Kapitel 8

Wechselwirkung mit CO

Dieses Kapitel untersucht die Reaktion von CO mit der V505(010)-Oberfléche. Dabei wird zwi-
schen der reinen und der defektbehafteten Oberflache unterschieden.

Genauso wie bei Kohlenwasserstoffen handelt es sich beim CO-Molekiil um ein System mit
geschlossenen Elektronenschalen. Da es auflerdem im Experiment leicht nachzuweisen ist, wurde
es im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 546 als Sonde von méglichen Adsorptions- und Re-
aktionsplédtzen an der Oberfliche ausgewédhlt. CO fillt auferdem als hiufiges Nebenprodukt bei
katalytischen Reaktionen an.

Im Experiment wurde nur eine geringe Wechselwirkung der reinen Vanadiumpentoxidoberflache
mit CO festgestellt. Adsorbierte CO-Molekiile sind schwach an die Oberfliche gebunden und ver-
lassen diese in TDS-Experimenten (Thermische Desorptionsspektroskopie) schon bei tiefen Tem-
peraturen (=~ 40 — 50 K) [123]. Es ist nur eine geringfligige Reduktion der Oberfliche durch COs-
Bildung festgestellt worden [20,124]. Auf reduzierten Oberfldchen findet keine weitere Reduktion
durch C'O-Oxidation statt. Neuere Untersuchungen weisen darauf hin, dass C'O-Molekiile — ver-
mutlich an Sauerstoffleerstellen — molekular besser als auf der reinen Oberfliche adsorbieren [123],
was allerdings in einer dlteren Arbeit nicht festgestellt wurde [124]. V50s5-Katalysatoren zeigen
photokatalytische Aktivitit beziiglich der CO-Oxidation (d.h. die CO-Oxidation erfordert eine An-
regung der Katalysatoroberfliche durch elektromagnetische Strahlung) [125]. Es gibt bisher noch
keine theoretische Arbeit, die die Wechselwirkung von CO mit der V2O5(010)-Einkristalloberfliche
zum Thema hat.

8.1 Details der Berechnung

Hier erfolgte die Modellierung des V50Os5-Substrats meist mithilfe des V10031 H12-Oberflachenclus-
ters. Rechnungen fiir den O(3)-Platz wurden hingegen am VgOqoH1p-Cluster durchgefiihrt, bei
dem im Gegensatz zum groferen V19031 Hio-Cluster die inneren O(3)-Plitze in C,-Symmetrie
vorliegen.! Wie Tabelle 6.7 und 7.1 am Beispiel von elektronischen Parametern (Ladungen und
Bindungsordnungen) sowie der Energieliicke und der Leerstellenbildungsenergie zeigen, liefert der
VOg0H1-Cluster bereits eine ausreichend gute Beschreibung der O(3)-Umgebung.

Die Bestimmung der Gleichgewichtsstrukturen und Ubergangszustinde erfolgte, soweit mog-
lich, mittels des in 5.4 beschriebenen Verfahrens unter Einbeziehung der Atomzentren des Koh-
lenmonoxidmolekiils sowie des (der) néchstgelegenen Oberflichensauerstoffzentrums(-en). Mit Vi-
brationsanalysen an den stationdren Punkten (lokalen Minima oder Sattelpunkten) konnte die
Topologie der Energiefliche sondiert werden, was eine strategische Suche von Gleichgewichts- und

1Obwohl V19031 Hi2 ein groferer Oberflichencluster ist, besitzt er nicht unbedingt eine bessere Beschreibung
der O(3)-Umgebung als VgO20H10. Vom O(3)-Platz aus gesehen ist er ndmlich nur in einer Richtung gréfer. In
der Gegenrichtung wird die Umgebung genauso beschrieben wie in VgOg9H1o. Darliberhinaus hat letzterer die
korrekte Punktsymmetrie (Cs) am O(3)-Platz. Beim V19031 Hi2 konnte die fehlende Spiegelebene am O(3)-Platz
zu unphysikalischen lateralen Effekten fiihren.
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| C (621/41/1x)
l « c
s | 2808.0640000 | 0.00201783
421.1383000 | 0.01543320
95.5866200 | 0.07558155 C(4,3;4,3)
26.7390000 | 0.24782820 l Dichtebasis | XC-Basis
8.4328270 0.47937250 s 1114.00 371.000
2.7605820 | 0.33383440 223.00 74.200
s 5.4470040 | —0.07784077 55.72 18.600
0.4792422 | 0.56895600 13.90 4.640
0.1461565 1.00000000 s, p, d 4.40 1.470
P 18.1308500 | 0.01585473 0.87 0.290
4.0998830 | 0.09568277 0.22 0.073
1.1858370 | 0.30491190
0.3685974 | 0.49350170
P 0.1097200 1.00000000

d ] 0.6000000 | 1.00000000 ]

Tabelle 8.1: Exponenten und Koeflizienten der Orbital- und Hilfsbasis zur Beschreibung der Elek-
tronendichte am C'—Atom des adsorbierenden C'O-Molekiils. (Siehe zum Vergleich die Tabellen
6.1 und 6.2)

Ubergangszustandgeometrien erlaubte (siehe dazu Abschnitt 5.4). In einigen Fillen musste man
jedoch bei der Bestimmung der Ubergangszustéinde auf die Berechnung von Potentialhyperflichen
zuriickgegreifen.

Tabelle 8.1 gibt die verwendete Orbital- und Hilfsbasis des Kohlenstoffatoms an. Alle iibrigen
Basissétze sind in den Tabellen 6.1 und 6.2 angegeben.

8.2 Reine Oberflache

Zunichst soll die Wechselwirkung eines Kohlenmonoxidmolekiils mit einzelnen Typen von Ober-
flichenzentren untersucht werden. Die V205(010)-Oberflache besitzt deren sechs: V, O(1), O(2),
0(3), O(2’) und O(3’). Von diesen sind die letzten beiden Plétze jeweils von zwei Vanadylgrup-
pen flankiert. Die daraus resultierende sterische Abstoffung macht die Reaktion von C'O an ihnen
unwahrscheinlich. Daher werden im Folgenden nur die ersten vier Oberflachenplétze untersucht.
Kohlenmonoxid lasst sich nicht oberhalb des Vanadiumzentrums stabilisieren. Die Wechselwir-
kung ist hier rein abstoRend.? Dies ist nicht weiter verwunderlich, liegt Vanadium in V505 doch
schon in der hochsten Oxidationsstufe, ndmlich +V, vor. Damit hat es keine lokalisierten Valenz-
elektronen mehr und kann daher keine Karbonylbindung ausbilden. Im Gegensatz dazu kann CO
mit einzelnen Oberflichensauerstoffzentren zu C'O;, reagieren. Eine erste Energiebilanz lasst sich
bereits aus den Ergebnissen von Abschnitt 7.4.2 sowie Gesamtenergien von O, CO und C'O4 aufstel-
len, aus denen sich eine Reaktionswarme von 5.89 eV fiir die Reaktion CO + O — CO4 berechnet.

2Eine berechnete Stabilisierung des CO-Molekiils, etwa 7 atomare Einheiten vom Vanadiumzentrum entfernt,
konnte vollsténdig auf einen BSSE-Effekt zuriickgefiihrt werden. Der BSSE-Effekt wird weiter unten erklart.

| (o) [o@ | 0B) |
| Erico, | 0.85 ] 0.47 ] 0.18 bis 0.35 |

Tabelle 8.2: O-Leerstellenbildungsenergien bei der Oxidationsreaktion mit CO in eV
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Wenn eine Sauerstoffleerstelle durch diese Reaktion an der Oberflidche erzeugt wird, verkleinert
sich die jeweilige Leerstellenbildungsenergie um genau diesen Betrag. Es ergeben sich also die in
Tabelle 8.2 aufgefiihrten Leerstellenbildungsenergien E'p,(co,). Offenbar ist die CO-Oxidation an
der Oberflache nur beim O(1)-Platz mit einem Energiegewinn verbunden. Die iibrigen Bildungs-
energien sind allerdings nicht sehr grof.?

Wahrend eine solche Energiebilanz zwar das Verhéltnis der Produkt- und Eduktanteile im
thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt, sagt sie noch nichts iiber die Reaktionsraten der
CO-Oxidation an den einzelnen Sauerstoffplétzen aus, also die Geschwindigkeit, mit der das Sy-
stem zum thermodynamischen Gleichgewicht strebt. Die Reaktionsraten hdngen hauptséchlich
von Reaktionsbarrieren ab. Daher war die Berechnung von Reaktionsbarrieren ein wesentlicher
Bestandteil dieser Arbeit.

Im Anschluss zu Abschnitt 8.2.1, das sich mit der Wechselwirkung von C'O mit einzelnen Ober-
flichensauerstoffplatzen beschéftigt, behandelt Abschnitt 8.2.2 die gleichzeitige Wechselwirkung
von CO mit zwei Sauerstoffzentren. Diese Reaktion fiihrt zur Bildung von Oberflichenkarbonats-
pezies.

8.2.1 CO,-Oberflichenspezies
8.2.1.1 Gleichgewichtszustande

Geometrie Wenn ein Kohlenmonoxidmolekiil aus der Gasphase auf ein Oberflichensauerstoft-
zentrum trifft, kann es mit diesem zu COs reagieren. Sowohl am O(1)- als auch am O(2)-Platz
kann ein so gebildetes CO an der Oberfliche haften bleiben.* Am O(3)-Platz wurde jedoch kei-
ne stabile CO,-Oberflichenspezies gefunden.® Die entsprechenden Adsorptionsgeometrien sind in
Abbildung 8.1 gezeigt. In beiden Fillen ist die Molekiilachse C@ (hier definiert als die Gerade,
auf der die beiden Sauerstoffatomkerne liegen) gegeniiber der Oberflichennormalen geneigt und
zwar so, dass die Adsorptionsgeometrie C's-Symmetrie besitzt. Die Spiegelebene liegt entlang der
x2- (C’Oél)) bzw. der yz-Ebene (Cng)). Die Neigungswinkel betragen 22.5° bzw. 41.1°. Die in
Tabelle 8.3 aufgelisteten Daten beziehen sich auf das RPBE-Funktional und den Triplettgrund-
zustand. Die Gleichgewichtszustdnde im energetisch héheren Singulettzustand (O(1): +0.53 eV,
0O(2): +0.57 eV) weichen kaum von den Grundzustandsgeometrien ab.

Fir C’Ogl) ergibt sich noch eine andere Gleichgewichtsgeometrie, bei der die Molekiilachse
ungefahr als Winkelhalbierende in das von den vier Vanadiumzentren gebildete Rechteck zeigt.

3Im Folgenden ist zu beachten, dass nur die Positionen von drei Atomen optimiert werden. Die iibrigen Zen-
tren in der Umgebung des Adsorptionsplatzes bleiben im Gegensatz zu der Untersuchung entsprechender Sauer-
stoffleerstellen in Kapitel 7 fixiert. Daher werden sich von Tabelle 8.2 abweichende Energiebilanzen der CO2-Bildung
ergeben.

4Diese Oberflichenspezies werden im Folgenden mit CO;D bzw. COf) und analogen Abkiirzungen bezeichnet.
5Die Vorgéinge am O(3)-Platz werden weiter unten ausfiihrlich diskutiert.

Abbildung 8.1: Gleichgewichtsgeometrien der linearen C'Oz-Oberflachenspezies, die durch CO-
Oxidation am (links) O(1)- und (rechts) O(2)-Platz entsteht.
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CO3 (linear) CO;5 (gewinkelt)
n=1,2,3 O(1) 0(2) | frei o(1) 0(2) | frei
[ Sym [ Cawsy Cawa [ Co [ Cien G | O |
d(CO) 2.22 2.21 2.22 2.27 2.25 2.40
d(0(n)C) 2.25 2.28 (2.22) 2.57 2.62 (2.40)
d(V'O(n)) 4.09 4.33 - 3.74 /3.75  3.91 / 3.92 —
dvroE) | - - - . 418 -
Az (O(n)) || 0.1 = = 0.01 0.47 -
Ay (O(n)) - 052 | - - 0.01 -
Az (0O(n)) 1.09 1.90 - 0.96 1.11 -
Ar(O(n)) || 110 197 | - 0.96 1.20 -
—
/ (Cog, z) 9225  41.1 ~ - - -
Z(OCO(m)) | 1768 1753 | 180 130.6 1318 | 1333

Tabelle 8.3: Geometrische Daten des Oberflachen-Kohlendioxidmolekiils an den Plétzen O(n) fiir
n =1, 2, 3, verglichen mit denen eines freien, neutralen und anionischen C'Os-Molekiils. Samtli-
che Werte beziehen sich auf das RPBE-Funktional. V' und V" sind die nachst und zweitnichst
benachbarten V-Zentren. Bei den gewinkelten C'O2-Spezies sind die V*O(n)-Bindungen nicht sym-
metriedquivalent. Alle Léngen sind in Bohr, Winkel in Grad (°).

Diese Geometrie besitzt keine hohere Punktsymmetrie und ist etwa um 0.04 eV weniger stabil als
die erste Geometrie.

Das Ausschwenken des COs-Molekiils aus der errechneten Gleichgewichtsposition kostet nur
sehr wenig Energie, was die schwache Bindung an die Oberfliche reflektiert. So sind nur 0.18 eV’
notwendig, um die C’Oéz)—Spezies in die senkrechte Position zu bringen.

Insgesamt zeigt Tabelle 8.3, dass Bindungsldngen und Bindungswinkel nur sehr wenig von denen
des freien C'O3-Molekiils im Grundzustand abweichen. Die schwache Bindung zur Oberfliche ist
fiir die leichte Verzerrung der CO2-Geometrie (weniger als 0.1 Bohr) verantwortlich.

Am O(2)- und O(3)-Platz kann die CO-Oxidation auch zu einer gewinkelten CO; -Oberflachen-
spezies fithren (sieche Abbildung 8.2). Tabelle 8.3 zeigt, dass diese Ahnlichkeit mit einem gerech-
neten freien, gewinkelten C'O; -Anion hat. Im Experiment kann CO; nur in einer Neon-Matrix

Abbildung 8.2: Gleichgewichtsgeometrien der gewinkelten C'O; -Spezies am (links) O(2)- und
(rechts) O(3)-Platz.
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COs CO;
X |3Xx X | 3Xx
0(1) ja ja || nein | nein

0(2) ja ja nein | ja
O(3) || nein | nein || nein | ja

Tabelle 8.4: Uberblick iiber die gefundenen C'O,-Oberflichenspezies, aufgeteilt in lineare und ge-
winkelte C'O,-Geometrien sowie in Singulett- und Triplettzustand.

existieren [126]. Am O(2)- bzw. O(3)-Platz wird es offenbar durch die Oberflichenbindung, in
erster Linie wohl durch die elektrostatische Monopolwechselwirkung, stabilisiert.

Die Abweichungen in der Geometrie von der Geometrie der freien Spezies sind insgesamt gro-
fer als beim linearen Oberflachenkohlendioxid, was auf eine stidrkere Wechselwirkung mit dem
Substrat hindeutet. Auch die geringere VO(2)-Bindungsldnge im Vergleich zum linearen CO2 an
demselben Platz deutet auf eine stérkere Bindung an die Vanadiumzentren hin. Insbesondere sind
die CO-Bindungsldngen deutlich unterschiedlich. Sie lassen auf eine einfache und eine doppelte
CO-Bindung schliefen. Am O(1)-Platz lasst sich eine gewinkelte CO5 -Spezies nicht stabilisieren.

Samtliche Adsorbatstrukturen liegen in einem Triplettgrundzustand vor. Wahrend sich fiir die
lineare C'O2-Oberflichenspezies auch Gleichgewichtsgeometrien im Singulettzustand finden lassen,
ist dies fiir die gewinkelten C'O; -Spezies nicht mdglich. Dies wird sich weiter unten durch die
Berechnung von Potentialhyperflichen am O(2)-Platz bestatigen.

Ein Uberblick iiber die gefundenen C'O,-Oberflichenspezies gibt Tabelle 8.4.

Elektronische Struktur Tabelle 8.5 zeigt elektronische Parameter der C'O2-Oberfléchenspe-
zies. Ebenso wie die geometrische Struktur ist auch die elektronische Struktur der linearen Ober-
flachenspezies der eines freien C'Os-Molekiils sehr dhnlich. Das lineare Kohlendioxidmolekiil ist in

CO; (linear) CO; (gewinkelt)
n=1231] 01 02 | frei 0(2) O@3) | frei
Qtotar (CO2) || +0.03 +0.01 | 0.00 -0.56  —0.57 | -1.00

¢(0) 098 093 | -1.02 || 097 —0.95 | -1.16
¢(0) 42,09 +2.09 | +2.05 || +1.50 +1.48 | +1.32
q(O(n)) | -1.09 -1.15 | (-1.02) | -1.08 -1.10 | -1.16
q(V") +1.92 +1.88 | - 42,02 +201| -
q (V") - - - +2.01  +2.00 | -
q (V") ~ 4204

gih (COo) [[ 0.0 0.00 | 0.00 [[ 085 083 | 1.00

g (V') 1.67 1.05 0.66 0.39
P (V) - - - 057  0.38 -
qspin (V///) _ _ _ _ 0.34 _
p(CO) 2.15 2.23 2.12 2.07 2.11 1.58
p(O(m)C) | 1.87  1.68 | (2.12) || 093 083 | (1.58)
p(V'O(n)) | 021 013 - 0.30  0.21 -
p(V"O(n)) - - - 028  0.19 -
p(V"OB)) || - - - - 0.16 -

Tabelle 8.5: Elektronische Parameter (Bader-Ladungen, Mulliken-Spindichte, Mayer-
Bindungsordnung) der COs-Oberflachenspezies im Vergleich mit denen eines freien Kohlen-
dioxidmolekiils (neutral und anionisch).V’, V" und V"’ sind in dieser Reihenfolge die néchsten
Vanadiumplitze (V/, V/'=V*, V"=V am O(3)-Platz).
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beiden Fallen praktisch neutral. Die elektronische Dichte ist jeweils etwas zu den néchsten Vana-
diumzentren hin polarisiert. Die kleine aber endliche VO(1/2)-Bindungsordnung reflektiert einen
schwachen kovalenten Bindungscharakter zwischen dem C'O; und der Oberfliche. Eine orbitale
Zerlegung der Bindungsordnung zeigt, dass die Hybridisierung des 60-Orbitals von COg mit dem
Vanadium-3d,2-Zustand beim COS) den wesentlichen kovalenten Beitrag liefert, wiahrend beim
CO§2) noch zusatzlich die Wechselwirkung der C'O2-2m-Orbitale mit Vanadium-3d-Zustidnden eine
Rolle spielen.

