (001)-Oberfldche als energetisch zweit-stabilsten, ist nach den in dieser Arbeit berechneten
Oberflichenenergien vielversprechend.

Eine theoretische Uberspannung von Co—FeSb,0(110) nach dem mit Adsorption auf Co
wurde von anderen Autoren zu 0,28 V berechnet. ">’ Diese niedrige Uberspannung verspricht eine
hohe [OER}AKktivitit und konnte mit der zusitzlichen Substitution dieser Verbindung mit Ru oder
auf Cog sRu 5(SbO3), durch die Stabilisierung der Oberflache oder auf reaktiveren Facetten noch
verbessert werden.
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KAPITEL D

Alkalische OER auf NiO:W,C

In diesem Kapitel wird als Alternative zur bisher betrachteten sauren [OER]die Sauerstoffentwick-
lungsreaktion in alkalischer Umgebung untersucht. Die Resultate sind teilweise in einer gemeinsamen
Arbeit mit den experimentellen Partnern des Verbundprojekts ATO-KAT publiziert.[ 158 Dafiir wurden
neben reinem NiO auch NiO mit dem Carbid W, C als Tridgermaterial (NiO:W,C) verwendet.

Carbide bestehen aus Kohlenstoff und Metallen oder Nichtmetallen mit einer geringeren Elektronegati-
vitét als Kohlenstoff. Bei metallischen Carbiden bilden die Metallatome M die dichteste Kugelpackung
und die Kohlenstoffatome fiillen die oktaedrischen Liicken. Dabei miissen die Liicken grof3 genug
sein, damit die Kohlenstoffatome eingelagert werden konnen, sodass die Radien der Metallatome
mindestens 1,3 A betragen sollten. Dies ist bei den Metallen der IV., V. und VL. Nebengruppe des
Periodensystems der Fall. Werden alle oktaedrischen Liicken gefiillt, ergibt sich die Zusammensetzung
MC, bei der Hilfte resultiert M, C. Diese Art der Carbide ist metallisch leitfzihig.[ I Wolfram-Carbide
wurden schon friiher als Elektrodenmaterial in der Elektrolyse verwendet. 1>

Die Reaktionsgleichungen der alkalischen PO sind folgend angegeben:

M+OH —— M-OH+e" (5.1
M-OH+OH — M-O+H,0+e” (5.2)
M-O+OH —— M-OOH +e” (5.3)
M-OOH+OH™ — M +0,(g) +H,O0+e¢” (5.4)

Ein Hydroxid-Ion adsorbiert auf einem koordinativ ungesittigten Oberflichenatom und wird
unter Abgabe eines Elektrons zum M —OH-Zwischenprodukt. Durch das zweite Hydroxid-Ion und die
Deprotonierung von M—OH entstehen unter Abgabe eines Elektrons M—O und Wasser. M- OOH
wird aus M —O und einem Hydroxid-Ion gebildet, deprotoniert und molekularer Sauerstoff entsteht.
Die wird dadurch wieder frei.

Die Intermediate sind in saurer und alkalischer Umgebung dieselben."™ Die freien Gibbs-Energien
wurden nach Gleichung berechnet. Um den pH-Wert miteinzubeziehen, wird AG , in Gleichung

als letzter Teil der Gleichungen der Reaktionsschritte eingesetzt.[ =4

AG, = —kgT In(10) - pH (5.5)
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Kapitel 5 Alkalische OER auf NiO:W,C

Die Uberspannung wurde mit dem Gleichgewichtspotenzial im Alkalischen von 0,40 V berechnet: IEZIEE)

T = (AGOER ¢) — 0,40 V. (5.6)

max

5.1 Rechentechnische Details

Alle Rechnungen wurden mit VASP, '] version 6.1.1/6.1.2, und DS@[M“’S” berechnet.
Die jeweiligen [PAW}Sitze wurden der VASP POTCAR-Dateibibliothek entnommen: C 08 Apr2002 (4
[VE), W 08Apr2002 (6[VE), Ni 02Aug2007 (10[VE), O 08Apr2002 (6 [VE), H 15Jun2001 (1 [VE). Der
Energie-cutoff wurde auf 900 eV gesetzt, mit Ausnahme fiir die adsorbierten Sauerstoffspezies auf
NiO:W,C mit 600 eV aufgrund von Konvergenzproblemen beim [SCFund die Gasphasenmolekiile
H,0 and H, fiir die Reaktionsenergien mit 600 eV bzw. 900 eV je nach Adsorptionsrechnung.