Die Gesamtladung der gewinkelten Oberflachenkohlendioxidspezies ist negativ, was ihre Iden-
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Abbildung 8.3: Orbital-Transformationsdiagramme zwischen den Systemen COs und Leerstel-
lencluster im unendlichen Abstand (links) und den jeweiligen Gleichgewichtszustanden (rechts):
(a) lineare C’OéQ)—Spezies und (b) gewinkelte CO5 (2)—Spezies. Schwarz hervorgehoben sind nur
die Orbitalbeitrdge des C’Oég). Die fast unverénderten Orbitale des Restsystems sind schattiert
dargestellt. Die in der Mitte der Niveaulinien vermerkten Werte geben den Gesamtanteil der CO2-
Basisfunktionen an dem jeweiligen Orbital an. Auf der linken Achse sind die Orbitalenergien in
eV abgetragen.
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Abbildung 8.4: Spindichteverteilung aufgeteilt in Atombeitrage mittels Mulliken-Analyse fiir die
(links) lineare, neutrale und (rechts) gewinkelte, anionische CO2-Oberflachenspezies am O(2)-Platz
(vgl. Text).

tifizierung mit C'O; -Anionen rechtfertigt. Allerdings betrégt die Ladung nur etwa die Halfte einer
Elementarladung. Die Elektronendichte ist deutlicher zu den néchsten Vanadiumzentren hin pola-
risiert als bei den neutralen, linearen C'Os-Oberflichenspezies. Dies weist ebenso auf eine stéarkere
Bindung an das Substrat hin wie die groferen VO(2/3)-Bindungsordnungen. Die kovalente Bin-
dung besteht im Wesentlichen in o-Bindungen der Vanadium-3d-Orbitale mit 7-Bindungen des
gewinkelten CO; -Anions. Solche o-Bindungen sind am O(1)-Platz aus geometrischen Griinden
nicht moglich. Dies konnte der Grund sein, warum das CO; am O(1)-Platz nicht stabil ist.

Die stérkere Bindung der gewinkelten Spezies an die Oberfliche verglichen mit der linearen
Spezies dokumentiert sich auch in den Transformationsdiagrammen in Abbildung 8.3. Dort wer-
den die Orbitalenergien des CO; deutlich stiarker durch die Wechselwirkung mit der Oberfliche
abgesenkt, als es bei der linearen C'O3-Oberflachenspezies der Fall ist.

In Tabelle 8.5 sind auch atomare Beitriige zur Spindichte ¢*P"* = ¢® — ¢ angegeben, wobei ¢
und ¢? die mittels Mulliken-Analyse berechneten Gesamtpopulationen der Spin-auf- bzw. Spin-
ab-Elektronen am jeweiligen Atom darstellen. In Abbildung 8.4 ist die Spindichteverteilung fiir
COy @ grafisch dargestellt. Die projizierte Flache der Kugeln ist proportional zum entsprechenden
atomaren Beitrag. In Ubereinstimmung mit dem freien, neutralen C'O5-Molekiil verschwindet die
Spindichte auf den linearen Oberflichenkohlendioxidspezies vollig und ist im Wesentlichen auf den
néchsten Vanadiumzentren der Oberflache lokalisiert. Bei der gewinkelten C'O; -Spezies teilt sich
die Spindichte etwa zu gleichen Teilen auf die Oberfliche und das CO; auf. Damit befinden sich
beide Systeme etwa in einem Dublettzustand, den man fiir ein COj; -Anion auch erwarten wiirde.

Vibronische Eigenschaften Die schwache Bindung der linearen CO»-Spezies an die Oberfliche
dufert sich bei den Vibrationsfrequenzen in einer leichten Rotverschiebung relativ zu Schwingun-
gen des freien C'O2. Die Frequenzen sind in Tabelle 8.6 angegeben. Sdmtliche Frequenzen sind
reell, so dass es sich bei den Kohlendioxidspezies um wirkliche Minimima der Potentialhyperfla-
che handelt.® Die grofiten Rotverschiebungen zeigen die hochfrequenten Streckschwingungen des
COéz). Der Grund hierfiir kénnte die stdrkere Polarisation der Elektronendichte und die damit
einhergehende Schwéchung der COs-Bindungen sein. Neben den C'Os-Schwingungen ergeben sich
auch zusétzliche energiearme Moden, die Schwingungen des (starren) C'O2-Molekiils gegen die
Oberflache beschreiben. Sie sind sich recht dhnlich mit Ausnahme der zweiten a”-Mode. Diese ist
am O(2)-Platz energiereicher, da das COs in Richtung der néchsten V-Zentren schwingt, wiahrend
es sich beim O(1)-Platz senkrecht zur VO(1)-Bindung bewegt. Die Abweichungen der Vibrations-

6 Auch im Singulettzustand sind die Frequenzen alle reell und nur wenig von den hier gezeigten verschieden. Dies
beweist, dass die CO3-Spezies im Singulettzustand einen metastabilen Zwischenzustand darstellen.
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COs (linear) CO;5 (gewinkelt)
O(1) 02 ] frei 02) O0@3) ] frei
[Sym. [[ Csws) Ciya) | O [[Cowny  Ci1 [ Cao |

a 67 43 - 86 116 -
127 138 - 213 190 -
189 188 - 453 380 -

585 540 | 624 727 647 696
1329 1242 | 1353 957 802 | (1211)
2384 2305 | 2440 || 1806 1844 | (1494)
a” 33 41 - 25 65 -
163 263 - 181 151 -
573 533 | 624 303 457 N

Tabelle 8.6: Vibrationsfrequenzen (in em™!) der COs-Oberflichenspezies (im Triplett-
Grundzustand), verglichen mit Schwingungen des freien, neutralen und anionischen C'O3-Molekiils.
Die zusétzlichen Moden ergeben sich aus der schwachen Bindung an die Oberfldche (eingeschréinkte
Translation und Rotation). Die gewinkelte CO5 -Spezies am O(3)-Platz weist keine Spiegelsymme-
trie auf. Eine exakte Einteilung in ¢’ und a” ist eigentlich nicht moglich. Sie wurde daher anhand
der Ahnlichkeit zu entsprechenden Moden am O(2)-Platz festgelegt.

frequenzen der gewinkelten Oberfldchenspezies am O(2)-Platz gegeniiber den Frequenzen des CO45
sind deutlich grofer als bei der linearen C'Og-Spezies.” Insbesondere lassen sich die hochfrequen-
ten Schwingungen nicht mehr den symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingungen von
CO, zuordnen (daher die Klammern in Tabelle 8.6). Stattdessen entsprechen sie den typischen
Schwingungsfrequenzen von einfachen und doppelten CO-Bindungen.®

Die Schwingungen der gewinkelten Kohlendioxidspezies gegen das Substrat sind infolge der
starkeren Wechselwirkung energetisch deutlich héher als bei der linearen Spezies. Die drei héch-
sten dieser Frequenzen entsprechen Schwingungen, bei denen sich das O(2)-Sauerstoff in z- (gegen
die VO(2)-Bindungen bzw. die V'O(3)-Bindung), y- (senkrecht zu den VO(2)-Bindungen bzw. zur
V!O(3)-Bindung) und z-Richtung (iiberwiegend senkrecht zu den VO(2)- bzw VO(3)-Bindungen)
bewegt (,,frustrated translation®). Die iibrigen Vibrationsmoden entsprechen eingeschrankten Ro-
tationen (,frustrated rotation®).

Bindungsenergien Die Bindungsenergie von C'O an die reine Oberfldche ergibt sich aus der
Differenz von Gesamtenergien

Ep (CO) =F (V10031H12) + F (CO) —F (V10031H12 — CO) . (8.1)

Hierbei ist Ep positiv definiert, wenn die Reaktion exotherm, und negativ, wenn sie endotherm
ist.? Die Stabilitdt der Bindung des Kohlendioxidmolekiils an die Oberfliche mit entsprechender
O-Leerstelle wird durch seine Bindungsenergie

bestimmt, wobei Vi9O3zgHiz der jeweilige Leerstellencluster ist.'® Es ist zu beachten, dass das
Reaktionsprodukt der CO-Oxidation und die Adsorption eines freien CO, Molekiils an einer Leer-

"Das gewinkelte CO, besitzt einen Rotationfreiheitsgrad mehr und damit eine Vibrationsmode weniger als das
lineare COs.

8Die berechnete Frequenz der antisymmetrischen Streckschwingung des CO, weicht deutlich vom experimen-
tellen Wert, 1658 cm™!, ab, wihrend die iibrigen Frequenzen recht gut mit dem Experiment (714cm~! und
1253 em ™1 [126]) {ibereinstimmen. Dies weist auf die typische Schwiche von DFT-Rechnungen bei Anionen hin.

9H3sufig findet man in der Literatur auch die umgekehrte Definition.

10Es muss zwischen der energetischen und der strukturellen Stabilitdt der Bindung zwischen zwei Bindungspart-
nern A und B unterschieden werden. Die ,energetische Stabilitidt* der Bindung A-B (die Bindungsenergie) errechnet
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COs (linear) || CO; (gewinkelt)
0(1) |02 || 02) | 0B)
Ep(CO) (*X) [ 010 [-1.14 ] -1.61 | -2.33
AEBSSE(CO) (*X) | -0.14 | -0.17 || -0.21 | -0.19
AE?PC(CO) (*X) || -0.13 | -0.11 | —0.07 | —0.07
EfF(CO) (*X) || 017 | -1.42 || -1.89 | -2.59
Ep(CO) (3X) || 2.06 | 082 | 035 | -0.28
Efrr(CO) (3X) | 1.79 | 054 || 0.07 | —0.54
Ep(COz) | 033 ] 027 | 021 | -1.52
AEBSSE(CO,) || -0.11 | -0.16 || -0.20 | -0.24
AEZPC(CO,) | -0.03 | -0.02 || +0.02 | +0.02
ER™ (COy) || 0.19 | 0.09 | -0.39 | -1.74

Tabelle 8.7: Bindungsenergien Ep (CO) der CO-Oxidation an Oberflachensauerstoffzentren O(1),
O(2) und O(3) beziiglich des Clusters im Grundzustand (!X) sowie im ersten angeregten
Zustand (3X) und Bindungsenergien Ep (COs) von COy an Oberflichensauerstoffleerstellen.
Die korrigierten Bindungsenergien Eg"”' wurden geméfs (8.7) berechnet. Die Korrektur der
Triplett-Bindungsenergien wurde mithilfe der Korrekturbeitrige der entsprechenden Singulett-
Bindungsenergien vorgenommen. Dies ist, wie Testrechnungen zeigten, in sehr guter Ndherung
moglich. Alle Energiewerte sind in eV angegeben.

stelle als dquivalent anzusehen sind, also
V10031 H12 — CO = V19030 H12 — COq (8.3)

und damit
FE (V10031H12 — CO) =F (Vu)Ogole — 002) . (84)

Die mit (8.1) und (8.2) gerechneten Bindungsenergien sind in Tabelle 8.7 aufgefiihrt. Aufser-
dem sind korrigierte Bindungsenergien angegeben, in die der BSSE-Effekt sowie Nullpunktsschwin-
gungsenergien eingerechnet wurden.

BSSE steht fiir ,basis set superposition error und ist eine Folge der Ubervollstandigkeit des
Basissatzes. Die an Kernen des Oberflichenclusters zentrierten Basisfunktionen beschreiben nicht
nur die Elektronendichte der Oberfliche, sondern tragen auch zur Dichtebeschreibung des schwach
gebundenen C'O2-Molekiils bei und umgekehrt. Der BSSE-Effekt fiihrt zu einer kiinstlichen, anzie-
henden Wechselwirkung. Auf diese Weise beeinflusst er natiirlich auch die Geometrieoptimierung
und verfalscht so die Gleichgewichtsgeometrie. Die BSSE-Korrektur ist jedoch sehr klein, so dass
ihr Einfluss auf die Geometrieoptimierung auch klein sein sollte. Thr Einfluss auf die Bindungs-
energie ist jedoch merklich. Die Berechnung und Korrektur des BSSE-Fehlers erfolgt hier nach der
Boys-Bernardi-Methode [127]. Danach werden alle zur Berechnung der Bindungsenergie bendtigten
Gesamtenergien (siehe (8.1) oder (8.2)) mit demselben Basissatz (und zwar dem des Adsorbatsys-
tems) berechnet. Fiir die Teilsysteme werden also nur die Basisfunktionen an den Kernpositionen
des jeweils anderen Systems libernommen, nicht aber deren Kernladungen. Daher nennt man diese
Basisfunktionen auch ,Geisterfunktionen (,ghost functions”). Der BSSE-Fehler am Beispiel der
CO2-Bindung an eine Sauerstoffleerstelle ist dann die Summe der Gesamtenergiedifferenzen der
Einzelsysteme CO3 (d.h. in der Adsorptionsgeometrie) und V190O39H1o fiir den urspriinglichen
Basissatz B (CO3) bzw. B (V10030H1p) und fiir den erweiterten Basissatz B (V1gOsoH1g — CO3):

AEESSE = E[Vi9Os0Hyo, B (VigO30Hio — CO3)] — E [VioO30H1o, B (VigOs0Hi)]

sich aus der Differenz zwischen der Gesamtenergie von A-B und der Einzelenergien von A und B. Die ,strukturel-
le* Stabilitat bezieht sich jedoch auf die Kraftwirkung zwischen den Bindungspartnern. Eine ,energetisch stabile®
Bindung muss nicht unbedingt ,strukturell stabil“ sein und umgekehrt. So ist die Bindungsenergie der anionischen
COj -Spezies zwar kleiner als diejenige der neutralen Spezies. Sie ist jedoch stirker an die Oberfliche gebunden.
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O) | 244 | 871 | 196
O(3) | 288 | 541 | 666

a1 b1 b2
O@2) | 434 625 | 340
A1g A2y €lu

CO, | 1353 | 2440 | 624
(1337) | (2349) | (667)
ap
CcO 2093
(2143)

Tabelle 8.8: Referenzrechnungen zur Nullpunktkorrektur: Vibrationsfrequenzen der getrennten Sy-
steme. Die Werte in Klammern sind experimentell bestimmte Vibrationsfrequenzen [128]. (Fre-
quenzen in cm 1)

Die so berechnete Korrektur muss zur Bindungsenergie hinzu addiert werden.

Die hier gezeigten Rechnungen wurden bei fixierten Atomkernen durchgefiihrt. In der Realitét
flihren diese aber auch am absoluten Temperaturnullpunkt noch Schwingungen aus. Die mit diesen
Schwingungen zusammenhéngende Schwingungsenergie muss zu den berechneten Gesamtenergi-
en hinzugefiigt werden. Dies fiihrt zur Nullpunktskorrektur (,zero point correction* = ZPC) der
Bindungsenergien. Sie berechnet sich (geméafs (8.1) oder (8.2)) aus der Differenz der aufaddierten
Nullpunktsschwingungsenergien der Systeme

oo B

A ny Ty
AEgPC::§ SR =Y WP, (8.6)

=1 =1

wobei n7° und n? die Anzahlen der Freiheitsgrade der getrennten Systeme bzw. des gebundenen

Systems sowie w$® und w? die entsprechenden Winkelfrequenzen sind. Man benétigt also auch die
Vibrationsfrequenzen der getrennten Systeme. Diese sind in Tabelle 8.8 aufgelistet.

In Tabelle 8.7 (und nachfolgenden Tabellen) sind neben den unkorrigierten Bindungsenergien
Ep auch die Korrekturbeitriige beziiglich des BSSE-Effekts, AEBYSF und der Nullpunktsschwin-
gungen, AEZPC  sowie gemif

Egorr. _ EB _ AEBSSE _ AEZPC (87)

korrigierte Bindungsenergien angegeben.

An allen Reaktionsplatzen verlduft die CO-Oxidation im Grundzustand (Singulett) endotherm.
Wenn man die Bindungsenergien mit einem angeregten Oberflichencluster (im Triplettzustand)
in Beziehung setzt, verschieben sich diese um die Anregungsenergie 1.96 eV (3X-Werte in Tabelle
8.7). Die so berechnete CO-Bindungsenergie am O(1)-Platz von EF"™ = 1.79€V ist fast so hoch
wie die Anregungsenergie, wiahrend die iibrigen Bindungsenergien deutlich niedriger sind.

Trotz der stérkeren Bindung der anionischen C'Os-Spezies an das Substrat, ist die neutrale
Spezies am O(2)-Platz um etwa 0.47eV (inklusive BSSE-Korrektur) stabiler. Dennoch ist das
gewinkelte Oberflachen-CO, , wie die Vibrationsanalyse in Abschnitt 8.2.1.1 gezeigt hat, nicht
instabil, sondern metastabil, da sdmtliche Frequenzen reell sind. Es wird sich in Abschnitt 8.2.1.2
erweisen, dass zu dem gewinkelten CO, eine niedrigere Reaktionsbarriere fiihrt als zum eigentlich
energetisch tiefer liegenden, linearen C'O4, so dass wiahrend der Reaktion zumindest fiir kurze Zeit
stets das metastabile CO, vorhanden sein sollte.
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8.2.1.2 Ubergangszustinde

Bisher wurden nur Gleichgewichtszustéinde und Bindungsenergien betrachtet. Wie eingangs er-
wahnt, sagen Bindungsenergien jedoch nichts iiber die Reaktionsraten der jeweiligen Oxidationsre-
aktionen aus (und nur diese sind fiir katalytische Reaktionen, die weitab vom thermodynamischen
Gleichgewicht stattfinden, mafsgeblich). Die Reaktionsrate wird wesentlich von der Energiebarriere
bestimmt.!! Die Energiebarriere (oder Aktivierungsenergie) ist die Differenz aus der Gesamtener-
gie am Ubergangszustand (,7.5% das ist der Zustand mit der hochsten Gesamtenergie entlang des
Reaktionspfades) und die Summe der Gesamtenergien der getrennten Systeme (Eduktseite):

AE=E [(vmoglﬂ12 - OO)TS} — E(VioOs1 Hiz) — E (CO) (8.9)

Sie entspricht also der Energie, die aufgebracht werden muss, um die Reaktion stattfinden zu lassen
(siehe dazu Abb. 8.5).12

Ubergangszustand
(TS)

Energie

Produkt

Reaktionskoordinate

Abbildung 8.5: Schematische Darstellung eines Reaktionspfades, der iiber eine Energiebarriere
der Hohe AFE fiihrt. Die grofite Gesamtenergie ist am Ubergangszustand (TS) erreicht. Sowohl
Bindungsenergie Ep als auch Energiebarriere AFE sind in diesem Fall positiv.

Ubergangsstrukturen aus zweidimensionalen Potentialhyperflichen Um die Energie-
barriere fiir die CO-Oxidation an einem Oberflichensauerstoffplatz abzuschitzen, wurde in ei-
nem ersten Schritt der Verlauf der Gesamtenergie wahrend der Annéherung und der Reaktion

HNeben der Energiebarriere AE wird die Reaktionsrate k noch von der Topologie der Energiefliiche bestimmt.
Diese geht nach dem van’t Hoff-Arrhenius-Gesetz

k=wvexp (—%) (8.8)

jedoch nur als linearer Vorfaktor in die Reaktionsrate ein, wihrend die Abhéngigkeit von der Energiebarriere
exponentiell ist [75,129].