Die Raumgruppen von NiO und W,C sind Fm3m™ bzw. P31m. 1) Vorausgehende Tests fiir
den W,C-Bulk zeigten den Grundzustand als nicht-magnetisch. Daher wurden restricted
[Sham}Berechnungen fiir dieses System durchgefiihrt. In allen Berechnungen wurde fiir NiO ein
antiferromagnetischer Zustand durch alternierende magnetische Momente auf den Nickelatomen
angenommen, aber ohne das magnetische Gesamtmoment wihrend des [SCFZyklus zu fixieren. Fiir
den antiferromagnetischen Grundzustand von NiO wurde eine [(0,1,1),(1,0,1),(1,1,0)]-Superzelle
konstruiert. Das [Monkhorst-Pack} Gitter wurde auf 4 x 4 x 4 fiir den NiO- und W,C-Bulk gesetzt.
Die Kristallstruktur von W,C, welche partielle Besetzung der Wyckoft-Positionen 2c und 2d von
den Kohlenstoffatomen besitzt, wurde vereinfacht und alle Kohlenstoffatome wurden auf 2d (0,0,0)
und (1/3, 2/3, 1/2)-Wyckoft-Positionen gesetzt, um eine symmetrische Oberfliche zu erhalten. Fiir
die Oberflichen-Optimierung waren die Gitterparameter auf die optimierten Bulk-Werte fixiert
und nur die Atompositionen wurden relaxiert. Das [Monkhorst-PacktGitter wurde auf 4 x 4 x 1
fiir die Oberflachenrechnungen gesetzt. Um die antiferromagnetische Struktur in NiO in der (100)-
Oberfliache zu erreichen, wurde eine 2 X 1-Superzelle eines (121)-Schnitts einer Bulk-Superzelle
angesetzt. Die Oberflichenmodelle bestehen aus sechs stochiometrischen Lagen fiir NiO und fiinf
W, C-Lagen mit einer NiO-Lage sowohl oben als auch unten fiir die NiO-beschichteten W,C-Modelle.
Der Vakuumabstand wurde auf 12 A gesetzt. Die Konvergenzkriterien wurden auf 10 ® eV fiir den
elektronischen selbstkonsistenten Zyklus und auf 0,01 eV A fiir die Strukturoptimierung gesetzt.

5.2 Festkorper

Die optimierten Gitterparameter von NiO und W,C wurden zu a = 4, 151 Abzw.a =5,2120A und
¢ = 4,713 A berechnet. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Werten
von a = 4, 17704 fiir NiO bzw. a = 5, 1809(2) und b = 4,7216(4)"*% oder a = 5,190(4) und
b = 4.724(3)" fiir W,C. Diese weichen nur 0,6 % bei NiO und 0,7 % fiir a bzw. 0,2 % fiir ¢ bei
W,C ab, vergleiche Tabelle 5.1} Die optimierten Gitterparameter von W,C wurden verwendet, um die
(100)-Oberfldche zu erstellen, und eine quadratisch-planare Monolage NiO wurde auf beiden Seiten
des Oberflichenmodells hinzugefiigt, um artifizielle Dipolmomente zu vermeiden, siehe Abbildung

p.1(e)
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Tabelle 5.1: Optimierte Gitterparameter (Berechn.) im Vergleich zu experimentellen (Exp.) Werten. Werte
aus Frisch et al.,"®® versffentlicht unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, https://creativecommons. org/l
[licenses/by-nc-nd/4.0/.|

Berechn. Exp. Abweichung
alA  c/A alA clA Aal% Acl %

NiO 4,151 - 4,1770"™4 - 0,6 -
W,C 5220 4713 5,1809(2) 4,7216(4)" 07 0,2
51904)  4,724(3)1 0,6 0,2