12Djes ist eine etwas vereinfachende Aussage, weil mit endlicher Wahrscheinlichkeit auch geringere Energien we-
gen des quantenmechanischen Tunneleffekts ausreichen. Andererseits ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein System,
das sich im Ubergangszustand befindet, auch tatséchlich zur Produktseite der Reaktion iibergeht, kleiner als Eins.
Es besteht immer eine endliche ,,Umkehrwahrscheinlichkeit”. Um diese Effekte in der Reaktionsrate (8.8) zu bertick-
sichtigen, wird haufig ein weiterer Faktor x eingefiihrt:

k=k-vexp (—%) (8.10)

Dabei gilt k > 1 fiir den ersten und x < 1 fiir den zweiten Effekt.
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Abbildung 8.6: Potentialhyperfliche am Beispiel der CO-Oxidation am O(1)-Platz (Singulett-
Energieflache). Die tibrigen Energieflichen haben eine dhnliche Form. An drei Punkten des Reak-
tionspfades sind die jeweils aktuellen Geometrien dargestellt. Das Bild oben rechts illustriert die
Definition der verwendeten Parameter z (O(1)) und z (C).

eines aus der Gasphase kommenden C'O-Molekiils mit einem Oberflichensauerstoffzentrum (zu-
néchst nur fiir O(1) und O(2)) berechnet. Dazu wurden Gesamtenergien fiir Potentialhyperflichen
in Abhéngigkeit von zwei Parametern berechnet: z (C'), dem Abstand des Kohlenstoffzentrums
von der Oberflache, und z (O), der Position des jeweiligen Oberflichensauerstoffzentrums, also
entweder O(1) oder O(2). Alle Atome bewegen sich dabei auf derselben Geraden parallel zur
z-Achse, die durch die Position des ungestorten O(1)- bzw. O(2)-Platzes definiert ist. Der CO-
Bindungsabstand wurde fiir alle Rechnungen auf den Wert eines freien C'O-Molekiils eingefroren,
was aus folgenden Griinden gerechtfertigt erscheint: die Energien, die benotigt werden, um erstens
die CO-Bindungslinge auf den C'Os-Bindungsabstand zu bringen, und zweitens, eine der CO-
Bindungen in COs auf die Bindungslénge im freien CO zu stauchen, betragen weniger als 50 meV'
(wie Referenzrechnungen ergeben), was deutlich kleiner als zu erwartende Reaktionsbarrieren ist.

Fiir jede Potentialhyperfliche wurde die Gesamtenergie fiir rund 200 unterschiedliche Geo-
metrien ausgewertet. Diese wurden dann mithilfe von kubischen Splinefunktionen interpoliert,
was zu Energieflachen fiir die Reaktionen am O(1)- und O(2)-Platz fiihrte. Ein Beispiel fiir den
O(1)-Platz ist in Abbildung 8.6 gezeigt. Die elektronische Multiplizitit wurde auf den Wert der
kombinierten Grundzustandsmultiplizitaten der separierten Systeme (Oberflichencluster und CO)
festgelegt, der ein Singulett ist. Dieses Vorgehen schliefit Spinflipprozesse wiahrend der Reaktion
aus. In einem alternativen, adiabatischen Ansatz wiirde man in jedem Moment der Reaktion stets
die Multiplizitdt mit der niedrigsten Gesamtenergie annehmen. Dann erfolgten Spinflipprozesse an
Schnittlinien von Energieflichen unterschiedlicher Multiplizitéit. Letztlich sind beide Ansétze, der
adiabatische und der hier verwendete spinerhaltende Ansatz, Ndherungen, iiber die man theore-
tisch nur schwer hinwegkommen kann, da man Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Spinflipprozesse
wihrend der Reaktion berechnen miisste.!?

13Bei der dissoziativen Adsorption von Oz auf Al (111) fiihrt der rein adiabatische Ansatz verglichen mit dem
Experiment qualitativ zu falschen Ergebnissen, die erst mit dem spinerhaltenden Ansatz korrigiert werden kénnen
[130].
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Abbildung 8.7: Gesamtenergie entlang des Reaktionspfades. Der Energienullpunkt wurde auf die
Gesamtenergie der getrennten Systeme normiert.

| [ 0() [ 0) |
('X) | 291 | 3.67
AE (3X) ] 095 | 1.32

Tabelle 8.9: An Potentialhyperflichen abgelesene Reaktionsbarrieren (in "eV) fiir die Bildung von
CO3 durch CO-Oxidation bei senkrechter Anndherung des CO (lineare Ubergangszustinde).

In der Abbildung 8.6 ist der Reaktionspfad der CO-Oxidation, d.h. der Pfad niedrigster Ge-
samtenergie (bei gleichbleibender Multiplizitét), eingezeichnet. Wahrend sich das Kohlenmonoxid-
molekiil der Oberfléiche nahert, muss es eine Reaktionsbarriere AFE {iberwinden, um schliefslich mit
einem Oberflachensauerstoffzentrum zum CQO, oxidiert zu werden. Das Auftreten einer Aktivie-
rungsenergie hangt mit dem V O-Bindungsbruch an der Oberfliche zusammen. Gleichzeitig wird
allerdings eine C'O-Doppelbindung gebildet, so dass die Aktivierungsenergien deutlich kleiner als
die Leerstellenbildungsenergien sind (siehe Tab. 7.1). Die schwache Wechselwirkung des resultieren-
den Kohlendioxidmolekiils mit der Oberflache fithrt zu dem langgestreckten Tal, entlang welches
das C'O2, wenn es einmal gebildet ist, von der Oberflache desorbieren kann.

Die Reaktionsbarriere AFE kann aus eindimensionalen Graphen der Gesamtenergie entlang des
Reaktionspfades abgelesen werden (siehe das Beispiel fiir den O(1)-Platz in Abbildung 8.7). Sie
betrégt 2.91 eV fiir die Reaktion am O(1)- und 3.67 eV fiir die Reaktion am O(2)-Platz (Tabelle
8.9). Zusammen mit den Bindungsenergien aus Tabelle 8.7 ergeben sich fiir beide Platze dhnliche
Betrége fiir die freigesetzte Energie Fp + AFE, ndmlich 2.8 eV und 2.5 eV. Diese Energien iiberstei-
gen die Bindungsenergien des entstehenden C'Oy an der Oberfliche um ein Vielfaches und werden
daher dafiir sorgen, dass das Oberflachenkohlendioxidmolekiil nicht auf der Oberflache verbleibt
und desorbiert.

Mit diesen hohen Reaktionsbarrieren kann man den experimentellen Befund erkldren, dass
die Reaktionsrate der CO-Oxidation unter UHV-Bedingungen an einem V2Os-Einkristall sehr ge-
ring ist [20,124]. Wie bereits eingangs erwihnt, sind auf AloOz deponierte V503-Nanopartikel
ghnlich inert im Bezug auf CO-Oxidation, eine Anregung derselben mittels LEED-Elektronen
fithrte jedoch zum Einsetzen der C'O-Oxidation, wie Infrarotmessungen zeigten [119]. Ebenso
wie V5Os-Einkristalle weisen Nanopartikel dieses Oxids an der Oberfliche Vanadylgruppen auf.
Daher kann man davon ausgehen, dass der chemische Bindungscharakter an der Oberfliche der
Vanadiumsesquioxid-Nanopartikel dhnlich derjenigen von V5Os5 ist. Um auch eine elektronisch
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angeregte Oberfliche von V505 zu modellieren, wurden die Potentialhyperflichen nochmals im
ersten elektronisch angeregten Zustand des Substratclusters berechnet, der ein Triplett ist (sie-
he Abschnitt 6.4.4). Wiahrend die resultierenden Energieflichen qualitativ mit der Energieflache
in Abbildung 8.6 iibereinstimmen, dndert sich die Energetik dramatisch. Die Reaktionsbarrieren
reduzieren sich auf 0.95eV (O(1)) bzw. 1.32eV (O(2)). Weil sich die Energiewerte nun auf den
angeregten Oberflachencluster beziehen, sind die entsprechenden Bindungsenergien positiv (siehe
Tabelle 8.7). Darauf wurde schon oben hingewiesen.

Die so gefundenen Ubergangszustandgeometrien sind durch Variation der Atompositionen ent-
lang derselben Gerade bestimmt worden. Daher werden sie im Folgenden lineare Ubergangszu-
standgeometrien oder schlicht lineare Ubergangszustinde genannt.

Orbital-Interpretation der Barrierenverkleinerung Warum kommt es zu diesem deutli-
chen Barriereunterschied zwischen dem Singulett- und dem Triplettzustand?

Sowohl das CO-Molekiil als auch die reine V205-Oberflache sind Systeme mit geschlossenen
Elektronenschalen. Eine Aufspaltung in bindende und antibindende Zusténde zwischen den Syste-
me fiihrt wegen der daraus resultierenden Doppelbesetzung des antibindenden Zustandes zunéchst

CO50 gg=-89eV besetzt (HOMO) CO2m g=-20eV unbesetzt (LUMO)

CO40 gg=-140eV besetzt

Abbildung 8.8: Molekiilorbitale von freiem Kohlenmonoxid. Die Zentren sind markiert.
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Abbildung 8.9: Orbital-Kopplung bei der CO-Oxidation am O(1)-Platz im Singulettzustand. Links
ist das Niveauschema von CO, rechts das Niveauschema von V39031 Hi2 und in der Mitte das
Niveauschema des linearen Ubergangszustandes gezeigt. Hervorgehoben sind auf O(1), C und O
lokalisierte Orbitale mit p,-Charakter (wodurch 7w-Orbitale nicht sichtbar sind). Die {ibrigen (fast
ungestorten) Energieniveaus sind als schattierte Regionen dargestellt. (Energieachse in eV')

zu einer repulsiven Wechselwirkung. Zudem befinden sich die besetzten und unbesetzten Elektro-
nenniveaus in gleichen Energiebereichen, so dass auch ein Ladungsfluss, der zu einer ionischen
Wechselwirkung fithren wiirde, nicht stattfinden kann.

Abbildung 8.8 zeigt einige Orbitale des freien CO-Molekiils, das 40-, 17-, 50- und 27*-Orbital,
zusammen mit den Kohn-Sham-Einteilchenenergien. Das C'O-50-Orbital ist hauptsdchlich am
Kohlenstoff lokalisiert. Es zeigt von seinem Sauerstoffpartner weg und wird als erstes mit den be-
setzen 2p.-Orbitalen des Oberflaichensauerstoffzentrums wechselwirken. Die so entstehenden bin-
denden und antibindenden Orbitale zwischen Oberfliche und CO sind jeweils doppelt besetzt.
Waéhrend sich das Molekiil der Oberfliche néhert, wird die Energieaufspaltung zwischen binden-
dem und antibindendem Orbital immer grofer. Eine anziehende Wechselwirkung kann aber erst
einsetzen, wenn das antibindende Orbital den Leitungsbandbereich erreicht und damit seine zwei
Elektronen an leere Vanadiumorbitale abgeben kann.

Abbildung 8.9, welche auf einer Analyse der orbitalen Kopplung in der in Abschnitt 3.4 be-
schriebenen Weise beruht, zeigt diesen Effekt fiir das Beispiel CO + O(2) — CO,. Dargestellt sind
links und rechts die Energieniveaus der getrennten Systeme (links: CO, rechts Vi9Os1 Hy2) und
in der Mitte die Energieniveaus des kombinierten Systems im linearen Ubergangszustand. Um die
Darstellung auf die Orbitale zu beschrinken, die in der Nihe des Ubergangszustandes am stérksten
miteinander wechselwirken, sind nur solche Niveaus gezeigt, die sich auf p,-Basisfunktionen am
CO-Molekiil sowie am Oberflichensauerstoffzentrum zuriickfithren lassen. Die schattierten Regio-
nen reprasentieren den fast ungestérten Valenz- und Leitungsbandbereich.

Deutlich zu erkennen ist die Wechselwirkung der CO-40- und 50-Orbitale mit den p.-Orbitalen
der Oberflachensauerstoffzentren, die zur Ausbildung von bindenden und antibindenden Orbita-
len fiihrt. Das antibindende Orbital wandert bei zunehmender Annéherung der beiden Systeme
iiber die HUMO-LUMO-Liicke hinweg. Der Ubergangszustand ist ungefihr dann erreicht, wenn
das antibindende Orbital in den Leitungsbandbereich ,eintaucht* und dadurch seine zwei Elektro-
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Abbildung 8.10: Schematische Darstellung der Energiebarrierenverkleinerung durch Singulett-
Triplett-Anregung.

nen abgeben kann. Durch Ausbildung der CO(2)-Doppelbindung sinkt die Gesamtenergie danach
wieder ab.

Der erste angeregte Zustand des Oberflachenclusters wird durch Elektronentransfer vom Va-
lenzbandbereich in den Leitungsbandbereich erzeugt (siehe Abschnitt 6.4.4). Die angeregte Ober-
fliche ist also kein System mit geschlossenen Elektronenschalen mehr. Folglich kann es durch
kovalente Wechselwirkung des C'O-50-Orbitals mit dem O2p,-Orbital des Oberflachensauerstoffs
zu einem doppelt besetzten bindenden und einem einfach besetzten antibindenden Orbital kom-
men. (Eine schematische Darstellung dieses Effekts ist in Abbildung 8.10 gezeigt.) Mit anderen
Worten, es miissen im Singulettzustand zwei Elektronen die Energieliicke iiberqueren, wéhrend es
im Triplettzustand nur ein Elektron ist. Dieses einfache Bild der Barrierenverkleinerung wird von
der Tatsache gestiitzt, dass die Energiedifferenzen der Barrieren am O(1)- und O(2)-Platz etwa
2 eV betragen, also ungefahr der HOMO-LUMO-Liicke entsprechen.

Elektronische Parameter am Ubergangszustand Die Ausbildung der CO-Doppelbindung
sowie der VO-Bindungsbruch finden tatséchlich nahe am Ubergangszustand statt. Dies zeigt Ab-
bildung 8.11 (links), in der entsprechende Bindungsordnungen als Funktion des Reaktionspfades
am Beispiel der CO-Oxidation am O(2)-Platz dargestellt sind. Auch der Ladungstransfer setzt
erst in der Nihe des Ubergangszustandes ein. Ein entsprechendes Diagramm der Ladung auf den
benachbarten zwei Vanadiumatomen ist in Abbildung 8.11 (rechts) gezeigt. Hier sollen noch ein-
mal Mulliken- und Bader-Ladungen verglichen werden. Wahrend Mulliken- und Bader-Analysen
ganz verschiedene Absolutwerte fiir Atomladungen liefern, stimmen Ladungsdifferenzen, in diesem
Fall Ladungstransfers, in beiden Analysen gut iiberein.

Diese Beobachtungen zeigen, dass, wenn man das Auftreten eines Ladungstransfers und die Bil-
dung sowie den Bruch von Bindungen als chemische Reaktion bezeichnet, diese in einem rédumlich
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Abbildung 8.11: Bindungsordnungen der Bindungen O(2) — C und V — O(2) (links) und Atom-
ladung auf den zwei benachbarten Vanadiumzentren (rechts) fiir verschiedene V' O(2)-Abstiande.
Die Reaktion verlduft ,von rechts nach links“. Die gestrichelte Linie gibt die Position des linearen
Ubergangszustandes an.

| | V10031 H12/CO | (V10031 Hi2 — CO)™ | V10031 H12 — CO |

d(CO) 2.18 2.20 2.21
d(0(2)C) - 2.94 2.28
d(VO(2)) 3.37 3.83 4.33

Qtotal (002) (—093) -0.34 +001
q(0) ~1.14 -1.02 -0.93
q(C) +1.14 +1.46 +2.09

7(0(2)) -0.93 -0.78 ~1.15

q(V) +2.11 +1.98 +1.88

p (CO) 2.36 2.24 2.23
p(0(2)0) - 0.57 1.68
p(VO(2)) 0.71 0.31 0.13

Tabelle 8.10: Geometrische und elektronische Parameter der Edukt- und Produktseite sowie des
linearen Ubergangszustandes (TS) fiir die Reaktion O(2)°~ + CO — COs (Triplettzustand). Bin-
dungslangen in Bohr.

relativ kleinen Bereich ablduft. Direkt am Ubergangszustand nehmen Ladungen und Bindungs-
ordnungen der relevanten Atomzentren Zwischenwerte an. Tabelle 8.10 listet entsprechende Werte
fiir die Oxidation am O(2)-Platz auf. Damit stellt der Ubergangszustand nicht nur einen topolo-
gischen Sattelpunkt auf der Energiefliche, sondern tatséchlich einen chemischen Zwischenzustand
zwischen der Edukt- und Produktseite dar.

Ubergangsstrukturen aus der Geometrieoptimierung Um die Einschrinkung auf zwei
Dimensionen aufzuheben, wurden die Ubergangszustinde zusétzlich mittels einer Pseudo-Newton-
Raphson-Geometrieoptimierung berechnet, wobei die Hessische Matrix bei jedem Geometrieschritt
mithilfe der Murtaugh-Sargent-Methode aktualisiert wurde (sieche Abschnitt 4.3).

Damit war es moglich, die Einschrinkung konstanter CO-Bindungsldnge aufzuheben. Aufser-
dem konnten die vollen Punktsymmetrien der unterschiedlichen Adsorptionsplétze tibernommen
werden: Cs bei O(1) und O(3) sowie Cs, bei O(2), so dass die Optimierung in sechs bzw. drei
Dimensionen erfolgte. Die so ermittelten Geometrien weichen allerdings nur geringfiigig von den
aus den Energieflichen abgelesenen Ubergangsstrukturen ab. Daher ist es sinnvoll, sie nach wie
vor mit ,linearen Ubergangszustinden“ zu bezeichnen, obwohl die Atompositionen bei den Uber-
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| [ o(1) | 0(2) 0B |
[ Mupl ||| x| °x || X | °X || 'X | °X |
[ Methode [[PHF PNR [ PHF PNR [ PHF PNR[PHF PNR [[PNR[PNR |

d(CO) 2.18% 221 | 2.18% 2,18 || 2.18*% 2.20 | 2.18* 2.20 2.19 | 2.19
d(OMm)C) || 3.00 296 | 359 360 || 294 292 | 291 294 || 2.93 | 3.04
Ad(VO(n)) 0.57 0.58 0.21 0.21 0.62 0.62 0.41 0.41 0.43 | 0.25
0.61 0.34

[ AFE [ 29T 2910095 090 ] 376 3.80 | 1.37 1.36 ]| 3.20 | 1.37 ]

Tabelle 8.11: Interatomare Abstéinde der linearen Ubergangszustandgeometrien und die zugehori-
gen Energiebarrieren. (PHF = Potentialhyperfliche, PNR=Pseudo-Newton-Raphson-Methode)
* Eingefrorener Abstand d (CO).

gangszustédnden der Oxidationsreaktion am O(1)- und O(3)-Platz nun nicht mehr exakt auf einer
Geraden liegen. Das gleiche gilt fiir die Energiebarrieren (siehe Tabelle 8.11). Die Energiebarrieren
am O(3)-Platz, die hier zum ersten Mal berechnet wurden, liegen im Singulettzustand zwischen
denen am O(1)- und O(2)-Platz und im Triplettzustand etwa bei der Energiebarriere des O(2)-
Platzes.