5.3 Oberflachen und Adsorption

Die optimierten Gitterparameter der Bulk-Rechnungen wurden fiir die Konstruktion der Oberfldchen
verwendet. Um die Symmetrie zu erhohen und artifizielle Dipolmomente zu vermeiden, wurden zwei
Adsorbate zur oberen und unteren Seite des Oberflaichenmodells hinzugefiigt, da die in VASP imple-
mentierte Dipol-Korrektur, wie im Anhang fiir substituierte Rutil-Strukturen gezeigt, nicht ausreichend
war. Fiir die Adsorbate wird nur die Magnetisierung des Sauerstoffatoms vom Nickelatom beeinflusst,
auf welchem die Adsorption stattfindet. Adsorbierte O-Atome haben dieselbe Spinpolarisierung wie
Ni, fiir die anderen Adsorbate ist die Spinpolarisierung null.

Waihrend der Optimierung relaxiert die reine NiO-(100)-Oberflidche nur leicht vom quadratisch-planaren
Modell ausgehend. Das Nickelatom, auf dem die Adsorption stattfindet, ist bei den Intermediaten leicht
nach oben verschoben, vergleiche Abbildungen [5.I(@){5.1(d)} Im Gegensatz dazu rekonstruiert die
NiO-Monolage als Beschichtung auf W,C stark, insbesondere mit den adsorbierten Sauerstoffspezies,
siehe Abbildungen

Im Gegensatz zu reinem NiO entstehen bei NiO: W, C zwei verschiedene M — OOH-Strukturen wihrend
der Optimierung. Eine Struktur entspricht der molekularen OOH-Adsorption auf der Oberfliche
M-OOH und die zweite dissoziiert in M—OO und H-O}. Nur die erste Struktur entspricht dem
angenommen Reaktionsmechanismus der alkalischen [OER]|nach Gleichungen [5.1}{5.4]

Fiir die Reaktionsenergien AG®FR nach Gleichungenwurden wie in den vorherigen Kapiteln
Literaturwerte fiir H2[17] und H20[153 I verwendet. Die hier erhaltenen Energien unterscheiden sich
geringfiigig von denen in der verdffentlichten Referenz [188]], da sich der Energie-cutoff teilweise
unterscheidet und die Korrektur von H,O von 0,56 eV 7y 0,57 eV geédndert wurde, um
konsistent innerhalb dieser Arbeit zu bleiben. Die von M—0, M-OH und M-OOH wurden
mit 0,07¢eV, 0,34eV und 0,40eV aus Referenz [[197] verwendet. Die Adsorptionsenergien der
Sauerstoffspezies auf NiO und NiO:W,C sind in Tabelle[5.2] dargestellt. Fiir alle Adsorptionen sind
die Reaktionsenergien von NiO mit W,C als Trigermaterial mindestens 1,2 eV niedriger als auf
reinem NiO, zum Teil sogar im negativen Bereich. Diese effektive Reduzierung der Reaktionsenergien
bei Verwendung des Carbids erhoht die Uberspannung jedoch, da es die Differenzen zwischen den
Reaktionsschritten vergroBert. Die Reduzierung ist so drastisch, dass die Energiedifferenz zum letzten
Reaktionsschritt, der Bildung von O,, so grof} wird, dass dieser Schritt zumund die Uberspannung
damit um ~ 0,7 V vergroBert wird. Fiir NiO ist die Bildung von M—OOH der potenzialbestimmende
Schritt.

Die alkalischeﬁndet in einem Elektrolyten statt, und es wurde zur Berechnung 0,1 mol L ' KOH
verwendet, wie auch im experimentellen Teil der Referenz [[188]]. Dadurch wird bei den berechneten
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Abbildung 5.1: Optimierte Strukturen von (a) reinem NiO, (b) M-0, (¢) M-OH, (d) M—OOH auf NiO,
(e) reinem NiO:W,C, (f) M-0, (g) M-OH, (h) molekularem M—-OOH und (i) dissoziiertem OOH auf
NiO:WZC. Ni als graue, W als violette, C als schwarze, O als rote, H als weile Kugeln. Grafiken (a),
(c), (e) und (g) in zusammengesetzter Grafik aus Frisch et al.,@Il veroffentlicht unter der CC BY-NC-ND
4.0-Lizenz, https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/| dabei die Farben von Wolfram
und Kohlenstoff verindert.