Die zusétzliche Relaxation des CO-Abstandes in der Geometrieoptimierung (PNR) ldsst die-
sen weitestgehend unverdndert. Allen Reaktionsplatzen ist gemeinsam, dass der Oberflichensau-
erstoffplatz am Singulett-Ubergangszustand stirker aus der Oberfliche herausgehoben ist (siehe
Ad (VO(n))) als am Triplett-Ubergangszustand, was in Ubereinstimmung mit den héheren Reak-
tionsbarrieren im Singulettzustand ist.

Da Ubergangsstrukuren mit der Pseudo-NR-Methode schneller und zudem mit weniger Ein-
schrankungen der Freiheitsgrade berechnet werden kénnen, wurde sie im weiteren Verlauf der
Arbeit dort, wo es moglich war, angewendet.

Verbindung mit Vibrationsanalyse Aus der zuriickliegenden Analyse stellt sich sofort die
Frage, ob nicht eine andere Anndherung des C'O-Molekiils eine niedrigere Barriere zufolge haben
wiirde. Wiirde sich das CO-Molekiil der Oberfliche zum Beispiel unter einem Winkel néhern, liefse
sich der Uberlapp aus CO-50- und Sauerstoff-2p.-Orbital moglicherweise verringern, was auch die
Abstoffung und damit die Energiebarriere verkleinern wiirde.

Um diese Frage zu beantworten, wurde die topologische Umgebung der mit dem Pseudo-NR-
Verfahren gefundenen linearen Ubergangszustandgeometrie in einer Vibrationsanalyse sondiert.

| o) [ 0(2) [ 0(3) |
(G ] X[ X [G | 'X]| *X[C ] 'X]| °X

a’ | 41098 | i-555 ay | 4954 | @779 || o' | i-892 | i-695
1-728 | 1-387 179 205 1-607 | 7-652

145 | 162 1892 1901 97 99

196 116 by | +-709 | ¢:1136 204 204

287 372 82 85 488 447

1897 | 2044 400 431 1959 | 1948

a” 1-648 | -390 by | 4772 | 41285 || a” | i-603 | -649
1204 | 463 1-79 9 91 93

161 117 322 248 433 458

Tabelle 8.12: Vibrationsfrequenzen (in ¢m™') an den linearen Ubergangszustinden der CO-
Oxidation am O(1)-, O(2)- und O(3)-Platz in Singulett- und Triplettzustand.
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Die Vibrationsmoden in Verbindung mit den zugehorigen reellen oder imagindren Vibrationsfre-
quenzen liefern eine vollstdndige Beschreibung der Energiefliche in der Umgebung des stationéren
Punktes. Als Ausgangspunkt dient die aus der Pseudo-NR-Methode bestimmte Ubergangsstruk-
tur. Bei dieser verschwindet der Energiegradient, was eine Voraussetzung der Vibrationsanalyse
ist. Tabelle 8.12 zeigt die sich ergebenden Vibrationsmoden fiir die drei Pliatze und jeweils fiir die
beiden Multiplettzustdnde Singulett und Triplett.

Es ergeben sich insgesamt jeweils neun Vibrationsmoden, von denen die totalsymmetrischen
Moden (sechs a’ bzw. drei a;) im Variationsunterraum der Geometrieoptimierung liegen. Die Re-
aktionskoordinate ist verbunden mit einer imaginiren Frequenz (erste Zeile). Dies ergibt sich aus
der Forderung, dass die Gesamtenergie als Funktion der Reaktionskoordinate ein Maximum am
Ubergangszustand haben muss. In den a”- bzw. b; und by-Moden liefert die Vibrationsanaly-
se auch Informationen iiber die drei bzw. die sechs iibrigen Freiheitsgrade, die orthogonal zum
Variationsraum der Geometrieoptimierung sind.

Die groften Frequenzen bei etwa 1900 cm ™! entsprechen jeweils der C'O-Streckschwingung,
die gegeniiber der Streckschwingungsfrequenz des freien CO (2093 em~! in RPBE) schon deutlich
rotverschoben ist. Hier macht sich bereits eine CO-Bindungsschwiichung bemerkar, die im weiteren
Verlauf der Reaktion zur C'Oz-Bildung fiihrt.

Die reellwertigen Frequenzen sind sich im jeweiligen Singulett- und Triplettzustand der Re-
aktionsplédtze recht dhnlich. Die zur Reaktionskoordinate gehorende imaginire Frequenz ist im
Triplettzustand stets kleiner als im Singulettzustand. Dies ist einsehbar, da man eine stirkere
Kriimmung der Singulett-Energiefliche infolge der htheren Barriere erwarten wiirde.

Die tiefstmogliche Energiebarriere ist durch das Auftauchen von nur einer imagindren Vi-
brationsmode (oder mehrerer bei konkurrierenden Reaktionskanélen) entlang der Reaktionsko-
ordinate(n) gekennzeichnet. Offenbar ist die tiefstmogliche Energiebarriere noch fiir keinen der
Reaktionsplitze gefunden. (Es gibt in den vorliegenden Féllen nur jeweils einen Reaktionskanal:
CO + O(n) — COy.)

Bei der Suche nach Ubergangszustinden mit niedrigerer Energiebarriere ausgehend vom linea-
ren Ubergangszustand war die alleinige Anwendung der Pseudo-NR-Methode nur in zwei Fillen
(am O(2)- und O(3)-Platz im Triplettzustand) erfolgreich. In den tibrigen Fallen musste wieder
auf Potentialhyperfliichen zuriickgegriffen werden. Die Berechnung der Ubergangszustinde an den
einzelnen Reaktionsplétzen (in der Reihenfolge O(2), O(1)- und O(3)-Platz) wird im Folgenden
eingehend erléutert.

Ubergangszustinde am O(2)-Platz Es gibt am linearen Triplett-Ubergangszustand drei a;-
Moden, von denen eine die Reaktionskoordinate darstellt. Die iibrigen ai-Frequenzen sind reell.
Zwei der a;-Moden lassen sich bereits als positive und negative Kriimmung in zueinander senkrech-
te Richtungen ausgehend vom Ubergangszustand auf der Potentialhyperfliche ausmachen (siehe
Abbildung 8.12). Bei der dritten Mode handelt es sich um die CO-Streckschwingung. Jede der b-
Darstellungen besitzt jeweils eine Mode mit imaginérer Frequenz (siche Tabelle 8.12). Abbildung
8.13 zeigt die imaginére b1-Mode. Fiir die entsprechende ba-Mode muss man sich die Pfeile um 90°
um die z-Achse gedreht denken.

Der Beschreibung der Methode zur Auffindung von Ubergangszustéinden in Abschnitt 5.4 fol-
gend, muss es nun jeweils eine Ubergangsstruktur niedrigerer Gesamtenergie in Richtung jeder der
imaginiren Frequenzen geben. Tatsichlich ldsst sich eine Ubergangsstruktur mit deutlich geringe-
rer Gesamtenergie durch Verzerren geméaft Abbildung 8.13 finden. Diese ist in Abbildung 8.14 zu-
sammen mit Pfeilen, entlang denen die Reaktion ablauft, dargestellt. Die BarrierenhGhe verringert
sich dabei um beinahe 1€V In einer Vibrationsanalyse dieses neuen Ubergangszustandes taucht
eine sehr kleine imagindre Frequenz auf, die zu einer Rotation des adsorbierenden C'O-Molekiils
um die z-Achse Anlass gibt. Mittels einer erneuten Geometrieoptimierung wurde der endgiiltige
Ubergangszustand, der nur noch eine imaginire Frequenz aufweist, nach einer Drehung um 7.3°
gefunden. Der letzte Schritt reduziert die Gesamtenergie jedoch lediglich um etwa 2meV. Die
Vibrationsfrequenzen zusammen mit den Energiebarrieren sind in Tabelle 8.13 zusammengefasst.

Da die Ubergangsstruktur mit der letztlich tiefsten Gesamtenergie nur noch Cj-Symmetry
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Abbildung 8.12: a;-Vibrationsmoden am linearen Ubergangszustand der CO-Oxidation am O(2)-
Platz.

Abbildung 8.13: Vibrationsmode der imaginéren b;-Frequenz. Fiir die entsprechende bo-Mode muss
man sich die Pfeile um 90° um die z-Achse (entlang der CO-Molekiilachse) gedreht denken.
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Abbildung 8.14: Endgiiltiger Ubergangszustand (C;-Symmetrie) fiir die CO-Oxidation am O(2)-
Platz. Die Pfeile geben die Reaktionskoordinate an.

L[ &6 | & [ G|
w |a 779 | & 4530 | a 1834
205 79 38

1901 171 88

by 1136 365 108

85 625 198

431 1964 287

by 11285 | a” 1-20 469

9 87 685

248 295 1981

[AE| 1361 | 0419 | 0417 |

Tabelle 8.13: Vibrationsfrequenzen (in ¢m™') an Triplett-Ubergangszustéinden fiir die Reaktion
CO + O(2) — CO4 zusammen mit den jeweiligen Energiebarrieren (in eV).

besitzt, wurde sie tatséchlich in einem neundimensionalen Raum gefunden! Der Versuch, den
Ubergangszustand durch explizites Ausrechnen einer neundimensionalen Energiefliche zu finden,
wie es oben mit einer zweidimensionalen Hyperfliche gemacht worden ist, wére natiirlich ein vollig
hoffnungsloses Unterfangen.

Die in Abbildung 8.14 mit den Pfeilen angedeutete Richtung der Reaktion ldsst vermuten,
dass das lineare C'Os-Molekiil nicht sofort gebildet wird. Tatséchlich fithrt eine Verfolgung des
Reaktionspfades stattdessen zur gewinkelten CO, (2)—Oberﬂéchenspezies, die damit im Verlauf
der Reaktion als metastabiler Zwischenzustand auftritt.

Kommen wir nun zur Singulett-Energiefliche derselben Reaktion. Wie beim Triplettzustand er-
geben sich neben der mit der Reaktionskoordinate verbundenen imaginéren a;-Mode (i-954 cm™1!)
weitere imaginire b-Moden, nimlich i - 709 em ™! in by- und i - 772 em ™! in bo-Darstellung (siehe
Tabelle 8.12). (Es gibt noch eine zusitzliche kleine imaginiire bo-Frequenz i - 79 cm~1.) Die Nor-
malmoden stimmen in der vektoriellen Definition etwa mit denen im Triplettzustand iiberein. Es
konnte in einer Pseudo-NR-Optimierung ausgehend von den beiden imaginéiren b-Moden jedoch
nicht wie beim Triplettzustand ein neuer stationidrer Punkt gefunden werden. Daher ist man wie-
der auf die aufwéndige Berechnung von Potentialhyperflichen zuriickgeworfen, die sich in diesem
Fall als noch etwas aufwédndiger erweisen, da ein neuer Freiheitsgrad, nadmlich die Rotation der
CO-Molekiilachse in der xz-Ebene hinzukommt.

Wie schon in den zweidimensionalen Potentialhyperflichen wird der C'O-Abstand nicht vari-
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Abbildung 8.15: Definition der Parameter, die zur Berechnung der Potentialhyperfliche zum Sin-
gulettzustand am O(2)-Platz verwendet werden.

iert. Er wurde auf den Wert 2.20 Bohr festgelegt, der einen Mittelwert zwischen der linearen und
der gewinkelten Ubergangszustandgeometrie (im Triplettzustand) darstellt. Der im Vergleich zu
oben hinzukommende dritte Parameter ist die Neigung der Molekiilachse « beziiglich der z-Achse
innerhalb der zz-Ebene. Die Position der Rotationsachse des CO-Molekiils wurde so gewéhlt, dass
der Triplett-Ubergangszustand, der im letzten Paragraph bestimmt wurde, im Definitionsbereich
der drei Parameter liegt. Sie liegt auf der C'O-Molekiilachse 0.38 Bohr vom Kohlenstoffzentrum
entfernt. Die iibrigen beiden Parameter sind wie bei der Berechnung der zweidimensionalen Poten-
tialhyperflachen (siche Abb. 8.6) die Position des Oberflachensauerstoffs z(O(2)) sowie die Position
der CO-Rotationsachse (d. h. der Schnittpunkt dieser Achse mit der xz-Ebene) z (Rot). (¢ wird
von der Position des ungestorten O(2)-Platzes aus gemessen, siehe dazu auch Abbildung 8.15).
Aus etwa tausend Gesamtenergierechnungen wurde die Gesamtenergie fiir zehn z (O(2))-Werte
in Abhéngigkeit von o und z (0(2)C) = 2z(C) — 2(0O(2)) aufgetragen und dadurch zehn (mit
kubischen Splinefunktionen interpolierte) Energieflichen konstruiert.

Eine der so entstehenden Potentialhyperflichen ist in Abbildung 8.16 gezeigt (z (0(2)) =
1.2 Bohr). Die beiden sich schneidenden Energieflichen gehoren zu unterschiedlichen Verteilungen
der Elektronen auf die irreduziblen Darstellungen. Mafigeblich ist jeweils die tiefere Energieflache.
Das Energieminimum (der flichenméfig kleineren Fléiche) stellt ein adsorbiertes lineares COy dar
(allerdings nicht in der Gleichgewichtsgeometrie, in der z (O(2)) einen anderen Wert annimmt).
Das Energiemaximum (der flichenmiifig grokeren Fliche), das den linearen Ubergangszustand
darstellt (also bei @ = 0), ist gut zu erkennen. Die negative Kriimmung (das Maximum) der
Energieflache parallel zur z (O(2)C)-Achse entspricht der imaginiren a;-Frequenz und die nega-
tive Kriimmung (das Maximum) parallel zur a-Achse der imaginiren b;-Frequenz.'* Wenn man
vom (lokalen) Energiemaximum ausgehend das C'O-Molekiil relativ zur z-Achse neigt (also den
Berg entlang der a-Achse hinablauft), kommt man in einen Bereich mit fast verschwindender
Kriimmung. Dies erklért das Scheitern der Geometrieoptimierung. Insbesondere ergibt sich kein
lokales Minimum bei etwa o = 60°, wo man den Gleichgewichtszustand des CO; erwarten wiirde.
Dies bestétigt den bereits erwédhnten Verdacht, dass die CO; -Spezies an der Oberfliche nur im
Triplettzustand stabil ist.

Die Schnittlinie der beiden Energieflichen in Abbildung 8.16 bildet eine Reaktionsbarriere. Der

MDas ist eigentlich nicht ganz exakt. Die Variation entlang der z (O(2))- und z (O(2)C)-Achse entspricht nicht
genau den Definitionen der Vibrationsmoden, so dass sich die Bewegung entlang der Achsen, streng genommen, aus
mehreren Vibrationsmoden zusammensetzt. Dies andert jedoch nicht das qualitative Bild.
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Abbildung 8.16: Potentialhyperfliche der CO-Oxidation im Singulettzustand fiir z (0(2))

2(0(2)C) [Bohr]

141

1.2 Bohr. Die Bezeichnung 2z (CO(2)) steht fiir die Koordinatendifferenz z (C) — z (0O(2)). Die
beiden sich kreuzenden Flachen gehoren zu unterschiedlichen Elektronenverteilungen auf die irre-
duziblen Darstellungen. Die jeweils tiefere ist die relevante Energiefliche. Der Ubergangszustand
(TS) befindet sich am tiefsten Punkt der Schnittlinie. Zur Illustration ist ein stets auf der tiefe-
ren Energieflaiche verlaufender Reaktionspfad eingezeichnet. Es ist zu beachten, dass der reale

Reaktionspfad auch entlang z (O(2)) variieren wird.
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Abbildung 8.17: Energieminima der Schnittlinien als Funktion von z (O(2)) (siehe auch Abb

(Die durchgezogene Linie ist eine Spline-Interpolation.)
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Abbildung 8.18: Energiediagramm der CO-Oxidation am O(2)-Platz. Die gestrichelten Linien
stehen fiir die linearen Ubergangszustinde. Energieachse in eV'.

Ubergangszustand liegt im energetischen Minimum dieser Schnittlinie. Genauer gesagt, bildet das
Minimum der Minima aller Fléchen die kleinst moégliche Energiebarriere. Sie sind in Abbildung
8.17 in Abhéngigkeit von z (O(2)) aufgetragen. Die durchgezogene Linie ist eine kubische Spline-
Interpolation. Sie nimmt bei 2 (O(2)) ;¢ = 1.21 Bohr, z (0(2)C) pg = 2.45 Bohr, arg = 28.1° und
AE = 2.80¢V ein Minimum an (siehe auch die Zusammenfassung in Tabelle 8.15). Dies ist zwar
deutlich kleiner als die Energiebarriere bei senkrechter Annidherung (AE = 3.80€V), aber immer
noch so hoch, dass die Reaktivitat sehr klein sein diirfte.

Die fiir den Singulettzustand berechnete Energiebarriere wurde im Gegensatz zum Triplett-
Ubergangszustand nur in einem dreidimensionalen Raum gefunden, so dass der hier gezeigte Wert
eine obere Schranke (fiir die theoretische Energiebarriere) darstellt. Es ist jedoch unwahrscheinlich,
dass durch Variation der iibrigen Freiheitsgrade eine wesentliche Verringerung der Energiebarriere
(d. h. eine, die zu qualitativ anderen Resultaten fithren wiirde) zu erzielen ist.

Abbildung 8.18 zeigt eine Zusammenfassung der Energiebarrieren in Diagrammform. Von links
nach rechts sind die Energieniveaus der getrennten Systeme V10031 Hyz und CO (,,00%), die Uber-
gangszustinde (TS), die Zwischenzustinde (lineare, neutrale COq-Spezies im Singulett- und ge-
winkelte, anionische C'O, -Spezies im Triplettzustand), der Gleichgewichtszustand der linearen
Kohlendioxidoberflichenspezies und die Gesamtenergien der getrennten Systeme V10039H12 und
COy (,00") abgebildet.