Systemen unter Verwendung der Gleichung [5.5|fiir die einzelnen Reaktionsschritte die Uberspannung
um AG, ~ 0,77V vergroBert. Die Ergebnisse stimmen mit dem Experiment nur fiir den ersten
Reaktionsschritt iiberein, der fiir NiO:W,C deutlich begiinstigt ist. Experimentell erreicht NiO:WC,
eine deutlich hohere auf die Nickelmasse basierte[OER}Aktivitit als reines mesopordses NiO, und
NiO:NiOx.@ Die berechneten Uberspannungen stehen jedoch im Widerspruch dazu. Der additive
Ansatz, um den Einfluss des pH-Wertes in der Reaktion zu analysieren, ist fiir NiO und NiO:W,C
eventuell nicht ausreichend. Zusitzlich kommt es zu starken Rekonstruktionen bei NiO:W,C.

Die Verwendeten@ von M—O, M-OH, M—OOH werden fiir beide Systeme verwendet. Dies
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5.3 Oberflachen und Adsorption

Tabelle 5.2: Adsorptionsenergien der Sauerstoffspezies auf der (100)-Oberfliche in eV. Fiir NiO:W, C resultieren
nach der Geometrie-Optimierung zwei verschiedene Strukturen von M —OOH, eine dissoziierte Form in M—OO
und H-O}, (diss. M—OOH) oder die molekulare Adsorption zu M—OOH (mol. M—OOH). Die Uberspannung

wurde im Vakuum (ngilﬁum) oder in 0,1 mol L' KOH (nglgllimlyt) berechnet.

M-O M-OH M-OOH PDS aAY ngﬁﬁmlyt/\/

mol. diss.
NiO 2,57 078 376 - M-OOH 1,16 0,39
NiO:W,C 139 —055 225 0, 1,87 1,10
1,74 0, 2,37 1,60

konnte die Abweichungen der Berechnungen des Carbids zum Experiment noch vergrofern, da dieses
Material eventuell andere Korrekturen bendtigt.

Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie von NiO:WC, zeigt WC[100]-, NiO[100]-
Zonen, W,C{101}-, NiO{111}- und {200}—Facetten.“88] Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass
die Adsorption nicht nur auf der hier berechneten (100)-Oberflache stattfindet, sondern noch auf
anderen Facetten. Jedoch haben Experimente in Verbindung mit[DFT}Rechnungen gezeigt, dass die
NiO(100)-Oberfliche aktiver als die (111)-Oberflidche st 11281 Experimentell handelt es sich aulerdem
nicht um nur eine Monolage, sondern eine Multilage mit einer Schichtdicke von 6 nm."** Dadurch
muss die Berechnung als Vereinfachung angesehen werden.

Das gleichzeitige Auftreten der Oxidationszustinde Ni**** erwies sich in experimentellen Studien
als Hauptursache fiir eine hohe Aktivitéit.“gg] Experimentell ist eine hohe Anzahl von aktiven
Ni**-Stellen fiir ALD(atomic layer deposition)-NiO:WC, zu beobachten.*® Die Bader-Ladungen in
Tabellezeigen hohere Ladungen fiir NiO als fiir NiO:W,C. Diese fehlende Oxidation von Ni** zu
Ni** kann ein Grund fiir die hohere theoretische Uberspannung sein. Allerdings wurden in anderen
Arbeiten dhnliche Bader-Ladungen fiir NiO(100) berechnet.”® Auch andere experimentelle und
theoretische Untersuchungen von Nickel auf wckl zeigen eine Verbesserung der Aktivitiit
von Nickel mit dem Carbid als Tragermaterial. Die dort berechneten Bader-Ladungen zeigen einen
Ladungstransfer von WC zu Ni.

Bei der Bl werden Potenziale und pH-Werte nur additiv zu den Reaktionsenergien hinzugefiigt.
Diese Addition geschieht nach der Durchfiihrung der eigentlichen Rechnung.mz] Fiir prizisere
Rechnungen kann die generalized computational hydrogen electrode (GCHE)2%22M yerwendet

Tabelle 5.3: Berechnete mittlere atomare Bader-Ladungen in e.

Ni O W C

NiO 1,2 —-12 - -
NiO:W,C 09 —-10 1,6 3.1

&9
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werden, was jedoch auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit liegt.

Verschiedene Reaktionsmechanismen oder die Adsorption auf anderen Oberflichen sollten in zu-
kiinftigen Arbeiten untersucht werden. Die Monolage NiO auf W,C gibt nicht die experimentellen
Ergebnisse wieder. Die Diskrepanz zwischen theoretischer Monolage, bei der es zur Rekonstruktion
kommt, und der experimentellen Schichtdicke von 6 nm ist moglicherweise zu grof3. Der fehlende
Ladungstransfer von W,C zu Ni konnte zusétzlich zur Abweichung beitragen.
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KAPITEL 6

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde mit Ubergangsmetallen substituiertes TiO, als Kandidat auf der Suche nach
einem neuartigen aktiven Katalysator der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) untersucht.

Der Methodentest der Bulk-Rechnungen an reinem TiO, fiihrte zur Wahl der Methode [PBE}D3(BJ)
als optimalen Kompromiss aus Genauigkeit und Recheneffizienz. Die Anwendung der Hubbard
U-Korrektur fiihrt zu groferen Abweichungen der Gitterparameter im Vergleich zu den verfiigbaren
experimentellen Referenzen und wurde daher fiir weitere Oberflachen- und Adsorptionsrechnungen
verworfen.

Die niedrig indizierten Oberflichen (110), (100), (101) und (001) wurden untersucht. Auch hier wurde
das Funktional PBE}D3(BJ) fiir die weitere Verwendung gewihlt. Das meta{GGA}Funktional SCAN]|
lieferte zwar auch gute Ergebnisse, fiihrte aber bei spiteren Adsorptionsrechnungen zu numerischer
Instabilitidt und musste ausgeschlossen werden.

Es wurden die Oberflachenstabilititen von reinem und 50% substituiertem Rutil-TiO, mit den Substi-
tuenten M = V, Nb, Ta analysiert, die feste Losungen mit Rutil zu M sTiy sO, bilden."™ Fiir reines
Rutil-TiO, ist (110) die stabilste Oberfliche, die daher fiir Katalyse und in der Oberflichenforschung
umfangreich untersucht wurde. Die mit dem Wulff-Gibbs-Theorem vorhergesagte Kristallform ist ein
rechtwinkliges Prisma mit abgestumpften Ecken, dhnlich der experimentell beobachteten. 17143
Die Substitution mit aliovalenten Ubergangsmetallen verindert die Kristallform im Vergleich zu reinem
TiO,. Nb- und Ta-substituierte Verbindungen @hneln derjenigen von TiO, mit nur geringfiigigen
Anderungen, jedoch zugunsten der (001)-Facette. Bei V( 5Tij 5O, ist die (100)-Oberfliche stirker
ausgepragt, was wahrscheinlich zur Erhohung der katalytischen Aktivitit beitrigt. Die Oberfldchen-
energien der substituierten Verbindungen folgen trotzdem noch der gleichen Stabilitétsreihenfolge wie
TiO,. Die katalytische Aktivitdt der mit elektronenreicheren Elementen substituierten Oberflichen
wird sich im Vergleich zu reinem TiO, erhohen, da der Anteil von ungesittigten Metallatomen bei
den Oberflachen steigt.

Auch S¢;, 5Tij 50, und Y, 5 Ti 5O, wurden untersucht. Die Substitution mit Sc oder Y erleichtert die Bil-
dung von Sauerstoff-Leerstellen in Sc( s Tiy 5O, und Y, 5Tij 5O,. Alle sauerstoffarmen Sc, 5Ti( 50 75
und Y 5Tij 50O, 75-Oberflichen weisen eine starke Rekonstruktion auf. Negative Oberflachenenergien
deuten darauf hin, dass die Sauerstoffatome auf den Oberflachen unter Gleichgewichtsbedingungen
eliminiert werden. Aufgrund der negativen Oberflichenenergien ist keine Wulff-Konstruktion dieser
Verbindungen moglich.