Die Verringerung der Energiebarriere durch die Singulett-Triplett-Clusteranregung ist offen-
sichtlich. Auch die absolute Gesamtenergie am Ubergangszustand ist im Triplett geringer als im
Singulett. Dies gilt sowohl fiir die linearen Ubergangszustéinde (gestrichelte Linien) als auch fiir die
Ubergangszustinde mit der niedrigsten Energiebarriere. Durch Variation des CO-Neigungswinkels
a relativ zur Oberflichennormalen konnte die Energiebarriere sowohl im Singulett- als auch im Tri-
plettzustand um ungefdhr 1 eV abgesenkt werden. Es ist wichtig zu erwahnen, dass die energetisch
nahe beieinander liegenden Zwischenzusténde in Singulett und Triplett eine unterschiedliche geo-
metrische Struktur besitzen. Wahrend der Triplett-Zwischenzustand eine gewinkelte CO; -Spezies
darstellt, ist der Singulett-Zwischenzustand eine lineare C'O3-Spezies, die nach einem Spinflippro-
zess in den Triplett-Gleichgewichtszustand {ibergehen kann. Die Geometrie &ndert sich dabei kaum.
Es wird angenommen, dass wiahrend der Reaktion der Gesamtspin erhalten bleibt. Am Ende je-
doch wird frither oder spéter der Gesamtspin mit der niedrigsten Energie angenommen, der in
diesem Fall ein Triplett ist. Fiir die Desorption des entstehenden C'Os-Molekiils wird nur wenig
Energie benétigt.
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Ubergangszustinde am O(1)-Platz Auch am linearen Ubergangszustand der Oxidationsre-
aktion am O(1)-Platz ergeben sich imaginére Frequenzen, deren Vibrationsmoden #hnlich derje-
nigen am O(2)-Platz sind. Daher sollten sich auch hier niedrigere Energiebarrieren durch Neigung
der C'O-Molekiilachse von der Senkrechten ergeben. Weder im Singulett- noch im Triplettzustand
war es jedoch méglich, eine solche neue Ubergangszustandgeometrie mithilfe der Pseudo-Newton-
Raphson-Methode zu finden. Daher mussten wieder Potentialhyperflichen berechnet werden.

Um den Aufwand nicht zu groft werden zu lassen, wurden die Energieflichen zunéchst am
kleinen VoOgHg-Oberflachencluster (vgl. Abb. 6.6) berechnet. Mithilfe der so gefundenen Ener-
giebarrieren konnte die aufwéndigere Berechnung am V190031 H12 gezielt angegangen werden. Die
Definition der Parameter wurde von der Berechnung der Singulett-Energiefliche am O(2)-Platz
iibernommen, wobei die Position des Oberflichensauerstoffplatzes O(1) und der Rotationsachse
wieder nur in z-Richtung variert wurde. Fiir etwa 800 unterschiedliche Geometrien je Multiplett-
zustand (Singulett und Triplett) erfolgten Gesamtenergieberechnungen, aus denen fiir jeweils sechs
verschiedene z (O(1))-Werte je eine Energiefliche konstruiert wurde.

Eine der berechneten Singulett-Energieflichen ist in Abbildung 8.19 dargestellt. Im Singu-
lettzustand erhdlt man zwar zwei sich schneidende Energieflichen wie in Abbildung 8.16, die
Schnittlinie befindet sich aber in einem Bereich, der sich weitab vom eigentlichen Ubergangszu-
stand befindet und deshalb nicht relevant ist. (Die zweite Energiefliche ist daher nicht darge-
stellt.) Im Triplettzustand gibt es nur eine Energiefliche. Auf der Energiefliche kann man bei
etwa z (0(1)C) = 2.5 Bohr und o = 40° ein lokales Minimum erkennen, das auf ein metastabiles
gewinkeltes CO5 hindeuten wiirde. Wenn man zu groferen z (O(1))-Werten {ibergeht, wandert
das Minimum jedoch nach a = 0° (und zwar bei streng monoton fallender Gesamtenergie), was
dann wieder einem linearen C'Oy entspricht.

Fiir fiinf der sechs zweidimensionalen Energieflichen ergibt sich ein Sattelpunkt. Tragt man
diese Sattelpunkte entlang einer geeigneten Koordinate (z.B. z (O(1))) auf, erfiillt das Minimum
der so entstehenden Kurve die Bedingung eines verschwindenden Gradienten beziiglich aller drei
Parameter. Abbildung 8.20 zeigt eine solche Auftragung fiir die Singulett-Energieflichen. Das Mi-
nimum befindet sich bei 2z (O(1));¢ = 0.36 Bohr, z (O(1)C) g = 2.78 Bohr, ars = 46.8° und
AFE = 1.68¢V. Eine dhnliche Analyse der zweidimensionalen Triplett-Energieflichen fiihrt zu
z2(0(1))pg = 0.17 Bohr, z(O(1)C) g = 3.76 Bohr, ars = 59.0° und AE = 0.82¢eV. Mit die-
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Abbildung 8.19: Singulett-Energieflache fiir die Reaktion CO 4+ O(1) — CO2 am O(1)-Platz fiir
2(0(1)) = 0.4 Bohr, z (0(1)C) := z (C)— 2z (0O(1)) mithilfe des V509 Hs-Clusters. (Die Berechnung
erfolgte durch kubische Spline-Interpolation von 117 Gitterpunkten.)
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Abbildung 8.20: Sattelpunkte der zweidimensionalen Energieflichen als Funktion von Az (O(1))
(VoOg9 Hg). Die durchgezogene Linie entspricht einer kubischen Spline-Interpolation.

sen Werten war nun eine gezielte Suche des Ubergangszustandes am groken VioOsz; Hia-Cluster
moglich (ungefihr hundert Gesamtenergierechnungen je Multiplettzustand). Aus den so gewon-
nenen Energiefliichen ergibt sich der Singulett-Ubergangszustand bei 2 (O(1)),g = 0.31 Bohr,
2(0(1)C)pg = 2.75 Bohr, ars = 45.1° und AE = 1.66 eV sowie der Triplettiibergangszustand
bei 2 (O(1)) g = 0.14 Bohr, zps (C) = 3.56 Bohr, ars = 52.1° und AE = 0.47 eV (siehe auch die
Zusammenfassung in Tabelle 8.15). Die Neuberechnung am groferen Oberflichencluster dndert
den Singulett-Ubergangszustand sowohl geometrisch als auch energetisch im Vergleich zur Be-
rechnung am kleinen Cluster kaum, withrend der Triplett-Ubergangszustand eine recht deutliche
Anderung besonders in der Energiebarriere erfihrt.

In Abbildung 8.21 sind alle Ergebnisse fiir die Reaktion am O(1)-Platz in einem Diagramm
zusammengefasst. Die Neigung des CO-Molekiils fiihrt zu einer deutlichen Verkleinerung der
Energiebarriere gegeniiber dem linearen Ubergangszustand (gestrichelte Linie), der fiir beide
Multiplizititen etwa bei derselben absoluten Energie liegt. Die Anderung der Energiebarriere
ist jedoch unterschiedlich fiir Singulett- und Triplettzustand, so dass die absolute Energie des

(o'} TS Zwischen- Gleichgewichts— %
zustand zustand

Abbildung 8.21: Energiediagramm der CO-Oxidation am O(1)-Platz. Die gestrichelte Linie steht
fiir den Ubergangszustand bei senkrechter Anniherung des C'O-Molekiils. Energieachse in eV.
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Triplett-Ubergangszustandes im Gegensatz zur Situation am O(2)-Platz oberhalb derjenigen des
Singulett-Ubergangszustandes liegt. Die Energiedifferenz (etwa 1eV) ist aber deutlich kleiner als
die urspriingliche Singulett-Triplett-Anregungsenergie (etwa 2eV'), so dass die effektive Barrie-
renverkleinerung bestehen bleibt. Nach Uberqueren der Energiebarriere wird sofort ein lineares
Oberflachen-CO5 gebildet. Dessen Singulettzustand stellt allerdings einen metastabilen Zwischen-
zustand dar, der durch einen Spinflipprozess in den Triplett-Grundzustand iibergehen kann, ohne
dass sich die Geometrie dabei wesentlich dndert.

Ubergangszustinde am O(3)-Platz Auch bei der CO-Oxidationsreaktion am O(3)-Platz wei-
sen die Vibrationsmoden an den linearen Ubergangszustinden (Singulett und Triplett) jeweils
mehr als eine imaginire Frequenz auf, vgl. Tabelle 8.12. Die zwei imaginiren a’-Moden des Tri-
plettzustandes sind in Abbildung 8.22 dargestellt. Die dritte (a”) sieht der imaginéren b;-Mode
am O(2)-Platz in Abbildung 8.13 &hnlich, wenn man sich die Abbildung als Schnitt parallel zur yz-
Ebene mit dem O(3)-Platz in der Mitte vorstellt. Im Singulettzustand sind die Vibrationsmoden
dhnlich.

Aus Abb. 8.22 wird deutlich, dass die beiden imagindren Moden zu unterschiedlichen Re-
aktionskandlen gehoren, die beide zur C'O-Oxidation fithren. Der Endzustand sollte jeweils eine
gewinkelte C'Os-Spezies in Cs-Symmetrie sein, die einmal ,nach oben“ und einmal ,nach unten
gewinkelt ist. Um diese Endzustéinde zu finden, wurde ausgehend vom Ubergangszustand die Geo-
metrie gemaf den ,Pfeilen” in der Abbildung verzerrt und jeweils eine neue Geometrieoptimierung
durchgefiihrt.

Tatséchlich lassen sich sowohl im Singulett- als auch im Triplettzustand in beiden Richtungen
stationére Punkte der Energiefliche finden (siehe Tabelle 8.14). Eine Vibrationsanalyse dieser Geo-

Por

Abbildung 8.22: Zwei der drei imagindren Vibrationsmoden am linearen Triplett-
Ubergangszustand fiir die CO,-Bildung am O(3)-Platz. Die dritte imaginire Mode gehort
zu einer anderen irreduziblen Darstellung und ist dquivalent zu der in Abbildung 8.13 dargestell-
ten Mode am O(2)-Platz.

eindim. nach oben nach unten
(linear) gewinkelt gewinkelt
X 35X X 35X X 3X
d(CO) 2.19 2.19 2.25 2.23 2.24 2.24

d(OB)C) || 293 | 3.04 || 247 | 240 || 252 | 245
d(V'O3)) || 401 | 386 | 410 | 410 | 428 | 4.16
d(V"O(3)) || 431 | 414 || 453 | 445 || 418 | 4.26
Ar(0O@(3)) || 142 | 108 || 167 | 162 || 1.79 | 1.64
Z(0(3)CO) || 177.3° | 178.1° || 143.1° | 150.4° || 140.6° | 143.7°
AE 320 | 1.37 | 222 | 022 | 243 | 041

Tabelle 8.14: Geometrie und Energiebarrieren der Ubergangszustinde in Cs-Symmetrie fiir die
CO2-Bildung am O(3)-Platz. Bindungsabstinde in Bohr und Energien in eV.
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Abbildung 8.23: Energiediagramm der CO-Oxidation am O(3)-Platz. Die gestrichelten Linien
stehen fiir die linearen Ubergangszustéinde. Energieachse in eV,

metrien zeigt allerdings, dass es sich nicht um lokale Minima der Energieflaiche handelt, sondern
um Sattelpunkte. Sie weisen jeweils eine imaginire a’-Mode auf, die zur Desorption eines neu-
tralen CO,-Molekiils fiihrt und in der Gegenrichtung zur CO-Desorption.'® Im Gegensatz zu der
Situation am O(1)- und O(2)-Platz ergibt sich also, wie bereits in Abschnitt 8.2.1.1 erwihnt, keine
stabile COy-Geometrie an der Oberfliche. Die hier gefundenen Sattelpunkte bilden Ubergangs-
zustédnde fiir die CO-Oxidation am O(3)-Platz mit niedrigerer Energiebarriere als beim linearen
Ubergangszustand. (Wegen des relativ kleinen O(3)C-Abstandes ist es sinnvoll, hier von einer
instabilen C'O5-Spezies zu sprechen.)

Die dritte imaginire Vibrationsmode (a”) am linearen Ubergangszustand sieht der b;-Mode
am O(2)-Platz dhnlich (Abb. 8.13). Es stellt sich die Frage, ob sich auch in dieser Richtung ein
Ubergangszustand finden lisst. Tatséchlich konnte ein solcher Ubergangszustand in C';-Symmetrie
mit der Pseudo-Newton-Raphson-Geometrieoptimierung im Triplettzustand gefunden werden (es
existiert nur eine imaginire Frequenz), dessen Energiebarriere mit AF = 0.73 eV jedoch hoher
als die kleinste in Tabelle 8.14 liegt. Die Existenz eines solchen Ubergangszustandes fallt wieder
zusammen mit der Existenz eines metastabilen, gewinkelten Zwischenzustandes (siche Abschnitt
8.2.1.1). Es fallt auf, dass eine gewinkelte Kohlendioxid-Oberflichenspezies nur an den Briicken-
plétzen O(2) und O(3) und nur im Triplettzustand stabilisieren kann.

Im Singulett konnte ein Ubergangszustand durch ,Verfolgen“ der imaginiiren a”-Mode nicht
durch eine einfache Geometrieoptimierung gefunden werden. Die Berechnung einer Potentialhy-
perfliache bereitet in diesem Fall jedoch Schwierigkeiten, da keine stabile CO5-Oberflichenspezies
existiert. Damit kann die Produktseite der Reaktion nicht im Parameterraum der Potentialhy-
perflache liegen. Die bisher berechneten Energiebarrieren zeigen in Singulett- und Triplettzustand
stets eine einheitliche energetische Reihenfolge der Ubergangszustinde. Daher kann man davon
ausgehen, dass die Energiebarriere des Singulett-Ubergangszustandes in C;-Symmetrie hoher liegt
als die niedrigste in Tabelle 8.14, weil dies beim Triplettzustand auch der Fall ist.

Abbildung 8.23 zeigt ein Diagramm fiir die CO-Oxidationsreaktion am O(3)-Platz. Von den
moglichen Ubergangszustéinden sind fiir jeden Multiplettzustand nur die linearen, diejenigen der
niedrigsten Gesamtenergie sowie der Ubergangszustand, der zu einem gewinkelten CO; fiihrt, ein-
gezeichnet. Die energetisch tiefsten Ubergangszusténde liegen fast bei der gleichen Gesamtenergie.
Relativ zu den Energien der getrennten Systeme ist die Energiebarriere daher im Triplett- um
etwa 2 eV tiefer als im Singulettzustand. Der Ubergangszustand, der zu einer gewinkelten Kohlen-

15Es gibt in den meisten Fillen noch eine zweite sehr kleine imaginire Mode (etwa i - 20cm™1), die eine (einge-
schrinkte) Rotation des CO2 darstellt, bei der sich der O(3)-Platz (fast) nicht bewegt. Ein Weiterverfolgen dieser
Mode erscheint nicht sinnvoll.
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dioxidspezies fiihrt, liegt etwa um 0.5 eV hoher als die energetisch niedrigsten Ubergangszustiinde.
Die gewinkelte C O, -Spezies ist wieder ein metastabiler Zwischenzustand. Von den niedrigsten
Ubergangszustinden aus erfolgt die Reaktion zum neutralen COs, das die Oberfliche verlisst, oh-
ne iiber einen zusétzlichen Zwischenzustand zu laufen. Die Multiplizitdt der getrennten Systeme
ist ein Singulett, da der Grundzustand des O(3)-Leerstellenclusters ein Singulett ist.

Zusammenfassung In Tabelle 8.15 sind die Geometrien, Vibrationsfrequenzen und Energieb-
arrieren der Ubergangszusténde niedrigster Energie in Singulett und Triplett fiir jeden Reaktions-
platz (O(1), O(2) und O(3)) zusammengefasst. (Fiir Ubergangszustinde aus Potentialhyperfliichen
lassen sich keine Vibrationsanalysen durchfiihren, da fiir diese die Bedingung verschwindender
Krifte nur fiir die drei verwendeten Parameter erfiillt ist.)

In allen Féllen neigt sich das C'O-Molekiil entlang des giinstigsten Reaktionspfades relativ
zur Oberflichennormalen. Der Neigungswinkel « ist dabei bei der Reaktion mit O(1) und O(2)
jeweils in den Triplett-Ubergangszustinden grofer als im Singulett. Dies ist im Einklang mit
den groferen interatomaren Abstédnden an diesen Plitzen im Triplett. Die Geometrieunterschiede
zwischen Singulett- und Triplett-Ubergangszustinden am O(3)-Platz sind deutlich kleiner.

Die ermittelten Triplett-Energiebarrieren wurden hinsichtlich des BSSE-Effektes und der Null-
punktsschwingungen korrigiert. Da am Ubergangszustand des O(1)-Platzes keine Vibrationsanaly-

0(1) 0(2) 0(3)

PHF | PHF PHF | PNR || PNR | PNR

TX 3X TX 3X TX 3X

d(CO) 2.20% | 2.20*% || 2.20* | 2.20 2.25 2.23
d(0O(n)C) 2.77 3.57 2.46 3.55 2.47 2.40
d(V'O(n)) 3.31 3.14 3.87 3.50 4.10 4.10
d(V"0(n)) - - 3.87 3.49 4.10 4.10
d(V'"O(n)) - - - - 4.53 4.45
Ar (O(n)) 0.31 0.14 1.21 0.30 1.67 1.62
« 45.1° | 52.1° || 28.1° | 56.7° || 36.9° | 29.6°

- - - 1-834 || i-229 | -285

w [cm_l} — — — 38 121 26

— — - 88 57 47

- - - 108 215 213

- - - 198 377 332

- - - 287 424 393

- - - 469 516 445

- - - 685 844 950

- — — 1981 1903 | 2035

AFE 1.66 0.47 2.80 0.42 2.22 0.22
AEBSSE — +0.08 - +0.15 - +0.17
AEZPC - — - +0.02 - +0.06
AEkorr. - 0.55 - 0.59 - 0.45

Tabelle 8.15: Vergleich der geometrischen und vibronischen Struktur der jeweils tiefsten Singulett-
und Triplett-Ubergangszustinde aller Reaktionsplitze von CO + O(n) — CO,. Vibrationsana-
lysen konnen nur an optimierten Geometrien (PNR) vorgenommen werden (vgl. Text). Die Bar-
rierenenergien beziehen sich auf die getrennten Systeme derselben Gesamtmultiplizitit (CO und
V10031 H12). Singulett-Barrierenenergien wurden nicht bzgl. BSSE-Effekt und Nullpunktschwin-
gungen korrigiert (vgl. Text). V', V" und V" sind jeweils das dem C-Atom erst-, zweit- und
drittnéchst gelegene Vanadiumzentrum. Am O(3)-Platz ist der Winkel « als 180° — £ (0(3)CO)
definiert. Energien in eV.

* Eingefrorener Abstand d (CO).
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se moglich war, konnte hier keine Nullpunktkorrektur durchgefiihrt werden. Die iibrigen AEZFC-

Werte sind jedoch im Vergleich zu den Energiedifferenzen so klein, dass dies die Interpretation
nicht beeinflusst. Bei den Singulett-Ubergangszustéinden konnte auf Korrekturen verzichtet wer-
den, da die Absolutwerte um ein Vielfaches hoher liegen, als die zu erwartenden Korrekturen. Die
BSSE-Korrekturen sind kleiner, als es bei den Bindungsenergien der Fall war.'6

Die Singulett-Energiebarrieren sind recht hoch. Die geringste Aktivierungsenergie wird bei der
Reaktion am O(1)-Platz und die hichste bei der Reaktion am O(2)-Platz benotigt. Die Reihenfolge
ist also im Singulett-Fall

AE(0(1)) < AE(0(3)) < AE (0(2)) . (8.11)

Die Barrierenunterschiede betragen jeweils ungefahr 0.5eV. Wegen der exponentiellen Abhén-
gigkeit der Reaktionsrate von der Energiebarriere kann man davon ausgehen, dass die CO-
Molekiile ohne vorherige Anregung der Oberfliache fast ausschlieflich mit dem Vanadylsauerstoff
reagieren und als COy die Oberfliche verlassen. Insgesamt ist diese Reaktion aufgrund der rela-
tiv hohen Energiebarrieren aber unwahrscheinlich, was durch experimentelle Arbeiten bestéatigt
wird [124]. Experimentelle Energiebarrieren fiir die CO-Oxidation nach COs liegen bei 1.23, 1.11
und 0.86 €V [131-133]. Diese Experimente sind allerdings nicht an wohldefinierten V20O5(010)-
Oberflachen durchgefiihrt worden.

Eine Oberflachenanregung (z.B. durch Photonen- oder Elektronenbeschuss), die hier durch die
Singulett-Triplett-Anregung des Oberflichenclusters modelliert wird, verkleinert die Reaktions-
barriere an allen Reaktionsplétzen. Dabei dndert sich interessanterweise auch die Reihenfolge der
Barrieren gegeniiber dem Singulettzustand, wahrend die Barrierenunterschiede aber nun deutlich
kleiner sind. Die Reihenfolge ist im Triplettzustand

AE(0(3)) < AE(O(1)) < AE (0(2)) . (8.12)

Die CO-Oxidation weist damit am O(3)-Platz die kleinste Barriere auf, wiahrend die Barrieren an
den iibrigen beiden Plédtzen um etwa ein Viertel hoher liegen, so dass durch Oberflichenanregungen
ausgeloste CO-Oxidationsreaktionen am wahrscheinlichsten an O(3) stattfinden.

In [119,120] wurde die CO-Oxidation an deponierten V2Os-Nanopartikeln untersucht. Es konn-
te gezeigt werden, dass die Reaktion erst nach der Anregung der Nanopartikel durch den Beschuss
von LEED-Elektronen einsetzte. Dariiberhinaus konnte anhand von Infrarotmessungen nachgewie-
sen werden, dass C'O nicht mit den O(1)-Zentren, sondern mit O(2)- oder O(3)-Zentren zu COq
oxidiert. Die in der vorliegenden Arbeit berechneten Energiebarrieren bestétigen diesen Trend (mit
O(3) als Reaktionsplatz), allerdings an einem etwas anderen physikalischen System.

Die hier gefundene Absenkung der Energiebarriere durch Oberflichenanregung ist auch in
Ubereinstimmung mit der photokatalytischen Aktivitit, die fiir V2Os-Nanopartikel bei der CO-
Oxidation zu CO experimentell nachgewiesen worden ist [125]. Die Autoren dieser Arbeit schlie-
fen aus ihren Ergebnissen, dass es einfach koordinierte Sauerstoffzentren sind, die mit CO rea-
gieren. Dies ist im Widerspruch mit den vorliegenden Ergebnissen. Im néchsten Abschnitt wird
sich allerdings ein alternativer Reaktionspfad fiir die CO2-Bildung am O(1)-Platz ergeben, dessen
Aktivierungsenergie kleiner als 0.55 eV ist.

8.2.2 COj3-Oberflichenspezies

Im letzten Abschnitt wurde die Reaktion eines C'O-Molekiils aus der Gasphase mit einem einzelnen
Oberflachensauerstoffzentrum untersucht. Man kann jedoch nicht ausschliefsen, dass das Kohlen-
monoxidmolekiil auch mit zwei Sauerstoffatomen gleichzeitig zu einem Karbonatkomplex reagiert.
Die Bildung von Oberflichenkarbonatspezies wurde bereits in [124] als mogliche Wechselwirkung
von CO-Molekiilen mit der V5Os5-Einkristalloberfliche erwéhnt. Als Reaktionsplatz muss man nun
Paare von Oberflichensauerstoffplitzen O(m)/O(n) angeben. Im Folgenden werden zunéchst die

16Es ist zu beachten, dass die BSSE-Korrektur wegen (8.9) Energiebarrieren vergrofert, wihrend sie Bindungs-
energien verkleinert.
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Gleichgewichtszustande der Karbonatspezies an den Reaktionsplitzen O(1)/0(1) und O(2)/0(3)
untersucht. Daran anschliefend beschiftigt sich Abschnitt 8.2.2.2 mit den Ubergangszustéinden,
die beim Bilden der C'O3-Spezies und auch bei dessen Umwandlung in CO2 zu iiberwinden sind.
Fast alle Rechnungen in diesem Abschnitt basieren auf dem V79031 H12-Cluster, bis auf die
Berechnung der Ubergangszustinde an O(2)/0(3), die am ViOq9Hyo-Cluster erfolgte.

8.2.2.1 Gleichgewichtszustinde

Abbildung 8.24 zeigt die Gleichgewichtsgeometrien der COgs-Spezies jeweils an den Platzen
0O(1)/0(1) und O(2)/0O(3).17 COél/l) weist eine Cy,,-Symmetrie auf, wihrend CO%Q/S) keine hohe-
re Punktsymmetrie besitzt. Die COs-Molekiilebene ist parallel zur Oberflichennormalen (C’Oél/ 1))

bzw. ihr gegeniiber um 27.5° (CO§2/ 3)) geneigt. Sie lasst sich unter sehr geringem Energieaufwand
zur Oberfldche hin (bzw. von der Oberfliche weg) neigen.

Eine Auflistung der geometrischen und elektronischen Parameter findet sich in Tabelle 8.16,
verglichen mit entsprechenden Parametern des freien CO3 -Radikals in Dsp-Symmetrie.'® Beide
Oberfléchenkarbonatspezies sind durch die Bindung an das Substrat gegeniiber dem C'O5 -Radikal
deutlich verzerrt, so dass sich eine kurze und zwei lange CO-Bindungen ergeben. Sie entsprechen
jeweils einer Doppel- und zwei Einfachbindungen. Im freien CO; sind diese Bindungen resonant
aufgeteilt, so dass seine CO-Bindungslédnge zwischen diesen Werten liegt.

Die Indquivalenz der CO-Bindungen macht sich auch in den Vibrationsfrequenzen der Oberfla-
chenkarbonatspezies bemerkbar (siehe Tabelle 8.17), deren hichste Frequenzen (1708 cm ™! bzw.
1837 cm™1) der Streckschwingung der CO-Doppelbindung und die nichstieferen (951 cm~! und
925 cm~! bzw. 909 em~! und 820 em~!) der CO-Einfachbindungen entsprechen. Die Vibrations-
moden, die zu Streckschwingungen des C'O5 -Radikals gehéren, sind davon deutlich verschieden.

Der Frequenzunterschied der Paare von Streckschwingungen bei etwa 900 cm ™! hat verschie-
dene Ursachen. Das C’Oél/ D weist Co,-Symmetrie auf, so dass die beiden O(1)C-Bindungen dqui-
valent sind. Daher tritt im Vibrationsspektrum eine rein symmetrische (a1) und eine rein asym-
metrische Schwingung (b1) auf. Beim C’ng/ % entsteht die Frequenzaufspaltung durch die Sym-
metrieindquivalenz der O(2/3)C-Bindungen bzw. durch den Unterschied ihrer Bindungsstérken
(p(0O(2)C) > p(0O(3)C)). Folglich weist die O(2)C-Streckschwingung eine hohere Frequenz als die
0(3)C-Schwingung auf. Die Frequenzen der CO-Streckschwingungen (der Oberflichenkarbonat-
spezies sowie von CO; , CO und CO) verhalten sich ungefihr proportional zu den berechneten
Bindungsordnungen p. Es gilt w ~ 900 - p (w in ecm™1).

7Im Folgenden werden die beiden Oberflichenkarbonatspezies durch C’Oél/ Y und C’Oéz/ %) unterschieden.
18Tn RHF-Rechnungen (,,Restricted Hartree-Fock“) wies das stabilste Isomer Ca,-Symmetrie auf. [134]

Abbildung 8.24: Gleichgewichtsgeometrien der Oberflichenkarbonatspezies an den Pldtzen
0(1)/0(1) (COS™) und 0(2)/0(3) (CO'™).
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| [O(1)/O(1) | 0(2)/0B3) | CO; Radikal |

| Sym. | Cay | Cq | D3y, |
d(CO) 2.30 2.27 2.45
d(0(1)C) 2.59 - (2.45)
d(0(2)C) - 2.63 (2.45)
d(0(3)C) - 2.69 (2.45)
d(VO(1)) 3.47 - -
d (V1,20(2)) - 3.76, 3.88 -
d(V1,340(3)) - 3.80, 4.03, 4.51
Ad (VO(1)) 0.47 -
Ad (V1 20(2)) - 0.39, 0.51
Ad (V1.340(3)) - 0.25, 0.48, 0.69 -
Z(0C0(1/2)) 120.8° 128.1° 120°
Z(0C0(3)) - 126.9° (120°)
Z(0(1/2)CO(1/3)) | 118.4° 104.5° (120°)
Z(COs, %) 0.0° 27.5°
1ot (CO3) —0.89 ~1.29 1.00
q(0) -1.01 ~1.05 -1.03
q(C) +2.03 +1.97 +2.10
q(0(1)) -0.96 - ~1.03)
q(0(2)) - ~1.10 ~1.03)
q(0(3)) - ~1.12 -1.03)
q (V1) +1.99 +1.91
q(Va) - +2.00
q(Va) - +2.00
q(Va) - 12.03 -
p(CO) 1.96 2.07 1.56
p(0O(1)0) 1.05 - (1.56)
p(0(2)0) - 0.91 (1.56)
p(0(3)C) - 0.80 (1.56)
p(VO(1)) 0.70 - -
p(V120(2)) - 0.41, 0.32
p(V1,340(3)) - 0.34, 0.26, 0.11
Ep(CO) X -0.01 -0.91
Ep(CO)*X 1.96 1.04

Tabelle 8.16: Geometrische und elektronische Struktur der Oberflachenkarbonatspezies an
O(1)/0(1) und O(2)/0(3) im Vergleich mit einem freien CO5 -Radikal (Bader-Ladungen ¢, Bin-
dungsordnungen p). Zu V,,, n = 1, ..., 4 siehe Abbildung 8.24. Die Bindungsenergien Fp (in eV)
enthalten noch keine BSSE- und Nullpunktkorrektur. Die korrigierten Energien lassen sich Tabelle
8.17 entnehmen. Langen sind in Bohr angegeben.
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| | 0(1)/0(1) | 0(2)/0(3) | COj3 -Radikal |
| | oo | & [ Ds |
W by 35 W 99 -
w [cm_l] w by 184 | W/D 119 —
W by 199 | R/D 227 —~
R ay 208| R/D 289 -
W b 298| S/D 358 -
S ap 359 | & 432 -
B a; 5% | B/D 594 |B ¢ 454
B/S b 695| B 662 | B ¢ 454
B b 708| B 738 | B af 784
S b 925| S 820 | S a} 1036
S a 91| S 909 | S ¢ 1318
S a; 1708 | S 1837 |S ¢ 1318
AEBSSE(CO) TX -0.16 —0.24 —
AE?FPC (CO) 'X -0.14 -0.13 —~
Ekerr-(CO) X -0.31 -1.29 -
EX™(CO) 3X 1.66 0.67 —

Tabelle 8.17: Vibrationsfrequenzen der Oberflichenkarbonatspezies im Vergleich mit Schwin-
gungsfrequenzen von freiem COj; . Die Frequenzen sind nach der Grofe sortiert. S = CO-
Streckschwingung, S’ = V O-Streckschwingung, B = OCO-Biegeschwingung, W = Wiegeschwin-
gung, R = eingeschrinkte Rotation, D = VOV-Deformationsschwingung. Bei den Schwingungen
ab 700 em ™! sind V O-Beitriige nicht mehr angegeben. Die letzten drei Zeilen enthalten die BSSE-
und Nullpunktskorrektur AEBSSF bzw. AE4PC und die entsprechend korrigierte Bindungsener-
gie E%r (vgl. Tab. 8.16). Energien sind in eV angegeben.

Die Frequenzen bei etwa 1800 ¢m ™! stimmen mit experimentellen Vibrationsfrequenzen von

CO3-Oberflachenspezies auf ZrQOs iiberein, die in einer Briickenposition zwischen zwei ZrO-
Gruppen adsorbiert ist [135-137|. Fisher und Bell schlagen einen Mechanismus der Methanol-
synthese aus COy und Hs auf Cu/ZrOs-Katalysatoren mit einem C'O3 am Briickenplatz als Zwi-
schenprodukt vor [138], der zu HCOj3 weiterreagiert.®

Auch die Frequenzen der drei C'Os-Biegeschwingungen weichen recht deutlich vom freien CO; -

Radikal ab. Die Frequenzen von COél/ Y und CO§2/ % stimmen jedoch gut iiberein. Alle iibrigen
Frequenzen sind (iiberwiegend) auf Schwingungen des Adsorbats gegen das Substrat zuriickzufiih-
ren, die beim freien CO5 natiirlich nicht auftreten konnen.

Die Oberflaichenkarbonatspezies unterscheiden sich in ihrer chemischen Bindung an die Ober-
flaiche. Wéhrend das C’Oél/ Y mit zwei VO-Bindungen an zwei Vanadiumplitze gebunden ist,
ist CO;Q/ % mit fiinf VO-Bindungen zu vier Vanadiumplitzen koordiniert (Vi bis V4 in Abbil-
dung 8.24). Die VO-Bindungsordnungen sind im ersten Fall grofer (p = 0.70) als im zweiten
Fall (p = 0.10 bis 0.41). Die Summen der VO-Bindungsordnungen sind jedoch fast identisch (1.40
und 1.43). Im Gegensatz zu den in Abschnitt 8.2.1 diskutierten Oberflichenkohlendioxidspezies
sind die Oberflichenkarbonatspezies also durch starke, kovalente VO-Bindungen an die Oberfla-
che gebunden. Entsprechend hoch sind auch die Vibrationsfrequenzen, die auf Schwingungen der
COs3-Spezies gegen die Oberfliche zuriickzufithren sind. In Tabelle 8.17 sind dies alle die Eintrage,
fiir die es keine Schwingung des C'O5 -Radikals gibt. Natiirlich lassen sich die Frequenzen nicht ein-

9CO;3 liegt auf Metalloxiden jedoch hiufiger in einer zweizdhnigen Geometrie (bidentat) vor, bei der es mit
zwel Sauerstoffatomen zu einem Metalatom koordiniert ist. Die CO3-Spezies an O(2)/0O(3) sieht dieser Geometrie
dhnlich, da beide Sauerstoffplidtze zu demselben Vanadiumzentrum (V1) koordiniert sind. Die VO (n)-Bindungen zu
V5 und V3 werden aber nicht ,,gekappt®. Daher entspricht die Spezies offenbar eher dem C' O3 an einem Briickenplatz,
wie die Frequenz der CO-Streckschwingung zeigt, die bei einem zweizdhnig gebundenen C'O3 bei etwa 1330 und
1560 cm ™1 zu finden wire [139)].
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| [ 0()/0(1) | 0(2)/0(3) |
AQ —0.28 —0.73
q (Vizsa) ~0.12 | -0.20, -0.11, 0.12, -0.10
7(X) ~0.02 —0.07
Aq(V)/AQ | ~85% ~ 5%

Tabelle 8.18: Aufteilung des Ladungstransfers AQ auf benachbarte Vanadiumplédtze bei der Bil-
dung von Oberflichenkarbonat durch CO-Oxidation. Ag (X) gibt zum Vergleich die néchstgrofere
Ladungsdifferenz an.

deutig aufteilen. So gibt es zum Beispiel in den Vibrationen zwischen 600 und 700 cm ™! deutliche
Anteile von VO-Schwingungen (Streck- bzw. Deformationsschwingung). (Die Schwingungstypen
S, D usw. in Tabelle 8.17 konnen den Schwingungen nicht exakt zugeordnet werden und sollen hier
nur zur Unterscheidung und besseren Einordnung dienen. Eine exakte Einordnung ist nur in irredu-
zible Darstellungen moglich.) Die kleinsten Vibrationsfrequenzen bei 35 und 99 cm ! entsprechen
jeweils einer , Flatterbewegung“ der COs-Molekiilebene, was den bereits erwdhnten geringen Kraft-
aufwand illustriert, der beim Neigen der Molekiilebene auftritt. Beim COél/ Y erfolgt die Vibration
senkrecht zur Oberflichennormalen, wihrend sie beim COgZ/ % eine Komponente in Richtung der

Oberflachennormalen besitzt. Deswegen liegt die Vibrationsfrequenz beim C’ng/ % hoher.

Die Gesamtladung der Oberflichenkarbonatspezies betriagt etwa eine Elementarladung, was
den Vergleich mit dem einfach negativ geladenen CO; -Radikal motiviert. Der Ladungstransfer
wahrend der Reaktion berechnet sich aus der Differenz der Gesamtladung des entstehenden COj3
und der Einzelladungen von O(1) (bzw. O(2) und O(3)) auf der reinen Oberfliche. Bei der Reak-
tion zu C’Oél/ Y Wwird nur wenig Ladung AQ = —0.28 iibertragen. Der Ladungsfluss, der bei der
Reaktion an O(2)/0(3) stattfindet, ist grofer und betrdgt AQ = —0.73. Die Aufteilung dieses
Ladungstransfers auf die Clusteratome lasst sich Tabelle 8.18 entnehmen. Der Ladungsiibertrag
erfolgt zum groften Teil auf die benachbarten Vanadiumzentren, die dadurch reduziert werden.
Bei der Reaktion an O(2)/0(3) wird das Vanadiumatom V; am stérksten reduziert, da es zweifach

an das C’O§2/ 3 gebunden ist.

Das Oberflachenkarbonat ist sowohl im Triplettzustand als auch im Singulettzustand stabil,
wobei der Triplettzustand jeweils den Grundzustand darstellt. Seine Gesamtenergie liegt etwa
0.25eV (C’Ogl/l)) bzw. 0.36 eV (Cng/g)) unterhalb derjenigen des Singulettzustandes.?’ Die op-
timierten Geometrien und die Vibrationsfrequenzen (alle reellwertig) in Singulett- und Triplettzu-
stand sind dabei fast identisch. Der Singulettzustand kann hier also als Zwischenzustand wéhrend
der C'O3-Bildung auf der Singulett-Energiefliche angesehen werden, der ohne wesentliche Geome-
trieinderungen in den Triplettzustand {ibergehen kann.