Fiir (110) als stabilste Oberfliche wurden verschiedene Metallkonfigurationen bei den vorher genannten

91



Kapitel 6 Zusammenfassung

und 33 % substituierten Systemen sowie mit Monolagen-Beschichtung getestet. Nur die stabilsten
Metallkationverteilungen wurden fiir weitere Adsorptionsrechnungen verwendet.

Zudem wurde die bimetallische Substitution in TiO, untersucht. Verschiedene Metallkonfigurationen
von Nb,;3Ir,,Ti;; 1,0, ergaben die stabilsten Konfigurationen mit Ti und Nb an der Oberflache.
Jedoch ist die aktivste Konfiguration diejenige mit Iridium an der Oberfliche. Die [OER}FAKktivitit
héngt damit von der Koordination der Oberflichenatome ab und fiir die hochste [OER}Aktivitit sollte
das Edelmetall an der Oberfliche sein.

In dieser Arbeit wurde die Sauerstoffentwicklungsreaktion auf verschiedenen Rutil-basierten Mate-
rialien analysiert. Unterschiedliche Reaktionswege mit und ohne Annahme einer M —OOH-Gruppe
wurden vorgestellt. Es wird angenommen, dass die Adsorption auf der (110)-Oberfliche mit der
thermodynamisch stabilsten Metallkonfiguration stattfindet.

Die katalytische Aktivitit wurde anhand der Uberspannung der[OER|nach dem[adsorbate evolution]
[mechanism| (AEM)) bewertet. Diese wurde aus Adsorptionsenergien der Zwischenprodukte M -0,
M-0OH und M—-OOH berechnet. Es wurden Schwingungsrechnungen durchgefiihrt, um die
thermische Schwingungsbeitrige E; und Entropie-Korrektur 7'S zu erhalten und mit deren Hilfe
freie Gibbs-Energien zu berechnen. Die Uberspannung wurde aus der Differenz der maximalen
Gibbs-Reaktionsenergie und 1,23 V erhalten.

Aufgrund der hohen Adsorptionsenergien weist reines Rutil eine geringe Aktivitét auf. Die Substi-
tution mit Niob reduziert die Adsorptionsenergien. Fiir 33 % Niob ergibt dies auch eine geringere
Uberspannung. Diese Verbesserung ist jedoch nicht ausreichend fiir eine hohe Aktivitit. In
dieser Arbeit wurde die Substitution mit Niob und das Hinzufiigen von Monolagen von IrO, und
RhO, auf reinem und substituiertem Rutil als Strategie zur Verbesserung der Aktivitat identifiziert.
IrO, besitzt eine Uberspannung von 0,60 V. Auch nur als beschichtete Monolage auf reinem oder mit
Nb-substituiertem TiO, ist die Uberspannung 0,60 V oder weniger. Bei Verwendung der Monolage
kann der Iridium-Anteil drastisch reduziert werden unter Beibehaltung der guten [DER}Aktivitit. Das
reine IrO, und IrO, als Monolagen-Beschichtung besitzen den dritten oder vierten Schritt des
als |potential determining step| die M—OOH- oder O,-Bildung.

RuO, weist sogar eine kleinere Uberspannung als Monolage auf TiO,-Rutil im Vergleich zu reinem
RuO, auf, sodass der Edelmetall-Gehalt auch hier verringert werden kann bei gleichzeitiger Erhdhung
der Aktivitéit. RuO, besitzt in dieser Arbeit eine hohere Uberspannung als IrO,, was an der
fehlenden Beteiligung des Gitter-Sauerstoffs in dieser Arbeit liegen konnte.

Abhiingig davon, welches Ubergangsmetall als die koordinativ ungesiittigte Adsorptionsstelle verfiigbar
ist, kann die Aktivitit angepasst werden. Dies wurde fiir Nb 3Ir;,{, Ti7;;,0, durch die Adsorption auf
den drei verschiedenen Ubergangsmetallen gezeigt.