Trotz der starken Oberflichenbindung sind die Bindungsenergien &hnlich denjenigen der C'O»-
Bildung (siehe Abschnitt 8.2.1). Wenn die Reaktion vom Grundzustand ausgeht (Singulett), ver-
l4uft sie an beiden Reaktionsplitzen endotherm (metastabiler Endzustand, vgl. ! X-Werte in Tab.
8.20). Geht der Reaktion eine Oberflichenanregung voraus, die hier durch die Singulett-Triplett-
Anregung des Oberflachenclusters modelliert wird, vergrofern sich die Bindungsenergien um die
Anregungsenergie (1.96 V). Dann sind die Reaktionen exotherm (stabiler Endzustand, vgl. 3X-
Werte in Tab. 8.20). Die Bindungsenergien an O(1)/O(1) liegen um etwa 1 eV oberhalb derjenigen
an 0(2)/0(3).

20Die Bindungsenergien in den Tabellen 8.16 und 8.17 beziehen sich stets auf die Triplett-Grundzustandsenergie
der Oberflachenkarbonatspezies FEtot (3X, V205 — C’Og)7 wobei entweder die Singulett-Grundzustandsenergie
FEiot (1X, VgOs/CO) oder die Energie Eiot (3X, VgOs/CO) des Triplettzustands (als erster angeregter Zustand)
der getrennten Systeme (Oberflichencluster und CO) als Referenz verwendet wurden. Bei den hier diskutierten
Energiedifferenzen handelt es sich aber um die Differenz Eot (1X7 V205 — COg) — FEitot (3X, V2Os — COg).
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8.2.2.2 Ubergangszustinde

Bildung der COg3-Spezies In diesem Abschnitt werden die Energiebarrieren bestimmt, die zur
Bildung der Oberflachenkarbonatspezies durch CO-Oxidation aufgebracht werden miissen. Aus-
gehend von der Formel 8.9 ist dazu die Kenntnis der Ubergangszustinde notig. Diese konnten
séamtlich mithilfe der Pseudo-NR-Methode (siehe Abschnitt 5.4) gefunden werden. Die Geometrie-
optimierung erfolgte dabei unter der Annahme der Punktsymmetrie der Gleichgewichtszustéande,
namlich Cy, und Ci, so dass die Ubergangszusténde im ersten Fall in einem vierdimensionalen
Raum und im zweiten Fall in einem zwdlfdimensionalen Raum lokalisiert werden konnten.

In Tabelle 8.19 sind die geometrischen Daten der optimierten Ubergangszustinde zusammen
mit den Energiebarrieren im Singulett- und Triplettzustand angegeben. Der Triplettzustand dient
hier wieder als Modell fiir eine angeregte Oberfliche. In die Triplett-Energiebarrieren wurden die
BSSE- und Nullpunktkorrekturen eingerechnet.

Wie schon bei der CO»-Bildung fiihrt die Singulett-Triplett-Anregung des Clusters auch hier
zu einer deutlichen Barrierenverkleinerung. Die Barrierendifferenz belduft sich beim C’Oéz/ ) auf

rund 2eV, was der Anregungsenergie entspricht, und beim COél/ Y mit 1.8eV knapp darunter.
Insgesamt ist somit die CO-Oxidation zu CO3 an O(1)/O(1) wahrscheinlicher als an O(2)/0(3).

In den Ubergangszustandgeometrien befindet sich das CO etwa mittig zwischen den beiden
Oberflachensauerstoffpldtzen (siehe Tab. 8.19). Die O(n)C-Abstdnde (n = 1, 2, 3) sind dabei
deutlich grofer als der CO-Abstand. Die Atompositionen des adsorbierenden C'O sowie der Ober-
flachensauerstoffzentren liegen ungefihr auf einer Ebene (exakt bei O(1)/0(1)). Beim O(2)/0(3)-
Platz ist das CO-Molekiil gegeniiber der von den drei Sauerstoffatomen O, O(2) und O(3) aufge-
spannten Ebene etwas verkippt (siehe « in Tabelle 8.19). Die Abweichung von einer senkrechten
Anndherung des CO-Molekiils wurde bereits bei der CO»-Bildung festgestellt. Im Triplett ist der
Kippwinkel grofer als im Singulett, was mit den Ergebnissen zur CO2-Bildung an O(1) und O(2)
im Einklang ist. Auch die interatomaren Abstédnde sind in Singulett- und Triplettzustand ver-
schieden. Wie bei der CO»-Bildung an O(1) und O(2), muss das CO-Molekiil im Singulettzustand

0(1)/0(1) 0(2)/0(3)
(X) [ (X () @29)
d(CO) 2.23 | 2.18 2.21 2.22
d(0(1)0) 3.18 | 4.43 - -
d(0(2)0) - - 3.36 3.46
d(0(3)C) - - 3.12 3.21
d(VO(1)) 3.24 | 3.08 = =
d(V1,20(2)) - - 3.62, 3.70 3.55, 3.58
d(V1.340(3)) = = 3.77, 3.86, 4.11 | 3.76, 3.76, 4.05
Ad(VO(1)) | 0.24 | 0.09 - -
Ad (V1,20(2)) - - 0.25, 0.33 0.19, 0.22
Ad (V1340(3)) | - = 0.22,0.31, 0.29 | 0.21, 0.21, 0.23
8! 0° 0° 10.6° 17.5°
AE 2.03 | 0.26 2.64 0.63
AEBSSE - +0.11 —~ +0.21
AE?PC¢ — -0.02 - +0.01
AEkorr - 0.35 - 0.85

Tabelle 8.19: Geometrische Struktur der bei der Bildung von Oberflichenkarbonat auftretenden
Ubergangszustéinden an den Plitzen O(1)/0(1) und O(2)/0(3) sowie im Singulett- und Triplett-
zustand. Der Winkel a bezeichnet den Winkel zwischen der CO-Bindung und der Ebene, die von O
und den beiden O(1)- bzw. den O(2)- und O(3)-Plétzen aufgespannt wird. BSSE- und Nullpunkt-
skorrektur der Energiebarrieren AFE fiihrt zu den korrigierten Barrieren AE*™™ . Alle Léngen sind
in Bohr und Energien in eV angegeben.
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o)/o() 0(2)/0(3)
(1X) (X) (1X) (CX)
a; @555 —COUMY [ ay 18 — ol [l iess — coP® |i336 — cofP®
by @465 —COSY | by 146 Biegeschw. | i-245 — co{’Y |i273 - cO{/Y
az 4199  O(1)-Def. | by  i-33 Wiegeschw. 80 134
ba i-101 Biegeschw. | bo -6 Wiegeschw. 148 153
by 32 by 161 186 222
by, 161 a; 162 270 257
by 184 by 178 311 352
a; 314 ap 222 435 433
by 366 by 309 517 466
a; 625 by 686 614 586
by 768 ap 719 620 603
a; 1866 a; 1985 1924 1878

Tabelle 8.20: Nach der Grofe geordnete Vibrationsfrequenzen (in eV) der Ubergangszustandgeo-
metrien in der Reaktion zu Oberflichenkarbonat in Singulett- und Triplettzustand an den bei-
den Reaktionsplitzen O(1)/0O(1) und O(2)/0(3). Eine Charakterisierung der Vibrationsmoden
mit imagindren Frequenzen ist ebenfalls angegeben: Reaktionskanéle mit einem Pfeil und dem
Endprodukt und die iibrigen imagindren Moden mithilfe der iiblichen Klassifikation von realen
Schwingungen. Die Bezeichnung C’Oém)(n) bedeutet hier COém) oder C’O;”).

niéher an den Adsorptionsplatz heran, um die Reaktionsbarriere zu iiberwinden. Gleichzeitig sind
auch die VO(n)-Bindungen stirker gestreckt als im Triplett-Ubergangszustand.

Besonders grofs ist der Geometrieunterschied am O(1)/O(1)-Platz, bei dem sich der O(1)C-
Abstand zwischen den Multiplettzustinden um mehr als 1 Bohr unterscheidet. Die VO(1)-
Bindungsldngeninderung betrigt im Singulett-Ubergangszustand das 2- bis 3-fache gegeniiber
dem Triplettzustand. Die Ubergangszustandgeometrien am O(2)/O(3)-Platz weisen qualitativ die
gleichen Unterschiede zwischen Singulett- und Triplettzustand auf, die jedoch deutlich kleiner
sind als am O(1)/O(1)-Platz. Die O(2/3)C-Bindungen erfahren im Triplettzustand eine Bindungs-
streckung von rund 0.2 Bohr. Im Singulettzustand sind sie um weitere 0.1 Bohr langer.

Um die lokale Topologie des Ubergangszustandes zu sondieren, wurden wieder Vibrationsana-
lysen am Ubergangszustand durchgefithrt. Die Vibrationsanalyse gestaltete sich beim Triplett-
Ubergangszustand am O(1)/O(1)-Platz als schwierig. Die Rechnungen der verzerrten Geometrien
(sieche Abschnitt 5.3 zur Implementierung der Vibrationsanalyse) zeigten ein schlechtes Konver-
genzverhalten, so dass die hier gezeigten Schwingungsfrequenzen nicht ganz verldsslich sind. Die
iibrigen Rechnungen waren dagegen unproblematisch.

Tabelle 8.20 zeigt eine Ubersicht iiber die Vibrationsfrequenzen an den Ubergangszustinden
in Singulett- und Triplettzustand. Die Vibrationsmoden mit den gréfiten imagindren Frequenzen
zeigen jeweils in die Richtung des wahrscheinlichsten Reaktionspfades. Am O(1)/0O(1)-Platz ist
dies die Reaktion zum Oberflichenkarbonat. An O(2)/O(3) jedoch wird stattdessen CO5 gebildet,
entweder mit dem O(2)- oder dem O(3)-Platz. Der Reaktionspfad, der zur Bildung des Karbo-
nats fiihrt, ist jeweils mit den kleineren, imagindren Vibrationsfrequenzen verbunden. Auch im
Singulett-Ubergangszustand an O(1)/O(1) gehért die zweitgrokte imaginire Frequenz zur COq-
Bildung. Dies ist jedoch im Triplett-Ubergangszustand nicht der Fall. Dort existiert nur ein Reak-
tionskanal, der zur COél/ 1)—Bildung fithrt. (Die mit den imagindren Moden der Reaktion zu C’Oél)
verwandte b;-Mode besitzt die reelle Frequenz 309 cm™1.)

Der Singulett-Ubergangszustand an O(1)/0(1) sowie die Ubergangszustinde an O(2)/0(3)
sind als alternative Ubergangszustinde fiir die CO,-Bildung anzusehen. Die hier berechneten
Energiebarrieren (siche Tabelle 8.19) sind jedoch nur in einem Fall niedriger als die niedrigsten in
Tabelle 8.15, und zwar fiir die CO2-Bildung am O(2)-Platz (von 2.80 eV auf 2.64 eV'). Der geringe
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Unterschied von 0.16 eV kénnte jedoch auch auf die Verwendung eines kleineren Oberflichenclu-
sters oder auf die Verwendung unterschiedlicher Methoden (Potentialhyperfliche und Pseudo-NR)
zurilickzufithren sein. Die qualitative Interpretation der Ergebnisse in Abschnitt 8.2.1.2 zu den
Ubergangszustinden der CO,-Bildung #ndert sich dadurch nicht.

Das Auftauchen von alternativen Reaktionspfaden bedeutet allerdings, dass die Bildung von
COs3 unwahrscheinlich ist, da die Oberflaichenkarbonatspezies offenbar nur gebildet werden kann,
wenn die Reaktion entlang eines Reaktionspfades ablauft, der {iber einen ,Berg“ (d. h. ein Maxi-
mum in zwei Dimensionen) der Energiefliche fiihrt. Eine Reaktion zu COj3 kann also nur in Gang
gesetzt werden, wenn das sich ndhernde CO-Molekiil nicht nur geniigend Energie besitzt, sondern
sich den beiden Oberflichenplétzen auch moglichst zentral néhert.

Wie bereits erwihnt, gelten diese Einschrankungen nicht fiir die Reaktion an O(1)/O(1) im
Triplettzustand, da sich hier kein alternativer Reaktionskanal in Richtung C'O»-Bildung ergibt.
In diesem Fall ist auch gerade die Reaktionsbarriere am niedrigsten. Die Ergebnisse weisen also
darauf hin, dass die Oberflachenkarbonatspezies bevorzugt an zwei benachbarten O(1)-Plétzen
entsteht und zwar nur dann, wenn die Oberfléche elektronisch angeregt worden ist. Letzteres
ergibt sich nicht nur aus der geringeren Energiebarriere im Triplettzustand, sondern auch aus
dem zusétzlichen Reaktionspfad zum CO2 im Singulettzustand, der die Reaktion zum COgl/ b
unwahrscheinlich macht.

Am O(1)/0(1)-Platz tauchen neben den mit den Reaktionskanilen verbundenen, imaginéren
Frequenzen noch weitere imaginire Frequenzen auf, die darauf hinweisen, dass der vorliegende
Ubergangszustand noch nicht die kleinst mdgliche Energiebarriere aufweist. Die bo-Frequenzen
bei i - 101 em ™! und i - 146 cm~! entsprechen dabei einem Ausweichen des CO-Molekiils aus der
xz-Ebene. Auch hier scheint eine Ann&herung des CO-Molekiils mit geneigter Molekiilachse also
energetisch giinstiger zu sein. Die Absolutwerte dieser Frequenzen sind jedoch recht gering, so dass
eine signifikante Barrierenverkleinerung nicht zu erwarten ist. Der geringe C'O-Neigungswinkel in
den Ubergangszustinden von O(2)/O(3) weist ebenfalls darauf hin. Die entsprechenden Neigungs-
winkel bei der COz-Bildung (siehe Tab. 8.15) sind deutlich grofer.

Die imaginéire ag-Mode im Singulett-Ubergangszustand ist ebenfalls eine Ausweichbewegung.
In diesem Fall bewegen sich die O(1)-Plitze zu beiden y-Richtungen weg. Die ,Wiegeschwingun-
gen“ am O(1)/0(1)-Platz mit den fast verschwindenden imaginéren Frequenzen kénnten auch ein
Ergebnis des schlechten Konvergenzverhaltens der Triplett-Rechnungen sein.

Umwandlung von COj3 in CO; Ausgehend von der Oberflachenkarbonatspezies an den O(1)-
Platzen stellt sich die Frage, ob diese durch O(1)C-Bindungsbruch zu einem COs iibergehen
kann, das dann an einem der O(1)-Plitze gebunden ist. In Abschnitt 8.2.1.1 wurde diese CO»-
Oberflachenspezies am O(1)-Platz eingehend diskutiert. Wegen der Ergebnisse des letzten Ab-

Abbildung 8.25: Ubergangszustandgeometrie der Reaktion COgl/ b, COS) + O(1).
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| colV | 1s |  col!
C2U Cs Cs
neu alt

d(CO) 230 | 224 222 222

d(0(1)*C) 259 | 235 225 225

d(0(1)*C) 259 | 355 | 6.27 6.38

d(V*O(1)%) 3.47 | 3.80 | 4.09 4.09

d(VPO(1)?) 347 | 3.15| 3.03  3.00

Ad (VeO(1)) 046 | 0.79 | 1.08 1.08

Ad (VPO(1)") 0.46 | 0.14 | 0.02 -

a’ 184 | 4-343 73 67

298 172 | 130 127

359 254 | 190 189

594 326 | 244 -

695 495 | 584 585

925 794 | 871 -

951 | 1229 | 1328 1329

1708 | 2063 | 2382 2384

a”’ 35 58 38 33

199 | 148t 161 163

208 138 | 196 -

708 613 | 577 573

E —0.30 [ 0.00 [ -0.41 —0.42
AEBSSE +0.16 | +0.16 +0.13
AFEZPC +0.14 | +0.10 +0.14

Ekorr. 0.00 | 0.26 | -0.14 —-0.15

Tabelle 8.21: Geometrische und vibronische Parameter der Edukt- (links) und Produktseite
(rechts) sowie des Ubergangszustandes (Mitte) und deren Gesamtenergien bezogen auf die korri-
gierte Energie von C’Oél/ Y Die Vibrationsmoden von C’Oél/ Y wurden in die irreduziblen Darstel-
lungen von Cj eingeordnet, um einen Vergleich zu erméglichen. Langen sind in Bohr, Frequenzen
in cm ™! und Energien in eV angegeben. Die Rechnungen zu CO; sind unter Einbeziehung von
O(1)® erneut durchgefiihrt worden (neu). In der letzten Spalte sind zum Vergleich die urspriingli-
chen Werte mit fixiertem O(1)® aus Tab. 8.6 angegeben (alt).

 Diese Frequenz konnte wegen numerischer Probleme nicht mit der Standardmethode berechnet
werden. Sie wurde mit einem kubischen Fit an Gesamtenergien von Einzelrechnungen entlang der
berechneten Mode bestimmt.

schnittes ist nur der Triplettzustand von Belang, der der elektronische Grundzustand sowohl der
CO§Y als auch der COS-Spezies (CO, am O(1)-Platz) ist.

Um zu iiberpriifen, ob die COs-Bildung iiber den Umweg einer Karbonatbildung moglich ist,
musste der Ubergangszustand TS der Reaktion COgl/ REELNYG Oél) + O(1) gefunden werden. Dies
gelang mit der Pseudo-NR-Methode. Die gefundene Ubergangszustandgeometrie ist in Abbildung
8.25 dargestellt. Die Parameter der geometrischen und vibronischen Struktur sowie die Energien
bezogen auf C’Oél’l) finden sich in Tabelle 8.21 verglichen mit entsprechenden Werten von COél/ b
und COél). Fiir diesen Vergleich war eine Neuberechnung der optimierten COél)—Geometrie unter
Einbeziehung des benachbarten O(1)-Platzes notig. Dies fithrte jedoch nicht zu nennenswerten
Anderungen der Adsorptionsenergie, Gesamtenergie oder Vibrationseigenschaften (vergleiche dazu
die letzten beiden Spalten in Tabelle 8.21). Die V*O(1)’-Bindungslinge #ndert sich z.B. nur um
0.02 Bohr gegeniiber einer Rechnung ohne COél).