Implizite Solvatation wurde an RhO,:Nb, 5Ti,;0, getestet. Es wurden jedoch keine groen Verinde-
rungen gefunden, nur eine leichte Verringerung der Uberspannung.

Neben ausgewihlter Reaktionsdiagramme zur Veranschaulichung der Aquidistanz der Energiedifferen-
zen wurde auch ein Vulkan-Plot dargestellt. TiO, ist als einziges hier untersuchtes Material auf der
rechten Seite, da es M —OH zu schwach bindet. Alle anderen Katalysatoren weisen eine starke Bindung
zu O auf und liegen auf der linken Seite. Die besten [DER}Katalysatoren RhO,, RhO,:Nb, ;3 Ti, /30,
und mit geringfiigigem Abstand IrO, befinden sich an der Spitze des Plots.

Neben Bader-Ladungen wurden noch ausgewihlte Bandstrukturen berechnet, um die OER}AKtivitit
genauer zu analysieren. TiO, zeigt typisches Halbleiter-Verhalten. Von Nb,;Ti,;30, iiber IrO,
zu RhO,:Nb,;3Ti,;30, schneiden immer mehr flache Binder das Fermi-Niveau, was auf hohere
Leitfahigkeit und damit bessere [DER}Aktivitit hinweist. Wenn Iridium an der Sc-Position bei

92



Nb, 5Iry15Ti7/1,0, ist, sind mehr flache Bénder vorhanden als bei 5¢c-Nb/5c-Ti. Dies passt auch mit
der besseren Uberspannung von Sc-Ir zusammen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten zwei potenzielle Alternativen fiir reines IrO, und RuO, als
Katalysatoren fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion identifiziert werden, die sich durch niedri-
gere Uberspannungen und damit verbesserte elektrokatalytische Aktivitit auszeichnen. RhO, und
RhO,:Nb, 3 Tiy;3;0, wurden als Katalysatoren mit der besten [DOER}Aktivitit in dieser Arbeit ermittelt.
Die vorhergesagten Aktivititen sind sogar deutlich hoher als die des state-of-the-art-Katalysators
IrO,, selbst nur als beschichtete Monolage RhO,. Dies konnte zur deutlichen Verringerung des
Edelmetall-Anteils fiihren, sogar mehr als bei der IrO,-Beschichtung, da die[OER}Aktivitit von RhO,
signifikant hoher ist.

Die andere Alternative zu reinem IrO, ist die Verwendung von IrO, nur als beschichtete Monolage
auf einem anderen Tragermaterial, wie zum Beispiel 33 %- oder 50 %-Niob-substituiertem Rutil.
Als Alternative zu rutilbasierten Oxiden wurden experimentell und theoretisch die Tri-Rutil-
Strukturen Co(SbO;),, Co, sRu, 5(SbO3),, Coy 75Ru »5(SbO;3), und Coy sRuy ,5Fe( 5(SbO;), vor-
geschlagen.[l36‘148’180’1811 Diese wurden in dieser Arbeit theoretisch mittels D4 untersucht. Bei
den Oberflichen ist Co(SbOj3),(110) am energetisch stabilsten, danach folgen (100), (101) und (001).
Bei der Substitution bleibt (110) nicht nur am stabilsten, sondern die Energie ist sogar bei allen
Substitutionen niedriger als bei Co(SbOs),. Die (001)-Oberfldache folgt jedoch als zweite in der
Stabilititsreihenfolge. Die (100)-Oberflache ist am wenigsten stabil. Auf Co(SbOs), ergibt die Adsorp-
tion auf Antimon und Kobalt sehr dhnliche Uberspannungen. Die substituierten (110)-Oberflichen
sollten aufgrund der niedrigeren Oberflachenenergien weiter untersucht werden, da sie stabiler als die
(110)-Facette und experimentell wahrscheinlich leichter zuginglich sind.