Die Bindungslédngen im Ubergangszustand liegen stets zwischen den entsprechenden Bindungs-
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(o] TS Zwischen- TS Gleichgewichts— 0
zustand zustand

Abbildung 8.26: Energiediagramm der CO-Oxidation am O(1)-Platz. Es sind nur die Triplett-
Reaktionspfade der Reaktionen CO+ O(1) — C’Ogl) und CO+20(1) — CO;LD — COél) +0(1)
eingezeichnet (vergleiche dazu Abbildung 8.21). Als Referenz ist wieder die Energie des Uber-

gangszustandes bei senkrechter CO-Annéherung als gestrichelte Linie angegeben. Energieachse in
eV.

léngen in CO;M) und COél). Bei den Vibrationsfrequenzen am Ubergangszustand ist das nur fiir

einen Teil der Vibrationsmoden der Fall, da sich mit der Anderung der Bindungsverhéltnisse auch
die Vibrationsmoden &ndern, deren Frequenzen dann nicht mehr eindeutig miteinander verglichen
werden konnen. Die Tatsache, dass einige der Vibrationsfrequenzen am Ubergangszustand iiber
ein Minimum gehen reflektiert die instabile Bindungssituation im Ubergangszustand.

Die Energiebarriere ist mit 0.26 eV recht niedrig (und weit unterhalb der Bindungsenergie bei
der COs- oder CO3-Bildung), so dass man annehmen kann, dass Oberflichenkarbonatspezies keine
lange Lebensdauer haben und sehr bald mit einem benachbarten O(1) zu COy weiterreagieren.
Damit ist ein alternativer Reaktionspfad,

CO +20(1) *Z=5% colM 222220 ooV + 0(1), (8.13)

fiir die CO2-Bildung am O(1)-Platz gefunden worden mit einer geringeren Aktivierungsenergie als
die niedrigste Energiebarriere bei der direkten Reaktion CO + O(1) — C’Oél) (AE = 0.55¢V)
(vergleiche dazu die Abbildungen 8.26 und 8.21). Die Energiebarriere fiir die ,,Umweg“-Reaktion
ist das Maximum der Energiebarrieren beider Reaktionen, also AE = 0.35¢eV.

Mit diesem neuen Wert fiir die Energiebarriere am O(1)-Platz ergibt sich anstelle von (8.12)
nun eine andere Reihenfolge der Aktivierungsenergien fiir die Bildung von C'O3, ndmlich

AE(0(1)) < AE(0(3)) < AE (0(2)) . (8.14)

Diese verdnderte Reihenfolge steht im Widerspruch zu der in [119] postulierten bevorzugten Re-
aktion an zweifach oder dreifach koordinierten Sauerstoffpldtzen. Nun bedingt der neue Reakti-
onspfad jedoch die gleichzeitige Wechselwirkung des CO-Molekiils mit zwei benachbarten O(1)-
Pléatzen. Diese Wechselwirkung sollte weit mehr von der Oberflachenstruktur abhéngig sein als die
Wechselwirkung mit nur einem Oberflichensauerstoff, so dass den CO-Molekiilen dieser Reakti-
onspfad auf VoOs-Nanopartikel womdoglich nicht offensteht. In photokatalytischen Experimenten
an V50s5-Nanopartikeln, die in ihrer Oberflichenbeschaffenheit der V5Os-Einkristalloberflache né-
her sein sollten, wurden dagegen Hinweise fiir eine bevorzugte Wechselwirkung mit O(1)-Platzen
gefunden [125], was mit den vorliegenden theoretischen Untersuchungen vertriglich ist.2!

Die Reaktion COél/ Ve Oél) +0(1) verlduft von einem metastabilen Zustand iiber den Uber-
gangszustand in einen stabilen Zustand. Fiir eine solche Reaktion gilt in harmonischer Naherung

21Die im Experiment gefundene Vergroferung der VO(1)-Bindungslinge im angeregten Triplettzustand konnte
im Rahmen der vorliegenden theoretischen Untersuchungen zwar bestétigt werden. Die berechnete Bindungsldnge-
nanderung liegt mit 0.01 Bohr jedoch deutlich unterhalb des experimentellen Wertes von 0.23 Bohr.
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die RRKM-Beziehung (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) der Ubergangszustandtheorie:

1 [T, wMs AE
pe LU o (LAF (8.15)

=1
(vgl. dazu Gleichung (8.8)) [129]. Dabei sind w}MS und w!™ die Vibrationsfrequenzen des meta-
stabilen Zustandes bzw. des Ubergangszustandes, und n s ist die Anzahl der Freiheitsgrade. Es
ist also mdoglich, mit den berechneten Vibrationsfrequenzen des metastabilen Zustandes und des
Ubergangszustandes, den Vorfaktor zu berechnen. Setzt man die Werte von Tabelle 8.21 in (8.15)
ein, so erhiilt man v = 3.6- 1025~ fiir den Vorfaktor. Dies ist ein typischer Wert fiir Vorfaktoren
(siehe z.B. CO-Oxidation auf P¢(111) [140]).

8.3 Defektbehaftete Oberflache

Bisher wurde nur die Wechselwirkung von C'O mit den Oberflachensauerstoffplétzen besprochen.
Eine Wechselwirkung mit den Vanadiumzentren auf der reinen Oberfliche findet nicht statt, da
die Oxidationsstufe von Vanadium in V505 bereits maximal ist. Die Vanadiumzentren koénnen
daher keine zusétzlichen Bindungen mehr eingehen. Wenn jedoch Sauerstoffleerstellen vorhan-
den sind, werden benachbarte Vanadiumzentren reduziert (siche Abschnitt 7.4.4), die dann unter
Umsténden zusétzliche Bindungen aufbauen kénnen, z.B. Karbonylbindungen zu adsorbierenden
CO-Molekiilen. Dies soll im Folgenden erortert werden.

Sauerstoffleerstellen waren bereits in Kapitel 7 Gegenstand der Untersuchungen. Jetzt soll an
denselben Typen von Sauerstoffleerstellen (O(1), O(2) und O(3)) die CO-Adsorption untersucht
werden. Dazu dienen zunéchst der V39031 Hio-Cluster fiir die O(1)- und O(2)-Leerstellen sowie
der V5Oq0H1o-Cluster fir die O(3)-Leerstelle. Der Einfluss der verstirkten Zwischenlagenwech-
selwirkung in der Nidhe der O(1)-Leerstelle (sieche Abschnitt 7.4) auf die CO-Adsorption wird
anschliefend am V75049 Hoo-Cluster untersucht.

8.3.1 Ergebnisse an den Einlagenclustern V,;,03H;; und V3O, Hj

An allen Oberflachensauerstoffleerstellen konnte C'O molekular stabilisiert werden. Dabei wurde
neben den C'O-Atomkomponenten das néchste Vanadiumzentrum (O(1)) bzw. die néchsten Va-
nadylgruppen (O(2)) optimiert. An der O(3)-Leerstelle hingegen wurde nur das adsorbierte CO
optimiert.??

Abbildung 8.27 zeigt die Adsorptionsgeometrien von CO auf O(1), O(2) und O(3)-Leerstellen.
Einen Uberblick iiber die geometrische und elektronische Struktur verschafft Tabelle 8.22, die
auferdem Streckschwingungsfrequenzen w des adsorbierten C'O und ihre Rotverschiebung Aw ge-
geniiber freiem C'O sowie Bindungsenergien enthélt. Die unterschiedlichen Adsorptionsgeometrien
werden im Folgenden mit CO™M, CO® und CO®) bezeichnet. Die Adsorptionsgeometrien haben
in allen Fillen eine Spiegelsymmetrie. Bei CO™ und CO®) ist die zz-Ebene die Spiegelebene und
bei CO® ist es die yz-Ebene. Die Abweichung der CO®)-Adsorptionsgeometrie von Cy, ist aller-
dings nur gering, was sich im kleinen Winkel der CO-Molkiilachse zur Oberflichennormalen (2.3°)
dokumentiert. (Die imagindre Mode in Cy,-Symmetrie, die zum Auffinden der Cj(,)-Struktur
fiihrte, betrug lediglich i - 53 em™1.)

Die néichsten Nachbarn der (mit dem C-Atom zuerst) adsorbierten CO-Molekiile sind Vana-
diumzentren. Bereits aus der Abbildung wird deutlich, dass man es hier mit zwei grundlegend
unterschiedlichen Bindungssituationen zu tun hat: CO™® hat ein Vanadiumzentrum als nichsten
Nachbar, wihrend CO®?) und CO®) jeweils zwei Vanadiumzentren als niichste Nachbarn besit-
zen. Zudem liegen die VC-Bindungen beim CO™) nahezu parallel und beim CO® und CO®)
unter einem Winkel von etwa 55° zur CO-Molekiilachse. Die COM-Bindungslinge ist kleiner als

22Die drei Vanadylgruppen, die dem O(3)-Platz benachbart sind, sind an terminierende O H-Gruppen gebunden,
so dass ihre Relaxation vermutlich stark von Clusterrandeffekten beeinflusst werden. Auferdem zeigte die Umgebung
der O(3)-Leerstelle nur einen geringen Grad an Relaxation (siehe Abschnitt 7.4.3), so dass diese Ndherung ausreicht,
um qualitative Ergebnisse zu erhalten.
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Abbildung 8.27: Adsorptionsgeometrien von molekular auf Sauerstoffleerstellen adsorbierten C'O-
Molekiilen: (a) O(1)-, (b) O(2)— und (c¢) O(3)-Leerstelle.

die Bindungslingen in CO®) und CO®). Wahrend die VC-Bindung in CO® und CO®) &hnli-
che Bindunglingen aufweist (Differenz: 0.13 Bohr), ist sie in CO™) deutlich kiirzer (Differenz zu
CO®@): 0.36 Bohr). CO®) besitzt genauso wie der O(3)-Platz noch eine VC-Bindung zu einem um
0.61 Bohr weiter entfernten Vanadiumzentrum.

Das an Sauerstoffleerstellen adsorbierte CO-Molekiil iibernimmt teilweise die Rolle des fehlen-
den Sauerstoffzentrums. Dies wird in der Relaxation der Vanadiumzentren deutlich. In Tabelle
8.22 wird die Gesamtverschiebung der Vanadiumzentren in Leerstellennihe und bei adsorbiertem
CO relativ zur reinen Oberflache verglichen. Die Adsorption des CO macht die Relaxation der
Vanadiumzentren zu etwa 80% bei CO™ und 60% bei CO?) riickgingig.

Die unterschiedliche Bindungssituation zwischen CO™ und CO® spiegelt sich auch in den
elektronischen Parametern wider. Das adsorbierte CO-Molekiil wird an allen Platzen negativ auf-
geladen, wobei die negative Aufladung des CO® und CO®) ungefihr gleich und grofer ist als
die Aufladung des CO™. Es wird also nicht nur die geometrische Relaxation, sondern auch ein
Teil des bei der Leerstellenbildung auftretenden Ladungstransfers wieder riickgéngig gemacht. Die
resultierenden C'O-Ladungen sind allerdings deutlich geringer als die Ladungen der Sauerstoffzen-
tren der reinen Oberflache, so dass die benachbarten Vanadiumzentren reduziert bleiben. Fiir den
Ladungstransfer relativ zur reinen Oberfliche, also fiir die Differenz aus O(n)- und CO-Ladung
(n =1, 2, 3), ergibt sich 0.45 (O(1)), 0.57 (O(2)) und 0.69 (O(3)).

Ubereinstimmend mit der kiirzeren CO-Bindungslinge ist die CO-Bindungsordnung am O(1)-
Platz grofser (2.23) als an den anderen Plétzen (2.02 und 2.01). Die Bindung zur Oberfliche wird
beim CO™M von einer Einfachbindung, beim CO®) von zwei ,halben* Bindungen und beim CO®)
von zwei ,Drittel“- und einer ,Sechstelbindung® vermittelt. In der Summe ergibt sich damit an
allen Pliatzen ungefdhr eine Einfachbindung.

Die CO-Bindungsschwiichung des adsorbierten CO gegeniiber dem freien CO-Molekiil macht
sich in einer Rotverschiebung der Streckschwingung bemerkbar. Der Effekt ist bei CO®) und
CO®) grofer (Aw ~ 265cm™1) als bei COM) (Aw = 118 cm™1), dessen CO-Bindung ja auch in
geringerem Maft geschwécht wird.
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Abbildung 8.28: Beeinflussung der 50- (links) und 27*-Orbitale (rechts) fir CO™ (oben) und
CO®@ (unten). Den Orbitalbildern liegen Schnitte entlang der zz-Ebene zugerunde. Die Positionen
der Atomzentren auf der zz-Ebene sind gekennzeichnet. Die Briickenposition des CO(?) begiinstigt
den m-Riickbindungseffekt.
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| | 0() [ 0(2) [ OB) |

Sym Cs(wz) Cs(yz) Cs(wz)
Mult. 5X 5X 5X
d(CO) 220 [ 224 | 2.23
d(VH0) 3.76 | 412 | 4.25
d(V'C) - - 4.86
Ar (V)

Leerst. 0.34 0.61 —
CO ads. 0.07 0.24 -

—
/ (00, z) 1.6° | 2.3° | 15.9°
Z(ocv®y 1 178° | 123° | 127°

Giot (CO) —0.14 [ -0.38 [ 041
q(0) ~1.03 | -0.95 | -0.95
q(C) +0.89 | +0.57 | +0.54
q (V™) +1.90 | +1.93 | +1.93
q (V1) - - | +1.98
p(CO) 223 [ 2.02 | 2.01
p(VHO) 1.03 | 049 | 0.34
p(V'O) — - 0.16
wco 1975 | 1830 [ 1826
Awco 118 | 263 | 267
Ep 151 [ 053 [ —0.10
AEESSE ~0.25 [ -0.26 | 0.18
AEZTC ~0.06 | —0.06 | —0.06
BT 120 | 022 | 0.34

Tabelle 8.22: Geometrische und elektronische Parameter sowie CO-Streckschwingungsfrequenzen
und Bindungsenergien von an Sauerstoffleerstellen adsorbierten CO-Molekiilen. Ar (V') ist die
Gesamtverschiebung des néchsten Vanadiumplatzes infolge der Relaxation in Leerstellennidhe bzw.
bei adsorbiertem CO (Bader-Ladungen ¢, Bindungsordnungen p). Die Streckschwingung des freien
CO-Molekiils betriigt wo = 2093 cm™!. Aw = wp —w gibt die Rotverschiebung infolge der Bindung
an die Oberfliiche an. Lingen sind in Bohr, Frequenzen in cm~! und Energien in eV angegeben.

Verantwortlich fiir die Vanadium-C'O-Bindung ist ein Ladungstransfer vom C'O-50-Orbital in
die V3d-Zusténde und gleichzeitig ein Ladungsriickfluss von diesen in die antibindenden CO-27*-
Orbitale (vgl. Abb 8.8). Damit entstehen die in Abbildung 8.28 fir CO™) und CO®) gezeigten
bindenden Orbitale zwischen dem C'O-Molekiil und den Vanadiumzentren. Dieser als Blyholder-
Modell bezeichnete Bindungsmechanismus vermittelt die CO-Bindung auf Metalloberflachen [141].
Die Population von antibindenden 27*-Orbitalen in C'O schwiicht dessen Bindung und fiihrt zu
den angesprochenen Rotverschiebungen der CO-Streckschwingung. Wegen des groferen Uberlapps
der 27*-Orbitale mit den V3d-Zustéinden begiinstigt die Briickenposition des CO (bei CO®?) und
CO®)) den Ladungsriickfluss in das CO-Molekiil, was die kleineren CO-Bindungsordnungen und
die groRere Rotverschiebung der CO-Schwingung gegeniiber dem ,On-Top*“-Platz (CO™M) erklirt
[142].

Die Bindungsenergien nehmen in der Reihenfolge CO®M, CO®) CO®) ab,

Ep (0(1)) < Ep (0(2)) < E5(0(3)), (8.16)

wobei die Adsorption exotherm an O(1) und O(2) sowie endotherm an O(3) verlduft.
In [119,120] wurde die CO-Adsorption experimentell auf deponierten Vanadia-Nanopartikeln
untersucht. Die Oxidationsstufe von Vanadium in diesen Nanopartikeln wurde auf +III geschétzt
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und stimmt mit der Oxidationsstufe des Vanadiumzentrums unterhalb einer O(1)-Leerstelle im
FEinlagencluster tiberein. Infrarotspektroskopische Untersuchungen ergaben verschiedene Streck-
schwingungen von adsorbiertem C'O, von denen eine rotverschoben bei etwa 2030 em ! auftaucht.
Diese Frequenz liefe sich beim Vergleich mit den berechneten Frequenzen am ehesten mit der
Streckschwingungsfrequenz von CO™M bei 1975 em ™! vergleichen. Eine fast exakte Ubereinstim-
mung mit der gemessenen Frequenz erhilt man, wenn man die berechnete Rotverschiebung von
der experimentellen CO-Streckschwingung 2143 cm~! abzieht, was 2025 cm ™! ergibt.

Die CO-Adsorption an der O(1)- und O(2)-Leerstelle benotigt keine Aktivierungsenergie. Bei
der O(3)-Leerstelle ist das sicherlich anders. Wegen der im Vergleich zu CO® und CO® kleinen
(negativen) Bindungsenergie wurde von einer Bestimmung der Energiebarriere abgesehen.

8.3.2 Ergebnisse am Zweilagencluster V,04Hyg

In [21] wurde gezeigt, dass die Bildung einer O(1)-Leerstelle zu einer verstérkten Zwischenlagen-
wechselwirkung fiithrt. Dabei relaxiert das unter der Leerstelle befindliche Vanadiumzentrum so
weit in den Festkorper hinein, dass es mit dem Vanadylsauerstoff der zweiten Lage bindet. Der
Vanadylsauerstoff der zweiten Lage wird damit zu einem Briickensauerstoff, der die lokale Wech-
selwirkung der ersten und zweiten Lage verstarkt (siehe Abschnitt 7.4.3). Durch diesen Relaxati-
onseffekt wird die Vanadiumreduktion infolge der Leerstellenbildung fast vollstdndig riickgdngig
gemacht (siehe Abschnitt 7.4.4). Es ist zu erwarten, dass die gednderten chemischen Bindungsver-
héltnisse auch einen grofen Einfluss auf die CO-Adsorption haben wird.

Tatséchlich konnten CO-Molekiile nicht mehr an O(1)-Leerstellen des V12040 Hao-Zweilagen-
clusters, der die erwédhnte verstirkte Zwischenlagenwechselwirkung aufweist, stabilisieren. Es ist
daher zu erwarten, dass die CO-Adsorption auf der reduzierten V505(010)-Oberfliche nur an
Briickenpléatzen moglich ist.

Dennoch sind die im letzten Abschnitt gewonnenen Ergebnisse zur CO-Adsorption an der O(1)-
Leerstelle fiir Vanadiumoxide, die keine Schichtstruktur aufweisen, aber an der Oberflache eine dem
V505 dhnliche Oberflichenbeschaffenheit aufweisen, z.B. V203 oder VO3, durchaus relevant, wie
der Vergleich der CO-Schwingungsfrequenzen gezeigt hat.