Die alkalische wurde am Beispiel von NiO(100) und NiO:W,C untersucht. Die berechnete
Uberspannung von reinem NiO ist geringer als diejenige auf dem Triigermaterial W,C. Dieses Resultat
entspricht nicht den experimentellen Befunden."®¥ Fehlende Ladungsiibertragung, Rekonstruktion
der Oberfliche oder die Berechnung der Energien mithilfe eines additiven Schemas fiir den pH-Wert
konnen Griinde fiir die Abweichung sein.

In zukiinftigen Arbeiten miissten weitere Oberflichen untersucht werden, die moglicherweise reaktiver
als die stabilste (110)-Facette sind. Auch wenn sie nur einen geringen Anteil an der Partikeloberfliche
besitzen, konnen sie dennoch die Aktivitit dominieren. Um den [OER}Mechanismus genauer zu
untersuchen, kénnten kinetische Modelle fiir Aktivierungsbarrieren verwendet oder Ubergangszustinde
fiir einen genaueren Reaktionsablauf berechnet werden. Die Beteiligung des Gittersauerstoffs sollte
betrachtet werden, um die Reaktionsmechanismen zu ermitteln. Zusétzlich konnen die Oberfldchen
mit expliziter Adsorption von H,O oder anderer Terminierung analysiert werden, wenn experimentelle
Vergleiche von der Oberflichenbedeckung zur Verfiigung stehen.
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ANHANG A

Anhang

A.1 Dipolkorrektur

Die Geometrien der substituierten Rutil-Oberflichen M, 5Ti, 50O, mit M = Nb, Toa wurden mit@-D4
und GW-Potenzialen berechnet. Die resultierenden Energien mit 12 oder 20 A Vakuum oder einer
Dipolkorrektur mit 12 A sind in Tabelleaufgefiihrt. Bei der (100)- und (001)-Oberflache zeigen die
Energien von 12 A mit Dipolkorrektur keine signifikante Anderung im Vergleich zu den berechneten
ohne Anwendung dieser Korrektur. Auch die VergroBerung des Vakuums auf 20 A verindert die
Oberflachenenergien kaum.

Im Gegensatz dazu stehen die Superzellen mit einem Inversionszentrum bzw. einer Spiegelebene fiir
die Oberflichen (100) bzw. (001). Deren Oberflichenenergien unterscheiden sich deutlich von denen
derlm Der Unterschied liegt bei 9 % bzw. 23 % fiir (100) bei Nb- und Ta-substituiertem Rutil und
8 % bzw. 14 % fiir (001).

Die in VASP implementierte Dipolkorrektur ist fiir einen nicht-symmetrischen Ansatz ohne Superzellen
nicht effektiv genug.

Tabelle A.1: Oberflachenenergien der Dipol-Oberflichen berechnet mit 900 eV in J/m? bei verschiedenem Vaku-
um (12 A und 20 A) oder der VASP-Dipolkorrektur (Dipolkorr.) mit 12 A Vakuum im Vergleich zur Superzelle
(S8Z). Alle Zustinde sind diamagnetisch. D4-Ergebnisse. Werte aus Gomer und Bredow, ' veroffentlicht
unter der CC BY-NC-ND 4.0-Lizenz, |https ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ |

(100) (001)
12A° 20A Dipolkorr. SZ 12A 20A Dipolkorr. SZ

NbysTipsO, 096 095 096 086 1,16 1,15 116 124
TagsTipsO, 1,11 1,11 1,12 086 121 120 121 137
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Anhang A Anhang

A.2 Mathematische Formeln

Berechnung der mittleren relativen Abweichung (engl. [mean relative deviation] (MRD))) und der mittle-
ren absoluten Abweichung (engl. fnean absolute relative deviation] (MARD)) mit den Gitterparametern
a, ¢ und der fraktionellen Sauerstoffkoordinate x(O):

N -
1 n. —ii 1 [ Gcc — @ Cegle — € Xege — X
MRD = — Z i N 100 = - calc exp + calc exp + calc exp | 100 (A.l)
N - n 3 Aexp Cexp Xexp
1 N |I’l- - f_ll 1 |acalc - aexpl |Ccalc - cexp| |xcalc - xexp|
MARD = — Z 100 = - .100.  (A.2)
N 1 n 3 Aexp Cexp Xexp
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